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ABSTRAKT

Tato diplomova prace si klade za cil prozkoumat moznosti eliminace nebo separace
amonnych podila z technologickych vod elektraren, ve kterych je zavedena sekundarni
metoda denitrifikace spalin (SCR, SNCR). Potieba eliminace amonnych podilti vznikla
po prijeti emisnich limitd, které byly od ledna 2015 zpfisnény. Na zafizenich
jez by nevyhovély novym limitim, byly instalovany denitrifika¢ni technologie. Teoreticka
Cast diplomové prace se zabyva popisem spalovacich procestd, jak fluidnim,
tak i vysokoteplotnim spalovanim tuhych paliv, mechanismy vzniku emisi a moznostmi jejich
snizovani. Na zavér teoretické Casti je diskutovan obsah amoniakalniho dusiku ve vodach
pouzivanych v elektrarenskych a teplarenskych provozech k dopravé, nebo z nichz se separuji
tuhé produkty nékterych procest napf. odsifeni. Dale jsou diskutovany nékteré moznosti
odstraniovani amonnych soli z technologickych vod. Experimentalni cast se zabyva jednak
nalezenim vhodné metody stanoveni amoniakalniho dusiku, ale také moznostmi jeho
eliminace prevedenim na nerozpustnou slouceninu. V neposledni tfadé se prace zabyva
hodnocenim ekologi¢nosti navrzenych feSeni. A tim i jejich redlnymi moznostmi uplatnéni
V praxi.

ABSTRACT

This master thesis aims to study the possibilities of eliminating, or separation of ammonium
shares from technological water of plants, where is introduced a secondary method of flue gas
denitrification (SCR, SNCR). The need for elimination of ammonium shares arose
after introduction of emission cap, which have been tightened since January 2015.
The denitrification technologies were installed on devices that did not comply with the new
limits. The theoretical part of the thesis deals with the description of combustion processes,
as a fluid, and high temperature combustion of solid fuels, mechanisms of emissions and their
reduction options. At the conclusion of the theoretical part is discussed the contents
of the ammoniacal nitrogen in waters used in electricity and heating facilities to transport,
or from which are separated by solid products of some processes such as desulphurization.
There are also discussed some options for removal of ammonium salts from technological
waters. Experimental part deals with finding appropriate method of determination
of ammoniacal nitrogen, and the possibilities of its elimination by conversion to insoluble
compound. Last but not least, the work deals with the evaluation of the sustainability
of the proposed solutions. And as well as the real possibilities of their application in practice.
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1. UVOD

Cilem diplomové prace bylo zkoumat moznosti eliminace nebo separace amonnych podilt
z technologickych vod elektraren. Potfeba eliminace amonnych podild vznikla po piijeti
novych emisnich limitd v lednu 2015, kdy byly zpfisnény. Pro dodrzeni limiti vznikla nutnost
zavést opatieni, které by snizily vypousténi emisi pod nové, piisnéjsi limity. Z tohoto divodu
byly v provozech zavedeny sekundarni opatfeni, mezi které patii metoda selektivni
katalytické redukce (SCR) a metoda nekatalytické selektivni redukce (SNCR). V casti
provozu byla vyuzita metoda SNRC, v Casti metoda SCR — metody byly voleny zpravidla
podle spalovanych paliv, velikosti provozu a schopnosti provozovatele investovat. V obou
ptipadech je do procesu spalovani nastfikovan roztok mocoviny, ¢pavkova voda a v n€kterych
pfipadech i kyselina kyanomocova.

Diplomova prace se zabyva fluidnim 1 vysokoteplotnim spalovanim tuhych paliv, jejich
popisem, spalovacimi zafizenimi, palivy a produkty spalovani. Jedna se o produkty piimé,
jako jsou tuhé zbytky ze spalovani (popilky) a odchazejici plyny a produkty neptimé jako jsou
pevné produkty odsifeni (energosaddrovce) a provozni vody. Dale se prace zabyva
mechanismy vzniku oxidi dusiku a oxida siry, které vznikaji pfi spalovani a moznostmi
snizovani jejich mnozstvi. Pro lepsi zhodnoceni soucasného stavu vzhledem k zivotnimu
prostiedi jsou v ramci této diplomové prace porovnavany a studovany ucinnosti jednotlivych
eliminacnich opatfeni. V zavéru je diskutovan obsah amoniakalniho dusiku v provoznich
vodach, vznik Cpavkového skluzu a dosavadni pouzivané moznosti pro odstrafiovani
amonnych slozek z technologickych vod.

Celkové diplomova prace pfinasi uceleny pohled na problematiku sekundarnich metod
snizovani emisi NOy vCetné vSech aspektt, jez s témito metodami souvisi. V ramci prace
je provedena a laboratorné odzkouSena studie moznosti pfevedeni vysoce rozpustnych
amonnych slozek na nerozpustné a stabilni slouCeniny, jez je mozné z provoznich vod
odstranit naptiklad na hydrocyklonach. Navrzena a odzkouSena feSeni jsou rovnéz hodnocena
z hlediska vlivu na Zivotni prostiedi a u n€kterych vzorkt byly provedeny zakladni orientaéni
testy ekotoxicity na semenech hoiCice bilé.



2. TEORETICKA CAST
2.1. Uhli

Uhli se vytvarelo v bazinnych ekosystémech jezernich panvi, fi¢nich delt nebo nizko
polozenych uzemi pii okrajich pevnin z tél pravékych rostlin, jako byly plavuné, pieslicky
a kapradiny. Po odumfeni pak klesaly pod hladinu baziny, kde se v anaerobnim prostredi
nemohly rozlozit béznymi biologickymi procesy. Prouhelnéni uhli se zvySuje s rostoucim
obsahem uhliku a jeho obsah lze nejvhodnéji vyjadfit ve vztahu k organické hmoté uhli
v suchém a bezpopelnatém stavu. Do uhelné tfady patii nasledujici pfirodni hmoty, které jsou
fazeny vzestupné dle stupné prouhelnéni, jejichz slozeni uvadi nasledujici Tabulka 1.
Hoflavymi slozkami uhli jsou uhlik a vodik. Kromé& hotlavych slozek obsahuje uhli
i nehoflavé slozky, mezi které patii naptiklad kyslik, vodik ¢i voda. [1,2]

Tabulka 1: Zakladni chemické sloZeni uhelné fady. [3]

Obsah jednotlivych prvku [%]
C o H N

raSelina | 50-60 | 3340 | 45-6 | 0,9-3,5
lignit <65 | 19-33 <6 <1

hnédé uhli | 56-69 | 10-19 <6 <1
¢erné uhli | 69-92 2-10 <5 <1
antracit 86-98 <2 <3 <1

Dalsi geologické procesy pak piekryly vrstvy biologického ptivodu jinymi materialy. Hmota
zpoCatku podobna raSeliné se postupné dostavala do vétSich hloubek. Diky zvySujicim
se tlakim a teplotam z ni byla vytésfiovana voda a jiné latky, zatimco podil uhliku
se zvySoval. Nejdokonalej§im a koneCnym produktem zuhelfiovani je grafit s témér
stoprocentnim obsahem uhliku. V globalnim méfitku je uhli hned po rop€ druhou
nejvyuzivanéjsi energetickou surovinou na svété. V zasobach uhli je ulozeno asi 90 % fosilni
energie, zatimco na kapalna a plynna fosilni paliva ptipada zbylych 10 %. Celkova svétova
roni spotieba se odhaduje na 7,8 miliardy tun. Asi tfi Ctvrtiny tohoto mnozstvi
se spotifebovavaji jako palivo v elektrarnach, i kdyz rizné prameny se v tomto udaji velmi lisi.
Pii soucasné spotiebé by znamé zasoby vSech druh@i uhli vydrzely pfiblizné 300 let.
V poslednich letech je vyrazny trend rustu spotieby uhli pro energetické ucely. Problémem
soucasného vyuziti uhli v elektrarnach je nizka ucinnost pfemény na elektricky proud
(40—45 %) a produkce znecisténi. [1,3-5]



Uz od predminulého stoleti je t&zba, zpracovani a vyuziti uhli v Cechach a na Moravé
vyznamnym pramyslovym odvétvim. V 90. letech minulého stoleti doslo k utlumu v t€zbé
vSech druhti zdejsiho uhli, nyni se v§ak k tomuto energetickému zdroji opé€t obraci pozornost.
Zasoby uhli v Ceské republice se odhaduji piiblizn& na 10 miliard tun. Z toho asi polovina
je tézitelnych. Struktura zasob a tézba uhli je uvedena v Tabulka 2. [1,6]

Tabulka 2: Produkce tuhych fosilnich paliv v CR. [6]

Jednotlivé Produkce tuhych fosilnich paliv v letech [tuny]
zastoupeni [%] 2013 2014 1.-3. &tvrtleti 2015
cerné uhli 37 8593792 | 8683451 5932250
hnédé uhli 60 40386983 | 38 176 507 27 392 637
lignit 3 - - -

Lignit se od roku 2010 v Ceské republice net&zi. Roéni produkce uhli v Ceské republice
je pfiblizné 60 mil. tun. Asi 55 % vyroby elektrické energie pokryvaji elektrarny spalujici
uhli. Pehled paliv vyuzivanych pro vyrobu elektrické energie v Ceské republice v roce 2014
dokumentuje Obrazek 1. [1,6]

Vyroba elektriny podle paliva [%)]

N

o !

5.8

® hnede uhli

® jadro

= obnovitelne zdroje
W ostatni

B cerne uhli

Obrdzek 1: Podil zdrojii pro vyrobu elektrické energie v CR. [6]



2.2. Druhy spalovani

Existuji dva zakladni prumyslové zpasoby spalovani uhli. Prvnim a nejrozsifenéjSim
zpusobem je klasické vysokoteplotni spalovani, druhou metodou je fluidni spalovani.
Spalovani uhli je exotermni oxidacné-redukéni chemickd reakce se vzduSnym kyslikem.
Pti reakci se uvoliiuje reakéni teplo a chemickd reakce probiha do vycerpani paliva
¢i vzdus$ného kysliku. Spalovani je relativné slozity proces z termodynamického i kinetického
hlediska. [5,7]

Spalovani zaind chemisorpci kysliku na povrchu polokoksu, coz je tuhy produkt
nizkotepelné karbonizace uhli. Povrchové vazané oxidy se rozkladaji za tvorby CO, ktery
je poté v prostoru obklopujicim uhlik oxidovan na CO,. Tento oxid odchazi v proudu spalin,
nebo je redukovan na CO, pokud pfijde do styku s horkym polokoksem. [2]

2C(5)+0,(2)=2CO(g) (1)
2CO(g)+0,(g)=2CO,(g) )
C(s)+C0,(g)=2CO(g) (3)
C(s)+0,(g)=CO,(g) @)
Soutasng dochézi k oxidaci vodiku.

2 H,(g)+0,(2)=2H,0(g) 5)

Tato oxidace je nasledovana reakcemi uhliku s vodni parou & tvorbou vodniho plynu.
C(5)+H,0(g)=CO(g)+H,(g) (©)
C(s)+2H,0(g)=CO,(g)+2 H, (¢g) )
CO(g)+H,0(g)=CO,(2)+H,(g) @®)

Procesy spalovani jsou ovlivnéné upravou uhli, pfi které se michaji slozky vsazky a upravuje
se jejich zrnitost, obsah vody, mineralnich latek a pyrolytické siry. Plynnymi emisemi se bude
zabyvat kapitola 3.3. [2]

Pfi tradi¢nim vysokoteplotnim spalovani je spalovano nejcastéji hnédé nebo Cerné uhli pfi
teplotach v rozmezi 1 200—1 700 °C. Vétsina tepelnych elektraren v Ceské republice pracuje
na tomto zpusobu spalovani. Nevyhodou této technologie spalovani tuhych paliv je nasledné
odsifovani spalin. To vSak s sebou nese nejen vysoké financni naklady, ale také 1 naroCnost
na prostory. Emise z uhelnych elektraren také predstavuji nejvétsi umély zdroj oxidu
uhli¢itého. Teplota spalovani je zavisla také na zpuisobu odvadéni skvary z kotle.
V granulacnich ohnistich je teplota nizsi okolo 1 500 °C a struska je shromazd’ovéana na dné
kotle ve formé granuli, které jsou nasledné odvadény. Vytavny proces odvadeéni strusky
vyzaduje vyssi teplotu, aby se struska mohla shromazdovat v tekuté formé na dné kotle,
odkud je odvadéna. [8—-11]
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2.2.1.1. Rostové kotle

Rostové kotle slouzi ke spalovani kusovych paliv v pevné vrstvé. Schéma rostového kotle
je vidét na Obrazek 2. Ohnisté je ohraniCeno rostem, pfedni a zadni klenbou a sténami
ohni§té. Palivo se na rot dostava ze zasobniku pies hraditko vysky paliva. Skvara odchazi
ptes skvarovy jizek do Skvarové vysypky. [12]

2° VZDUCH ||, f
L] 1 - ohnisté
{ ‘ 2 - roit
| 3 - zésobnik

4 - hraditko viiky paliva
5 - skvarovy jizek

6 - predni klenba

7 - zadni klenba

1" VZDUCH

Obrazek 2: Zdkladni cast rostového ohnisté. [12]

Rostové kotle se vyznaluji pomémé velkym mnozstvim produkované $kvary. Skvara
dosahuje 60-70 % vSech tuhych zbytkt. Kusové palivo prochazi na roStu nékolika
charakteristickymi fazemi, které jsou nasledujici. [12]

» Prvni fazi je suseni, kdy se palivo ohfiva na teplotu pfiblizné 120 °C a z materialu
se vypuzuje jak povrchova, tak hygroskopicka voda.

» Druhou fazi je odplynovani, ve které dochazi k intenzivnimu uvolfiovani prchavé
hotlaviny pii teplotach nad 250 °C.

» Treti charakteristickou fazi je hoteni prchavé hoflaviny a zapal tuhé hotlaviny
kusového materialu.

» Konecnou etapou je dohofivani tuhé faze materialu a postupné chladnuti tuhych
zbytki.

K dokonalému probéhnuti vSech uvedenych fazi je tfeba, aby se cast uvolnéného tepla
ze spalovani vratila do reakce a umoznila tak zapaleni dalSiho kusového paliva. Tato ¢ast
vracené energie se nazyva pomérmné vznécovaci teplo. Spalovani u ro§tovych ohnist’ probiha
jednak ve vrstvé na rostu (tuhy uhlik), jednak v prostoru nad vrstvou paliva (uvolnéna prchava
hotlavina). Podil hofeni nad vrstvou paliva je tim vétsi, ¢im vyssi je obsah prchavé hotlaviny
v materialu. Z tohoto hlediska rozeznavame dvé zakladni konstruk¢ni koncepce. Ob¢ varianty
jsou znazornény na Obrazek 3. [12]
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NRRANRE

1 VZDUCH 1* VZDUCH
1 - rostove ohnisté s jednim ohniskem
2 - rostove ohnisté s dvéma ohnisky hofeni

Obrazek 3: Tvar ohnisté rostového kotle. [12]

Ohnisté prvniho typu jsou vhodna pro pevna paliva s malym obsahem prchavé hotlaviny.
Je to napfiklad cerné uhli nebo antracit. Ohnisté maji mensi vysku A, oproti druhému typu.

Druhy typ je vhodny pro paliva s vétSim obsahem prchavé hotlaviny, jako je hnédé uhli,
raelina ¢i biomasa. Tento konstrukéni typ ohni§té byva seSkrcen, aby pfi del§im plamenu
bylo zajisténo promiseni prchavé hoflaviny se vzduchem. Tomuto se také dopomaha
pfivedenim sekundarniho, popfipadé terciarniho vzduchu nad rost. Jeho podil roste
s rostoucim obsahem prchavé hoflaviny v palivu. Rostové kotle mizeme podle zpusobu
pfemistovani paliva v rostovém ohnisti rozdélit do tii skupin. [12]

» Rosty snehybnou vrstvou paliva (pevné rosty). Jedna se o nejstar§i typ rostu.
V soucCasnosti se tento typ zachoval u malych kotli na lokalni vytapéni. Rosty
se skladaji z bezpropadovych roStnic se spodnim pifivodem vzduchu. Palivo
je ptfikladano na Zzhavou vrstvu a je zapaleno spodnim zapalem. VSechny faze
probihaji témeét soucasné. Tyto rosty vSak maji velkou ztratu mechanickym nedopalem
ve Skvare, uletu 1 propadu.

» Rosty s obCasnym premistovanim paliva. Rosty tohoto typu jsou tvofeny rosStnicemi,
kterymi Ize pohybovat riznymi mechanismy. Obcasnym, pravidelnym nebo
nepravidelnym pohybem rosStnic dochazi k rozruSovani specené vrstvy materialu,
promichani a posuvu paliva a odvodu popele z ohnisté. Existuje nékolik usporadani
rostu, které 1ze vidét na Obrazek 4.
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Obrazek 4: Typy posuvnych rosti. [12]

» Rosty s trvalym premistovanim paliva. Rosty jsou tvofeny nekoneCnym pasem, jehoz
horni plocha tvofti rost. Rostnice jsou upevnény na pri¢nych ty€ich, které jsou unaseny
dvéma postrannimi fetézy. Rost je tepelné namahan pouze v horni ¢asti, v dolni Casti
je chlazen, proto lze pouzit vyhfevnéjsi palivo, aniz by dochéazelo k opalu rostnic.

Rostové kotle na uhli se v soucasné dobé téméf nevyrabi, je jich vSak velké mnozstvi
v provozu jak v prumyslu, tak i v domacim vytapéni. Nové rostové kotle se vyrabéji hlavné
pro biomasu a spalovani primyslovych odpadi. Maximalni teploty v ohnistich se pohybuji
uuhli  vrozmezi 1350-1450 °C, pro biomasu jsou teploty Vv intervalu
1 000-1 300°C. [12]

2.2.1.2. Prdskové kotle

Praskové kotle spaluji uhelny prasek v hotéacich. PraSek rozemlety na zrna o velikosti pod
I mm. Uhli se mele nejcastéji ve ventilatorovych, tlukadlovych, trubnatych a kladkovych
mlynech. Pfi mleti dochazi také k vysuSeni paliva. Palivo se poté davkuje ze zasobniku
do ohnis§té pneumaticky nosnym médiem. Tim muze byt vzduch, spaliny nebo jejich
kombinace. Médium s uhelnym praSkem se nazyva primarni smés a médium se predehfiva na
teplotu okolo 400 °C. Doba spalovani u praskovych kotla se pohybuje od 0,5-3 s, zatimco pii
spalovani na rostu byva doba spalovani kusového paliva v fadech desitek minut. Nevyhodami
praskovych kotli jsou vysoké financni pofizovaci naklady, obzvlasté na mleci okruhy, a
snizeni ucinnosti z divodu zvySené spotieby. Dalsi nevyhodou je vyssSi zneCisténi spalin
popilkem, coz ma za nasledek dal$i investice do odpraSovacich zatfizeni. Podle odvodu tuhych
zbytk z ohnisté 1ze rozlisit dva typy praskovych kotla.[12]
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2.2.1.2.1. Granulacni ohnisté

V praskovych kotlich granulacnich jsou suché tuhé zbytky z ohni§té odvadény v podobé
Skvary. Tento zpusob je vhodny pro ménéhodnotna paliva, kdy spalovani probiha pfi relativné
nizkych teplotach tak, aby nedoSlo k pfekroCeni teploty teCeni popele. Uvolnéné teplo
se intenzivné odvadi sténami spalovaci komory. Dale se voli nizsi teplota pfedehtati vzduchu
nebo se do spalovaci komory vhangji recirkulované spaliny. Jelikoz nedochéazi k tvorbé
takové teploty, Castice popele se natavuji a tvori Skvaru, ktera pada do spodni Casti ohnisté
do vysypky. Odtud je kontinudlné odvadéna a stupeni zachyceni popele ve Skvare dosahuje
maximalné¢ 20 %. Zbytek odchazi v unosu spalin. Teplota plamene je v rozmezi
1200-1 500 °C. Tento typ kotle se nachazi v nejvétsi ernouhelné elektrarné v Ceské
republice v elektrarné  Détmarovice nebo v elektrarnach v Poceradech, Prunéfoveé
¢1 Tusimicich. [12-15]

2.2.1.2.2. Vytavné ohnisté

V praskovych kotlich s vytavaym ohni§tém je zamémé piekracovana teplota teCeni popele.
Vyssich teplot se dosahuje né€kolika zptsoby. Voli se uhli s vyssi spalovaci teplotou, tj. Cerné
uhli. Dal§im zptusobem je nizsi chlazeni stén spalovaci komory, coz znamena, Ze vytavné
prostory kotli jsou obalené keramickou izolaci, aby nedochazelo k intenzivnimu pfestupu
tepla. Cerné uhli se viak obtizn&ji vznécuje, proto je potieba jemn&jsi mleti, coz viak piinasi
vétsi provozni naklady. DalSim zptisobem je zvySeni teploty spalovaciho vzduchu a smiSeni
vhodnym pomérem s palivem. Vznikla struska se odvadi z kotle v tekutém stavu. Vytavné
kotle jsou jednoprostorové nebo dvouprostorové, kde jsou vytavné a vychlazovaci prostory
pod teplotu meknuti, aby nedochéazelo k nalepovani popilku na stény. Vytavny prostor
je urcen ke spaleni paliva a k odvodu tekuté strusky. Dno tohoto prostoru je bud’ rovné, nebo
s malym sklonem. Pro usnadnéni odtoku strusky vytokovym otvorem je do paliva pfidavano
tavidlo. Vytavné ohniSté ma vyssi stupeni zachyceni popele v ohnisti, a to az 70 % a struska
odtéka z ohnisté do vody, kde je prudce ochlazena. [12]

2.2.1.3. Vysokoteplotni popilky

Vysokoteplotni popilky jsou tuhé zbytky spalovani uhli pfi teplotach 1200-1700 °C. Tyto
popilky se vyznacuji vysokym obsahem [ - kfemene a mullitu (3 Al O, -2Si02). Rovnéz
obsahuji sklovitou fazi s obsahem mezi 60 % az 85 %, ktera vyznamnym zpusobem ovliviuje
reaktivitu té€chto zbytki s CaO nebo cementem. Krystalicka faze je zastoupena asi 10 %.
Mullit se ucastni reakce jen v omezené mife za hydrotermalnich podminek. V zakladni

sklovité fazi se také nachéazi kfemen a oxidy zeleznaté. Slozeni mineralni faze je uvedeno
v Tabulka 3. [10]
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Tabulka 3: Mineralni faze popilku. [10]

Mineralni faze | Podily [hm. %]
sklovita faze 60-83
mullit 4-25
kiemen 4-18
hematit 0,5-2
magnetit 1-7

Vysokoteplotni popilek nema sam o sob¢ hydraulické vlastnosti. To znamena, ze po rozdélani
svodou netuhne ani netvrdne, tj. nevykazuje pojivové vlastnosti. Pokud je misen
s hydroxidem vapenatym, vytvafi produkty obdobné jako pii reakci cementu s vodou.
Tato reakce se oznaCuje jako pucolanita. V pfipadé dlouhotrvajiciho skladovani popilka
ve vlhkém prostiedi mize byt pucolanovy ucinek naruSen. Bézné popilky se lisi hlavné
obsahem oxidu vapenatého. Vyssi obsah CaO je u popilkd, které vznikly spalovanim hnédého
uhli. Dle CSN EN 197-1 lze rozliovat popilky kfemigité (V) a vapenaté (W). Z nich
je mozno vyrabét cementy (portlandsky popilkovy cement CEM II/A—V nebo CEM II/A-W).
Kremicité popilky pochazeji pfevazné z Cerného uhli s obsahem aktivniho CaO do 5 %.
Popilek je tvofen pievazné kulatymi sklovitymi casticemi s pucolanovymi vlastnostmi.
Vapenaté popilky maji obsah aktivniho CaO nad 5 % a vznikaji spalovanim hnédého uhli.
Vapenaty popilek se v Ceské republice prakticky nevyskytuje. Diky vysokému obsahu SiO,
maji vysokoteplotni popilky kysely charakter. Pii garanci spravného chemického slozeni
popilky vyznamné zlepSuji zpracovatelnost betonu, utésiuji vyslednou strukturu betonu,
pfispivaji k potlaceni karbonatace, a také vedou ke zvySeni dlouhodoby pevnosti betonu.
Detailni zobrazeni vysokoteplotniho popilku ztepelné elektrarny Pocerady je wvidét
na Obrazek 5. Zrna vysokoteplotniho popilku jsou slozena pifevazné z kulovitych zrn
o velikosti od 0,001-0,01 mm. Hodnoty mé&mého povrchu se pohybuji okolo 300 m”*-kg™".
Kulovita zrna jsou v zavislosti na teplotnim rezimu spalovani dutd (cenosféry) nebo mohou
byt plndna mensimi cenosférami (plenosféry). Castice mohou byt i pln& sférické. Barva
popilkt se pohybuje od Sedé barvy po ¢ernou, dle obsahu biidlice (svétla barva) nebo pyritu
(tmava barva). [8,9,11,16,18,19]
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Obrazek 5: Detailni zobrazeni vysokoteplotniho popilku z elektrarny Pocerady metodou rastrovaci
elektronové mikroskopie (SEM). [17]

Termin fluidni spalovani je vuzsi souvislosti chapan jako hofeni hmoty - paliva,
kdy je kone¢nym disledkem pfeména chemické energie paliva na tepelnou energii. Fluidni
spalovani je moderni a velmi uclinny zpusob spalovani. Technologie byla vyvinuta
ve 30. letech minulého stoleti v chemickém pramyslu. Jemné mleté uhli se v proudu vzduchu
a ve vhodn& zvoleném spalovacim prostoru chova jako vrouci kapalina. Castice uhli jsou
obaleny vzduchem a proces hoteni je tak velmi rychly a snadno regulovatelny. Spalovaci
teploty ve fluidnim spalovani se pohybuji v rozsahu 700-900 °C. Relativné nizka teplota
spalovani predstavuje problém pro uplné spaleni uhelné prachové castice. Proud spalin
strhava s vyhorelymi Casticemi i nevyhotelé Castice, které diky nizsi teploté nestihnou zcela
vyhotet. Fluidni kotle jsou proto technologicky feSeny tak, aby ulet obsahujici nespalené
Castice byl opétovné, az neékolikanasobné€, znovu zaveden do spalovaci komory, kde dohofi.
Fluidni technologie umoziiuji co mozna nejefektnéji redukovat vliv spalovani uhli na zivotni
prostiedi a posilovat UcCinnost premény na elektrickou energii v uhelnych elektrarnach
ateplarnach. Vznikajicimi emisemi se zabyva kapitola 2.3. Pro fluidni spalovani
jsou pouzivany vSechny druhy uhli, a dokonce 1 tuhé odpady nebo kal z tézby uhli. Existuji
dva typy ohnist, a to fluidni ohnis§té atmosféricka a tlakova. Fluidni kotle jsou instalovany
v uhelné elektrarné TuSimice. [5,8,13,15,20,21]
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2.2.2.1. Fluidni vrstva

Protéka-li plyn nehybnou vrstvou ¢astic nasypanou v nadob& s poréznim dnem, dochazi
pii vhodné rychlosti plynu k rovnovaze aerodynamickych sil a tihy &astic. Castice se uvolni
a ziskaji tak schopnost pohybu. To je pocatek vzniku disperzniho systému zvaného fluidni
vrstva. Dalsi zvySeni prutoku plynu vede kintenzivnéj§imu pohybu castic a k jejich
sméSovani v celém prostoru, ktery vypliuji. Dosédhne-li rychlost plynu hodnoty, pifi které
aerodynamické sily prekonaji plisobeni gravitacni sily, jsou Castice ze svého dosavadniho
prostoru unaseny. Zakladni a nejvyznamnéjsi vlastnosti fluidni vrstvy je zna¢na pohyblivost
castic. Pritom cely povrch ¢astic je ve styku s proudici tekutinou, coz dava fluidni vrstvé
vlastnosti, které jsou srovnatelné s vlastnostmi realné kapaliny. Pfi fluidizaci v plynech vznika
nehomogenni fluidni vrstva, vyznacujici se tim, Ze koncentrace Castic se v kazdém misté
vrstvy méni s Casem, coz znamend, ze nedokazeme urcit piesny pohyb Castic. Vznikly
disperzni systém se nachazi nad pérovitym dnem tzv. fluidnim roStem. Zavislost tlaku
na rychlosti fluidizace uvadi Obrazek 6. [10,12,22-24]

]

AP
Z
leZzici vrstva fluidn{ vrstva dlet zrn
(roStovd ohnidté) (fluidni ohnidté) (prd8kovéd oh)
¢ Fa
D ol
H L E_»-
// e i S s
e Klesdnt
/ \ polydisperzni vrstva g
B 8
[
N [ N
[
) ")
(] <t
c o
ol
2 |
fire [
& |
w [
$ I ; 1
W ) W1 W
pf P 0

Obrazek 6: Zavislost ztraty tlaku na rychlosti fluidizace. [22]

2.2.2.2. Atmosférické kotle

Atmosférické fluidni ohnisté se bézné vyuzivaji v uhelnych elektrarnach s elektrickym
vykonem generatoru do 165 MW.. V technické praxi se lze setkat misto jednotky Watt (W)
zejména s indexy e i t ve tvaru W a W,. Toto dé€leni se pouziva hlavné u tepelnych zavodu,
kde ma smysl rozdélovat celkovy vykon na tepelny vykon s jednotkou W; a elektricky vykon
s jednotkou W.. Mezi hlavnimi vyhodami topenist s fluidnim spalovanim pfi atmosférickém
tlaku patii vysoka flexibilita pfi spalovani paliv, vysoka tepelna ucinnost, vysoky piestup
tepla nebo omezené zanaseni teplosménnych ploch. [8,22,25]
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2.2.2.2.1. Staciondrni fluidni vrstva

Charakteristickym rysem atmosférickych kotl se stacionarni fluidni vrstvou (AFBC z angl.
Atmospheric Fluidized Bed Combustion) je stacionarni (bublinova) fluidni vrstva se zietelnou
hladinou. Vzduch je pfivadén pfes dno spalovaci komory a protéka vrstvou castic vysokou
1-1,5 m. Castice jsou plynem udrzovany ve vznosu, pouze jemny prach je plynem vynasen
nad vrstvu, pfes konvekcni teplosménné plochy kotle a je odloucen ve filtru spalin. Palivo
s aditivem jsou davkovany bud’ do spodni Casti vrstvy, nebo jsou pohazovany na hladinu
vrstvy. DalSim charakteristickym znakem bublinového fluidniho spalovani jsou ponotené
teplosménné plochy ve vrstvé, které odvadi pravé tolik uvolnéného tepla ze spalovani, aby
teplota ve  vrstvé byla  udrzovana na  optimalni  hodnoté¢ v rozmezi
700-950 °C. [12,22,26]

2.2.2.2.2. Cirkulujici fluidni vrstva

Principem atmosférickych fluidnich kotld s cirkulujici fluidni vrstvou (CFBC z angl.
Atmospheric Circulating Fluidized Bed Combustion) je cirkulace ¢astic fluidni vrstvy mezi
spalovaci komorou a cyklonem, ze kterého jsou vraceny zpét do fluidniho ohnisté. SpoleCnym
znakem je prostup vSech spalin z ohni§té pres cyklony. Vyhodou je delsi pobyt cCastic
ve spalovacim prostoru, ktery vede k lep§imu vyhoteni uhliku. Uvadi se, ze primérné velka
Gastice paliva cirkuluje 10—15krat nez dojde kjejimu vyhofeni. Uginnost spalovani
se pohybuje okolo 99 %. U tohoto typu kotld neni jako u pfedchoziho typu zfetelna hladina
fluidni vrstvy. Tyto kotle se instaluji pro vyssi vykony nez kotle s bublinovou fluidni vrstvou.
Nevyhodou je nutnost chranéni Casti zafizeni, ve kterych cirkuluje velké mnozstvi tuhych
Castic napf. vyzdivkami. Protoze vyzdivky vyzaduji nizké trendy tepelného zatizeni
pfi nahfivani (asi 50 °C/hod), jsou doby najizdéni ze studeného stavu dlouhé. [12,22,26]

2.2.2.3. Tlakové kotle

Tlakové fluidni kotle (PFBC =z angl. Pressurized Fluidized Bed Combustion) pracuji
pti vysokém tlaku. Vyuziti energie obsazené ve stlacenych spalinach vyzaduje zarazeni
plynové turbiny. Vycisténé spaliny se pfivadeji do plynové turbiny, kde expanduji. Turbina
je na spole¢né htideli s kompresorem, ktery dopravuje stlaCeny vzduch zpét do fluidniho
kotle, jak je vidét na Obrazek 7. Velkou nevyhodou tlakovych fluidnich kotli je jejich
podstatné vys$si hmotnost kvuli tloustce stén a tim i podstatné vyssi porizovaci naklady,
coz je pricinou jejich malého vyuziti. [8,13]
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Obrazek 7: Tlakovy fluidni kotel. [27]

2.2.2.4. Fluidni popilky

Tuhé zbytky fluidniho spalovani lze povazovat za smés mineralnich slozek uhli a slozek
odsifeni vzniklych reakci sorbentu soxidem sifiCitym, eventudlné s ostatnimi plyny
vznikajicimi hofenim daného paliva. Slozeni lozovych popeld a Ilétavych popilka
z odlucovacti vzniklych z fluidniho spalovani uhli se lisi od vysokoteplotnich popilka
v chemickém a predevsim ve fazovém sloZeni, ackoliv jsou oba typy tuhych zbytkl vyrabény
soucasn€. Pii fluidnim spalovani se mleté tuhé palivo spaluje spolecné s vapencem
pii relativné nizkych teplotach okolo 850 °C, které jsou idealni pro sorpci oxidu sificitého
vzniklym véapnem. Ve vysokoteplotnich popilcich je hlavni slozkou skelna faze, mullit
a kiemen. Ve fluidnich tuhych zbytcich je to amorfni reaktivni aluminosilikat, meékce palené
vapno a anhydrit (bezvody siran vapenaty), kterého je az 20 hm. %. Tyto faze jsou pficinou
hydraulickych vlastnosti této druhotné suroviny. Fluidni popilek o objemové hmotnosti
2 100-3 000 kg-m™, je tvofen jemnymi prachovymi ¢asticemi. Dominantnimi mineralnimi
fazemi jsou kfemen, kaolinit, illit a siderit. Z hlediska mista odbéru lze fluidni popilky
rozdélit na lozovy a filtrovy. [8,18,21,28-30]

2.2.2.4.1. Hruby loZovy popilek

Hruby lozovy popilek je popel, ktery propadne rostem fluidniho loze. Je jednou z druhotnych
surovin produkovanych fluidnim spalovanim. Castice maji vy§si hmotnost i velikost o podil,
ktery pifi spalovani propada roStem pod fluidnim prstencem. Chemické 1 fazové slozeni
lozového popilku je nositelem vhodnych hydraulickych vlastnosti tohoto materialu.
Je to zptsobeno zejména vysokym obsahem meékce paleného vapna a anhydritu II. Diky
témto, ale 1 ostatnim slozkam lozového popele tento material tuhne a tvrdne jiz pfi smichéni
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s vodou. O vhodnosti vyuziti popilku rozhoduje chemické slozeni uvedené v Tabulka 4.
[8,20]

Tabulka 4: Zakladni chemické sloZeni popela z fluidniho loze z teplarny Olomouc. [§]

Slozka Obsah [%]

SiO, oxid kfemicity 33,250
CaO oxid vapenaty 25,780
ALO; oxid hlinity 18,650

SO; oxid sirovy 10,695
Fe,0; oxid zelezity 5,835
TiO, oxid titaniCity 1,540
MgO oxid hote¢naty 1,335
K,0O oxid draselny 0,980
V. V. volné CaO 0,840%*
P»,0s5 oxid fosforecny 0,755
Na,O oxid sodny < 1,000

* Obsah volného CaO v hrubém nemletém lozovém popilku, obsah volného CaO v jemné
pomletém lozovém popilku je 7,74 %.

Tento material lze vyuzit napiiklad pfi budovani zakladi staveb, podlah primyslovych
objektt, v silniénim stavitelstvi a pfi vypliovani vytéZzenych prostori a to s ekologickym
i ekonomickym dopadem. Vzhled ¢astic lozového popilku je zobrazen na Obrazek 8. [8,20],
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Obrazek 8: Detailni zobrazeni fluidniho loZového popilku z elektrarny Tisova metodou SEM. [17]

2.2.2.4.2. Fluidni filtrovy popilek

Je to popilek, ktery se zachycuje v elektrostatickych odluc¢ovacich. Tento podil je tvoren
malymi lehkymi c¢asticemi, které jsou pii procesu spalovani unaseny se spalinami
do kominové casti, kde jsou odlu¢ovany na elektrostatickych odlucovacich. Obsah volného
i celkového vapna je vyrazné nizsi, nez u lozového popilku. Ten je s anhydritem II hlavnim
nositelem hydraulickych vlastnosti. Fluidni filtrovy popilek 1ze pozorovat na Obrazek 9. [8]
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Obrazek 9: Detailni zobrazeni fluidniho filtrového popilku z elektrarny Porici K7 metodou SEM. [17]

2.3. Emise

Pii spalovani uhli, zemniho plynu, kapalnych paliv, organickych odpadnich latek
a pohonnych hmot pro automobily vznika vedle vodni pary a oxidu uhli¢itého 1 jisté mnozstvi
toxickych plyni a velmi malych a tim nebezpeCnych tuhych castic typu aerosolu, sazi
a popilku. Emise mohou vznikat z prvkad obsazenych pfimo v palivu nebo v okyslicovadlu,
kterym je nejCastéji atmosféricky vzduch. Dal§imi znecistujicimi latkami mohou byt pary
tézkych kovu, jakymi jsou napi. Pb, Hg, Cd, As. Vedle oxidu uhelnatého, oxidu sifi¢itého, par
tézkych kovi a nedokonale spalenych organickych latek (VOCs z angl. Volatile Organic
Compounds) vznikaji i velmi nebezpecné oxidy dusiku NO a NO,, které jsou souhrnné
oznacovany jako NOy. Mezi nejvétsi producenty NOy patii teplarny, tepelné elektrarny
a zvlasté pak vznétové a spalovaci komory dopravnich prostiedkt, v nichz vznika vice nez
50 % emisi NOy. Vyrobci dopravnich prostfedkil jiz znaji a pouzivaji postupy omezujici
tvorbu NOy a podobné tomu jei u stacionarnich spalovacich zafizeni, ale stale se hledaji
ekonomicky a technicky prijatelné procesy vedouci k dosazeni stanovenych stale prisnéjSich
emisnich limita. [7,31]

Oxidy dusiku vznikaji oxidaci dusiku v palivech vzdusnym kyslikem pfi teploté pres 600 °C.
Pti vyssich teplotach nad 1 300°C se tvofi oxidy dusiku pfimo ze vzduchu. Nejdfive vznika
oxid dusnaty, ktery nasledné oxiduje vzdusnym kyslikem na oxid dusiCity. Rozeznavame
nékolik druhi oxidu dusiku, dle molekulové hmotnosti je 1ze sefadit nasledovné: NO, N,O,
NO;, N,03, N,O4, N2Os. N,O je znam také jako rajsky plyn, pouzivany v anesteziologii.
Z uvedenych oxidi se nejcasteji v ovzdusi vyskytuji NO a NO,, coz je dano jejich pomérnou
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stabilitou a zptisobem tvorby. Ostatni oxidy dusiku se vyskytuji v pfirodé minimalné a jejich
dopad v porovnani s nimi je podstatné mensi. NO, spolu s SOy se vyznamné podili na tvorbé
kyselych destl, coz ma negativni vliv na zivotni prostiedi. NO, reaguje s hydroxylovymi
radikaly za vzniku kyseliny dusi¢né. [32,33]

NO, + OH™ — HNO, )

Celkovy obsah dusiku v pudé je dan souCtem dusiku, ktery se dostane pfimo z atmosféry
a dusiku, ktery je dodavan do pudy pramyslovymi hnojivy. V dasledku nadmérné koncentrace
v pudé ¢i vodach dochazi k eutrofizaci prostfedi. Pfi nizkych koncentracich nemaji NOy
vyrazny vliv na ¢loveéka. Pfi vysSSich koncentracich a pfi dlouhodobém vdechovani vsak
mohou zpusobovat zdravotni problémy hornich cest dychacich, vznik alergii a prokazuje
se i vliv na vzniku nadorovych onemocnéni. Svétova zdravotnickd organizace (WHO z angl.
World Health Organization) stanovila primé&mou hodinovou koncentraci 200 pg.m™ jako
nejniz§i mnozstvi, které mize zpusobit zdravotni potize. NO; je jeden ze sklenikovych plynt.
Ty jsou pfirozenou soucasti zemské atmosféry a udrzuji teplotu na planeté. Absorbuji totiz
infraCervené zafeni ze zemského povrchu, které by jinak unikalo do vesmiru. ZvySujici
se koncentrace sklenikovych plyni vlivem C¢lovéka vede ke zméné klimatu a k tzv.
globalnimu oteplovani. [32,34-36]

2.3.1.1. Tvorba NO,

NOy, ktery je obsazeny ve spalinach je slozen zNO (90 %) a NO; (5 %). Oba vznikaji
pfi spalovani. Prvotné vznikd bezbarvy, nepachnouci NO (90-95 %), ktery se nasledné
pfeméiiuje na Cervenohnédy, Stiplaveé pachnouci NO,. Zbylé oxidy dusiku jsou zastoupeny jen
v malé mife (5 %) a Casto vznikaji interakci NO s NO,. Vétsina NOy vznika z antropogennich
zdroju (95 %). Zastoupeni jednotlivych antropogennich zdroju 1ze vidét na Obrazek 10. Oxidy
dusiku vznikaji 1 b&hem prirodnich dé&u (5 %) jako napiiklad pfi sopeCné Ccinnosti
¢i pi1 bourkach. Toto mnozstvi je vSak zanedbatelné v porovnani k antropogennim

zdrojum. [33,37]

- Highway Vehicles
- Electric Utility: Coal
- Other Transportation
m Industrial Fuel
[: Commercial/Residential
D Industrial Processes

| Electric Utility: Gas

‘ Electric Utility: Oil

Obrazek 10: Antropogenni zdroje emisi NO,.[37]
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Zpusobl odstranéni NOy je nekolik. Obecné se déli na dvé velké skupiny, a to na primarni

oy ee

vzniklé NOy. Piehledné schéma metod odstrariovani oxidt dusiku uvadi Obrazek 11.
Prvni generace
Primami opatfeni Druha generace
Tfeti generace
Zpiusoby snizovani NOx

Selektivnf redukce < Selektllx-'m' katalyhckla redukce
/ Selektivni nekatalyticka redukce
Sekundarni opatieni \

Simultanni metody

Obrazek 11: Metody snizovani emisi NO.,.

2.3.1.1.1. Mechanismy vzniku NO
Vznik NO lze teoreticky rozdélit do tii mechanismi:

» Palivovy NO

Palivové (nizkoteplotni) NOy vznikaji pii hoteni v reakci v palivu vazaného dusiku, nejcastéji
ve formeé derivati heterocykla (pyridin, pyrazin, pyrol) s kyslikem, dle nasledujici reakce.

N (palivo)+ % 0, (vzduch) - NO (g) (10)
Palivové NOy vznikaji v nejvétsi mire pfi spalovani uhli, biomasy a komunalniho odpadu.

Plati zde, ze mnozstvi palivovych NOy je pfimo umérné nadbytku kysliku, kterého je pii
spalovani pouzito. Obsah dusiku v jednotlivych palivech uvadi Tabulka 5. [7,33,38]
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Tabulka 5: Dusik vazany v ruznych typech paliva. [38]

Druh paliva | Dusik vazany v palivu [%]
RasSelina 1,5-2,5
Uhli 0,5-2
Topny olej <10
Biomasa <05
Zemni plyn <0,1

Palivovy NO vznika v oblasti plamene. Podil emisi NOy je u palivového dusiku 35-80 %
z celkovych emisi NOx. Mechanismus konverze palivového dusiku na NOy je komplikovan
interakcemi mezi tuhymi, kapalnymi a plynnymi regenty a neni doposud v plné Sifi objasnén.
Konverze je znazornéna na Obrazek 12. V prvni fazi hoteni tuhych paliv se dusik uvoliuje
s prchavym podilem a dale zdstava v tuhém zbytku — koksu. Pfi bézném spalovani vznika
nejvetsi podil NOy (60-80 %) z dusiku uvolnéného z paliva prchavym podilem. Probihajici
reakce nejsou pifimé, NO je wvystupni latkou postupnych reakci dusiku z paliva
s uhlovodikovymi radikaly NH za vzniku kyanovodiku a nasledné pomalejsi reakci na NHj.
Poté se amoniak oxiduje na vysledny NO, nebo se redukuje za vzniku molekularniho dusiku.
To nastava v piipadé redukcni atmosféry a tento proces je oznaovan jako NOy recycling.
Ve vysledku je asi pouze 20 % palivového dusiku pfeménéno na NO, podstatné vétsi ¢ast
unika ve forme cistého dusiku. Tvorba NOy je v tomto pfipade ovlivnéna prebytkem vzduchu,
koncentraci dusiku v prchavém podilu a slabé na teploté. Emise lze snizit ¢i vyloucit
pouzivanim bezdusikatych paliv. [35,36,39,40]

N2
s i N 2
NH1
HCN
N
v prchavem
N podilu N v dehlu
v palivu
N v koksu

NO

\ N v koksu

Obrazek 12: Preména palivového dusiku. [39]
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» Termicky (vysokoteplotni) NO

Termické NOy vznikaji uvniti reakénich zén chudych na palivo radikdlovou reakci pfi
vysokych spalovacich teplotach okolo 1300 °C a vysSich oxidaci molekul N, obsazenych
ve vzduchu. Tvorba NOy je zavisla na teploté, koncentraci dusiku a kysliku a na reakcni dobé
aneni zavisla na druhu paliva. Mnozstvi vznikajiciho NO roste exponencialné s teplotou.
Naptiklad mnozstvi produkovaného termického NO se zdvojnasobi, pii kazdém narastu
teploty 0 90 °C nad 1 930 °C. Teplotni zavislost 1ze pozorovat na Obrazek 13. [7,32,36,40,41]

000 Zavislost tvorby NO na teploté

% 4000 -

=

=]

i 3000 A

o

Z

S

2 2000 -

£

=

S

= 1000 -

-
0 A T . . . . ]
500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900

Teplota [°C]

Obrazek 13: Zavislost tvorby NO na teploté. [42]

Oba plyny dusik a kyslik musi na této teploté spolecné setrvat delsi dobu, tj. nékolik vtefin
a ke spalovani musi byt pouzito prebytku kysliku. Poté probiha endotermni reakce. [7]

N, +O, -»2NO (1T)

Jak popisuje rozsifeny Zeldoviciv mechanismus, znacna Cast molekul kysliku se pfi takto
vysokeé teploté disociuje na atomy a vznik NO probiha dle nasledujicich dil¢ich reakci. [30]

N,+0O —->NO+N (12)
N+O, >NO+O (13)
N+OH— NO+H (14)

Pti prebytku kysliku prevladaji reakce (12) a (13), pfi prebytku paliva prevlada reakce (14).
Syntéza NO je zahajena reakci molekularniho dusiku s disociovanym atomarnim kyslikem
a tato nejpomalejsi reakce (12) s vysokou aktivacni energii uréuje rychlost celého procesu
z divodu vysoké vazebné energie molekulového dusiku (N=N). Reakce (13) naopak probiha
velmi rychle, ale je zavisla na rychlosti tvorby atomarniho dusiku z reakce (12). Tvorba
termickych NOy vzrista s druhou mocninou tlaku, coz se projevuje predevsim vysokym
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obsahem NOy ve vyfukovych plynech vznétovych motori. Emise lze snizit vhodnym
usporadanim spalovani. [7,31,35,43]

» Promptni (okamzity) NO

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

4HCN+9 0, —>4 CO, +4 NO,+2 H,0 (15)

Tento proces je charakteristicky malou zavislosti na teploté, ale velkou zavislosti na prebytku
vzduchu. Proces vzniku promptniho NO popsal Fenimore, jelikoz zde neodpovidal
Zeldovi¢iv mechanismus vzniku termického NO, zdavodu o ftad rychlejsi reakce.
Mechanismus dle Fenimore je nasledujici.

CN+N, > HCN+N (16)
CN +H,0 —-HCN+OH (17)
CN+H, >HCN+H (18)

Emise lze snizit obtizné, v praxi je ale mnozstvi NOy vznikajici timto déjem velice malé,
obvykle do 10 %. Je to diky tomu, ze promptni NO vznika ve vét§i mife pii teplotach nad
2 000 °C v oblastech plamene. [7,27,31,32,35,40]

2.3.1.1.2. Vznik NO;

Nékolikanasobné toxictéjsi NO, vznika pii nizkych teplotach oxidaci NO volnymi radikély
kysliku vzniklymi §tépenim molekuly kysliku nebo peroxidovym radikalem. Cim prudsi
je ochlazeni spalin v koming, tim vétsi mnozstvi NO; se zde vytvoii. Reakce je nasledujici.

NO+HO; - NO, +OH* (19)

Dale se pak NO oxiduje v kominé a koufovodech, pokud teplota spalin klesne pod 65 °C,
a je-li k dispozici dostatecny prebytek O, a doba prodleni probiha reakce (20).

2NO+0, ->2NO, (20)

Vyznamnou roli v procesu hraje vzdusny ozon. Oxidaéni reakce NO s O3 je 10°krat rychlejsi
nez s kyslikem. Dochazi k rychlé spotiebé ozonu, ktery tak zcela chybi ve vypousténém koufi.
Reakce NO na NO; neni nikdy aplna a je dana mnozstvim Os. V ovzdusi se NO; tvori
za soucinnosti slunecniho svétla. Tyto procesy probihaji podle rovnic. [32,40,41]

NO,—-»NO+0 21)
0,+0-0, (22)
O,+NO—NO, +0, (23)
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Vznik NO a NO; pfi spalovani je shrnut v Tabulka 6.

Tabulka 6: Vnik NO a NO, pfi spalovani. [39]

misto

slozka . Reakce Veli€iny ovliviiujici reakci
vzniku
Zeldovi¢:
a) Prebytek O,
plamen, N ,
¢ < ké | dohofivaci O+N, <> NO+N koncentrace radikalt kysliku,
rm A
ermicie 26na. spalin N+O; <> NO + O t> 1100 °C, doba setrvani
> Spatiity b) piebytek paliva
N +OH <NO +H
NO Fenimor:
) K ikalu kyslik
. 1 CH + N, >HCN + N oncentralce ra(,hha u ky,s iku
men ichr i
prompini | PAMCN | (', 0 ypeN 4 Op | ¢ SPalovacieh ek
vzduchu
CN +H, —> HCN + H preby
CN' - vazby, Castecné
palivové plamen vaz Y’ , koncentrace O, doba setrvani
neznamy
| Fenimor: 1lé ochl : soal
plamen NO + HO? —>NO, + OH rychlé ochlazeni spalin
kourovod, Bodenstein: t < 65 °C, koncentrace O,
NO; komin 2 NO + 02 —> 2 NO, doba setrvani
. k t 0O,, int it
atmosférické NO + O3 > NO, + O, oncentrace L, thienzta

zareni, doba setrvani
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2.3.1.2. Faktory vzniku NO,
Spalovani je proces nestabilni, ktery neprobihd kontinualné. Proto ho lze do znacné miry

ovliviiovat. Existuje pét zakladnich faktort, které maji vliv na tvorbu NOx. [33]
2.3.1.2.1. Vliv spalovaci teploty
Teplota spalovaciho procesu ovliviiuje tvorbu oxidi dusiku v tom smyslu, ze pfi vysokych
teplotach prevlada masivni tvorba NOy termickym mechanismem. Zavislost tvorby NOy
na teploté udava Obrazek 14. [33]

2

NOx
[o/m?]

katalyticka
oxidace
fluidni
ohnisté
klasické
ohnisté

0 100 2000 t [oC] 3000
Obrazek 14: Tvorba NO, v zdvislosti na teploté [41]

2.3.1.2.2. Vliv reakcni doby
Vliv reakéni doby na tvorbu NO je imérna dobé pobytu hoflavé smési v prostoru ohnisté.

Bylo zjisténo, ze obsah NO vzrusta s delsi dobou pobytu hoflavé smési v zavislosti na
prebytku vzduchu, jak ukazuje Obrazek 15. [33]
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Obrazek 15: Vliv reakcni doby v zavislosti na prebytku vzduchu [33]
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2.3.1.2.3. Vliv poméru vzduchu a paliva
Prebytek vzduchu v ohnisti ma za nasledek vyssi koncentraci NOy ve spalinach. Zavislost
byla zjisténa pii pokusech provadénych na praskovém ohnisti a v primyslovych kotlich. [33]

2.3.1.2.4. Vliv sloZeni paliva

Riazné typy paliv maji rozdilny vliv na tvorbu oxida dusiku. Nejvétsi koncentraci pfi
spalovani vykazuje uhli, nejnizsi plyn. Velky vliv maji i chemické vazby v palivu. Molekuly
paliva maji ve srovnani s molekulami molekularniho dusiku mensi vazebnou energii, diky
tomu organické dusikaté latky tvori oxidy dusiku snadnéji nez molekularni dusik. Na tvorbu
NOx muaze mit i vliv podil mineral obsazeny v palivu. U mineralt lze ptredpokladat bud’
katalyticky, nebo inhibi¢ni efekt, které maji za nésledek zrychleni nebo zpomaleni reakce
vzniku NO v raznych fazich spalovaciho procesu. [33]

2.3.1.2.5. Vliv konstrukce zarizeni

Obsah NOy ve spalinach je ovliviiovan jednak vybérem hotakd, jednak konstrukei kotle,
pficemz vybeér horaki se fidi: konstrukci spalovaci komory, podle druhu paliva, vzdusnym
objemem spalovaci komory a konstrukci hotaku.[33]

Spalovani uhli produkuje proménné mnozstvi oxidu siry v zavislosti na kvalité spalovaného
materidlu. Oxidy siry poSkozuji zivotni prostfedi a zdravy stav populace. Snizuji kapacitu
plic, mize dojit k bolestem hlavy a urychluji korozi budov, soch a snizuji viditelnost. Sira ve
formé sloucenin tvofi Cast spalitelnou (organickou) a Cast nespalitelnou. Nespalitelna ¢ast
slouCenin siry je obsazena v tuhych zbytcich po spaleni hlavné ve formé sirant. Predpoklada
se, ze 2 % siry odchazi s popilkem, 1 % siry je vazano na strusku a 95 % odchazi ve forme
SO, do ovzdusi. [44]

2.3.2.1. Oxid siricity

Oxid sificity reaguje s vodou za tvorby kyseliny sifi¢ité. Dostane-li se do atmosféry, reaguje
s vodni parou a vraci se zpét na povrch ve formeé kyselych destu. Z tohoto diivodu je nutnost
ptitomnosti odsifovaci stanice. U fluidniho spalovani dochazi k odsifeni spalin jiz ve fluidni
vrstve, kdy se do fluidniho loze davkuje mlety vapenec, ktery se rozklada na oxid vapenaty
a oxid uhli¢ity. Misto vapence lze pouzit i dolomit. Vznikly oxid vapenaty se sulfatuje
pusobenim oxidu sifi¢itého a kysliku na siran vapenaty. Tyto dé€je vystihuji nasledujici
reakce. [8,12,45]

CaCO, — CaO +CO, (24)
CaO+S0, + %oz —> CaSO, (25)

Kalcinace vapencem probiha obecné pii teplotach 800-900 °C, reakce mezi vzniklym CaO
a SO, probiha vyznamnéjsi rychlosti mezi 600-1 000 °C. Produktem reakce vedle
nezreagovaného CaO je CaSO4. CaSO; pti teplotach nad 600 °C neni teplotné stabilni
a disproporcionuje dle nasledujici reakce.

4 CaSO, -3 CaSO, +CaS (26)
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Sulfid vapenaty se dale oxiduje na siran vapenaty. Kalcinace nad 1 050 °C jiz neni vhodné
realizovat z divodu deaktivace vzniklého kalcinatu (prepaleni), protoze dochazi ke zméné
porézni struktury. Uéinnost odsifeni zavisi predev§im na teplotd a tlaku ve fluidnim loi,
na prebytku kysliku, na koncentraci aditiva, na jakosti sorbentu a na délce doby styku
reagentd. U&innost odsifeni pii spalovani v cirkulujici fluidni vrstvé je ze vSech typl
spalovani nejvyssi, protoze doba reakce se prodluzuje recirkulaci Castic. U vysokoteplotniho
spalovani paliv je nutné provést nasledné odsiteni spalin. Lze sem zaradit celou skalu metod
zalozenych na riznych chemickych nebo fyzikaln€¢ chemickych principech. Odsifovaci
procesy lze rozdélovat podle zpusobu zachycovani SO, na regenerativni, cyklické
(s regeneraci aktivni latky) a na neregenerativni, necyklické (bez regenerace aktivni latky).
Dal§i mozné déleni je podle mista procesu odsifovani a to na odsifovani pfimo v kotli
a odsifovani za kotlem. Nasledujici déleni je podle faze, pti které se SO, zachycuje. Patii sem
tyto metody. [8,44,46,47]

2.3.2.1.1. Mokré metody
» Vhodna je mokra metoda, kdy se odsifeni provadi vapennym mlékem a tento postup
vede ke vzniku dihydratu siranu vapenatého — sadrovce (energosadrovec). V Ceské
republice je vSak vétSina produkovaného energosadrovce ukladana na skladkach
ajen malé mnozstvi je vyuzivano. Vyuziva se jako pfisada pfi vyrobé cementu

a sadry. [8]
Chemickeé reakce probihajici pfi odsifovani mokrou vapencovou metode¢.
CaCO, — CaO +CO, (27)
CaO+S0, - CaSO, (28)
CaSO, + % 0, > CaSO, 29)
CaSO,+2H,0—»CaSO, -2H,0 (30)
@D

CaCoO, + SO, +% 0, +2 H,0 - CaSO, -2 H,0 + CO,

Kde reakce (27) popisuje rozklad vapence, reakce (28) ukazuje vznik sifi¢itanu
vapenatého reakci oxidu vapenatého s oxidem sifiitym, reakce (29) znazoriuje
oxidaci sifi¢itanu vapenatého na tézko rozpustny bezvody siran vapenaty, reakce (30)
popisuje hydrataci siranu vapenatého za vzniku energosadrovce a reakce (31) ukazuje
celkovou bilanci procesu. Uginnost zachyceni oxidu sifigitého je vysoka a dosahuje
az 96 %. Mokra metoda zaujima asi 80 % zastoupeni pfi odsifovani. Je to z divodu
vysoké ucinnosti, nizkych provoznich nakladu a vysoké spolehlivosti. Reakce probiha
v absorbéru, coz je vertikalni nadoba se soustavou sprch, kde se ze sprchovanych
spalin do kapicek suspenze absorbuje oxid sifiity. Kapicky padaji a stékaji do jimky,
ktera je probublavana vzduchem k zajisténi oxidace sifiCitanu a nasledné krystalizace
samotného energosadrovce. Spotfeba sorpcniho materidlu je asi o 10-20 % vySsi
nez je stechiometrické vycisleni rovnice. [8,13,47,48]
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» Magnezitova odsifovaci metoda pracuje na absorpci SO, v suspenzi oxidu
hotecnatého. Vznikly sifiCitan hotfeCnaty je po oddéleni suspenze ususen a tepelné
rozkladan na SO, a MgO. Metoda je regenerativni. [44]

> Cpavkova metoda, kdy pii procesu dochazi k odsifovani &pavkovou vodou.
Kone¢nym produktem jsou soli vyuzitelné jako umélé hnojivo. [44]

» Metoda vypirani moiskou vodou, kde se vyuziva vlastnosti moiské vody absorbovat
a neutralizovat SO, obsazeny ve spalinach. Pokud je v blizkosti elektrarny k dispozici
velké mnozstvi motské vody, pouzije se pravdépodobné jako chladici médium
v kondenzatorech. Nasledné zarazeni kondenzatorti s moiskou vodou se muze pouzit
také pro odsifovani spalin. [46]

2.3.2.1.2. Polosuché metody

Poznatek, ze vlhka Castice vapna intenzivnéji absorbuje SO,, vede k uplatnéni polosuché
metody. Podstatou polosuché odsifovaci metody je rozpraSeni vodni suspenze sorbentu
na kapicky do proudu spalin. Sorbentem je vapenny hydrat v podobé vapenného mléka.
RozpraSené kapiCky maji velikost 20-400 um. Tyto kapi¢ky se promichaji s horkymi
spalinami, kde dojde k odpateni vlhkosti. Kapky jsou vysouSeny na jemny prach a teplota
se na vystupu absorbéru pohybuje okolo 80 °C. Castice a popilek jsou z proudu spalin
odlucovany latkovym filtrem nebo elektrostatickym odlucovadem. Spotieba materialu je vSak
asi 0 50 % vyssi nez je stechiometrické vycisleni. [44,45,48]

2.3.2.1.3. Suché metody

Suchymi metodami odsifovani se zpravidla rozumi takové odsifovani, kdy je do paliva
spalovaciho zafizeni nebo do spalin davkovan suchy odsifovaci sorbent. U suchych metod
dochazi k adsorpci na pevny povrch sorbentu (fyzikalni princip) nebo chemickou reakci.
Pfi adsorpci se sorbent regeneruje a vraci do procesu. Pii absorpci se pouziva jemné mlety
prach dmychany do ohnis§té nebo spalin. Nevyhodami téchto metod jsou pomémé nizké
ucinnosti 1 pii vysokém prebytku sorpniho materialu oproti stechiometrii. Jako odsifovaci
sorbenty se pouzivaji CaO, Ca(OH),, CaCO, -Mg(OH), nebo Ca(OH), -Mg(OH), . [46,48]

2.3.2.2. Oxid sirovy
SOs je pricinou nizkoteplotni koroze vyhfevnych ploch, proto je jeho pfitomnost ve spalinach
nepfizniva. Vznika oxidaci SO, dle rovnice.

CaCO, — CaO + CO, (32)

SOs velmi snadno vytvati kyselinu sirovou dle rovnice.

SO, +H,0 - H,S0, (33)

K oxidaci SO, v atmosfére dochazi fotochemickymi reakcemi. [44,46]
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Emise z uhelnych elektraren predstavuji nejvetsi umély zdroj oxidu uhlicitého a tim vyrazné
prispivaji ke globalnimu oteplovani. Oxid uhli€ity vznika v elektrarnach pii odsifovani.
Dal§im zdrojem CO a CO; (asi 10 % z celkového mnozstvi emisi) je spalovani paliva
v motorech v aut, kde vznikaji nedokonalym spalovanim. [49,50]

Ve fluidni vrstvé dochazi kredukci halogent, které reaguji s oxidem vapenatym
dle reakci. [8]

CaO +2 HCl — CaCl, + H,O (34)

CaO +2 HF — CaF, + H,0 (35)

Tékavé organické latky (VOCs) se dostavaji do atmosféry pfirodnimi 1 antropogennimi
pochody. Nespalené uhlovodiky vznikaji za nepfiznivych podminek pfi spalovani fosilnich
paliv a pfimé emise z chemickych zafizeni. Na slune¢nim svétle reaguji s NOx a vytvareji
latky drazdici sliznici. Podileji se na tvorbé smogu a ptizemniho ozonu. [49,51]

2.4. Moznosti snizovani emisi NOy

Volba vhodné techniky pro snizovani obsahu NOy ve spalinach je zavisla na pouzitém palivu,
ucelu jeho spalovani a na konstrukci spalovaciho zafizeni. Vzdy se jedna o komplex opatieni
na cesté od pfipravy paliva az po vystup spalin do komina. Rozdilné moznosti jsou u starych
zafizeni, které se upravami adaptuji na nové limity, nebo jsou zafizeni realizovana
dle technologii oznacovanych jako BAT. Podminkou je dosazeni sou¢asnych a pokud mozno
i budoucich emisnich hodnot. Av3ak instalace techniky ke snizovani obsahu NOy ve spalinach
vyzaduje znacné investi¢ni a provozni naklady, véetné poplatka za zbytkové vypusténé emise.
Zpusobu odstranéni oxidi dusiku existuje nékolik. Mizeme je rozdélit na dvé velké skupiny.
Primarni opatfeni, které vychazi z potlaceni vzniku NOy pfi spalovacim procesu a sekundarni
opatreni, které spociva v eliminaci jiz vzniklych NOy ze spalin. Primarni a sekundarni
opatfeni se zcela 1isi ve zplsobu konstrukce, chodu a nakladech spojenych na zfizovani.
Pokud primarni opatieni nedosahnou ocekévaného snizeni emisi, je pfistoupeno ke snizovani
pomoci sekundarnich opatteni. [7,32,36]

Podstatou téchto opatfeni je ovliviiovani faktori podporujicich vznik NOy v prubéhu
spalovaciho procesu prevazné pifimo ve spalovaci komote. Pfihlédneme-li k charakteru
spalovani a jeho naslednych tGprav, mizeme konstatovat, Ze primarni opatieni jsou relativné
jednoducha a mizeme je rizné¢ kombinovat. Aplikace primarnich opatfeni na jiz stavajici
zafizeni muze byt neproveditelna z divodu nadmérného zasahu do architektury zafizeni i pres
to, ze nekladou velké naroky na prostor. Nevyhodou primarnich opatfeni je jejich
vyS$Si pofizovaci cena a v neékterych prfipadech nizka tGcinnost, kterd se pohybuje v rozmezi
10-70 %. Dle principti 1ze rozliSovat tfi generace primarnich opatteni. [31,32,36]
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2.4.1.1. Prvni generace
Prvni generaci primarnich opatfeni aplikujeme v celém prostoru spalovaci komory. [32]

2.4.1.1.1. Vicestupriové spalovani

Jedna se o skupinu metod snizovani NOy, které maji spoleCného jmenovatele, misto pisobeni,
ato v celém prostoru spalovaci komory. Metody jsou to konstrukéné jednoduché a vyuzivaji
se predevsim u teplaren a vytopen a jejich uzitim lze dokonce docilit zvySeni ucinnosti kotle.
Nejvice rozSifenymi ztéchto opatfeni jsou stupriovity pfivod spalovaciho vzduchu
a stupfiovity pifivod paliva. Oba maji za cil snizeni teploty ve spalovacim prostoru
a rozfazovani celého procesu. [32,36]

» Metoda stupiiovitého pfivodu vzduchu spociva v ovlivnéni mnozstvi a distribuce
kysliku, ktery vstupuje do hofeni a je vyraznym faktorem pfi tvorbé oxidi dusiku.
Zaklada se na vytvofeni dvou spalovacich zoén. V primarni zéné probiha hofeni
s nedostatkem kysliku (a=0,9). V sekundarni zén€ je prebytek kysliku (a=1,3),
aby doslo k uplnému spaleni. V primarni zéné timto mechanismem vznikaji
podstechiometrické podminky, coz vede ke snizeni extrému teplot a snizeni produkce
NOy. V sekundarni zoné pak palivo dohotiva opét za snizené teploty. Pomér vzduchu
proudiciho do primarni a sekundarni zény je asi 70-30 %. Toto opatieni se vyuziva
pfedevSim ke snizeni vzniku palivovych NO,, ale cCastecné 1 omezuje vznik
termického NO.

n=13| n=13 dodateény
/ N N_|_  vaduch
*\%_l:(—

n=13 —/ K n=69
4’:} e

Obrazek 16: Znazornéné metody stupriovitého privodu vzduchu. [41]

Pfi spalovani v prvni zoén€ dojde k rychlej§imu zapaleni paliva, tim se zvysi teplota
plamene v blizkosti hotaku. Nasleduje pokles teploty vlivem odvodu tepla do stén
mista spalovani. Nakres metody je uveden na Obrazek 16. Diky nedostatku kysliku
vprvni fazi spalovani dojde ke zvySené tvorbé CO. Jeho redukéni ucinky
na produkovany NO jsou dané rovnici (36).

NO+CO —>%N2 +CO, (36)
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Tento zpisob spalovani je podstatou specialnich horaki na nizky obsah NOy.
Nestechiometrické spalovani se muze zavadét s urCitymi Gpravami i u stavajicich
systémil. Nevyhodou je nestabilita plamene. Upravy spolivaji v rozd&leni funkce
pivodné  shodnych  hotfaki. Prvni fadou  horak  pfivadime  palivo
s podstechiometrickym mnozstvim vzduchu, druhou fadou palivo s prebytkem
vzduchu. Dals§i moznosti je zavadéni podstechiometrického mnozstvi vzduchu a paliva
veétsim mnozstvim horaku, ostatni hotaky pfivadi pouze vzduch potiebny ke spaleni.
Zavadeéni vzduchu nad hotak je nejefektivn€jsi moznosti, ktera snizuje produkci NOy
az o 30 %. VylepSena verze této metody funguje na principu vhanéni spalitelného
vzduchu do mista hoteni s vysokou rychlosti pomoci asymetrickych trysek (ROFA).
Dochazi tak ke vzniku viru smési paliva vzduchem a spalin, coz ma za nasledek
rovnomeérné rozlozeni paliva, coz ukazuje Obrazek 17.[51,52]

Distribuce paliva

Bez ROFA S ROFA

Obrdzek 17: Distribuce paliva v zavizeni bez systéemu ROFA a se systémem ROFA. [36]

» Metoda stupnovitého privodu paliva ma podobny princip jako metoda stupriovitého
ptivodu vzduchu. Do horni Casti ohni§té¢ je pfivadéno sekundarni palivo, a tim
je zajisténa dodatecna tvorba CO. Nasledné dochazi k dal§imu snizeni produkce NOy
v prubéhu hoteni. V procesu hofeni v druhé zoné€ muize byt pouzito palivo zakladni
nebo je mozné pouzit zemni plyn, pfipadn€¢ odpadni plyny svyraznym obsahem
CO (vysokopecni plyn).[36]

2.4.1.1.2. Recirkulace spalin

Princip redukce oxidd dusiku metodou recirkulace spalin je zaloZen na chlazeni plamene,
stejn€ jako je tomu u metody vicestupiového spalovani. Dochazi ke snizeni obsahu kysliku
ve spalovaci zoné a snizeni teplotniho maxima plamene. Uginnost této metody pievysuje
ostatni obdobna opatieni, lze ji vSak pouzit pouze v pripadé vysokoteplotniho spalovani.
Zavisi predevsim na druhu a kvalité paliva. Cast spalin je odvedena ze spalovaci komory a
pomoci ventilatoru je dopraven k sani hofaku nebo rovnou zpét do mista hoteni. Mnozstvi
recirkulovanych spalin by se mélo pohybovat do 30 %, jak je ukdzano na Obrazek 18.
Pti prekroceni tohoto mnozstvi je jiz plamen nestabilni. U aplikace této metody na starsi kotle
musi byt bran zfetel na vliv zvySeného prutoku, zmeény prestupu tepla a z nich plynouci
mozné dopady. V téchto pfipadech by nemélo recirkulovat vice nez 10 % spalin. [38]
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Obrazek 18: Znazornéni vnéjsi recirkulace spalin. [38]

2.4.1.1.3. Metody zaloZené na principu predehiivini viduchu

Predehfivani spalovatelného vzduchu pred vhanénim do horakl se dnes stalo jiz béznou praxi.
Metod zalozenych na tomto principu existuje cela fada a obecné maji za cil zvySeni
efektivnosti a ekonomicnosti provozu pii udrZeni nebo snizeni trovné produkovanych oxida
dusiku. Za povSimnuti stoji metoda spalovani s vysoce piredehfatym vzduchem (HiTAC
z angl. High Temperature Air Combustion). Za pouziti dvou spojenych hotakti u metody
HiTAC dokazi regeneratory energie predehrat vstupujici vzduch az na teplotu o 100-150 °C
nizsi, nez je teplota v kotli. Tim lze usetiit az 60 % paliva. Pii soucasnych trendech vyuziti
metody je mozné ocekavat posun smérem ke snizovani emisi NOy. Vyuzit se da schopnost
predehratého vzduchu podporovat hoteni i pfi nizsim obsahu kysliku, rovnomérném teplotnim
toku a zvySené teploté spalovaciho prostoru. NO se pii této metodé tvoii zejména v kratké
vzdalenosti od trysky, coz poukazuje na vyskyt promptniho NO. [36,53]

2.4.1.2. Druha generace
Druha generace opatieni je kombinaci dvou ¢i vice jednoduchych principt, nejcastéji
spojenych do nizkoemisnich hofakt rozmanité konstrukce. [38]

2.4.1.3. Treti generace

Variantou k metod¢ stupriovitého pfivodu paliva je tzv. Reburning. Jedna se o nastiik paliva
avzduchu nad zoénu hoteni, kde je teplota spalin nizsi. Na rozdil od predchozich metod
vyuziva Reburning tfi spalovacich zon, tim dosahuje redukce NOy o 30-70 % v zavislosti na
palivu a vlastnostech kotle. Metoda Reburning neni vhodna pro stavajici zafizeni. Vyzaduje
totiz velkokapacitni komory k zajis§téni maximalniho spaleni uhlikovych sloucenin. Pfi
vystavbé novych spaloven je ovSem tato metoda preferovana. [38]

Pro dodrzeni emisnich limitd NOy jsou ve vyhodé nové a budouci zdroje, protoze jejich
navrhy a stavba bude uskutecnéna s ohledem na pozadovany emisni limit NOy. Oproti tomu
staré a stavajici zdroje budou mit s dosazenim emisniho limitu problém. Tyto zatfizeni budou
cekat velké upravy a rekonstrukce s cilem zavést v maximalni mozné mife primarni opatieni.
VétSina zafizeni ovSem nebude schopna ani po zavedeni primarnich opatfeni dosdhnout
pozadovaného limitu a budou se muset aplikovat sekundarni metody.[54]
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Sekundarni opatfeni spocivaji v odstrafiovani jiz vzniklého NOy ze spalin. Sekundarni
opatfeni jsou predevSim rozSifena v zemich, ve kterych se spaluji paliva s vysokou
vyhievnosti. Jejich pouzivani je zde zavadéno ze dvou divodd. Prvnim z nich je fakt, ze pii
spalovani téchto paliv se dosahuje vyssich teplot a zakonné emisni limity jsou pfisnéjsi. U nas
je v nejvetsi mife pouzivano méné kvalitni severoCeské hnédé uhli, které je jiz samotnou
technologii piipravy a spalovanim piiznivéjsi ke vzniku NO,. Diky tomu je v CR mozné
dodrzet zakonné emisni limity jen diky primarnim opatienim. Sekundarni opatieni jsou v CR
proto méné rozSifena. Sekundarni opatfeni je mozno rozdélit na selektivni redukce
a simultanni metody. Vyhodami téchto metod je jejich vysoka ucinnost (az 90 %), nezavislost
systému na konstrukci spalovny a niz$i prostorové a provozni naklady. Nevyhodami jsou
naopak vysoka pocateCni investice a nutnost likvidace odpadnich produkti u mokrych
vypirek. [32]

2.4.2.1. Selektivni redukce

Metoda selektivni redukce vyuziva redukcniho ¢inidla pro preménu oxidd dusiku
na molekularni dusik a vodu. Za selektivni je oznaCovana z divodu, Ze Cinidla na bazi dusiku
reaguji predev§im s oxidy dusiku a pouze vyjimecné s jinymi slouCeninami. Neselektivni
redukce prakticky nemaji vyznam, jelikoz kyslik je reaktivnéjsi nez NO a bylo by tedy
nejdiive potfeba zredukovat veSkery O, ve spalinach. [8,36,38]

Selektivni redukce se daji rozdélit na selektivni nekatalytickou redukci (SNCR z angl.
Selective Non-Catalytic Reduction) a selektivni katalytickou redukci (SCR z angl. Selective
Catalytic Reduction). Obrazek 19 znazortiuje rozdil mezi jednotlivymi metodami, které budou
podrobné popsany v nasledujicich kapitolach.

Metoda selektivni katalytické redukce (SCR)

Ammonia

/ Catalyst

Metoda neselektivni katalytické redukce (SNCR)

Ammonia Flue Gas Temperature
900 - 1100 °C

Obrazek 19: Porovndani metody SCR s metodou SNCR. [55]
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2.4.2.1.1. SNCR

Metoda probiha bez piitomnosti katalyzatoru a v méné ptiznivych podminkéch, pfi vyssich
teplotach. Selektivni nekatalyticka redukce je Casto pouzivana metoda redukce NOy ze spalin.
Jako nosi¢ redukéniho cCinidla se nejCastéji vyuziva stlaCeny vzduch, para a voda. Jako
nejbéznéjsi redukéni Cinidlo se pouzivaji ¢pavek, mocovina a dalsi slouCeniny obsahujici iont
NH, . Vzdusny kyslik vstupuje do procesu jako slouCenina navazujici vodik, pak reakce
probihaji podle vzorci pro jednotliva redukcni cCinidla. V souCasnosti jsou nejbéznéjsi
nasleduyjici typy SNRC. [8,32,36,38,56]

Proces DeNOx, ktery jako Cinidlo pouziva amoniak nebo cCastéji vodny roztok hydroxidu
amonného.

Se ¢pavkem za pristupu vzduchu.

4NO+4NH, +0, 4N, +6H,0 (37)
2NO,+4NH, +0, 3N, +6H,0 (38)

Se ¢pavkem bez piistupu vzduchu.

6 NO+4NH, -5N, +6H,0 (39)
6 NO, +8NH, -»7N, +12H,0 (40)
NO+NO, +2NH, -»2N, +3H,0 1)

Proces NOxOUT, ktery jako ¢inidlo vyuziva mocovinu.

S mocovinou za piistupu vzduchu.

4NO+2(NH,),CO+2H,0+0, -4 N, +6H,0+2CO, (42)

S mocovinou bez pfistupu vzduchu.

6NO, +4(NH,),CO+4H,0 »7N, +12H,0 + 4 CO, (43)

Nakonec relativné novy proces RAPRENOx, ktery vyuziva kyselinu kyanomocovou.
Komplexni schéma chemickych reakci je zobrazeno na Obrazek 20. [57]
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Cpavkova voda Moceovina Kyanomoéeovd kyselina

NH,CH (NH).CO {(HCNO};
NHs + H:0 NH; + HNCO ——— & 3 HNCO
NH; + OH — NH; + H;0 HNCO +H — NH: + CO

v v

NH: + HO» — NH: + 20H HNCO + OH — NCO + H;O

| tmeorono

NCO + NO = N0+ COD

NH: + NO — N: + H.O
l N0+ M — N +0+M

NHz + NO; —» N2+ 20H NCO + NO —» N, + CO;, N:Q +OH — Nx+HO,
N;O + H —» N;+OH

Obrazek 20: Chemicky mechanismus SNCR se viemi zdroji radikalu NH , . [58]

Pro dosazeni maximalni uc¢innosti SNCR je nutné vnaSet mocovinu nebo amoniak
v optimalnim  mnozstvi. SNCR  snizuje  mnozstvi  NOx  obvykle z hodnot
600400 mg-Nm~ na hodnotu 200-150 mg-Nm pii skluzu amoniaku mensim
nez 10 mg-Nm™. Pokud je tfeba touto metodou dosahnout jests nizsich hodnot obsahu NOy

ve spalinach, dosahuje se tim vétSinou na ukor vys§iho skluzu amoniaku. Napiiklad na
hodnoty 20 mg-Nm™. Teplotni rozmezi pro SNCR je v rozmezi 8501100 °C. Optimalni
rozmezi pro konkrétni proces je oznacovano jako teplotni okno (TO). Pfi uziti amoniaku jako
redukCniho cinidla je TO posunuto k niz§im teplotam od 850-1000 °C. Pokud se pouzije
mocovina, je TO v rozmezi 950-1100 °C. Pii nizsich teplotach je ucinnost redukce NOy mala
a ve spalinach tak dochazi nezreagovany amoniak. Ten se oznacuje jako amoniakovy skluz,
ktery je znazornén Cervenou kiivkou na Obrazek 21. Na Obrazek 22 je zjednodusené
zobrazeno TO a jednotlivé oblasti ve spalovacim prostoru. Unik amoniaku s koufovymi plyny
je nezadouci z emisnich i ekonomickych divoda. Pokud se amoniak vstiikne do spalin o
vysoké teplote, dochazi k nezadouci reakci, kdy reaguje s kyslikem. [8,32,36,38,56]

Mohou se vyskytovat i nezadouci reakce.

4NH, +30, >2N,+6H,0 (44)
2NH, +0, »N,0+3H,0 (45)
4NH, +50, -4 NO+6H,0 (46)
4NH, +4NO+30, >4 N,0+6H,0 47)
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Obrdzek 21: Teplotni okno optimdlni redukce NO.,. (na vodorovné ose je teplota (°C), na levé svislé
ose je vynesena redukce NO, (%) a na pravé svislé ose je cpavkovy skluz (mg - Nm™ ). Bod A ukazuje
optimalni teplotu SNCR s nizkym cpavkovym skluzem a bod B vyznacuje optimdlni teplotu pro proces

SCR-SNCR s vysokym cpavkovym skluzem. [59]
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Obrazek 22: TO a zndzornéni jednotlivych oblasti ve spalovacim prostoru. [55]

Optimalni davkovani amoniaku je dano reakci (37). Tento stechiometricky molarni pomeér
NH3/NOy = 1 je platny jen v ideadlnim promiseni amoniaku se spalinami. Toto vSak v praxi
je v podstaté nedosazitelny predpoklad. Z tohoto divodu se pouziva piebytek redukéniho
¢inidla na molarni pomér 1,5-2,5. Z divodu uspory redukéniho ¢inidla je nutno zajistit
co nejdokonalejsi davkovani. Tento problém se fesi pomoci nastfikovych jehel a trysek
v riaznych urovnich vystupu spalin, proto je nutno zajistit spolehlivy monitoring celého
spalovaciho prostoru. Obrazek 23 ukazuje rozdil vyuziti ¢pavkové vody nebo roztoku
mocoviny. Zatimco u ¢pavkové vody dochéazi po odpareni vody k okamzitému uvolnéni
amoniaku a k reakci s NOy v bezprostfednim okoli trysek, v ptfipadé mocoviny dochazi
k reakci s oxidy dusiku az po odpafeni vodniho obalu. K tomuto dochézi s jistym Casovym
zpozdeénim, coz umoziuje hlubsi proniknuti mocoviny do prostoru kotle. [7,38,59]
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Obrdzek 23: Nastiik roztoku mocoviny nebo cpavkové vody do prostoru pece. [59]

Utinnost redukce NOy pii SNCR je v praxi pohybuje okolo 40-75 %. Investiéni naklady
na SNRC dosahuji 20 % nakladi na SCR. [7]

24.2.1.2. SCR

Selektivni katalyticka redukce je jedna z moznosti sekundarni metody zneSkodfiovani NOy
ze spalin. Je Uspe€sné pouzivana u stacionarnich zdroji NOy. Princip SCR spociva v reakci
NOxy s redukénim €inidlem. Opét je vyuzivan plynny amoniak, roztok amoniaku ve vodé nebo
vodny roztok mocoviny. Za vhodnych podminek se dosahuje ucinnosti 80 az 95 %, proto
se pouziva tam, kde nelze dosahnout dodrzeni limitd NOy primarnimi opatfenimi nebo
metodou SNCR. Tato metoda je vhodna pti spalovani vysoce vyhievnych paliv i pti spalovani
pfirodnich a odpadnich latek chemicky bohatych na dusik. SCR probiha pfi vyrazné nizsich
teplotach (170-510 °C). [7,60]

Dle formy pouzitého katalyzatoru lze metodu rozdélit na technologie, kde je katalyzator
nanesen na latkovém ¢i keramickém filtru (katalyticka filtrace bude popsana dale) nebo
na technologii vyuzivajici pevné katalytické loze, jak ukazuje Obrazek 24. Reduk¢ni Cinidla
jsou nastfikovana do proudu spalin a po pruchodu statickym sméSovaCem vstupuji
do pratoc¢ného reaktoru s nékolika vrstvami katalyzatoru.[7,60,61]

NH; Katalytické loze
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Obrazek 24: Schéma selektivni katalytické redukce. [60]
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Katalyzatory obecné pfispivaji k rychlému pribéhu reakce tak, Ze snizuji aktivaCni energii
chemickych reakci, které poté probihaji dostatecné rychle 1 pfi vyrazné nizSich teplotach.
Katalyzator vstupuje do chemické reakce, adsorbuje na sviij povrch pfislusné molekuly plynu
avaze je na sebe fyzikalni i chemickou vazbou, deformuje chemické vazby v molekule
reaktantl a vytvari prechodné nestabilni intermediaty, které v prubéhu nebo na konci
katalytického cyklu uvolfiuji pozadovany produkt. Katalyzator se nespotiebovava a jeho
funkce je ohrozena pouze katalytickymi jedy, které s nimi reaguji za tvorby stabilnich
katalyticky neaktivnich slouc¢enin. Pro plynné reaktanty musi mit pevny katalyzator
co nejvetsi vnitini povrch. Katalytické redukce probihaji velmi rychle v pfitomnosti kysliku
a pomaleji bez pfitomnosti kysliku dle nasledujicich rovnic. [7,61]

4NO+4NH, +0, 4N, +6H,0 (48)
6 NO+4NH, -5N, +6H,0 (49)
2NO,+4NH, +0, 3N, +6H,0 (50)
6 NO, +8NH, - 7N, +12H,0 (51)

Pokud je pouzito jako redukéni €inidlo moc€ovina, plati obdobné chemické reakce.

4NO+2(NH,),CO+2H,0+0, >4 N, +6H,0+2CO, (52)

S mocovinou bez pfistupu vzduchu.

6NO, +4(NH,),CO +4H,0 7N, +12H,0 + 4 CO, (53)

Pouziti mocoviny jako redukéniho Cinidla se v posledni dobé stale zvySuje. Divodem jsou
zadné nebezpecné vlastnosti mocoviny jak pii skladovani, tak pii aplikaci. Nevyhodou muze
byt cena ¢i jeji dostupnost. Amoniak je naopak hoflavy plyn, ktery se muze skladovat jako
25 % vodny roztok, nebo jako zkapalnény pfi tlaku 1,7 MPa pii 20 °C. Veskera manipulace
snim probiha za zvySené opatmosti. Existuje 1 riziko koroze ocelovych nadob
a potrubi. [7,62]

2.4.2.1.3. Katalyzadtor

Pouzivané katalyzatory 1ze délit podle teplotniho rozsahu, ve kterych se pouzivaji.

» Aktivni uhli (100-220 °C)

Tyto katalyzatory obsahuji praskové cerné nebo hnédé uhli namichané s inertnimi prvky
a zpracované do speCenych pelet. Z divodu tepelné nestability vyzaduji tyto katalyzatory
nizké provozni teploty. [56]

» Drahé kovy (170-290 °C)
Tento druh katalyzatoru byl vyvinut na pocatku sedmdesatych let minulého stoleti. Tyto
katalyzatory jsou velmi aktivni v selektivni redukci NOy, ale také ucinn€ oxiduji NH3. Proto

doslo k jejich brzkému nahrazeni a nyni se pouzivaji pfedevS§im pro nizkoteplotni aplikace
a aplikace pouzivajici zemni plyn. [63,64]
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» V5,05, TiO> (260430 °C)

Katalyzatory na bazi TiO, jsou nejrozsifenéj§i pro svou vysokou ucinnost a odolnost proti
pasobeni SO,. TiOj3 tvoii 95 % hmoty katalyzatoru a pasobi nejen jako substrat, ale podili
se ina aktivite¢ hlavni slozky, a to oxidu vanadi¢ného, kterého je asi 2,5 %. Tento oxid
urychluje redukci NOy, ale také obvykle oxiduje SO, na SOs, coz je velmi nezadouci. SO3
reaguje s vlhkosti a vytvaii H,SOy, ktera silné koroduje spalinové cesty. Proto se jesté pfidava
WO;, ktery tuto oxidaci omezuje pod 1 %. Pfitomny jsou i oxidy Mo, Fe, Cr, Co a Mn.
Nevyhodou téchto katalyzatora je jejich vyssi cena a citlivost na otravu katalyzatoru. [7,65]

» Zeolity (350-600 °C)

Syntetické zeolity tvoti zvlastni skupinu pro metodu SCR. Jsou to mikroporézni anorganické
materialy na bazi tetraedrickych stavebnich jednotek SiO4 a AlOy, které jsou propojeny pies
kyslikové mustky a vytvareji spolu prostorové struktury. Dualezitym parametrem je molarni
pomér prvku Si/Al, ktery musi byt v rozmezi 1-10 a vice. Tento pomér totiz rozhoduje
o velikosti vstupnich ok do zeolitu, které se pohybuje v rozmezi 2-12 A. Rozméry kanalkd
jsou tak presné€ dané. Piitomnost atomu hliniku ve struktufe podporuje vznik center, na ktera
se vaze amoniak a do kterych je mozno cilen¢ vnaset kationty alkalickych kovi (Na, K) a
kovi alkalickych zemin (Ca, Mg) a predevsim kationty Cu®* a Co®*. Pravé tyto kationty
aktivuji molekuly NO a zlepSuji u€innost. [7,66-68]

Mechanismus katalytické redukce NO amoniakem za ucasti V,0s zakotveného na TiO, je pro
ilustraci naznacen na Obrazek 25. Katalyzatory se mohou vyrabét ve formé blokovych
katalyzatort, deskovych ¢i jako peletizované katalyzatory.[7,65]

NH, V**-0---H-N"H, o=V";

Aktivovany

. Siil \‘ komplex Redukce
Zasada katalyzatoru
VZ*.0---Hs-N"H--H-0-v*
NO Oxidace

V**.0-H Bren ste_dtmra katalyzatoru
kyselina plsobenim O3

T V**.0---"H3-N-N=0---H-0-V* nebo NO
/ \ / DE
H-0-v*

N2 + H:O0 & o_*H,.N-N=0
Acidobazicky cyklus Redoxni cyklus

H.O

Obrdazek 25: Mechanismus katalytické redukce NO amoniakem na katalyzdatoru V,05/TiO, [65]

Konecna velikost katalyzatori zavisi na pozadovanych schopnostech a provoznich
podminkach, jako je naptiklad objem, slozeni a teplota spalin. Cely katalyzator je poté sbalen
do formy modulu, ktery se pfimo instaluje do zafizeni. [69]
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2.4.2.1.3.1. Podminky ovliviiujici metodu SCR
> Vliv SOZ

Oxid sifi¢ity je jednou ze zakladnich sloZzek odpadniho plynu pfi spalovani odpadd, ktera
ma negativni vliv na aktivitu katalyzatoru. Deaktivace pouzivaného katalyzatoru plynem SO,
se stava ze dvou prfic¢in. Prvnim znich je chemisorbce SO, na aktivni misto a druhym
je reagujici SO; s redukénim ¢inidlem NH3;. Mechanismus probihé podle nasledujicich reakci.
Tyto latky nahromadéné na povrchu katalyzatoru blokuji aktivni mista a zabraruji tak SCR
reakci. [70]

soz+%o2 550, (54)
NH, +SO, +H,0 - NH,HSO, (55)
2 NH, +S0, +H,0 —»(NH,),S0, (56)

> Vliv koncentrace O,

Mira SCR NOy s amoniakem muze byt posilena konverzi ¢asti NO na NO,, jelikoz NO,
je reaktivnéjsi nez NO. Konverze je podporovana kyslikem. Piebytek kysliku a vysoka teplota
maji vliv na urychleni oxidace reduk¢niho €inidla, a tim se snizuje redukce NOy.[70]

» Vliv vodni pary

Katalyzator ovliviluje 1 vodni para, ktera ma negativni ucinek na probihajici reakce.
Pti ptidani 3 % vodni pary spolu se 100 ppm SO, dojde ke snizeni konverze na 85 %. [71]

> Vliv mnozstvi redukéniho ¢inidla

Pii SRC se nejcastéji vyuziva NH3; nebo mocoviny jako redukéniho cCinidla. Obecné plati,
ze ¢im je vétSi molarni pomér mezi NH3/NO, tim je lepsi ucinnost redukce NOy.
To ale odpovida exponencialnimu rastu skluzu. Skluz ¢pavku dosahuje maxima po prekroceni
poméru NH3/NO = 1. Pomér by se mél pohybovat vrozmezi 0,8—1. Pfi vy$§im molarnim
poméru muze NHj; reagovat s latkami pfitomnymi ve spalinach a tvofit nebezpecné
slouceniny, jako je napfiklad siran amonny, ktery zalepuje aktivni plochy katalyzatoru. [61]

» Katalyticka filtrace

Je to v podstaté druh SCR, kdy je katalyzator umistén do latkovych nebo keramickych filtrt.
Vysledkem je spojeni dvou opatfeni do jednoho systému. Katalyzator zajistuje odbouravani
NOx metodou SCR a dochézi 1 ke katalytické oxidaci VOC spolu s oxidaci jedovatych
dioxind a furant. Filtr zamezuje prichodu tuhych znecist'ujicich latek, to znamena, ze dochazi
k filtraci spalin od sazi a popilkl a k odstrariovani rtutovych injektazi praskového aktivniho
uhli do spalin s naslednou filtraci. Tento druh filtrace by se mohl stat vyznamnou alternativou
ke stavajicim sekundarnim opatfenim. V soucasné dobé se pouzivaji hlavné dva typy filtra,
kterymi jsou latkové a keramické filtry. Princip téchto filtrd je stejny, kazdy z nich
sevyznacuje jinymi provoznimi vlastnostmi. [7]
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» Keramické filtry

Tyto filtry se Casto oznacuji jako filtracni svicky. Filtry se vyrabéji zlehkych poréznich
materiall s vyuzitim mineralnich vlaken ze smeési anorganickych a organickych pojiv.
Organickd pojiva se kalcinaci tepelné rozlozi. Filtrani svicky jsou samonosné a musi
odolavat tlakovym pulzim az do nitra svicky, pfi kterém se Cisti jejich vné&jsi povrch. Svicky
maji tvar svisle instalované trubice, ktera na spodni stran€ je zakoncena kulovym dnem
av horni &asti trubice je rozsifena piiruba k upevnéni. Rez filtraéni svickou je znazornén
na Obrazek 26. Hlavni vyhodou je tepelna a mechanickd odolnost, dlouhodoba stabilni
tlakova odolnost, velky vnitini povrch a filtraéni schopnost vnéj§iho povrchu svicky, aby
nedochazelo k proniknuti praskovych sorbenti ke katalyzatoru. Jako sorbenty se vyuzivaji
Ca(OH), a NaHCOs;. Pokud by se dostaly ke katalyzatoru, snizovaly by jeho G¢innost tvorbou
povrchové taveniny na aktivnich centrech katalyzatoru. Pfi nartstu tlakové ztraty filtracniho
kolaCe vytvori fidici jednotka filtru kratké pulzy napéti pro elektroventily, které piivedou
tlakovy vzduch do horni ¢asti filtracni svicky. Impulz tlakového vzduchu vyuziva Bernoulliho
jevu, pii kterém je kinetickd energie vzduchu v uzkém profilu vyuzita k pfisati vzduchu
a k naslednému nartstu tlaku v rozsirené casti filtracni svicky. Diky tomu dojde k uvolnéni
kolaCe ze stény svicky, ktery spadne do konické casti filtracni komory a zde je bud’ pies
turniketovy uzaveér odvadén k opétovnému nastiiku, nebo je dale zpracovan nebo deponovan
na skladku. Filtra¢ni svicky jsou vyrabény ve vnéj$im priméru od 60-150 mm, délka
je od 1-3 m a sila stény je v rozmezi 10-20 mm. [7]

Castice se zachycuji Nanocastice katalyzatoru
pouze na povrchu uloZené ve sténé filtru

Tuhé castice A1
nepronikaji
vnéjsi filtracni S b oty o
vrstvou TR Ciste | ¥ <« Tuhé astice
: spaliny

% < Sorbent + SO,

NOx + NHa

.‘.....wv.‘..\VA,....,..

Obrdzek 26: Rez katalytickou filtracni svickou. [72]
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» Latkové filtry

Filtry s obsahem katalyticky aktivnich oxidla lze také vyuzit k filtraci spalin. Obvykle jsou
ve tvaru uzavienych rukavii nebo plochych desek navleCenych na dratové podpurné
konstrukce. Latkové filtry mohou slouzit napfiklad ke katalytické oxidaci PCDD
(polychlorované dibenzo-p-dioxiny) a PCDF (polychlorované dibenzofurany) ve spalinach.
Struktura téchto latek a latkového filtru jsou zobrazeny na Obrazek 27. [7,73]

Obrazek 27: Struktura PCDD, PCDF a latkovy filtr. [73,74]

Mezi zakladni vyhody téchto filtri patii nizka tlakova ztrata, vyssi filtracni rychlost
a ucinnost odbouravani popilku i NOy 95 %. Nevyhodou je nizsi zivotnost a citlivost na vyssi
teploty, kdy uz teploty okolo 270 °C mohou vést k poskozeni latkovych filtra. [36,72,75,76]

2.4.2.1.4. Radiaéni metody

Radia¢ni metoda je obdobou SCR. Funkce katalyzatoru je zde nahrazena urychlenymi
Casticemi. Ozafeni spalin urychlenymi elektrony ma za nasledek vytvoreni radikal(, jejichz
kombinaci s pfidavnym ¢pavkem a s pfitomnym kyslikem vznikd siran amonny a dusi¢nan
amonny. U¢innost metody je az 80 %. [77]

2.4.2.2. Simultanni metody

V soucasné dobé prochazeji vyvojem tzv. simultdnni metody, sjejichz pomoci je mozné
odstrafiovat ze spalin zaroven oxidy dusiku a siry. Zakladni typy simultannich metod jsou
suché¢ a mokré vypirky. Mokré vypirky jsou v soucasnosti vice vyuzivany a funguji
na principu navazani znecist'ujicich latek na kapalinu a nasledny odvod a filtraci. Nevyhodou
metody je, ze precisténé spaliny maji nizkou teplotu a musi se pred vstupem do komina
predehiivat, nutné je Cisténi odpadnich vod z tohoto procesu. Piehled simultannich metod
je uveden v Tabulka 7. [36]

46



Tabulka 7: Simultanni metody. [39]

Suché | PouZivaji se pro odstranéni SO, a NO, pomoci koksu, NO se redukuje ¢pavkem.

Vypirky | Nejznaméjsi metodou je Bergbau-Forschung GmbH

Oxidacni = NO oxiduje na NO,, snaze lze absorbovat vhodnou slouceninou

Mokré Absorpcni metody = vhodnou vypiraci tekutinou se odstrani NO ze spalin,
vypirky nasledné se redukuje na N

K absorpci se pouzivaji slozitéjsi a drahé slouceniny

2.5. Dusik ve vodé

Dusik se vyskytuje ve vodach v riznych oxidacnich stupnich. Miize byt v iontové i neiontové
formé. Dusikaté slouCeniny lze dle oxida¢niho stupné setadit, jak je vidét v Tabulka 8. [78,79]

Tabulka 8: Oxidacni ¢isla a formy vyskytu dusiku ve vod¢. [79]

Oxida¢ni stupen Forma vyskytu
I amoniakalni dusik (NH;, NH, ), kyanatany (OCN~ ), kyanidy (CN"~)
-1 hydroxylamin (NH,OH)
0 elementarni dusik (N, )
+1 oxid dusny (N,0)
+I1I dusitanovy dusik (N - NO'Z)
+V dusi¢nanovy dusik (N -NO;)

Slouceniny dusiku mohou byt anorganického i organického piivodu. Anorganicky dusik patii
mezi vyznamné ukazatele znecCisténi odpadnich vod a celkovy anorganicky vazany dusik
je dan souctem jednotlivych forem, jak je vidét v rovnici (57). Organicky dusik se vyskytuje
ve forme bilkovin, moCoviny, aromatickych a alifatickych amina apod. [79]

Nnore = Namon + Nyo, + Nio, (57)

anorg amon

Antropogennim zdrojem amoniakalniho dusiku anorganického ptivodu jsou dusikata hnojiva,
ktera se pfi nedodrzovani limiti dostavaji infiltraci a splachem ze zemédélskych ploch
dovod. Znacné mnozstvi amoniakalniho dusiku je obsazeno v pramyslovych odpadnich
vodach ztepelného zpravovani uhli a z galvanického pokovovani, kde se amonné soli
pfidavaji do nekterych pokovovacich lazni. Amoniakalni dusik se vyskytuje ve vodach jako
disociovany iont NH,OH (nedisociovana molekula NH,OHneexistuje) a nedisociovany
NH, (ve skutecnosti vznikd hydrat NH,-H,O). Podil téchto dvou forem silné zavisi

na hodnoté pH vody a na teploté. Podil forem prakticky nezavisi na iontové sile, tedy
na mineralizaci vody. Procentualni zastoupeni nedisociované formy je uvedeno v Tabulka
9. [78,79]
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Tabulka 9: Zavislost koncentrace nedisociovaného amoniaku na teploté a hodnot¢ pH vody v

procentech celkového amoniakalniho dusiku. [79]

Teplota [°C] | pH=6,5 | pH=7 | pH=7,5 | pH=8 |pH=85| pH=9
0 0,026 1 0,082 6 0,261 0,82 3,55 7,64
5 0,0395 0,125 0,394 1,23 3,80 11,1
10 0,058 9 0,186 0,586 1,83 5,65 15,7
15 0,086 5 0,273 0,859 2,67 7,97 21,5
20 0,125 0,396 1,24 3,82 11,2 28,4
25 0,180 0,566 1,77 5,38 15,3 36,3
30 0,254 0,799 2,48 7,46 20,3 44,6

Amoniakalni dusik se vyskytuje ve vSech druzich vod. V piirodnich vodéach je koncentrace
dusiku v fadech desetin mg-1"', v atmosférickych vodach je koncentrace v destovych
srazkach az v fadech jednotek mg-1"'. Splaskové vody maji koncentrace amoniakéalniho
dusiku v fadech desitek mg-1". V n&kterych odpadnich primyslovych vodach a v odpadnich

vodach ze zem&délstvi je tato koncentrace az v fadech g-1". [78]

Cpavkovy skluz je nasledek netplné reakce NOy s redukénim &inidlem. Cpavkovy skluz ma
za nasledek nékolik problémi, mezi které lze zaradit nasledujici. Tvorba NH4HSO4 nebo
jinych amonnych soli, které mohou korodovat stény zafizeni. Absorpce amoniaku do popilku
muéize znemoznit jeho dalsi vyuziti a detekci zapachu amoniaku v okoli elektrarny. Cpavkovy
skluz je kontrolovan peclivym vstiikovanim redukéniho Cinidla do oblasti pece, kde existuji
vhodné podminky pro proces SNCR. Pokud c¢inidlo je vstfiknuto do prostoru s nizkou
teplotou nebo je vstfiknuto pfili§ velké mnozstvi, dojde k nezreagovani veskerého amoniaku
avznika tak ¢pavkovy skluz. Z tohoto divodu je nutné pouzit vstiikovaci systém, ktery
presné odpovida konkrétnimu spalovacimu zafizeni, jelikoz kazdé¢ zafizeni vyzaduje unikatni
nastaveni vstiikovaciho systému. Modernizaci systému a optimalizaci procesu je mozno snizit
¢pavkovy skluz z hodnot 10-15 ppm na uroven 5 ppm. Diky tomu doslo ik polovi¢nimu
snizeni obsahu amoniaku v popilcich, které 1ze dale vyuzivat. [80]

Pro odstranéni amonnych iontt z vody 1ze pouzit chemické, fyzikalni i biochemické postupy.
Mezi chemické metody pfipada vuavahu iontova vymeéna nebo chemickd oxidace.
Mezi druhou skupinu lze zaradit metody, kdy jsou amonné ionty oxidovany autotrofnimi
organismy za pritomnosti ve vodé rozpusténého kysliku na dusi¢nany. Meziproduktem jsou
dusitany. Jelikoz volny molekularni NHj je tékavy, 1ze jej odstranit z vody provzdusiiovanim.
Toho se vyuziva pro odstranéni amoniakalniho dusiku z odpadnich vod pii vySSich
koncentracich. Musi vSak byt zajisténo alkalické prostfedi, aby rovnovéaha reakce (58) byla
posunuta co nejvice doprava. Provzdusiovanim lze odstranit az 98 % amoniakalniho dusiku
pii pH 10 az pH 11. Pti pH 8 uz klesne ucinnost asi jen na 35 %. [79,81]

NH; =NH, + H" logK , =-9,25 (58)
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2.5.3.1. Chemické postupy

Nevyhoda iontové vymény spociva v neexistenci selektivniho katexu pro amonné ionty.
Sorpéni kapacita je tak vyCerpana i jinymi kationty, nez jen amonnymi ionty. Z téchto metod
je nejvhodnéjsi vyuziti sorpce amonnych ionti na pfirodni nebo syntetické anorganické
materialy na bazi zeolitd - klinoptylolitd. Jejich vyhoda spociva vtom, ze pro iontovou
vyménu preferuji pouze jednovalentni kationty. Z metod chemické oxidace je snadno
pouzitelnd metoda chlorace. Kdy se amonné ionty oxiduji na elementarni dusik nebo oxid
dusny. Pro tuto oxidaci je nutno pouzit velké mnozstvi chloru a proto se poté musi provést
sorpce z vody. Tato dechlorace se provadi filtraci vody pfes granulované aktivni uhli. OvSem
finan¢ni naroky a vysoké davky chloru zpusobuji, ze tato metoda jiz neni v dne$ni dobé
pouzitelna. Eliminaci amoniakalniho dusiku z vody oxidaci lze urychlit vytvotenim vrstvicky
katalyzatoru na povrchu piskovych zrn pfi vodarenské upravé filtraci. Pouzivaji se zde jako
katalyzatory vy$$i oxidy manganu. Kation NH; se sorbuje na povrchové vrstvé MnQ,, takze
kromé& katalytického piisobeni se soufasné zvySuje koncentrace NH; na této tuhé fézi,

coz opét urychluje reakci. Hodnota pH se pohybuje v slabé alkalickém prostfedi. Vrstvu
MnO, je nutné neustale dopliiovat. Dé&e se tak dostatecnou koncentraci manganu
v upravované vodé, nebo se roztok KMnO, davkuje. Pii eliminaci amoniakového dusiku
oxidaci na dusicnany tak dochazi zaroven k odmanganovani vody. Touto metodou
1ze odstranit az 90 % amoniakalniho dusiku. [79,81]

2.5.3.2. Biochemické postupy

Jedna se o perspektivni metody, kdy pocatecni a konecny stav vystihuje nasledujici
rovnice (59). Je to z toho divodu, Ze amoniakalni dusik je ve vodach za oxidickych podminek
nestaly a velmi snadno podléha nitrifikaci. [79]

NH, +20, ->NO; +H,0+2H" (59)

ProtoZze se jedna o biochemickou reakci, je nutna ptitomnost nitrifikaénich organismt. Reakce
Cist¢ chemicky neprobiha. Jelikoz se cast amoniakalniho dusiku zabudovavad do nové
vznikajici biomasy nitrifikaénich organismt, je stechiometrie reakce zkreslena. Cast kysliku
se také spotiebuje na jiné reakce nez jen na oxidaci amonnych iontd. Biochemické reakce
probihaji v nékolika krocich. Aby doslo k oxidaci, je nutné vodu vzdy provzdusnit za ticelem
nasyceni vody kyslikem, po némz nasleduje biologicky reaktor. Reaktor lze rozd¢lit na tfi
nasledujici skupiny. Prvni skupinou jsou bézné filtry s vrstvou filtratniho materidlu, ktery
slouzi jednak jako nosi¢ nitrifika¢nich organismi a jednak jako filtracni médium pro separaci
hydroxidi Zeleza a manganu. Ty se srazeji, pokud jsou ve vodé kromé& amonnych i zeleznaté
a manganaté ionty. Druhou skupinou je uprava vody in-situ, pii které dochazi k biochemické
reakci pfimo ve zvodnélé vrstvé vody. Posledni skupinou jsou provzdusiované filtry,
kde je v jednom zafizeni provedeno provzdu$néni vody a zaroven biologickd oxidace
amonnych iontd. [81]
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2.5.3.3. Fyzikalni postupy

Do fyzikalnich metod lze zaradit osmotické jevy. Pro tyto jevy plati, ze proudéni vody
mezi dvéma roztoky, oddélené membranou propustnou pouze pro rozpoustédlo, muzeme
vyjadrit jako funkci zavislou na rozdilu osmotického a hydrostatického tlaku. [82,83]

Jy, = A-(47z - AP) (60)
Ar=n, -7, (61)
AP=P, —P, (62)

2 -2

L . . . .
kde J,, {Lhm_z} je tok vody, A {hzlflbar} je koeficient membrany, 7, [bar] je osmoticky

tlak v Cerpaném roztoku a 7, [bar] je osmoticky tlak v nasyceném roztoku, P, [bar]
je hydrostaticky tlak v Cerpaném roztoku a P, [bar] je hydrostaticky tlak v nasyceném

roztoku.

Reverzni (obracend) osmoéza je zalozena na vyuzivani jevu zvaného osmoza. Jestlize jsou
v pfirodnich podminkach dva roztoky s rozdilnou koncentraci latek v nich rozpusténych
(napf. voda s vys§im a niz§im obsahem soli) oddéleny polopropustnou membranou,
pak molekuly Cist¢é vody zaCnou pies tuto membranu piechazet z roztoku méné
koncentrovaného do roztoku koncentrovanéjsiho, dokud se koncentrace roztokii na obou
stranach membrany nevyrovna. Na membranu pfitom puasobi tlak prechazejicich
molekul - tzv. osmoticky tlak. [84]

V reverzni osmoéze plati podminka Am < AP, jak je vidét na Obrazek 28. Jako zputsob
prumyslové upravy vod se pouziva od 80. let minulého stoleti. Kdyz na koncentrovanéjsi
roztok zaCneme pusobit tlakem, za¢ne se prutok vody ze ziedéné€jsiho do koncentrovanéjsiho
zpomalovat a v okamziku vyrovnani osmotického tlaku s vnéj§im tlakem se prutok vody
zastavi. Pisobime-li na koncentrovany roztok tlakem vys$sim neZ je osmoticky tlak, pak voda
proudi opanym smérem a z koncentrovaného roztoku prochazi €istd voda na druhou stranu
membrany, zatimco rozpus§téné latky jsou odvadény do odpadu. Pouzity tlak zavisi
na koncentraci roztoku. Vstupni roztok se tak rozdéli na permeat a koncentrat (retentat). [83]
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Obrazek 28: Schematické zndzornéni ctyr osmotickych procesii dle porovndani AP a Aw. [83]

Polopropustnd membrana je nejCastéji kompozitniho typu. Membrana je slozena z aktivni
vrstvy o tloustce vtadech desetin mikrometru na bazi polyamidu. Pod touto vrstvou
je podparna mikroporézni polysulfonova vrstva o tloustce desitek mikrometri a pod touto
vrstvou se nachazi podpurna polyesterova tkanina o prameéru stovek mikrometra. [82]

Existuje fada konfiguraci, které se pouzivaji pfi reverzni osmoze. V soucasnosti se nejcastéji
vyuziva systém cross-flow, pii kterém odsolovana voda proudi podél membrany, rozpusténé
latky jsou unaSeny proudem a nevznikd tak zkoncentrovani membrany. Diive pouzivané
konfigurace typu hollow fibre (duta vlakna) se neosveédcCily z divodu Castého zanaseni.
Spiralné vinuté membrany obsahuji tzv. , spacery”, které mezi jednotlivymi membranami
zajistuji dostateCnou turbulenci, aby nedochazelo ke vzniku mrtvych kouti a k usazovani
necistot v elementu. [82]

Hlavni vyhodou této metody je uspofeni znacného mnozstvi vody. Dal§i vyhodou je absence
chemikalii, které jsou Casto na bazi chloru. Z anorganického hlediska Ize pfi reverzni osmoze
z permeatu odstranit 90-98 % vSech mineralnich soli, jako jsou dusi¢nany, fluoridy, chloridy,
sirany a dalsi. Lze se také zbavit 95-98 % tézkych kovu (napf. olova, kadmia, chrému, rtuti,
baria). Utinné je i odstranéni arzenu, selenu, azbestu. Z organického pohledu reverzni osmoza
odstrani mikrobialni zivot a témer vSechny organické latky. Reverzni osmoza je schopna
odstranit astice do rozméru 5 A, neni vSak schopna odstranit plynné soudasti roztoku.
Nevyhodou je naopak narocnost na predupravu vody ¢i citlivost na obsah suspendovanych a
koloidnich latek, které musi byt odstranény pred vstupem na reverzni osmozu. [82,84,85]
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Uplatnéni ma metoda na odsolovani motské vody, ktera se pod tlakem pfivadi k membrang.
Zde jsou jiné metody, jako je napfiklad ionexova technologie, prakticky nepouzitelné. Proces
jako odparovani je v tomto pripadé neekonomicky. Vzhledem k vysokému osmotickému tlaku
u moiské vody je nutné pouzit vyssi tlak, zpravidla 5-8 MPa. Vykon jednotlivych zafizeni
se pohybuje od 0,5-35 m’-hod™". [82]

2.5.3.3.1. Permeadt

Reverzni osmoéza je schopna zachytit az 95 % rozpustnych soli dle typu membrany. Obecné
plati, ¢im vétsi odstranéni soli, tim mensi vytéznost permeatu (konverze). V praxi pouzivané
membrany odstranuji 96-98 % soli v rizném rozmezi koncentraci. Maximalni mozna
konverze je dana slozenim vstupni vody tak, aby pfi zkoncentrovani v elementu nedoslo
k vypadnuti sraZzeniny a k postupnému zaneseni elementu. Dal§im omezenim jsou hydraulické
poméry. Vnitini konfiguraci se zajist'uji turbulence, které omezuji vznik mrtvych koutt spolu
s dostateCnym pratokem. Proto se elementy fadi do stupnd, kdy koncentrat z prvniho stupné
slouzi jako vstupni roztok pro druhy stupen, ktery je tvofen snizenym pocétem elementt
a koncentrat z druhého stupné je vstupnim roztokem pro tfeti stuperi s dale snizenym poctem
elementt. Pro dosazeni konverze 80 %, coz je obvyklé maximum, 1ze uspokojivé pouzit dvou
az ttech stupnt. S dals§i vzrustajici konverzi stoupa koncentrace soli v elementu, tudiz
se zhorSuje kvalita permeatu. [82]

Pratok permeatu je zavisly zejména na pracovnim tlaku, teploté a na koncentraci vstupnich
soli. Pracovni tlak se reguluje na vystupu koncentratu pfestavitelnym ventilem nebo fixni
clonou. Pritok permeatu se zvysuje se stoupajicim tlakem, zatimco pratok na ¢erpadle vstupni
vody se obvykle s rostoucim tlakem snizuje podle charakteristiky Cerpadla. Se vzristajici
teplotou klesa viskozita a zvySuje se jednotkovy prutok membranou. Pratok na Cerpadle
je zménou viskozity a hustoty s teplotou ovlivnén nepatrné, takze se zvySujici se teplotou
stoupa konverze. Koncentrace soli ve vstupni vode urcuje osmoticky tlak. Jelikoz hnaci silou
procesu je rozdil mezi pracovnim a osmotickym tlakem, zvysuje se pfi stejném tlaku mnozstvi
permeatu s klesajici koncentraci soli ve vstupni vod€. Diky tomu je prutok permeatu z daného
elementu pii dvoustupnové reverzni osmoéze vyssi z druhého stupné, ktery muze upravovat
permeat z prvniho stupné pii relativné nizkém tlaku. Proces ovliviiuje také hodnota pH.
Odstranovani soli se snizuje s klesajicim pH, pokud je zdmérem ziskat maximalni kvalitu
permeatu, je vhodné upravit pH na co moznad nejnizs$i hodnotu s ohledem na nebezpeci
vylucovani malo rozpustnych soli v modulu. [82]

2.5.3.3.2. Koncentrat
V zavislosti na stupni konverze se v koncentratu zvySuje koncentrace soli. ZvySeni
koncentrace (koncentracni faktor) je svazan s konverzi Y dle vztahu (63). [82]

1 (63)

C.=——
ol-y

Napt. ptfi konverzi 0,8 je koncentracni faktor roven 5. Pfi pétinasobném zahu§téni vstupni
vody muze dochazet k vyluCovani srazenin, proto je nutné kontrolovat ionty, které mohou
pusobit potize jiz pii koncentraci mensi nez 0,1 mg-1"". Pfi vysoké koncentraci sirandi hrozi

nebezpeci srazeni sirand alkalickych zemin Ca, Mg, Ba a Sr, proto mize byt maximalni
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konverze omezena. NejvetsSim problémem je vyluCovani CaCOs. Jelikoz plyny prochazeji
membranou bez omezeni, je koncentrace CO, v permeatu i koncentratu stejna. Pti stoupajici
koncentraci HCO; dochazi ke zvysovani pH, ¢imZ stoupa nebezpeci srazeni CaCO3. Proto
jenutné drzet hodnotu Langelierova saturacniho indexu v koncentratu zapornou
okyselovanim vstupni vody. [82]

Langeliertv saturacni index je udaj, urCujici sklon vody vyluCovat nebo rozpoustét CaCOs.
Pfi vypoctu Langelierova indexu se vychazi z hodnot m- a p-alkality. V ptipadé kladnych
hodnot indexu ma voda tendenci vylu€ovat CaCOs3, tzn. jeji alkalita je v danych podminkach
prilis vysoka a je vhodné ji upravit. Pokud index nabyva hodnot zapornych, mé voda tendenci
CaCO; naopak rozpoustét. Voda je korozivni. [86]

2.6. Koordina¢ni slouceniny

Koordina¢ni sloucenina (komplex) vznika, pokud Lewisova baze (ligand) preda Lewisove
kyseliné (akceptoru) volny elektronovy par. Atom vazany k akceptoru je oznaCovan jako
donorovy. Vazba mezi akceptorem a ligandem muze nabyvat dvou krajnich vazebnych stava.
Prvnim znich je, kdyz donor-akceptorova vazba je povazovana za jednoduchou vazbu o.
Tyto ligandy jsou schopny tvofit vazby ¢ se zcela nebo CasteCné neobsazenymi orbitaly
centralniho atomu, nemaji volné orbitaly schopné piijmu elektront od centralniho atomu ani
orbitaly schopné vytvaret vazby m s neobsazenymi orbitaly centrdlniho atomu. Druhym
krajnim pfipadem je, kdyz donor-akceptorova vazba je povazovana za nasobnou vazbu ¢ + 7.
Ligandy maji volné orbitaly schopné vytvaret vazby m s obsazenymi orbitaly centralniho
atomu. Tyto vazby patii mezi nejpevnéjsi. [87]

V komplexu existuje vétsi pocet donor-akceptorovych vazeb, nez je hodnota oxidacniho ¢isla.
Mimotadné velky sklon k tvorbé koordinacnich sloucenin maji tfi fady prvka, které nasleduji
po kovech alkalickych zemin. Jsou to prvky vedlejSich skupin s orbitaly 3d (Sc az Zn),
4d (Y az Cd) a 5d (La az Hg). VSechny maji povahu kovi a vétSina z nich vystupuje
v nékolika oxidacnich stavech, které se lisi o jednotku, zatimco prvky hlavnich skupin se 1isi
oxidac¢ni stavy o dva stupné. [87]
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3. CILE PRACE

Cilem diplomové prace je prozkoumat moznosti eliminace, popfipadé separace amonnych
podila z technologickych vod elektraren, kde byla zavedena sekundarni metoda denitrifikace
spalin jako zptsob sniZeni emisi NOy. Prace se bude zabyvat nalezenim vhodné metody pro
stanoveni amoniakalniho dusiku. Déle si prace klade za cil prostudovani moznosti prevedeni
rozpustnych amonnych soli na nerozpustné slouceniny tak aby bylo mozné je oddélit napt.
filtraci nebo pomoci hydrocyklony. V neposledni fadé se prace bude zabyvat hodnocenim
ekologicnosti navrzenych feSeni. Studie ekotoxicity novych systému je pro zavedeni do ostré
praxe nezbytna.
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4. EXPERIMENTALNI CAST
4.1. Pouzité chemikalie

Citronan trisodny dihydrat (PENTA s.r.0., p.a.)

Destilovana voda (FCH VUT v Brné 0,7 uS~cm'1)
Dichlorisokyanuratan sodny (SIGMA-ALDRICH, Co., p.a.)
Ethanol (Lihovar Kolin, min 96 %)

Formaldehyd (PENTA s.r.0., ¢.)

Hydroxid sodny (Lach:ner s.r.o., p.a.)

Kyselina borita (Lachema a.s., p.a.)

Kyselina chlorovodikovéa (PENTA s.r.o., p.a.)

Kyselina octova (PENTA s.r.0., €.)

Kyselina §tavelova dihydrat (Lachema a.s., €.)
Nitrosopentakyanozelezitan sodny dihydrat (SIGMA-ALDRICH, Co., p.a.)
Oxid horecnaty (Lachema as., €.)

Popilek (CEZ a.s. Elektrarna Pocerady)

Salicylan sodny (PENTA s.r.o., p.a.)

Siran sodny (Lachema a.s., €.)

Uhlicitan sodny (Lachema as., €.)
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4.2. Pouzity material

Jedna se o vzorek sadrovcové vody po SNCR po separaci energosadrovce z uhelné elektrarny
Pocerady. Stanoveny obsah vybranych latek je uveden v Chyba! Nenalezen zdroj odkazi..
nalyza vybranych latek byla provedena metodou ICP-OES a metodou IC.

Tabulka 10: Analyza zkoumaného vzorku pomoci metod ICP — OES a IC.

Slozka [mg-1"]
SO; sirany 16 404,30 Ni nikl 3,94
Cr chloridy 7 054,56 7Zn zinek 3,86
NO; dusi¢nany 5 566,86 Cu mé&d’ 2,35
Na* sodny iont 5 462,80 Co kobalt 1,78
Px amoniakalni dusik 2 835,45 Al hlinik 0,25
Mg™ hote¢naty ion 1701,30 Cr chrom 0,21
K* draselny ion 920,90 Cd kadmium 0,11
Ca** vapenaty ion 696,23 As arzen 0,03
F fluoridy 80,57 NO, | dusitany -*
Fe zelezo 8,36 Pb olovo -k

* Tyto slozky byly pod limitem detekce.
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4.3. Pouzité pristroje

Spektrometr Hach Lange DR 2800 na Obrazek 29 je prenosny, vodotésny a vhodny pro
rutinni a systematické analyzy vody, at’ uz se jedna o odpadni, pitnou ¢i primyslovou vodu.
Spektrometr pouziva wolframovou lampu s rozsahem vinové délky 340-900 nm. Béhem
jednoho meéfeni se kyveta 10krat proméfi, a proto tak odpada zkresleni v disledku pfitomnosti
necistot na povrchu kyvety. [88]

Obrazek 29: Spektrometr Hach Lange DR 2800. [89]

Stolni pH metr inoLab 7310 na Obrazek 30 je uren pro meéfeni pH, vodivosti nebo
rozpusténého kysliku. Pfi méfeni pH lze zvolit rozliSeni 0,01 az 0,001 pH. LCD displej
soucasné¢ zobrazuje hodnotu pH a teploty. Kalibrace je automaticka az na tfi pufrové roztoky.
Béhem meéfteni se neustale monitoruje kalibracni rozsah a upozoriiuje uzivatele, zda se rozsah
meéfeni nachazi mezi kalibraénimi body a zobrazuje odchylky méfeni, ¢imz je zarucena
presnost méteni. [90]

Obrazek 30: Stolni pH metr inoLab 7310. [90]
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ICP-OES je analyticka metoda stanovujici obsah jednotlivych prvkt v analyzovaném vzorku.
Tato technika umoziniuje stanovit téméf vSechny prvky periodické tabulky, které je mozno
prevést do roztoku. Metoda je kvalitativni 1 kvantitativni. Vyboj ICP vznika
za atmosférického tlaku v proudu plynu, nejcastéji argonu, v soustavé trubic, které jsou
umistény v indukéni civce. Do civky je dodavana energie, diky které vznika vyboj.
Ve sttedovém (analytickém) kanalu plazmové hlavice pro generovani vyboje dochazi, diky
teplotam okolo 10 000 K k vypafovani vzorku, atomizaci, ionizaci a excitaci volnych atomu
aiontl. Tyto excitované stavy jsou nestabilni a vybuzené elektrony se vraceji na své pivodni
energetické hladiny, pfiCemz emituji svétlo o presné vinové délce, ktera je urCena rozdilem
energetickych stavi obou hladin. Emitované svétlo prochazi monochromatorem na
fotodetektory, které prevedou intenzitu emitovaného svétla na elektricky signal. Ten je poté
zesilen a zpracovan. Vysledkem je emisni carové spektrum, ve kterém lze podle vinové délky
emitovaného svétla urcit, ktera Castice svétlo emitovala, a byla tak pfitomna v analyzovaném
vzorku. [91]

V této praci byla metoda ICP-OES provedena na pfistroji ULTIMA 2 od spole¢nosti
HORIBA Scientific, ktery je vidét na Obrazek 31.

e

Obrdazek 31: ULTIMA 2 ICP-OES spektrometr [92].
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IC je specialni piipad iontové vymeénné chromatografie (z. angl. Ion Exchange
Chromatography — IEC), ktera se pouziva pro déleni slozitéj§ich smési kationtd a aniontu.
Podstatou IC je pfipojeni tzv. potlacovaci komory mezi analytickou kolonou a vodivostnim
detektorem. Vodivost elektrolytu v mobilni fazi je casto tak vysoka, ze je nékdy tézké
az nemozné detekovat separované ionty. V potlacovaci koloné dojde k zaméné silné
disociované vodivé mobilni faze na malo disociovanou a tim padem malo vodivou fazi. [93]

V piipadé IC kationtd, zejména alkalickych kovl, se jako mobilni faze pouziva HCI. Za
analytickou kolonou se silnym méni¢em kationtli nasleduje potlacovaci kolona se silnym
meéniCem aniontd, ktera prevede HCl na H,O a NaCl na NaOH. Znac¢na vodivost OH™
umozni detekci velmi nizkych koncentraci alkalickych kova v prostiedi nepatrné vodivé
vody. [93,94]

Pti separaci aniontt v IC je jako mobilni faze vhodny roztok obsahujici Na,CO3; a NaHCOs.
Za analytickou kolonou s méni¢em aniontt je potlaCovaci kolona s méni¢em kationti. Zde se
Na,CO3 a NaHCOj; pfeméni na H,COj3 a ostatni anionty na piislusné kyseliny. HyCOj3 jako
slaba kyselina nerusi detekci ostatnich kyselin vodivostnim detektorem [93,94]

V této praci byla metoda IC provedena na pfistroji 850 Professional IC od spoleCnosti
Metrohm, ktery Ize vidét na Obrazek 32.

Gee

Obrazek 32: 850 Profesional IC.[95]
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4.4. Postupy méreni

Pro stanoveni amoniakalniho dusiku ve zkoumaném vzorku bylo pouzito nékolik rtiznych
metod. Cilem bylo zjisténi vlivu jednotlivych metod méteni na vysledek méfeni a moznost
zaménitelnosti jednotlivych metod.

Spektrometrické metody nahrazuji diive pouzivané stanoveni pomoci Nesslerovy metody
stanoveni amoniakalniho dusiku. Je to z toho divodu, ze pfi Nesslerové metod¢ je vyuzivana
rtutnata sloucenina a dochazelo tak ke vzniku toxickych odpadi pfi stanoveni. Proto jiz tato
metoda neni uvadéna mezi doporu¢ovanymi metodami. Spektrometrické metody vyuzivaji
vzniku modie zbarvenych produktt indofenolového typu. Modifikace této metody s fenolem
a chlornanem se v praxi neujala, nebot’ metodika byla velmi pracna a jednotliva Cinidla nebyla
prilis stabilni a vysledky proto nespolehlivé. [78]

Soudasna metoda, ktera je popsana normou CSN 7150-1 uvadi novou modifikaci, ktera
odstranila hlavni pfiiny nespolehlivosti vysledkt, tj. pfechod k mnohem stabilngjsim
a snadno dostupnym latkdm. Fenol je nahrazen salicylanem a misto chlornanu sodného
je pouzivan dichlorokyanuratan, z kterého se chlornanové ionty tvoti in situ. [78]

Tuto metodu lze vyuzit k analyze pitnych vod a vétSiny surovych a odpadnich vod. Podstatou
zkousky je reakce amonnych iontd se salicylanem a chlornanovymi ionty v pfitomnosti
katalyzatoru nitrosopentakyanozelezitanu sodného (nitroprussidu sodného). Chlornanové
ionty se tvori alkalickou hydrolyzou dichlorisokyanuratanu sodného. Pii pH 12,6 reaguje
vznikajici chloramin v pfitomnosti nitroprussidu sodného se salicylanem sodnym za vzniku
intenzivné modré slouceniny typu indofenolové modri, ktera se stanovuje spektrometricky
pii vilnové délce 655 nm. RuSivému vlivu kationtd, predev§im vapniku a hoicCiku, je
zabranéno pridavkem citronanu sodného, ktery uvedené slozky maskuje. Reakce probihaji dle
schématu na Obrazek 33. [78,96]

NH, +0Cl~ — NH,Cl + OH-
0
\"-.\"'- D'

ocl
NHCL + { J—OH —»

~ — —HCl A o
=N+ { )oH —=

oH

Obrazek 33: Schéma reakci probihajicich v alkalickém prostiedi. [78]
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4.4.1.1. Postup stanoveni

Nejdfive bylo provedeno kontrolni stanoveni (blank), které bylo slozeno z 20 ml destilované
vody, do které byly pfidany 2 ml vybarvovaciho ¢inidla a 2 ml roztoku dichlorisokyanuratanu
sodného. Poté byl objem doplnén po rysku vodou a odmérnd barika byla ponechana stat
na tmavém misté po dobu 60 minut. Kazdy zfedény vzorek byl pfipraven do dvou odmérnych
banék a z kazdé odmérné banky byl vzorek dvakrat proméien v kyveté. Nasledné
byla stanovena absorbance. Ze zasobniho roztoku standardu NH4Cl byla pfipravena sada
8 roztokd, ze kterych byla vytvorena kalibracni fada pipetovanim 1; 2; 3; 4; 5; 10; 15 a 20 ml
standardniho roztoku do odmérné banky. [96]

Vedle spektrometrickych metod se pro stanoveni amoniakalniho dusiku pouziva i klasické
neutralizaéni odmé&mé stanoveni, které je unifikovano v normé CSN 75 7449. Tato metoda
vyzaduje predbéznou separaci amoniakalniho dusiku z analyzovaného vzorku. Nejprve
je nutno upravit pH vzorku vody do alkalické oblasti, aby se prevedl celkovy amoniakalni
dusik ve vzorku na dusik amoniakovy. Poté se k separaci pouziva destilace,
pii které je plynny amoniak, tekajici svodni parou jiman do roztoku kyseliny borité,
jako dihydrogenboritan amonny. Amonny dusik je poté v kyseliné borité stanoven titracné
odmémym roztokem kyseliny chlorovodikové na TaschirGv smésny indikator. Rusivé latky
vevodé jsou oddéleny od amoniaku destilaci. Pfi stanoveni probihaji nasledujici
reakce (64) a (65).[78,97]

NH, +H,BO, —> NH,H,BO, (64)
NH,H,BO, +HCI — NH,CI + H,BO, (65)

4.4.2.1. Postup stanoveni

Nejprve byl odebran zvoleny zkouSeny objem vzorku. Poté bylo piidano nékolik kapek
indikatorového roztoku bromthymolové modii. Roztokem hydroxidu sodného bylo upraveno
pH v mezich od 6,0, kdy byl indikator zbarven zlut€, do 7,7, kdy je indikator zabarven
do modra. ZkouSeny objem byl pfeveden do destilacni bariky. Byl pfidan oxid hotecnaty
aobjem v destilacni baiice byl doplnén na 350 ml. Do predlohy destilacni aparatury bylo
odmeéteno 50 ml roztoku kyseliny borité sindikatory. Probéhla kontrola, aby wvyusténi
chladice bylo ponotfeno do roztoku. Destilaéni barika byla zahfivana a po predestilovani
asi 150 ml bylo vyusténi chladice umisténo nad roztok kyseliny borité. Poté bylo
predestilovano jeste¢ 50 ml a poté byla destilace ukoncena. Destilat byl potenciometricky
titrovan roztokem kyseliny chlorovodikové. Byl proveden i slepy pokus, kdy se zkouSeny
vzorek v destilaCni bance nahradil vodou bez amonnych iontd. Aparatura pro metodu
odmeérmé destilace je zobrazena na Obrazek 34. [97]
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Obrazek 34: Aparatura pro metodu odmérné destilace.
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Metoda vychazi z upraveného postupu specifikovaného normou CSN 72 1076: Stanoveni
vyménné kapacity a vyménnych kationtl jilovych zemin. Tato metoda neni unifikovana
a vyuziva nasledujici reakce. [98]

2(NH,),S0, +6 CH,0 - C,H,,N, +2 H,S0, + 6 H,0 (66)
H,SO, +2 NaOH — Na,SO, +2 H,0 (67)

4.4.3.1. Postup stanoveni

Bylo odebrano zvolené mnozstvi vzorku. Nasledné¢ bylo do zkouSeného objemu ptidano
nadstechiometrické mnozstvi formaldehydu, k probéhnuti reakce a vzniku H,SO,4. Roztok
byl poté potenciometricky titrovan hydroxidem sodnym. [98]

4.4.4.1. Postup stanoveni se sdadrovcovou vodou
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Ekotoxicita je vlastnost odpadu, predstavujici akutni ¢i pozdni nebezpeci pro jednu nebo vice
slozek zivotniho prostfedi. Stanoveni toxicity je provadéno podle metodického pokynu
vydané ministerstvem zivotniho prostiedi. Predmétem metodického pokynu je postup
stanoveni a hodnoceni ekotoxicky odpadu jako ukazatele tiid vyluhovatelnosti a ekotoxicity
jako nebezpecné vlastnosti H14 Ekotoxicita. Stanoveni ekotoxicity je provadéno jednotnymi
metodami na piedepsanych organismech. [100]

> Poecilia reticulata (Zivorodka duhova) nebo Brachydanio rerio (Danio pruhovang)
doba ptsobeni 96 hod,

» Daphnia magna (Hrotnatka velka) doba ptasobeni 48 hod,

» Raphidocellis  subcapitata  (Selenastrum  capricornutum) nebo Scenedesmus
subspicatus doba pusobeni 72 hod,

» Sinapis alba (Hoi¢ice bila — semeno) doba ptsobeni 72 hod.

Vysledky zkouSek jsou vyuzitelné jak pro zafazeni odpadu do tfid vychovatelnosti,
tak pro hodnoceni vlastnosti H14 Ekotoxicita. [100]

Pii zkouSce v této praci se vyuziva citlivosti klic¢ivych semen Hoi¢ice bilé v pocatecnich
stadiich vyvoje rostliny na jedovaté latky. PoCatecni stadia 1ze pozorovat na Obrazek 35. [101]

o tay t4s t72
[ 2 L = 2 2 ®

S

Obrdazek 35: Pribéh testu na semenech horcice bilé: (1) semena v case t,, tj. v den nasazeni, (2)

semena nabobtnald roztokem v case 1,4, (3) a (4) semena v Case tys, (h) predstavuje hypokotyl, tj.

zdureld spodni cast stonku oddélujici stonek od korene, (5) semena v case t7,. [101]
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4.4.5.1. Postup stanoveni

Pro stanoveni ekotoxicity byla vybrdna semena Hoicice bilé. Nejprve byl smichan
analyzovany vzorek suréenym mnozstvim 10 % roztoku hexanitrokobaltitanu sodného.
Vznikla suspenze byla odfiltrovana a filtrat byl pouzit k testu ekotoxicity. Déle byl pfipraven
kontrolni roztok, ktery obsahoval destilovanou vodu, ktera byla obohacena solemi zasobnich
roztokii z divodu vylouCeni mozného negativniho vlivu nizkého osmotického tlaku
destilované vody na testovaci organismy. Test byl proveden s nefedénym filtratem a poté byl
pfipraven Siroky rozsah koncentraci vyluhu. Do kazdého roztoku byly pfidany soli zasobnich
roztokli. Do Petriho misky byl vlozen filtracni papir, ktery byl nasycen pfipravenym
roztokem. Poté bylo na filtrani papir ulozeno 60 semen Hoi¢Cice bilé ve dvou Petriho
miskach, které byly zabaleny do alobalu a vlozeny na temné misto po dobu 72 hodin.
Nakonec byla zméfena délka vSech kofeni semen testovanych ve vyluhu i nasazenych
v kontrole. [100]

65



5. VYSLEDKY A DISKUZE
5.1. Indofenolova metoda

Tuto metodu lze vyuzit k analyze vétSiny surovych i odpadnich vod a k analyze pitné vody.
V piipadé nefedéni vzorku je mozno stanovit amoniakalni dusik v koncentraci p, <Img-17".

Jelikoz analyzovany vzorek obsahoval koncentraci amoniakalniho dusiku v fadech
tisichmg-1"", musel byt nejdiive ziedén. Vzorek byl fedén 4 000krat az 20 000krat.

Z namétenych hodnot absorbanci byla odectena absorbance blanku.

Hodnota absorbance A, vyvoland amonnymi ionty je dana rovnici (73). [96]
Ar = As _Ab’ (73)
kde A, je hodnota absorbance zkouSeného roztoku a A, je hodnota absorbance slepého

stanoveni.

Koncentrace amoniakalniho dusiku o, [mgl '] je dana rovnici (74). [96]

m (74)
PN = 71\”

kde m, je hmotnost amoniakalniho dusiku [mg], zjiSténa z hodnoty A, a z kalibra¢niho grafu

a V je zkouSeny objem vzorku [ml].
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Tabulka 11 uvadi naméfené hodnoty absorbance kalibracni fady a Obrazek 36 zobrazuje
kalibra¢ni kiivku. [96]

Tabulka 11: Objem standardniho roztoku amoniakalniho dusiku pro fadu kalibra¢nich roztoku.

Objem

Dichloriso-

.. | Destilovana | Vybarvovaci Nameétena | Vysledna
standardniho o kyanuratan
roztoku [ml] voda [ml] | ¢inidlo [ml] sodny [ml] absorbance | absorbance
0 20 2 2 0,023 0
1 19 2 2 0,066 0,043
2 18 2 2 0,113 0,090
3 17 2 2 0,159 0,136
4 16 2 2 0,210 0,187
5 15 2 2 0,257 0,234
10 10 2 2 0,493 0,470
15 5 2 2 0,722 0,699
20 0 2 2 0,963 0,940

Absorbance

0,9

=
co

=
~J

o
(=]

=
w

=
™

=
w

=
3]

0,1

Kalibrac¢ni graf

v=0,047x-0,0026
R==0.,9998

5

T
10
Hmotnost amoniakalniho dusiku my [pg]

15

20

25

Obrazek 36: Kalibracni graf.
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Naméfené hodnoty absorbance analyzovaného vzorku a vypoctené hodnoty koncentrace
amoniakalniho dusiku jsou uvedeny v Tabulka 12. [78]

Tabulka 12: Namérené hodnoty absorbance a vypoétené koncentrace amoniakalniho dusiku

Ziedéni | Naméreni absorbance | Vysledna absorbance | & absorbance [mg 171-1]
0,718 0,718 0,696 0,696
4 2 2 2 2
000 0,716 0,717 0,694 0,695 0695 23716
0,574 0,575 0,552 0,553
> 000 0,576 0,577 0,554 0,555 0554 23613
0,297 0,296 0,275 0,274
1
0000 0,297 0,296 0,275 0,274 0275 2348.1
0,157 0,158 0,135 0,136
2 2 2 2 2
0000 0,158 0,157 0,136 0,135 0136 2330.2

Koncentrace amoniakalniho dusiku touto metodou byla stanovena na 23528 +13,6mg-1".
Tato hodnota se 1i§i od stanoveni pomoci ICP-OES piiblizné¢ o 15 %. Tato odchylka
je zpusobena vysokymi koncentracemi iontl, které maji vliv na stanoveni amoniakalniho
dusiku. Tyto ionty mohou zpusobovat pozitivni i negativni chybu. Zavazné rusivé vlivy
jsou zaznamenany Vv pfitomnosti anilinu, aminoethanolu a lze je ocekavat vSeobecné
u primarnich amint. Tyto latky by se vSak vtomto pfipadé nemély podilet na chybé
stanoveni. Lze spiSe ocekavat vliv hoiCiku, ktery je obsazen ve vzorku vtak vysoké
koncentraci, ze je prekro¢ena kompletacni kapacita citronanu. Dal§im divodem je piilisné
zied'ovani vzorku. Z tabulky lze zpozorovat, ze ¢im vySssi zfedéni je pouzito, tim mensi jsou
naméfené koncentrace amoniakalniho dusiku, a tim vice se odchyluji od hodnoty naméfené
metodou ICP-OES. Metoda vyzaduje vEtsi mnozstvi chemikalii pro pfipravu jednotlivych
komponent. Jelikoz se jednd o spektrometrickou metodu, je nutné dodrzet Casovy interval,
kdy se vzorek musi ponechat 60 minut na tmavém misté, pied vlastnim méfenim v kyvete.
Instrumentalné tato metoda naro¢na neni, je pouzivan pouze klasicky spektrometr s vhodnym
rozsahem vinovych délek. [78]
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5.2. Odmérna destilace

Metoda odmeérné destilace je vhodnd pro stanoveni amoniakalniho dusiku ve vodach,
kde je koncentrace v rozmezi 1 — 25 mg-1"'. Pii niz8ich koncentracich je vhodné& pouzit
spektrometrické stanoveni amoniakalniho dusiku. Jelikoz zkoumany vzorek obsahoval
amoniakalni dusik v koncentracich v fadech tisicu mg-l_l, musel byt vzorek ziedén 40krat.
Toto pomérné nizké ziedéni vyznamné eliminuje moznou chybu zptsobenou pii fedéni.
Na Obrazek 37 je vidét potenciometricka titrace destilatu odmérnym roztokem kyseliny
chlorovodikové. [78]

7 - Zkoumany vzorek
x*-
A e A
%
P4
X
5 - X
m X
4 1 X
X—sg
HK—s¢ o v
3 - XX
2 T T T T T T T T T T T T T T 1
0] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Spotieba HC] [ml]

Obrazek 37: Potenciometricka titrace analyzovaného vzorku metodou odmeérné destilace

69



Koncentrace amoniakalniho dusiku p, [mg-1"']se vypocte podle rovnice. [97]

_Vi-v (75)

Pn T-c -14,006 7-1 000,

0

kde V, je zkouSeny objem vzorku [ml], V, je spotfeba odmérného roztoku kyseliny
chlorovodikové k titraci zkouSeného objemu vzorku [ml], V, je spotfeba odmeérného roztoku
kyseliny chlorovodikové na slepy pokus [ml], ¢ je pfesna koncentrace odmérného roztoku

kyseliny chlorovodikové uzZitého k titraci [mol-1'] a 14,0067 je atomova hmotnost
dusiku [g~mol'1].

Hodnota  koncentrace  amoniakalniho dusiku  touto metodou byla stanovena
na 2801,7+24,2mg-1. Tato koncentrace se odchyluje od hodnoty koncentrace stanovene
pomoci ICP — OES o necelé 2 %. U této metody prakticky nedoslo k zadné chybé v dasledku
rusivych chyb. [78]

Ze tifi vybranych a testovanych metod neni tato metoda nejnarocnéj§i na chemikalie
ani na ¢as. Pomoci metody odmérné destilace byly ziskany nejrelevantnéjsi vysledky, kdy
hodnota koncentrace amoniakalniho dusiku nebyla ovlivnéna a prakticky se shodovala
s vysledky koncentrace amoniakalniho dusiku zjisténé metodou optické emisni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem. Proto pro obdobné stanoveni vzorkd, kde je predpokladan
i vysoky obsah ostatnich kationti a aniontt, je doporuceno vyuzit metodu odmeérné destilace,
kdy tato metoda eliminuje pomoci destilace jejich vliv na vyslednou hodnotu koncentrace
amoniakalniho dusiku.
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5.3. Stanoveni amoniakalniho dusiku dle HanuSe

Pomoci této metody nebyly ziskany zadné relevantni vysledky. Obrazek 38 zobrazuje
potenciometrickou titraci vzorku hydroxidem sodnym, po pfedchozim piidani formaldehydu.
V této titrované oblasti nelze zpozorovat bod ekvivalence, tudiz nelze urcit spotiebu NaOH.
Dutvodem tohoto jevu je pravdépodobné vysoka koncentrace dalSich ovliviiyjicich iontd,
ptitomnych ve vzorku. Tento predpoklad je vyvozen z faktu, ze tato metoda byla ovéfena,
kdyz byl pfipraven roztok pouze ze siranu amonného o stejné koncentraci amoniakalniho
dusiku, jako je analyzovany vzorek. Koncentrace amoniakalniho dusiku urceného z bodu
ekvivalence odpovidal koncentraci amoniakalni dusiku, navazeného pfi pfipravé znamého
roztoku siranu amonného.

o Zkoumany vzorek

2 T T T T T 1
0] 5 10 15 20 25 30

Spoti'eba NaOH [ml]

Obrazek 38: Graf potenciometrické titrace pri stanoveni podle Hanuse

Tato metoda je Casové nenarocnda a je pouzito pouze zakladnich chemickych latek.
Instrumentalné je metoda také nenarocna, kdy je zapottebi klasicky pH metr. Jelikoz dochazi
k ovlivnéni jinymi ionty pfitomnych ve zkoumaném vzorku, je tato metoda nepouzitelna
pro stanoveni koncentrace amoniakalniho dusiku v analyzovaném vzorku.
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5.4. Eliminace amonnych slozek v technologické vodé

72



73



74



Tento experiment meél za cil otestovat moznosti
v produkovanych tuhych zbytcich po spalovani uhli v provozech, kde byla instalovana
sekundarni metoda pro denitrifikaci spalin SNCR. Pro experimenty byl zvolen aglomerat
(smés popilku a vody — doprava na slozisté) a stabilizdt (smés popilku vapna
a energosadrovce

eliminace cCpavkového

Tabulka 15: SloZeni jednotlivych smési.

skluzu

Smés C[g) Energosadrovec [g] | Popilek [g] | H>O [g]
A
(stabilizét) | - > 70 22
B
(aglomerat) 0 0 78 22
C
(aglomerat) 0 0 78 22
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Tabulka 16: Vysledky analyzy vybranych latek metodou ICP-OES, IC .

Analyzované latky Smésf;& Smés_? Smés Ej
[mg1] | [mgl'] | [mgl]
As arsen
Cd kadmium
Cr chrom
Cu méd’
Ni nikl
Pb* olovo
Zn zinek
Ca vapnik
Na* sodik
Co kobalt
F- fluoridy
Cl’ chloridy
NO, * dusitany
NO; * dusi¢nany
SO; sirany
amoniakalni
Py dusik

* Obsah Pb a nékterych dusi¢nanli a dusitanii nebylo mozné stanovit, protoze jejich obsah
ve vzorku byl pod limitem detekce.

** Obsah Na nebylo mozné stanovit z divodu interference.
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5.5. Posouzeni ekotoxicky

Ekotoxicita byla posuzovana (zakladni test) rastovym testem na semenech hoicice bilé.
Zakladnim sledovanym parametrem pro hodnoceni testu je prumérna délka kotfene. Hodnota
stanovena v nefedéném vodném roztoku i testovanych koncentraci vodného roztoku
se porovnava s kontrolou a vypocitava se procento inhibice (zkraceni) ¢i stimulace
(prodlouzeni kotene). Dale se také uvadi pocet nevykliCenych semen. Do aritmetického
pruméru se tato semena zapocitavaji jako semena s nulovou délkou kofene. Inhibice rustu
kotene se vypocte dle rovnice (76). [100,101]

L.—L, 76
LC
kde I, je inhibice ristu kotfene v dané koncentraci [%], je-li /; < 0, jedna se o stimulaci rustu.

L. je primérna délka kofene v kontrole [cm] a E je prumeérna délka kofene v testované

koncentraci [cm]. [101]
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Obrazek 41: Test ekotoxity
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Obrazek 42: Test ekotoxity
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Obrazek 43: Test ekotoxity

80



Obrazek 44: Test ekotoxity
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Obrazek 45: Test ekotoxity
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Obrazek 46: Test ekotoxity

83



Obrazek 47: Test ekotoxity
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Tabulka 17: Namétené délky kofene a vypoctené hodnoty inhibice rustu kofene.

Vzorek

Délka korene
[cm]

Inhibice rustu
korene [%]

Koncentrace testované
latky [molI"]

Obrazek 48: Graf zavislosti ithynu semen na koncentraci v roztoku.
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6. ZAVER

V této diplomové praci byla zkoumana moznost eliminace Ci separace amonnych podilt
z technologickych vod elektraren a produkovanych popilki z provozu, kde byla zavedena
sekundarni denitrifikace spalin (SCR, SNCR). V teoretické casti jsou popsany procesy
spalovani tuhych paliv, a to jak vysokoteplotni tak fluidni spalovani. Dale se prace zabyva
popisem mechanismti vzniku NOx a moznostmi jejich snizovani. V neposledni fadé
je diskutovan obsah amoniakalniho dusiku v technologickych vodach pouzivanych
v elektrarnach nebo teplarnach a obsah ¢pavkového skluzu v popilcich. Teoreticka Cast tak
pfinasi uceleny pohled na aktudlni problematiku a je tak vychozim bodem pro navrzeni
novych postupa, které by v budoucnu mohly najit uplatnéni.

Jednim z cili diplomové prace bylo najit nejvhodn€jsi metodu pro stanoveni amoniakalniho
dusiku ve vzorek sadrovcové vody po SNCR po separaci energosadrovce. Byly zkouSeny
a porovnany tii metody stanoveni amoniakalniho dusiku. Metoda je sice ¢asoveé narocnéjsi,
avSak diky ni lze ziskat kvalitni a reprodukovatelné vysledky. U této metody nedochazi
k ovliviiovani vysledku, at uz pozitivni ¢i negativni chybou v dusledku vysoké pritomnosti
dalsich iontl obsazenych ve vzorku. Z tohoto divodu jsou zbylé metody vysoce zkresleny a
neni doporuceno je pouzivat pii obdobnych chemickych analyzach.

Dalsim cilem prace bylo vypracovani studie moznosti prevedeni rozpustnych amonnych iontt
na nerozpustné a stabilni slouceniny, které by bylo mozné nasledné z technologickych vod
odseparovat. Z teoretické reSerSe vyplyva, ze by pro eliminaci ¢pavkového skluzu dala vyuzit
napf. reverzni osmoza. V praci vSak byla zvolena a testovana ve vodé rozpustna. V diplomové
praci bylo dokéazano, Ze tato slouCenina ma schopnost z analyzovaného vzorku vody po
separaci sadrovce z odsifeni navazat amonné ionty a zabudovat je do své struktury.

Tato navrzena a laboratorné¢ odzkousena varianta eliminace amonnych ionti byla také
hodnocena z hlediska vlivu na zivotni prostfedi, pfedev§im ve vztahu k vnaSenym moznym
polutantim. U vzorku byly provedeny zakladni orientacni testy ekotoxicity na semenech
Hoitice bilé. Ztestu ekotoxicity byla vypoStena hodnota 72hIC50 = 29,465 mgl” coz
odpovida zfedéni ptivodniho filtratu asi 85krat. Naméfeny obsah polutantu (Tabulka 16) je
okolo 35 mg1", coZ je hodnota velice blizka IC50. Tuto hodnotu by bylo mozné jesté az
radové snizit, nebot stechiometrie to povoluje.

2
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

a
°C

A

A

AFBC

BAT

Cr

CEM II/A-V
CEM II/A-W
CFBC

hod

hg

HiTAC

IC

IC50
ICP-OES

Jw

kg

1

MPa

PCDD

soucinitel prebytku vzduchu

stupen Celsia

Angstrém

koeficient membrany

Atmosférické kotle se stacionarni fluidni vrstvou

Nejlépe ovérené technologie (Best Available Technology)
koncentraéni faktor

Portlandsky popilkovy cement s obsahem kiemicitého popilku 6 — 20 %
Portlandsky popilkovy cement s obsahem vapenatého popilku 6 — 20 %
Atmosférické fluidni kotle s cirkulujici fluidni vrstvou

hodina

vyska

metoda spalovani s vysoce predehfatym vzduchem

iontova chromatografie (Ion chromatogramy)

koncentrace vodného vyluhu, ktera zptisobi 50% inhibici ristu kofene
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

tok vody

kilogram

litr

megapascal

souhrnné oznacCeni oxidi dusiku

metr

metr tverecny

metr krychlovy

normovany krychlovy metr

mikro

osmoticky tlak

hydrostaticky tlak

polychlorované dibenzo-p-dioxiny
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pPCDF
PFBC

ppm
ROFA

SCR
SEM
SNCR

TO

VOC

W,

WHO

z angl..

polychlorované dibenzofurany
tlakové fluidni kotle
Castice na jeden milion
vhéanéni vzduchu do mista hoteni pomoci asymetrickych trysek
sekunda
Siemens
selektivni katalyticka redukce
Rastrovaci elektronovy mikroskop
selektivni nekatalyticka redukce
teplota
teplotni okénko
tékaveé organické latky
Watt
elektricky vykon
tepelny vykon
Svétova zdravotnicka organizace
konverze

z anglického
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