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Reditel Gistavu Vam v souladu se zakonem ¢. 111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim a

zkuSebnim fadem VUT v Brn¢€ urcuje nasledujici téma diplomové prace:
SniZovani oxidii dusiku z proudu spalin na specialnich filtra¢nich materialech

v anglickém jazyce:
Reduction of nitrogen oxides in flue gas on special filter materials

Strucnd charakteristika problematiky ukolu:

Pti spalovani odpadu a fosilnich paliv vznikd fada Skodlivych latek, mezi které patii i oxidy
dusiku ( NOx), zpiisobujici zavazné environmentalni problémy. Ke zneSkodnovani NOx z
proudu spalin existuje mnoho metod. Metoda selektivni katalytické redukce (SCR) patii mezi
ucinné a rozsifené zpusoby snizovani NOx. V poslednich letech se metoda SCR zacala
kombinovat s dal§imi metodami a vysledkem jsou unikétni filtraéni materidly redukujici nejen

NOx, ale 1 tuhé znec€ist'ujici latky (TZL) a persistentni organické latky (POP).

Cile diplomové¢ prace:

1) Struény popis oxidt dusiku (NOX).

2) Uvedeni béZn¢ uzivanych metod ke zneskodnovani NOx.

3) Popis filtracnich materidla (latkové a keramické filtry).

4) Vliv provoznich podminek.

5) Popis experimentélni filtracni jednotky INTEQ II.

6) Vytvofeni planu méteni pro testovani keramického filtru na uc¢innost redukce NOx
metodou SCR.

7) Praktické méfeni na experimentédlni laboratorni jednotce.

8) Vyhodnoceni namétenych dat a vyvozeni zavéra.
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Abstrakt

PiedloZena diplomova prace se zabyva problematikou snizovani obsahu oxida dusiku
(NOx) které jsou soucasti emisnich plynt spalovacich zatizeni. Duraz je kladen na snizovani
NOx pomoci selektivni katalytické redukce (SCR) a katalytické filtrace. V prvni ¢asti se tato
prace zabyva vznikem NOX, jejich nebezpecim a souvisejicimi legislativnimi predpisy. Dale
je uveden pichled dostupnych technologii snizujicich NOx ve spalinach a je uvedeno
porovnani jednotlivych metod. V nasledujici Casti je popsana experimentalni filtracni
katalyticka jednotka INTEQ Il, na které byl uskutecnén prvni realny experiment selektivni
katalytické redukce NOx amoniakem. Byla ovérena provozuschopnost experimentalni
jednotky a bylo dosazeno az 80% ucinnosti SCR. V zavérecné Casti je popsan pribéh
experimentu a jeho vysledky. Je doporuceno i nékolik drobnych uprav pro zlepseni stability
provozu jednotky INTEQ II.

Kli¢ova slova:

oxidy dusiku (NOx), katalyticka filtrace, selektivni katalyticka redukce (SCR), experiment

Abstract

This thesis deals with the reduction of oxides of nitrogen (NOx) which are part of the
exhaust gas combustion devices. The focus is on reduction of NOx by selective catalytic
reduction (SCR) and catalyst filtration. The first part of this work deals with the formation of
NOX, their hazards and related legislation. The following is an overview of the available
technologies to reduce NOx in the flue gas and comparison of this methods. The following
section describes the experimental catalytic filtration unit INTEQ II, where the first real
experiment selective catalytic reduction of NOx with ammonia was realized. We have verified
the operability of the experimental units and achieve up to 80% efficiency SCR. The final
section describes the progress of the experiment and its results. It is recommended a few
minor adjustments to improve stabile operation of unit INTEQ I1.

Keywords:

nitrogen oxides (NOXx), catalytic filtration, selective catalytic reduction (SCR), experiment
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SEZNAM SYMBOLU
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symbol vyznam jednotka

Cno koncentrace NO ve spalinach [mg NO/Nm®]
AH reak¢ni teplo [J/mol]
MWn3 molarni hmotnost NH3 [g/mol]
MWhno molarni hmotnost NO [g/mol]

n latkové mnozstvi [mol]

QnH3 objemovy prutok amoniaku [m3/s]

Qspalin objemovy prutok spalin [m3/s]

Stiltru plocha filtra¢ni svicky [m?]

T teplota [°K]

T, teplota spalin na filtra¢ni svi¢ce [°C]

T, teplota spalin na ventilatoru [°C]

Viiltru filtra¢ni rychlost [m/s]

PNH3 hustota plynného amoniaku [kg/m®]

PNOX hustota oxida dusiku [kg/m®]

Puzd. hustota vzduchu [kg/m®]

A soucinitel piebytku kysliku [kgO2re/kgO2te]
A délkova jednotka [1-107° m]

SEZNAM ZKRATEK

BAT —nejlepsi dostupna technologie

CR  — Ceska republika

LV  —imisni limit

NOx — oxidy dusiku

OECD - Organizace pro hospodatskou spolupréci a rozvoj
PM,s — pevné nebo kapalné ¢astice o priméru < 2,5 pm
PMio —pevné nebo kapalné ¢astice o priméru < 10 um
SCR — selektivni katalyticka redukce

SNCR - selektivni nekatalyticka redukce

TO  —teplotni okno

TZL —tuhé zneciStujici latky

VOC - tekavé organické latky
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Uvod

Spalovanim uhli, ropy, zemniho plynu, biomasy, komunéalniho odpadu a fady dalsich latek
vznikaji spaliny s obsahem cel¢ fady nebezpecnych latek.

S rozvojem prumyslové vyroby, dopravy a s narastem spotieby velkého mnozstvi energie
ve vSech oblastech naseho zivota se staly spaliny trvalou soucasti ovzdusi velkych
aglomeraci. Tyto tzv. imise zaCaly zavaznym zplsobem ovliviiovat kvalitu zivota
obyvatelstva v ptislusnych lokalitdch a neunosnost tohoto stavu musela byt fesena legislativné
a predevsim technologicky. Postupné byla instalovéna zatizeni k odpraSovani a odsifovani
velkych uhelnych elektraren, teplaren a spaloven komunalniho odpadu. Soubézné s tim byla
zavadéna i technicka opatieni kK omezeni tvorby $kodlivych emisi z mobilnich vznétovych a
zazehovych motorll osobnich a ndkladnich automobili. Dosud neuspokojivé vyfeSeny
zustavaji mensi lokalni a privatni zdroje tepla. V obdobi zimnich teplotnich inverzi a pii
spolecnym plsobenim vSech zdroji jsou na fadé mist naSi republiky né€kolikanasobné
ptekracovany imisni limity Skodlivych latek v ovzdusi, coZ zcela prokazatelné ohrozuje
zdravi obyvatel. Hledani novych technickych feseni je nevyhnutelnou cestou.

Tato diplomova prace si klade za cil seznamit ¢tenafe s mechanismy vzniku oxidi dusikti
(NOx) a s tim, jak nebezpecné jsou tyto latky pro Clovéka i Zivotni prostfedi a jaké jsou
postupy a zatizeni, které lze pouzit pro omezeni jejich tvorby.

V praktické Casti je popsan a vyhodnocen prabeh selektivni katalytickd redukce (SCR)
NOXx ve spalinach ptidavkem amoniaku do proudu spalin na keramické filtra¢ni svicce s
katalyzatorem za realnych podminek na zafizeni INTEQ II. Kombinace filtru s katalyzatorem
pro filtraci tuhych zneciStujicich latek (TZL) a realizaci SCR NOx ze spalin se jevi jako

velmi perspektivni postup pro omezeni emisi i z mensich spalovacich zatizeni.

-10 -
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1 Emise

Pii spalovani uhli, zemniho plynu, kapalnych paliv, organickych odpadnich latek a
pohonnych hmot pro automobily vznika vedle vodni pary a oxidu uhli¢itého (COy) i jisté
mnozstvi toxickych plynti a velmi malych a tim nebezpeénych tuhych ¢astic typu aerosolu,
sazi a popilku. Vedle oxidu uhelnatého (CO), oxidu sifi¢itého (SO,) a nedokonale spalenych
organickych latek (VOC) vznikaji i velmi nebezpecné oxidy dusiku NO a NO,, které jsou
souhrnné oznacovany jako NOX.

Mezi nejvétsi producenty NOx patii teplarny, tepelné elektrarny a zv1asté pak vznétove a
spalovaci motory dopravnich prosttedktl, v nichz vznika vice nez 50% emisi NOX. Vyrobci
dopravnich prostiedkll jiz znaji a pouzivaji postupy omezujici tvorbu NOx a podobné tomu je
i u stacionarnich spalovacich zafizeni, ale stale se hledaji ekonomicky a technicky ptijatelné
procesy vedouci k dosazeni stanovenych stale ptisnéjSich emisnich limitd.

1.1 Emise $kodlivin v Ceské Republice

Za objektivni zdroj informaci o vyvoji emisi v naSem staté lze povazovat v soucasnosti
nejaktualngjsi dostupnou Zpravu o Zivotnim prostiedi Ceské Republiky z roku 2011, kterou
pravidelné vydava Ministerstvo Zivotniho prostiedi CR a tato zprava je projednavéana i Vladou
CR.

Zprava neuvadi ptili§ optimistickd sdéleni. V mistech se zhorSenou kvalitou ovzdusi zije
piiblizné polovina obyvatel CR. K piekradovani nejvyssich ptipustnych koncentraci
dochazelo nejCastéji u polétavych prachovych castic PMjp a PM2s a u benzopyrenu, coz je
siln¢ karcinogenni a mutagenni latka, kterd vznikad pii nedokonalém spalovani. Imisni limit
pro tuto nebezpe¢nou latku byl ptekrocen na cca 16,8% plochy statu, kde zije okolo 65%
obyvatel CR. Celkové imisni limity v roce 2011 byly piekroéeny na 21,8% tizemi CR, coz
ukazuje obr. 1.1. Mezi ptiznivé informace patii to, ze mezi lety 2003 az 2011 klesly emise
NOXx 0 20%, SO, 0 23% a podobné i emise PMj, klesly 0 15%. Znamena to, Ze technicka
opatfeni vynucena zakonnymi ptedpisy piinasi zlepSeni zivotniho prostfedi a Ze je nutno

VvV tomto sméru vytrvale pokracovat [1].

-11 -
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I Uzemi s pfekroCenim LV 21.8 %
area with LV exceedances

— kraje

regions

obce s rozsifenou pusobnosti

municipalities with extended

competencies

Obr. 1.1 Mapa vyznacujici prekroceni imisnich limitit pro ochranu zdravi v roce 2011 v
CR[1]

1.2 Legislativa a emise NOx v Ceské Republice

Posledni platnou normou, kterd stanovuje emisni limity velkych stacionarnich
spalovacich zafizenich je vyhlaska ¢. 415/2012 Sb. Ta stanovuje zavazné emisni limity platné
do 31.12. 1015 jak ukazuje tab. 1.1 a zptisnéné emisni limity od 1.1 2016, jak ukazuje tab.
1.2. V roce 2010 vznikla v parlamentu Evropské Unie Smérnice evropského parlamentu a
rady 2010/75/EU ze dne 24. listopadu 2010 o primyslovych emisich. Tato norma se stala
vychozi i pro legislativu Ceské republiky v oblasti pramyslovych emisi sahajici za rok 2016,
jak je uvedeno v § 29 podle § 14 této vyhlasky ¢. 415/2012 Sb. Vzhledem k tomu, ze jsou tyto
zptisnéné limity pro velkou &ast existujicich spalovacich zatizeni v CR velmi p¥isné a do
konce roku 2015 prakticky nesplnitelné, byl vytvofen pro provozovatele téchto zafizeni
Ptechodny narodni plan. Ten zmirfiuje emisni limity do 30. Cervna 2020 dle vyhlasky ¢.
415/2012 Sb. a plati pro spalovaci stacionarni zdroje o tepelném vykonu vét§im nez SOMW,
pro néz byla podana kompletni Zadost o prvni povoleni provozu pted 7. lednem 2013 a budou
uvedeny do provozu nejpozdéji 7. ledna 2014. Tento ptechodny plan je v souladu s
paragrafem 37 zakona ¢. 201/2012 Sb., o ochrané ovzdu$i a je podporovan i evropskou
normou 2010/75/EU [2].

Po terminu 30. ¢ervna 2020 uZz budou muset vSechna spalovaci zatfizeni od 50 MW

tepelného vykonu vyse spliiovat zminénou vyhlasku ¢. 415/2012 Sb. [3].

-12 -
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Emisni limit [mg/Nm°] suchy plyn normalni stavové podminky

Druh paliva 50— 100 MW 100 — 300 MW >300MW

SO, | NOx | TZL | CO | SO, | NOx | TZL | CO | SO, | NOx | TZL | CO
Pevné 1 Ref. Oz | gey | 400 | 50 | 250 | 200 | 200 | 30 | 250 | 200 | 200 | 30 | 250
palivo 6%
Biomasa Rﬂ'o/?z 200 | 400 | 50 | 250 | 200 | 300 | 30 | 250 | 200 | 200 | 30 | 250
Ka;’aallne Rer%OZ 850 | 400 | 50 | 175|400 | 200 | 30 | 175|200 | 200 | 30 | 175
Zemni | Ref, Oz | 50 | 150 | 5 | 100 35 |150 | 5 |100| 35 | 100 | 5 | 100
plyn 3%

Tab. 1.1 Specifické emisni limity pro staciondrni spalovaci zdroje o tepelném vykonu vyssim,
nez 50 MW, platné do 31. 12. 2015 a zprovoznéné od 27.11. 2003 do 7.1. 2014 [3]

Emisni limit [mg/Nm°] suchy plyn normalni stavové podminky

Druh paliva 50 — 100 MW 100 — 300 MW >300MW

SO, | NOx | TZL | CO | SO, | NOx | TZL | CO | SO, | NOx | TZL | CO
Pevné | Ref. Oz | 10 | 300 | 20 | 250 | 200 | 200 | 20 | 250 | 150 | 150 | 10 | 250
palivo 6%
Biomasa Rﬂw(o)z 200 | 250 | 20 | 250 | 200 | 200 | 20 | 250 | 150 | 150 | 20 | 250
Ka;’aa‘llne R%f%OZ 350 | 300 | 20 | 175[200| 150 | 20 | 175|150 | 100 | 10 | 175
Zemni Ref, O,
oiyn 2%, ~| 35100 | 5 |100| 35 | 100 | 5 | 100 35 | 100 | 5 | 100

Tab. 1.2 Specifické emisni limity pro staciondrni spalovaci zdroje o tepelném vykonu vyssim,

nez 50 MW, platné od 1.1. 2016 a uvedené do provozu po 7.1. 2014 [3]

Vyhlasky ¢. 415/2012 Sb. stanovuje emisni limity i pro mensi kotle a spalovaci zatizeni v
rozsahu 0,3 - 50 MW tepelného vykonu, jak ukazuje nasledujici tab. 1.3. Napliuji se tak

tendence snizovani emisnich limitd i pro stale mensi lokalni spalovaci zatizeni [3].

Emisni limit [mg/Nm°®] suchy plyn normalni stavové podminky

Druh paliva 0,3 -1 MW 1-5 MW 5-50 MW
SO, | NOx | TZL | CO | SO, | NOx | TZL | CO SO, NOx | TZL | CO
gaelvl\l;g Oaneg% - | 600|100 |400| - |500| 50 | 5001500 | 500 | 30 | 300
Kagaallne Ofe;% - 1130] - |80 | - |130| 50 | 80 | 1500 | 130 | 30 | 80
pliﬁr;‘lgB Ofe;% - l100] - |50 - |100!| - 50| - |100]| - |50

Tab. 1.3 Specifické emisni limity pro kotle a teplovzdusné primotopné staciondarni zdroje
platné dle vyhlasky 415/2012 Sb. platné od 1. ledna 2018 [3]

-13-




Diplomova prace Martin Sirovy

Emise by mély byt dle odbornych odhadli fyzicky snizeny do roku 2020 oproti
soucasnému Stavu 0 80% pro TZL, 0 77% pro NOx a 0 85% pro SO; [4].

Z uvedenych cisel vyplyva, ze proces postupného snizovani emisi Skodlivin neni jesté
zdaleka dovrsen a bude nutno vynalozit finan¢ni prostfedky a velké usili v teorii, ve vyzkumu
a predevsim v praxi.

Nasledujici tab. 1.4 ukazuje zpoplatnéni emisi NOx dle zakona ¢. 201 / 2012 Sb. O
ochran¢ ovzdusi ze dne 2. kvétna 2012. Poplatky za emise ptichazi do Statniho fondu
zivotniho prostiedi [5].

2013 az 2021 a
rok o016 2017 2018 2019 2020 Tl
K¢ I\{é‘)‘("“ 1100 1700 2200 2800 3300 3900

Tab. 1.4 Zpoplatnéni emisi NOx [5]

-14 -




Diplomova prace Martin Sirovy

1.3 Celosvétova produkce NOx

Jednotlivé staty svéta pristupuji k otdzce znecisténi ovzdusi velmi diferencované. Zvlaste
nejvétsi asijské staty jako Cina a Indie dosud odmitaji nasledovat ptisné americké a evropské
normy. Mezindrodni institut pro aplikované systémové analyzy sidlici v Rakouském
Laxenburgu, v zafi roku 2011 uvetejnil zpravu, ktera je vysledkem zkouma globalnich emisi
hlavnich zne¢ist'ujicich latek [6].

V této zpravé je uveden 1 dlouhodoby vyhled produkce NOx pro pfistich 25 let.
Z uvedenych udaji vyplyva, ze celosvétové mnozstvi emisi NOx se bude v pfiStich letech
mirné snizovat. Je to ale zasluhou pouze zemi sdruzenych v Organizaci pro hospodaiskou
spolupraci a rozvoj (OECD). Kvalifikovany odhad je uveden v tab. 1.5.

Zemé mimo tuto organizaci, z nichz hlavnimi producenty NOx jsou Cina a Indie se na
tomto pozitivnim vyvoji prozatim neplanuji podilet. Produkci NOx budou naopak zvySovat,
coz muze pusobit demotivacné pro ostatni staty, ale Skodlivé emise jako TZL, NOx a SO;
zustavaji obvykle na misté produkce a plné se zde projevi v podobé kyselych destt, toxického
smogu a nemocného a nespokojeného obyvatelstva.

S vyskytem toxického ozonu Oz, jehoz je NOx spolu s VOC jistym prekurzorem, je
vzdalenosti a ozon tam vznikne az v prib&hu dne pusobenim sluneéniho UV zafeni daleko od
svého puvodniho zdroje [6],[7].

10° tun NOXx / rok

rok 2005 2009 2010 2015 2020 2025 2030 2035

Zemé

OECD 37,628 | 30,883 | 29,197 | 23,672 | 19,768 | 17,967 | 17,470 | 17,510

Zemé
mimo 46,673 | 51,090 | 52,195 | 53,685 | 55,144 | 57,903 | 62,921 | 68,898
OECD

Svétova

84,301 | 81,974 | 81,392 | 77,357 | 74,912 | 75,870 | 80,390 | 86,408
produkce

Tab. 1.5 Odhad globalni produkce NOx ve statech OECD a v ostatnich statech svéta [6]
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2 Proces horeni a vznik emisi

Spalovani je exotermni oxida¢né-redukéni chemicka reakce paliva se vzdusnym kyslikem,
pii které se uvoliuje reakéni teplo a spalinové plyny, az do vycerpani paliva nebo vzdu$ného
kysliku.

Spalovani je relativné slozity proces jak z termodynamického, tak i1 z kinetického
hlediska. Na pocatku spalovani je endotermni zplynéni paliva a jeho sméSovani se vzdusSnym
kyslikem. Potom nésleduje iniciace, coz je lokéalni pfehifati smési a dale nésleduje proces
hoteni provazeny emisi tepla a spalin. Rozdilnost podminek nutnych pro hoteni ilustruje tab.
2.1.

Dolni mez | Stechiometricka Horni mez Teplota
Palivo hotlavosti smés A=1 hotlavosti samovzniceni
obj. % obj. % obj. % °C
CO oxid 14 29,5 70 627
uhelnaty
H, 75
vodik 3.9 29,5 95 (pro ¢isty Oy) S77
CHa 4,9 9,47 14 ST
zemni plyn 60 (pro Cisty Oy) | 552 (pro ¢istyO,)
CoH> 80
acetylen 25 .75 95 (pro ¢isty O,) 321
CoHsO 3,3 6,54 19 357
ethanol
Ci2zs 0,80 1,34 54 207
n-decane

Tab. 2.1 Limity horlavosti pro smési paliva se vzduchem pri 25°C a tlaku 100kPa [8]

Prvotni podminkou pro kontinudlni spalovani je dosazeni jistych koncentraci kysliku,
paliva a inertnich slozek v prostoru hofeni viz tab. 2.1 [8].

Velmi dilezitym faktorem pii spalovani je difuze reakéniho tepla. Je-li reakéni teplo
intenzivné odvadéno mimo prostor hofeni, muzZe se hofeni i idealni stechiometrické smési
plynného paliva a vzduchu (nebo kysliku) Gplné zastavit. To méd zdsadni vliv na konstrukci
hotaki i celych zatizeni [9].

Dle typu paliva a podminek spalovani mohou se spalinami odchazet do ovzdusi i pevné a
kapalné castice (PM) nebo Cesky oznacené TZL - tuhé znecistujici latky, coz je obvykle
jemny popel, do formy aerosolu zkondenzované pary organickych latek a malé ¢astice sazi s
obsahem stabilnich volnych radikali. Dale to mohou byt pary tézkych kovi jako napi. Pb,
Hg, Cd, As, nespalené hetrerocyklické nebo aromatické kondenzované uhlovodiky (VOC) a
plynné slouceniny prvki, které byly soucésti paliva. Sira obsazend v uhli ve form& pyritu
pirechazi pii spalovani na SO, slouceniny dusiku uloZené v palivu obvykle ve formé
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heterocyklickych sloucenin spalovanim ptechézeji na N; a tzv. palivové NOx. V piipadé
ptitomnosti chloru ve spalovacim procesu mohou vznikat i velmi toxické dioxiny.

Je-li kysliku nedostatek, probiha spalovani za nestechiometrickych redukénich podminek
(A<1) a vznika vedle CO; i toxicky CO a mohou vznikat i saze, které se i takto prumyslové
vyrabi [10].

Pokud je ke spalovani napt. zemniho plynu pouzito Cistého kysliku a spaluje se za
stechiometrickych podminek (A=1), vznikda pouze oxid uhli¢ity a vodni para, jak ukazuje
rovnice (2-1).

CH4 +2 0, — CO, + 2 H,0 (2-1)

Tato technologie, ktera se zacind prosazovat, vylucuje vznik NOx 1 ostatnich Skodlivych
latek. Teplota plamene je vyssi, spaliny jsou vlhké a jejich objem je vyrazné nizsi, a to pravé
o balastni dusik ze vzduchu. Ekonomika tohoto procesu zavisi na dostupnosti a cené¢ ¢istého
kysliku, ktery se obvykle na misté spotieby ziskava ze vzduchu s vyuzitim selektivni adsorpce
na molekulovych sitech, nejcastéji na bazi zeoliti.

Pti oxidacnim spalovani v ptfebytku vzduchu (A>1) a dostatecné teploté jsou vytvoieny
podminky pro vznik NOx dle nasledujicich reakei:

N, + O, — 2NO (2-2)
2NO + 0, — 2 NO, (2-3)

Tyto dvé reakce (2-2) a (2-3) probihaji pti spalovani uhli, zemniho plynu, kapalnych
paliv, ve spalovacich motorech, pfi spalovani komunalniho odpadu i biomasy a také pii
hoteni elektrického oblouku a pii explozi vybusnin.

Z celého vyctu vedlejSich skodlivych produktii spalovani je patrné, ze pii vzrlstajici
poptavce po energiich a mobilité se stava vyuzivani fosilnich i alternativnich paliv spolu s

pohonnymi hmotami velikou zatézi pro zivotni prostiedi i pro zdravi obyvatelstva [11].

2.1 Vznik NOx

NOx jsou nezadoucim vedlejSim produktem vétSiny spalovacich procesti. Symbol NOX
reprezentuje piedevsim oxid dusnaty (NO) cca 90 - 95% a oxid dusicity (NO,) obvykle 5 -
10% a dale ve vyrazné mens$im mnozstvi oxid dusnaty (N2O), oxid dusity (N,O3), dimer
oxidu dusi¢itého (N204) a oxid dusi¢ny (N20s).

Hlavnimi faktory tvorby NOx jsou [12]:
- obsah dusiku v palivu
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- teplota plamene
- ptebytek vzduchu pfi hoteni
- doba setrvani plynu na vysoké teploté v plameni

Znamé jsou tfi mechanizmy vzniku NOx - termické, palivové a rychlé (promptni). Podil
téchto mechanismu na vzniku NOx obvykle zavisi na typu paliva a podminkach pfi jeho
spalovani [11].

Termické NOX

Termické NOx vznikaji pfi vysokych spalovacich teplotach okolo 1300°C a vice. Oba
plyny dusik a kyslik musi na této teploté spole¢né setrvat relativné delSi dobu tj. nékolik
vtefin a ke spalovani musi byt pouzito prebytku kysliku. Potom probihd endotermické reakce
(2-4) [16].

N, + O, — 2NO AH =- 180 kJ - mol™ (2-4)

Jak popisuje rozsifeny Zeldovi¢uv mechanizmus, zna¢na ¢ast molekul kysliku je pfi takto
vysoké teploté disociovana na atomy a vznik NO probiha dle nasledujicich dil¢ich reakei [13]:

N; + O —NO +N (2-5)
N+0, >NO+0 (2-6)
N+OH—NO+H (2-7)

Pii piebytku kysliku pievladaji reakce (2-5) a (2-6), pii prebytku paliva prevlada reakce
(2-7).

Syntéza NO je zahdjena reakci molekularniho dusiku s disociovanym atomarnim kyslikem
a tato nejpomalejSi reakce (2-5) s vysokou aktivaéni energii 314 KJ/mol uréuje rychlost
celého procesu. Reakce (2-6) naopak probiha velmi rychle, ale je zavisla na atomarnim dusiku
z reakce (2-5).

Podle Zeldovic¢e lze obsah termickych NOx ve spalindch pii piebytku kysliku a pfi
dosazeni rovnovahy vyjadfit vztahem [15]:

NOxX = 4,26-e719% . /N, -.,/O, (2-8)
NOx [m*m?] nebo [ mol/mol] ......cccco......... koncentrace NOx ve spalinach
TIOK] oo teplota plamene

Nz [m*/m®] nebo [ mol/mol] .......cc.cccoeeee.... obsah dusiku ve spalinach

02 [m*m?] nebo [ MOl/MOI] ....c.covvvren, obsah kysliku ve spalinach
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Tvorba termickych NOx vzrista s druhou mocninou tlaku pfi spalovani, coz se projevuje
predevsim vysokym obsahem NOx ve vyfukovych plynech vznétovych motoru [14],[15].

Palivové NOXx

Palivové (nizkoteplotni) NOx vznikaji pii hofeni reakci v palivu vazaného dusiku,
nejcastéji ve forme derivatd heterocyklt (pyridin, pyrazin, pyrol), s kyslikem. Hlavnim
meziproduktem byva plynny kyanovodik (HCN) a amoniak (NHs), které v pfitomnosti
kysliku vytvari NOx. Reakce probihaji pies celou fadu meziproduktt. Palivové NOx vznikaji
VvV nejvétsi mife pii spalovani uhli, biomasy a komunalniho odpadu. Plati i zde, Ze mnozstvi
palivovych NOx je pfimo umérné nadbytku kysliku, kterého je pii spalovani pouzito. K
vyraznému omezeni tvorby palivovych NOx mutize ptispet redukéni spalovani s piechodem do
oxidaéniho spalovani - tzv. rich-lean combustion [12],[14].

Nasledujici tab. 2.2 udava obvyklé hodnoty obsahu dusiku vazaného v jednotlivych
typech paliva.

Druh paliva Dusik vazany v palivu [ % hmot.]
Uhli 05-2
Zemni plyn <0,1
Topny olej <10
Raselina 15-25
Biomasa <05

Tab. 2.2 Dusik vazany v riznych typech paliva [11]

Rychlé NOx

Rychlé (promptni) NOx vznikaji pii spalovani uhlovodiki na okraji plamene.
Meziproduktem reakce dusiku s palivovym uhlovodikem je opét HCN, ktery s pfebytkem
kysliku reaguje velmi rychle v desitkach milisekund dle nasledujici rovnice:

4HCN+90; -4 CO2+4NO, +2H;0 (2-9)
Tento proces je charakteristicky malou zdvislosti na teploté, ale velkou zavislosti na

prebytku vzduchu. V praxi je ale mnozstvi NOX vzniklé timto déjem velice malé [14],[17].

Tyto tii vySe popsané mechanizmy se podileji na celkové produkci NOx riznou mérou dle
teplotnich podminek pfi spalovani, jak to ukazuje nasledujici obr. 2.1. Pti vysokych teplotach

prevlada masivni tvorba NOx pravé termickym mechanizmem.
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NOx
[g/m?]

katalyticka
oxidace

klasické
ohnisté

0 1000 2000 (rc] 3000
Obr. 2.1 Tvorba NOx v zavislosti na teploté [16]

Pt1 ochlazeni spalin v koufovodech a kominech nastava i1 ¢astecna oxidace NO na NO;

vzdusnym kyslikem dle reakce:
2NO + 0, —» 2NO, (2-10)

Oxid dusi¢ity NO; v menSi mife vznika také pti teplotdich pod 730°C reakci NO s
hydroperoxidovymi radikaly H-O-O- podle reakce (2-11) za oxida¢nich podminek [17].

NO + H -0-0- — NO, + -OH (2-11)

Pfi spalovani tuhych paliv vznikaji t¢émito mechanismy 1 - 10% NO; z celkového objemu
NOX a pii spalovani kapalnych paliv vznika 1 - 5% NO, z celkového objemu NOx [14],[17].

Pro nazornou piedstavu a porovnani produkce NOX z rtiznych druhu paliv, jsou v tab. 2.3
uvedeny hodnoty vzniklych NOx [mg/Nm®] pro neupravené spaliny [18].

Palivo NOXx ve spalinach [mg/Nm°]

Tezky olej 800
Lehky olej 400
Zemni plyn 250
Drevo 500

Komunalni odpad 200 — 4000

Nafta ( spalovana motorem ) 2000 — 4000
Zemni plyn ( spalovany motorem ) 800

Tab. 2.3 Typicky obsah NOx v neupravenych spalinach [18]
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2.2 Vlastnosti jednotlivych plyni NOx

Nasledujici kapitola stru¢né popisuje vlastnosti jednotlivych oxidi dusiku, které se
souhrnné oznacuji jako NOx.

Oxid dusnaty (NO)

Bezbarvy plyn bez zapachu. Velmi malo rozpustny ve vod¢. Vyrabi se oxidaci amoniaku
na Pt katalyzatoru a je to vychozi komponenta pro vyrobu kyseliny dusicné HNOj3. Delsi
expozice i malych davek mtize vyvolat plicni edém [19].

Oxid dusi¢ity (NOy)
Hnédy plyn, ve vys$sich koncentracich ma typicky ostry zapach podobny chloru. Je vysoce
toxicky a ziravy. Plusobi drazdivé az ziravé na oci, respiracni systém a drazdi pokozku [20].

Vznika nésledujici exotermni reakci:

2NO + O, » 2 NO; AH=-112,6 kJ/mol (2-12)
NO; je dobie rozpustny ve vod¢ dle nasledujici exotermni reakce:

2 NO; + H O — HNO3; + HNO; AH =-116,1 kJ/mol (2-13)

Oxid dusny (N20)

Nékdy také nazyvan jako rajsky plyn. Je to bezbarvy plyn s lehce nasladlou vini. Je
silnym oxidantem. Pfi nadychani pusobi narkoticky a pii vysokych koncentracich ptsobi
dusivé a miize zpusobit ztratu védomi [21].

Oxid dllSit)” (NzOg)

V plynném skupenstvi je nestabilni. Vie pti 3°C a pfi tom se rozkladd na NO a NO,. V
kapalném stavu je tmavomodry, vysoce toxicky a oxida¢ni. Jeho zapach je mirné drazdivy
[22].

Dimer oxidu dusi¢itého (N,O,)
Dimer oxidu dusi¢itého vznika exotermni reakci za nizkych teplot z oxidu dusicitého dle
nasledujici reakce:

2 NO, — N,0s AH = -56,9 kJ/mol (2-14)

Zahtanim na vyssi teplotu se dimer rozpada na oxid dusicity. Dimer N>Os ma stejné
vlastnosti jako NO; [23].
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Oxid dusi¢ny (N20s)
Za normalnich podminek bezbarva krystalicka latka, kterd sublimuje pfi teploté 30°C.
Snadno hydratuje na kyselinu dusi¢nou. Je velice reaktivni a jeho vypary jsou drazdivé [22].

Hustota NOx je cca pnox = 1,4 kg'm® za normalnich podminek, je mirng vy3si, nez

hustota vzduchu py.q = 1,29 kg'm™ za normalnich podminek [14].

2.2.1 Dopad NOx na Zivotni prostiedi

NOx v nizkych koncentracich podporuje rlst rostlin, protoze vnasi do pudy dusik ve
form¢ dusi¢nani. Problém s dusi¢nany NOj3 nastava u rostlin, které maji minimalni potiebu
dusikatych latek. Velmi zavazné problémy zplsobuji dusi¢nany fytoplanktonu v jezerech a
mofich, kde pfednostné vyrustaji hnédé a cCervené toxické fasy a hynou ostatni druhy
zivocichu [7].

Dusi¢nany se v pudé za anaerobnich podminek redukuji na dusitany NO,™ a ty pro nékteré
rostliny pusobi jako metabolické jedy. Nejvice jsou ohrozeny horské jehlicnaté lesy a
suchomilné rostliny.

Vysoké koncentrace NOx naopak toleruji napt. luzni lesy a rostliny s vysokymi naroky na
dusik. NOx jsou pro vegetaci nebezpecné hlavné ve meéstech s intenzivni dopravou a
prumyslovou ¢innosti. Ve volné ptirod¢ je jejich koncentrace obvykle velmi nizkd vlivem
pfemény NO na NO; a vlivem vazby na vlhkost a vodni srazky.

V této souvislosti je nutno dodat, Ze oxid dusnaty vznikd i v pfirod¢é tzv. denitrifikaci
pusobenim piedevs§im heterotrofnich bakterii z dusi¢nant pfes dusitany podle nésledujiciho
schématu: NO3; — NO, — NO — N,O — No.

Podminkou pro tyto reakce ale musi byt anacrobni prostiedi panujici v nékterych padach a
sedimentech, ve vodnich nadrzich a v moftich. Jako pivodce kyselych destti se ale NOx fadi

az za SOy, ktery je v tomto G¢inku dominantni [24].

2.2.2 Dopad NOx na zdravi populace

Zvysena koncentrace NOx drazdi sliznice dychaciho traktu. Dlouhodoba expozice vede
k onemocnéni dychacich cest, které se muze projevit zvySenym vyskytem astmatickych
zachvatil. Pro uplnost lze uvést, Ze se oxid dusnaty podili v lidském téle na celé fad¢ Zivotné
dilezitych procest a pouZiti glycerol trinitratu (nitroglycerinu) jako donoru NO pfi 1é¢bé
Anginy pektoris je vSeobecné znamé. NO se vaze na krevni barvivo za vzniku met-
hemoglobinu, ktery blokuje ptenos kysliku krvi podobné, jak vznika karboxy-hemoglobin pti
vdechovani toxického oxidu uhelnatého CO.
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S vyskytem NOx v ovzdusi je svazan i vyskyt ozonu (Osz). Ten vznika pasobenim
ultrafialového zafeni na troposféru znecisténou NOx a soucasné obsahujici i tékavé organické
latky (VOC) a oznacuje se jako fotochemicky smog. Ozon se projevuje fadou zdravotnich
obtizi hornich cest dychacich hlavné u déti, jinak nemocnych osob a seniord se snizenou
obranyschopnosti. O3 je velmi silné oxida¢ni ¢inidlo schopné generovat zna¢né reaktivni
volné radikaly, které mohou reagovat v zivych organismech i v lidském téle a pusobit zde
zavazné a nevratné poSkozeni bun¢k [14],[25],[26].

Vyskyt ozonu v atmosféie a jeho negativni vliv na zdravi obyvatelstva byl v minulosti

nejvaznéjSim argumentem pro legislativné stanovena omezovani emisi NOx [24].
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3 Technologické mozZnosti sniZovani obsahu NOX ve spalinach

Volba vhodné techniky pro snizovani obsahu NOx ve spalinach je zavisla na konkrétnim
pouzitém palivu, ucelu jeho spalovani a na konstrukci spalovaciho zatizeni. Vzdy se jedna o
komplex opatfeni na cest¢ od pfipravy paliva az po vystup spalin do komina. Rozdilné
moznosti jsou u starych zafizeni, které se upravami adaptuji na nové limity a nebo jsou
spalovaci zafizeni realizovana dle nejlépe ovéfenych soucasnych technologii casto
oznacované jako BAT (Best Available Technology). Zasadni podminkou ale je dosazeni
soucasnych a pokud mozno 1 budoucich podlimitnich emisnich hodnot. Nutno ptfipomenout,
ze instalace techniky ke snizovani obsahu NOX ve spalinach vyzaduje znacné investicni a
provozni naklady v¢etné poplatkli za zbytkové vypusténé emise. To vSe ale zaplati koncovy
uzivatel v cené¢ dodané energie. Nedodrzeni zdkonem stanovenych limiti ale znamena

ukonceni provozu spalovaciho zatizeni se vSemi disledky i pro jeho majitele.

3.1 Primarni opatieni

Primarni opatieni upravuji proces spalovani tak, aby pii ném vzniklo cilené co nejméné
NOX. Provozovatele spalovacich zafizeni se pro snizeni NOx snazi maximalné¢ vyuzit
primarnich opatieni, aby provozni naklady spojené se sekundarnimi opatienimi byly co

v wvr

Nizky prebytek vzduchu

Nizkého piebytku spalovaciho vzduchu Ize jednoduse dosédhnout za pouziti dokonalé
regulace u starych i nové budovanych kotli a nevyzaduje velké investice a naklady na
dodatecné energie. SniZzeni mnozstvi spalovaciho vzduchu vede ke sniZzeni tvorby NOx. Tato
uprava dokéze snizit obsah NOx ve spalinach o 10 az 44 %. Soucasn¢ s tim ale miize vzristat
obsah nespalené¢ho zbytku uhli v popelu s moZznosti dodate¢ného prohofivani ve vysypkach
popele, zanaSeni stén s vodnim potrubim a zvySenou moznosti koroze celého kotle. Pti pouziti
této metody je nutné mit zpétnou vazbu o obsahu CO ve spalinach [11],[27].

Odstupriované davkovani vzduchu

Pti pouziti této metody je spalovaci prostor rozdélen do dvou zén. Ve spodni redukéni
z6né se palivo spaluje v nedostatku vzduchu a je tak zamezeno vzniku NOx. Nasledné spaliny
pfechdzeji do horni nizkoteplotni oxidacni zény, do které je ptfiveden chybéjici vzduch.
Dochazi zde k spalovani zbytkového nespaleného paliva pfi relativné nizké teploté. To vede k
omezeni tvorby NOx ve spalinach. U¢innost tohoto opatieni se pohybuje v rozmezi 10 az
70%. Toto opatfeni se pouziva spolecné s nizkoemisnimi hotéky. Spravna funkce sekundéarni
z6ny je rozhodujici pro minimalizaci obsahu CO ve spalinach [11],[27].
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Recirkulace spalin

Recirkulaci spalin se do nizkoemisnich hotakl pfivede vétsi objem inertnich spalinovych
plynd, coz vede ke snizeni teploty plamene a soucasné ke snizeni tvorby jak palivovych tak i
termickych NOx. Do kotle se vraci ptiblizn¢ 30% spalin které jsou pfimiseny do spalovaciho
vzduchu. Uginnost tohoto opatieni byva 20 az 50% [11],[27].

Omezeny ohiev vzduchu

U kotli pro vyrobu vysokotlaké pary se pro dosazeni maximalni ucinnosti piemény
tepelné energie na mechanickou a posléze na elektrickou vyuziva ptedehfev spalovaciho
vzduchu. To vede k vysokym teplotam pii spalovani a kK masivni tvorbé NOx. SniZeni teploty
spalovaciho vzduchu vede ke snizeni teploty plamene a tim i obsahu NOx ve spalinach, ale
soucasné snizuje i uCinnost pfemény tepelné energie na elektrickou energii v parnich
turbinach, protoze ziskana para je v disledku téchto opatieni méné prehiata. Tato metoda je
vhodna pro spalovéani plynnych a kapalnych paliv, ale neni vhodnd pro spalovani uhli.
Utinnost této metody byva 20 az 30% [11],[27].

Odstupiiované davkovani paliva

Odstupnované davkovani paliva se realizuje ve tiech zonach. V prvni nejnizs$i zoné
probiha oxidaéni spalovani s cca 85% paliva za vzniku NOx. V druhé zoné je piidano
zbyvajicich 15% paliva a je vytvoifena redukéni atmosféra a unaSeny NOx je konvertovan na
N,. Do tifeti dohotivaci zény je piiveden prebytek vzduchu potiebny k dokonalému spaleni
zbytku paliva. Dohofeni zde probiha pii nizké teploté a tvorba NOx je omezena. U¢innost této
metody byva obvykle 50 az 60% [11],[27].

Nizkoemisni horaky

Nizkoemisni hotaky viz obr. 3.1 vyuzivaji principti odstupiiovaného piivodu vzduchu,

recirkulace spalin a postupného nasttiku paliva. Tyto hotaky se neustale vyvijeji a zdokonaluji
[11].

Pfivod

Servopohon vzduchu

regulace do jadra
vzduchu plamene

Proud
vzduchu
Vnitfni a
vnéjsi
zénas
vitivymi
) lopatkami
Servopohon
klapky pfivodu
vzduchu do
jadra plamene

<
Pfivod uhli a
primarniho
vzduchu__

Obr. 3.1 Nizkoemisni horak [28]

-25 -



Diplomova prace Martin Sirovy

Primarni opatieni jsou vhodné pfi spalovani méné vyhievnych typi paliv. Pti Spalovani
napt. ¢erného uhli, kdy je v kotli dosahovano vysSich teplot i vyssi energetické ucinnosti,
obvykla primarni opatieni nepostacuji a proto je nutno pouzit i sekundarni opatfeni. Hlavni
vyhodou pfi zavedeni primarnich opatfeni je trvala redukce NOX, nizké provozni naklady a
prostorova nenaro¢nost v technologii. Vyuziti primarnich opatfeni muze ale vést i k
nedokonalému spalovani a k nadmérnému obsahu uhliku v popelu. Obsah uhliku v popelu nad
5% je neptijatelné pro jeho dalsi vyuziti napf. ve stavebnictvi. Ziejmé je i snizeni G¢innosti
premény tepelné energie paliva na prehfatou vodni paru. Mezi nevyhody primarnich opatieni
Ize zatadit i pomérné vysoké investiéni naklady a v nékterych piipadech i nizsi Géinnost
pohybujici se v rozmezi 10 az 70% [11],[27].

3.1.1 Vliv rosta na tvorbu NOx

Pokud neni v kotli rozemleté uhli spalovano se vzduchem za pomoci hotaka obr. 3.1, je
ke spalovani vyuzivano pohyblivych rostii nebo je vyuzivano splovani na fluidnim lozi. Oba
posledné jmenované postupy spalovani se 1isi svoji konstrukci, finan¢ni naro¢nosti stavby a
provozu, ale i vlivem na tvorbu NOX. Pouziti pohyblivého rostu nebo fluidniho loze spada
prakticky do primarnich opatieni redukce NOX.

P#i vyuziti mechanického pohyblivého rostu je spalované uhli davkovano na horni cast
rostu a je plynule undseno do topenisté. Naklady spojené s drcenim uhli a s jeho tfidénim se u
pohyblivych rosth nevyskytuji. Pfevazna vétSina nespalitelnych zbytkl z uhli zistava na rostu
a z toho divodu spaliny neosahuji velké mnozstvi ¢astic popela. Teploty pfi tomto zpisobu
spalovani se pohybuji nad 1000°C a tvorba NOx je vyraznéjsi, neZ je tomu u spalovani uhli na
fluidnim loZi.

Pti spalovani na fluidnim lozi dochdzi ke vznosu spalovaného materidlu v disledku
intenzivniho vhanéni spalovaciho vzduchu pod rost s palivem. Tento systém vyzaduje
stejnomérnou zrnitost paliva a obsah popela ve spalinach je podstatné veEtsi, nez u
cené. Vyhodou fluidniho loZe je ale dokonalé spaleni paliva, vy$$i ucinnost spalovéani a
predevsim niz8i teplota v topenisti ( 850 az 950°C) coz ma za nasledek i nizs$i emise NOX
[11].

3.2 Sekundarni opatieni

Pii vyuziti sekundarnich opatfeni se obsah jiz vzniklych NOx ve spalinach snizuje
chemickymi a fyzikalné chemickymi procesy. Radi se mezi n& selektivni nekatalyticka
redukce (SNCR), selektivni katalyticka redukce (SCR) a méné¢ Casto vyuzivané kombinované

procesy. Mezi sekundarni opatfeni se fadi i katalyticka filtrace na latkovych a keramickych
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filtrech. Pro dosazeni pifedepsanych emisnich limiti NOx je ¢asto nezbytné vyuzit pro dané

spalovaci zafizeni primarni i sekundarni opatfeni soucasné [11],[27].

3.2.1 Selektivni nekatalyticka redukce (SNCR)

Princip selektivni nekatalyticka redukce je zalozen na chemické reakci NOX s redukénim
¢inidlem, kterym je obvykle mocovina, nebo amoniak jesté v prostoru kotle.
Nasledujici rovnice (3-1) popisuji reakci NO s amoniakem a rovnice (3-2) reakci NO s

mocovinou:

4ANO+4NH3+0, — 4N, +6H,0 (3-1)
2 NO + CO(NHp), — 2N, + CO, + 2 H,0 (3-2)

Pro dosazeni maximalni G¢innosti SNCR je nezbytné vnaset amoniak nebo mocovinu v
optimalnim mnozstvi do spalin v horni ¢asti spalovaci komory. SNCR snizuje mnozstvi NOx
obvykle z hodnot 600 - 400 mg/Nm® na hodnotu 200 - 150 mg/Nm?® pfi skluzu amoniaku
mensim nez 10 mg/Nm®. Je li nutné touto metodou doséhnout jests nizich hodnot obsahu
NOx ve spalindch, dosahuje se toho vétSinou za cenu vysSiho skluzu amoniaku napt. méné
nez 20 mg/Nm® [30].

Teplotni rozmezi pro SNCR je cca od 850 do 1100°C. Optimalni rozmezi teplot pro
konkrétni proces je ozna¢ovano jako tzv. teplotni okno (TO) znazornéné na obr. 3.2 . Pfi
pouziti amoniaku jako redukéniho ¢inidla je teplotni okno posunuto k niz§im teplotam od 850
do 1000°C a pokud je pouzita mocovina je TO v rozmezi 950 az 1100°C. Pfi nizSich teplotach
je ucinnost redukce NOx nizka a ve spalindch odchdzi nezreagovany amoniak oznacovany
jako ammonia slip - amoniakovy skluz, ktery je na obr. 3.2 znazornén ¢ervenou kiivkou. Unik
amoniaku s koufovymi plyny je nezddouci jak z emisnich, tak i ekonomickych davoda. V
piipadé nastiiku amoniaku do spalin o pfili§ vysoké teploté dochdzi k nezddouci chemické
reakci, kdy amoniak reaguje s molekularnim kyslikem za vzniku dal§ich NOx ¢&i
molekularniho dusiku a vodni pary dle nasledujicich rovnic (3-3) a (3-4) [11],[29],[30]:

ANH; + 50, — 4NO + 6 H0 (3-3)
ANH3+3 0, — 2N, +6 H,O (3-4)

Nasledujici obr. 3.2 ukazuje mimo jiné i teplotni okno, coz je rozmezi teplot ve kterém je

nutné injektovat redukéni ¢inidlo, aby bylo dosaZeno poZadované ucinnosti.
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Vliv na teplotni okno
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Obr 3.2 Teplotni okno optimalni redukce NOx [30]

Martin Sirovy

Optimalni davkovani amoniaku je dano reakci (3-1), ovSem tento molarni stechiometricky
pomér NH3z / NOx = 1 plati pouze v piipadé idealniho promiseni amoniaku se spalinami, coz
v praxi neni mozné v prostoru kotle zcela dosahnout. Proto se musi pouzit piebytek
reduk¢niho ¢inidla, nejéastéji v rozmezi NH3 / NOx = 1,5 az 2,5. Z duvodu uspory redukéniho
¢inidla a zlepSeni ekonomiky provozu je nutno technicky zajistit co nejdokonalejsi ddvkovani

amoniaku do celého priifezu proudu spalin a to jesté za optimalnich teplot. Tento problém se

feSi pomoci kombinace nastiikovych jehel a trysek v riznych urovnich vystupu spalin, jak
ukazuje obr. 3.3. Zakladem tuspéchu je spolehlivy monitoring teplotniho pole v celém

spalovacim prostoru. Od tohoto udaje je nasledné odvozené automaticky fizené¢ davkovani

redukéniho ¢inidla - ¢pavku nebo mocoviny [11],[29],[30].

Oproti standardnimu zafizeni
SNCR se pomoci prepinani
nastrikovych trysek v zavislosti
na teploté dosahuje:

e VysSi u€innosti
o NizSi emise Nox
e NizSi emise CO
e NizSiho skluzu NH;
e NizsSi spotieby redukéniho
Cinidla

Obr. 3.3 Rez pecni komorou zndzorituje vicevroviiovy nastiik redukcniho cinidla [30]
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Nasledujici obr. 3.4 znazornuje rozdil mezi pouzitim roztoku mocoviny a ¢pavkové vody.
V ptipadé pouziti ¢pavkové vody dochdzi po odpateni vody k okamzitému uvolnéni
amoniaku a k reakci s NOx v bezprosttedni blizkosti trysek. V ptipadé mocoviny dochazi k
reakci s NOx az po odpaieni vodniho obalu, tedy s jistym zpozdénim. To umozni proniknuti
mocoviny hloubéji do prostoru kotle.

Vstrikovani roztoku mocoviny (NH, CO NH,) A

Teplota

= | d 9 0 o - co
urea -NHp

NOy o

\ 4

VVzdalenost od stény kotle (Cas)

Vstrikovani ¢pavkové vody (NH,OH) A

Teplota

Vzdalenost od stény kotle (Cas)

Obr. 3.4 Nastrik redukcniho cinidla do prostoru pece [30]

Celkova ucinnost redukce NOx pii SNCR se pohybuje v rozmezi 40 - 75% a zavisi
predevsim na optimalizaci procesu. V bézné praxi se ale u¢innost pohybuje okolo 50%.

Aby byla zachovana uc¢innost procesu i za proménnych provoznich podminek, je nutné
dokonale monitorovat teplotni profil odchéazejicich spalin. S vyhodou se k méfeni vyuzivaji
nové metody akustického méfeni teploty.
na jeji provoz ve srovnani se SCR. Nastiik amoniaku nebo roztoku mocoviny musi byt
automaticky tizen v zavislosti na vykonu kotle, teplotnich pomérech v ném a také podle
obsahu NOx a NH; ve vystupujicich spalinach. Usp&snost SNCR Ize modelovat vhodnymi
programy a tuto sluzbu nabizi fada firem [11],[29],[30].

3.2.2 Selektivni katalyticka redukce (SCR)

Selektivni katalyticka redukce je velmi i¢innym procesem pro snizovani obsahu NOX ve
spalinach. Vzhledem k jeji vysoké Gi¢innosti (az 95%) je tato heterogenni katalyticka redukce
NOx amoniakem vyuzivana tam, kde nelze dosahnout stanovenych limiti NOx primarnimi
Opatfenimi ani s pouzitim selektivni nekatalytické redukce.
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SCR nasla uplatnéni v energetice pii spalovani vysoce vyhievnych paliv jako je Cerné
uhli, zemni plyn a naopak i pii spalovani ptirodnich a odpadnich latek bohatych na chemicky
vazany dusik.

SCR se také vyznamnou mérou podili a bude podilet na snizovani emisi NOx ze
vznétovych Dieselovych motort. V této oblasti existuje mnoho dimyslnych variant filtrii a
katalyzatora realizovanych na trase vyfukovych plynt, ale tato tématika neni predmétem této
prace i kdyz je velmi zajimava a inspirujici.

SCR probiha pii vyrazné nizSich teplotach (170 - 510°C), ve srovnani se SNCR (950 -
1050°C) a jako redukéni ¢inidlo je opét pouzivan plynny amoniak NHs, vodny 25% roztok
amoniaku ve vodé¢ NH,OH a nebo vodny roztok mocoviny CO (NH2),. Tato redukéni ¢inidla
jsou nasttikovana do proudu spalin a po pruchodu statickym sméSovacem v stupuji do
prutoc¢ného reaktoru s n€kolika vrstvami katalyzatoru.

Katalyzatory obecné piispivaji k rychlému prubéhu reakce tak, ze snizuji aktivacni energii
chemickych reakci, které potom probihaji dostate¢né rychle 1 pfi vyrazné nizSich teplotach.
Katalyzator vstupuje do chemické reakce, adsorbuje na sviij povrch pfislusné molekuly plyna
a vaze je na sebe fyzikalni i chemickou vazbou, deformuje chemické vazby v molekule
reaktanti a vytvari pfechodné nestabilni intermediaty, které v priabéhu nebo na konci
katalytického cyklu uvoliuji pozadovany produkt. Katalyzator se za idedlnich podminek
nespotiebovava a jeho funkce je ohroZena jenom katalytickymi jedy, které s nim reaguji za
tvorby stabilnich katalyticky neaktivnich slou¢enin. Pro plynné reaktanty musi mit pevny
katalyzator co nejvétsi vnitini plochu.

Katalytické redukce plynného oxidu dusnatého NO a dusi¢itétho NO, pilsobenim
amoniaku NHj3 probihaji bud’ v pfitomnosti kysliku velmi rychle dle rovnic (3-5) a (3-7) nebo
naopak v jeho nepfitomnosti velmi pomalu dle rovnic (3-6) a (3-8).

ANO+4NHs +0, — 4N,+6H,0 (3-5)
6NO +4NH; — 5N+ 6 Hy0 (3-6)
2NO; +4NH3;+ 0, — 3N, +6H0 (3-7)
6 NO, + 8 NHz + — 7Ny + 12 H,0 (3-8)

Pro kazdy typ katalyzéatoru lze stanovit optimalni koncentraci O, ve spalinach, pfi niz je
SCR nejucinnéjsi. Napf. pro katalyzatory typu V,0s/TiO2 to byva v rozmezi 6 - 10% O; ve
spalinach. Obsah kysliku ve spalinach zvySuje rychlost a u¢innost SCR na tkor spotieby
amoniaku viz rovnice (3-5) a (3-7). Pokud neni kyslik pfitomen ve spalinach, SCR probiha
pomaleji, ale Iépe je pfi tom vyuzit davkovany amoniak viz rovnice (3-6) a (3-8) [31].
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Pokud je pouzito jako redukéniho ¢inidla vodného roztoku mocoviny, plati podobné
chemické reakce (3-9) a (3-10).

2 NO + (NH,); CO + 2 H,0 + 05 — 4 Np + 6 Hy0 + 2 CO, (3-9)
6 NO; + 4 (NH2)2 CO+4H,0O —- 7N, +12H,0 +4 CO, (3-10)

Pouziti vodného roztokti mocoviny jako redukéniho €inidla se v poslednich letech vyrazné
zvySuje s tim, jak nardsta diraz provozovatelli spalovacich zafizeni na bezpe¢nost prace ve
vztahu k zamé&stnanctim 1 k okoli. Roztoky moCoviny nemaji zddné nebezpecné vlastnosti jak
pti skladovani, tak pfi aplikaci. Pouziti je zvlasté vhodné pro spalovaci zatizeni do SOMW
tepelného vykonu. Nevyhodou mize byt pouze vyssi cena mocoviny, pfipadné jeji dostupnost
na trhu.

Naproti tomu je amoniak hotlavy plyn, ktery se mize skladovat jako 25% vodny roztok
anebo jako zkapalnény plyn pfti tlaku 1,7 MPa pti 20°C. Veskeré skladovani, manipulace a
aplikace se musi provadét velmi pecliveé, aby se predeslo jakémukoliv tniku do pracovniho
prostiedi. Je zde 1 vysoké riziko koroze ocelovych nadob a potrubi, které vyZaduji pravidelné
monitorovani neporusenosti. Pfi dodavkach zkapalnéného amoniaku je velmi dilezité

kontrolovat i stopova mnozstvi vodiku a kysliku v tomto plynu [11],[27].

3.2.2.1 Katalyzatory

Nasledujici podkapitola se zabyva dvéma nejcastéjSimi typy katalyzator pro SCR,
principem jejich funkce, vyrobou a instalaci do procesu SCR.

Katalyzator V,0s/TiO;

Selektivni katalyticka redukce NOx amoniakem NHj; vyuzivajici vzacny kov Pt jako
katalyzator byla patentovana jiz v roce 1957 (U.S. Engelhard Corporation). K Sirokému
vyuziti ale nedoslo, protoze za uvedenych podminek vznikal explozivni dusi¢nan amonny
NH4NO3. Teprve v pozdéjsich letech, v disledku zavedeni ptisnych limith pro NOx, byl v
Japonsku vyvinut katalyzator na bazi V,0s/TiO,, ktery je i v soucasnosti nejrozsifenéjsim
typem. V Evropé se SCR nejvice prosadila v Némecku a to opét v disledku ptisnych
emisnich limita.

Katalyzatory na béazi oxidu titanic¢itého jsou nejrozsifenéjsi pro svou vysokou ucinnost a
odolnost proti pisobeni SO,. TiO,, ktery tvofi cca 95% hmoty katalyzatoru, ptisobi nejenom
jako substrat, ale podili se i na aktivité¢ hlavni aktivni slozky - oxidu vanadi¢ném V;Os,
kterého je obvykle okolo 2,5%. Tento oxid urychluje redukci NOx, ale také oxidaci obvykle
ptitomného SO, na SOs, coz je velmi nezadouci jev. SOz vytvafi s kondenzujici vlhkosti
kyselinu sirovou, kterd siln€ koroduje spalinové cesty. Pfidavek oxidu wolframového WOs3
do katalyzatoru ale tuto oxidaci omezuje pod 1%.
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DalSimi slozkami SCR katalyzatoru byvaji i oxidy Mo, Fe, Cr, Co a Mn. Jsou to tzv.
prechodné kovy, které vykazuji vysokou variabilitu oxida¢niho ¢isla, mohou tvotit komplexni
slouceniny a jsou tak Castou slozkou nejriznéjSich katalyzatorti. Optimalni provozni teploty
katalyzatori V,0s/TiO; jsou obvykle v rozsahu 250 - 450°C [35].

Katalyzatory pro SCR na bazi V,0s/TiO; jsou velmi ucinné, ale také velmi drahé. V
prabéhu provozu se zand$i prachem a casteCné i dezaktivuji. Jsou citlivé i na otravu
katalyzatoru. S nizsi aktivitou nastupuje i vyssi spotieba NH3 a nasledné skluz prebyte¢ného
amoniaku do komina. Tyto katalyzatory ale Ize nckolikanasobné uspéSné regenerovat a
znovu pouzit [35].

Zeolity

Zvlastni skupinu katalyzatord pro SCR tvoii syntetické zeolity. V ptirod¢ tyto latky
vznikly dlouhodobym plisobenim vody na vulkanicky popel a tufové lavy. Ve formé puzolant
byly zeolity vyuZivany pro stavebni ucely jiz v dobach fimské fiSe. Jejich specifické
fyzikalné-chemické vlastnosti byly znamy jiz v 19. stoleti. Od 60. let 20. stoleti se zeolity
oznacované také jako molekulova sita pfipravuji i synteticky. V soucasnosti je znamo okolo
200 druht zeolitd a celosveétove se jich vyrabi odhadem 1,7 - 2 milionti tun/rok.

Jsou to krystalické mikroporézni anorganické materialy na bazi tetraedrickych stavebnich
jednotek SiO4 a AlQ4, které jsou vzajemné spojeny pies mustkové kysliky a spolu vytvaieji
piesn¢ rozméroveé definované prostorové struktury. Velmi dilezitym parametrem zeolitli je
molarni pomér zakladnich stavebnich prvka Si/Al. Tento molarni pomér (1 - 10 a i vice)
rozhoduje o velikosti tzv. vstupniho okna do zeolitu, které ma obvykle pramér od 0,3 do 1,2
nm (3 - 12 A). Rozméry kanalkd jsou v tomto piipadé presné dané bez jakékoliv distribuce
velikosti pérd, jako je tomu u jinych mikroporéznich materialti. Pfitomnost atomid Al ve
struktuie zeolitu podporuje vznik center, na které se vaze amoniak a do kterych je mozno
cilen¢ od pocatku piipravy nebo post-synthézni upravou vnaset i kationty alkalickych kovi
Na®, K*, kovi alkalickych zemin Ca®*, Mg®" a ptedevsim kationty pfechodnych kovi jako
Cu?*, Co®" a dalii. Pravé stopova piitomnost tdchto kovovych kationtd vazanych uvniti
struktury zeolitti aktivuje molekuly NO a zlepsuje katalytické vlastnosti pro u¢el SCR NOx
amoniakem. Pro SCR se zvlasté osvédCily tzv. mordenitové zeolity typu 3A a 4A (velikost
okénka 3 nebo 4 A), jejichz pouziti je predeviim pro teploty nad 370°C. Velmi $kodlivé je pro
zeolity kondenzace vodnich par na jejich povrchu [32],[33],[34].

Mechanizmus pusobeni katalyzatoru

Mechanismus ptisobeni katalyzatoru byl v minulosti intenzivné studovan. Katalytickou
redukci oxidu dusnatého NO amoniakem NH3 za ucasti oxidu vanadicného V,0s zakotveného
na oxidu titani¢itém TiO, popsal Dr. Nan - Yu Topsee (J. Catal. 151 1995) a tento
mechanismus je pro ilustraci naznacen na obr 3.5 a je nasledné popsan [35].
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Obr. 3.5 Mechanismus katalytické redukce NO amoniakem na katalyzatoru V,0s [ TiO, [35]

V Kkatalytickém procesu probihd soucasné acido-bazicky a redukéné oxidacni cyklus.
Reakce je iniciovana adsorpci amoniaku NHz; na kyselinu vanadi¢nou vézanou, jakoZzto
Bronstedtovu kyselinu (V°*-OH). Tato iontova slou¢enina (amonna sil) vytvaii aktivovany
komplex s piitomnym oxidem vanadiénym (O=V°"), ktery je nasledné z jedné poloviny
redukovan do oxida¢niho stupné 4+. Takto aktivovana sloucenina vstupuje do reakce s
oxidem dusnatym NO slabé adsorbovanym na povrchu katalyzatoru a vytvaii nestabilni
meziprodukt, ktery se rozpada na nestabilni nitrosamin kyseliny vanadi¢né a Kkyselinu
vanadiCitou. Nitrosaminova sul v acidobabazickém cyklu se nasledné rozpada na
molekularni dusik, vodu a kyselinu vanadi¢nou. Souasné uvolnény vanad v oxida¢nim
stupni 4+ je vzdu$nym kyslikem oxidovan na oxid vanadi¢ny (5+) a uvoliuje se pfi tom
molekula vody. Optimalné vse probiha v povrchové vrstvé mikroporézniho katalyzatoru pti
teploté 350 - 420°C [35].

Vyroba katalyzatori pro SCR

Vyrobci katalyzator pro SCR neuvadéji své konkrétni postupy, ale v literatufe lze nalézt
fadu laboratornich postupd, které budou podobné i primyslovym postupiim.

Pro piipravu SCR Kkatalyzatori je zakladem tepelné a mechanicky odolny a inertni
alumosilikatovy substrat o vhodné porovitosti, ktery svoji strukturou vytvari podminky pro
idealni rozprostieni katalyzatoru po jeho povrchu a snadny prinik plynt do celé hmoty.
Optimalni poérovitosti je dosazeno tak, ze se z Castic alumosilikati ptesné definovanych
rozmérl vytvaii plastickd vodna suspenze, ktera se dale miché s polymernim templatem napf.
celulézou a dalSimi rheologii upravujicimi pfimésemi. Z polotuhé plastické hmoty se
extruduji bloky katalyzatorti s podélnymi kanalky typu honeycomb nebo se vytlacuji mensi
pelety nebo krouzky. Vytvarované bloky nebo pelety se pomalu susi a potom se zahtivaji
(kalcinuji) na teplotu az 800°C, aby se tepelné rozlozil templat tj. obétovany polymer, ktery
po sobé ve hmoté zanechd volné kanalky a pdry. Pfi teploté 1100 - 1700°C dojde ke slinovani
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a je dosazeno potfebné pevnosti skeletu. Vznikne tak do jisté miry univerzalni keramicky
nosic [36].

Vlastni katalyticka vrstva se na jeho povrchu vytvari mokrou cestou tzv. "wash-coat" v
nékolika krocich. Vychazi se pti tom z vodnych nebo organickych roztokd (pii metode sol-
gel) teplotné nestalych sloucenin titanu vanadu a wolframu. Jako prvni se vytvari vrstva TiOs.
Naésleduje kalcinace na 550°C s tvorbou nanokrystalické anatasové faze s velkym povrchem.
Poté nasleduje ponofeni do vodného roztoku napf. vanadi¢nanu amonného NH4VO3 S
primési hydratu volframanu amonného NH4 WOs3. H,0. Tyto amonné soli kyseliny vanadi¢né
a wolframové jsou za tepla velmi nestabilni a pfi vysouseni a kalcinaci na 500°C se rozlozi a
zustanou na TiO, zakotveny ve formé V,0s5 a WO3. Vztazeno k hmotnosti TiO; mize byt
téchto oxidt 20 - 70%. Katalyzatory pro SCR se vyrabi i na zakazku pro konkrétni spalovaci
zatizeni a jejich vyroba je velmi draha.

Nekteré katalyzatory pro SCR se oznacuji jako "full body type" a substratem je Castecné
slinuty ¢isty TiO,. Jsou vysoce ucinné a pouzivaji se i Vv sestavach automobilovych
katalyzatori.

Katalyzatory musi byt také snadno regenerovatelné naptiklad oplachnutim tlakovou vodou
nebo ve vodnych laznich s pouzitim ultrazvuku. Ulozeni do bloki musi umozinovat snadnou a
rychlou vyménu v SCR reaktoru [36],[37].

Provedeni katalyzatoru pro SCR
Katalyzatory pro SCR jsou vyrabény ve form¢:
- samonosnych keramickych vostinovych blokt
- blokQi z vInitych nerezovych plech s povlakem keramického substratu s katalyzatorem

- voln¢ lozenych keramickych pelet ve tvaru kulic¢ek, valeckt, trubicek a toroidu.

Blokové katalyzatory

Blokové katalyzatory jsou vyrabény extruzi. Velikost kanalku a sila stény je dana typem
pouzitého paliva. Pro uhelné elektrarny s vysokym podilem popilku se voli vétSi rozméry
kanalkt 6,4 - 9 mm, sila stény 0,8 - 1 mm, pro spalovny odpadu se voli kanalky 3,4 - 5,1 mm,
sila stény 0,4 mm a pro plynové turbiny kandlky 2,7 mm a sila stény 0,4 mm.

Blokové katalyzatory se vkladdaji do ocelovych rama, které vytvati jednotlivé vrstvy v
SCR reaktoru. Velikost otvorl 1 sila stén se s vyvojem technologie vyroby stdle zmensuje, aby
bylo dosazeno nizké tlakové ztraty, velkého povrchu a malé tepelné kapacity [38].
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Obr. 3.6 Blokovy katalyzator [39]

Deskové katalyzatory
Deskové katalyzatory jsou vytvofeny nanesenim katalytické vrstvy na tenkém zvInéném

nerezovém plechu. Tyto desky se sesazuji do formy blokii. Nerezovy plech zajistuje
mechanickou odolnost jinak velmi tenkych vrstev katalyzatoru [39].
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Obr. 3.7 Detail deskového katalyzatoru [37]

Peletizované katalyzatory
Tyto katalyzatory maji obvykle tvar krouzkil s vnitinimi otvory, trubicek a kulicek, které
se snadno pohybuji napt. ve fluidnim lozi a také se snadno regeneruji [40].

B

ASSEA
Obr. 3.8 Katalyzator ve formé pelet [40]

Vnitini struktura katalyzatoru

SCR DeNOx katalyzatory pro neodprasené spaliny s vysokym obsahem malych ¢astic
unasené¢ho popela musi odolavat postupnému zanaseni povrchu a ztraté aktivity. Zvlasté
neptiznivé disledky mé vyssi obsah vapniku v popelu, ktery se na povrchu katalyzatoru
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usazuje ve form¢ kompaktni vrstvy siranu vapenatého. Pokud je katalyzitor nanesen na
substrat s homogenni mikroporézni strukturou, jeho u¢innost po zaneseni povrch velmi rychle
klesa.

Uginnym feSenim je vytvoreni tri-modalni struktury substratu tak, Ze se v celém objemu
katalyzatoru vyskytuji struktury jak mikroporézni, tak i mezoporézni a makroporézni.
Makroporézni kanaly vedouci od povrchu katalyzatoru do nitra jeho hmoty umozZiuji
proudéni plynu do mezoporéznich a mikroporéznich katalytickych vrstvy. Mezoporézni
kanaly ptispivaji k dokonalé distribuci NOx a NHj uvniti katalyzatoru k nejaktivnéjSim
mikroporéznim strukturam. Pro dosazeni takovéto struktury je pouzito peclivé selektovaného
TiO, a nékolikanasobného suseni a kalcinovani. Tuto techniku vyuziva ve svych vyrobcich
spolecnost Haldor Topsee pod znatkou Topsee DNX" catalyst. Nasledujici obr. 3.9

znazornuje rozdil mezi homogennim systémem poru a tri-modalnim systémem pora [41].

Proud spalin

NO
NO

\/5/ \

Micro-pores i Micro-pore Meso-pere Macro-pore

<« Homogenni systém pérd - Tri-modalni systém pori —»

Obr. 3.9 Vnitini struktura katalyzdtoru Topsoe DNX® [41]

Realizace SCR z hlediska konstrukce zarizeni

Katalyzator byva instalovan v reaktorech ve formé blokli zasazenych do kovovych
pouzder slozenych do vétsich baterii viz obr. 3.10, které se do reaktoru zavazeji v n¢kolika
vrstvach nad sebou. Vice vrstev katalyzatoru v reaktoru zvysSuje vyslednou konverzi NOx a
snizuje skluz amoniaku. Distribuce a promichani amoniaku v proudu spalin s pomoci
statickych mixérii je zadsadni podminkou pro vysokou uc¢innost SCR. Vostiny smétuji vzdy
svisle, aby se v nich neusazovaly prachové Castice. Cyklickd vyména a nckolikandsobna
regenerace katalyzatoru za jeho zivotnost je pfedmétem i ekonomickych kalkulaci [37].
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Obr. 3.10 Bloky deskovych katalyzatorii [37]

Zivotnost katalyzatord v procesu SCR je odvisld od spalované latky. U jednotek
vyuzivajici uhli, se Zivotnost katalyzatoru pohybuje od 6 do 10 let. V ptipad¢ topnych oleji a
plynl se Zivotnost pohybuje v rozmezi 8 az 12 let. Za tuto dobu je mozno katalyzator
nékolikrat vycistit, resp. regenerovat [37].

Faktorti ovlivitujicich SCR je celd fada a je nutno s nimi v praxi pocitat. Mezi ty
nejvyznamnéjsi patii razné teplotni rozmezi katalytické redukce NOx pti pouziti odliSnych
druhi katalyzatort. Dale se jedna o mnozstvi naneseného katalyzatoru na katalytickém nosici.
Mnozstvi piitomného molekularniho kysliku (O) a oxidu sifi¢itého (SO;) a také mnozstvi
vodni pary pii procesu katalytické redukce. Tyto aspekty ovliviiuji uc¢innost SCR a pfi
optimalizaci procesu je nutno s nimi pocitat. Zasadni inovaci této technologie je katalyticka
filtrace, ktera spojuje SCR a filtraci pevnych ¢astic spalin do jednoho prvku. Tento proces
bude detailn€ji popsan v kapitole 4.

3.2.3 Porovnani SNCR a SCR

Nasledujici tab. 3.1 porovnava parametry procesit SNCR a SCR.

Parametr procesu SNCR SCR
Obvykly podil redukce NOx 30 - 50 % 80-95%
Rozsah pracovnich teplot 850- 1050 °C 210- 510 °C
Reduk¢ni ¢inidlo amoniak, moCovina | amoniak, mocovina
Molarni pomér NH3/NOXx 15-25 0,8-1,0
Skluz amoniaku ( ammonia slip) < 10 mg/Nm® <5mg/Nm’
Tlakova ztrata - 400 - 1000 Pa
Konverze SO,/ SO3 - 10-15%

Tab. 3.1 Porovnani SNCR a SCR [11]
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3.2.4. Dalsi zpiisoby redukce NOx

Vedle metod SNCR a SCR existuji i dalsi metody pro redukci NOx. Ve vétSing piipadi se
tyto technologie kombinuji i s odstranénim SO; ze spalin s moznosti vyroby kyseliny sirové.

wev s

pro mensi spalovaci zatizeni, kde se spaluje uhli s vysokym obsahem siry.

Adsorpce na pevnych nosi¢ich s naslednou regeneraci

Pii tomto procesu spaliny prochazeji pies vrstvu sorbentu ¢i katalyzatoru napi. pelet
aktivniho uhli, které adsorbuji SO, a NOx a reaguje s nimi. Sorbent nebo katalyzator se
potom regeneruje za relativné vysoké teploty a uvolni se pfitom sulfan H,S. Pfitomné NOx se
na katalyzatoru rozkladaji na molekularni dusik pfidavkem amoniaku, nebo se recykluji zpét
do kotle. Regenerované pelety aktivniho uhli se vraci znovu do adsorpce. Cely proces je z
technologického hlediska nadro¢ny a ekonomicky se vyplaci jenom tehdy, pokud je vysledkem
i koncentrovana kyselina sirova. K tomu se vyuziva Clausova metoda, pii které dvoustupnoveé
na katalyzatoru Al,O3; reaguje regeneraci uvolnény sulfan H,S se vzduSnym kyslikem za
vzniku molekularni siry dle nasledujicich reakci [11].

2H,S + 0; — 2H,0 + 2S5 (3-11)
H,S + 3/2 0, — H,0 + SO, (3-12)
2H,S + S0, — 2H,0 +3S (3-13)

Vznikajici sira se nasledn¢ spaluje vzdusnym kyslikem na SO; a pii teploté cca 400°C se
na katalyzatoru V,0s oxiduje na SOs, ktery je za intenzivniho chlazeni z 99,9% absorbovan
do vody za vzniku H,SO,4 [11].

Metoda NOXSO

Pokud je pouzito jako sorbentu kuli¢ek oxidu hlinit¢ho o velkém povrchu, které jsou
impregnované uhli¢itanem sodnym, jednd se o metodu NOXSO, pii které je soucasné
odstranovan SO, a NOx. Ohfevem vycerpaného sorbentu ve fluidnim lozi na teplotu 600°C se
uvolni NOXx, ktery je zaveden do spalovaciho zatizeni, kde konvertuje na dusik a sira vdzana v
sorbentu ve formé siranu sodného se za vysoké teploty a pusobenim metanu CH4 (zemniho
plynu) rozlozi na plynnou smés SO, a H,S. Asi 20% siranu sodného Na,SO, ale zlstane v
sorbentu ve formé¢ sulfidu sodného Na,S, ktery je nutno parou pfeménit na H,S a hydroxid
sodny. H,S a SO; se zpracovavaji vyse uvedenou Clausovou metodou na H,SO, a sorbent se
po ochlazeni vraci do absorbéru.

Z uvedeného popisu je ziejmé, ze metody spolecné suché absorpce SO, a NOX jsou
technologicky slozité, energeticky naro¢né, ale ziskavaji ze spalovaciho procesu velmi
potfebnou kyselinu sirovou, kterd by jinak mokrou vypirkou koncila ve form& méné
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hodnotného siranu vapenatého. O zavedeni té, ¢i oné metody tak obvykle rozhodnou obsah
siry ve spalovaném uhli, cena kyseliny sirové na trhu a dalsi ekonomické kalkulace [11].

Metoda WSA-SNOX

Tato metodu spolec¢ného cisténi SO, a NOX je vyuzivana v jedné danské 300 MW uhelné
elektrarng, ktera spaluje uhli s obsahem 1,6% siry. Po odlouceni prachu v elektrostatickych
odluc¢ovacich se do spalin ptida amoniak a vzduch a pti teploté 370°C probéhne na klasickém
SCR katalyzatoru redukce NOx na N, a nasledné spaliny s obsahem SO; vstupuji do dalsiho
katalytického konvertoru, kde pii nizsi teploté cca 140°C probéhne oxidace SO, na SOs,
Spaliny ptedaji své teplo ve vyméniku a v kondenzatoru WSA jiz kondenzuje fedéna
kyselina sirova. Pokud je zatazen demister (odlu¢ova¢ mlznych kapek) a kyselina sirova
recirkuluje v absorpéni vézi, Ize ziskat az 70% Kkyselinu sirovou a metoda je ozna¢ovana jako
DESONOX [11].

Mokra metoda s aditivy k odstranéni SO; a NOx.

Pro tuto technologii se vyuzivaji stavajici mokré vypirky pro odstraiovani SO, vapencem
nebo vapennou suspenzi s pridavkem oxidu chlori¢it¢ého ClO, nebo ozonu O; do proudu
spalin. Tyto siln¢ oxidujici plyny pifevedou velkou ¢ast NOx na kysele reagujici NO,, ktery se
potom spolecné s SO, a SOz absorbuje do zésadité reagujicich kapalin ve skrubrech mokré
vypirky. Pokud se pfidad do vypirky i1 chlornan sodny NaClO, dosédhne se i 95% odstranéni
rtuti ze spalin. Metoda je ale pro velka spalovaci zafizeni velmi nakladna diky vysoké cené
oxidujicich plyna [11].

Mokré metody s aditivy k odstranéni NOx

Mokra metoda, jinak také mokra vypirka, jsou zaloZzeny na rozpustnosti NOx ve vodnich
roztocich naptiklad sifi¢itanu sodného Na,SOs, nebo chlore¢nanu sodného NaClO;. Oxid
dusnaty NO se ve vodnych roztocich rozpousti velice malo, proto musi byt nejprve oxidovan
na oxid dusicity NO,, ktery ma jiz vyrazné lepsi rozpustnost. Oxida¢nim ¢inidlem mohou byt
i latky jako 0zon Og, peroxid vodiku H;0,, metanol CH3;OH a fada dalsich oxidaénich ¢inidel,
které¢ maji vyrazny vliv na ekonomiku procesu. Diky pfitomnosti oxida¢niho ¢inidla zde

vyvstavaji problémy i s tvorbou nezadoucich latek [11].

Ozarovani svazkem elektroni

Podstatou této metody je ozafovani proudu spalin s pfimési amoniaku
vysokoenergetickym [ zafenim (proudem elektrond). Dusledkem ptsobeni tohoto zatfeni
vznikaji pevné ¢astice siranu nebo dusi¢énanu amonného, které se odstrafiuji z proudu spalin

odlucovaci nebo filtry [11].
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4 Katalyticka filtrace

Jak z nazvu vyplyva, katalyticka filtrace je proces, ktery spojuje filtraci spalin s
katalyticky fizenymi oxida¢né redukénimi procesy. V jediném zafizeni tohoto typu lze
realizovat né¢kolik fyzikalné-chemickych procesu. Jsou to naptiklad:

- Filtrace spalin od popilku a sazi, obecné od TZL.

- Selektivni katalyticka redukce NOx s pfidavkem amoniaku nebo moc¢oviny (SCR).

- Katalyticka oxidace VOC spolu s oxidaci jedovatych dioxind a furant.

- Odstranovani Hg injektazi praskového aktivniho uhli do spalin s naslednou

filtraci [42].

ekonomicky pfinos pfedevS§im u menSich a lokalnich spalovacich zatizeni. To jsou padné
argumenty pro rozvoj této metody do komerc¢ni prumyslové aplikace. Velmi detailné je v
literatuie popsan demonstracni projekt zahdjeny ve Spojenych statech americkych v roce
1989, ktery spojoval odsiieni, redukci NOx a odstranéni prachovych ¢astic ze spalin uhelnych
elektraren na vysokoteplotnich katalytickych filtrech v jediném technologickém zatizeni.
Vladni projekt tehdy dostal nazev "SO,-NOy-Rox-Box™ Flue Gas Cleanup Demonstration
Project." a spolupracovali na ném formou vyuziti svych komer¢nich produktt a know-how
velké spole¢nosti jako Babcock and Wilcox (B&W), Minnesota Mining and Manufacturing
Company (3M), Norton Company (NC) a Owens-Corning Fiberglas Corporation (OCF).
Realizace a vysledky tohoto projektu vedly i k zavadéni novych standard pro emisni limity
uhelnych elektraren ve Spojenych statech. Piedev$im byl ale prokazan ekonomicky piinos
katalytické filtrace oproti tfem oddélenym procesim - odsifeni, odpraseni a SCR. Ziskané
udaje mohou byt prospésné i pro teoretickou cast této prace.

Pro modelové zafizeni byly spaliny odpovidajici elektrickému vykonu 5 MW odvedeny
ze starsiho kotle o vykonu 156 MW dodané spolec¢nosti B&W. Spolecnost NC dodala

zeolitovy katalyzator NC300™

ve formé pelet. Tyto pelety byly zapouzdieny do tkaniny
NEXTEL™ od 3M vyrobené na bazi aluminoborosilikatovych vlaken 7 - 13 pm s tepelnou
odolnosti do 1100°C a podobné bylo pouZito i tkanin ze specielnich skelnych vlaken S-2
Glass 7-13um od OCF. Filtry spole¢né s peletami katalyzatoru byly fixovany do spravného
tvaru draténymi vyztuzemi.

Pro odstraniovani SO byl do proudu spalin rozprasovan hydrat vapenaty Ca(OH),, ktery
pti teploté 430 - 455°C reaguje dle nasledujici reakce (4-1).

Ca(OH),; + SO, — CaSO3 + H,0 (4-1)
Pti teplotach nad 480°C ale prevlada konkurencni reakce (4-2) a ta omezuje jeho pouziti.
Ca(OH), +CO; — CaCOs3 + H,0 (4-2)
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Pfi rozprasovani kyselého uhli¢itanu sodného NaHCO3 je SO, chemicky vazan jiz pti
nizkych teplotach dle nasledujici reakce (4-3) a G¢innost sorpce je velmi vysoka.

2NaHCO;3; + SO; — NayS0; + H,O +2CO; (4-3)

Nizké teploty ale nejsou vhodna pro SCR. Pti teplotach pod 300°C probihala v
ptitomnosti SO, reakce kyselého uhli¢itanu sodné¢ho s NO za vzniku nezadouciho a
vybusného dusitanu a dusi¢nanu sodného dle reakci (4-4) a (4-5).

2NaHCO; + 2NO +1/2 0, — 2NaNO, + H,0 + 2CO, (4-4)
NaNO, + 1/2 O, — NaNO; (4-5)

Pti teploté nad 300°C se ob¢ latky rozkladaji a tim prakticky ani nevznikaji, ¢imz je ddna i
spodni hranice teploty pro bezpec¢nou alkalickou sorpci SO, a souc¢asnou Kkatalytickou
redukci NOx amoniakem.

V procesu SNRB ™ bylo pouzito jak katalyzatoru pelet V,0s/TiO; pro teploty niz$i neZ
370°C, tak i zeolitového katalyzatoru NC 300™, ktery ale poskytoval nejlepsi konverze nad
430°C.

Z experimentu vyplynula vhodnd kombinace pouziti sorbentu NaHCO3 s katalyzatorem
V,0s5/TiO, v teplotnim okné 310 - 370°C a dale pouziti vapenného hydrat Ca(OH), se
zeolitovym katalyzatorem v teplotnim okné 430 - 480°C. V obou piipadech se podatilo snizit
obsah NOx o vice nez 90%, SO o vice nez 70% pfti pouziti Ca(OH); a vice nez 90% pfti
pouziti NaHCO3 a byla dosazena trovng odpraseni 0,03 1b/ 10° Btu tj. 13,6 g /1,056 GJ.

Cisténi filtru zpétnym pulzem bylo realizovano 1 x za 45 minut a tlakova ztraty na filtrech
¢inila v priméru 300 mm vodniho sloupce. Po ptilro¢nim provoze bylo poskozeni tkanin jen
velmi malé. To vSe naznacilo, Ze katalyticka filtrace je perspektivni a je nutno ji dale
aplikovat a rozvijet [43],[45].

Pro realizaci Kkatalytické filtrace v soucasné dob¢ se vyuzivaji dva typy Iépe
propracovanych filtru, nez tomu bylo pfi vySe uvedeném experimentu. Jsou to filtry
keramické a latkové. Jejich princip je stejny, ale oba se vyznacuji jinymi provoznimi
vlastnostmi.

4.1 Keramické filtry
Keramické filtry, Casto oznacované jako filtracni svicky, jsou vyrdbény z lehkych
poréznich keramickych materiald S Vyuzitim mineralnich vldken pojenych smési

anorganickych a organickych pojiv. Organickd pojiva se pifi ndsledné kalcinaci tepelné
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rozlozi. Jsou samonosné a musi odolavat pasobeni tlakového pulzu do nitra svicky, kterym se
Cisti jejich vn&jsi povrch. Keramické filtry maji tvar svisle instalované trubic na spodni strané
zakon¢eny kulovym dnem a v horni ¢asti jsou opatieny rozsifenou ptirubou k upevnéni do
filtraéni komory. Na obr. 4.1 je znazornén tez katalytickou filtracni svickou se zakladnim

popisem jeji funkce.
Castice se zachycuiji Nanoéastice katalyzatoru
pouze na povrchu ulozené ve sténé filtru

Tuhé castice
nepronikaji

«<— Tuhé castice
<— Sorbent + SO,

Cisté
spaliny

«— NOx + NH3

Smér spalin

Rez katalytickou filtraéni sviékou

Obr. 4.1 Rez katalytickou filtracni svickou [42]

Vv

tepelna a mechanicka odolnost, dlouhodobé pfijatelna a stabilni tlakova ztrata a velky vnitini
povrch pro rozprostfeni katalyzatoru. Velmi diilezita je i dokonala filtra¢ni schopnost vnéjsiho
povrchu svicky, aby nemohlo dojit k proniknuti praskového sorbentu, kterym jsou obvykle
Ca(OH); a NaHCOg3, ke katalyzatoru. Tyto latky by mohly snizovat u¢innost katalyzatoru
tvorbou povrchové taveniny na centrech katalytické aktivity.

Jak bylo jiz popséano, pfi nariistu tlakové ztraty filtracniho kolace vytvaii fidici jednotka
filtru kratké pulzy napéti pro elektroventily, které kratce pfivedou tlakovy vzduch do horni
vystupni ¢asti kazdé jednotlivé filtracni svicky. Impulz tlakového vzduchu do vyusténi svicky
vyuziva Bernoulliho jevu, pfi kterém je kineticka energie vzduchu v tizkém profilu vyuzita k
ptisati vzduchu a k naristu tlak v rozsifeném vnitinim prostoru svicky - princip ejektoru. Pti
tom se prachovy kola¢ ze stén¢ svicky uvolni a spadne do konické ¢asti filtracni komory,
odkud je ptes turniketovy uzavér odvadén k opétnému nastiiku do spalin a nebo je dale
zpracovavan nebo deponovan na skladku.

Keramické filtry se vyrabi v riiznych velikostech od vnéj$ich priméri od 60 mm do 150
mm a délce od 1 m do 3 m. Sila stény filtrti je obvykle v rozmezi od 10 mm do 20 mm.

Nazorny fez katalytickou filtracni jednotkou a pohled na spodni ¢ast filtranich svicek je
naobr. 4.2.
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Zasobnik tlakového
vzduchu

Zavésené keramické
katalytickeé filtry

Vst ]
stup - : s ; s
-— Vystup

$ A
Snekovy  Turniketovy
dopravnik uzavér

Obr. 4.2 Rez filtracni komorou s filtracnimi svickami [42]

Obr. 4.3 ukazuje uspotadani keramickych katalytickych filtri od americké spolec¢nosti
Tri-Mer Corporation Michigan, ktera nabizi tyto filtry pod znackou UltraCat.

Dle vyrobce dochédzi na tomto typu katalytickych filtri k redukci NOx jiz pii teplotach
180 - 205°C, coz je vyrazné nizsi teplota, nez pro konven¢ni SCR (340°C). Tyto filtry Géinné
redukuji NOx 1 pfi vysSich teplotdch i s minimalni konverzi SO, na SOsz;. V realnych
podminkach se katalytické filtracni jednotky instaluji v sestavach, které umoziuji opravy a
udrZzbu bez preruseni provozu, jak to ukazuje obr. 4.3.

V experimentalnim zafizeni INTEQ II je pouzito katalytické filtraéni svicky Cerafit
TopKat od americké spolecnosti Clear Edge Filtration dfive Medison Filters.

Katalyzator tohoto filtru soucasné¢ podporuje oxidaci VOC, dioxinii a redukci NOx
amoniakem.

SloZeni katalyzatoru je vlastnictvim vyrobct a neni vetejné prezentovano [42],[44],[45].
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4.2 Latkové filtry

K filtraci spalin lze pouzit i specielni latkové filtry s obsahem katalyticky aktivnich oxidd.
Obvykle maji tvar uzavienych rukavi nebo plochych desek navlecenych na lehké dratové
podpurné konstrukce, které je udrzuji v optimalnim tvaru viz obr. 4.5. Piikladem latkovych
filtrd jsou produkty znatky REMEDIA™ D/F. Jsou ur&eny pro Kkatalytickou oxidaci PCDD
(polychlorované dibenzo-p-dioxiny) a PCDF (polychlodované dibenzofurany) ve spalinach
jejichz struktura je zobrazena na obr. 4.4 [46].

1 ol 1 9
2 z:j /0: ; 2 4 2; i i 8
3 0 7 3 O/ 7
C]x 4 a Cly CIX 4 ] CIY
PCDD PCDF
Obr. 4.4 Molekulova struktura PCDD a PCDF [46]

Filtry REMEDIA™D/F jsou tvoteny tenkou povrchovou filtraéni vrstvou expandovaného
polytetrafluorethylenu (ePTFE) znamou pod nazvem GORE-TEX viz obr. 4.6, a z velmi
porézniho projehleného flisu vyrobeného také z ePTFE vlaken. Tento flis je apretovan
oxida¢nim katalyzatorem. Katalyticka oxidace dioxini z pramyslovych vyrob a spaloven
odpadui je velmi G¢inna i pies jejich nepatrné pocatecni koncentrace, které se vyjadiuji v
jednotkéach [ng I-TEQ/Nm® @ 11% O] International - Toxicity Equivalents (I-TEQ). Filtry
REMEDIA™ D/F pracuji pti teplot& 200°C a spolehlivé sniZuji obsah dioxini na vystupu pod
normovanou hodnotu 0,1ng I-TEQ/Nm® @11 %0, [47].

Latkové filtry REMEDIA® s obsahem katalyzatort V,0s-WO3/TiO; uréené pro
katalytickou redukci NOx jsou také tvofeny filtra¢ni vrstvou ePTFE a flisem ¢PTFE. Pii
provozni teploté 230°C je u¢innost SCR NOx realtivné nizka (33%) a je nutné pouzivat i
primarni opatfeni k dosazeni stanovenych limiti.

Mezi zasadni vyhody latkovych filtrii patfi jejich nizk4 tlakova ztrata a vyss$i filtracni

vvvvvv

1 PR i
Obr. 4.5 latkovy filtr REMEDIA™ [47] Obr. 4.6 Expandovany polytetrafluorethylen [50]
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5 Experimentalni zarizeni INTEQ II

Experimentalni zatizeni INTEQ II je laboratorni jednotka navrzend pro experimentdlni
meéfeni ucinnosti selektivni katalytické filtrace NOx na keramickych a latkovych filtrech.
Zarizeni je ptfednostné navrzeno pro keramické filtraéni svicky typu Cerafit TopKat od
spolec¢nosti Clear Edge Filtration a nebo pro instalaci latkového filtraéniho rukavce typu
REMEDIA® od spole¢nosti WL Gore & Associates. Ve specidlnich experimentalnich
piipadech lze ale také pouzit pouhé vzorky filtrii umisténé mezi priruby filtracni a vystupni
komory.

Konstrukce experimentalni jednotky umoznuje i budouci modifikaci pro experimenty
zaméfené na redukci SO, pfi pouziti vhodného sorbentu. Zatizeni je kontrolovano a ovladano
fidici jednotkou, ktera ve spolupréaci s aktivnimi regulacnimi prvky realizuje optimalizaci
procesu a zaznam dat o experimentu do pocita¢e. INTEQ Il je relativné kompaktni zatizeni a
k jeho pfesunu neni nutna tézka prepravni technika.

Cela jednotka je tvofena nerezovou potrubni trasou. Na konci této trasy jsou v sérii
zapojené dva ventilatory, které v ni vytvaii podtlak a zajiStuji nasavani spalin respektive
odplynti. Podtlak umoznuje 1 ptfisdvani vzduchu, oxidu dusnatého a amoniaku do prostoru
katalytického filtru. Odtud jsou spaliny odsavany a vyfukovany do vnéjsi atmosféry mimo
pracovisté laboratote [51].

5.1 Technicky popis INTEQ I

Experimentalni jednotka INTEQ II je umisténa v kovovém ramu ve tvaru kvadru, jehoz
rozméry jsou délka 1800 mm x vyska 2000 mm x Siirka 880 mm.

Vstupni potrubi experimentalni jednotky ma svétlost DN32 a je napojeno na externi zdroj
spalin spalujici zemni plyn. Na tomto potrubi je umistén elektrickym servopohonem ovladany
proporcionalni ventil VEOL regulujici vstupni proud spalin. Do tohoto vstupniho potrubi lze
ptisavat i okolni vzduch pro piipad, Ze by bylo nutno snizit teplotu spalin. Opét je pouzit
proporcionalni elektroventil VEO2.

Nésledné je do pfivodniho potrubi vstupem H2 davkovan oxid dusnaty (NO) z tlakové
lahve TLO2 a vstupem H3 plynny amoniak (NHs) z tlakové lahve TLO1. Oxid dusnaty je zde
pouzit jako reprezentant NOX. Amoniak je redukénim ¢inidlem. Ptivodni potrubi pro NO a
NH3 jsou osazena tlakoméry PI(07,08,09,10), dale proporciondlnimi regula¢nimi ventily
VEO03 a VEO04 a priitokoméry typu rotametr FIR03 pro NO a FIR 02 pro NHs.

Nasavané spaliny spolu s NO a NHj3 déle prochazeji pies dveé elektricka topna télesa EO1
a E02 ktera jsou fizeny jednotkou RJO1. Jsou instalovana z divodu temperace spalin na
optimalni teplotu, pokud to regulace vyzaduje.
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Pied vstupem spalin s ptimési NO a NH3 do filtra¢ni komory jsou dale na potrubni trase
umistény natrubky H6 se snimacem tlaku PIR01, ktery je napojen na fidici jednotku RJO1 a
déle je v natrubku H7 instalovan ruckovy manometr P102.

Na natrubek H9 je hadi¢kou pfipojen analyzator plynti QIRCO1, ktery méti koncentraci
NO v prochazejicich spalinach pied vstupem do filtraéni komory. Namétfené udaje jsou
prabézné prenaseny do fidici jednotky RJ01 a déle zaznamenéavany do piipojeného PC.

Smés spalin s NO a NH; vstupuje do filtratni komory jednotky INTEQ II, kde je
instalovand keramicka filtra¢ni svicka Cerafit TopKat. Plyny vstupuji pres vnéjsi velmi
jemnou keramickou filtracni vrstvou do télesa filtru, které obsahuje naneseny katalyzator v
poréznim télese filtru. Stfedovou dutinou filtru je plyn z filtratni komory resp. z reaktoru
odsavan.

Teplota ve filtratni komote se méfi na vstupu a vystupu spalin. Na vstupu je natrubek H5
osazen teplomérem TIRCO02 a na vystupu do natrubku H12 je zapojen teplomér TIRO3.

Ve spodni casti filtracni komory je sbérnd jimka pro zachyceni TZL po ciSténi filtru
tlakovym vzduchovym impulzem. Ridici jednotka pulzni regenerace MSC320 pfipojena na
natrubky H10 a H12 vyhodnocuje tlakovou ztratu na filtru. Se vzristajicim zanesenim
povrchu filtru TZL a na zaklad¢é nastavené tlakové diference iniciuje velmi kratké otevieni
solenoidového ventilu ze zasobniku tlakového vzduchu do vystupni ¢asti filtru. Lze také
nastavit pevny Casovy interval pro pulz tlakového vzduchu. Vytvaii se tak tlakovy impulz,
uvoliujici isady TZL na vnéjSim povrchu filtru. V ptipad¢ pouziti Cistych spalin, které
neobsahuji TZL se tento systém nevyuziva.

Vystupujici proud spalin z filtraéni komory je dale veden potrubim DN32, do kterého je
instalovan v natrubku H13 snima¢ tlaku PIR0O3 komunikujici s RJO1. Do natrubku H14 je
instalovan analogovy ruc¢kovy tlakomér PI104 pro vizualni kontrolu tlaku. Analyzator plyna
QIRCO2 napojeny na natrubek H16 analyzuje mnozstvi NO ve spalindch po katalytické
filtraci a udaj pfenasi do RJO1. Odtud jsou data pienasena do pfipojeného PC.

Déle je do trasy spalin instalovan ru¢ni uzaviraci ventil VMOL pro uzavieni systému pied
sacimi ventilatory. Nasleduje ejektor EJO1, ktery pii vysokych teplotach spalin umoziuje
ptisavani chladici vzduch, aby nedoS$lo k poskozeni sacich ventilatorti nadmérnou teplotou
spalin. Za ejektorem dochazi k rozsiteni spalinového potrubi z DN 32 na DN 38 z davodu
vétSiho pritoku plynt diky pfisdvanému vzduchu.

Pfisdvani vzduchu je prostfednictvim elektricky ovladaného proporciondlniho ventilu
VEOQ5 fizeno jednotkou RJO1 podle teploméru TIR 04 v natrubku H18. Na konci celé trasy
jsou umistény dva stejné saci ventilatory VO1 a V02 a clonovy pratokomér FIR01, které jsou
rovnéz tfizené jednotkou RJO1. Poslednim prvkem celého zatfizeni je ru¢n€ uzavirany ventil

VMO02, ktery slouzi k uzavieni celého systému naptiklad pro tlakovou zkousku zatizeni.
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Aktudlni stav experimentdlni jednotky INTEQ II nemusi zcela pfesné odpovidat vyse
uvedenému popisu. Zatizeni prochazi zkuSebnim provozem v jehoz prib&hu se pripousti
mozné dil¢i zmény z divodl optimalizace technickych moznosti jednotky INTEQ I1.

Popisované technologické schéma jednotky INTEQ II je soucasti této diplomové prace
jako ptiloha 1.

5.2 Specifikace vybranych prvku zatizeni INTEQ II

Filtraéni keramicka svicka

typ: Cerafil TopKat
vyrobce: Clear Edge Filtration
Rozméry svicky:

délka: 1450 mm

vnéj$i praimér: 58 mm
vnitini praimér: 40 mm
prumér limce: 80 mm
vyska limce: 20 mm

Ridici jednotka RJ01
Ridici jednotka pulzni regenerace MSC320

Saci ventilatory V01, V02

typ: HRD 1T/FUK - 105/055
vyrobce: ENERGOEKONOM spol. s.r.o.
Parametry ventilatoru:

pritok: 3,1 m*/min

tlak: 4900 Pa

otacky: 6120 min™

vykon: 0,55 kW

hmotnost: 14,5 kg

Termoclanky TIR

typ: Pt 100

Clonovy priitokomér FIR
typ: Rosemount 3051S MultiVariable™
vyrobce: Rosemount
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Ventily
Ruéni: ARI - STOBU DN32 PN40
ARI - STOBU DN40 PN40
Rizené: ARI - STEVI 405, Electric actuator ARI - PREMIO DN32 PN40

Elektroohiev EO1, EO2
Topna télesa ohebna za studena - obdélnikovy priufez

typ: RCF 1100R
vyrobce: Acim-Jouanin
parametry elektroohievu:
prafez: 45x2,5mm
délka: 1600 mm
topna délka: 1535 mm
vykon: 1100 W

max. teplota: 650°C

Analyzator plynu QIRCO01

typ: Easy Line EL 3020
vyrobce: ABB
analyzované plyny: CO [mg/Nm?], CO, [% obj.], NO [mg/Nm?], NO, [mg/Nm®],

0, [% obj.]

Analyzator plynu QIRC02

typ: ULTRAMAT 23
vyrobce: SIEMENS
analyzované plyny: CO [mg/Nm?® nebo VVPM], CO, [% obj.],

NO [mg/Nm® nebo VPM], O, [% obj.]

>
"=

Obr. 5.1 Jednotka INTEQ II v laboratori UPEI VUT v Brné
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6 Navrh experimentu

Jedenim z hlavnich cilii této diplomové prace je praktické provedeni redukce NOx na
katalytickém keramickém filtru v experimentalni jednotce INTEQ II. Laboratorni experiment
by mél byt proveden tak, aby se maximalné moznym zptsobem pfiblizil realnym podminkdm
spalovaciho zatizeni.

Limitujici budou pouze technické moznosti zatizeni INTEQ II.

Navrh experimentu vychéazi z technickych moznosti laboratorniho zatizeni a bere v tvahu
1 podminky readlnych spalovacich procest. Provoz nového zatizeni INTEQ II dosud neptinesl
dostatek zkuSenosti, a proto je navrh experimentu pouze teoreticky.

6.1 Vstupni parametry

Cilem experimentu je nalezeni takovych vstupnich parametra, pii kterych bude u¢innost
redukce NOx co nejvyssi, nebo v nékterych piipadech alespon dostacujici. Pro tuto praci byly
stanoveny nasledujici vstupni proménné parametry:

V experimentu konstantni parametry:
filtra¢ni rychlost ( 0,02 m/s)
vstupni koncentrace NOX ve spalinach ( 400 mg/Nm?)

V experimentu proménné parametry:
teplota spalin v prostoru katalyzatoru ( 150, 200, 250, 300, 350 °C)
molarni pomér NH3 / NO (0,8a1,2)

Filtraéni rychlost

Optimalni filtra¢ni rychlost udavana vyrobcem keramické svicky Cerafit TopKat je 0,02
az 0,04 m/s. V naSem experimentu se pokusime nastavit konstantni filtra¢ni rychlost na 0,02
m/s. Filtraéni plocha keramické filtraéni svicky je 0,23 m? P¥i pouziti navrzené filtradni
rychlosti 0,02 m/s bude ¢init objemovy pritok spalin Qspaiin = 0,0046 m/s (4,61/s).

Vstupni koncentrace NO

V experimentu bude pouzito realnych spalin z externi jednotky spalujici zemni plyn, které
budou obsahovat jiz konkrétni mnozstvi NOx. Pro ucely méteni katalytické redukce bude
nutno upravit obsah NOx v té€chto spalinach ptidavkem NO z tlakové lahve na hodnotu 400
mg(NOX)/Nm?®. Piidavek NO nezptisobi velkou chybu v koncentraci NOx, protoZe v praxi je
tento polutant tvoten z 90% pravé oxidem dusnatym. 400 mg(NOX)/Nm® je v praxi b&zna
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hodnota obsahu NOx ve spalindch napf. spaloven komunalniho odpadu, kde bylo vyuzito
pouze primarnich opatieni.

Teplota

Provozni teplotni rozmezi pro keramické filtry udané vyrobcem je 180 - 370°C. Pocate¢ni
teplota pro méteni byla zvolena 150°C. Pii takto nizké teploté lze piedpokladat, ze ucinnost
redukce NOx bude nizsi, ale v fad¢ piipadi by mohla dostacovat k dosazeni emisnich limitd,
a proto je nutno ji také ovéfit.

Zasadni vyhodou pouziti takto nizké teploty (150°C) je energeticka uspora na dohiev
spalin. V pribéhu experimentu se bude po uréitych casovych intervalech teplota spalin
zvySovat po 50°C az na teplotu 350°C. Se zvySujici se teplotou se ocekava rtst ucinnosti
redukce NOX.

Pomér NH3 : NO
Molarni pomér NHsz : NO vyplyvajici z chemické rovnice by mél spravné odpovidat
stechiometrické hodnoté 1 : 1 viz. nasledujici rovnice (6-1).

4NO +4NH;3 +0, — 4N, +6H,0 (6-1)

Za téchto idealnich podminek by doslo ke 100% redukci NOx a 100% vyuziti redukéniho
¢inidla tedy v nasem piipadé amoniaku. V realném provoze jsou tyto podminky ovSem
nedosazitelné a ke 100% redukci NOx na Ny nedochazi. Podminkou pro uspé$ny pribéh
reakce je dokonalé promiseni spalin s pfiddvanym amoniakem. PfebyteCny a nezreagovany
amoniak se v literatufe oznaCuje jako skluz amoniaku (ammonia slip) a piedstavuje
ekonomickou ztratu a environmentalni zatéz.

Pro nas experiment pouzijeme dva rizné¢ molarni poméry a to pomér podstechiometricky
( NHz : NO =0,8) a pomér nadstechiometricky ( NH3 : NO = 1,2).

V prvnim piipadé lze ocekéavat ucinnost redukce NO niz§i, ale unik ¢pavku bude
minimalni. V druhém ptfipad¢ lze ocekavat vyssi G€innost redukce NO s vyS§Sim skluzem
amoniaku.
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Schéma experimentu:

Nasledujici obr. 6.1 schematicky znazornuje provedeni experimentu na filtra¢ni jednotce
INTEQ II.

proménné vstupni parametry

teplota: nastrik NHs :
(150, 200, 250, 300, 350°C ) molarni pomér (NH3z: NO =0,8;1,2)

4

vstupni spaliny |::> PROCE |:“> spaliny
4NO + 4NHs + 02 — 4Nz + 6H20 *+NO + Nz + slip NHs

A

4

A

konstantni filtracni rychlost: nastrik NO :
(vi=0,02m/s) (400 mg NOx/m?3 )

neproménné vstupni parametry

obr. 6.1 Graficky model experimentu
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7 Experiment

V Tézké laboratofi istavu Procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné byl ve
dnech 10. a 11. 4. 2013 proveden prvni realny experiment na laboratorni jednotce INTEQ II
za ucelem ovéteni ucinnosti katalytické redukce NOx na keramické filtracni svicce Cerafit
TopKat. Cela prace v laboratofi véetn¢ pripravy experimentalniho zatizeni trval vice nez 24
hodin z ¢ehoz samotny experiment a zaznam dat trval 11 hodin.

7.1 Priprava experimentu

Prvnimu experimentu piedchazela fada tlakovych zkousek jednotlivych ¢asti jednotky, na
jejichz zékladé se odstranily nalezené netésnosti. Déle byl zkontrolovan stav keramické
filtracni svicky a bylo provedeno nové utésnéni ptiruby filtra¢ni svicky k prepazce filtracni
komory tak, aby veskeré spaliny byly nuceny projit ptes aktivni ¢ast filtru. Pro tento prvni
experiment se vyuzila jiz pouzita filtracni svicka viz obr. 7.1, obr. 7.2 a obr. 7.3. Za téelem
temperace spalin byla instalovana dvé elektricka odporova topna télesa, ktera slouzi k regulaci
teploty spalin ptichazejicich na filtr. Celd potrubni trasa jednotky INTEQ II byla zaizolovana
mineralni vatou, aby bylo docileno co nejmenSich tepelnych ztrat spalin v pribéhu
experimentu.

FTEETEEEE

Obr. 7.1 Priruba svicky Obr. 7.2 Spodni cast svicky Obr. 7.3 Cela svicka

Dosazeni pracovni teploty zatfizeni INTEQ II trvalo cca 4 hodiny a v této dobé byly
zapojeny pied a za filtraéni komoru externi analyzatory plynl. Jednalo se o plynové
analyzatory ABB EL3020 a ABB A02020 pfipojené¢ pied filtracni komoru a analyzator
SIEMENS ULTRAMAT 23 pfipojeny za filtraéni komoru. Pro spravnou funkci a bezpe¢ny
provoz analyzatord bylo nutné ptfed né predfadit vymrazovaCe vzduchu, které vysusily
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odebirané spaliny pro analyzatory. Tyto analyzatory byly propojeny s fidici jednotkou
experimentalniho zafizeni a poc¢itatem pro zaznam dat. V nabéhovém rezimu experimentalni
jednoty byly piipojeny tlakové lahve s oxidem dusnatym NO, ktery simuloval vznikajici NOx
pii procesech spalovani a s plynnym amoniakem NHs, jakozto redukénim ¢inidlem pro NO.

Pted métenim redukce NO pomoci NH3 bylo nutné porovnat oba analyzatory plynu, zda
jsou oba kalibrovany na stejnou hodnotu. Tento test byl proveden v poc¢atku experimentu bez
nastiiku amoniaku a vysledek je na obr. 7.4.

mnozstvi NO Pocatecni porovnani analyzatorl
[mgNO / m* ]
600
500
400
300
200
100 .
-
0
0:00:00 0:14:24 0:28:48 0:43:12 0:57:36 1:12:00 1:26:24
——NO pred filtrem (analyzitor ABB) ¢as experinemtu [hod : min : 5]
——NO za filtrem (analyzéator SIEMENS)

Obr. 7.4 Porovnani analyzatori

Z grafu na obr. 7.4 je patrné, Ze oba analyzatory plynt udavaji témét shodna data o obsahu
NO ve spalinach, coz byl zékladni pfedpoklad experimentu.

Po tomto porovnani analyzatori nasledovalo nastaveni neproménného proudéni spalin
pes filtr a nastfik NO na pozadovanou hodnotu 400 mg(NOX)/Nm?® spalin. V prib&hu méfeni
byly nastavovany proménné faktory - teplota spalin a stechiometricky pomér NHs : NO.

7.2 Priibéh experimentu

Teplota spalin pFi experimentu

Teplota spalin byla v tomto experimentu proménnym parametrem. Nasim cilem bylo
ovétit ucinnost katalytické filtrace v teplotnim rozmezi dle navrhu experimentu od 150 do
350°C. Spalovaci jednotka ale poskytovala pro INTEQ II spaliny o teploté pouze 150°C. Pro
dosaZeni vysSich teplot bylo nutno manualné zapinat a vypinat dvé elektricka topna télesa v
proudu prichazejicich spalin. Ustaleni teploty na pozadované hodnoté bylo z tohoto hlediska
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velmi obtizné. Maximalni dosazena teplota na vstupu do filtracni komory byla 250°C pti
trvalém zapnuti obou elektroohievil. I pfes toto omezeni se podafilo dosdhnout pracovnich
teplot katalytického filtru dle obr. 7.5.

teplota ['C] Priibéh teploty spalin na vstupu do filtraSni komory
300

250 ——

200 = ’\rvv-j(
r Ty

150 Ay

100

50

0
0:00:00 1:12:00 2:24:00 3:36:00 4:48:00 6:00:00 7:12:00 8:24:00 9:36:00 10:48:00 12:00:00
—skutecna teplota spalin

Cas expoerimentu [h : min :s]

— pozadovana teplota spalin

Obr. 7.5 Teplotni priibéh spalin

Rychlost proudéni spalin

Pro spravnou funkci filtracni svicky bylo nutné nastavit konstantni filtracni rychlost,
ktera se pohybovala v rozmezi 0,02 az 0,04 m/s a byla tak ve shodé s doporué¢enim vyrobce
filtru. Na zakladé znalosti povrchu filtraéni svicky byl vypocten optimalni pritok spalin pies
filtra¢ni komoru viz rovnice (7-1) a jeho hodnota ¢inila 0,0046 mg(spann) /s. Tento pritok spalin
byl zajistovan dvojici sériové fazenych ventilatort fizenych frekvencnimi ménici a jeho
hodnota se métila az za obéma ventilatory clonovym pratokomérem. Spaliny se priichodem
aparaturou ochlazovaly tak, ze v misté¢ pratokoméru byly cca o 100°C chladnéjsi, nez ve

filtracni komoie a bylo nutno méfené hodnoty korigovat za pouziti stavové rovnice plynua
(7-2).

Vypocet prutoku spalin:

Qspalin =3 fittru * Vfittru (7'1)
Dosazenim:

Stittru = 0,228 M% .o filtra¢ni plocha filtru

Viitrw = 0,02 M/S v doporucena filtracni rychlost

vypocteny pritok:

Qspatin = 0,0046 M*/s .................. prutok spalin filtra¢ni svickou

Teplotni korekce pratoku spalin pomoci stavové rovnice za konstantniho tlaku:

Ql_% :Qz'Tl -
T_l_Tz =Q, T, (7-2)
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Q1 i korigovana hodnota pratoku spalin filtra¢ni svickou
Q2 i nastavena hodnota prutok spalin ve ventilatorech

T1 e teplota spalin na filtra¢ni svicce

T2 i teplota spalin ve ventilatorech

Zpétnym prepoctem s vyuzitim rovnice (7-1) jsme nastavili skute¢nou filtraéni rychlost na
svice. Ta je znazornéna na obr. 7.6 ktery ukazuje zménu filtrani rychlosti na zmén¢ teploty
spalin.

\ Filtra¢ni rychlost v zavislosti na teplotni ztraté  filtra¢nirychlost
T1-T2[°C)
[m/s]
140 0,03
120 - . 0,025
100 - N;ﬁ- \\’.\\-’"\ N 0,02
v V - y
] M l \
\/ 0,015
* W
—— Y 0,01
40 - \
A
0,005
20 - V\
0 0
0:00:00 1:12:00 2:24:00 3:36:00 4:48:00 6:00:00 7:12:00 8:24:00 $:36:00 10:48:0012:00:00
teplotni rozdil (T1-T2) ¢as experimentu [h : min : 5]
——skutecna filtracni rychlost spalin na filtru

Obr. 7.6 Filtracni rychlost na keramické svicce

Z hodnot skutecné filtracni rychlosti na keramické svicce je patrné, ze se rychlost
pohybovala ve vyrobcem doporu¢eném rozmezi a tepelna ztrata jednotky INTEQ II

nepusobila zasadni zménu v rychlosti proudéni spalin.

Nastiik NO do proudu spalin

Zdroj spalin pro experiment neposkytoval pozadované mnozstvi NOx, a proto bylo pro
dosazeni pozadované koncentrace 400 mg(NOx)/Nm® ve spalinach pouZito pridavné
davkovani NO z tlakov¢ lahve.

Analyzatoru vstupniho proudu spalin (ABB AL3020) byl ptedfazen konvertor plynu
BUHLER - BUNOx prevadél veskery vznikly NO, na NO, aby nedochézelo ke zkresleni dat
diky samovolné oxidaci NO na NOs.

Ptidavany NO byl regulovan pouze pomoci rué¢niho redukéniho ventilu na lahvi a jedinym
ukazatelem mnozstvi pridavaného NO byl az analyzator plynu ABB, ktery vyhodnocoval NO
ve spalinach s cca 1 minutovym zpozdénim. Diky malé citlivosti ru¢niho redukéniho ventilu a
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pomérné znaénému zpozdéni zobrazeni hodnoty nastiiku NO bylo velice obtizné a zdlouhavé
nastavit nastfik pozadovaného mnozstvi NO do spalin.

V prubehu ¢asu experimentu dochazelo k samovolnému snizovani mnozstvi ptidavaného
NO na zaklad¢ poklesu tlaku v tlakové lahvi s NO, a proto bylo nutné po urcité casové dobé
opakovan¢ pooteviit ruéni ventil na tlakové lahvi s NO. Tato ru¢ni regulace méla ale za
nasledek nekontrolovatelné zvyseni hodnoty NOx ve spalinach jak je patrné z obr. 7.7 , coz
m¢élo negativni vliv na plynulost experimentu.

Pokud si ale rozdélime experiment na kratSi ¢asové tseky, lze vybrat ¢asti s relativné
stabilnimi oblastmi hodnot NOx ve spalinach. Na téchto tsecich lze pomoci dvou analyzatora
umisténych pted a za filtra¢ni svickou demonstrovat redukci NOx jak je patrné z obr. 7.8.

NO [mg/m’] Nastrik NO
1400
1200
1000
l I
800

600 IL
400 \

200 \\i - __’\ \r-lg
L —
0
0:00:00 2:24:00 4:48:00 7:12:00 9:36:00 12:00:00
——NO pfed filtrem Cas experinemtu [h : min : s]

Obr. 7.7 Nastrik NO v pribéhu experimentu

NO [me / m?] Hodnoty NO v priibéhu experimentu

600

500

\
™ AN N\ [T~
A

300 W\\- Y:: '\w"\\\ \\q

200 o

o~ \

0
3:36:00 4:40:48 5:45:36 6:50:24 7:55:12 9:00:00 10:04:48  11:09:36

——=NOQO pred filtrem (ABB EL 3020)
——NO za filtre (SIEMENS ULTRAMAT 23)

Cas experinemtu [h : min : s]

Obr 7.8 Hodnoty NO pred a za filtrem
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Nastrik NH3 do proudu spalin

Jako redukéni Cinidlo pro nas experiment byl pouzit plynny amoniak NH3 davkovany do
proudu spalin pied filtraéni komorou. Zdrojem NHj3 byla tlakova nadoba opatiena redukénim
ventilem a ru¢nim regula¢nim ventilem, kterym byl davkovan amoniak.

Dle navrhu experimentu bylo davkovani amoniaku rozdéleno do dvou krokl. V prvnim
kroku bylo cilem dosahnout molarniho poméru NHs : NO = 0,8 a v druhém kroku poméru
NHs : NO = 1,2. Jedinym indikatorem mnozstvi davkovaného NHj3 by rotametr métici prutok
plynu v ml/min.

Za piedpokladu reakce (6-1) byl pouzit vztah (7-3) pro vypocet nastaveni prutoku
amoniaku rotametrem pro oba pozadované kroky.

Vypocet davkovani NHs:
.C n )
Qspalm NO . NH; . MWNH3 . 60 — QNH3 [ml / mm] (7_3)
MWy, Nyo NH,
Qspatin = 0,00456 MS o, pratok spalin ventilatory
Cno = 260 mg NO/Nm® ........... koncentrace NO ve spalinach = 400 mg NO; / Nm?®
Pnrs = 0,75 kg/m3 .................. hustota plynného amoniaku
MW no = 30 g/mol ................ molarni hmotnost NO
MW nys =17 g/mol ............... molarni hmotnost NH;
r]NH3 _ _ -
1.) =0,8 Qnms = 43 [ml/min]
nNO
r]NH3 _ _ -
2) =12 Qnms = 65 [ml/min]
nNO
DN e latkové mnozstvi [mol]

Informace o davkovani NHj3; nebyla zavedena do fidici jednotky a bylo nutno je po
kratkych ¢asovych intervalech manudlné korigovat, odecitat a zapisovat.

Z pocatku bylo velice obtizné nastavit konstantni davkovani amoniaku, protoze V
kratkych ¢asovych intervalech dochazelo k velkému kolisani pritoku amoniaku. K ustaleni
pritoku NH; doslo az v ¢ase 3:50 [hod : min] od pocatku experimentu, a proto hodnoty
redukce NOXx pted timto Casem nelze pouzit pro hodnoceni ucinku katalyzatoru. Pouzity
redukéni ventil nebyl zcela vhodny pro nastavovani velmi nizkych pratokii amoniaku. Priibéh
nastiiku NHj3 je znazornén na obr. 7.9.
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néstF(\<NH3 Nastrik NH3
[ml/min]
90

80
70 T —
60 =
50 —
40 b
30 =
20
10

0
2:24:00 3:36:00 4:48:00 6:00:00 7:12:00 8:24:00 9:36:00 10:48:00 12:00:00

realna hodnota NH3 [I/min] ¢as experimentu [h:min :s]
pozadovana hodnota NH3 [I/min]

Obr. 7.9 Nastrik redukcniho cinidla do proudu spalin

7.3 Vysledky experimentu

Hlavnim cilem experimentu bylo ovéfit ucinnost redukce NOx ve spalinach pomoci
keramické katalytické filtracni svicky. Hodnoty Gc¢innosti byly vypocteny z naméfenych dat o
vstupni a vystupni koncentraci NOx ve spalinach jak je patrné z obr. 7.10.

Uéinnost redukce NOx
NO [mg / m?] ucinnost redukce
NO [%]
600 - 90
- 80
500 |
- 70
400 - dm - 60
- 50
100 -
\ - 40
200 - > - 30
Mo a
100 |
- 10
0 ! 0
3:36:00 4:40:48  5:45:36  6:50:24  7:55:12  9:00:00  10:04:48  11:09:36
——NO pred filtrem (ABB EL 3020) cas experinemtu [h = min : <]
——NO za filtre (SIEMENS ULTRAMAT 23)
—(i¢innost redukce NOx

Obr. 7.10 Ucinnost redukce NOx
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Dle navrhu experimentu byla G¢innost redukce NOx pozorovdna v zévislosti na dvou
proménnych faktorech a to na stechiometrickém poméru NHz : NO a na teploté. Pro
vyhodnoceni experimentu bylo nutné provést zpétny vypocet molarniho poméru ze
skute¢nych nemétenych hodnot nasttiku NH3z a NO.

Nasledujici grafy na obr. 7.11 a obr. 7.12 znazornuji vzestup t¢innosti SCR v zavislosti na
molarnim poméru NH;s : NO pfi riznych teplotach.

Vliv teploty na ucinnost katalytickeé filtracni svicky
ucinnost redukce
NO [%]
30,00

25,00 N—
20,00 gt
15,00 —“'f’- o
L
10,00 #
b

5,00 \wrr » .

0,00 |
0,4500  0,5000  0,5500  0,6000 0,6500  0,7000  0,7500  0,8000  0,8500

——pfi primérné teploté 234,1 °C moldrni pomér NH3 : NO

= pfi primérné teploté 202,8 °C

Obr. 7.11 Charakteristika ucinnosti pouzité katalytické filtracni svicky

Vliv teploty na ucinnost katalyticke filtracni svicky
ucinnost redukce
NO (%]
90,00

80,00

70,00 _—
-

60,00 r
50,00

40,00

30,00

20,00
0,0000 11,0000 1,1000 1,2000 1,3000 1,4000 1,5000 11,6000 1,7000 1,8000

——pfi primérné teploté 248,8 °C moldrni pomér NH3 : NO

——pfi primérné teploté 191,2 °C

Obr. 7.12 Charakteristika ucinnosti pouzité katalytické filtracni svicky

P1i podstechiometrickém poméru (NHs : NO < 1) predstavuje zvySeni pracovni teploty na
katalytickém filtru vyrazné zvySeni uc¢innosti SCR napt. z 10% na 20% pfti vzestupu o cca
30°C. V oblasti nadstechiometrického poméru (NH; : NO > 1) se jevi ucinnost SCR jiz
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vvvvv

na 70% ucinnosti redukce NOx. Z obr. 7.12 dale vyplyva, ze na G¢innost redukce NOx ma
vyrazné€jsi vliv molarni pfebytek amoniaku, nez pracovni teplota katalytického filtru. Nutno
podotknout, Ze nebyl méfen skluz amoniaku.

7.4 Vyhodnoceni experimentu

Pii prvnim méfeni na experimentdlni jednotce INTEQ II se projevilo velké kolisani
vstupnich i vystupnich parametrii. I pfesto byly zakladni principy katalytické redukce NOX
prokazany méfenim skute¢nych koncentraci NOx pied a za filtrem. Byla prokazana zvySena
ucinnost SCR pii vy$§im molarnim poméru NHsz : NO.

Vliv teploty se vyraznéji projevil pii nedostatku amoniaku ve spalindch a naopak ptinesl

nevyrazné zvyseni U€innosti pfi piebytku amoniaku ve spalinach.

Na zafizeni je mozno realizovat dal$i experimentalni méfeni, ale bude nutné pro jejich
uspéch provést nékteré drobné tipravy (troubleshooting):

e vybavit zatizeni INTEQ II vlastnim menSim a ekonomic¢téj$im zdrojem spalin.

e elektroohfev by mél byt schopen plynulé regulace na pozadovanou teplotu spalin.

e pro stabilni nastaveni koncentrace NO a NH3 na vstupu do filtru je nezbytn¢ nutné
zprovoznit regulaci davkovani NO do spalin proporciondlnim elektroventilem.

e pro piesny odeCet davkovani NO a NHs je nutné osadit pfivody NO a NHj
prutokoméry, které Ize zapojit do fidiciho systému.
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Z.Aavér

V teoretické Casti této prace jsou shrnuty zakladni udaje tykajici se tvorby NOX, jejich
vlivli na Zivotni prostiedi a pfedev§im jsou uvedena hlavni technickd opatfeni vedouci k
omezeni tvorby NOx. Jsou popsany nekatalytické i katalytické procesy redukce NOx
amoniakem a mocovinou. Tteti kapitola této prace se zabyva pfevazné technologiemi pro
redukci NOx ve velkych spalovacich zafizeni. Jsou to technologie SNCR, SCR a spolecné
postupy likvidace NOx a SO,. Tyto technologie jsou jiz na trovni, ktera zajisti splnéni
ptisnych legislativnich limitd emisi NOx i v nasledujicich letech. Problematickymi ale
zlustavaji mald spalovaci zatizeni na tuhd paliva s tepelnym vykonem desitek az stovek kW.
Tyto zdroje se v dnesni dob¢ stavaji dominantnimi znec¢iStovateli lokalit, kde neni k dispozici
rozvod zemniho plynu. Pro tato spalovaci zatizeni bude nutno hledat specificka feseni. Jednou
z moznosti je vyuziti katalytickych filtri, které jsou popisovany ve Cctvrté kapitole.
Katalytické filtry se jevi jako velmi perspektivni feSeni pro mensi spalovaci zatizeni.

Tato prace se zaméfuje 1 na praktické ovéfeni ucinnosti redukce NOx na keramickém
katalytickém filtru, ktery je soucasti experimentalni jednotky INTEQ II. Prvni prakticky 11
hodin trvajici experiment prokazala funk¢nost jednotky a poukazal na moZnosti jejiho dalsiho
zlepSeni z hlediska stabilnéjSich prabeha ptistich experimentli. V tomto prvnim experimentu
bylo dosazeno pracovnich teplot v rozsahu 150 az 250°C, molarniho poméru NH; : NO v
rozsahu 0,4 az 1,6 a kratkodob¢ bylo dosaZzeno u¢innosti SCR az 80%. Podminkou pro dalsi
uspésné stabilni experimenty je piredevsim zprovoznéni regulacnich prvka teploty a spolehlivé
davkovani NO a NHs.

Jednotka INTEQ II byla navrZzena jako univerzalni experimentalni zafizeni s Sirokou
variabilitou provoznich podminek a po jejim plném dokonceni se zcela jisté stane velice

uzitenym nastrojem pro dalsi vyzkum v oblasti katalytické filtrace spalin.
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