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Abstrakt

Predmétem bakalarské prace jsou emise oxidu dusiku vznikajici pfi spalovani. Prace se
zabyva potlacenim jejich tvorby a moznostmi jejich odstranéni ze vzniklych spalin. V prvni
Casti prace jsou rozebrany emisni limity oxidi dusiku pro vSechny zdroje znecisfovani a
zarove také soucasna platna legislativa Evropské unie i Ceské republiky vztahujici se
k emisnim limitim. Dale se prace zaméfuje na samotné oxidy dusiku, jejich charakteristiku,
dopad na zivotni prostiedi a v neposledni fad¢ také na mechanismy jejich vzniku. V posledni
Casti jsou rozebrany a popsany metody pro potlaceni emisi oxidu dusiky, jak primami tak i
sekundarni metody.

Klicova slova

Oxidy dusiku, emisni limity pro oxidy dusiku, metody pro potlaceni tvorby oxidl dusiku.

Abstract

The subject of this bachelor thesis are emissions of nitrogen oxides. The work deals with the
suppressing their formation and with the possibilities of their elimination directly from the
flue gas. The first part of the work analyses NOy emission limits for all stationary sources of
pollution as well as the current effective legislation regarding emission limits of both
European Union and the Czech Republic. Further part focused on nitrogen oxides themselves,
their characteristics, impact on environment and last but not least on their formation
mechanisms. Finally NOy reduction techniques are analysed and described, both primary and
secondary.

Key words

Nitrogen oxides, emission limits for nitrogen oxides, low NOy techniques.
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1 Uvod

Cely svét dnes mluvi o ekologii a globalnim oteplovani. Je to zapfi¢inéno velkym mnozstvim
vypousténych Skodlivych emisi do ovzdusi diky zejména rostouci populaci a vzrustajici
zivotni urovni, ktera vede k rychle se zvySujici spotiebitelské naro¢nosti nejen na energii, ale
i na produkty veskerého pramyslu.

Zajisténi piisunu energie pro neustale rostouci populaci a jeji jeSt€é rychleji rostouci
energetické naroky je jednim z nejvice diskutovanych témat ve spolecnosti po celém svéte.
Rozvojové zemé a zemé tietiho svéta Ceka rozsahla elektrifikace spojena s velkou spotiebou
energie [1] a nejen tuto bude potieba rychle pokryt novymi zdroji. V soucasné dobé se na
vyrobé elektrické energie nejvice podili spalovani fosilnich paliv. Konkrétné v roce 2010
tvotil podil tepelnych elektraren 62% svétové vyroby elektfiny (obr. 1), coz bylo jen o jedno
procento méné nez v roce 2005 [2]. I pfes vSechna upozornéni na neustale se snizujici zasobu
neobnovitelnych zdroji lze predpokladat, Ze ani v budoucnu se nesetkame s vyraznym
snizenim vyroby energie prostfednictvim procesu spalovani fosilnich zdrojl, zejména ¢erného
a hnédého uhli [3]. Jak uvedla Mezinarodni agentura pro energii [4], "fosilni paliva zlistanou
podle naSeho referencniho scénafe dominantnim zdrojem primarni energie po celém svéte
a na celkovém rastu spotieby energie mezi lety 2007 a 2030 se budou podilet vice nez tfemi
Ctvrtinami".

3,1%

215%

W Tepeine  MJaderné © Vodni © Ostatni

Obr. 1: Struktura svétové vyroby elektriny v zemich OECD v roce 2010 [5].

Avsak tepelné elektrarny nejsou jedinym zdrojem Skodlivych latek. Nesmime zapomenout na
dopravni pramysl, ktery je spolecné s tepelnou energii nejvét§im zdrojem emisi. Dale pak
spalovny a v neposledni fadé chemicky prumysl. VSechny tyto zdroje maji vSak jedno
spoleCné, a to produkci Skodlivych emisi pfi procesu spalovani.

Tento proces s sebou piinasi velky globalni problém v podobé vypousténi velkého mnozstvi
Skodlivych emisi do ovzdus$i, coz mé velky vliv na zivotni prostiedi. Jedna se predev§im
o latky SOy, NOy, COy, TZL, dioxidy a furany [6]. Tyto latky maji pfimy vliv na globalni
oteplovani a nékteré na tzv. fotochemicky smog [7]. Z tohoto divodu se stale fesi jakym
zpusobem nejvice, ale také nejlevnéji omezit vypousténi téchto latek do ovzdusi.

10
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Za posledni ¢tyfi roky se mnozstvi vypousténych emisi u nas 1 v Evropé navysilo. Pfi€inou je
konec hospodarské krize. Na hospodarské oziveni Cekali vSichni, coz se do dnesni doby
povedlo. Opétovné nastartovani pramyslu v Evropské unii vroce 2010 s sebou ovSem
pfineslo nartst emisi, a to v pruméru o 3,25 % od roku 2008 [8]. Podle Statistické roCenky
zivotniho prostiedi Ceské republiky 2011 [9] vydané zagatkem tohoto roku bylo v roce 2010
do vzduchu vypusténo cca 1,164 milionu tun emisi, z ¢ehoz zhruba 239 tisic tun Cinil oxid
dusiku [6]. T presto se Ceska republika vesla do limitd stanovenych pro roky 2008 —2012 [10].

V bieznu roku 2012 Evropsky parlament pfijal plan prechodu na nizkouhlikové hospodatstvi
v EU do roku 2050 (KOM(2011) 112) [11]. Soucasti planu jsou i cile snizovani emisi
sklenikovych plynua dle obr. 2: 0 40 % do roku 2030, o 60 % do roku 2040 a o0 80 % do roku
2050 oproti stavu v roce 1990 [12]. Plan odhaduje, ze soucasné politiky jsou schopny do roku
2050 snizit emise sklenikovych plynd jen o 40 %, tudiz jen o polovinu planu. Plan zahrnuje
také plivodni sdéleni Evropa 2020 — Strategie pro inteligentni a udrzitelny rist podporujici
zaClenéni (KOM (2010) 2020) [13] s cilem snizit emise do roku 2020 o 20%, které zustava
prioritou. Nektefi poslanci dokonce chtéli snizeni do roku 2020 o 30%. Proto mnoho poslanct
i z CR hlasovalo proti piijeti nového planu. "Cim vice uginime dnes, tim snadn&jsi to bude v
budoucnu. Bud’ budeme v prosazovani nizkouhlikového hospodaistvi hrat vedouci roli, nebo
zustaneme pozadu," ekl po hlasovani liberal Chris Davies z Velké Britanie. Mezi nejvétsi
znedistovatele v EU patii Némecko a Velka Britanie. CR patii osma piicka.

100% 100%

Energetika

80% - - 80%

soucasna politika

60% A r 60%
40% - - 40%
20% A - 20%
Zemedélstvi bez emisi
0% 0%
1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Obr. 2: Projekce 80% snizeni domacich emisi sklenikovych plynit v EU (100 % =1990) [12].
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1.1 Cile prace

Tato prace je zaméfena na jednu ze zneCiStujicich latek, na oxidy dusiku. Prace se zabyva
potlacenim jejich tvorby a moznostmi jejich odstranéni ze vzniklych spalin.

V praci jsou rozebrany emisni limity oxidi dusiku pro vSechny zdroje znecistovani a zaroven
také souCasna platna legislativa Evropské unie i Ceské republiky vztahujici se k emisnim
limitaim. Cilem bylo na tyto stale se zpfistiujici limity upozornit.

Stézejni Casti prace pak bylo provést reSerSi technologickych metod, které bud potlacuji
tvorbu emisi oxida dusiku, nebo se zabyvaji jejich naslednou redukci ze spalin. V praci jsou
podrobné rozebrany principy téchto metod a dale pak porovnany jejich jednotlivé vlastnosti,
jako napf. ucinnost nebo vhodnost pouziti. Prace také prehledné sumarizuje a mapuje vyhody
a nevyhody jednotlivych metod.

Pfi snizovani emisi oxidu dusiku ve spalinach se pouzivaji primarni opatieni, které redukuji
vznik emisi pfi spalovani, napf. stupiiovité spalovani nebo recirkulace spalin. Dale se
pouzivaji sekundarni opatieni, ktera odstrafiuji emise z jiz vzniklych spalin. K tém patii napf.
selektivni katalyticka redukce.

12
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2 Legislativa a emisni limity

2.1 Legislativa

Snaha o snizeni emisi zneci§tujicich zivotni prostiedi a ekonomictéjsi provoz spalovacich
zatizeni se projevuje ve forme vydanych zakon(, nafizeni, vyhlasek a smérnic.

Ochrana ovzdu§i je v Ceské republice feena zdkonem & 86/2002 Sb. [14] a na ngj
navazujicimi nafizenimi [15], v ramci Evropské unie smérnici o primyslovych emisich
2010/75/EU [16]. Clenské staty maji povinnost uvést v G&innost pravni a spravni piedpisy
novych ustanoveni smérnice do 7. ledna 2013. Smérnice o prumyslovych emisich nahradi
smérnici 2008/1/ES o integrované prevenci a omezovani zneci§téni (IPPC). Kromé novych,
pfisnéjsich emisnich limiti bude mit zavedeni smérnice 2010/75/EU za nasledek mnoho zmén
v dosavadnim rozdé&leni zdroji zneGisténi v CR, fizeného dosud dle stavajiciho zakona ¢&.
86/2002 Sb. (viz. kap. 2.2).

Kromé latek znecistujicich ovzdusi jsou zakonem stanoveny i zdroje zneciStujicich latek,
které jsou rozdéleny nasledovné [3]:

v REZZO 1 - velké stacionarni zdroje zne€ist'ovani
Jedna se o zafizeni ke spalovani paliv o tepelném vykonu vys§im nez 5 MW a zafizeni
zvlast zavaznych technologickych procest, napt. velké elektrarny, spalovny a dalsi
bodové zdroje. Tyto zafizeni se sleduji jednotlivé. Provozovatelé téchto zdroja jsou
povinni aktualizovat databazi kazdoro¢nim odevzdanim formulait dle nafizeni [15].

v' REZZO 2 - stfedni stacionarni zdroje zne€ist'ovani
Jedna se o zafizeni ke spalovani paliv o tepelném vykonu od 0,2 do 5 MW, zafizeni
zavaznych technologickych procest, uhelné lomy a plochy s moznosti hofeni,
zapafeni nebo uletu znecistujicich latek. Sleduji se jednotlivé, stejné jako u zdroju
typu REZZO 1.

v" REZZO 3 — malé stacionarni zdroje znecist ovani
Jedna se o zafizeni ke spalovani paliv o tepelném vykonu nizsim nez 0,2 MW, zafizeni
nespadajici do kategorie velkych a stfednich zdroji, plochy, na kterych jsou
provadény prace, které mohou zpusobovat zneCiStovana ovzdusi, skladky paliv,
surovin, produkti a odpadt. Dale stavby, zafizeni a Cinnosti vyrazné znecCiStujici
ovzdusi.

v" REZZO 4 — Mobilni zdroje znecist ovani
Jedna se o pohyblivé zafizeni se spalovacimi nebo jinymi motory, zejména silnicni
motava vozidla, zelezni¢ni kolejova vozidla, plavidla a letadla.

Zobr. 3 a 4 vyplyva, ze velmi vyznamné mnozstvi oxidid dusiku vznika pfi pohonu
motorovych vozidel. Jejich podil ve vyspélych zemich je obvykle vyssi nez podil emisi ze
stacionarnich zdrojii. V CR maji zatim emise NOy pochazejici z velkych stacionarnich zdrojt
znecistovani nepatrnou pievahu nad mobilnimi zdroji.

13
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Obr. 3: Podil jednotlivych kategorii zdrojii znecisténi na celkové emisi oxidu dustku (NOx) v
roce 2006 [7].
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Obr. 4: Porovnani mezirocniho vyvoje udajit o emisich v jednotlivych kategoriich v letech
2007 - 2010 [17].

2.2  Emisni limity

Oxidy dusiku dé€laji nejvétsi problém v dodrzeni emisnich limith. Nekteré staty EU maji podle
Evropské agentury pro zivotni prostfedi (EEA) [18] dlouhodobé velky problém tyto limity
dodrzet.

Na pocatku 90. let patfilo znecisténi ovzdusi k nejzavazng€j§im problémiim zivotniho prostredi
Ceské republiky [3]. Emise vech hlavnich zne&istujicich latek patiily k nejvy$sim na svété.
Z t&chto divodl piijala CR rozsahly a ve svété ojedinély plan na sniZeni emisi. Jeho cilem a
pozdéji 1 vysledkem bylo razantni snizeni emisi vSech zékladnich znecist'ujicich latek do roku
2000 [3]. Na zakladg obr. 5, ktery ukazuje vypousténi emisi do ovzdusi v Ceské republice od
roku 1990, Ize vidét vyrazné snizeni emisi oxidd dusiku, a to o vice nez 50%. Od roku 2000
ale stav snizovani emisi stagnuje. Do roku 2010 se emise snizili zhruba jen o 10 az 20 %.
Narodni emisni strop stanoveny od roku 2008 pro NOy, ktery je 286 kt/rok [10], v§ak nebyl
v CR piekrogen ani v roce 2010.

14
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Tabulka 1: Celkové mnoZstvi emisi, emisni projekce a ndarodni emisni stropy pro rok 2010

[10].
Znecistujici Emise Emise Emise Emise Emise Emise 2010
latka 2000 2005 2007 2008 2009 2010 Emisni
(kt) (kt) (kt) (kt) (kt) (kt) strop
SO, 225 217 217 177 175 171 265 (283)
NO, 293 286 284 265 254 239 286
vVOC 205 182 174 166 164 156 220
NH; 89 82 80 80 75 69 80 (101)

Dle oficialnich tdaji EEA [18] doslo v roce 2010 ve dvanacti ¢lenskych statech EU k
prekro¢eni emisnich stropi stanovenych smérnici Evropského parlamentu a Rady ¢.
2001/81/ES, o narodnich emisnich stropech pro nekteré latky znecistujici ovzdusi [19]. Je to
zapii¢inéno rustem emisi NOy v dusledku vétsiho hospodaiského rustu, nez jaky se
predpokladal. Na celkovych emisich NOy se silni¢ni doprava v EU podili v praméru 40 %
[18].

1990 ] J | 1 5501
1994 ] 378
1996 | 356
1998 ] 321
NOy 2000 ] 295
2002 | 305
2004 ] 292
2006 — 1281
2007 — 1283
2008 | 265
2009 | 252
2010° | 241
0 200 400 600 800

celkove emise [1000 t/rok]
piedbézne Udaje pro rok 2010

*

Obr. 5: Celkové emise NO, znecistujicich ovzdusi v CR, 1990 - 2010 [17].

Dle Zakona o ochrané ovzdusi ¢. 86/2002 Sb. [14] a nafizeni vlady 146/2007 Sb. ze dne
30. kvétna 2007 o emisnich limitech a dal§ich podminkach provozovani spalovacich
stacionarnich zdroji znecistovani ovzdu$i ve znéni pozd¢€jSich predpisi (Nafizeni vlady:
476/2009 Sb.) [15] se v souCasné dobé& zdroje emisi rozdéluji do tii kategorii podle vykonu:
na zvlast velké spalovaci zdroje, velké a stfedni spalovaci zdroje a malé zdroje. Zvlaste velké
zdroje se poté rozdeluji dle stavebniho povoleni do tfi kategorii, a to: stavajici zdroje se
stavebnim povolenim do roku 1987, zdroje se stavebnim povolenim do roku 2002 a nové
zdroje se stavebnim povolenim od roku 2003. Dale se emisni limity déli podle typu zdroje
a pouzivaného paliva. Pfehled emisnich limitt pro jednotlivé zdroje je uveden v nasledujicich
kapitolach.
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Hodnoty jsou vyjadfeny v mg/my® (t. jsou vztaZeny k normalnim podminkam) pii
referenénim obsahu kysliku v suchych spalinach 6 % pro tuh4 paliva a 3 % pro kapalna
a plynna paliva.

Nelze-li pfi spalovani paliva ve fluidnich kotlich dosdhnout emisniho limitu pfi inosném
ptidavku aditiva, musi byt koncentrace snizena alespori na 25 % ptavodni hodnoty.

Prechodna ustanoveni zdakona
Pro zvlasté velké spalovaci zdroje podle § 54 odst. 7 a 8 zdkona [14]:

v’ spalyjici tuha paliva, jejichZ jmenovity tepelny pfikon je 400 MW a vyssi a které
nebudou do 31. prosince 2015 v provozu vice nez 2000 hodin ro¢né€ a od 1. ledna
2016 v provozu vice nez 1500 hodin ro¢n¢, pfiCemz rocni pocCet hodin je vypocten
z klouzavého priméru za 5 let, plati pro oxid sificity emisni limit 800 mg/mn3.

v’ spalyjici tuha paliva s obsahem prchavé hoflaviny mensim nez 10 %, které byly
v provozu nejméné 12 mésicu do 1. ledna 2001, plati do 1. ledna 2018 pro oxidy
dusiku emisni limit 1200 mg/mN3.

v’ spalyjici tuha paliva, jejichZ jmenovity tepelny piikon je 500 MW a vyssi a které
nebudou od 1. ledna 2016 v provozu vice nez 1500 hodin rocné, pfiCemz rocni
pocet hodin je vypocten z klouzavého priméru za 5 let, plati pro oxidy dusiku
emisni limit 450 mg/mN3.

2.2.1 Zvlasté velké zdroje znecistujicich latek

Zvlast velké spalovaci zdroje jsou zdroje o jmenovitém tepelném piikonu 50 MW a vice [20].

Emisni limity vtab. 2, jsou uvedeny podle nafizeni vlady 146/2007 Sb. ze dne
30. kvétna 2007 ve znéni pozdéjsich prepisu 476/2009 Sb.

Vlada timto nafizuje, Zze u vSech zvlasté velkych zdroju (>500 MW) se nejpozdéji od
1. 1. 2016 musi piejit na emisni limit 200 mg/my’ a od 1. ledna 2008 musely spalovaci zdroje
se stavebnim povolenim do roku 1987 pfejit na emisni limity novych zdroji s povolenim od
2003.
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Tabulka 2: Emisni limity NO, pro zvldst velké a velké zdroje [15].

Vit Porizek

Druh paliva a

Stavajici zdroje do

Zdroje s povolenim do

Nové zdroje po roce 2003

topenisté roku 1987” roku 2002
<50/> 50 - >300 50- | >100- [ >500 50 - >100 | >300 MW
300 | MW [ 100 | 500 | MW | 100 | -300
MW MW | MW MW | MW
Tuhé palivove | 400 400 | 400 | 400 | 400 | 400 | 400 | 200 200
fluidnim 200°
topenisti
Tuhé palivove | 1100 | 1100 | 1100 | 600 | 600 | 500 | 400 | 200 200
vytavném 200°
topenisti
Tuhé palivo 650 650 | 650 | 600 | 600 | 500 | 400 | 200 200
v ostatnich 200°
topenistich
Kapalna paliva | 450 450 | 450 | 450 | 450 | 400 | 400” | 200" 200"
120 | 1207 120"
Plynné palivo 200 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 2007 | 200 200"
obecné 300" | 300" | 300" | 300" | 300" 120" | 120" 120"
Zemni plyn 150” | 100" | 1007 50"
50 | 50"
Plynné palivo 200 200 200
mimo paliv 300" | 300" | 300"
zVDS? a
koksarensky
plyn
Koksarensky 300 | 300 | 200 | 2007 | 2007 200”
plyn a plyny 120" | 120" 120"
z OP”
Vysokopecni 300 [ 300 | 200 | 2007 | 200” 200"
plyn 120" | 120" 120"
Zkapalnény plyn | 300 300 | 300 | 300 | 300 | 200 | 200” | 200" | 200" 50"
50"
Poznamky:

1) P#i spalovani propanu ¢i butanu nebo jejich smési

2) VDS = verejné distribucni sité

3) Nevztahuje se na plynové turbiny
4) Vztahuje se pouze na zdroje s jedinou plynovou turbinou se jmenovitym tepelnym prikonem > 50 MW a na
provozni stavy, pri kterych je prekroceno 70 % instalovaného tepelného prikonu. Tyto limity se nevztahuji na
plynové turbiny uréené pro pouZiti v mimordadnych pripadech, jsou-li v provozu méné neZ 500 hodin za rok.
Provozovatel kaZdorocné predklada krajskému tifadu a inspekci pritkaznou informaci o vyuZité provozni
dobé. V pripadé spalovani kapalnych paliv se stanoveny emisni limit vztahuje jen na plynové turbiny

spalujici lehké a stiedni frakce zpracovani ropy.

5) Plyny vznikajici v oceldarském priimyslu, které Ize vyuZit jinde.
6) Plati od 1. ledna 2016. Pro zdroje > 500 MW
7) Od 1. ledna 2008 musi spalovaci zdroje se stavebnim povolenim do roku 1987 prejit na emisni limity novych
zdrojii s povolenim od 2003.
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2.2.2 Velké a stiredni zdroje znecistujicich latek

Velké spalovaci zdroje jsou zdroje o jmenovitém tepelném vykonu od 5 MW do 50 MW.
Stredni spalovaci zdroje jsou zdroje o jmenovitém tepelném vykonu od 0,2 MW do 5 MW.

Jmenovité tepelné vykony se u téchto zdroji mohou scitat, jsou-li u téhoz provozovatele
a jsou-li umistény ve stejné mistnosti, stavbé nebo provoznim celku. Déale pak musi vS§echna
zafizeni spalovat stejny druh paliva a vypoustét spaliny spolecnym kominem [15].

Tabulka 3: Emisni limity NOx pro velké a stredni zdroje [15].

Druh paliva a topenisté 0.2-1MW S1-5MW |>5-50 MW
Tuhé palivo ve fluidnim topenisti 650 650 400
Tuhé palivo ve vytavném topenisti 1100 1100 1100
Tuhé¢ palivo v ostatnich topenistich 650 650 650
Kapalna paliva 500 500 450
Plynné palivo obecné 200 200 200
Plynné palivo mimo vefejné distribucni sité 200 200 200
Propan, butan a jejich smési 300 300 300
Drevotfiska, preklizka, drgvoylakmta deska nebo jiné 650 650 650
lepené dievo

Pozndmky:
1)Téz granulacni nebo rostové kotle s prirazenymi fluidnimi reaktory, jejich kombinace s fluidnimi ohnisti nebo

tyto kotle s vyuzitim prvkii fluidni techniky.

2.2.3 Malé zdroje znecistujicich latek

Malé zdroje zneciStujicich latek jsou zdroje o jmenovitém tepelném vykonu niz§im nez
0,2 MW. U malych zdrojii jsou udavany limitni hodnoty koncentrace oxidu uhelnatého
a provadi se jednorazové meéteni ucinnosti spalovani, méfeni mnozstvi vypousténych latek
a kontrola stavu spalinovych cest postupem, ktery udava vladni nafizeni ¢. 146/2007 [15].

Tabulka 4: Limitni hodnoty koncentrace oxidu uhelnatého [15].

Druh paliva Vykon Max.povolené mnoZstvi Referencni obsah kysliku
(kW] COre [%]
[mg.my"]
Tuha paliva obecné >15 5.000 6
Drevo >15 5.000 11
Kapalna paliva >11 1.000 3
Plynna paliva >11 500 3
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Hodnota koncentrace COy se vypocita z nasledujiciho vztahu [15]:

B 21 = Ogrey
COref = COpgr x 1,25x -0, . (2.1)
COrefeevvenn... mnozstvi CO - referencni (pfepoctené na referencni obsah O,)
COmgrevenevnnnne. mnozstvi CO - méfené (naméfené mnozstvi CO ve spalinach)
Oorefvevennnnnn... mnozstvi O, - referenéni
Oometveeveee. mnozstvi O, - méfené (namérené mnozstvi O, ve spalinach)
1,25 ........... hustota CO (g/1)

Tabulka 5: Limitni hodnoty ucinnosti spalovdani pro malé spalovaci zdroje - kotle spalujici
kapalnd a plynna paliva pro uvedeny vykonovy rozsah [15].

Jmenovity tepelny Minimalni a¢innost spalovani podle data vyroby malého spalovaciho
vykon zdroje
(kW] do 31.12.1982 0d 01.01.1983 do 31.12.1989 0d 01.01.1990
11-50 86 % 87 % 89 %
> 50 87 % 88 % 90 %

Tabulka 6: Limitni hodnoty ucinnosti spalovdni pro malé spalovaci zdroje spalujici tuhd
paliva pro uvedeny vykonovy rozsah [15].

Jmenovity tepelny Minimalni a¢innost spalovani podle data vyroby malého spalovaciho
vykon zdroje
[kW] do 31.12.1982 0d 01.01.1983 do 31.12.1989 0d 01.1.1990
15-50 68 % 70 % 72 %
> 50 72 % 73 % 74 %
Poznamka:

Povolena tolerance chyby mérenim je 2 %.

2.2.4 Emisni limity pro plynové turbiny

Emisni limity uvedené v tabulce se vztahuji na plynové turbiny, které jsou zvlasté velkymi
spalovacimi zdroji podle § 54 odst. 7 a 8 zakona, a na plynové turbiny, které jsou velkymi
a stfednimi zdroji.

Tabulka 7: Emisni limity NOx pro plynové turbiny [15].

Objemovy tok spalin [m*/h] Emisni limit v mg/my’ vztaZeny na normalni stavové
podminky a suchy plyn p¥i referenénim obsahu kysliku 15 %
NOy
<60/> 350
e 60 000 300
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2.2.5 Emisnilimity dle evropské smérnice

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2010/75/EU [16] o pramyslovych emisich ze dne
24. listopadu 2010 vesla v platnost 6. ledna 2011. Nejpozdé&jsi termin transpozice do narodni
legislativy je 7. ledna 2013. S timto datem musi také plnit pozadavky nova zafizeni. Od 7.
ledna 2014 musi plnit pozadavky smérnice stavajici zafizeni, ktera byla v puasobnosti
predchozi smérnice (2008/1/ES), a od 7. Cervence 2015 vSechna ostatni zafizeni.

1. ledna 2016 bude zrusena smérnice 2001/80/ES o velkych spalovacich zafizenich.

V soucasné dobé se vladé predklada navrh novely zakona o integrované prevenci, ktery
zpracovavala odborna skupina od tinora 2011.

Pro spalovaci zafizeni, kterym bylo udé€leno povoleni nebo jejichz provozovatelé podali
uplnou zadost o povoleni pred 7. lednem 2013 a soucasné pokud je takové zafizeni uvedeno
do provozu do 7. ledna 2014, plati tyto emisni limity:

Tabulka 8: Mezni hodnoty emisi (v mg/my’) pro NO, pro spalovaci zarizeni vyuzivajici
pevna nebo kapalna paliva, s vyjimkou plynovych turbin a plynovych motoru [16].

Celkovy Cerné a hnédé uhli a dalsi pevna paliva Biomasa | Kapalna paliva
jmenovity tepelny a raSelina
piikon (MW)
50-100 300 300 450
450 v pripad¢ spalovani praskového hnédého uhli
100-300 200 250 200
> 300 200 200 150

Tabulka 9: Mezni hodnoty emisi (v mg/my’) pro NO, pro spalovaci zarizeni spalujici plyn

[16].

NO,
Spalovaci zarizeni spalujici zemni plyn, s vyjimkou plynovych turbin a plynovych 100
motoru
Spalovaci zafizeni spalujici vysokopecni plyn, plyn z koksarenskych peci nebo plyny 200
ze zplynovani rafinérskych zbytku s nizkou vyhfevnosti, s vyjimkou plynovych
turbin a plynovych motoru
Spalovaci zarizeni spalujici jiné plyny, s vyjimkou plynovych turbin a plynovych 200
motoru
Plynové turbiny (véetné CCGT) vyuzivajici jako palivo zemni plyn 50
Plynové turbiny (véetné CCGT) vyuzivajici jako palivo jiné plyny 120
Plynové motory 100
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Pro vSechny ostatni zafizeni plati nasledujici emisni limity:

Vit Porizek

Tabulka 10: Mezni hodnoty emisi (v mg/my’) pro NO, pro spalovacti zarizeni vyuzivajici
pevna nebo kapalna paliva, s vyjimkou plynovych turbin a plynovych motoru [16].

Celkovy Cerné a hnédé uhli a dalsi pevna paliva Biomasa | Kapalna paliva
jmenovity tepelny a raSelina
piikon (MW)
50-100 300 250 300
400 v pripad¢ spalovani praskového hnéd¢ho uhli
100-300 200 200 150
> 300 150 150 100
200 v pripad¢ spalovani praskového hnédého uhli

Tabulka 11: Mezni hodnoty emisi (v mg/my’) pro NO, pro spalovaci zarizeni spalujici plyn

[16].

NOy
Spalovaci zafizeni jina nez plynové turbiny a plynoveé 100
motory
Plynové turbiny (vCetné CCGT) 50
Plynové motory 75
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3 Oxidy dusiku

Do skupiny oxidu dusiku se fadi mnoho latek, ale jen sedm z nich se povazuje za latky
znecistyjici ovzdusi. Jedna se o NO, NO,, N,O, NOsz, N,Os3;, N,O4 a N,Os [22]. Mezi
nejCastéji se vyskytujici a nejvice nebezpecné patii oxid dusnaty NO a oxid dusi¢ity NOa,
které jsou souhrnné oznacCovany jako NOy. Ostatni oxidy dusiku se vyskytuji v malém
mnozstvi a nepfedstavuji vyznamné riziko.

3.1 Vlastnosti jednotlivych NO a NO,

3.1.1 Oxid dusnaty NO

Za normalni teploty bezbarvy, nepachnouci plyn, pro cloveéka jedovaty a za pfitomnosti
vlhkosti leptajici. Zajimavosti je, ze ma pomérn€ vyznamnou biologickou roli v organismu.

Po chemické strance je silnym oxidovadlem reagujicim s kovy, organickymi latkami a fadou
jinych chemickych slouc¢enin. Snadno se oxiduje volnym kyslikem na oxid dusicity.

Je dilezitym meziproduktem pii vyrobe kyseliny dusi¢né.
Role v organismu

Zajimavosti je, ze¢ NO ma pomérné vyznamnou biologickou roli v organismu. Konkrétné
ucinkem na hladké svalstvo a cévy zpusobuje tzv. vazodilataci (rozsifeni cév) a také uvolnéni
svalstva v travici soustave, coz hraje roli ve schopnosti stfev posunovat potravu dale. Mimo to
dochazi k tvorbé oxidu dusnatého i v samotné centralni nervové soustaveé, kde ma ziejmé
jistou roli vuceni a vzniku paméti. Mimo to byl oxid dusnaty identifikovan 1 v dalSich
tkanich, jako je srdecni 1 kosterni svalovina.

3.1.2 Oxid dusicity NO:

V plynném stavu jde o ¢ervenohnédy, agresivni, prudce jedovaty plyn, v kapalném stavu je to
zlutohnéda latka, ktera tuhne na bezbarvé krystaly.

Kapalny oxid dusicity se pouziva v dvouslozkovych pohonnych latkach jako okyslicovadlo

v raketovych motorech.

3.2 Dopady na zivotni prostiedi

Oxidy dusiku jako NO a NO2 ve vyssich koncentracich poSkozuji rostliny a mohou zpusobit
jejich vétsi nachylnost k negativnim vlivim okoli, jako je mraz ¢i plisné. Konkrétné oxid
dusiCity (NO,) se podili na vzniku takzvanych kyselych destd, kdy oxid dusicity reaguje
s hydroxylovymi radikaly (OH) za vzniku kyseliny dusi¢né:

NO; + OH — HNO; (3.1)

Jeho koncentraci v ovzdusi nad Evropou lze vidét na obr. 6. Déle spolecné s kyslikem a
tékavymi organickymi latkami pfispiva k tvorbé pfizemniho ozonu a vzniku tzv.
fotochemického smogu.
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Oxid dusnaty (NO) je jednim ze sklenikovych plyni. Kumuluje se v atmosfére a spolecné
s ostatnimi sklenikovymi plyny, jako je napt. CO,, absorbuje infracervené zafeni zemského
povrchu, které by jinak uniklo do vesmirného prostoru. Tento efekt pak vede ke vzniku
tzv. sklenikového efektu a nasledné ke globalnimu oteplovani planety.

3.3 Dopady na zdravi ¢lovéka

Oxidy dusiku negativné pisobi na zdravi ¢lovéka predevsim ve vyssich koncentracich, které
se vSak bézné v ovzdusi nevyskytuji. Vdechovani vysokych koncentraci nebo dokonce Cistych
plynt vede k zavaznym zdravotnim potizim a v krajnich ptipadech muze zpusobit i smrt.
Predpoklada se, ze se oxidy dusiku vazi na krevni barvivo a zhorSuji tak ptfenos kysliku z plic
do tkani. Hlavnim toxickym uc¢inkem oxidu dusi¢itého je drazdeéni sliznice, dlouhodobéjsi
expozice muze vyvolat respiracni onemocnéni ¢i napf. zvysit kazivost zuba.

Obr. 6: RozlozZeni koncentrace NO; v ovzdusi nad Evropou (Cervend = zvySend
koncentrace [21].
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4 Vznik NO,

Emise oxidu dusiku vznikaji pfi kazdém procesu spalovani, pticemz podil NO na celkovém
obratu je piiblizné 95 % a zbytek tvoti NO,. Tésné po vzniku spalin obsah NO pievazuje nad
NO,. V disledku dalsiho ochlazovani spalin dochazi k postupné oxidaci NO na NO,. Vznik
NO lze rozdélit do tii mechanismu (viz. kap. 4.2) a 1ze jej ovlivnit celou fadou faktora.

4.1 Faktory ovliviiujici tvorbu NO,

Faktory ovliviiyjici tvorbu NOy 1ze shrnout nasledovné [22], [20]:
v" rozlozeni teplot v plameni,
v' reakéni doba,
v' pomér vzduch/palivo (pfebytek spalovaciho vzduchu),
v’ druh paliva,

v’ konstrukéni usporadani topenisté resp. hofaka.

4.2 Mechanismy vzniku oxidu dusiku

Zpusob vzniku NO je rozdéleno do tii zakladnich mechanismu [23]:

v' Termicky NO - vznika oxidaci dusiku ze spalovaciho vzduchu za vysoké
teploty

v" Promptni NO — vznika pfeménou molekularniho dusiku v oblasti plamene
bohaté na palivo za piitomnosti meziproduktd uhlovodikovych sloucenin [24]

v Palivovy NO - vznika oxidaci chemicky vazaného dusiku v palivu

Termické

N2 ze spal.
vzduchu

+0;

Promptni

i N2 ze spal. i
vzduchu v
N, ve
spalinach

Obr. 7: Mechanismy tvorby NOx [3].
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Pfi spalovani fosilnich paliv se na emisich NOy podileji vSechny tfi vyse uvedené NO, jejich
podil na vyprodukovanych emisich je vSak velmi odliSny a zavisi na jiz vySe zmiiovanych
faktorech.

Tvorba termickych NOy je dominantni reakci, pfi které se tvori NOy hlavné v zafizeni na
plynnd a destilovana kapalna paliva. Mnozstvi vytvofenych palivovych NOy je veétsi
v zafizeni na uhli a tézky topny olej, protoze ta maji vetsi mnozstvi paliva s vazanym
dusikem [24]. Mechanismus tvorby promptnich NO vznika vyraznéji az pii vysSich teplotach
a1 zde je téméf zanedbatelny.

Na obr. 8 lze vidét zavislost tvorby NOy na teploté pfi spalovani uhli. Je zde zfetelné, ze
dominuji palivové NO, ale pii vysSich teplotach maji jasnou prevahu termické NO.

NOy

[mg/my] Termické

1500

. Palivove

1000

500 [+

1000 1400

Obr. 8: Zavislost tvorby NO, na teploté pri spalovdni uhli [20].

4.2.1 Termické NO

Termicky NO vznika oxidaci molekul N, obsazenych ve vzduchu pii spalovani. K oxidaci
dochazi za vysokych teplot, z pravidla vysSich nez 1100°C, a v oblasti nedostatku paliva ve
spalovacim prostoru [25]. Mnozstvi termického NO také zavisi na dobé setrvani ve spalovaci
komore [3].

Tabulka 12: Zavislost tvorby vysokoteplotnich oxidii dusiku na teploté [27].

Teplota, [ °C]

700

900

1200

1600

1800

Konc. NO [mg/m3]

14

90

555

2537

4361

Obr. 9: Tvorba termickych NO, v zavislosti na case spalovani [26].
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—— Lt [m4]

Na zakladé Zeldovicova mechanismu [27] probihaji pii tvorbé termickych NO tyto reakce:

v’ pfi piebytku kysliku:

O+N, < NO+N 4.1)

N+0,<NO+0O (4.2)
v’ pfi piebytku paliva:

N+OH << NO+H 4.3)

Spolecné s rovnici 4.3 se jedna o takzvany modifikovany Zeldovi¢iv mechanismus [25],
ktery zohlednuje vliv hydroxylovych radikalt.

Diky vysoké aktivacni energii 540 kJ/mol a citlivosti na teplotu je fidici rovnici rovnice
4.1 [3]. Proto lze fici, ze mnozstvi vzniklych NO je predev§im zavislé pravé na této rovnici.
Pfi zanedbani zbylych dvou rovnic lze tedy matematicky zapsat rovnici vzniku termickych
NO v nasledujicim tvaru [27]:

d[NO]
dt

= 2k [N,][0], 4.4)

kde [NO], [O], [ N2] jsou molarni koncentrace [mol/m3 ], t je doba reakce [s] a k je rychlostni
konstanta reakce (m*/mol.s K) zavisejici na teplots.
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4.2.2 Promptni NO

Promptni oxid dusnaty vznika tak, ze molekularni dusik reaguje s uhlovodikovymi radikaly
a méni se na NO v oblasti plamene bohaté na palivo [25].

Tyto reakce popsal C. P. Fenimore, kdyz zjistil, ze v oblastech plamene dochazi k vyraznému
zvySeni tvorby NO, ktery se nedal popsat pomoci Zeldovicova mechanismu pro tvorbu
termickych NO [25].

CH +N; - HCN +N 4.5)
CN +H; - HCN+H (4.6)
CN" + H,O — HCN + OH 4.7)

Produkty té€chto reakci jsou oxidovany na NO. Tyto reakce vznikaji velmi rychle.

Snizit emise promptniho NO pfi spalovéni je obtizné, ale napf. z obr. 8 lze pozorovat, zZe
promptni NO vyrazn€ vznika az pfi 2000°C a 1 pfi téchto teplotach vznika v zanedbatelném
mnoZzstvi.

4.2.3 Palivové NO

Palivové NOy vznikaji z dusiku chemicky vazaného v palivu. Z obr. 10 je ziejmé, ze palivové
NO nevznikaji pfimo, ale postupnymi reakcemi — prvni rychlou reakci s uhlovodikovymi
radikaly NH; za vzniku kyanovodiku HCN a pak pomalejsi reakci na NH3. Naslednou oxidaci
vznikd NO nebo pii vyskytu redukcni atmosféry se NH; redukuje na molekularni dusik,
tzv. NOy — recycling [3]. Na NO se vSak pfemériuje jen ¢ast palivového dusiku a konverze
roste s prebytkem vzduchu a klesa s mnozstvim obsazeného dusiku v palivu. Palivové NO
hraji vyznamnou roli pfi spalovani uhli (zejména hnédého) pii nepfili§ vysokych teplotach,
kdy je jesteé tvorba termickych NO mala. Napf. pii teploté 1300°C muze tvorba palivovych
NOy predstavovat az 75% z celkového mnozstvi [28]. Naopak pii spalovani plynnych paliv
(zemni plyn, propan) jsou palivové NO nevyznamné, protoze vétSinou dusik neobsahuji.

Tabulka 13:0bvyklé obsahy N v palivech [24].

Palivo Dusik vazany v palivu (% hmot.)
Uhli 0,5-2

Biomasa (drevo) <0,5

RaSelina 1,5-2,5

Topny olej <10

Zemni plyn <0,1

Odvozené plyny 0,1 — 1 (>> 1 — chemické zdroje)

Mechanismus pfemény dusiku obsazeného v uhli na palivovy NO je nasledujici:

v’ Pii odplynéni dusiku v uhli;
v' pii spalovani vzniklého plynu;
v’ spalovani koksu (heterogenni proces).
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Rychlost premény dusikatych latek obsazenych v hoilavin€ paliva na NO roste s teplotou
ohfevu. Obsah NO takto vzniklého je asi 2,5x vys$i nez dusik vznikly heterogennim
spalovanim odplynéného paliva.

CH,

Obr. 10: Redukce NO uhlovodikovymi radikaly [3].

4.2.4 Prebytek spalovaciho vzduchu

Z obr. 11 je ztejmé, ze mnozstvi vzniklych NO také zavisi na piebytku spalovaciho vzduchu,
ktery se udava soucinitelem piebytku vzduchu a. Ten vyjadfuje pomér mnozstvi vzduchu
ptivedeného do spalovaci komory a vzduchu potiebného k dokonalému spalovani.

7

NO, 4
[mg/MJ]

teplota spalovaciho

vzduchu [°C]
10°

800

10°
600

400

10
08 09 10 11 1,2 13 14 15
prebytek vzduchu (a)
Obr. 11: Zavislost tvorby termického NO na prebytku a teploté spalovaciho vzduchu [25].

S
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Soucinitel prebytku spalovaciho vzduchu je zjednodusené odvozen pro dokonalé spalovani
z objemu volného kysliku ve spalinach ®O2, ktery lze stanovit meéfenim této hodnoty
vhodnym kyslikovym analyzatorem spalin. Mezi a a ®op plati vztah: [29]

a = —2 (5.6)

21— wo,

Od stechiometrického poméru o = 1 se pfi rostoucim mnozstvi spalovaciho vzduchu tvoii vice
NO s maximem pii a = 1,05 — 1,1 [25]. Regulaci prebytku spalovaciho vzduchu lze také
dosahnout snizeni tvorby NOy, podrobnéji v kap. 5.1.5. Z obr. 11 1ze také dobie zpozorovat
zavislost teploty spalovaciho vzduchu na tvorbé termického NO.

4.2.5 TvorbaNO:

Obsah NO, ve spalinach kotli pied jejich vypusténim kominem do ovzdusi je v porovnani
s obsahem NO nizky a Cini obvykle jen nékolik malo procent z celkového obsahu NOy ve
spalinach. Pokud vznikne malé mnozstvi NO,, je to dusledek prudkého ochlazeni spalin.
Napt. u plynovych turbin NO; vznika nasledujicim mechanismem:

NO + HO, —NO; + OH (4.8)

Dale pak NO oxiduje v kominé a koufovodech, pokud teplota spalin klesne pod 65 °C a je-li
k dispozici dostateCny piebytek O, a doba prodleni:

2NO+ O, — 2NO, (4.9)

Po ochlazeni vovzdu§i se NO, tvoii za soucinnosti slunecniho svétla nasledujicim
mechanismem, kde % je Planckova konstanta a v frekvence pfi vinové délce A < 400 mm:

NO; + h.v —-NO + O (4.10)
O+02—>O3 (4.11)
O3+ NO — NO; + O, (4.12)

Reakce je podporovana O,, intenzitou sluneniho svétla, dobou styku obou reagujicich fazi
a rovnéz i né€kterymi necistotami v ovzdusi.
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Tabulka 14: Vznik NO a NO, pri spalovani [27], [23].

Vit Porizek

Slozka Misto vzniku | Reakce Veliciny ovliviiujici reakci
Plamen, Zeldovic: Koncentrace radikalt kysliku,
dohofivaci a) Prebytek O, t> 1100°,

Termické zona O+N, <> NO+N doba setrvani
N+0O,<NO+O
b) Prebytek paliva
Spaliny N+OH < NO+H
NO Plamen Fenimor: Koncentrace radikalu kysliku
CH + N, - HCN +N ze spalovacich reakei,
Promptni CN + H,O0 — HCN + OH | prebytek vzduchu o
CN +H, - HCN +H
. . | Plamen CN' - vazby, Koncentrace O,, doba
Palivové <t % x L, .
castecné neznamy setrvani
Plamen Fenimor: Rychl¢ ochlazeni spalin
NO + HO, — NO, + OH
Kourovod Bodenstein: t < 650°C, koncentrace O,
Komin 2NO + 0, — 2 NO, doba setrvani
NO;
Atmosférické | NO + O; — NO, + O, Koncentrace O,,

intenzita sluneéniho zareni,
doba setrvani,
znecisteni vzduchu
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S Metody pro potlaceni tvorby emisi NO,

Metod snizovani emisi NOy existuje cela fada a lze je rozdélit do dvou hlavnich skupin
lisicich se zplisobem snizovani emisi, G€innosti a cenou:

v’ Primarni techniky — vychazeji z potlaceni vzniku oxidt dusiku pii spalovani
v Sekundarni techniky — zabyvaji se odstranénim jiz vzniklych NOj ve spalinach

Pro dodrzeni emisnich limitd NOy jsou ve vyhodé nové a budouci zdroje, protoze jejich
navrhy a stavba bude uskute¢néna s ohledem na pozadovany emisni limit NOy [15]. Oproti
tomu staré a stavajici zdroje budou mit s dosazenim emisniho limitu problém. Tyto zafizeni
budou cekat velké upravy a rekonstrukce s cilem zavést v maximalni mozné mife primarni
opatfeni. VétSina zafizeni ovSem nebude schopna ani po zavedeni primarnich opatieni
dosahnout pozadovaného limitu a budou se muset aplikovat sekundarni metody.

5.1 Snizovani NO, pomoci primarnich metod

Podstatou téchto opatieni je ovlivilovani faktord podporujicich vznik NOy v prabéhu
spalovaciho procesu pievazné piimo ve spalovaci komote. Tykd se to predevSim
nasleduyjicich faktora [25]:

v Teplota plamene a teplota uvniti spalovaci komory,
v" koncentrace kysliku v prostoru spalovaci komory,
v" doba prodleni hofici smési v pasmu vysokych teplot.

Primarni opatieni jsou progresivni tim, ze po instalaci pisobi na zafizeni trvale, maji az na
vyjimky pomémé nizké provozni naklady a vétSinou maji nizké naroky na misto resp.
zastaveény prostor.

Jejich negativni strankou jsou naopak vysoké pofizovaci naklady a u nékterych metod
relativné nizkd ucinnost, ktera se pohybuje v mezich 10 — 70% [24] podle velikosti
spalovaciho zafizeni a pouzité metody.

5.1.1 Vicestupnové spalovani

Vicestupiiové spalovani je jednou z velmi ucinnych a, da se fict, i jednoduchych metod jak
snizit emise NO,. Obecné existuji dva zpasoby stupnovitého spalovani [3]:

v’ stupiiovity pfivod spalovaciho vzduchu
v’ stupiiovity pfivod paliva

31



Metody pro potlaceni tvorby emisi oxidut dusiku Vit Porizek

Stupriovitym pfivodem spalovaciho vzduchu Ize dosahnout snizeni NOy vytvorenim dvou
rozdilnych spalovacich z6n, do kterych se postupné privadi spalovaci vzduch, a to na primarni
zonu s nedostatkem kysliku (o0 = 0,9) a sekundarni zoénu spalovani s prebytkem kysliku
(a=1,3), abychom zajistili tplné spaleni. Do primarni zony se piivadi priblizn€ 70 — 90 %
spalovaciho vzduchu. Podstechiometrické podminky v priméarni zéné¢ vedou ke snizeni
teplotnich Spicek a k potlaceni konverze dusiku v palivu na NO. V sekundarni zoné se pak
ptivede zbytek spalovaciho vzduchu (10% - 30%) nad zonu spalovani a tim se dokonci
spalovaci proces, avsak za snizené teploty, coz vede k poklesu tvorby NOy o 20 az 50%. Tato
metoda je v anglické literatufe znama jako Two stage flames [30] nebo OFA — Over Fire Air
(3], [31].

— Privod

dodate¢ného
k— vzduchu
‘—

o [N

Obr. 12: Schéma bézného a stupriovaciho privodu spalovaciho vzduchu [28].

Jednou z nevyhod této metody je nestabilita plamene. Problematiku a optimalizaci metody
popsal J. Ballester [30].

V soucasné dob¢ je komercné dostupna vylepsena verze OFA pfivodu vzduchu, tzv. ROFA
(Rotating Opposed Fire Air) [1]. ROFA je patentovana metoda americké firmy Nalco
Mobotec Global [32]. Pii aplikaci ROFA systému je 25 az 40 % z celkového mnozstvi
vzduchu vstiikovano velmi vysokou rychlosti do horni ¢asti pece pres specialni asymetricky
umisténé vzduchové trysky. Tim dochézi k rozvifeni spalin turbulentnim proudénim, coz
zaruci lepSi promiseni spalin se vzduchem a rovhomérmnéjsi rozlozeni paliva v kotli (obr. 13).
Snizeni NOx dosahuje u ROFA od 45 do 65 % bez chemickych ptidavka [32]. ROFA je
komplexni feSeni zlepSeni spalovani, které nabizi zvySeni tepelné ucinnosti a v mnoha
ptipadech snizi provozni naklady.
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Pohled shora
Distribuce paliva

Bez ROFA Vysoko rychlostni

Al |
- | ! Vysoko rychlostni
.
' M vzduch

vzduch

Vysoko Vysoko
rychlostni rychlostni

=5
vzduch - 't - vzduch

Palivo

Obr. 13: RozlozZenti paliva v kotli
bez systému ROFA a se systémem
[33].

Obr. 14: Princip systému ROFA [34].

Dal§i moznosti je stuptiovity pifivod paliva, ktery je obdobny jako stupiovity ptivod
spalovaciho vzduchu. Hotéak s dvoustupiiovym pfivodem paliva je na obr. 16.

Palivo

Palivo
Primarni stuperi Vzduch Stabilizaéni
vzduch ' horak

Pohyblivé

Pty Sekundarni stuper
vifice

vzduch
Primarni

Sekundarni stupeni palivo

stupen palivo

4

%)

N ~ \:'. \. AN

l}“//x’»},\ \ 7 /

LA | NN
Obr. 16: Hordk s dvoustupiovym Obr. 15: Hordk s dvoustupiniovym
privodem spalovaciho vzduchu [25]. privodem paliva [25].

Podobna metoda ke stupriovitému piivodu paliva je Reburning. Pfi této metod€ se dodate¢né
palivo pfivadi nad zonu hoteni, kde je jiz teplota spalin nizsi. Reburning je modifikace
technologie spalovani, ktera odstranuje vzniklé NOy ze spalovani pouzitim paliva jako
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redukujiciho reagentu [3]. Nastiikem paliva reaguji hydrokarbonové castice s NO na
molekularni N, a CO. Na obr. 17 1ze vidét, ze Reburning probiha ve tfech zonach. V primarni
zoné se odehrava spalovani za piebytku spalovaciho vzduchu se vznikem NO. V zoné
,Reburning“, kde se vstfikuje , Reburning™ palivo, dochéazi ke vzniku oblasti bohaté na
palivo, uhlovodikové radikaly zde reaguji s NO a vznika dusik a ostatni rovnéz nezadouci
tekavé slouCeniny dusiku, jako je Cpavek. Sekundarni ,,Reburning” palivo mize byt stejné
jako primarni palivo, ale 1 jiné. Obvykle se pouziva zemni plyn pro jeho pfirozené vlastnosti.
Na obr. 18 je vidét jeho vyhoda oproti ostatnim primarnim palivim. Ve tfeti dospalovaci zoné
se spalovani dovrsi pfidanim sekundarniho spalovaciho “Reburning” vzduchu. Redukce emisi
NO, dosahuje 30 — 70 %. Uginnost zavisi na aplikaci, primarnim palivu a vlastnostech kotle.

G:> zona dospalovani
Reburning
vzduch (

zona "Reburning"

palivo nad z6nu  ———
horeni
el T
primarni palivo, e :
spalovaci m— primarni spalovaci
vzduch —) zona
—

Obr. 17: Ukazka spalovacich zon v kotli s vyuzitim ,, Reburning “ [24].

Tato metoda pro potlaCeni emisi, ktera je velmi atraktivni u novych kotli, potiebuje
velkoobjemové komory, abychom predesli velkému mnozstvi nespaleného uhliku.

Proto neni metoda Reburning vhodna pro rekonstrukce u stavajicich zdroju z divodu
naro¢nosti na prostor. Jinak se metoda hodi ke vS§em typam kotla.

V soucasné dobé se metody vicestupfiového spalovani objevuji ve spojeni s raznymi
modifikovanymi sekundarnimi metodami — naptiklad s technologii ROTAMIX® [35], coz je
tzv. ,,vylepSena selektivni nekatalicka redukce”. Nebo ,vylepSeny reburning, kterym se
zabyva L. D. Smoot [48] a jehoz podstatou je nastfik ¢pavku ¢i moCoviny do oblasti s mirnym
prebytkem paliva. Tyto metody dosahuji redukce NOy az 90 % [33], [36].
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primarni palivo
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Obr. 18: Vyhoda zemniho plynu pri dospalovdni paliva [26].

5.1.2 Recirkulace spalin

Recirkulace spalin patii do skupiny metod, které jsou zalozeny na principu chlazeni plamene.
Je z této skupiny nejucinnéj§i metodou [25].

Princip recirkulace spalin je ve snizeni obsahu kysliku, ktery je k dispozici ve spalovaci zoné.
To ma za nasledek pifimy pokles teplotniho maxima plamene, ktery omezi preménu jak dusikt
vazaného v palivu, tak 1 tvorbu termickych NO. Tato metoda je vhodna pro vysokoteplotni
spalovaci systémy, jako jsou vytavné kotle a zafizeni na olej nebo plyn. Naopak u
nekvalitniho uhli a hnédého uhli tato metoda ztraci ucinnost (obr. 18).

100
2Zamazut a plynovy olej
sy mazut a ferné uhli

80

R méndé kvalitni &erna uhli

80 -

40

Sni¥eni koncentrace NOx (%)

204

MnoEstvi recirkulovanych spalin (20)

Obr. 19: Vliv recirkulace spalin na NOx [26].

Existujyi dva typy recirkulace spalin, vn&jsi a vnitfni recirkulace spalin. Na obr. 20 je
schematicky znazornéna metoda vnéjsi recirkulace spalin.
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spalovaci vzduch

Obr. 20: Vnéjsi recirkulace spalin [24].

Spaliny jsou odvedeny ven ze spalovaci komory a ¢ast z nich, asi 20 — 30 % o teploté kolem
350 — 400 °C [24], je odtazena a vpravena pomoci ventilatoru zpét do komory nebo k sani
hotaku [25]. Recirkulované spaliny se mohou misit se spalovacim vzduchem v hotdku nebo
s postupné davkovanym vzduchem [24]. Na druhé strané pii vnitini recirkulace spalin (obr.
21) se cast spalin vhani zpét k hotdku pfimo ve spalovaci komofe pomoci ejekéniho ucinku
spalovaciho vzduchu. I kdyz jsou recirkulované spaliny stale horké, maji vyrazné chladnéjsi
teplotu nez plamen [37].

J
L‘_-\l:l>
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Obr. 21: Schéma vnitrni recirkulace spalin [37].

Mnozstvi recirkulovanych spalin by nemélo piekrocit 30 % celkovych spalin. Nadmérné
mnozstvi recirkulovanych spalin vede k mnoha problémam, napi. k problémim s korozi, ke
zvySené spotfebé energie ventilatoru v piipadé vné&jsi recirkulace spalin aj. Studie také
prokazaly [38], Zze u velkého mnozstvi recirkulovanych spalin (nad 32 %) zacina byt plamen
nestabilni a mé tendenci se utrhnout.

V piipadé aplikace u stavajicich kotld musi byt vzat v uvahu vliv zvySeného pratoku, zmeény
v prestupu tepla a z nich plynouci mozné dopady na kotel a ekonomizér. Mnozstvi
recirkulovanych spalin by nemélo prekrocit 10 % [24].
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5.1.3 Kyslikové spalovani

Kyslikové spalovani je proces spalovani paliva s Cistym kyslikem namisto atmosférického
vzduchu jako primarniho okysli€ovadla. Vzduch obsahuje jen 21 % kysliku a zhruba 78 %
dusiku, ktery se spalovani neucastni a ve spalovaci komote je balastni. To ma za nasledek
mnoho nepfiznivych diasledkt, napt. tvorbu NO,, ochlazovani plamene i kotle a snizeni
ucinnosti zafizeni.

Pti kyslikovém spalovani paliva vznika piiblizn€ o 75% méné spalin nez pii spalovani se
vzduchem a vzniklé spaliny se skladaji pfevazné z CO, a H,O [39].

Nicméné spalovani paliv se 100 % kyslikem je pfi nynéjSich moznostech nemozné. Vysoké
teploty pfi takovém spalovani by dnesni zafizeni neunesla. Existuje vSak metoda Oxygen
enhanced combustion (OEC) zalozena na principu mirného zvySeni koncentrace kysliku
z puvodnich 21 % na pfiblizné€ 24 %. To ma za nasledek zvySeni uCinnosti zafizeni za stale
stejnych mnozstvi emisi NOy. Napf. teplota spalovani zemniho plynu se pifi zvySené
koncentraci kysliku zvy$i o cca 200°C [49].

V soucasné dobé je vyzkum spalovani s kyslikem obohacené smési provadén v elektrarnach
v kotlich na fosilni paliva. Téméf veskery dusik je odstranén ze vstupniho vzduchu, ¢imz se
ziska smés, ktera obsahuje piiblizné 95 % kysliku. Jelikoz spalovani paliva takovou smési by
meélo za nasledek piili§ vysokou teplotu plamene presahujici moznosti kotle, fedi se smes
recyklovanymi spalinami.

Pokud shrneme vyhody kyslikového spalovani, bude mezi né patfit [40]:

v hmotnost a objem spalin jsou sniZeny o pfiblizné€ 75 %.
v' méné spalin = méné tepelnych ztrat ve spalinach.
v' velikost zafizeni koufovych plyni mize byt snizena o 75 %.
v’ ve spalinach je predev§im CO,, ktery je vhodny pro odlu¢ovani a zpracovani
v’ zadny dusik pfi spalovani, proto je vznik oxidd dusiku vyrazné snizen
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1 - pfivod vzduchu 9 - parni turbina
3 - vystup dusiku 10 - vystup pary
4 - vystup kysliku 11 - parni kondenzator
5 - pfivod recyklovanych spalin 12 - chladici potrubi parniho kondenzatoru
6 - piivod paliva (napf. uhli,...) 13 - popel
7 - potrubi se studenou vodou 14 - odstranéni popilku

8 - pfivodni parni trubka

Obr. 22: Schéma zarizeni vyuzivajici kyslikové spalovani [40].
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5.1.4 Regeneracni spalovani s vysoce piredehfatym vzduchem

Regeneracni spalovani v predehiatém vzduchu se stava stale vice popularnim kvuli rostoucim
cenam energii. Vyhody ve snizeni tvorby NOy umoznily snizit emise v novych zafizenich
ipres vysoké teploty predehfivani vzduchu. Spalovani v pfedehfatém vzduchu je
nejefektivnéj$im zpasobem, jak zvysit afinnost u vétsiny peci.

Tyto metody lze rozdélit na nékolik ¢asti podle vyrobce a principu [25]:

v" HiTAC (Spalovani s vysoce predehiatym vzduchem)
v" FLOX" (bezplamenna oxidace)

Vyssich teplot prfedehfevu, a tudiz vyssi ucinnosti, je mozné dosahnout pomoci regeneracnich
horaki riznych typl, umisténi a provedeni.

Pro veétsi kapacity hofaku jsou obvyklé parové horaky. Jak je znazornéno na obr. 23, dva
hotaky jsou spojeny a hofi stfidavé. Spaliny a spalovaci vzduch jsou sméfovany pies
regeneratory, které jsou vyrobeny z keramickych materiali. Regeneratory ze spalin dokazou
prevzit az 90 % tepelné energie, kterou muze byt spalovaci vzduch pfedehian az na velmi
vysokou teplotu fadoveé o 100 — 150 °C nizsi, nez je provozni teplota kotle [41]. Tim lze snizit
spottebu paliva az 0 60 %.

akumulator ctyF-cestny

<4+—>» prepinaci ventil

N
“— regeneracni horak
s : L— ’
J

prepinani jednou za
30-60s

Obr. 23: Princip regeneracnich hordkii [41].

Tyto dva horaky jsou umistnény na sténé kotle a pracuji v tandemu, z nichz stfidavé jeden
pracuje jako topny a druhy plni funkci odtahu spalin a tzv. regeneruje [41]. Sada ventili méni
smér proudéni vzduchu a spalin v Case prepinani. Obvykle je instalovano nékolik part
horaku, které jsou provozovany spolecné.

Pro mensi kapacity umoziuje stejné vysokou ucinnost samoregeneracni hotak, ale s vyhodou
feseni spocCivajiciho v jednom hotaku. Neni tak zapottebi prepinat z jednoho hotaku na druhy.
V podstaté samoregeneracni hofak muze hotet nepfetrzité, stejné jako rekupera¢ni horak. To je
umoznéno zapojenim vSech prepinacich ventild a regeneratorti do jedné kompaktni jednotky,
jak je znazornéno na obr. 24 a 25.
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Obr. 24: Samoregeneracni hotak [42]. Obr. 25 REGEMAT" (WS GmbH) [42].

Uspora paliva u samoregenera¢nich hoiakd se pohybuje ve srovnani se rekuperaénimi hotaky
v rozmezi 10 az 20 %, ale bylo dosazeno 1 50 % a vice v porovnani se systémy chladného
spalovaciho vzduchu. Spalovani s nizkymi hodnotami NOy je mozné dosahnout pomoci
bezplamenné oxidace, FLOX" [42] (registrovana obchodni znatka WS Wirmeprozesstechnik,
Renningen, Némecko).

5.1.4.1 HITAC - Spalovadni s vysoce predehrdtym vzduchem

Spalovani s vysoce piredehiatym vzduchem (HiTAC) je typické pro reaktanty o vysoké teploté
a nizké koncentraci kysliku (obr. 26). Mnozi vyzkumni pracovnici dosahli nedavno
vyznamnych tspor energie, snizeni emisi NOy a rovnomérnosti pfenosu tepla v praimyslovych
ohtivacich pecich, které se zakladaji na tomto novém zpusobu spalovani [43].

V praktickém pouziti cyklické regeneracni hotaky funguji na principu kratkodobého
nahromadéni tepla v keramickych regeneranich vymeénicich tepla, které tato technologie
vyuziva. V technologie HITAC je spalovaci vzduch predehfan na velmi vysokou teplotu pred
ptivodem do peci. Vysoka teplota spalovaciho vzduchu umoziiuje dokonalé spaleni paliva za
velmi nizkych trovni kysliku, kterych je dosazeno vysokou recirkulaci spalin 85 — 90 %.
Dosud panovalo presvédCeni, ze za téchto urovni je dokonalé spalovani nemozné (viz.
kap. 3.1.2) [41].

Metoda HiTAC prodluzuje plamen, zpomaluje rychlost hofeni a udrzuje teploty spalovani na
niz§i urovni ve srovnani s béznymi vysokoteplotnimi spalovacimi pecemi. Tak je dosazeno
nizSich emisi NOy a soucasné rovnomérné distribuce teploty plamene. Plamen ma v prabéhu
procesu vyrazn¢ bledé zelené zbarveni [41].
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Nova oblast spalovani
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Obr. 26: Nova oblast spalovani HiTAC v zavislosti koncentrace kysliku ve spalovacim
vzduchu na teploté spalovactho vzduchu [41].

Na obr. 27 je vyobrazeno podrobné schéma technologie HiTAC dvouplamenného
regeneracniho hofaku a zptsobem jeho reverzaci.

Pilot A Pilot B
Vzduch » P g— j‘é <« Vzduch
Palivo » - Palivo
Reqgenerdtor ~ ©tevieno zavieno
! Pfenos tepla
= <4 .
Palivos- . ;
A otevieno zavieno
Horak A Hofak B 0.43 mmjJ~ 150 mm
» Struktura Regenerator
— = =W = = buriky
i !
Vzduch Spaliny

Obr. 27: Schéma HiTAC spalovactho zarizeni a regenerdtoru [25].

Meéteni odhaluji, ze spalovani s vysoce pfedehiatym vzduchem ma tyto vyhody ve srovnani
s konvencnim spalovanim [43]:

v’ Zvyseni teploty ve spalovacim prostoru a rovnomémy teplotni tok.

v Kolisani teploty hodné zaostava za kolisanim teploty u konvenéniho spalovani.
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v Charakteristika HiTAC horakt: nizka intenzita spalovani, vétsi objem a vyS$i
koncentrace radikali a slouCenin meziprodukti zintenziviiuje tepelné zafeni od
horaku, na rozdil od mirného nartstu tepoty u HiITAC horaka.

v' Snizena hladina NO je zapfiinéna rovnomérnymi teplotnimi profily, mirnym
narustem teploty, coz je zapficinéno spalovanim fedéného vzduchu a paliva a nizkym
kolisanim teplot. Ve skuteCnosti se asi 80 % celkového oxidu dusi¢ného tvoti v kratké
vzdalenosti od vtoku paliva. To naznacuje, ze pii procesu HiITAC spalovani se NO
pfevazné tvoii promptnim zptusobem.

v' A nakonec, tyto hofaky dodavaji vysoce predehiaty spalovaci vzduch pii vysoké
teploté a nizké koncentraci kysliku, a tim ¢ini ze spalovéani s vysoce predehfatym
vzduchem jedinecny fenomén.

5.1.4.2 FLOX® - bezplamennd oxidace

Bezplamenna oxidace FLOX" byla vyvinuta s cilem potlacit tvorbu termickych NO ve
vysokoteplotnich procesech 1 v pfipadé pouziti vysoce predehfatého spalovaciho
vzduchu [44]. Definice bezplamenné oxidace [45]:

Bezplamenna oxidace je stabilni spalovaci proces bez plamene a s vymezenou recirkulaci
horkych spalin.

Technologie FLOX si nasla vyuziti u salavych trubek, kde spalovani probihd v uzavieném
prostoru a je zde zraznych technologickych davodid vyloucen styk spalin s vsadkou,
napt. kontaminace zpracovavaného materialu spalinami.

Salavé trubky tvaru P a dvojitého-P s jednoduchym zakoncenim jsou obvykle ohfivané
samoregeneracnimi hotaky. Protiproudovy vyménik tepla, ktery je umistén ve sténé pece,
umoziuje vysoké teploty predehfevu vzduchu a neni zapotiebi zddného potrubi na horky
vzduch mimo pec. Na obr. 28 je zobrazena trubka ve tvaru dvojité P se samoregenera¢nim
hotakem. Vysledkem vysoké rychlosti spalovani je dobra rovnomeérnost teploty a vnitini
recirkulace umoziiuje pouzit bezplamennou oxidaci FLOX" jako u&innou metodu pro sniZeni
tvorby termickych NOx.

- :
- -
i high velocity flame z

recirculation

Obr. 28: Trubka tvaru dvojitého P se samoregeneracnim hordkem [42].

41



Metody pro potlaceni tvorby emisi oxidut dusiku Vit Porizek

Brzdou rozsiteni t€chto metod jsou investicni naklady. Ruast cen energie a stale vétsi naroky
na snizeni emisi NOy vSak bude stale vyraznéji ovliviiovat rozhodovani ve prospéch téchto
zafizeni [41].

5.1.5 Nizky prebytek vzduchu

Metoda nizkého piebytku vzduchu je pomémé jednoduchd a snadno proveditelna. Toto
opatfeni nevyzaduje konstrukéni zmény v kotli a 1ze jeho aplikaci 1 zvysit u¢innost kotle. Vliv
prebytku spalovaciho vzduchu na emise je znazornén na obr. 29, kde je vidét jedna z jeho
hlavnich nevyhod. Musi se zvolit spravny pomér a. Tam kde jsou emise NOyx minimalni, zase
nardsta mnozstvi ostatnich skodlivych latek.
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a
Obr. 29: Zdvislost soucinitele spalovaciho vzduchu na relativnim mnoZstvi emisi CO, HC
a NO, [28].

5.1.6 SniZené teploty spalovaciho vzduchu

Jak bylo uvedeno v kap. 2.2.1, vznik termickych NO siln¢ zéavisi na teploté. Proto jejich
tvorbu lze potlacit predehfatim spalovaciho vzduchu na nizsi teplotu. V disledku toho dojde
ke snizeni teplotniho maxima v primarni spalovaci zoné (obr. 30).
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Obr. 30: Vliv nizsiho predehrati spalovactho vzduchu [26].
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Toto opatfeni s sebou nese dvé zasadni nevyhody. Za prvé, v nekterych kotlich je zapottebi
vysoka teplota spalovaciho vzduchu. Druhou nevyhodou je, ze pfedehiev vzduchu nelze
aplikovat na stavajicich kotlich, nebot’ vede ke snizeni G¢innosti zejména vyssi spotfebou
paliva.

5.1.7 Nastrik vody/pary

Nastiik vody nebo pary je metoda pouzivajici se u turbin. V posledni dobé doséahlo
Technologie DLN (viz. kap. 3.1.8) pfijatelného stavu vyvoje a proto je vyuziti nastiiku
vody/pary v Evropé minimalni. Nicméné u stavajicich zafizeni je to nejsnadnéji proveditelna
metoda a Ize ji vyuzit ve spojeni s dalSimi opatfenimi ke snizovani NOy. Napf. v Kanad¢ je
vice nez polovina turbin vybavena praveé touto metodou.

Nastiik se muze provadét bud’ injektazi smesi paliva a vody/pary nebo injektazi dyzami piimo
do spalovaci komory. Teplota plamene potom klesa v disledku potfebné energie na odpareni
vody nebo prehfati pary. S poklesem teploty plamene klesa i tvorba termickych NO. Déava se
ale prednost prvni metod€ injektazi smeési paliva a vody, z divodu velkého namahani
materialu pii pfimé injektazi vody vlivem teplotniho Soku.

Nevyhodou této metody je potieba velkého mnozstvi vody/pary, fadové stejné nebo 1 vice jak
paliva, a v pfipadé€ pouziti vody musi byt voda ve vysoké Cistoté. Zvysi se také emise CO
a uhlovodika, snizi se tepelna G¢innosti a samoziejmé se zvysi spotieba paliva.

Touto metodou zle dosahnout 60 - 80 % ucinnosti snizeni emisi oxidu dusiku [24].

5.1.8 Technologie Dry low NOx

Tato technologie pomalu nahrazuje vySe zminény nastfik vody a pary. V soucasné dobé se
uplatiiyje u velkych plynovych turbin, ale o¢ekava se, ze do budoucna se rozsifi i na mala
zafizeni [24].

Principem Dry low NOy (DLN) je, ze se palivo se vzduchem smicha jesté pred spalovanim.
Diky miseni spalovaciho vzduchu a paliva pred spalovanim ziskame homogenniho
rozprostreni teploty a nizsi teplotu plamene pfi spalovani, coz snizi emise NOx.

Tato metoda se zkousi i na topném oleji, nicméné zatim se nedosahlo vysledkd jako
u zemniho plynu. Dokonce se testuje i varianta dvojiho paliva (plyn a plynovy olej).

Spalovaci komory DLN jsou velmi ucinné a spolehlivé a dnes jsou téméf vSechny turbiny
touto technologii vybaveny.
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5.1.9 Srovnani nékterych primarnich metod

Vit Porizek

Tabulka 15: Porovnadni primdrnich metod pro potlaceni emisi NO, [20], [23], [24].

Snizeni tvorby NO, o [ %]

Metoda V¥hody Nevyhody Primémé | maximalné
Vicestupiiové Pouzitelné u vSech | nestabilita plamene a 50 - 60
spalovani paliv, kompatibilita | nedokonal¢ spaleni (muze snizit 70 — 80 %
(obecné) s ostatnimi typy NOy vytvoreného
primarnich opatfeni v primarni zon¢ spalovani)
ke snizovani NOj, 45 - 65 % s ROFA
uzitim zemniho
plynu jako
dospalujiciho
paliva se také snizi
tuhé castice
OFA Uginné Riziko vysokoteplotnich | 15— 35 % 35-50 %
korozi, struskovani,
moznost snizeni
ucinnosti, nakladné
Reburning Uginné, zadny Nutnost presné regulace, | 20 — 35 % 35-70 %

negativni vliv na
spalovaci zafizeni,
efektivni v Sirokém
rozsahu vykonu

nakladné, mozné jen u
kotli vétsich vykonu

Kyslikové spalovani

Hmotnost a objem
spalin jsou snizeny
o piiblizn¢ 75%.
Meéné spalin =
mené tepelnych
ztrat ve spalinach.

Velmi nakladné

Zalezi na poméru
kysliku/dusik ve
spalovacim vzduchu.

Regeneracni Vysoka ucinnost, Velmi nakladné
spalovani s vysoce | vysoka tspora
predehiatym paliva, rovhomérny O vice nez 50 %
vzduchem tepelny tok
Nizky piebytek Jednoduché, mozné | Vzriist emisi CO, mozné | 10 - 20 % 25-44 %
vzduchu zvySeni ucinnosti, zanaSeni struskovani,
pouzitelné u vSech | koroze, zvétSeni
typu spalovacich mechanického
zafizeni nedopalu, sniZzeni
stability hoteni
Snizené predehiati | Jednoduché Mozné snizeni 5-20% 20-30 %

spalovaciho vzduchu

ucinnosti, snizeni
stability hoteni,
Nevhodné pro vytavné
kotle spalujici uhli

Metoda vstiikovani vody/pary a technologie DLN jsou vhodné jen pro turbiny a jsou popsany
veetné vyhod a nevyhod v kap. 5.1.7 a 5.1.8.
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5.2 Snizovani NOy pomoci sekundarnich opatieni

Dalsi moznosti, jak snizit emise oxidd dusiku je jejich odstranéni pfimo ze vzniklych spalin.
Jedna se o koncova cisténi, ktera spocivaji v chemickém odstranéni jiz vzniklych emisi NOy.
Tyto metody jsou ve vétSin€ piipadd nezbytnym dopliikem primarnich opateni k dosazeni
emisnich limitd.
Vyhody sekundarnich metod [3]:

v' Vysoka téinnost redukce NOy ve spalinach az 90 %,

v’ Zivotnost a provozni perioda metod nemusi byt pfimo svazana s provozem hlavniho

zafizeni,
v’ relativné nizké provozni naklady a naroky na prostor (az na vyjimeéné pripady).

Nevyhody sekundarnich metod [3]:

v Vy&8i provozni naklady ve vazbé na redukéni Einidlo,
v dodate¢né naklady na likvidaci odpadniho produktu, pokud nejsou bezodpadni.

VétsSina sekundarnich technologii je zaloZena na vstfikovani redukéniho cinidla, nejcastéji
amoniaku, do proudu spalin za vzniku dusiku a vodni pary. Reakce probihajici mezi
amoniakem a oxidy dusiku pfi zvySenych teplotach se nazyva selektivni redukce [26], ktera je
dvojiho typu. [24]:

v Katalytickd — pouziti pfi nizSich teplotach (170 — 510 °C) za piitomnosti riznych
katalyzatort

v’ nekatalyticka — pouziti pfi vysokych teplotach (850 — 1100 °C) bez piitomnosti
katalyzatort

5.2.1 Selektivni katalyticka redukce

Metoda selektivni katalytické redukce (SCR) byla koncem minulého stoleni nejvhodnéjsi
dostupnou sekundarni metodou pro redukci emisi NOy. Z toho divodu je instalovana na
vetsing stavajicich zafizeni po celém svété.

SCR je katalytickym procesem, pifi kterém se redukuji oxidy dusiku reakci s amoniakem
(NHj3) nebo mocovinou (NH,) za pfitomnosti katalyzatoru. Redukéni Cinidlo je vstfikovano
do proudu spalin o teploté 170 — 510 °C, kdy nasledn€ na povrchu katalyzatoru pak dochazi
k redukci NOx na No.

Aby se docililo maximalni u¢innosti redukce NO,, je dualezit¢é dosahnout idealniho
stechiometrického poméru NOy/reduk¢ni Cinidlo [24].

Redukce NOy probiha podle nasledujicich rovnic:

v" Amoniak jako reduk¢ni Einidlo:

4. +4NHy + (0 4. +ﬁ@ (5.1)

2005 +4 Nty + @) 2 3@+ (@ (5.2)
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Obr. 31: Princip metody selektivni katalytické redukce NO, [46].
v" Mocovina jako redukéni ¢inidlo [24]:
4 NO + 2 (NH),CO + 2 H,O + O, — 4 N, + 6 HO + 2 CO, (5.3)
6 NO; + 4 (NH,),CO + 4 H,O — 7N, + 12 H,0 + 4 CO, (5.4)

Katalyzatory se rozdéluji podle struktury a pouzitého materidlu. Pouzivaji se katalyzatory
blokové v podobé medovych plastvi, desek anebo také jako palety napt. aktivni uhli [24].
Druhy katalyzatora 1ze vidét na obr. 32 a 33.

Plastvové katalyzatory se skladaji vedle sebe na keramické nosné podlozky (obr. 33).
Deskové katalyzatory se skladaji z kovové mfize (obr. 33), na které je nanesen vlastni
katalyzator. Hlavnim geometrickym parametrem je vzdalenost mezi dvéma deskami, ktera se
meéni podle obsahu popilku ve spalinach [26]. Jejich nevyhodou vsak je, ze podléhaji abrazi.

Deskovy
katalyzator

spaliny
<

Blokovy

- P
i | A - ‘ katalyzator
; &
plastvouvy typ deskouvy typ s vystupky 4

, , , B Jednotka blok. kat.
Obr. 32: Katalyzdtor pldstvovy a deskovy [24], Obr. 33: Nosnd struktura uzivanych

[46]. katalyzdtorii [26].
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Jako katalyzatory se pouzivaji tyto materialy [24]:

v' oxidy zelezitych kovu, jejichz zaklad tvofi TIO, spolecné s aktivnimi slozkami
vanadu, wolframu a molybdenu

v’ zeolity, coz jsou krystalické, vysoce porézni piirodni nebo syntetické aluminosilikaty
vyuzivajici se v rozmezi teplot 350 az 600 °C

v' oxidy zeleza, které obsahuji Gastice oxidi Zeleza v tenkém krystalickém obalu
fosfore¢nant zeleza

v’ aktivni uhli, jez obsahuje bud” praskové cerné, nebo hnédé uhli namichané s inertnimi
prvky a zpracované do specCenych pelet; nasledkem tepelné nestability aktivniho uhli
pfi vysSich teplotach se vyzaduji nizké provozni teploty 100 — 220 °C

Kone¢na velikost katalyzatoru zavisi na pozadovanych schopnostech katalyzatoru
a provoznich podminkach, napf. objemu spalin, pozadovaném snizeni NOy, slozeni plynu,
teploté spalin, atd. Cely katalyzator je potom sbalen do formy modulu, ktery se rovnou
instaluje do zafizeni podle obr. 34.

reaktor DENOX
spaliny
170 .430 °C
. smés vzdichn a épaviu T L —regulator pn°1toku

modul katalyzitom modul katalyzitorm

vycisténé spaliny
| < 170 - 430 °C
— e =

Obr. 34: Uspordddni reaktoru s katalyzdtorem, zndzornéni prvku, modulu a vrstev [24].

V soucasné dobé¢ se zivotnost katalyzatoru u jednotek spalujicich uhli odhaduje na 6 — 10 let
a u jednotek na olej a plyn na 8 — 12 let. K prodlouzeni zivotnosti katalyzatoru se u novych
prumyslovych zafizeni nyni vyuziva regenerace, ackoliv nelze ocekavat, Zze bude ve vSech
ptipadech uspésna. Selektivni katalytickou redukci 1ze dosahnout G¢innosti snizeni emisi NOy
o vice nez 90 % [24].

5.2.2 Selektivni nekatalyticka redukce

Selektivni nekatalytickd redukce (SNCR) byla vyvinuta jako alternativni selektivni metoda
snizovani NOy po objeveni prvnich nedostatk(l a probléma se SCR, jako napf. otraveni nebo
zneCisténi katalyzatori SCR [3]. SNCR se provozuje se bez katalyzatoru pii vysokych
teplotach mezi 850 °C a 1100 °C, kdy je redukéni €inidlo pfivadéno do proudu horkych spalin
systémem vstiikovacich kopi a trysek. Vzhledem k uvedenym vysokym teplotdm se nastiik
provadi pfimo do spalovaci komory. Dané teplotni rozmezi je zna¢né zavislé na pouzitém
redukénim ¢inidle (amoniak, mo¢ovina, hydroxid amonny).

Reakce probihajici u SNCR jsou nasledujici [26]:
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v" Amoniak jako reduk¢ni inidlo:

4NO +4 NH3z + O, — 4 N2+ 6 H,O (5.5)
v" Mocovina jako redukéni ¢inidlo:

2 NO + CO(NH;); — 2 N, + CO; + 2 H,O (5.6)

Dodrzeni rozsahu teplot 850 °C a 1100 °C je velmi dilezité. Pokud nastfik probiha v misté
niz§i teploty, probihaji uvedené reakce velice pomalu. V dusledku toho je urovei denitrifikace
nizkd a nezreagovany amoniak unika ven se spalinami do ovzdusi. Na druhé stran¢ pfi vyssi
teploté¢ dominuje v reakcich nasledujici nezadouci rovnice, kdy amoniak oxiduje na NO [24]:

4NH;3; +5 0, —4NO + 6 H;O (5.7)

Teplotni rozmezi je pro ¢pavek 850 — 1000 °C s optimalni teplotou 870 °C a pro mocovinu je
(800 — 1100 °C) s optimalni teplotou 1000 °C.
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Obr. 35: Zavislost ucinnosti SNCR na teploté spalin [26].

Na obr. 35 lze vidét zavislost ucinnosti SNCR na teploté spalin, kde ideélni rozsah teplot pro
SNCR se nazyva teplotni okénko. Toto okénko je v kotli v urcité vzdalenosti od hotaku, a to
podle vykonu zafizeni. Pfi niz§ich vykonech je teplotni okénko blize k hotaku a pfi vysSim se
zase vzdaluje. V praxi se tento problém, do kterych mist pfesné vstfiknout ¢inidlo, fesi vice
urovilovym nastfikem podle obr. 36.
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M4 OH

Obr. 36: Proces selektivni nekatalytické redukce [24].

U procesu selektivni nekatalytické redukce se mize pouzit primarnich opatieni, pti kterych se
stava prehiaty vzduch nebo recirkulované spaliny nosici reakéniho Cinidla. Vétsina problému
u zafizeni SNCR se tykd nerovnomérného rozlozeni reakéniho c¢inidla uvnitf spalovaci
komory. Proto je zapotiebi systém trysek a vsttikovacich kopi optimalizovat [47].

Utinnost procesu SNCR se uvadi okolo 40 — 75 % podle vyrobce. Investiéni naklady na
SNCR ¢ini cca 20 % nakladu na SCR [26].

5.2.3 Radia¢ni metoda

Radia¢ni metoda je obdobou SCR, pouze je funkce katalyzatoru nahrazena pusobenim
urychlenych ¢astic. Ozareni spalin urychlenymi elektrony ma za nasledek vytvoreni radikala,
jejichz kombinaci s pfidavnym cEpavkem a s pfitomnym kyslikem vznikd siran amonny
a dusiCnan amonny. Metoda byla zkouSena a ovéfovana v Japonsku a prokazala vysokou
ucinnost snizeni NOy o 80 % [48]. Nevyhodou této vsak je vysoka energeticka narocnost.
V CR se metoda prozatim nevyuziva.
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5.2.4 Srovnani selektivni katalytické a nekatalytické redukce

Tabulka 16: Porovnani selektivni katalytické a nekatalytické redukce [24].

Snizeni Ostatni parametry
Metoda tvorby provedeni Vyhody, nevyhody, poznamky
NOx [%] Parametr Hodnota
350 -450 °C | Vyhody SCR:
(VP) - Spolehlivé dosahovani vysledki
- Dobry odhad tGéinnosti
170 -300°C | . (el4 fada zkugenosti s jejich provozem
(KP) - Nizké naklady sporovnanim né¢kterych
Provomni | 280-510°C primamich metod
teplota (tplybl.love Nevyhody SRC:
urbiny) - Asi desetkrat vysSi pofizovaci naklady nez
210-510 °C jsou u metody SNCR
(Dieslovy |~ Kvﬁl.i vysce vetsiny kotlﬁ,_ vaze katalyzatoru a
Selektivni motory) kvali ocelové konstrukm by mohly nastat
katalyticka 80-95 % problémy se statikou
redukce (SCR) Redukéni Cpavek, .. , . o
Sinidlo modovina | - Zivotnost katalyzatoru je pii spalovani uhli 6—1Q
Pomer let, 8—12 let u spalovani oleje a vice nez 10 let pii
NH./NO 0,8-1,0 spalpyémi plynu. .
2 - Unik ¢pavku se zvySuje s rustem podilu
Unik NH; | <5mg/Nm’ | NH3/NO,, coZ miZe zplisobit problémy, napf. pfi
prili§ vysokém obsahu NH; v popilku; Tento
problém lze feSit za pouziti vétS§iho objemu
5 0,5 % pro katalyzatoru a/nebo zlepSenim rozptylu NH3 ve
Spotieba viechny typy | spalinach s NO,. .
energie pouziti - Pii periodickém promyvani lze docilit u
katalyzatoru doby Zzivotnosti 40000 — 80000
provoznich hodin.
- Ackoliv néktefti vyrobci uvadéji aéinnost redukce
Provozni NO, 80 %, je spolecnym nazorem, ze metody
teplota | 850 - 1050 °C | SNCR jsou obecnd schopny odstranit 30-50 %
NOy jakozto prumér pifi ruznych podminkach
provozu. Dals§i snizeni NO, lze ziskat u
specialnich kotlu, nékdy i u stavajicich zafizeni
Redukéni Cpavek, tam, kde jsou dobré podminky, stejn¢ jako nizsi
¢inidlo mocovina | hodnoty tam, kde jsou podminky $patné [19]
Selektivni
nekatalytick4 - Neuplna reakce NH3 s NO4 muze vést k tvorbé
et s 30-50 % 5 sirani  amonnych, kter.é se ukladaji na dale
(SNCR) Pom¢ér 1,5-2,5 umisténych zafizenich, tj. katalyzatoru a ohfivaku
NH3/NO, vzduchu, zvysuje se mnozstvi NH; v odpadni vodé
z odsifovani spalin, Cist¢ vodé z ohfivaku vzduchu
a zvysuje se koncentrace NH; v popilku.
Unik <10 mg/Nm3 |- SNCR nelze pouzit u plynovych turbin nebo
¢pavku motoru
Spotfe.ba 0.1-03 %
energie
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6 Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo provést reSer§i metod potlacujicich tvorbu emisi oxida
dusiku a snizeni jiz vzniklych emisi ze spalin. Oxidu dusiku existuje mnoho, ale jen nékteré
maji vliv na zivotni prostiedi a zdravi ¢lovéka a jen dva z nich vznikaji lidskou pficinou ve
vétsim mnozstvi. Je to oxid dusnaty NO a oxid dusicity NO,. Pro tyto dvé slouceniny byl
ustalen pojem NOy.

V prvni ¢asti se prace zabyva stavajicimi, ale i budoucimi emisnimi limity vSech zdroji pro
oxidy dusiku. Od roku 1990 se v CR dafi vyznamné snizovat produkci NOy. Je to dano nejen
zavadénim opatieni potlacujicich jejich vznik, ale 1 vét§im zajmem S§irsi vefejnosti o prostiedi,
ve kterém zijeme. Tento zajem je stale vétsi a klade se na n€j mnohem vyssi diraz nez diive.
Diky tomu je snaha o snizeni emisi nejen na stran¢ statniho aparatu, ale i1 soukromych
investort. Na prvnim misté zajmu vSak zustavaji hlavné emise CO,, jejichZ problém je ve
velké mife medializovan z divodu pfimého vlivu na globalni oteplovani. Oxidy dusiku vSak
predstavuji stejnou, ne-li vétsi hrozbu jak pro zivotni prostiedi, tak i pro zdravi ¢loveka.
Dodrzovani emisnich stropt pro oxidy dusiku je v posledni dobé velice obtizné. Ve dvanacti
statech Evropské unie byly v roce 2010 prekroCeny emisni stropy. Je to zpusobeno stale
rychlejsim hospodarskym ristem v Cele s automobilni dopravou, ktera se na emisich NOy
v Evropé podili vice nez 40 %. V CR je emisni strop stanoveny pro roky 2008 — 2012 286
kt/rok a zatim nikdy nebyl pfekrocen. Avsak neni znadmo, jaky emisni strop vlada urci do
nového obdobi. Cemu se stat ale nevyhne je povinnost pro vétinu spalovacich zdrojt
znecisténi prejit od 7. ledna 2013 na pozadavky nové smérnice Evropského parlamentu a
Rady 2010/75/EU o pramyslovych emisich, ktera udava emisni limity v proméru 200 mg/my’
pro kapalna a pevna paliva a pro velice roz§ifena plynna paliva dokonce 1 mén¢€, napt. pro
spalovaci zafizeni spalujici zemni plyn je strop stanoven na 100 mg/my.

V praci jsou zpracovany mechanismy vzniku oxidd dusiku. Pii spalovani vznika predevs§im
termicky NO, a to prevazné oxidaci dusiku obsazeného ve vzduchu pii vysokych teplotach
nad 1100 °C. Déle vznikaji palivové NO postupnymi reakcemi z dusiku obsazeného v palivu.
Treti mechanismus se nazyva promptni. Promptnich NO vzniké ve srovnani s termickymi a
palivovymi NO zanedbatelné mnozstvi. Vzniklé NO poté v atmosfére oxiduji na NO,, ktery
se podili na vzniku kyselych desta.

Na vznik NO mé vliv rozlozeni teplot v plameni, reakéni doba, prebytek spalovaciho
vzduchu, druh paliva a konstruk¢ni usporadani topenisté resp. horaku. VSechny tyto faktory
lze ovliviiovat, a tim snizovat tvorbu NO pfi spalovani. Nicméné takové snizeni je pro
dodrzeni emisnich stropi nedostatecné, proto vznikly a stale vznikaji dalsi u¢inné metody pro
potlaceni tvorby NOy.

Zvlastni daraz byl kladen na rozbor téchto metod, které potlacuji emise oxida dusiku.
Snizovani NOy lze dosahnout bud’ pomoci primarnich metod, které maji za tikol potlacit vznik
emisi pfimo pfi spalovani, nebo pomoci sekundéarnich opatreni, které redukuji mnozstvi jiz
vzniklych emisi ve spalinach chemickou cestou pomoci redukcniho €inidla.

Z primarnich metod lze vytyCit metodu vicestupiového spalovani, ktera ma v dnesni dobé
mnoho variant a hodi se na veskeré zarizeni 1 pro vSechna paliva. Je sama o sobé ucinna a lze
ji kombinovat s jinymi metodami.

Dal§imi metodami, které nelze opomenout, jsou metody regeneracniho spalovani s vysoce
predehiatym vzduchem. Tyto metodu jsou unikatni svym zptusobem spalovani, jejichz horaky
dodavaji vysoce predehraty spalovaci vzduch pii vysoké teploté a nizké koncentraci kysliku,

51



Metody pro potlaceni tvorby emisi oxidut dusiku Vit Porizek

atim ¢ini z této technologie jedinecny fenomén. Tyto metody jsou velmi ucinné, ale hlavné
usporné. Dokéazou uspofit az 50 % paliva. Spalovani s predehiatym vzduchem je
nejefektivnéjsi zpusob, jak zvysit ucinnost u vétsiny peci. Brzdou rozsiteni t€chto metod jsou
investi¢ni naklady. Avsak rust cen energie a stale vét§i naroky na snizeni emisi NOy bude
stale vyraznéji ovliviiovat rozhodovani ve prospéch téchto zaftizeni.

Aby bylo mozné branit se proti rostoucim cenam energii a ekologickym predpisum, je
nezbytna uzka spoluprace mezi koncovym uzivatelem, konstruktérem peci a vyrobcem
horakii, coz umozni vybrat si co nejlepsi mozné usporadani s ohledem na vykon, energetickou
ucinnost, nizké emise, pfimérenou udrzbu a samoziejmé ne vyssi investicni naklady, nez je
nutné.

Sekundarni metody jsou ve vétSiné piipadd nezbytnym dopliikem primarnich opatfeni.
Napriklad selektivni katalytickd redukce spociva v nastfiku redukéniho cinidla, nejcastéji
¢pavku, do proudu spalin, kde emise NOy reaguji s ¢inidlem na neskodné latky.

Budoucnost odstranovani emisi NOy pfi spalovani neni v objevovani novych metod snizovani
znecistujicich latek, ale ve zvySovani ucinnosti metod stavajicich. Pfedevs§im se jedna o
intenzivni vyvoj v oblasti katalyzatord, které se velkou mérou podileji na uUspéSném
odstranéni emisi NOy ze spalin.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratky

OECD Organisation for Economic Co-operation and Development (Organizace pro
hospodaftskou spolupraci a rozvoj)

IEA International energy agency (Mezinarodni agentura pro energii)

COx oxidy uhliku

NOy oxidy dusiku

SOy oxidy siry

TZL tuhé znecistujici latky

vVOoC volatile organic compounds (t€zké organicke latky)

EU Evropska unie

CR Ceska republika

IPPC Integrovana prevence a omezovani znecisténi

REZZ0O Registr emisi a zdroji znecisténi ovzdusi

EEA European environment agency (Evropska agentura pro zivotni prostedi)

VDS verejné distribucni sité

OFA Over fire air

ROFA Rotating Opposed Fire Air

HiTAC High Temperature Air Combustion

FLOX Flameless oxidation

DLN Dry low NOy

SCR Selektivni katalyticka redukce

SNCR Selektivni nekatalyticka redukce

DENOX Denitrifikace

CCGT Combined cycle gas turbine

Symboly

COret mnozstvi CO - referencni (pfepoctené na referencni obsah O,)  [%]
COmer mnozstvi CO - méfené (naméfené mnozstvi CO ve spalinach) [%]
Ooret mnozstvi O, — referencni [%]
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Oomer mnozstvi O, - méfené (namérené mnozstvi O, ve spalinach)
a soucinitel pfebytku spalovaciho vzduchu

®02 objem volného kysliku ve spalinach

t doba reakce

k rychlostni konstanta reakce

h Planckova konstanta rovna 6.626 . 10™*

v frekvence

A vlnova délka

Seznam chemickych slouc¢enin a prvki

NO oxid dusnaty

NO; oxid dusicity

N,O oxid dusny

NO3 peroxid nitrosylu
N,O3 oxid dusity

N,O4 oxid dusicity, dimer NO,
N>Os oxid dusi¢ny

OH hydroxylovy radikal
HOy peroxidovy radikal
HNO; kyselina dusi¢na
CO, oxid uhlicity

CO oxid uhelnaty

O radikal kysliku

0O, atmosféricky kyslik
O3 ozon

N, dusik

H, vodik

HCN kyanovodik

H,O voda
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[%]

[-]

[%]

[s]
[m*/mol.s.K]
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CN
CH

kyanidovy aniont

uhlovodikovy radikal

CO(NH,); mocovina

NH;

amoniak
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