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Osnova prednasky

= Puvod oxidu dusiku a emisni limity

= Zdravotni a ekologicka rizika expozice oxidy dusiku

= Shrnuti moznosti snizovani emisi NO,

= Metody odlucovani NO,,

= Selektivni katalyticka redukce

= Optimalizace katalytickych metod
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Casto pouzivané zkratky
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Low NOx Burner (Nizkoemisni NOx horak)

Selective Catalytic Reduction (Selektivni katalyticka
redukce)

Selective non-catalytic reduction (Selektivni nekatalyticka
redukce)

National Emission Ceiling Directive (Smérnice o narodnich
emisnich stropech)

United Nations Economic Commission for Europe

Long-Range Transboundary Air Pollution Convention
(Umluva o dalkovem znecistovani ovzdusi pfesahujicim
hranice statu )

Large Combustion Plant Directive (Smérnice o velkych
spalovacich zafizenich)

I e ] t

Emission Limit Value (Hodnota emisniho limitu)
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Emisni limity NO,
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Imisni limity NO,

= Zakon o ochrané ovzdusi 201/2012 Sb.

— Imisni limity jsou specifikovany v pfiloze ¢. 1 Zakona, a to zvlast
pro ochranu zdravi lidi (oxid dusiCity) a zvlast pro ochranu
ekosystému a vegetace (suma NO,):

— Pro ochranu zdravi lidi je prumérny 1 hodinovy imisni limit
200 ug.m=3 a smi byt za rok prekroCen 18 x; déale je stanoven
primeérny rocni limit 40 pg.m=3, ktery vSak nesmi byt prekrocen
nikdy.

— Pro ochranu ekosystému a vegetace je pramérny limit pro
kalendarni rok 30 pg.m=3, bez stanoveného poctu prekroceni.
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Poplatek za emise NO,

= Zakon o ochrané ovzdusi 201/2012 Sb.

— Poplatnici jsou specifikovani v priloze €. 2 Zakona (energetika,
zpracovani nerostnych surovin, chemicky prumysl, potravinarsky
pramysl atd.)

— VysSe poplatku je uvadéna v K¢/t a je specifikovana pfilohou €. 9.

20133z 19017 2018 2019 2020 2021 a dale
2016
NO, 1100 1700 2200 2800 3300 3900

— Dale jsou uvedeny koeficienty v procentech specifického emisniho
limitu pro urCeni vysSe platby konkrétniho zdroje:

50 - 60 % >60-70 % >70-80 % >80 -90 % > 90 %
0,2 0,4 0,6 0,8 1

— Pozn. Koeficienty plati stejné pro SO,, NO,, TZL, VOC
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Plvod emisi NO,
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= Casovy vyvoj emisi

Pivod emisi NO, v Evropé (zdroj: EEA)
Hlavni zdroje emisi

— Pozemni doprava

— Energetika;

— V letech 1990 — 2011 pokles emisi NO, 0 44 %;
— Prevazujici zdroj emisi v celém obdobi silniéni doprava;

— Nejvetsi redukce (1990 — 2011) v oblasti silniéni dopravy o 48 %
(rychlost poklesu v pruméru 3 % roCné);

— Pozor: koncentrace v méstskem ovzdusi klesaly meéne, nez
ukazuje vyvoj emisi ve Clenskych statech (ij. realné emise jsou
VySSi);

— V energetice pokles v dusledku zavadéni nizkoemisnich horaku,
skrubrt, SCR, SNCR a CasteCny pfechod z uhli na plyn;
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Plvod emisi NO,

Pivod emisi NO, v Evropé (zdroj: EEA)

Problém automobilové dopravy (zejm. dieselové motory)

— Celkovy pokles prumérné koncentrace NO, ve méstech mezi lety
2001 — 2010 byl 10,6 % (hlasené emise vsak poklesly 0 29,5 %);

— Vysvétleni: skute€né emise modernich diesell neodpovidaji
zlepseni  deklarovanému na zakladé emisnich faktoru
z testovacich cyklu motoru;

— Druhy duvod: zvyseny podil NO, emitovany pfimo jako NO,
z vyfukovych plynu novych dieselovych motoru s katalyzatory
na odstranovani jinych polutantu
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Plvod emisi NO,

= Opatieni EU vedouci ke snhizovani emisi NO, (zdroj: EEA)

= NECD (National Emission Ceiling Directive, Smérnice
o narodnich emisnich stropech)

vr. 2010.
= Casovy vyvoj emisi

(tzv. EU-13) nez stara EU-15;

0 rok pozdéji splnila Malta)
— Jen 5 ze statu EU-15 spinilo NECD do roku 2010;
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— Stanovuje stropy pro Clenské zemé, jichz mélo byt dosazeno

— Celkem 12 ze statu EU-13 snizilo emise vice nez bylo dano
NECD (pozn. splnili: Bulharsko, Kypr, CR, Estonsko,
Lotyssko, Litva, Polsko, SR, Slovinsko, Rumunsko, Chorvatsko;

VoD &l

Madarsko,
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Plvod emisi NO,
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Distribuce zdroju v EU v r. 2013 (zdroj: EEA)

0,1%

2,4%

1,8%

12,8%

Zdroje NO, vr. 2013

Zemeédélstvi

3 X
£
x

Komerc¢ni sféra a domacnosti
® \/yroba a distribuce energie
m Pouziti energie v pramyslu
® Primyslove procesy

Nesilni¢ni doprava
m Silniéni doprava

m Ostatni
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Energetika a emise NO,

u Energetické zdroje EU vr. 2011 (Zdroj: www.visualcapitalist.com)

2% Energeticky mix (elektrina)

Vitr

m Atomova

m Uhli a lignit
Zemni plyn

m Hydroelektrarny
Ropa

m Solarni

= Biopaliva

Podil obnovitelnych = 22 %
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Energetika a emise NO,

u Energetické zdroje EU v r. 2021 (Zdroj: www.visualcapitalist.com)

2%

‘“11

Podil obnovitelnych =

Energeticky mix (elektrina)

Vitr

m Atomova

m Uhli a lignit
Zemni plyn

m Hydroelektrarny
Ropa

m Solarni

= Biopaliva
Ostatni

37 Y%
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Plvod emisi NO,

e
x

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOG0Aa0

|
- 4= .o |
= Distribuce zdroji v USA (zdroj: EPA) =
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Rizika emisi NO,

Hlavni rizika emisi NO, z pohledu EU (zdroj: EEA)

— NO, prispiva ke kyselé depozici a eutrofizaci pudy a vody,
pfispiva k formaci sekundarnich aerosolu TZL a troposferického
ozonu;

— Nasledné dopady na vodni ekosystéemy v fekach a jezerech,
poskozeni lesnich porostu, polnich plodin a vegetace obecné.

— Eutrofizace vyznamné snizuje kvalitu vody s naslednym snizenim
biodiverzity (v€. zmény zastoupeni biologickych druhu);

— Lidskeé zdravi: vyssi koncentrace zpusobuji kasel, paleni, suchost
sliznic az dusnost, zanéty dychacich cest, chronicka expozice
zvysuje citlivost na respiracni infekce;

— Vysoke koncentrace NO, zpusobuji az smrtelny edém plic
s latenci az 72 hodin. N,O snizuje konc. hemoglobinu v krvi.

— Alterace plicnich funkci (zména vlastnosti) v dusledku expozice
NO, u zdravych jedincl > 4 mg/m3, u astmatik = 0,2 mg/m3,

u déti s prvnimi pfiznaky jiz v rozsahu 0,09 — 0,5 mg/m3.

I e ] | e
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Rozdéleni a vznik NO,

*" Rozsah pojmu NO,
— Obecné minén oxid dusnaty NO a dusicCity NO,;
— Ve smési vyskyt dalsich: azoxid N,O, N,O5; a N,Og;
— V praxi se suma prepocitava na NO,;

— Vznik zejména v energetickych procesech (spalovani), pfi vyrobé
kyseliny dusic¢né a pfi spalovani nafty v dieselovych motorech;

— Pfi spalovani prfevazuje formace NO (90 — 99 %), na druhéem
misté pak NO, ( u kapalnych paliv 1 — 10 % sumy, u tuhych paliv
1 —5 % sumy).

— Sekundarné se v kourove vleCce dle podminek oxiduje ¢ast NO
na NO,

— PFi kondenzaci vodni pary vznikd z NO, smés kyselin HNO,
a HNO, predstavujici naslednou kyselou depozici do ekosystemu.

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0
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Rozdeleni a vznik NO,,
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Generovani oxidl dusiku pri spalovani paliv

— Generovani NO, je s vyjimkou nékterych chemickych vyrob
podminéno vysokou teplotou;

— PFi spalovani 3 mechanismy vzniku NO,:
Vysokoteplotni NO,
Palivové NO,
Promptni NO,

— Z chemickych vyrob nejvétsi podil reprezentuje vyroba kyseliny
dusicne;
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Vznik NO,
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Vysokoteplotni mechanismus

— Oxidace vzdusného N, za vysoké teploty (pfedevSim pfi
spalovacich procesech);

— Rychlost reakce zavisi na teploté, koncentraci dusiku, koncentraci
kysliku a dobé zdrzeni;

— Podminkou je dosazeni teploty disociace O, na 20" ;
— Ke zlomu v rychlosti tvorby dochazi pfi dosazeni cca 1200 °C;

— Mechanismus oxidace je radikalovy a liSi se dle konkrétnich
podminek;

— Priklad: spalovani uhli v pfebytku vzduchu:
O, - 20
O +N, - NO +N-
N+O, - NO+O

NN A R
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Vznik NO,
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Vysokoteplotni mechanismus

— Pro stanoveni relativni koncentrace oxidu dusnatého pfi

vysokoteplotnim mechanismu navrhl Zeldovi€ vztah:

NOl=k, G T v, ]4[0)]

— Ve vztahu je:
K, konstanta charakterizujici systém [s]
K konstanta charakterizujici systém [K]
T termodynamicka teplota [K]
t doba zdrzeni [s]
— Z uvedeného plynou moznosti omezeni tvorby NO:
Snizeni koncentrace kysliku (zejm. v pasmu vysoké teploty)
Snizeni doby zdrzeni
Snizeni spalovaci teploty
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Vznik NO,
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Vznik NO,
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— Cilem je zkratit dobu zdrzeni pfed dosazeni rovnovahy
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Vznik NO,

]

] s = v

0 = Zavislost tvorby NO, na prebytku O, (zdroj: Mishra, D., P.: Funadamentals of
— Combustion)
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Vznik NO,
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Palivové oxidy dusiku

— Vznik z dusiku vazaného v palivu;

— Reakce vyzaduji vysoke teploty;

— Reakce se ucastni jen organicky vazany dusik;
— Mechanismus spociva v nékolika dilCich dgjich:

A VD &l

(aminy a nitrily), reakce se dale ucastni castice — N-H, N-C
a —C=N;
2. Oxidace kyslikem na NO
3. Reakce s jinymi slouCeninami s obsahem N na plynny N,;
— Prfemeéna palivoveho N na NO jen ¢asteCna

— Konverzni pomér nabyva hodnot 0 — 0,85 v zavislosti na palivu
a podminkach spalovani
V=

konvertova ny na NO

N

celkovy organicky vdzany
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Vznik NO,
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Palivové oxidy dusiku

— Konverzni pomér V =
Klesa s rostoucim obsahem N v palivu;
(pozn. to nevypovida o absolutni koncentraci NO ve spalinach)
Prumérné hmotnostni obsahy organicky vazaneho N v palivech
Cerné uhli  0,2—-3,5% N v hoflaviné
Ropa 0,2-0,5%N
Zemniplyn 0%

— Konverzni pomér

Zavisi na typu kotle (zpusobu spalovani: teplota, koncentrace O,
v zOné plamene a v jejim okoli);

Rostové kotle v=0,08-0,2
Praskové kotle v =0,1-0,3; u Cerného uhli az 0,6
Fluidni kotle stacionarni v = 0,1 — 0,3 (cirkulacni o fad nizsi)

N

konvertova ny na NO

celkovy organicky vdzany
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Vznik NO,

= Promptni oxidy dusiku
— Nejméné zastoupeny mechanismus vzniku NO;
— Oxidace vzdusného N, v uzké zoné na hranici plamene;
— Mechanismus podminén pritomnosti plynnych uhlovodiku;
— Princip objevil Fenimore:
Iniciace tvorba radikalu uhlovodiku CH*, CH," atd.
Reakce radikalu s dusikem
CH +N, « HCN + N°
C+N, « CN* +N°
Transformace CN*
CN +H, « HCN® + H

Oxidace HCN* na NO (komplikovany mechanismus zavisejici
na podminkach).

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

CN" + H,O < HCN* + OH"
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Vznik NO,

= Primarni, sekundarni a tercialni tvorba NO,
— NO, vznika oxidaci NO;

— U standardnich kotlu predstavuje NO, primarné vznikly
ve spalovacim prostoru jen max. 10 % vsech NO,;

— Primarni vznik je podminén skokovym ochlazenim spalin;
— Nejvétsi podil primarniho NO, vznika v plynovych turbinach:

— Sekundarné se NO oxiduje na NO, v koufovodu a kominu
za teploty < 65 °C a pfebytku vzduchu

— Tercialné se NO preménuje na NO, ve vnéjsim ovzdusi
fotochemickymi reakcemi a pusobi na tvorbu troposferickeho

020N o, Tt - NO+0°
0" +0, - 0,
0,+NO — NO, +0,

H' +0, 00 - HO;
HO, +NO - OH' + NO,
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Vznik NO,

= Tvorba N,O (zdroj: IPCC)
— N,O vznika v prvotni fazi spalovani za nizsich teplot;
— Obsah ve spalinach cca o 2 rady nizsi nez termicky NO
(NO az 0,3 % obj.; N,O max. 3.10° % obj.)
U fluidnich kotlt podstatné vys$si N,O max. 2.10* % obj.;
— Je vyznamnym sklenikovym plynem;
— Prameérna zivotnost v atmosfére 114 let;

— Pro u€inky plynu na globalni oteplovani zaveden ekvivalent CO,
(tzv. CO.e);

— Dopad plynu prepocitavan na CO.e pomoci parametru GWP
(Global Warming Potential):

GWP(CH,) =25
GWP(N,O) = 298 (pozn. US EPA uvadi GWP 310)
— Velkym zdrojem N,O vyroba kyseliny dusicné;
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Vznik NO,

= Tvorba N,O (zdroj: EPA)
— 40 % emisi N,O je antropogenni;

— Zemedeélstvi: Nejvétsi zdroj — vyroba a pouziti dusikatych
syntetickych hnojiv;

Rozklad pfirodniho hnoje, kejdy a mocoviny;

— Prdamysil: Vyroba kyseliny adipové a nasledna produkce
polyamidu, napr. nylonu (pozn. HNO, zahrnuta
vyse mezi syntetickymi hnojivy);

v pudé a v oceanech;

za pomoci UV zareni.

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

— Doprava: Spalovani benzinu a nafty v motorovych vozidlech;

— Prirodni emise N,O: bakterialni rozklad dusikatych sloucenin

— Pfirozena dekompozice uvolnéného N,O: metabolizovan
nekterymi specializovanymi bakteriemi, fotochemicky rozklad

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi
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Vznik NO,

= Tvorba N,O (zdroj: EPA)

Distribuce emisi N2O v USA v roce 2012

“ Vyroba a uziti dusikatych hnojiv

®m Pozemni, lodni a letecka doprava

m Zpracovani hnoje, kejdy a chlévské mrvy
= Ostatni zdroje

m Spalovani ve stacionarnich zdrojich

= Primysl a chemicka vyroba

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi
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Vliiv spalovaciho procesu na NO,

= Technické faktory ovliviujici vznik NO,
— Geometrie a konstrukce spalovaciho prostoru;
— Volny objem spalovaciho prostoru (tzv. vzdusny objem);
— Geometrie a konstrukce hofaku;

= Typy horakl na praskoveé uhli

od privodu sekundarniho vzduchu;
Palivo se odplynuje a zapaluje pouze

s primarnim vzduchem (nizsi tvorba NO,);

vzduchem:;

Vyssi T = vyssi tvorba NO,

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

— Proudovy horak: Oddéeleny pfivod paliva s primarnim vzduchem

Nasledné dohorivani za nizSi T se sekundarnim

— Vifivy horak: Privod paliva s primarnim vzduchem a pfivod
sekundarniho vzduchu v souosém usporadani;
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Vliiv spalovaciho procesu na NO,

= Typy horakl na praskové uhli

L N7 4N
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IIIIIII : 3 > g

Vzduch s

Uhli + vzduch s :
1 Vzduch s
VZdleh——— Uhli + vzduch
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e

— Proudovy horak Vifivy horak




Vliiv spalovaciho procesu na NO,

= Technické faktory ovliviujici vznik NO,

= Vliv mnozstvi uvolnéného tepla a rychlosti jeho uvoliovani
na jednotku plochy spalovaci komory

= Konstrukce spalovaci komory
— Vytavne kotle: Nejvyssi emise NO;
Kotle s teplotami nad teplotou tani strusky;
— Granulacni kotle: Nizsi emise NO,;
Lepsi pfi uziti proudovych horaku;

" v/

(tangencialni usporadani);
Pozn. Vzdy zavisi na vykonu kotle: ¢im vyssi vykon, tim je m

chlazeni spalin = vyssi emise

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

— dano geometrii a rozmeéry komory a vzaj. vzdalenosti horaku;

pomér plochy odvodu tepla ku objemu spalovaci komory = horsi

ensi

I e ] | e
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Vliiv spalovaciho procesu na NO,
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Moznosti snizovani emisi NO,
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Primarni opatreni
— Omezovani tvorby NO, pfi vlastnim spalovani;

— Zalozeno na optimalizaci prebytku vzduchu, spalovaci komory,
horaku atd.;

Sekundarni opatireni
— Chemicky rozklad jiz vzniklyjch NO, obvykle v samostatném
zafizeni;

— Obvykle kombinovana s primarnimi metodami;

— Zakladni postupy:
Selektivni katalyticka redukce
Selektivni nekatalyticka redukce
Kombinované procesy odsifeni a deNO,,
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Moznosti snizovani emisi NO,
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Rizika primarnich opatreni
— Problémy s udrzenim stability plamene;
— Abraze a koroze systému;

— Zmeéna teplotnino profilu spalovacino prostoru = problémy se
struskovanim popela a s napeky vitrifikovaného popela (vytavné

kotle);
— Rust podilu nedopalu;
— Riziko rustu emisi CO
— Riziko vzniku sazi (zejm. u mazutu a TO);
— Problémy s vykonem a ucinnosti ekonomizeru a prehfivaku;

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi

Snimek 34.
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Primarni snizovani emisi NO,

= Prvni generace primarnich opatreni
— Snizeni pfebytku vzduchu;
— Snizeni teploty predehrati vzduchu;
— Odstaveni Casti horaku;
— Zmeéna rezimu provozu horaku;
— Recirkulace spalin do spalovani
= Druha generace primarnich opatreni
— Nizkoemisni horaky s vicefazovym vstupem vzduchu;
— Zdokonalena recirkulace spalin do horaku;
— Pfivadéni ¢asti vzduchu nad horaky
= Treti generace primarnich opatreni
— Zdokonalené nizkoemisni horaky;
— Kotle s redukci NO, pfimo v kotli
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Primarni snizovani emisi NO,

= Prvni generace primarnich opatreni

— Snizeni pfebytku vzduchu;
Jednoducha metoda, nevyzaduje technicke upravy;
V optimalnim provedeni snizi NO, a mirné zvysi ucinnost kotle;
Riziko tvorby sedimentu na trubkovych svazcich;
Riziko koroze teplosménnych ploch (nedokonalé spalovani);
Vice funkeni pfi spalovani hnédeho uhli, nez ¢erného;

— Snizeni teploty predehrati vzduchu;
Pro starsi typy kotlu nepouzitelné — nutny zasah do konstrukce;

Snizenim predehrati vzduchu se snizi teplota v primarni
spalovaci zéné;

Problem: snizeni predehfevu = snizeni tepelné ucinnosti
systemu;
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Primarni snizovani emisi NO,

= Prvni generace primarnich opatreni
— Odstaveni Casti horaku;
Jednoduché opatfeni bez nutnosti konstrukéni zmeény kotle;
Funk¢ni pouze u kotli na kapalna a plynna paliva;

Na vétsi cast hofaku se privadi palivo se substechiometrickym
objemem vzduchu;

Na zbylé hofaky se pfivadi pouze dodatecny vzduch bez paliva;
— Zména rezimu provozu hofaku;

Jednoduché opatreni bez konstrukéni zmény,

Diferenciace poméru palivo/vzduch na jednotlivych hofacich;

V jedné fadé horaku (napf. liché fady) vstup paliva se
substechiometrickym objemem vzduchu;

Ve druhé fadé (napf. sudé Ffady) vstup paliva
s nadstechiometrickym objemem vzduchu;
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Primarni snizovani emisi NO,

= Prvni generace primarnich opatreni
— Recirkulace spalin do spalovani;
Vyzaduje mirnou konstruk¢ni upravu kotle;

Princip: Cast spalin se odebere a zavadi se do primarniho
vzduchu (parcialni ndhrada vzduchu spalinami);

Privod sekundarniho vzduchu se zvysi pro dorovnani bilance;
Doporuceny obsah spalin v primarnim vzduchu max. 10 %;
Funk¢ni pouze u vytavnych kotlu (u tuhych paliv);

Funkéni pouze u paliv s vysokou spalovaci teplotou (kvalitni
cerné uhli, topné oleje a zemni plyn);

Alternativa pro LTO: spaliny smisit se studenym vzduchem
a zavadét separatné proti predehfatému vzduchu (u mazutu
vznik sazil)

[ |
[ |
[ |
[ |
[ |
[ |
|
[ |
|
|
[
[
=
=
=
1
1
]
[
[
—
[
[
]
1
1
1
1
L
]
]
L]
]
]
L]
]
L]
L]
]
L]
L]
]
L]
L]
L]
]
L]
L

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi Snimek 38.



Primarni snizovani emisi NO,

= Druha generace primarnich opatreni
— Nizkoemisni horaky s vicefazovym vstupem vzduchu;

Mechanickymi prepazkami oddélen privod smési primarniho
vzduchu a paliva od sekundarniho vzduchui;

V primarnim plameni substechiometricky obsah kysliku (40 %);

V primarnim plameni evaporizace prchave hoflaviny
a nedokonalé spalovani se vznikem redukCnich podminek
s vysokym obsahem CO;

Sekundarni vzduch pfiveden tak, aby vznikl vir (sekundarni
plamen 70 % stech. objemu vzduchu) prostorove stabilizujici
plamen primarni;

Tercialni vzduch zavadén nad zonu sekundarniho plamene
(120 % stechiometrickeho obsahu vzduchu);

Pozn. Rada konstrukénich fedeni.
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Primarni snizovani emisi NO,

Vzduch nad
hofaky =
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Sekundarni
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Zplynovani Progresivni z6na Dokonéeni
paliva spalovani vyhofeni
=
A=40% A=T70% A=120%

— Nizkoemisni horaky s vicefazovym vstupem vzduchu

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi
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Primarni snizovani emisi NO,

Nastavitelné
lopatky vnéjsi

= Nizkoemisni horaky (zdroj: Babcock & Wilcox)

Stabilni lopatky

- Mé&reni vstupu

Nastavitelné

zoény

zony ~{]

lopatky vnitini |[[l]
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vzduchu

~

— Nizkoemisni horaky s vicefazovym vstupem vzduchu

Posuvna vzduchova
klapka
/
Pohon vzduchové
" klapky

| Kédnicky difusor

Q)

Vstup praskového
uhli a primarniho
vzduchu
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Primarni snizovani emisi NO,

- 4
i .,
[

= Nizkoemisni horaky (zdroj: Babcock & Wilcox)

Ovladani klapek

Praskové uhli | Hlavni posuvna
+ primarni vzduch | vzduchova klapka

— Nizkoemisni horaky s vicefazovym vstupem vzduchu
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Primarni snizovani emisi NO,
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Nizkoemisni horaky (zdroj: Zeeco)

— Nizkoemisni horaky s vicefazovym vstupem vzduchu

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi s Snimek 4
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Primarni snizovani emisi NO,
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Druha generace primarnich opatreni

— Zdokonalena recirkulace spalin do horaku;
— Privadéni ¢asti vzduchu nad horaky.

Treti generace primarnich opatreni

— Zdokonalené nizkoemisni horaky;

— Kotle s redukci NO, pfimo v kotli (tzv. Pfepalovani = Overburning
nebo Dodatecné spalovani = Reburning)

Princip Overburning a Reburning

— Systém déleného spalovani;

— Vétsi ¢ast paliva (85 — 93 %) spalena standardné v nizkoemisnim
horaku;

— Mensi ¢ast paliva (7 — 15 %) vnesena do spalin = vznik reduk¢ni
zony;
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Primarni snizovani emisi NO,

= Princip Overburning a Reburning
— 3-zénove spalovani;
— 1.z6na  standardni nizkoemisni horak;
— 2.z0na  dodatecné palivo = redukce NO na N,;

— 3.z0na  dopalovani;
C,H,+0,—CH. +CO+H,O

——>C H +NO—>CH, +N,+H,0+CO
——>C H'+NO—C,H"+NH+H,0+CO

L» 2C0+0, —2C0,

—— ANH +0, — 2N, +2H,0
> 4NH +30, — 4NO +2H,0

— C H +0,—CO,+H,0

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

podminkou teplota 1 200 °C a doba zdrzeni 20,1 s
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Primarni snizovani emisi NO,

= Podminky provozu Overburning a Reburning
CH +0,—-CH +CO+H,0

——>CH +NO—>CH +N,+H,0+CO
——C H +NO—>CH.  +NH+H,0+CO

L» 2C0+0, —2C0,

——>4NH +0, — 2N, +2H,0

—— C H +0,—>CO,+H,0

— Mnozstvi NO generované v zoné 3 < 50 % primarne vzniklého;

— 2.z6na  dodatecCné palivo zemni plyn, mazut, nejlevnéji uhli
recirkulace spalin T = 350 — 650 °C

— Pouze pro kotle s integrovanym dopalovacim prostorem;
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

Moznosti selektivni redukce
— Obecné reakce NO, s NH, za vyssi teploty;
— Selektivni nekatalyticka redukce (SNKR, SNCR);
bez katalyzatoru = T = 800 — 900 (nebo az 1 100) °C;
ucinnost 50 — 65 %;
— Selektivni katalyticka redukce (SKR, SCR);
snizeni teploty T = 80 — 420 °C;
financné dostupna ucinnost 70 — 90 %;
aplikace katalyzatoru:
S kovovou aktivni slozkou
Zeoliticky katalyzator
Na bazi aktivnich uhlikatych materialu

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Princip selektivni nekatalytické redukce
— Aplikace NH; nebo CO(NH,), bez pfitomnosti katalyzatoru;
— Pracovni teplotni rozsah — tzv. ,teplotni okenko*
— Misto vstfiku Cinidla mezi spalovaci komorou a pfehfivakem;
— Nizka teplota = unik NH; do spalin;
— Vysoka teplota = oxidace NH; na NO;

— Obvykla forma injektaze: vodny roztok NH; nebo CO(NH,),
(posun teploty + 100 °C oproti NH;);

— Metody injektaze:
tlakovy vzduch
tlakova voda
para
recirkulovane spaliny

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Technicka omezeni selektivni nekatalytické redukce

— Prace kotle v ruznych rezimech vykonu = posun mista optimalni
teploty ve vertikalni ose = zmeéna prutoku Cinidla v jednotlivych
vstfikovacich patrech;

— Zavislost optimalni teploty na slozeni Cinidla (pfiklady firmy Nalco

Fuel Tech:
NOXOUT A (mocovina + aditiva) 950 -1 050 °C
NOXOUT 34 (moc€ovina + polyalkoholy) 850 °C
NOXOUT 83 (mocovina + aminy) 700 — 850 °C
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Princip selektivni nekatalytické redukce (zdroj: American Coal Council)
_ PrehFivaky

Vstup |
mod&oviny ‘ ‘ H ||
nebo 650 °C
NH3\
\
deNO
3 |— 430 °C
Ekonomlzéry
=g > <M. Ohfaty |
s vzduch “, 315 °C
e khoraku
<. -
—— Ohfivak
Vzduch . n < ‘:‘ vzduchu
nad hofaky <P — 14—
Vstup
k vzduchu elektrofiltru
175°C

— Kotel s SNCR (trubkove svazky na stenach kotle vynechany;
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Sekundarni snizovani emisi NO,

= Princip selektivni nekatalytické redukce (zdroj: Wellons, ECO Spray)
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— Detail aplikacni trysky na tlakovy vzduch;

*
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

1

1 . . . ’ . -

= = Princip selektivni nekatalyticke redukce
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Princip selektivni katalytické redukce

— Na kovovém a zeolitickém katalyzatoru mechanismus Eley-
Ridealuv;

— Na aktivnim uhlikatem katalyzatoru paralelni adsorpce NO a NH;4
dle Lungmuir-Hinshelwoodova mechanismui;

— Vzdy kritické parametry:
aktivni povrch katalyzatoru
doba zdrzeni (rychlost spalin)
teplota spalin
pomeér NH; : NO,
obsah kysliku ve spalinach
— Zaroven redukce NO i NO.:
4NO+4NH,+0, — 4N, +6H,0 6NO +4NH, — 5N, +6H,0
2NO, +4NH, +0, - 3N, +12H,0 6NO, +8NH, — 7N, +12H,0

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi Snimek 53.
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Mechanismus SCR na kovovém kat. dle Eley-Rideala

H H
\ / \N/
/N / ~._ Adsorpce
H H H |‘-| amoniaku

Vychozi katalyzator amoniaku
N
Difuze NO
k amoniaku
Regenerace
P
hydroxylu 9,) redukce NO Reakes NO
s amoniakem

na povrchu

NN A R

-
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Mechanismus SCR na C kat. dle Lungmuir-Hinshelwooda

— Podminkou je adsorpce obou slozek A i B.

— Faze:
1. adsorpce slozky A
2. adsorpce slozky B
3. vzajemna reakce
4. desorpce produktu

.pA
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

Problémy SCR

— Riziko vedlejsich reakci snizujicich u€innost procesu:
Oxidace NH; na NO, NO,, N,O
Oxidace SO, na SO;, (potlaceno aditivem WQO,)
reakce SO, a SO; s NH; na NH,HSO, a (NH,),SO,
reakce chloridd s NH; na NH,Cl

— Ridici d&j difuze NO, na povrch katal. s adsorbovanym NH;;

— Z hlediska reakce lepsi katalyzatory s mensimi kanalky a vétSim
povrchem = z hlediska zanaseni popilkem horsi;

— Pro dobu zdrzeni plati (reakce 1. fadu):

C . —C
a = NO, i NO, e kEZ—ln(l—O’) kz_vv,i Eﬂn(l_a):tzi
Cno. i Vv,
a ... stupen premény NO, na N, k ... rychlostni konstanta, v,;; ...
objemova rychlost spalin (ij. prutok vztazeny na objem prostoru);

NN A R
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Technické reseni reaktoru SCR (zdroj: Babcock & Wilcox)

Lopatky pro zménu toku Ofuk sazi a popilku

Distributor proudéni

Bloky katalyzatoru

L Plast’ SCR reaktoru

Mostovy jerab

Vrstva zalozniho
katalyzatoru

Oklepavaci
systém

Dvefe pro vkladani

Lapac velkych ¢astic Katalyztoru

(LPA = Large Particle

Ash) Michani , Pristupova
BH/AY i podlazka
Rozstiik Vystup
amoniaku spalin  Akusticka
Inspekéni trouba
prulez

Snimek 5
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

— o
D [ ] r A4 A4 V 4 -
= = Technicke reseni reaktoru SCR —
.
= NH, R =
] egavo —
- l .
- .
] > > > > > .
— \*/ =
= =
=l Kotel SCR Ohiivaé  Elektrofiltr Odsifeni =
— vzduchu _ —
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(| NH, E
] Regavo =
]
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D r i rad rd rad ral I:I
- A Onrivat =
Odsireni ]
=| Kotel : HT SCR vzduchu =
E odlucovac : < =
— -
— NH =
— Regavo : =
| l [ 1]
. R R ]
— \*/ T =
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

S o
X
£ 4
<
¥ ;wi

= Typy katalyzatori SCR
— Blokove katalyzatory;
Keramicky nosic (a-Al,Oj, TiO,, méné Fe,O4, SiO,)
Podoba kvadru s vylisovanymi otvory

Ruzné prumeéry otvoru = ruzny povrch = ruzna
tlakova ztrata = ruzna odolnost proti zapraseni

— Deskové katalyzatory;

Kovovy nosic ve formé plechovych desek (mozno
profilovat), snadna recyklace po skonceni zivotnosti

Vysoka odolnost proti zapraseni
Mala odolnost proti abrazi a korozi
— Peletizované katalyzatory;

V pevné vrstveé nebo fluidni (kdyz je obsah prachu >
20 — 30 mg/m3); obvykle zeolity nebo aktivni uhli.

I e ] |
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Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi

Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Pouzivané katalyzatory pro SCR (zdroj: Flowvision)

g, -

Deskovy S lisovanymi otvory Zvinény
Plate type Honeycomb Corrugated type

(vCeli plastev)
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Pouzivané katalyzatory pro SCR (zdroj: Flowvision)

— Blokovy katalyzator (tzv. honeycomb) fazeny v SCR v ramech ;

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Pouzivané katalyzatory pro SCR (zdroj: Flowvision)

— Peletizované katalyzatory;
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Materialové provedeni katalyzatori SCR
— Aktivni slozky:
V,0q pozor, oxiduje i SO, na SO,
WO, potlacuje konverzi SO, pod 1%
MoO,
dale uzivany: Fe, Cr, Cu, Co, Mn
— Pomeér nosic : aktivni slozka 90 % : 10 %

— Katalyzator Fe,O; + Cr,O; stazen z vyroby = deaktivace
arsenem a sirany + obecné nizsi ucinnost;

— Zeoliticke katalyzatory na bazi aluminosilikatt s obsahem
alkalickych kovu a kovu alkalickych zemin
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

A
AN

= Zeolity
— Chemické slozeni zeolitu
A,B,|Al,.,4Si, 41240,,]- mH,0

A Li, Na, K
B Mg, Ca, Sr, Ba.

— V dutinach tetraedru Si(Al)O, lokalizovany kationty (Na, K, Ba)
a H,O
— V krystalu periodicky se opakujici sekundarni stavebni jednotky

struktury, SBU (secondary building units), tvofené skupinami
tetraedru.

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Zeolity
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— Priklady tvaru SBU priklad struktury (sodalit)
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Provozni parametry katalyzatori SCR
— Katalyzatory s nosicem TiO,
Provozni teplota
Spec. povrch deskoveho provedeni
- pro desky vzdalenosti
a sily
Spec. povrch blokového provedeni
- pro bloky s kanalky pruméru
a tloustkou stén

— Katalyzatory Zeolitove
Provozni teplota
Pelety (pfip. vostiny)

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

270 —-400 °C
250 — 500 m2.m3
6—10 mm
1,4—-2,0 mm
428 — 860 m2.m3
3,7—7,4mm
1,0—-2,4 mm

300 —480 °C
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Nezadouci snizeni zivotnosti katalyzatora SCR
— Negativni vlivy:

Otrava (trvala vazba zejm. As a dalsich tékajicich
slozek popilku)

Mechanické zaneseni (popilek, (NH,),SO,,
NH,HSO,);

Abraze (eroze aktivnich slozek z nosiCe, rychlost
popilku 4 — 8 m/s = 14 — 29 km/h!);

— Obecna zivotnost:
Plynna paliva 6 —7 let
Kapalna paliva 5 let
Uhli 3 — 4 roky

— Kritérium konce zivotnosti — rust koncentrace nezreagovanéeho
NH,; (> 6,7 mg.m,3).

NN A R
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= SCR s pouzitim aktivnich uhlikatych materialu

— Omezeni pouziti v praxi — hoflavost naplné;

— Nejznaméjsi technologie: Bergbau-Forschung-Uhde;

— Kombinovany proces deNO, a FGD;

— Provozni nasazeni — Elektrarna Arzberg (SRN);
2 bloky (107 MW, + 130 MW,)
napln: aktivni koks
primarni emise SO,: 2 300 mg.mn-3
primarni emise NO,: 500 mg.mn-3

koncové emise SO,: 18 mg.mn-3
koncové emise NO,:90 mg.m-3
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Sekundarni snizovani emisi NO,
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Proces Bergbau-Forschung-Uhde
— 1 kombinovany reaktor s kfizovym tokem;

— Aktivni koks shora dolu, spaliny kfizem se dvéma pruchody skrze
aktivni vrstvu;

— 1. krok — v dolni Casti reaktoru odsifeni: adsorpce SO, ;

— 2. krok — v horni casti reaktoru denitrifikace: nastrik NH;
a nasledna reakce NO, na N,;

— 3. krok — sitovani koksu na vibracnich sitech (nadsitné
do regenerace, podsitny prach na spalenti;

— 4. krok — regenerace aktivniho koksu nepfimym ohfevem:
2H,S0, +C Ot - 250, +2H,0 + CO,
(NH4)2 SO, +C Ot - N, + H,0+S0, +CO, (pozn. jen sumarizace, neni vyc.)
(NH,),S0, OIS - 2NH, + SO, + H,0

— 5. krok — vyroba H,SO, z koncentrovaného SO, (30.103 t/blok/rok)
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Sekundarni snizovani emisi NO,,

= Proces Bergbau-Forschung-Uhde

Vstup aktivniho koksu

%
e
auny
i 'E'a;;;f

Vystup spalin

Vstup spalin

Injektaz amoniaku

SRt

R
2

Spaliny < 100 mg.m,? SO,

Vystup aktivniho koksu
(spotieba 830 kg/h 237 MW,)
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Sekundarni snizovani emisi NO,,
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Proces Bergbau-Forschung-Uhde

Vystup
spalin

Vstup
spalin

=3 Vstup &erstvého aktivniho koksu

)

Miseni
Injektaz s recyklatem
amoniaku
v
mmm)| | (T-90°C)
& 57" Spaliny < 100
Sty mg_mn-3 302
Vystup aktivniho koksu . .
ystup Privod demi
vody
- I H ) vvrob
; .. =S PPIIIAPEPESTPEIEL, rona H so
Sitovani koksu N\~ V) A y 2
(= AL,
Regenerace
ohfevem

Jemny podil na spaleni

Vystup H,S0,
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