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V souvislosti se snizenim emisnich limitit NOy v ramci best available techniques (BAT) pro velkd spalovaci
zarizeni je V dnesni dobé nezbytné zavadeét U stavajicich i novych kotlii technologie pro jejich splnéni. Dlouhou
dobu obecné platilo, Ze fluidni kotle nevyzZaduji sekundarni DeNOx opatreni z ditvodu nizZsi teploty ve spalova-
cim procesu, presto dnes i tyto kotle jsou dodatecné vybaveny technologii selektivni nekatalytické redukce. Do
téchto technologii se nejcastéji pouzivaji inidla na bdzi mocoviny. V roce 2022 pri energetické krizi doslo
K vyraznému ndristu ceny této komodity a jednu dobu byla mocovina nedostatkova, coz vedlo provozovatele
kK hledani vhodné alternativy. Jednou z nich miize byt vodny roztok siranu amonného ¢i cpavku, u kterych pri
spalovdni rovnéz vznikaji redukujici amonné ionty. V tomto clanku byly porovndny ldtky na bdzi mocoviny,
siranu amonného a cpavku s cilem jejich vyuziti v systému SNCR. Kazdé z pouzitych cinidel bylo laboratorné
charakterizovano a podrobeno provozni zkousce na komercné provozovaném teplarenském kotli. Vysledky pro-
kadzaly schopnost efektivniho vyuziti vSech cinidel v systéemu SNCR. Pri testovacim obdobi na CFB kotli nebylo
po vétsinu obdobi davkovani redukcniho cinidla potrebné, davkovani bylo ridicim systemem aktivované az pri
vykonovém zatizeni 92 % a vyssim, kdy dochdzelo rovnéz k naristu teploty ve spalovaci komore z 850 na
880 °C. Ani u jednoho z cinidel nedochdzelo K vyraznému ndariistu emisi NHs. Prii provozu SNCR bylo dosaZeno
nejmensi priimérné spotieby cinidla U épavkové vody (3,7 I'h™Y) nasledné mocoviny (5,04 I'h™*) a siranu amon-
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ného (5,74 Ih2).
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1. Uvod

S rostoucimi pozadavky na snizeni environmental-
nich dopadt postupné dochazi ke snizovani emisnich li-
miti. Stejné tak je tomu i v piipadé oxida dusiku (NOy),
coz je spole¢ny termin oznacujici oxid dusny (NO) a oxid
dusicity (NO).

Emise NOx pfispivaji ke kyselé depozici a eutrofi-
zaci vod a pudy. Zejména jsou ale spojovany se vznikem
smogu Losangeleského typu (téz oxidacni ¢i fotoche-
micky), kdy dochazi zejména v letnich mésicich ke sledu
fotochemickych reakci, jejichz vysledkem je tvorba tro-
posférického (pfizemniho) ozonu, ktery je pro organismy
toxicky. To se nejvice projevuje ve snizené schopnosti
rostlin vazat uhlik. Vyssi koncentrace NOy rovnéz zpi-
sobuji kasel, dusnost ¢i zanéty dychacich cest.

NOy 1ze délit podle jejich vzniku na tii skupiny:

e vysokoteplotni,

e palivové,

e promptni.

Nejvice zastoupené jsou vysokoteplotni NOy, které
vznikaji oxidaci vzdusného N vlivem vysoké teploty pii
spalovani (mirny vznik od cca 700 °C, vyrazny narast
vzniku od 1150 °C). Palivové NOy vznikaji oxidaci du-
siku obsazeném v palivu. Zastoupeni promptnich NOy je
velmi nizké, vznikaji pti spalovani oxidaci vzdusného N>
Vv uzké zoné na hranici plamene. Od vysokoteplotnich je
odlisuje mechanismus vzniku.

Dle dat Ceského hydrometeorologického ustavu [1],
ktery vypracovava pravidelné hlaSeni i o vypousténém
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mnozstvi NOy k IPCC (Mezivladni panel pro zménu kli-
matu), bylo na uzemi Ceska vroce 1990 vypusténo
730,83 kt NOy. Jak je patrné na obr. 1, toto mnozstvi po-
stupné klesa az na troven 137,02 kt za rok 2022. Nejvy-
znamné&j$im producentem Vv roce 2022 byl sektor dopravy
s produkovanym mnozstvim NOy 52,12 kt (38,3 %). Sek-
tor energetického primyslu v témze roce vypustil 32,4 kt
(23,8 %), avSak jesté v roce 1990 produkoval 344,19 kt
(47,1 %). Pokles pozorovatelny v devadesatych letech
souvisel zejména s ekologizaci v energetice (zavedeni
odsifeni, odpraseni ¢i vystavba fluidnich kotld), od roku
2010 je vsak patrna postupna druhé vlna snizovani, sou-
visejici se zptisnéni limitth emisi NOx.

V Cesku upravuje emisni limity legislativa narodni
[2,3] i evropska [4,5]. Piestoze jsou obé pro Cesko za-
vazné, jsou limity stanovené narodni vyhlaskou zby-
tené, nebot emisni limity evropské jsou piisnéjsi.
Emisni limity se dale déli podle typu pouzivaného paliva,
tepelného vykonu zafizeni a dnem uvedeni zafizeni do
provozu. Porovnani emisnich limiti pro NOy je uvedeno
v tab. 1.

Ptislusny BAT (Best Available Techniques) [4]
uvadi ucinna opatteni, kterd lze pro splnéni limiti apli-
kovat. Tyto opatieni mlizeme rozdélit na primarni a
sekundarni. Primarnim opatienim se rozumi takové, které
predchazi tvorbé NOx. Takové opatfeni si v provozu
Casto vystaci s optimalizaci stavajicich systémii. Mezi
primarni opatieni patii:

e optimalizace poméru palivo/vzduch,
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nizkoemisni horaky,
recirkulace spalin,
postupny piivod vzduchu,
postupny ptivod paliva,
pokro¢ily fidici systém.

Sekundarnim opatfenim se rozumi dodate¢na insta-
lace technologie aktivné eliminujici emise NOx. Kon-
krétn¢ se jedna o technologie:

e selektivni katalytické redukce (SCR),

e  selektivni nekatalytické redukce (SNCR).

Princip SCR je zaloZen na reakci redukéniho ¢inidla
za pritomnosti katalyzatoru. Je mozné vyuziti aktivni
slozky na bazi V,0s, WO3, M0Os atd. Teplotni rozmezi
pro aplikaci se udava 250-400 °C v zavislosti na typu ka-
talyzatoru. Nevyhodou byva vyssi potizovaci cena a ri-
ziko otravy katalyzatoru zejména emisemi S a As (pravé
z tohoto duvodu provozovatelé upousti od vyuziti kataly-
zatord na bazi Fe;Osz a Cr,03) [6]. SNCR nevyzaduje in-
stalaci katalyzatoru a je investi¢ni levnéjsi. Teplotni roz-
mezi pro redukéni reakei je 850-1050 °C. Jako redukéni
¢inidla se vyuzivaji roztoky obsahujici dusik v zdporném

oxida¢nim cisle. Je znamé a literaturou hojné popsané
pouziti vodnych roztoki mocoviny [7-9], &pavku
[10,11], kyseliny kyanomocové [11] &i siranu amonného
[12]. Potiebné mnozstvi téchto latek se s ohledem na
stechiometrii reakce 1i8i. Nasledujici rovnice popisuji re-
dukéni reakce NO s pouzitim mocoviny (1), ¢pavku (2),
kyseliny kyanomocové (3) a siranu amonného (4, na-
sledné 2).

4NO + 2CO(NH,), + O, » 4N, + 2C0, + 3H,0 (1)

4NO + 4NH; + 0, - 4N, + 6H,0 )
4(HNCO); + 18NO - 15N, + 12C0, + 6H,0  (3)
(NH,),S0, - 2NH; + SO5 + H,0 (4)

Cilem tohoto ¢lanku je vyhledat a charakterizovat
komeréné dostupna redukéni Cinidla vyuzitelna v sys-
tému SNCR a jejich chovani otestovat na komeréné pro-
vozované teplarenské technologii. Zavére¢né porovnani
pak muze slouzit jako podklad pro optimalizaci provoz-
nich néklada a generovat uspory.
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Obr. 1 Vyvoj emisi NOx v Cesku
Fig. 1 NOy emission through the years in the Czechia
Tab. 1 Emisni limity NOx (mg.m)* dle natizeni (EU) 2017/1442
Tab. 1 NOx emission limits (mg.m-3)* according to Regulation (EU) 2017/1442
ik ; { (MW) stavajici zatizeni nova zatizeni
yionove fozmezl 50-100 MW 100-300 MW >300 MW 50-100 MW 100-300 MW  >300 MW
uhli 270 180 150 150 100 85
biomasa 225 180 150 150 140 140
zemni plyn (kotel) 100 100 100 60 60 60
zemni plyn (plynova turbina) 50 50 50 30 30 30
kapalna paliva 270 110 100 200 75 75

*po pfepoctuna 0 °C, 101,3 kPa a 6 % O ve spalinach a v suchém plynu
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2. Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast je rozdélena do dvou ¢&asti, kdy
Vv prvni byly vzorky redukénich ¢inidel laboratorné cha-
rakterizovany. Druha kapitola se zabyva provozni zkous-
kou na komer¢né vyuzivaném teplarenském kotli.

Jako vzorky redukénich ¢inidel byly pouzity vodné
roztoky mocoviny, siranu amonného a ¢pavku. Vsechny
tyto vzorky pochazi od producenta z CR, ktery je scho-
pen je pravidelné dodavat v praimyslovém métitku (toho
nebylo dosazeno pro u kyseliny kyanomocové). Koncen-
trace vzorki byla dle tidaji v bezpec¢nostnim listé znama,
nicméné z divodi presnosti zkousky bylo pfistoupeno
k jejimu opétovnému stanoveni.

2.1. Laboratorni charakterizace redukénich ¢inidel
V nésledujici ¢asti jsou popsany laboratorni me-
tody, které byly pouzity pro charakterizaci vzorkd.

2.1.1 Pyknometrické stanoveni hustoty
Stanoveni prob&hlo pomoci 50 ml pyknometru, kdy
nejprve byl zvazen suchy pyknometr, nasledné byl pyk-
nometr naplnén vzorkem a uzavien tak, aby v ném ne-
byly vzduchové bubliny a byl cely vyplnén kapalinou.
Poté byl plny opét zvazen. Vysledna hodnota je brana
jako primeérna z nékolika méfeni. Vypocet hustoty pro-
behl dle rovnice (5).
m, —my

Voyk

kde p vysledna hustota ¢inidla, Vpyk je objem pyknometru
(50 ml), m; je hmotnost prazdného suchého pyknometru
a m; je hmotnost pyknometru se vzorkem.

. ©)

2.1.2 Obsah amoniakalniho dusiku

Roztok siranu amonného byl charakterizovan z hle-
diska obsahu amoniakalniho dusiku destilacni metodou.
Vzorek byl v mnozstvi 0,45 g navazen do destila¢ni apa-
ratury a nasledné bylo pfidano 30 ml roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci 1 mol 17, Destilat byl zavadén do
promyvacky s 50 ml 2% kyseliny borité, slouzici jako ab-
sorpéni roztok. Po uplynuti 30 minut byla destilace zasta-
vena a destilat s absorpénim roztokem byl titrovan kyse-
linou chlorovodikovou o koncentraci 0,1 mol-1* za po-
moci smésného indikatoru bromkresolové zelené a me-
thylcervené. Metoda byla validovana za pomoci stan-
dardu chloridu amonného (vytéznost 99,4 %).

Roztok mocoviny byl analyzovan refraktometricky
dle normy CSN ISO 22241-2 [13] za pomoci manualniho
refraktometru firmy Meopta Pferov. Obsah amoniakal-
niho dusiku byl poté vypocten z obsahu mocoviny.

Obsah amoniakalniho dusiku v ¢pavkové vodé byl
stanoven piimou titraci kyselinou chlorovodikovou o
koncentraci 1 mol-1" [14]. Titrace byla provedena v uza-
viené aparatufe za pouziti indikatoru methylCervene.

2.1.3 Obsah kovii

Obsah tézkych kovi byl stanoven metodou
ICP AES (atomova emisni spektroskopie s indukéné va-
zanym plazmatem) dle normy CSN EN ISO 11885 [15].
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2.2. Provozni zkouska

K provoznim testim byl vyuzit fluidni kotel s cirku-
lujici vrstvou (CFB) na teplarné v Mladé Boleslavi.
Tento kotel nesouci oznaceni K80 byl vystaven koncem
devadesatych let piivodné na ¢erné uhli, postupné prosel
upravami s cilem spalovani hnédého uhli a nasledné i
omezené¢ho mnozstvi biomasy. Aktualné kotel spaluje
smés dievni §tépky ze zbytkl po te€zbé (3 % ptikonu),
rostlinnych peletek (29 % piikonu) a hnédého uhli (68 %
ptikonu). SloZeni pouzivanych paliv je patrné na tab. 2
[16]. Produkovany popel je certifikovan jako stavebni
material ur€eny k rekultivaci starych dtlnich dél.

Tab. 2 Parametry paliv
Tab. 2 Fuel parameters

Parametr Hnédé Rostlinné Dievni
uhli peletky  stépka
Veskera voda (% ar) 18 12 40
Popeloviny (% ar) 55 6,0 4,0
Hoftlavina (% ar) 76,5 82,0 56,0
Vyhievnost (MJ-kg) 19 15,5 10,0

Kotel je tfitahovy, produkujici paru o jmenovitych
parametrech 535 °C a 12,5 MPa s kapacitou 140 t-h™.
Vyparnik je tvofen sténami spalovaci komory. V pro-
stitedku spalovaci komory je umistén 2. deskovy prehfi-
vak. Za spalovaci komorou nasleduje cyklon pro odlou-
¢eni pevnych ¢astic, které jsou vraceny do spalovaci ko-
mory, spaliny pokracuji do 2. tahu kotle. Ve druhém tahu
je umistén 1. a 3. piehfivak a ekonomizér. Ve 3. tahu je
umistén trubkovy ohtivak vzduchu. Spaliny z kotle jsou
vedeny do tkaninového filtru, kde jsou odpraseny a pres
spalinovy ventilator vhanény do komina. Pted tkaninovy
filtr jsou zaustény hadice systému DSI (Dry Sorbent In-
jection) davkujici praskujici sorbent na bazi Ca(OH), za
ucéelem snizeni emisi kyselych plynti (zejména HCI) [17].
Odsifeni probiha suchou aditivni metodou, praskovy va-
penec je zaveden ke dni spalovaci komory a zreagovany
opousti kotel s popelem. Emise jsou kontinualn¢ analy-
zovany pristrojem Gasmet pracujicim na principu FTIR
(infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci)
umisténym na koufovodu za spalinovym ventilatorem.
Davkovani aditiv je fizeno automaticky fidicim systé-
mem teplarny tak, aby byly dodrZeny nastavené emisni
limity, tzn. systém se spina pfi pfiblizeni se k limitni hod-
noté a podle odezvy reguluje intenzitu ddvkovani. Emisni
limity dle IPPC [18] a nastavené hodnoty v fidicim sys-
tému jsou uvedeny v tab. 3 [19]. Schematické znazornéni
kotle je patrné na Obr. 2.

Systém SNCR se sklada ze dvou nadrzi na cinidla,
kazd4 o objemu 30 m®. Stadeci misto pro autocisterny je
umisténo zhruba dvacet metrti vedle na plasti kotelny.
Z kazdé nadrze je mozné vstfikovat ¢inidlo do obou
kotll. Z nadrze je ¢inidlo cerpano do michaciho modulu,
kde je miseno s primyslovou vodou a stlacenym vzdu-
chem. Technologie je ovladana fidicim systémem, ktery
reguluje mnozstvi ¢inidla ve smési v zavislosti na méte-
nych emisich.
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Tab. 3 Emisni limity (mg-m3)*
Tab. 3 Emission limits (mg-m)

Ukazatel ~ Rok Mésic Den Y hod. NhaStavene
odnoty
TZL 12 20 20 40 10
SO, 180 200 220 400 140
NOx 175 200 220 400 170
CO 100 250 275 500 80
HCI 20 - 24 _ 17
HF 7 - 84 - )
NH;3 10 - 12 - 8

Hg* (ugm®) 7 - - - -
* hodnoty jsou uvedeny pii podminkach 101,3 kPa, 0 °C
V suchém plynu a pii obsahu kysliku 6 %.
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Obr. 2 Schéma vyrobniho bloku kotle
Obr. 2 Boiler block diagram

Legenda / legend:

zasobnik vapence/limestone silo
zasobnik paliva/fuel bunker

odvod popele/ash removal
cyklon/cyclone

parni buben/steam drum

spalovaci komora/combustion chamber
tridic popela/ash sorter

ventildator primarniho vzduchu/primary air fan
ohrivak vzduchu/air heater

10 ventilator cerstvého vzduchu/fresh air fan
11 prehrivak pary/steam superheater

12 tkaninovy filtr/baghouse filter

13 spalinovy ventilator/flue gas fan

14 komin/chimney

15 parni turbina/steam turbine

16 generdtor/generator

17 chladici véz/cooling tower

18 blokovy vymenik/block heat exchanger
19 privod zemniho plynu/nature gas input
20 DSI/Dry sorbent injection

21 SNCR

OCo~No ok~ wWNPRE
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Do kotle je vstiikovano stale stejné mnozstvi smési,
Vv zavislosti na emisich se li§i pomér ¢inidla a primyslové
vody. Do kotle jsou zavedeny tii vystiikovaci kopi, a to
konkrétné do prechodu mezi spalovaci komorou a cyklo-
nem. Béhem provozni zkousky byly sledovany parame-
try uvedené v tab. 4. Kotel byl béhem provozni zkousky
provozovan obvyklym zptisobem dle pozadavkl na pro-
dukeci tepla a elektfiny. Obdobi mimotadnych stavt (od-
stavky, poruchy) nebyly do vysledkd zapocteny. Nasta-
vené hodnoty emisi byly po celé obdobi provozni
zkousky neménné a totozné pro vSechny Cinidla.

Tab. 4 Sledované parametry kotle
Tab. 4 Monitored test parameters of boiler

Sledovany parametr
Mnozstvi DeNOx ¢inidla
Mnozstvi primyslové vody

Typ méreni

A~

Mnozstvi stla¢eného vzduchu

Teplota u dna spalovaci komory - 6X
Teplota ve stfedu spalovaci komory - 2X
Teplota na vrchu spalovaci komory - 2x
Mnozstvi primarniho vzduchu
Mnozstvi vzduchu v hotécich - 3x
Mnozstvi sekundarniho vzduchu - 2x
Vyroba pary

Vykon kotle

Emise HCI

Emise HF

Emise SO.

Emise NOy

Emise TZL

Emise NH3

Obsah CO; ve spalinach

Obsah H;0 ve spalinach

Obsah O, ve spalinach

Objemovy tok spalin

AARAARAAARARARARARARRAN

AXNAX
+ + %
<< <L

K+V

A X
+ %+
< <

ZZ XXX

Rychlost proudéni spalin
Tlak ve spalinovodu N
Mnozstvi hnédého uhli

Mnozstvi rostlinnych peletek

+
A

Mnozstvi dfevni §t€pky
SloZeni hnédého uhli

Slozeni rostlinnych peletek

Z2ZZ XXX

Slozeni dfevni §tépky

Legenda / legend:

K — kontinudlni méreni/ continuous measurement
N — ndrazové méreni / one-time measurement

V —wpoctem / by calculation
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3. Vysledky a diskuse
3.1. Laboratorni charakterizace ¢inidel

Vsechny vzorky byly dodany v kapalné podob¢ bez
pevnych necistot. Vzorky siranu amonného a ¢pavku
byly ¢iré, vzorek mocoviny byl vyrazné¢ modie zbarven.
VSechny roztoky mély vyrazny ,.Cpavkovy® zapach. Pfi
orientaénim zjisténi pH se vzorek mocoviny pohyboval
okolo hodnoty 8, vzorek siranu amonného pfiblizné 12 a
vzorek ¢pavkové vody okolo hodnoty 13.

3.1.1 Pyknometrické stanoveni hustoty

Z hlediska hustoty nebyla shledana zadna kompli-
kace. Roztoky mocoviny a siranu amonného maji hustotu
vyssi nez voda, roztok ¢pavkové vody mirné niz§i. Na
zaklad¢ namétenych vysledki lze vyloudit piipadné pro-
blémy pfi Cerpani v technologii. Vysledky jsou patrné
z tab. 5.

3.1.2 Mnozstvi amoniakalniho dusiku

Naméiené vysledky jsou uvedeny rovnéz v tab. 5.
Hodnoty obsahu hlavnich sloZek redukénich €inidel pii-
blizné¢ odpovidaji udajim deklarovanych vyrobci v bez-
peénostnich listech (40 % hm. moc¢ovina, 30 % hm. siran
amonny, 25 % hm. ¢pavkova voda). Pro pfislusnou re-
doxni reakci je ovSem podstatny obsah dusiku se zapor-
nym oxida¢nim ¢islem. Po pfepoctu vychazi obdobny ob-
sah redoxniho dusiku u vzorkli mocoviny a ¢épavkové
vody, vzorek siranu amonného obsahuje tohoto dusiku
vyrazné mén¢. Dilezité je ovSem zminit, Ze niZze uvedené
obsahy mohu mit odlisnou redukujici schopnost, nebot’
maji 1 odli$né oxidacni ¢islo.

Tab. 5 Hustota a obsahy hlavnich slozek
Tab. 5 Density and contents of functional compounds

Hustota Obsah hlavni Obsah am.
Vzorek 3 slozky dusiku

@) ohhm) (% hm.)
Mocovina 1,143 41,01 19,13
Siran amonny 1,223 32,90 7,00
Cpavkova voda 0,958 22,22 18,27

3.1.3 Obsah kovii

Z hlediska obsahu kovl byly patrné mirné rozdily.
Vzorek ¢pavkové vody obsahoval vyrazné vyssi obsah P,
oproti ostatnim i obsah As, Cd, Ni, Sb a V. Vzorek siranu
amonného dosahoval v porovnani vy$sich hodnot Ca, K,
Na a Zn. Obecné vzato lze chapat ptispévky polotéka-
vych tézkych kovl alespon environmentalné nezadouci
(zejména v ptipad€é As a Cd), podobn€ na tom jsou i pii-
spévky P, K ¢i Na, které snizuji teplotu tavitelnosti po-
pelu a mohou zapficinit zapeceni kotle. Nutné je ovsem
posuzovat tyto ptispévky i v celkovém kontextu, kde je-
jich vstup do bilance v tomto médiu je stopovy az zane-
dbatelny [20]. Z tohoto divodu Ize konstatovat, Ze Zadna
z naméfenych koncentraci nedosahuje hodnoty, které by
mely Vv provoznim méfitku ovliviiovat proces. Vysledky
stanoveni jsou uvedeny v tab. 6.
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Tab. 6 Obsah kovii (mg-kg™?)
Tab. 6 Metals contents (mg-kg™)

Prvek Moc&ovina Siran amonny Cpavkova voda
As 0,00 0,08 0,24
Ca 0,07 8,24 <0,01
Cd 0,04 <0,01 0,34
Cr 0,04 0,08 0,20
Cu 0,37 <0,01 <0,01
K 0,64 4,20 <0,01
Mn <0,01 0,02 <0,01
Na 2,80 8,70 <0,01
Ni 0,13 0,11 1,99
P 1,94 8,08 35,10
Pb 0,50 0,05 1,00
Sh 0,09 0,08 1,39
Tl 0,03 0,02 0,16
\% <0,01 <0,01 0,22
Zn 0,06 0,96 0,23

3.2. Provozni zkouska

Provozni zkousky trvaly rizny pocet hodin podle
moznosti a pozadavkd provozu a zasoby ¢inidel. Pred
kazdym testem bylo zapotiebi zajistit pro kazdé ¢inidlo
integrované povoleni dle zékona &. 76/2002 Sb. [18]. Ci-
nidla v kapalné formé byla do teplarny dopravena cister-
novou autodopravou a precerpana do samostatné nadrze.
U vzorku mocoviny a siranu amonného nebyla zazname-
nana zadna nestandardni situace, u vzorku ¢pavkové
vody doslo k identifikaci netésnosti na potrubi, coz se
projevilo vyraznym charakteristickym zapachem. Po od-
staveni, opravé a opétovném spusténi jiz v§e probihalo
béznym zplusobem. Davkovani do kotle bylo fizeno fidi-
cim systémem a neprobihalo kontinualng. VEtsi ¢ast zku-
Sebniho obdobi nebylo potiebné ¢inidlo davkovat. Z to-
hoto diivodu bylo mozné sledovat pfi¢iny vedouci k nut-
nosti SNCR, proto je ve vysledcich vzdy porovnavano
obdobi aktivniho davkovani s obdobim, kdy to nebylo
nutné. Namatkovou analyzou vzorkli popela pii kazdé
provozni zkouSce nebyla shledana zadnad zména vlast-
nosti, ktera by omezovala stavajici vyuziti popela.

Z vysledki vyplynulo, ze potieba redukce NOy na-
stavala, az kdyz byl kotel provozovan pti vykonovém za-
tizeni vy$8im nez 92 % jmenovitého vykonu. Pod timto
zatizenim k davkovani prakticky nedochazelo. Do vy-
hodnoceni jsou zapoéteny pouze periody, kdy byl kotel
provozovan v zatizeni 85 % a vys$im, coz odpovida stan-
dardnimu provozu této jednotky. Pro i¢ely tohoto ¢lanku
je obdobi, kdy nedochézelo k davkovani DeNOx ¢inidla
oznaceno jako referencni. Vlivem vyssiho vykonového
zatizeni byl pozorovan narist teploty ve spalovaci ko-
mote, nejvyrazngjsi byl tento rozdil u dna spalovaci ko-
mory, a to i 0 vice nez 20 °C. Tento rozdil s klesajicim
trendem je patrny i v dalSich ¢astech spalovaci komory a
kotle. Diskutované hodnoty statisticky vyhodnocené jsou
patrné v tab. 7.
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Tab. 7 Vyhodnoceni provozni zkousky — spotieba vzdu-
chu, spalovaci teploty a zatizeni kotle

Tab. 7 Evaluation of the operational test — air consump-
tion, combustion temperatures and boiler loads

Parametr  Cinidlo  Primér Median oM
odchylka
Primarni mocovina 16,40 16,53 0,69
vzduch  sjran amonny 16,33 16,40 0,57
(kg's?)  gpavkovavoda 14,86 1498 1,01

ref. provoz 14,21 13,93 0,87
mocovina 14,76 3,72 0,29
siran amonny 14,70 3,76 0,40
¢pavkova voda 14,40 3,64 0,38
ref. provoz 13,92 3,64 0,55

Sekundarni
vzduch

(kg's™)

Tercialni mocovina 4,79 4,79 0,41
VZduclh siran amonny 4,93 4,96 0,53
(kg's™)  gpavkovivoda 536 534 0,50

ref. provoz 5,36 5,43 0,52

Vzduch mocovina 35,95 35,95 1,41
celkem  gjran amonny 35,96 36,12 1,51
(kg's™) ¢pavkova voda 34,62 34,66 1,10
ref. provoz 33,88 34,05 1,34

Tdno mocovina 877,85 877,96 8,48
°O) siran amonny 865,87 866,99 9,67
¢pavkova voda 872,29 872,80 7,71

ref. provoz 855,84 860,57 54,66

Titred mocovina 872,34 872,30 9,60
°O) siran amonny 862,27 870,38 22,41
¢pavkova voda 856,88 857,54 8,19

ref. provoz 845,96 854,80 61,72

Turch mocovina 857,62 857,69 9,79
(°O) siran amonny 853,06 855,07 12,37
¢pavkova voda 848,70 849,11 7,48

ref. provoz 841,12 845,57 57,56

Tkomin mocovina 147,46 147,58 3,86
(°O) siran amonny 145,49 14522 3,87
¢pavkova voda 153,74 153,84 4,16

ref. provoz 146,40 146,91 6,45

Produkce mocovina 37,25 37,31 1,19
pary siran amonny 36,45 36,57 1,04

(kg's™)  gpavkovavoda 37,49 37,72 1,13
ref. provoz 3559 36,33 3,90
Vykon mocovina 95,77 95,93 3,07

kotle  siran amonny 93,81 93,90 2,20
(%) ¢pavkovavoda 96,40 96,92 2,91
ref. provoz 92,62 93,39 3,99
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V souvislosti s vy$§im zatizenim byla pozorovana i
vyss$i spotfeba spalovaciho vzduchu. Zatimco u nizsiho
zatizeni bylo toto primarni opatfeni tvorby NOy efektivni,
pfi vySsim zatizeni jiz nikoliv. Vys§i mnozstvi spalova-
ciho vzduchu se projevilo i mirnym sniZzenim emisi CO.

Pfi referen¢nim provozu se primérna hodnota emisi
NOy pohybovala mirné nad 150 mg-m3. Po ddvkovani
¢inidla se primérné hodnoty pohybovaly okolo
190 mg'm?3. Diivodem je nastavend hodnota v fidicim
systému, kterd je ovSem niz8i nez vySe uvedena, a sice
170 mg-m?3. To je zpiisobeno prodlevou mezi detekei na-
stavené hodnoty a reakci systému. Pfi trvalém provozu
pfi vys$im zatizeni bylo rovnéz sledovano kolisani dav-
kovani ¢inidla opét z divodl reakce a odezvy systému.
Emise NH3 byly na velmi nizké Grovni a jejich navyseni
pfi davkovani vech typu ¢inidel nebylo pozorovano.

Z vyhodnocenych dat vyplynulo, Ze pti vys$im zati-
zeni rovnéz nardstaji emise SO, a HCI. Narist téchto
emisi nesouvisi s provozem technologie SNCR , jakozto
spise s klesajici i€innosti suché aditivni metody odsifeni,
potazmo ucinnosti technologie DSI. Narist emisi SO pfi
provozu se siranem amonnym se nepotvrdil, nebot’ po vy-
hodnoceni dosahoval provoz s timto typem cinidla hod-
not obdobnych s provozem na mocovinu. U ostatnich
emisi nebyla pozorovana zadna vyraznéj$i odchylka
oproti referenénimu provozu. Vysledky statistického vy-
hodnoceni jsou uvedeny v tab. 8.

Na obr. 3-5 je zobrazena zavislost spotfeby reduké-
nich ¢inidel na teploté u dna spalovaci komory. Davko-
vani mocoviny zacinalo pii teplotach 850 °C a rovno-
mérné se stupiiovalo az na 25 1'h? pii 880 °C. U é&pav-
kové vody je vidét rovnéz pocatek pii 850 °C, nicméné
znatelny narist nastava az pti 860 °C, kdy je patrny rov-
nomérny nartst na 20 1-h™? opét pii 880 °C. U siranu
amonného dochazelo k vyraznéjSimu davkovani jiz pfi
teploté 830 °C, nicméné pii 850 °C je zaznamenan po-
kles. Nejvyssi spotieby 30 I-h™ bylo dosazeno opét pii
880 °C. Pokles za 880 °C souvisi s technickymi moz-
nostmi kotle, nikoliv tvorbou NOy, kdy kotel dosahuje
svého maximalniho vykonu.

Z porovnani chovani kotle pti davkovani vsech typu ¢i-
nidel je patrné, Ze vSechny dokazi efektivné redukovat
NOy, aniz by byly vyrazné ovlivnény emise NHs. V ¢em
se lisi, je jejich spotieba. Pii aktivnim davkovani je spo-
tfeba mocoviny (5,04 1-h™?) a siranu amonného

(5,74 1'h’Y) obdobna, spotieba Epavkové vody (3,7 1-h™)
je nizsi. Pfi pfepoctu na obsah dusiku vstupujiciho do
redoxni reakce je ovSem patrné, ze rozdily v chemické
struktufe ¢inidel maji vyznamny vliv, kdy nejméné re-
duk¢niho N bylo do kotle davkovéano ve formé roztoku
siranu amonného, nejvice ve formée roztoku mocoviny,
viz tab. 9.
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Tab. 8 Vyhodnoceni provozni zkousky — emisni para-
metry

Tab. 8 Evaluation of the operational test — emission pa-
rameters

Emise  Cinidlo  Pramér Medidn o0
odchylka
NOy mocovina 186,26 188,85 13,12
(mg.m-a) siran amonny 189,11 191,45 15,33
¢pavkova voda 191,54 190,49 20,95
ref. provoz 151,33 153,70 25,13
NH3 mocovina 0,36 0,34 0,20
siran amonny 0,21 0,19 0,12
¢pavkova voda 0,22 0,16 0,25
ref. provoz 0,42 0,40 0,22
SO, mocovina 168,75 168,85 34,69
(mg-m'3) siran amonny 166,59 168,99 38,77
¢pavkova voda 163,98 165,24 27,08
ref. provoz 158,97 161,61 27,83
CcO mocovina 6,83 6,57 3,95
(mgm?3)  giran amonny 5,13 4,96 3,57
¢pavkova voda 8,04 7,63 3,70
ref. provoz 8,51 8,37 4,18
HCI mocovina 9,59 9,65 4.47
(mgm?3) giran amonny 9,93 10,04 5,42
¢pavkova voda 6,70 6,56 3,60
ref. provoz 13,16 13,17 4,54
TZL mocovina 1,13 1,29 3,32
(mgm®)  gjran amonny 1,93 1,79 0,89
¢pavkova voda 0,43 0,36 0,23
ref. provoz 1,26 1,07 1,10
H,O (%) mocovina 13,08 12,94 0,86
siran amonny 13,22 13,23 1,45
¢pavkova voda 13,81 13,69 0,76
ref. provoz 13,21 13,18 1,25
(o)) mocovina 3,93 3,97 0,25
(%)  siranamonny 4,04 4,04 0,84
¢pavkova voda 4,14 4,27 0,17
ref. provoz 4,08 4,10 1,11
CO, mocovina 12,95 12,99 0,25
(%)  siranamonny 12,80 12,91 0,84
¢pavkova voda 12,98 13,00 0,17
ref. provoz 12,91 13,01 0,88

DOI: 10.35933/paliva.2024.03.01

80

N w S a
o o o o

Davkovani (1-ht)

[y
o

0 l

800 820 880 900

840 860
Teplota spalovani (°C)

Obr. 3 Zavislost davkovani mo¢oviny na teploté

spalovani
Fig. 3 Dependence of urea dosing on the combustion
temperature
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Obr. 4 Zavislost davkovani siranu amonného na teploté
spalovani
Fig. 4 Dependence of ammonium sulfate dosing on the
combustion temperature
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Obr. 5 Zavislost ddvkovani ¢pavkové vody na teploté
spalovani
Fig. 5 Dependence of ammonia dosing on the
combustion temperature
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Tab. 9 Porovnani spotieb DeNOy ¢inidel a paliv
Tab. 9 Comparison of consumption of DeNOy additives
and fuels

Siran Cpavkova

Parametr Mocovina amonny  voda
Doba provozni zkousky 5503 3328 3183
(h)
Doba aktivniho davko- 1291 748 481
vani (h)
Spotieba ¢inidla (I) 6 502 4290 1780
Spotteba ¢inidla (1-h™) 5,04 574 3,70
Dotace aktivniho N 1421 288 312
(kg)
Dotace aktivniho N
(kg.hD) 1,10 0,38 0,65
Spotieba hnédého uhli 74575 49719 41 448
(t)
Spotieba hnédého uhli 13.55 1494 13.02
(t'h_l) 1 1 1
Spotieba rostlinnych 35570 15658 26 536
pelet (t)
Spotieba rostlinnych
pelet (t-h) 6,46 4,71 8,34
Spotieba dievni §tépky 2689 1793 1494
(t)
Spotieba dievni stépky
(th) 0,49 0,54 0,47
4, Zavér

Bylo provedeno porovnani t¥i druhtt DeNOx ¢inidel
urcenych pro systém SNCR, a sice vodnych roztoki mo-
Coviny (41 %hm.), siranu amonného (33 %hm.) a &pav-
kové vody (22 %hm.). Laboratorni charakterizace nede-
tekovala zadné vyznamnéjs$i obsahy kovu, které by
mohly ovlivnit provoz a upfesnila obsah aktivniho dusiku
v kazdém z Cinidel.

Z provozni zkousky lze konstatovat, ze po vétSinu
obdobi provozu si kotel vystacil S primarnimi opatfenimi
a ktém sekundarnim (v tomuto piipadé technologii
SNCR) bylo pfikro¢eno az pii maximalnim vykonovém
zatizeni kotle. Ridici systém pistoupil k davkovani De-
NOy ¢inidel az pii zatizenim vys§im nez 92 %. V tento
okamzik dochazelo ke zvyseni teploty ve spalovaci ko-
mofe (zejména u dna), ato i o vice nez 30 °C z obvyklych
850 °C. Soucasn¢ s tim byl sledovan i nartst spotieby
spalovaciho vzduchu. Toto mnozstvi ovSem jiz na snizeni
emisi NOyx nebylo dostatec¢né, a proto bylo spusténo dav-
kovani SNCR.

Lze konstatovat, Ze vSechny tfi ¢inidla jsou v tech-
nologii SNCR funkéni a snizuji emise NOy. Ani u jed-
noho z nich nedochézi ke zvySeni emisi NHs. Nutno
ovSem dodat, Ze vstiikovani SNCR bylo provedeno
pouze do jednoho nejuzsiho mista kotle mezi spalovaci
komoru a cykléon, nikoliv do vice mist napti¢ kotlem,
jako tomu byva u vétsiny piipadi. Zvysené emise SO pii
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davkovani siranu amonného nebyly prokazateln¢ potvr-
zeny. Pii davkovani ¢inidel byla nejnizsi spotieba ¢pav-
kové vody (3,7 1-h?) oproti mo&oviné (5,04 1-h™!) a siranu
amonnému (5,74 1I'hY). Roztoky &inidel se oviem lisi
koncentraci a forma chemické vazby oxidujiciho se du-
siku je také odlisna. Po pfepocteni spotfeby vztazené k
hmotnosti redukujiciho dusiku vychazi spotfeba siranu
amonného 0,38 kg-hl, ¢pavkové vody 0,65 kg-h™* a mo-
Coviny 1,1 kg-h™. Zvysena dotace dusiku s davkovanim
je patrna i pti porovnani emisi NHs, kdy u vzorku moco-
viny jsou pozorovatelné mirné vyssi hodnoty.
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Summary

Comparison of DeNOx additives in SNCR
fluidized bed boiler system

Ondrej Hlavacek, Alice Vagenknechtovd, Lukas Kejla

Due to decreasing BAT emission limits of NOy the
owners of heating plant are looking for DeNOXx solution,
especially by solid fuel firing boilers. Fluidized-bed boil-
ers combustion temperature is generally lower, and some
primary precautions were sufficient. Nowadays lots of
plants install secondary precautions (especially SNCR)
into their boilers due to increasing periods of exceeding
emission NOy limits.

The article is about comparison of water solution of
urea (41 % wt.), ammonium sulfate (33 % wt.) and am-
monia (22 % wt.) and their utilization in SNCR technol-
ogy. Laboratory determination specified exact content of
functional substance and content of redox nitrogen. Also,
significant content of heavy metals was not detected.

Operational tests were realized in CFB coal-biomass
boiler (steam parameters: 140 t-h, 525 °C, 12.5 MPa).
Dosing of DeNOx additives were only during boiler per-
formance higher than 92 %, for lower performance pri-
mary precautions were sufficient. There was higher tem-
perature through the combustion chamber during active
SNCR dosing (877 °C, standard temperature 850 °C), alt-
hough the amount of combustion air was increased. Com-
plication connected with high emission of NHs was not
detected. Lower emission of CO was also detected.

All three additives are suitable for application in
SNCR technology. To reach emission limits were needed
3.7 I'ht of ammonia solution, 5.04 I-h? of urea solution
and 5.74 1-h’* of ammonium sulfate solution. After recal-
culation it means 0.65 kg-h™! (ammonia), 1.1 kg-h™ (urea)
and 0,38 kg-h'* (ammonium sulfate) of redox nitrogen
content.



