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1. UvoD

Radiac¢né chemicka desulfurizace a denitrifikace spalin
(RDSN) patfi mezi nejperspektivnéjsi metody, umoZiujici sou-
casné odstranéni SO2 a NOx z plynt vznikajicich prfi spalovani
uhli, topnych oleju, pii tepelnych Upravach rud atp..

V hrubém obrysu lze jeji princip formulovat takto:

Do spalin, zbavenych tuhych ¢&astic (popilku), je injektovana
vhodna baze a voda. Plynna smés (resp. aerosol) pak vstupuje
do reaktoru, v némz je ozarfovana urychlenymi elektrony. Ty
se postupné termalizuji a pfedavaji svoji energii okolnim
molekulam, ¢imZz se v systému iniciuje cela rfada radiacné
chemickych procesu (tzv. radiolyza). Primarnimi produkty
radiolyzy jsou kladné nabité ionty (v zakladnim i excitovaném
stavu), sekundarni elektrony, excitované stavy molekul a volné
radikaly. RUznymi reakcemi termalizovanych elektroni se rovneéz
tvori mens$i mnozZstvi ionti nabitych zaporné. VsSechny uvedené
c¢astice se vyznacduji vysokou reaktivitou a vstupuji s moleku-
lami prostfedi do mnoha rychlych reakci, jejichz dhrnnym
vysledkem je oxidace SO2 a NOx nasledovana vznikem odpovi-
dajicich kyselin (HESO4, HN03). Ty pak reaguji s pfitomnou bazi
za tvorby prislu3nych soli, které jsou koneénym produktem.
Jsou-1li reakéni podminky vhodné zvoleny, tvori se Kkonecné
produkty prfimo v pevném skupenstvi a mohou byt =ze spalin
separovany obvyklymi metodami (filtry, elektrostatickeée

odlucovaée atp.).

Laboratorni vyzkum metody byl zahdjen z iniciativy japonskeé
firmy Ebara Corp. na pocdatku 70. let. V souc¢asné dobé je v pro-
vozu okolo 10 experimentalnich zarizeni, 1liSicich se svoji
kapacitou v rozmezi tifi rfadi. Nejvét§si z nich (Indianapolis,
USA a Karlsruhe, SRN) mohou zpracovavat spaliny v mnoZstvich
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az 24000 m’/hod (za normalnich podminek), coz odpovida
napriklad mnoZstvi spalin produkovanych tepelnou elektrarnou
o vykonu cca 7 Mwe. Do stadia uvedenych demonstraé¢nich jednotek
byly dovedeny dvé varianty RDSN, 1isici se druhem baze
pfridavané ke spalinam.

V prvni z nich, pivodné navrzené firmou Ebara, je touto
bazi amoniak (dale RDSNA metoda) a koneény produkt tvofi smés
(NH4)2504 a NHaNOB.

V druhé varianté (dale RDSNC metoda), vypracované
Helfritchem a Feldmanem v laboratorfich firmy Cottrell
Environmental Sciences, USA, se uzZiva suspenze Ca(OH){

Vyslednym produktem je pak smés Ca(SOa)z, Ca(SO4)2 a Ca(NOB)Z.

Lze fici, Ze v soucasnosti je hlavni zajem soustredén
predeviim na metodu RDSNA, nebot vznikajici produkt maZe byt
aplikovan jako umélé hnojivo a poskytuje tak nadéji na komercni
uplatnéni. Pro produkt RDSNC procesu vSak podobna moZnost
neexistuje a tak musi byt deponovan na vhodném ulozisti.
Nicméné se predpoklada, Ze by pouzZiti metody RDSNC mohlo byt
ekonomicky vyhodnéjsi v lokalitach, kde jsou k dispozici vhodné

zdroje CaCOa.

Hlavnimi vyhodami obou postupu jsou:

a) Vysoka uc¢innost soucasného odstramnovani 50, a NO_ (75% — 95%
pro 50, a 80% — 90% pro Nox).

b) Znaéna versatilita technologickych zarizeni, ktera mohou byt
s primérenymi naklady modifikovana na jednotky ruzné veli-
kosti a vykonu.

c) Snadna a rychla optimalizace reakénich podminek pri zménach

sloZzeni a mnozstvi zpracovavanych plynu.

Kromé toho lze fici, Ze i pres znacné investicéni nadklady
a vysoké naroky na spotrebu elektrické energie urychlovaci
elektroni patri tyto metody (i 2z ekonomického hlediska) mezi
nejperspektivnéjsi procesy soucasného (kombinovaného) odstrano-
vani SO2 a NOx. Je treba rovnéz zdiraznit, Ze v procesech RDSN
nevznikaji Zadné radioaktivni latky. Jedinym radiacnim rizikem
je expozice pracovniki brzdnym =zafenim, které se tvori
v disledku provozu urychlovace elektroni, jiZ je mozZno snadno
zamezit stinénim urychlovace a reaktoru.



2. FYZIKALNE CHEMICKE A RADIACNE CHEMICKE ZAKLADY RDSN

2.1. Radiac¢né chemické reakce - zakladni pojmy a veliciny

V casovém rozvoji radiaéné chemickych reakci (radiolyzy)
lze rozligit nékolik etap charakterizovanych specifickymi
procesy redistribuce absorbované energie zareni a vzniken
produktu ‘radiOIYzy, které jsou pro danou etapu typické.
PoloZzime-1i pocdatek osy lokalniho ¢asu do okamZiku kdy prenos

energie ionizujiciho zareni na absorpéni prostredi pra. zacina
-16 -15

(t =0), vymezuje doba t~ 10 10 7 s horni hranici
nejranéjsiho tzv. fyzikalniho stadia radiolyzy. Bez 4jmy
na obecnosti muZeme nyni popis déju omezit na pripad kdy

absorp¢énim prostfedim (ozarfovanou 1latkou) postupuje rychly
elektron, nebot prenos toho podilu energie 1libovolného druhu
zafeni, ktera nebyla primarné deponovana ve vzbuzenych sta-
vech, je zprostfedkovan rychlymi sekundarnimi elektrony
(tj. elektrony uvoliovanymi v primiarnich ionizacénich aktech).

Ve fyzikalnim stadiu ztraci rychly elektron svoji energii
po kvantech 20-40 eV, delokalizovanych v oblastech o pruméru
cca 10 nm. Dale dochazi k 1lokalizaci této energie na jeden
¢i nékolik elektronli prostredi a nasleduji rychlé relaxaéni
procesy vyustujici ve vznik prvnich prechodnych produkti
radiolyzy, jejichz charakter a zastoupeni =zavisi na druhu
molekul (atomi) prostredi, stupni jeho kondenzace a v tuhé fazi
téZz na usporadani molekul (krystalicka mrizZka, tuhy roztok).
Ve zredénych plynech to budou predevsim izolované excitace,:
ionizace a volné (kvazivolné) elektrony, dale superexcitované
(SES) a vysoké Rydbergovy stavy (RS) molekul a vzbuzené kladné
jonty. V hustych plynech, kapalindch a sklech vznikaji navic
kolektivni excitované formy jako plazmony a excitony,
v krystalickych strukturach excitony a polarony. Doba Zivota
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plazmonu je radoveé 1074 s, takze na konci fyzikalniho stadia
bude vétsina 2z nich konvertovana na "obycdejné" jednoéasticoveé
ecitace. Energie elektront v této dobé lezi jiz v subionizaéni
a u polarnich kapalin v subexcitad¢ni oblasti. V kapalinach
a hustych plynech je prostorova distribuce excitaci a iocnizaci
silné heterogenni, nebot jsou soustfedény ve spurech ({(idtvar
odpovidajici absorpci méné nez 100 eV energie, obsahujici
1-6 iontovych pari a 2 az 3x vyssi pocet excitaci), které
vytvareji stopu primarniho elektronu. Ke stopé priléhaji dale
tzv. Dbloby produkované sekundarnimi elektrony o energiich
100-500 eV, zasahujici primérené vét5i objem a obsahujici
umérné vyssi pocéet primarnich aktivaci. Kromé toho se od stopy
primarniho elektronu odvétvuji kratsi stopy vytvarené
sekundarnimi elektrony o energiich véts§ich neZz 500 eV.

Fyzikalné chemické stadium je vymezeno lokalnim casen
~107'% 10" s. Dalsi odezvy systému na primarni elektronicky
rozruch se mohou projevit aZz v souvislosti s nasledujicimi
nejrychlejsimi pohyby hmoty, kterymi jsou oscilace atomu kolem
rovnovaznych poloh v molekulach s frekvenci ~ 10 s. Proto
se aZz v této dobé zac¢inaji rozvijet disociaéni a predisociacni
déje, v nichz vznikaji jednak prvni stabilni produkty
radiolyzy, dale pak nejvyznamnéj8i reaktivni produkty tohoto
stadia - volné radikaly. Soucasné probihaji nejruznéjsi procesy
degradace excitaéni energie elektronovych stavi a preionizace
stavi superexcitovanych. Rydbergovy stavy vsSak disociadénim
a preionizac¢nim déjum v této fazi nepodléhaji. K ¢éasu ~ 10" s
dale koné&i termalizace elektronu, solvatace elektronu

a kladnych iontu, zachytem elektrona elektroneutralnimi
c¢asticemi pak vznikaji ionty zaporné nabité. V dobé t -~ 10 s
téz probihaji prvni rychlé iontomolekularni reakce typu M' + M,
v kapalinach a hustych plynech jsou plné zformovany stopy
nabitych ¢astic, zac¢ina translace tézkych éastic
(mezimolekularni srazky), dochazi k difazi a vSe je pripraveno

k zahajeni chemického stadia.

V chemickém stadiu (10 ''- 107 s) probiha rada reakci
pfechodnych produkti radiolyzy, které vedou k ustaveni nové
chemické rovnovahy. Casteéné tyto reakce probihaji jiz
ve stopach nabitych ¢astic, nebot v dobach 107°- 10 s neni

jejich stav difdzi prili§ ovlivnén. Doba zaniku stopy =zavisi
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na fyziralninm stava prosiredi a4 lze ji1 nejpravdépcdobnéii
vymezit intervalem 1070 - 1077 5. Existence stop a z  toho
plynouci heterogenita soustavy znacne ronpliruje Tvoerbu
kinetického modelu radiolyzy, nebot nelze pouzit zakonitosti
homogenni chemické kinetiky. Vliv stop na kinetiku radiolyzy
analyzovali jako prvni Samuel a HMagee, jejichz predstavy byly
postupné rozpracovany do tzv. difuzné kKinetického modelu
radiolyzy. S tim, jak stopa zanika, difunduji do objemu
soustavy primarni produltty radioclyzy, systeém se tak
homogenizuje a na nasledujici reakce iontq, radikalda,
excitovanych stavid a solvatovanych elektronit s molekulami
prostfedi jiZz mohou byt aplikovany zakomitosti kinetiky
hommogenni. Kromé reakci téchto c¢astic dochazi béhem chemického
stadia k zéniku Rydbergovych stavi a deexcitaci wvzbuzenych
molekul fluorescenci (~ 107" 5), pripadné fosforescenci
( ~10°az 10s). Jak je vidét, prubéh fosforescence muze
pfesahovat pres horni casovy limit chemického stadia az do tzv.
stadia poradiadénich efekti (postefekti). Chemické reakce konéi
v lokalpich ¢&asech =~ 10™% az 107” s, pouze vyjimeéné se
v radiac¢né chemickych systémech setkavame s reakcemi
pomaicjSimi.

O postefektech hovorime tehdy, jsou-li nékteré déje na-
tolik pomalé, zZe miZeme jejich prubéh sledovat obvyklymi
fyzikdalné chemickymi metodami i po ukonceni ozafovani.

Velikost radiac¢né chemické zmény vyvolané absorpci uréitého
mnozstvi energie charakterizuje radiac¢né chemicky vytéZek G.
Radiac¢né chemicky vytézek konecného (stabilniho) produktu X
znac¢ime G(X), je definovan vztahem G(X) = nx/E a jeho hodnota
udava, kolik molu produktu (nx) vzniklo uéinkem 1 J stredni
sdélené energie (E) pfedané latce ionizujicim zafenim. G{-A)
pak oznacuje vytéiek zaniku latky A a v prfipadé jednoduché
reakce A AN~~~ X zrejmé plati G(X) = G(-A). Jednotkou &
je mol/J. Starsi, leé dosud pfevazné pouzZivany, Zpasob
vyjadfovani vytézku G udava pocet preménénych éastic na 100 eV
absorbované energie a plati G(mol/J) = G(10%ev').1,036.10".
Zduraznéme, ze hodnota G(X) odpovida stavu, kdy jsou v soustaveé
ukonéeny vsechny chemické reakce. Tedy - pro 1libovolny
ptechodny primarni produkt radiolyzy R plati G(R)= 0. Rozsah
vzniku R proto charakterizujeme tzv. primarnim radiaéné
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chemickyn wytézkenm (symboli  gfiR} <¢i G ), &rtery =& shodny
fyzikalni smysl s vytézkem G s l1im, 2e sc:ﬁ vztahuje X nékrerému
signifikantnimu stavu soustavy, Htery predchgzi ustavenl
chemické rovnovahy. Za tento stavy se zpravidla povazuje oxamzik
ukondéeni vsSech reakci uvnit¥ spurid, nebot je znamo, Ze finalni
radiaéné chemické zmény jsou v rozhodujici mife urceny
mimospurovymi reakcemi pfechodnych produktt radiclyzy s latkami
v soustavé pritomnymi. Jinak rfecdeno - pokud bychom dokazali
zastavit vSechny reakce, v nichz R v objemu soustavy {(tj. mimo
spury) zanika éi vznika, platilo by, 2e G(R) = g{(R). Primarni
vytézek tak odpovida mnozstvi ¢astic R, které nepodlehly
reakcim ve spurech a unikly do objemu soustavy. Ve spurech muZe
ovSem vznikat i ¢dst nékterého stabilniho produktu radiolyzy X.
Ve stejném smyslu pak definujeme primarni vytéZek stabilniho
produktu radiolyzy X g(X). Na povaze mimospurovych reakci
pak zavisi, zda bude platit g(X) = G(X), g(X) >» G{X) éi
g(X) < G(X). Dale je tfeba rici, ze vytézky G jsou zpravidla
konstantni pouze do urcité maximalni hodnoty E (resp. davky D)
a s dalsim rustem E (D) obvykle klesaji. Neni-1i hodnota G
doplnéna uGdajem o oblasti E (D) kde G na téchto velicdinach
nezavisi, automaticky se predpoklada, 2Ze je G konstantni
v celém rozsahu E (D), ktery je strfedem =zajn:.'. TotéZz plati
o zavislosti hodnot G na pfikonu energie =zareni resp.
na davkovém prikonu 6, které mohou mit casto dosti slozity
charakter. VytéZek G mize dale do jisté miry zaviset i na druhu
aplikovaného =zareni, =zejména na hodnoté 1linearniho prenosu
energie LET. Neni-li druh zafeni specifikovan, automaticky se
ma za to, Ze uvedenad hodnota G odpovida ozarovani rychlymi
elektrony, zarenim beta, nebo ziarenim gama wCo, nebot hodnoty
G jsou pro tyto pripady zpravidla stejné.

Protoze stredni sdélena energie E je extenzivni velidinou,
bylo by piijemné spojit latkové mnozZstvi n produktu X
se stupném absorpce zarivé energie vyjadrenym pomoci intenzivni
velic¢iny, jakou je davka D. V homogenni soustavé pro davku D
plati D = E/m (Gy), kde m je hmotnost soustavy v kilogramech.
Nebyl-1i na podéatku ozarovani produkt X v soustavé pritomen,
muZeme, s prihlédnutim k definici vytézku G(X), psat pro
latkové mnoZstvi produktu X rovnici (1),

n = G(X).D.m = G(X).D.p.V {mol) (1)
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bde o o hustota soustavy {kg/o’) a vV jeil objem (w7). Moeiar .l

ventkicho produrtu o pak bude dana vetahen (2).
4

¢ - 107 7CLH) D w/Y = 20 Y D G(X) (mol/l) =y

Derivovanim rovnice (2) podle casu t dostavame rovnici [(3),
dec /dt = 1077.p.B.G(X) = k_.G(X) (mol.17'.s™")  (z)

kde dcx/dt je rychlost vzniku produktu X vyjadrena v obvyxlych
jednotkach reakéni rychlosti, D davkovy prikon {(Gy/s), kiery
budiz v case Konstantni (stacionarni ozafovani), kd::lo”{p.b
Jje pro uzavreny homogenni izochoricky systém rovneZ konstantou,
nebot v takovém systému bude p Kkonstantni, at v ném probiha
jakakoliv chemicka reakce. V praxi se prikon zarivé energie
do systému velmi casto charakterizuje velicdéinou I, vyjadfujici
absorbovanou energii v eV v jednotce objemu soustavy za jednoi-
ku ¢asu - tedy - (I) = ev.m>.s™. Potom v rovnici (3) plati
pro davkovy prikon D=1,6.10"".1/p (Gy/s) a pro konstantu kd
dostavame vztah k= 1,6.102.1 (J.17'.s™'). Rovnice (3) tak
charakterizuje kinetiku chemického uc¢inku ionizujiciho zareni,
a miaze byt v této formé kombinovana s "klasickymi® rovnicemi
chemické kinetiky.

Zavérem této kapitoly uvedme jesté tri poznamky
Ke zvlasStnostem kinetiky radiacéné chemickych reakci, =z nich3
prva je obecnéjSiho charakteru, dals§i pak specifické pro reakce
v plynné fazi, jeZ jsou zakladem RDSN metod.

1) Po zahajeni ozafovani s Konstantnim davkovvm pZikorem
dochazi v soustavé velmi rychle k ustaven:i izv. stacionarnihc
stavu, ktery je charakterizsvan casové neproménnymi
koncentracemi primarnich rlechodnych produkta radiociyzy PTR
(ionty, sekundarni elzktrony, radikdly atd.). Rychlost vzniku
PPR je tedy rovna rychlosti jejich zaniku v reakcich, v nichZ
se mér.i na stabilni ¢éi dalsi prechodné produkty. Stacionarni
latkova mnozstvi PPR jsou i pfi nejvySsich dosahovanych D velmi
nizka a odpovidaji koncentracim max. ~ 107°mol/1. Zanika-1i
PPR v bimolekularni reakci s nékterou jinou latkou (napfikiad
i s tou, z niZz puvodné vznikl), ktera je v soustavé pritomna
zpravidla v mnohem vétSim mnoZzstvi, probiha tato reakce
v pseudomonomolekularnim rezimu s konstantai rychlosti, urcenou
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v podminkach stacionarniho stava, zatioco jelich poedily vanik-
lé do ustaveni tohoto stavu ¢l v dobé ovd urondenl ozarovani
do obnoveni chemické rovnovahy jsou zaenedbatelné. Aplikace
Bodensteinovy podninky staciconarniho stavu {(rychlost vzniku PPR
= rychlost zaniku PPR) pak umozihuje pomeérné snadno naleézt
hodnoty stacionarnich Koncentraci PPR a ¥orelovat
experimentalni vysledky s integrovanymi kinetickyml rovnicems
pfedpokladanéhe reakéniho schématu. Je-1li reakféni schéma znameé,
lze naopak ze stanovenych vytézka stabilnich produkin wrcit
primarni vytézky produktt pfechodnych.

2) Rekombinace prechodnych produktia radiolyzy (at jiz
elektricky neutralnich radikild, ¢éi cpaéné nabitych <Eastic)
jsou provazeny uvolnénim 2znaéné reakéni energie. Produkt
rekombinace tak vznika ve vysoce vzbuzeném stavu, a nmuaze
podlehnout redisociaci (na pavodni i jiné castice) eventualné
spojenou i s novou separaci naboju. K redisociaci wvsak
nedochazi, miZe-l1li vzbuzena molekula produktu predat efektivneé
reakéni energii jiné castici, jeZ se obvykle oznacduje symbelem
M. Nejcastéji se jedna o molekuly schopné prebrat prislusSneé
kvantum energie, roli M vSak miZe hrat naprfiklad i vni*fmi
povrch reaktoru atd.. Rekombinace PPR (napi. radikalua R a sz
tak ¢asto probiha de facto trimolekularnim mechanismen
ve smyslu rovnice R+R+M — R- R+ M , kde symbol M"
znaci vzbuzeny stav castice M. V plynné fazi za nizkych tiakd
(maly pocet M) bude kinetika vzniku RI—R(2 odpovidat tietimu
fadu, s rostoucim tlakem vsSak pocet castic M rovnéz poroste,
az od urc¢ité hodnoty jiz nebude rust koncentrace M vykazovat
na rychlost reakce 2Zadny vliv. Tedy rekombinace R1 + R2 bude
probihat v pseudobimolekularnim rezimu. Zména tlaku
se tak projevi i ve 2zménach hodnot vytézkua jednotlivych
produkta. V kondenzovanych fazich (vysoky nadbytek <&astic M)
podobné efekty samoziejmé nepiichazeji v uvahu.

3) Cole' ukéazal, Ze pii ozafovani smési plyni se energie
elektronid o E ¢ 30 keV déli mezi jednotlivé slozky v poméru
jejich molarnich zlomku. Ackoliv jsou v procesech RDSN uzivany
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Vo otomtéy smysla pak nusi byt modifikovany i rovnicve (2
Rovnice (3} (resp. jeji modifiwrované formy) pak lze samnocziegndé
pouzit i Kk vyjadreni rychlosti wvzniku prcechodnych produxtu
radiolyzy. Z uvedeného dale nlyne, ze podil energie abpserbovane
ceventualnimi mikroslozkami soustavy (ve spalinach jsou témito
mikroslozkami pravé oxidy siry a dusikul) je wvelni nizky
a ve srovnani [ celkovym mnozstvim abscrbovane energie
prakticky zanedbatelny. Nabizi se proto otazka, =da pfi uvahach
o mechanismu radiac¢né chemickych procesi nelze zanedbat primy
uc¢inek zareni na mikroslozku a na jeji koneénou zménu pohliZet
jako na vysledek reakci mikroslozZky s pfechodnymi produkty
radiolyzy makroslozek. Tato metoda je napr. zcela relevanini
pri uvahach o radiolyze zredénych roztokil, kde je nepochybné
prokazano, zZze za chemické zmény rozpusténych latek odpovidaji
predevsim jejich reakce s produkty radiolyzy rozpousSteédla.
Kinetické modely radiaéné chemickych reakci probihajicich
za podminek metod RDSN® ukazuji, z2e i v tomto pripadé

je predpoklad o tzv. "neprfimém uUc¢inku zarfeni" opravneény.

2.2. Radiolyza hlavnich slozek koufovych plynua

Hlavnimi slozkami kourovych plynd jsou dusik, kysilik, voda
a oxid uhliéity. Reakce produktu jejich radiolyzy
a mikroslozkami (SOZ, NOx) pak v rozhodujici mife urcuji rozsah
desulfurizace a denitrifikace spalin. Typicke  podminky,
za nichz ijisou ve stavajicich zarizenich postupy RDSN vedeny,
lze vymezit nasledovné: teplota ozafovanych plynd T ~ 343 X,
tlak p ~ 0,1 MPa, davkovy piikon D ~ 10 kGy/s, interval

-
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absorbovanych davek D 12 az 20 kGy, energie elektronu
30 - 90 keV (na udinnost procesu nema podstatny vliv), obsah
vody je 10-15 obj.%. Obsahy SO2 se pohybuji ve stovkéach
az tisicich ppm (v zavislosti na druhu paliva), obsah NOx c¢ini
stovky ppm. Oxidy dusiku tvori prakticky vyluéné NO a NOZ,
pricdemz obsah NO_ zpravidla nepresahuje 10 % celkového mnozstvi
NOX. Je trfeba rici, Ze za uvedenych podminek dochazi ke vzniku
tuhého produktu a fixaci znac¢né c¢asti SO2 i bez ozarfovani
plynné smési: Paur a kol.> uvadéji az 70 % desulfurizace v pro-
cesu RDSNA prfi nulové absorbované davce a podateénim obsahu
502350 ppm, V procesu RDSNC? bylo za tychz podminek dosaZeno
~ 60 % desulfurizace a 20 % denitrifikace (prfi pocatecnim
obsahu NOx 300 ppm). V dusledku radiac¢éné chemickych reakci je
tedy odstrafiovano 20 az 30 % puvodné pritomného SO2 a prevazna
Cast Nox. "Neradiacéni" <fixace NOx v tuhém produktu nebyla

u metody RDSNA pozorovana.

Z vysledkli celé rady praci vénovanych radiacéni oxidaci SO2
a NOx vyplyvda, 2e za oxidaci SO2 a NO2 jsou =zodpovédné
predevi&im hydroxylové radikaly OH, NO je d¢astecné oxidovan
rovnéz hydroxvlovymi radikaly, hlavné vSak radikaly
hydroperoxylovymi HO2 a ozénem?, na oxidaci EK% se rovnéz
vyznamné podileji reakce prenosu naboje mezi molekulami NOx
a kladné nabitymi ionty" .

S vyuzitim hodnot radiacné chemickych vytéZku publikovanych
Willisem a Boydem8 lze radiolyzu hlavnich komponent kourovych
plyna vyjadrit rovnicemi (5) aZz (8), v zavorkidch u jednotlivych
latek jsou uvedeny primdrni vytézky g Vv jednotkach 1d£m01/J,
u vychozich 1latek jde samozrejmé o primarni vytézky jejich

zaniku.

N,(45,9) "AAN— N;(3,0) + N(°D)(9,17) + N(3P)(3,06) +
+ N(*s)(19,4) + N;’(zs,s) + N*(7,15) +
+ e (30,7) (5)

0,(55,7) "\ AAAD 05(0,8) + 0o('D)(23,3) + 0o(°P)(29,0) +
+ 0"(1,87) + 02(21,5) + 0'(12,7) +
+ e (34,2) (6)
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H0(76,0) ~AAA> H(5,28) + o(°P)(4,77) + OH(44,0) +
H(43,0) + H20+(20,6) + H;(O,103) +
H'(6,94) + 0'(0,622) + e (34,2) (7)

CO_(78,14) \AAA— CO(48,9) + o(°P)(53,5) + co;(zs,z) +
co*(s5,29) + c'(0,725) + 0% (2,18) +
+ e (31,4) (8)

V téchto rovnicich je ponékud 2zjednodusSena notace vzbuzenych
stavi, misto rychle disociujicich staviad jsou uvedeny jiZ
produkty jejich disociace (radikdly) a symboly N;, O; oznaduji
souc¢et vsech druht dlouho Zijicich excitaci. 0" pak predstavuje
soucet v3ech vysoce excitovanych atomd O nad drovni 0('S).
Symbolem e jsou oznadeny elektrony uvoliované v ionizadénich

aktech.

Elektronicky vzbuzené stavy vznikaji pouze radiolyzou Né
a 02. Jejich deexcitace probiha bud monomolekularné (zarivé
prechody), nebo bimolekularné, ve srazkach s jinou molekulou M
(napt. 0 + M—— 0 + M'), deexcitaéni procesy jsou vsak
zhruba padesatkrat pomalejéi2 neZz reakce vzbuzenych stavi
s majoritnimi sloZzkami. Produkty téchto reakci jsou atomy H,
N, O a pouze v malé mife radikaly OH. Atomy H a O se podileji
¢astecné na oxidaci NO via vznik radikala HO2 a ozdénu 0, (viz
diale), atomarni dusik pak vstupuje do dalsich reakci s lﬂk,
jejichz vliv na 1uéinnost denitrifikace spalin je protichudny
a vede k nelinearni zavislcsti na absorbované davce (viz dalsi
odstavce). V kazdém pripadé vsSak reakce vzbuzenych stavii nejsou
schopny produkovat hydroxylové radikaly v mnoZstvi dostatecném
ke konverzi SO2 resp. N’O2 na HZSO4 resp. HN'O3 a proto je jejich

vyznam v procesech RDSN podruzZny.

Uloha primarnich elektricky neutrdalnich ¢&astic (t3.
radikalda, produkovanych v reakcich (5) - (8)), jakoz i zaporné
nabitych iontd, vznikajicich zachytem termalizovanych elektronud
elektroneutralnimi c¢asticemi, je podrobné diskutovdana v jiz
citované studii Métzinga{ Vypoéty, provedené pro "modelovy"
plyn o ;loieni Né(O,?S), 02(0,05), IgO(O,l) a COZ(O,I) -
v zavorkdch jsou uvedeny molarni zlomky sloZek - ukazaly,

Zze podil reakci téchto c¢astic na odstranéni SO, a NO z koufo-
15



vych plynid je zcela zanedbatelny.

Klic¢ova role v rozvoji radiac¢éné chemické oxidace SOZ/NOx
a vzniku odpovidajicich kyselin tedy musi mnalezet primarnim
kladnym iontum. Za typickych podminek procesu RDSN pfichazeji
v avahu dva hlavni typy reakci: rekombinace iontd s opacné

nabitymi ¢éasticemi a iontomolekularni reakce, spojené s pieno-
sem naboje. Pri davkovych prikonech ~ 10 kGy/s jsou
iontomolekularni reakce asi tisickrat pravdépodobnéjsi

a efektivné probiha nejvyznamnéjsi sekvence procesu (9)-(14).

N+0 —— 0 +N (9)
2 2 2 2
N'+ cO —— co’" + N (10)
2 2 2 2
+ +
CO, + 0,—— O, + CO, (11)
NN + HO—— HO" + N (12)
2 2 2 2
co' + HO—— HO' + CO : (13)
2 2 2 2
+ +
H,0' + O,—— O, + HO (14)

Zde jsou'molekulérni ionty konvertovany na stabilnéjsi ionty
HZO+ a O; (reakce (9)-(13)), v kone¢ném vysledku (diky
reakci (14)) pak pouze na ionty O;. Atomarni ionty N', H' a 0O
se v mnoha ruznych reakcich méni rovnéZ na ionty molekularni,
které jsou obecné stabilnéjSi. Nejvyznamnéjsi procesy tohotc
typu shrnuji alternativni zapisy (15) - (17).

N+ H,0, CO,, O,—— N + Hzo*, co;, o; (15)
o'+ 0, N,— 0 + o;, N; (16)
H' + 0, HO, CO,—— H + o;, Hzo*, co; (17)

Vznikajici molekularni ionty jsou pak v sekvenci reakci
(9)-(14) opét konvertovidny na ionty O;. Ionty O; vytvareji
iontomolekularni komplexy (clustery) 0;(H20 ), které zanikaji
v konkuren¢nich reakcich (18) a (19), pfi¢emz na druhou

z nich navazuje reakce (20).
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OZ(HZO) + HO—— HO + OH + O, (18)

0,(H0) + H,0——— HO(OH) + O, (19)
HO"(OH) + HO—— HO' + OH + H0 (20)
Vypocet ukazujez, Zze pri wuvedenych podminkach a zavkovém

ptikonu 10 kGy/s, je tento systém reakci schopen produkovat
hydroxylové radikaly OH s rychlosti ~ 100 ppm/s, coZz postacduje
k efektivni oxidaci SOZ/NOx na odpovidajici kyseliny. Dale je
vidét, Zze rychlost vzniku OH a tedy i Ucéinnost procesu RDSN by
mély byt pozitivné ovlivnény vy535im obsahem vody v ozafovaném
plynu. Publikované experimentalni zkusSenosti tento zavér plné
podporuji. Poviimnéme si jesté, Ze v reakcich (16) a (17)
vznikaji atomy H a O. Atomy H a méné efektivné téz O reaguji

s 0, ve smyslu rovnic (21) a (22).

0+02+M———>o3+M* (21)

H+ O +M—> HO, + M : (22)

Tyto reakce jsou zdrojem ozénu a hydroperoxylovych radikaly,
které zajistuji v rozhodujici mire oxidaci NO na NOZ.
K vytézkim uvedenych reakci samozrejmé prispivaji i atomy H a O
vznikajici v primarnich aktivacich (6) - (8) a v sekundarnich
reakcich vzbuzenych stavi, jak bylo uvedeno vySe. Obé reakce
jsou vlastné trimolekuldrnimi rekombinacemi (s ucasti treti
¢astice M) typu radikal - biradikal (22) resp. biradikal -
biradikal (21), probihajici s podstatné vyssi pravdépodobnosti,
nez vzajemné rekombinace radikalu produkovanych radiacné. Duvod
je zrejmy: obsah o, v kourovych plynech se pohybuje
v jednotkach procent, zatimco stacionarni koncentrace radiacneé

produkovanych radikald jsou radu ppb.
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2.3. Reakce SO, a NO v ozadrenych spalinach

.....

Oxid siriéity je konvertovan na H SO, témeér vyluéné

v reakcich nenabitych c¢astic. Ackoliv se v ozarované soustavé

ustavi urc¢ita velmi nizka&a stacionarni koncentrace ionta 50;
produkovanych zcasti primou ionizaci, zejména viak

jontomolekularnimi reakcemi (23) a (24},
N+ SO —— s0' + N (23)
2 2 2 2
co' + S0, — so; + CO (24)

zanikaji tyto ionty predev$&im v rekombinacich s termalizovanymi

elektrony a reakcich prenosu naboje (25) a (26).
SOl + 0, —— SO_ + O] (25)
2 2 2 2
SO, + NO —— SO, + NO' ' (26)

Prispévek pripadnych iontovych mechanismi oxidace SO2 je proto
za uvedenych podminek zanedbatelny. Prakticky jedinou cestou
oxidace S0, jsou nasledné reakce (27) a (28),

802 + OH + M——> HSO3 + M (27)

HSO3 + 02——> SO3 + HOZ (28)

které okamzité iniciuji tvorbu HZSO4 a jeji nukleaci. V reakci
s pridanou bazi pak 2za podminek procesu RDSN vznika primo
vysledny tuhy produkt. Uvedeny mechanismus oxidace SO2 neni,
ani v oblasti vy$Sich absorbovanych davek, vyrazné omezovan
Zzadnymi konkurenénimi reakcemi. O tom svédéi téz publikované
experimentalni udaje, které vesmés konstatuji monotonni az
linearni vzrust konverze SO2 s rostouci davkou.

Radiacni konverze NO na tuhé dusicnany a v menSi mife téz
na jiné, ekologicky neSkodné, plynné produkty probiha podstatné

slozitéjsim mechanismem, neZz je tomu v pripadé SOZ.
Oxid dusicéity, ktery je sam o sobé radikalem, rekombinuje

18



prevazné s radikaly OH za vzniku HNOf
NO, + OH + M—— HNO_ + M (29)

Stejnou reakci je na HN03 konvertovana podstatna <ast hlavni

sloZky NO - oxidu dusnatého NO po prfedchazejici oxidaci na NO2

(reakce (30) a (31)), pricemZ reakce (30) dominuje.
NO + HO,—— NO, + OH (30)
NO+ 0O ——» NO + O (31)
3 2 2

Hlavnim zdrojem HO2 a O3 pak jsou jiz zminéné reakce (21) a
(22). Reakci (29) vsak soucasné konkuruje reakce (32}, vedouci
ke vzniku kyseliny dusité HNOZ, ktera je v plynné fazi znacné
stabilni®, za podminek RDSN procesu neposkytuje odpovidajici
tuhou amonnou sul'® a z&isti =zanika oxidaci hydroxylovymi

radikaly (33).

NO+ OH + M——> HNO2 + M (32)

HNO2 + OH —— NO2 + HZO (33)

Nepriznivy vliv poslednich dvou reakci na prubéh denitrifikace
je zrejmy, je vSak do znac¢né miry kompenzovan reakci (27),
ktera reakci (32), konkuruje a potlacuje tvorbu HNOZ. Navic,
v nasledujici reakci (28) wvznikaji hydroperoxylové radikaly
Hoy coZz podporuje prubéh 2adané reakéni sekvence (30)-(29).
Lze tedy ocdekavat, Ze s rostoucim obsahem SO2 ve vychozim plynu
poroste i 1GUéinnost denitrifikace, coZ bylo vice autory
experimentaliné prokazano jak pro proces RDSNC?, tak pro proces
RDSNA'. PFi velmi vysokych obsazich SO2 pak miuZe nastat
situace, kdy je vznik NO, sice silné promotovan (reakce (28)
a (30)), ale reakce (29) je potladena konkurenéni reakci (27),
coz se projevi snizenim UGc¢innosti denitrifikace. Tento efekt
viak nebyl dosud pozorovan, nebot je s nejvetrsi
pravdépodobnosti kompenzovan reakcemi NO s atomarnim dusikem
a prispévkem iontového mechanismu oxidace NO_, jak bude ukazano
-12,13

dale. Asi 10 % NO je v procesech RDSN odstranovano redukci

atomarnim dusikem podle rovnice (34).

N + NO —— N2+0 (34)
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Jedinou nevyhodou reakce je vznik atomarniho kysliku, ktery

efektivné redukuje NO2 ve smyslu rovnice (35).
NO, + 0O—— NO + O, (35)

Diky této reakci obsah NO2 ve vy¢éisSténych spalinach, ktery je
V neozareném plynu nizZzsi nez ~ 10 ppm a s rostouci davkou
vzrusta'?, dosahuje v okoli D ~ 12 kGy maxima (~ 100 ppm), dale
opét klesa a v oblasti D ~ 30- 40 kGy se blizi k pavodni
hodnoté. To je zaroven jedna z pricéin nelinearity =zavislosti
uéinnosti denitrifikace na davce, jak ukazal Métzingm. Vznik
maxima je tedy zjevné vysledkem slozité konkurence mnoha reakci
o reakéni partnery NO, v reakcich (29) a (35) resp. o jejich
prekurzory, zavislé na slozZeni systému, ktery je funkci davky.
Redukce Noz atomarnim dusikem probiha prakticky vyluéné do
prvniho stupné (NOZ + N—— NO + 0) a do davek cca 10 kGy
produkuje jednotky ppm N;f. Z hlediska uéinnosti denitrifikace
jde o reakci priznivou, pokud povazZujeme NJ) za ekologicky
neSkodny produkt. Lze vSak ocekavat, Ze se tento pristup brzy
zméni s "ohledem na schopnost Né) podilet se na indukci
sklenikového efektu. Redukce N'Ox vodikem vede jednak ke vzniku
NO (NO2 + H——> NO + OH), dile ke vzniku HNC (NO + H + M ———
HNO + M*). Prvni reakce podporuje vznik HNOZ (podle reakce
(32)), druha vznik HNO3 via konkurenéni procesy HNO + 02————9
HO2 + NO (OH + NOZ) s nasledujici reak¢éni sekvenci (30)-(29),
resp. reakci (29) (druhd altermativa). Podil atomi H na redukci
NOx je vSak mnohem nizéiz, nebot reaguji prednostné s Kkyslikem
za vzniku peroxylovych radikalu Hof

Podobné jako SO, v reakcich (23) a (24), poskytuji
i molekuly NO v celé radé analogickych procesi ionty NO'
a No;, které se - na rozdil od iontu 50; - stabilizuji tvorbou
clustera®’ NO'(HO), a NO,(HO), reagujicich dile s HO
za vzniku HNO, resp. HNO, (reakce (36) a (37)).

+ +

NO (HZO)3 + HZO————-> HNO2 + H30 (HZO)2 (3s6)
+ +

NOZ(HZO)2 + HZO———-—) I-INO3 + HBO (HZO) (37)

Reakce (36) je =z hlediska denitrifikace plynu procesen
nezadoucim (viz komentar k reakcim (32) a (33)), na rozdil od
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reakce (37), ktera zvlasté pri D > 10 kGy, kdy je pomér NOZINO
proti puvodni hodnoté (pfi D = 0) jiz znaéné vyss5i, mazZze ucéinné
prispivat k poklesu obsahu NO2 s rostouci davkou (viz vyse).

Na rozdil od procesu RDSNC, kde dosud nebyly ziskany zadneé
dukazy o ucasti baze Ca(OH)2 v radiaéné chemickych reakcich, je
podil amoniaku v procesu RDSNA na téchto reakcich nepochybny.
Pridavky amoniaku se zpravidla voli v blizkém okoli
stechiometrického mnozstvi potrebného k neutralizaci vznika-
jicich kyselin. Jeho koncentrace na pocatku ozarovani je tedy
cca dvakrat vyS8Si neZz koncentrace SO2 a proto muze efektivné
reagovat s prechodnymi produkty radiolyzy majoritnich slozek.
Radikalova chemie amoniaku je znac¢né sloZita a v poslednich
letech se stala predmétem intenzivniho studia, jehoz vysledky
shrnul a ve vztahu k RDSNA metodé analyzoval Métzingz. Z tohoto
hlediska maji nejvétsi vyznam radikaly azanylové (NHZ),
vznikajici reakcemi, které vyjadruje alternativni zapis (38),

pricemz treti alternativa je dominantni reakéni cestou.
NH3 + H, O, OH—— NH2 + Hz’ OH, HZO (38)

Azanylové radikaly vystupuji jako silné reduktans vzhledem
k NOx ve smyslu rovnic (39) az (41), dale redukuji atomarni

kyslik (rovnice (42) a (43)).

NH + NO—— N_ + HO (39)
2 2 2

NH2 + NO ——> NZH + OH (40)

NH + NO —— N O + HO (41)
2 2 2 2

NH2 + O—— HNO + H (42)

NH2 + O——— NH + OH (43)

Reakce (41) je hlavnim zdrojem NO a zodpovida za experimen-
talné prokazany linearni rast’? jeho obsahu s absorbovanou
davkou. Osud radikalua NJ{ (rovnice (40)) konéi v reakcich {44)
a (45), HNO vznikajici v reakci (42) zanika reakcemi ({46)

a (47).

NJI-+ OH —— N2 + HZO (44)
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NH+ 0 — N, + OH (45)
HNO + O,——— NO + HO, (46)

HNO + 0, — NO, + OH (47)

S 502 a dalsimi latkami Vv soustavé pritomnymi azanylové
radikaly vyznamnéji nereaguji. Blahodarny vliv uvedenych reakci
na stupen denitrifikace (¢i konverze NO —— NZ) je zjevny:
reakce (41)-(43) a (4S) a c¢astec¢né téz druha varianta reakce
(38) potlad¢uji nezddouci reakci (35). Produkce radikalu OH
v nékterych z téchto reakci kompenzuje jejich ztratu
v dominujici treti alternativé reakce (38) a podporuje tak
zaddouci reakce (27) a (29). Reakce (46) a (42) (posledni via
reakce (22)) podporuji pfiznivou reakci (30) a tim nepiimo téz
reakci (29). Koneéné, reakce (29), je téz podporovdna reakci
(47) a reakce (39) prispiva k Zadouci konverzi NO, —— N._.

Z kinetickych modelu plynez, Ze s rostoucim mnoZstvim NH3
v ozarovaném plynu by méla byt tvorba tuhého siranu mirné
potlac¢ovana, nebot reakce (27) a tfeti varianta reakce (38)
probihaji za podminek RDSN procesu srovnatelnymi rychlostmi.
Experimentalni vysledky vsSak vesmés hovori o pravém opaku.
Priéinu rozporu spatruje Jordan a dalsi® v tom, 2e se
na vzniku tuhych siranu podili cela rfada "obycejnych" reakci
(heterogennich i homogennich), které jsou iniciovany termicky
a probihaji jak pred, tak po ozareni plynu. Experimentalné vsak
lze tyto procesy od procesu iniciovanych radiac¢né stézi
odlisit. Proto, jakkoliv je jejich existence nepochybnd, jsou
publikované Udaje v této oblasti velmi Kkusé a casto
protichidné. Systém radiaéné chemickych reakci v procesech RDSN
je dnes naproti tomu prostudovan nasrovnatelné duakladnéji
a kinetické modely z néj vychazejici vykazuji - aZ na zminénou
vyjimku - dobrou shodu s experimenty. Z dosavadnich poznatki
ddle plyne, Ze vysledny efekt procesi RDSN predevsim urcuje
sloZeni reakéni smési, reakéni teplota a hodnota absorbované
davky, zatimco vliv davkového prikonu 1lze ocdekavat az
pti hodnotach cca 10° kGy/s, tedy, =za hranicemi moZnosti
kontinualné pracujicich urychlovac¢u elektronu. Podotknéme
jesté, zZe soubor reakci predlozZeny v kapitolach 2.2. a 2.3. je
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velmi zjednoduseny. Pravdépodobné nejuplnéjsi scouhrn  téchto
procesu predstavuje v soucasneé dobe L AUR "AGATE-CODE",
vypracovany a prub¢ézné dopliovany v Laboratofi pro wvyzkum
aerosolu a filtrad¢ni techniku prfi Centru jaderného vyzxumu,
Karlsruhe, SRN (Laboratorium fur Aceresolphysik und
Filtertechnik, Kernforschungszentrum Karlsruhe). Lze jej nalézt
napf. v <citované praci Métzingaz a na jare 1988 zahrnoval
celkem 763 radia¢né iniciovanych reakci (vcéetné primarnich

procesu).

2.4. Tvorba tuhych produkti

Jiz z prvnich experimentalnich vysledkd, ziskanych na polo-
provoznich zatizenich'™'® je znamo, 2ze¢ vznikajici produkt
procesu RDSNA je tvoren prakticky vyluéné smési siranu
a dusiénanu amonného, pficemz byly identifikovany faze
(NH4)2804, (NH4 ) ZSO‘l . ZNH"NO3 a (NH4)2504. 3NH4N03. K tvorbé
tuhého produktu vSak dochazi i bez ozafovani. V =zavislost:
na poméru NH3/802 tak muZe byt 2z puvodniho plynu odstranénc
az 70 % SO a vice, zatimco NOx za téchto podminek s amoniakem
nereaguji“'“. Udaje o slozeni tohoto produktu termicky
iniciovanych HZO—SOZ—OZ—NH3 reakci v3ak vesmés nejsou uvadeny
a 1lze na né usuzovat neprfimo, z vysledka praci, v nichZz byl
sledovan vznik tuhé faze 2ze smési uvedenych plynﬁ"“mn pri
teplotach 293 - 323 K. Produkt byl tvorfen smési amonnych soli -
pfedev§im sirfidéitanu, siranu, disiriéitanu aj. proménnéhc
slozeni, které zaviselo na pocateé¢nim sloZeni a teploté

soustavy. Siric¢itan vznika heterogenni reakci (48),

2NH _(g) + SO_(g) + HO(g) —— (NH )_SO_(s) (48)
konverze SOZ————a siran probiha, byt pomalu, i za béznych
atmosférickych podminek a je rovnéz POmLEerne dodkfe
prostudovénaZI. Poznatky o mechanismu téchto déju za podminek
RDSNA jsou vSak dosud velmi sporadické. Nicméné z publikovanych
experimentalnich vysledku jednoznac¢né plyne, Ze uc¢innost
"termické" desulfurizace vzrista s rostouci koncentraci NH3

a H;) a klesa s rostouci teplotou”. Tak naprfikilad =zvysSeni
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teploty 2 338 na 361 K e zaéa nasleder  snlzenl  udinnostil

"termicke” desulfurizace « 60 . na cvca 10 L pri potiatedninm
obsahu SO 250 ppz a  slechionetlricses pridavitu amoniaku’’
Protoze je anoniak pridavan sAe kouliovyn plynim  jesté pied
czarfovanim, bude se “"termicka” desulfurizace do Jiste oiry
uplatnovat 1 za “normalniho” HKDSNA rezimu, kdy Je plyn

ozarovan. Z toho, co bylo uvedenc vysSe, vyplyva, Zze z hlediska

tvorby produktu je vyznam radiacne chemickych reakcecl dvoji:

a) V reakcich s prfechodnyni produkty radiclyzy se uskulednuje

konverze “termickych" tuhych produkti {3jinych nez saran)
na siran amonny.
b) Zajistuji konverzi NO a zbytku 50, na H‘BSO4 a .’cm‘lflJ
poskytujici reakcemi s NH finalni produkty. Kyselina sirova,
kterd ma i pfi teplotach ~ 353 K wvelmi nizkou tenzi par,
okamzité po svém vzniku nukleuje a nasledujici reakce 5 amonia-
kem probiha jako heterogenni proces” an(g) + stoéll) —_—
produkt(s). Naproti tomu, tenze par HNO3 je podstatné vyssi
» tuha faze®:

a produkt vznika prechodem plyn
NH3(g) + HNO3(g) —_— NH4N03(s).

Jak jiZz bylo uvedeno v kapitole 2.2., v procesu RDSNC

dochazi kromé "termické"” desulfurizace v mensi nife téz
k denitrifikaci (Gleason a dals§i® uvadéji az 20 % pri pocateéni
koncentraci 300 ppm NOK). Tyto reakce probihaji prfedevsSinm

ve sprchovém su$i¢éi, kde jsou plyny pred ozarenim dotovany
suspenzi Ca(OH)2 a odkud se téz odebiraji prvni podily tuhého
produktu -~ sirficitanu vapenatého - vznikajiciho reakci
Ca(OH)Z(g) + soz(g)zz. Za "termickou" denitrifikaci ©pravde-

podobné zodpovida reakce (49).
Ca(OH)Z(l,s) + NO(g) + NOa(g)-———e Ca(NOZ)Z(S) {49)

Tato reakce probiha téz v ozarovaci zoneé, kde je koncentrace
NOZ diky radiolytickym procesum vyssi, neZz v puavodnim plynu.
Do neutralizaénich reakci (50) a (51) vstupuje jiz tuhy
hydroxid vapenaty, ktery je ve formé malych <astic odnasen

proudem plynu ze sprchového suS§ice.

Ca(OH)Z(s) + ZHNOJ(g)————) Ca(NOs)Z(s) + ZHZO(Q) {(50)

Ca(OH)z(s) + HZSO‘(I)-———e CaSOa.2H;0(S) (51)
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Vehileden k toou, 2e v procesu RDSNC zustava  dast CallH)
nevyuzita  tvori vysledny produkt someés siriditanu sirduu:
dusitanu 4 hydroxidu vapenateho. Termicse reakcee venlixru tuheho
produktu probihajli v urc¢item rozsahu i po ozafeni aercosolu, Jak
0 tom svedc¢l vysledky ziskané na experimentalnl RDSNA jednotce
v Indianapoliszﬂ a to zcasti pred vslupem ozarencho plynu
do zarizeni slouzicich k separaci tuhe faze, zdéasti 1 primo
v téchto zarizenich. Na zminéné jednotce bylce k déleni produktu
vyuZito elektrostatického odludovadée (ESP) s nasledujicin
doc¢isténim plynu na kapsovych filtrech (F). HReakce probihajica
v ESP a F nemajl vyznamny vliiv na udéinnost denitrifikace,
vyrazné se vsak podileji na desulfurizaci, pridemz tento cfekt
zavisi predevsim na teploté aerosolu a ponckud méné na pridaviku
NH_. Tak napi‘.23 pri poéateénich koncentracich 50,
800-1500 ppm, davce 18 kGy a pridavku amoniaku odpovidajicimu
85-100 % stechiometrickeho mnozstvi <¢ini celkovy vytézek
desulfurizace 98 % (pfi teploté T = 347 K) a 93 % (pf:
T = 355 K). Relativni prispévek reakci v ESP a F k tomuto
vytézku vsak diky zvySené teploté klesne o 10 %. Samozfejmeé, ze
tyto reakce se 1iSi od termickych reakci probihajicich prfed
ozarenim resp. pri nulovém davkovém prikonu, nebo! se jich

ucastni rovnéz stabilni produkty radiolyzy.



3. CHARAKTERISTIKY A TECHNICKA REALIZACE METOD RDSN

3.1, Vliv reakcénich podminek na Gc¢innost procesu

Jednim 2z nejvyznamnéjsich faktoru ovliviujicich uéinnost
procesu RDSN je hodnota absorbované davky. Na obr. 1 je uvedena
zavislost uc¢innosti f na davce. Tyto vysledky byly ziskany
na experimentalni jednotce RDSNA, vybudované firmou Ebara

v Japonsku (Wakamatsu Plant).

K ozarovani bylo uzZzito elektronu o energii -~ 0,75 MeV,
ozafovan byl plyn vnikajici pri tepelném zpracovani 2Zelezné
rudy o pocateénim obsahu SOZINOx = 200 ppm/180 ppm pri prutoku
9000 m'/hod. Reakéni teplota &inila 348 K, amoniak byl pfidavan

ve stechiometrickém mnozstvi R(NH3) = 1.

Poznamka: R(NHs) = x(NH:’)/[Zx(SOq) + x(NOx)], kde X Znaci
molarni zlomky slozZek ve smési pripravené k ozareni.

Na obr. 2 jsou uvedeny zavislosti f = f(D) ziskané na experi-
mentalni jednotce AGATE (Karlsruhe) =zpracovavajici plyny
ze spalovani topnych oleja (maximalni pratok 1000 m:lhod)
a uzivajici k ozarovani elektrony o energii ~ 0,3 MeV. Z tohoto
obrdzku je zrfejma linearita =zavislosti f(SOz) na D v oblasti
D < 12kGy. Charakter zavislosti f(NOx) na D je dan konkurenci
denitrifikacénich reakci s reakcemi vzniku NO, a NO, jejiz
vysledek zavisi do znaéné miry na absorbované davce (viz
kapitolu 2.3.). Nazorné tuto skutecnost ilustruje obr. 3.,
shrnujici vysledky ziskané na experimentalni jednotce Badenwerk
~ Karlsruhe (maximdalni prutok 20000 m:/hod), kde jsou uvedeny
zavislosti koncentraci jednotlivych sloZek NC’x v ozareném plynu

na davce D. V tomto pripadé byl plyn, vznikajici spalovanim
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uhli, pred cZzarenin zcela desulfurizovan a pridanc
stechiometrickeé omnozstvi amoniaku, R(NHS) = 1. & obrazxu Je
zrejmy neponotonnl prubeéh zavislostl koncentrace NO;- a4 slnearna
zavislost Xoncentrace NZO na davce (viz ka.pi\tola' 2.32.). Na
experimentdlni stanici Badenwerk stejné jako na stanici AGATE

bylo pouzivano k ozarovani elektronl o energii 0,3 MeV.

Z dosud publikovanych praci vyplyva, ze za vhodné vclenych
podminek (vlhkost, R(NH}), reak¢éni teplota) mize byt dosazeno
prakticky Gplné desulfurizace jiz pri davkach -~ 10 kGy.
K denitrifikaci s uéinnosti f(NOx)= 80 % a vyssi je vSak tfeba,
v zavislosti na dalsich pedminkach, poditat 5 davkami
az 20 kGy. Ucinnost procesu je nezavisla na davkovém pfikonu

a energii elektronu.

Vliiv slozZeni reakéni smési na hodnoty f(SO?) a f(NOx) lze

charakterizovat nasledovné:

a) S rostouci koncentraci amoniaku vzruistaji bhodnoty f(soz}
af(NOx). Pro R(NHa) > 1 f(SOZ) dale vzrusta (byt pomaleji)

- . . - . 24-26 v . < -
a f(NO ) se neméni, nebo mirné klesa a cCast nezreagovaného
X

amoniaku prochazi s vyc¢isténym plynem.

b) Udaje o vlivu pocateéni koncentrace SO‘2 na f(SOa) se ¢&asto
znacné rozchazeji. Byl pozorovan mirny poklesa, ale
i nezavislost® hodnot f(SOZ) na rostouci pocatedéni koncentraci
SOZ. Podle Kawamury‘25 f( SOZ) na tomto faktoru nezavisi
do ~ 400 ppm pocatec¢niho obsahu SOZ, dale mirné klesa.
Jednotlivy autofi se vSak shoduji v tom, 2Ze f(SOZ) nezavisi
na pocatecni koncentraci NOx. Frank a Hirano” povazuji dalsi
systematicky vyzkum v této oblasti za nezbytny. Udinnost f(NOx)
klesa'"' s rostouci poc¢atecni koncentraci NOx a vyrazné roste
s rostoucim obsahem SO, (viz kapitola 2.3.). Promotujici uéinek
SO2 na denitrifikaéni proces je tak silny, 2Ze prfi vysokych
obsazich SO2 (~ 100 ppm) vymizi =zavislost f(NOx) na R(NH3)27.
K dosazeni f(NOx) ~ 75 % v plynu bez SO, je =zapotrebi davky
cca 4 kGy na 100 ppm puvodniho obsahu Nox”. V1iv SO‘2 je patrny
Zz obr. 4. Uvedené vysledky byly =ziskany na jednotce
Badenwerk“, prutok Plynu €inil 4000 mi/hod, T = 343 K,
R(N'H3) = 1 a pocateéni ubsah NO_ byl 310 ppm.

c) Rostouci obsah Hzo v plynu zvySuje ucinnost f(SOz), nebot
podporuje radiacné chemické reakce vzniku radikalua OH (viz
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kapitola 2.1.) a zvySuje Géinnost "termické" desulfurizace (viz
kapitola 2.4.). Typické hodnoty molarniho zlomku HO se
pohybuji v mezich 0,1 aZ 0,15 (Paur a dalsi’). Uéinnost f(NOx)

na obsahu vody nezavisi.

Reak¢ni teplota ma zasadni vliv na G¢innost f(SOZ), zatimco
Guéinnost f(NOx) na ni prakticky nezavisi. Rychly vzrust f(SOz)
s klesajici teplotou konstatuji vsSechny publikované prace.
Duvodem je skutednost, Ze s klesajici teplotou roste relativni
vlhkost a soudasné udinnost "termické" desulfurizace (pti
nulovém davkovém prikonu), jak-je vidét z obr. 5, ktery byl
kompilovdn 2z vysledkll ziskanych na tfech experiemntalnich
stanicich®. Z obr. 5 je vidét, ze pfi konstantnim poméru R(NHB)
jsou hodnoty ft(SOZ) pfimo imérné relativni vlhkosti r, dale je
zfejmy jiz zminény priznivy vliv rostouci koncentrace NH3 na
f;(SOZ). Z primky pro R(NHS) = 1 plyne, Ze napriklad pokles r
ze 70 % na 30 %, coz pri molarnim zlomku vody 0,15 odpovida
zvySeni teploty z 333 K na 353 K, vyvola pokles ft(soa) ze 77 %
na 20 %. Kromé toho podporuje vysoka relativni vlhkost tvorbu a
nukleaci H_SO , ktera niasleduje po reakci (28). Na druhé strané
vSak s klesajici teplotou vzrista depozice tuhého produktu na
sténach reaktoru, plynovodid atd., coZ prinasi provozni obtize.
Proto se obvykle reakéni teploty udrzuji v rozmezi

343 K aZz 353 K.

V nékterych pracich byl dale sledovan vliv obsahu tuhych
¢astic (popilku) ve spalinach. Kawamura®? zjistil, 2Ze celkova
Uuc¢innost procesu na tomto parametru nezavisi. Naproti tomu byl
pozorovan priznivy uc¢inek piridavku kfemelinyzn ktery =zaroven
zlepSuje vlastnosti produktu 2z hlediska moZného vyuziti

v zemédélstvi.

Pokud jde o vliv reakénich podminek na uUc¢innost procesu
RDSNC jsou publikované 1’J.daje4’22'28 v kvalitativni shodé s tim,
co bylo feceno o procesu RDSNA. Hlub$i hodnoceni nelze provést,
nebot mnoZstvi publikovanych experimentdlnich dat je, ve srov-

nani s metodou RDSNA, velmi malé.
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3.2, Technicka reseni experimentalnich zarizeni

Blokové schéma procesu RDSNA je zndazornéno na obr. 6.
Na obr. 7 Jje uvedeno =zjednodusené schéma experimentidlni
jednotky Wakamatsu® s kapacitou 10000 mi/hod spalin, ktera

byla postavena firmou Ebara v Japonsku.

Experimentalni jednotky RDSNA, které dosud byly ¢i jsou v
provozu, pokryvaji svymi kapacitami rozsah 10{-24.103n§/hod.
VSsechna =zarizeni odpovidaji uvedenému blokovému schématu
(obr. 6), nejvice se 1isi technicka feseni usporadani modulu S,
kde jsou pouzivany ruzné metody separace produktu véetné jejich
kombinaci; vzhledem ke specifickym vlastnostem vznikajiciho
produktu je separaénimu kroku vénovana zvlastni
pozornost2&2%3q Podstatné rozdily mezi jednotlivymi
zarfizenimi v8ak spocdivaji v jejich vybavenosti ruaznymi
experimentdlnimi smycékami a v instrumentaci.

Na technicka reSeni prvnich dvou modultd- (OP a SCH) nejsou
kladeny 2zadné mimoradné pozZzadavky a proto zde plné vyhovuji
zarizeni bézné uzivana v prumyslové praxi. Mezi OP a SCH byva
paralelné s hlavnim proudem zarazen vyménik tepla; zménou
poméru prutoku plynu v obou vétvich tak lze snizovat aktualni
teplotu spalin na potrebnou hodnotu. Ke konecné redukci teploty
spalin na teplotu reakéni dochazi ve sprchovém chladic¢i, kde
je zaroven do spalin dodano potfebné mnozstvi vody. V pripadé
potrfeby se vlhkost plynu definitivné upravi nastrikem vody pred
vstupem do reaktoru. V tomto misté je rovnéZ do hlavniho proudu
privdadéna smés amoniaku a vzduchu. Teplotu smési je treba volit
niz&i, nez je pozadovana reakéni teplota; pri prichodu plynu
reaktorem totiZz jeho teplota vzrusta az o 20K, nebot
probihajici reakce jsou ve svém uUhrnu exotermni a do jisté miry
se na vyvinu tepla podili rovnéz absorpce energie urychlenych
elektronu. Experimentdalné byla provérovana téz zavislost
Géinnosti procesu na zpusobu davkovani NH3. Bylo zjiéténomﬂ ze
nastrik amoniaku pred reaktorem ¢i do reaktoru vede ke stej-
nému vysledku, zatimco nastrik NH3 na vystupu reaktoru snizuje

1¢innost odstranéni 502 i NO{

Reaktor R je ocelova nadoba valcového tvaru, v jejichz
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sténach jsou instalovana vystupni okénka ozafovacich hlavic
urychlovace elektronu (viz obr. 7). Prumér reaktoru je urcen
predevsim maximalnim dosahem pouzZzitych elektroni v daném
prostredi a musi byt s touto hodnotou srovnatelny, ma-1i byt

dosazZzeno vysoké ucinosti absorpce energie a tedy i nej-

efektivnéjsiho vyuziti elektrické energie vynalozené
na urychleni elektronu. To je zAroven nejdilezitéjsi predpoklad
celkové ekonomické efektivity procesu. Pri volb& pruméru

reaktoru je dale treba vzit v Gvahu i priatok ozarovanych spalin
(o tom viz niZe). Délku reaktoru pak urcuje zejména typ
ozarovacich hlavic (hlavice), jejich usporadani (proti sobé -~
viz obr. 7 - ¢i vedle sebe) a geometrické charakteristiky pole
zareni. At je jiz usporadani zarid¢u jakékoliv, bude vzdy
rozdéleni hustoty zarivého toku v objemu reaktoru vice ¢&i méné
heterogenni, coZz by pri laminarnim proudéni aerosolu vedlo
k heterogenni distribuci absorbované davky a sniZeni efektivity
procesu Vv dusledku preexpocice (resp. podexpozice) ruznych
podili aerosolu vzhledem k optimalni davce. Experimenty
s ruznymi technickymi prostrfedky zajistujicimi dostatednou
turbulenci (vrtulova michadla v reaktorech stanic Wakamatsu
a Indianapolis, rdzna stacionarni zarizeni upravujici proudéni
ve vstupni c¢asti reaktoru stanice Indianapolis) vSak ukézalyzn
Ze je jejich vliv na Géinnost procesu bezvyznamny. To znamena,
Zze proudéni smési je za danych podminek dostateéné turbulentni
samo o sobé, diky vysoké prutokové rychlosti. Helfritch®®
uvadi, Ze je tohoto stavu dosaZeno, je-1li pro Reynoldsovo c¢islo

Re splnéna podminka Re > 10°.

Prijmeme-li pro hustotu a dynamickou viskozitu spalin
hodnoty 1,3 kg/mﬁ a 200 uP = 2.10°kg.m '.s”’, potom bude
Re > 10° tehdy, bude-1i platit Q/r > 1,74.10" m°hod”’, Kkde Q,
je prutok spalin v mﬁ/hod a r polomér reaktoru v metrech. Odtud
plyne vySe zminéna souvislost mezi prumérem reaktoru a prutokem
spalin. Optimalniho vyuZiti energie elektronového svazku pak
bude dosaZeno tehdy, bude-li splnéna vySe uvedena podminka
a prumér reaktoru bude soucdasné srovnatelny s maximalnim
dosahem urychlenych elektronu. Témto poZadavkum napriklad dobre
vyhovuje jiz zminéna jednotka v Indianapolis23 s maximalni
kapacitou 24000 mi/hod, reaktor o pruméru 2,9 m (vyska reaktoru
12 m) a energii elektronu 800 keV, nebot dosah téchto elektrona
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ve spalinach ¢ini cca 3 m a pomér Q /r = 1,65.10% m*hod™.

Urychlovace elektronu pracujici na vétsich experimentalnich
zarizenich a prichazejici v uvahu k nasazeni v prumyslovém

meritku 1lze rozdélit na dvé skupiny.

Jsou to predevsim kcentinudlné  pracujici urychlovace
s rozmitanym elektronovym svazkem nebo linearni katodou (tzv.
urychlovace typu "electrocourtain"). Urychlovace prvni skupiny
mohou produkovat elektrony o energiich az ~ 4 MeV, typicka
oblast energii pouzZivanych v procesech RDSNA lezi do 0,8 MeV.
Svazek urychlenych elektroni je rozmitan stridavym elektrickym
polem v pri¢éném i podélném sméru do tvaru véjire, jehoz
maximalni prurfez na vystupu z vakuové casti je pak priblizné
shodny s plochou vystupniho okénka (fdélie). Sirfka vystupnich
okének se obvykle pohybuje kolem 10 cm, jejich délka miZe ¢init
az 3 m. Typické hodnoty vrcholového (hlu véjife (dhlu
rozmitani) se pohybuji kolem 60°. Odtud, =z poétu nasazenych
ozarovacu a jejich konfigurace pak vyplyva pozadavek
na konstrukéni délku reaktoru. Tyto urychlovace jsou vyrabény
v mnoha modifikacich, umoZiujicich napriklad pripojeni vétsSiho
poétu zariéd k jednomu =zdroji vysokého napéti, ohyb drahy

svazku o 90° pfed jeho rozmitanim atd..

Druha skupina urychlovac¢a je schopna produkovat pouze méné
energetické elektrony (typicky 300 keV). Linearni katoda
(ptipadné vice katod, usporadanych paralelné) muZe byt dlouha
az 2 m, v provozu jsou vSak jiZz, byt ojedinéle, i wurychlovace
s katodami dlothmi31 2,5 m. Zarivé pole ma& pak tvar "opony"
(v ptipadé vice®? katod "stény") tvorené paralelné
postupujicimi elektrony, jejiz Sirka je urcena délkou katody
(odtud "electrocourtain"). Délka radiac¢niho reaktoru R pak muze
byt prakticky stejna jako sSifka svazku (opony) a jeho prumér
cca 1 m, nebot maximalni dosah elektroni o energii 300 keV ¢ini

ve spalinach cca 95 cm.

Hlavni vyhodou urychlovadéu prvni skupiny je skutecdnost,
Ze jsou schopny zajistit konverzi dodavané elektrické energie
na energii elektronového svazku s mnohem vy$s$§i UGéinnosti, nebot
ztradta energie v duisledku pruchodu svazku vystupnim okénkemn
je pri vyss$ich energiich elektront (~ 700 - 800 keV) vyrazné
nizsi, neZz u elektroni o energii ~ 300 keV, coz je =z tech-
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nickych duvodd v souc¢asnosti zhruba horni hranice energii

elektronu - produkovanych urychlovac¢i s linearnimi katodami.

Tak napfiklad celkové =ztraty energie svazku v dusledku
pruchodu dvéma vystupnimi okénky z Ti fdélie o tloustkach 30 um
a 17 um, ktera jsou oddélena 50 mm silnou vrstvou vzduchu, ¢ini
pro elektrony s puvodni energii 300 keV az 44 %, =zatimco
pro elektrony s energii 750 keV pouze33 12 %. Dusledky této

skuteénosti pro ekonomické parametry procesu jsou zrejmé.

Na druhé strané vsSak katody téchto urychlovaé¢d nemochou
v soucasné dobé dlouhodobé a spolehlivé pracovat s proudem
vysdim nez cca 200 mAmﬂ coz pri energii elektronu 800 keV
odpovida 160 kW vykonu ve svazku. V prumyslovém méritku je
proto treba soucasné nasadit vétsi pocet urychlovac¢i, <¢imz
podstatné vzrustaji investicéni naklady. Kromé toho, aplikace
elektronu o vy$Sich energiich vede ke vzniku znaéné energe-
tického brzdného zareni a reaktor R se zaric¢i musi byt uéinné
odstinén. Zpravidla byva celé zarizeni umisténo ve zvlastni
budové s dostate¢né silnymi betonovymi sténami. Na druhé
strané, Vv soucasné dobé jiz jsou v prumyslu vyuzZivany
urychlovade s 1linedrni katodou o vykonu 1 MW pfi energii
elektronu 300 kevn, vyzadujici pouze 1lokalni stinéni vlastni
urychlovaci trubice, nebot energie brzdného zareni je podstatné

nizsi (oblast mékkého rentgenového zareni).

Ac¢koliv jsou dosud urychlovade & linearni katodou vyuzivany
pouze na dvou experimentalnich stanicich (AGATE a Badenwerk
Karlsruhe), zda se, Ze vysledky intenzivniho vyzkumu prednich
vyrobci urychlovac¢i otviraji z hlediska praktické realizace
metod RDSN zcela nové perspektivy. Ke kterému druhu urychlovacu
se technicka praxe budoucnosti prikloni 1lze dnes odhadnout
stézi; obé alternativy maji d¢etné =zastance a definitivni
odpovéd mize zrejmé poskytnout jen dalsi vyvoj v oblasti

urychlovacéua o vysokych vykonech.

Zvlastni problém predstcvuje konstrukce a instalace
vystupnich okének (Lennardova okénka), oddélujicich vakuovou
Cast urychlovace od okolni atmosféry, ktera jsou tvorena félii
tloustky 15-50 um vyrobené z Ti, Al, slitiny Al + Mg, ¢i z ne-
rezové oceli. ProtoZe jsou vétsi fdélie 2znaéné mechanicky

namahany (rozdil tlaku), musi byt vybaveny opérnou mifiZkou.
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Odvod tepla, vznikajiciho absorpci <c¢asti energie svazku
elektronu, je zajistovan ofukovanim fdélie vzduchem, kontaktnim
vodnim chlazenim (voda proudici ramem foélie aj.) ¢i kombinaci
obou pristupu. Mechanické a tepelné namahani félie vcetné
abrazivniho Ué¢inku tuhych ¢éastic v proudicim plynu snizuji jeji
Zivotnost. Prasknuti foélie ma =za nasledek ztratu vakua
v urychlovac¢i se soucasnym nebezpec¢im jeho poskozeni. Proto
je treba tuto tzv. primarni foé6lii chranit, coZ se provadi bud
instalaci dalsdi, tzv. sekundarni, folie (Wakamatsu,
Indianapolis), ktera se profylakticky vyménuje, nebo inten-
zivnim ofukovanim félie vzduchem (Badenwerk Karlsruhe) tak,
aby proud vzduchu zamezil styku félie se spalinami.

Prvy - jednodussi a ucinnéjsi zpUsob - je samozrejmé
pouzitelny pouze u urychlovacu poskytujicich elektrony o vys-—
S§ich energiich, kdy jsou energetické ztraty zpusobené druhou
f6lii jesté prijatelné. Zivotnost sekundarnich titanovych foélii
na stanici Wakamatsu ¢inila stovky az tisic provoznich hodinzﬂ
na stanici Badenwerk ("electrocourtain®, 300 keV) viak
dochazelo k poruseni slab3i titanové primarni félie jiz
po nékolika desitkach hodin®. Proto se, kromé optimalizace
provoznich podminek f61lii, zkoumaji téz moZnosti jejich

profylaktické vymény za plného provozu zafizeni.

K separaci tuhého produktu (obr. 6, modul S) byly testovany
elektrostatické odlucdovace (ESP)*?, kapsoveé filtry (bag
filters, baghouse BH)2&2%3°, piskové filtry s ©pohyblivym
lozem (moving gravel bed filters GB)29 nebo kombinace ESP - -
BH>. Separace produktu na ESP je vhodna, nebot specificky
odpor produktu23 se pohybuje v mezich 10°- 10° Q. cn. Bylo vsak
zjiéténozﬂ Ze k dosazZeni separac¢ni ucinnosti 99,5 % je
zapotrebi, aby doba mezi vystupem aerosolu z R a jeho vstupem
do S (reten¢ni c¢as) ¢inila alesponn 13 s. Proto je na stanici
Indianapolis mezi R a S zafazen volny objem (retenc¢ni komora),
v niZz dobihaji termické reakce tvorby produktu, ktery "dozrava"
a ziskava optimalni vlastnosti pro separaci na ESP. Separace
na filtrech se ukazuje jako velmi a&inna®?. Diky znadné
vlihkosti produktu se v$ak na filtraénim materialu tvori obtiZné
odstranitelny povlak, roste tlakovy spad a BH musi byt
odstaven., ObtiZe lze vyrazné potlacéit pridavky inertnich aditiv
do aerosolu (lavovy prach, rozsivkova zemina resp. kremelina,
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popilek) a ptfedbéznou preparaci filtraéniho materialu témito
latkami, Jejich pritomnost v produktu (kromé popilku) je
zaroven vyhodna 2z hlediska vyuziti produktu v zemédélstvi.

Vysokou ucéinnost separace (99,9 %) vykazuji téz GB™®,
v nichz byl jako filtrac¢ni material pouzit lavovy pisek
o velikosti zrn 0,8 - 5 mm. Ojedinélé Jjsou experimenty pro-
vedené na stanici AGATE, kde byla testovana mozZnost separace
produktu tzv. "suchym pranim" (dry scrubbing) aerosolu vodnym
roztokem amoniaku'’. Ackoliv byla separac¢nimu kroku vénovana
velka pozornost a vyzkousena rfada postupu a filtraénich
materiald, nelze tuto otazku povazovat za uzavienou a dalsi
vyzkum je nezbytnYZ{ Velmi zadouci je pak =zejména snizeni
potfebného mnozstvi inertnich aditiv pfi zachovani dobre
Uéinnosti BH, které 3jsou pro pouziti ve velkém méritku
pravdévdépodobné nejperspektivnéjéiz{

Pokud jde o technologicka =zarizeni pro proces RDSNC,
z dostupnych udaju®'?**® vyplyvaji nasledujici zmény ve sché-
matu na obr. 6. Misto sprchového <chladi¢e je zarazena
rozprasovaci su$icka, do niz se pridava suspenze Ca(OH)Z.
Produkt je odebiran jak ze sprchové suSicéky, tak =z reaktoru
a samozrejmé ze separacéniho modulu. Ke konec¢né separaci

produktu byly dosud pouzivany vylucéné kapsové filtry.

Hlavni vétev i pripadné experimentdlni smycky systému musi
byt osazeny ventilatory zajistujicimi pohyb aerosolu, nebot
tlak spalin je ponékud niZsi nez tlak atmosfericky.

3.3. Charakteristika vstupi a vystupi procesu RSDN

Ekonomickou efektivitu procesu RDSN ovliviluje rozhodujicim
zpusobem spotreba elektrické energie, kterou je nutno vynalozit
na ozareni plynu optimalni davkou. Bude-l1li celkovy tok hmoty
radia¢nim reaktorem Qm(kg/s), plati pro davku D (Gy) rovnice
(52), kde W je prikon stredni sdélené energie (energie plynem
skuteéné absorbované) pro ozarfovany plyn (J/s = W), Qr(ni/hod)
je prutok ozarovaného plynu a p (kg/ms) jeho mérna hmotnost.

D = W/Qm = 3600.W/(Qf.p) (52)
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Vykon elektronového svazku ve vakuové ¢éasti urychlovace
(do priuchodu Lennardovym okénkem resp. okénky) je roven soucinu
urychlovaciho napéti U (V) a katodového proudu I (A). Hodnota W
v rovnici (52) je potom dana vztahem (53), kde g, je relativni
¢ast vykonu U.I, ktera nebyla ztracena pri pruchodu svazku
okénkem (tzv. ucinnost ¢i "pruzrac¢nost" okénka) a g, relativni
¢ist vykonu gO.U.I plynem skutecné absorbovana (tz&. ucinnost

absorpce energie).
W=1U0TI.g9.g 4 (53)

Uc¢innost g, je uréena druhem a poc¢tem vystupnich okének, sSirkou
vzduchové mezery mezi nimi a energii urychlenych elektronu.
Hodnota g, klesa s rostouci plcSnou hustotou okének, rostouci
Sirkou mezery mezi nimi a s klesajicim urychlovacim napétim U
(viz predchozi kapitolu). Uc&innost g, je dana predevsim
geometrickymi rozméry reaktoru (ozarovaci zény) a usporadanim
zariéa (zarice), dale zavisi i na energii elektronu. Pri
souc¢asnych technickych mozZnostech lze dosahnout hodnoty faktoru
uc¢innosti g9,-9, ~ 0,8, coz odpovida 80 % konverzi prikonu U.I
na prikon W absorbovany plynem. Kromé zakladniho prikonu U.I je
vSak treba dalsi energie k zajisténi provozu pomocnych zarizeni
urychlovace (systém rozmitani svazku, vakuovy systém, chlazeni
atd. ), jejiz mnoZstvi zavisi na typu urychlovacde, aktualnich
provoznich podminkach atp.. Pro ekonomické rozvahy je proto
dilezita tzv. celkova ucinnost urychlovaciho zarizeni g.= W/wﬁ
kde W je absorbovany prikon dany rovnici (53) a Wt celkovy
prikon pro urychlovaé¢ véetné pomocnych zarizeni. Pri zajisteéeni
podminky g,-9, ~ 0,8 je pro g, Vv souc¢asné dobé prifijimana
jako realna hodnota™®>® g{—0,7. Tepelnéd elektrarna spalujici
uhli produkuje na 1 MW elektrického vykonu cca 3700 mi spalin
za hodinu®’. Mérna hmotnost spalin ¢ini ~ 1,3 kg/m; a potrebna
davka budiZz 15 kGy. Potom =z hodnoty g~ 0,7 a rovnice {52)
plyne Wt ~ 29 kW. To znamend, 2Ze by na ozarfeni spalin bylo

treba vynakladat cca 2,9 % vyrobené elektrické energie.

Spotfeba amoniaku A (kg/hod) je prfi stechiometrickém

davkovani dana rovnici (54),
A = 0'759'Qr'(xn + 2xs) (54)

kde Qf(nﬁ/hod) je pratok spalin a xﬁ(x:) molarni zlomky
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NOX (SO,) ve spalinach.
Pro davkovani vody do spalin B (kg/hod) plati rovnice (55),

B = 0,804.Qr.(x}'i - x")/(l - x;i) (55)

kde X je molarni =zlomek vody v puvodnich spalinach a x;
hodnota molarniho zlomku vody ve spalinach pripravenych

k ozarovani.

Rychlost vzniku produktu P (kg/hod), =za predpokladu, ze
produkt obsahuje pouze NHJK% a (NHa)ZSO4 a amoniak je davkovan

v plné stechiometrii, je dana rovnici (56),
P = Qr' (3, 573.fN.xx + 5,9.fs.xs) {56)

kde fN (fs) jsou 0c¢innosti s nimiz jsou 2z puvodnich spalin
odstranény NO_ (SOZ) a x (xs) jsou molarni zlomky téchto

slozek v puvodnich spalinach.

Vezméme nyni pro sloZeni spalin a parametry procesu RDSNA
-3

tyto typické hodnoty: x, = 4.107%, X, =107, x =0,1,

x =015, f=0,8 a f_=0,9. Pro Q= 37000 m/hod, coz
odpovida 1 MW elektrického vykonu produkovaného tepelnou
elektrarnou, pak z rovnic (54) az (56) dostavame
A =6,73 kg/hod, B = 175 kg/hod a P = 24 kg/hod, prficdemZz jsme

uvazZovali pridavek amoniaku v plné stechiometrii.

V bilanci neni =zahrnuta spotfeba inertni tuhé faze,
prfiddavané pro zlepSeni funkce filtru (viz pfedchozi kapitolu),
ktera podstatné zvySuje tok hmoty zarizenim. Tak napriklad
na stanici Badenwerk, kde bylo jako inertniho aditiva pouzito
lavového prachuaﬁ ¢inil obsah soli ve vysledném produktu

cca 25 hm.%.

3.4. Ekonomické hodnoceni metod RDSN

Ekonomické analyzy metod RDSN jsou predmétem mnoha studii.
Jejich vysledky se zpravidla vyjadruji v investic¢nich
nakladech, které je tfeba vynaloZit na vybudovani tgchnologie,
vztazZenych na elektricky vykon produkovany tepelnou
elektrarnou, jejiz spaliny maji byt danou technologii upraveny
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(jednotkove investiéni naklady JIN). Proveozni naklady pak
charakterizujl celkové provozni naklady na upravu urc¢itého
mnozstvi spalin , vztazené na mnozZstvi vyrobene clektricke
energie, které¢ odpovida mnozstvi osSetrenych spalin {jednotkove
provozni naklady JPN). JIN a JPN jsou tedy intenzivni ukazatlele
ekoncmické efektivnosti metody, nicméneé, jejich wvelikost
ponékud zavisi na celkové kapacité budovaného (provozovaného)
zarizeni a s rostouci kapacitou zpravidla klesa. To je zaroven
jedna z priéin rozdilnych hodnot publikovanych raznymi autory,
nebot byvaji odvozeny na zakladé udaju pochazejicich z raznych
projektovanych (resp. provozovanych) kapacit. Ddle se zde
uplatiuji jiné faktory, jako specifické podminky a pozadavky
lokality kde je technologie zavadéna, mistni rozdily v cenach
surovin a energii, rozdilné naklady na dopravu, pouzity druh
paliva, obsah siry v palivu a s tim souvisejici ruzné pozadavky
na Gd¢innost technologie, rozdily v navrhovanych technolegiich
aj.. Jako "konvenéni" technologie, s niz jsou parametry metod
RDSN srovnavany, je obecné prijimana technologie Nitro-Noell
(N-N), kde je SO, ze spalin odstranovan suchym pranim suspenzi
Ca(OH)2 a NOx katalytickou redukci amoniakem na N2 {tzv.

SCR metoda).

Z publikovaného souhrnu vysledku ekonomickych analyz3
provedenych nezavisle v Kernforschungszenter Karlsruhe,

americkym Department of Energy a firmou Ebara, plyne,
Ze pro metodu RDSNA se JIN pohybuji v rozmezi
209 aZ 334 US $/KW a JPN v mezich 12,3.107° az
17,6.107°US $/kWh. Analogické hodnoty pro N-N technologii

¢ini®’ JIN = 301 US $/kW a JPN =13,1.10° US $/kwh.

Schikarski a kol.” provedli podrobné ekonomické analyzy
metod RDSN a N-N pro dvé ruzné kapacity (Qr= 30000 ms/hod
a 120000 m:/hod), coZz odpovida elektrarnam s vykonem -~ 8 Mwe
(varianta 1) a 32,4 MW (varianta 2). Pritom byly pro obé
varianty prijaty nasledujici predpoklady:

X_= 5,8.107* (580 ppm), X = 4,5.10"" (450 ppm), £.= 0,89,
fu= 0,67, absorbovania potrebna davka D = 12 kGy (vyznam symbolu
viz v predeslé kapitole). Dale byl vysloven predpoklad, 32e
celkova roéni vyroba elektrické energie za rok odpovida jejimu
provozu po dobu 4000 hodin na maximalnim vykonu. Vysledky
analyz shrnuje tab. 1 , prficdemz symbolem JPN' jsou oznaceny JPN
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zahrnujici 10 % odpisa =z investic¢nich nakladld rofné, pri

vysSe uvedenén wyuziti zarizeni. ©Odtud je zfejma Jiz znineéna

Tab. 1 Srovnani ekonomickych parametru RDSNA & w-n'

RDSHNA-1 N-N-1 j RDSNA-2 v N-N-2
JIN (DM/kW) | 837 | 937 | 642 667
JPN (DM/kWh)| 1,46.10°° | 1,88.10°° | 1,31.10°° | 1,46.107°
JPN® (DM/kWh)| 3,55.107° 4,35.107° | 2,91.10°° | 3,13.10°°|

zavislost JIN (silna) a JPN (méné vyrazna) na celkoveé kapacité
zarizeni. Dale je z uvedenych udaja vidét, ze jiZz dnes jsou
ekonomické parametry metody RDSNA plné srovnatelné s metodou
N-N, ktera je dosud prakticky jedinou alternativni technelogii
zajistujici kombinavanou desulfurizaci a denitrifikaci spalin
uplatfiovanou v $§irsSim méfitku. K podobnym =zavérim vede
i ekonomicka analyza RDSNA technologie pro vykon 100 HU;23

a technologie RDSNC"*** pro vykon 50C MW_.

V Zadném =z publikovanych odhadi neni uvaZzovan prinos

z pripadného prodeje produktu pro zemédélské ucely.

Zasadni vyznam pro zvySeni ekonomické efektivity metod RDSN
bude mit vyvoj v oblasti techniky urychlovaci elektronu, nebot
v soucasné dobé muZe cena urychlovace c¢init az S50 % celkovych
investiénich naklada™. JestliZe dnesni cena urychlovaéa c¢ini
cca SUS$ na 1W jejich vykonu, 1lze v Dblizké budoucnosti
ocekavat jeji pokles o 50 %, bude-1li mna vyvoj =zarizeni
specialné urcenych pro RDSN technologie navazovat jejich masova

. 39
vyroba .
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4. PREHLED REAULIZOVANYCH VYZKUMNYCH, DEMONSTRACNICH A POLO-
PROVOZNICH JEDNOTEK RODSN

jednolck
23

V tab. 2 uvadime prehled dosud realizovanych

RDSN, jak jej prezentovali ve své zpravé Frank a Hirano

Tab. 2 Prehled realizovanych vyzkumnych, demonstradénich a polo-

provoznich jednotek RDSN>®

Instituce Ebara JAERI Ebara Ebara
Rok 1970-71 1972-74 1974-77 1977-78
Objem (dm3) 20 - - -

1,2 kW 15 kW 30 kw 2x(10-45kwW)
Urychlovac 2-12 MeV Cokroft- |300-700 kV| 600-750 kV

linearni Walton 50 mA 17-60 mA

SOZ (ppm) 1000 900 200 200 (180)
NO_ (ppm) - 80 240 1900 (620} j
NH, (ppm) - - 700 1-1,2 |
Teplota (K) 373 363-393 - 343-363 1
Pritok (m’/hod) - 60 1000 3000-1000 |

pokracovani na ndsledujici strané
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pokracovani Tab. 2 =z predchozi stranky
Instituce Univ. Tokyo Univ. Tokyo JAERI
Rok 1981 1981 1981
Objen (dm’) - - 1
90-120 W 1,1 MV ,
Urychlovaé 1 MV 100 uh 153 ggv
90~120 uA Dynamitron e
SO, (ppm) 900 - 1000
NO {ppm) - 1000 5000
NH,  (ppm) - - -
Teplota (K) 343-393 388 353-423
Pratok (m,/hod) 36-84 0,120 -

. Research Ebara Univers. f
Instituce Cottrell Indianapolis Karlsruhe |
Rok 1985 1984 1984
Objem (am3) - - - ]

L 80 kW 160 kW 22 kW
Urychlovac 2x800 KV 2%800 kV 190-220 kv
5o, (ppm) 400~2500 1000 0-1000
No_  (ppm) 300 400 60~-400 |
NH, (ppm) Ca(OH) , stech. stech. stech. |
Teplota (K) 333-423 338-422 348-443
Pratok (m,/hod) 5300 8000-2400 100-1000

. KfK Karlsruhe Badenwerk
Instituce (Agate) Karlsruhe
Rok 1984 1985
Objem (dm’) - -

3,6 kW 180 kW
Urychlovac 150-300 kV 260-300 kV
so, (ppm) 400-~1000 50-500
NOx (ppm) 300-1000 300-500
NH_ (ppm) stech. stech.
Teplota (K) 333-393 343-373
Pritok (m./hod) 60~1000 10000-20000

Pozn. JAERI je Japan Atomic Energy Research Institute a KFK je

Kernforschungszentrum Karlsruhe
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5. NERADIACNI METODY SOUCASNEHO (KOMBINOVANEHO) ODSTRANOVANI
SO, A NO, ZE SPALIN A JEJICH SROVNANi S METODAMI RDSN

Stavajici technologie slouZzici k soucasnému (kombinovanému)
odstranovani oxidd siry a dusiku ze spalin muZeme rozdélit

do dvou skupin.

Prvni skupina je reprezentovana technologiemi, ve kterych
je nejdrive v jednom aparatu, nebo soustavé aparatu, odstranén
prvni technologii jeden $§kodlivy plyn a pak castecné ociSténé
spaliny prechazeji do druhého aparatu, nebo soustavy aparati,
kde je druhou technologii odstranén druhy sSkodlivy piyn.
Pfikladem miZe byt postup SNOX (jinak Haldor Topsoe WSA-SNOX
Process)4°, kde jsou nejdrive ze spalin odstranény NO a NO2
katalytickou redukci amoniakem na elementarni dusik a az
v dalsim stupni je SO2 katalyticky oxidovan na soy. ktery je
pak z plynu odstranén jako H2504. Jako dalsi priklad tohoto
pfistupu zde uvedeme technologii DeSOxDeNOx Mitsui-BF System
Flue Gas Cleaning (jinak Mitsui/BF Activated Coke Process)®?,
kde je nejdrive v jednom adsorbéru sorbovan SOZ na aktivovaném
koksu. Spaliny jsou pak po injektazi NH3 vedeny do reaktoeru,
kde jsou N’Ox redukovany na elementdarni dusik s vyuZitinm
aktivovaného koksu jako katalyzatoru.

Druhou skupinu tvori technologie, v nichZz jsou jak SOE tak
Nox odstranovany soucasné v jednom aparatu a v radé prfipada
i reakcemi se stejnym reagentem, nebo s vyuZitim procesui
stejného druhu. Zde miZeme 2zvolit jako priklad konvenéni FGD
(Flue Gas Desulfurization) mokrou  vapencovou  metodu
modifikovanou pritomnosti Zlutého fosforu P,V reakéni smési
(tou je zde vlastné vodna emulze P, obsahujici CaCO3), ktery
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umozinuje prevést ve vodé tézko rozpustny NO do vodné faze jako

- - P .42,43
NO2 a NO3 s vysokou Ucéinnosti ' 7.

Metod soucasného (kombinovaného) odstrafiovani SO, a NO_
bylo vyvinuto a do ruzného stupné realizace dovedeno jiZ
nékolik desitek. Analyzu a vytipovani nejnadéjnéjSich =z nich
provedli experti firem Sargent & Lundy a Radiant Corporation
a EPRI (Eiectric Power Research Institute) jako projekt EPRI*®.
Z témér 70 metod bylo vybrano 23 procesu (viz. tab. 3), které
byly podrobeny hlubsimu rozboru, mna jehoZz zakladé by se

Tab. 3 Perspektivni metody soucdasného odstranovdni SOZ a NOx
, ce . - 44
ze spalin a jinych odpadnich plynua

oznaceni nazev procesu
skupiny procesi P

UOP/PETC Fluidized-Bed Copper Oxide Process

a
ADSORPCE a Rockwell Moving—-Bed Copper Oxide Process
NA PEVNYCH m NOXSO Process
SORBENTECH/ m Mitsui/BF Activated Coke Process
/REGENERACE » Sumitomo/EPDC Activated Char Process
® Sanitech Nelsorbent SOX/NOx Control Process
O0ZAROVANT m Ebara E-Beam Process

SPALIN m Karsruhe Electron Streaming Treatment
ENEL Pulse-Energetization Process™

Argonne/Dravo ARGONNOX Process

Dow Electrochemical Regeneration Process
Dow Polychelant/Ultrafiltration Process
PETC Electrodialysis Process

California (Berkeley) Ferrous Cysteine

Process

MOKRE
PRANT

Haldor Topsoe WSA-SNOX Process
Degussa DESONOX Process

B&W SNRB Process

Parsons Flue Gas Cleanup Process
Lehigh University Low-Temperature

HETEROGENNT
KATALYZA

SCR Process
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pokracovani Tab. 3 z predchozi stranky

ELEKTROCHEMIC- ® IGR/Helipump Solid-State Electro-
KE REAKCE chemical Cell
MISENI m Argonne High-Temperature Spray
S ALKALIC-~ Drying Studies
KYMI REA- @8 PETC Mixed Alkali Spray Dryer Studies
GENTY 8 Batelle ZnO Spray Drayer Process

Poznamka: 'V tomto pripadé nejde o RDSN proces, jedna se
o0 metodu vyuZivajici pulsni koronovy vyboj a k ozarovani spalin
doché&zi jeho ultrafialovym zdrenim, podrobnosti Viz.45.

jich mélo vybrat 8 az 10, které pak budou predmétem jeSté
detailnéjsi analyzy. Jejim cilem je vycélenit metody, jejichz
prevozni realizace by byly ekonomicky vyhodnéjsi nez vyuziti
kombinace konvenéni FGD metody pro odstrafovani SO2 a SCR
(Selective Catalytic Reduction) metody pro odstrarnovani NOM
a urc¢it vyzkumné a vyvojové postupy, které umozni dovést je
do stavu ekonomické Zivotaschopnosti. Nyni je cely projekt ve
stavu, kdy bylo vytipovano zatim 5 metod Ze zminénych 8 az 10:
- NOXSO Process
B&W SNRB Process
RDSN Process (ve zprévé44 neni uvedeno kterd modifikace)
— WSA-SNOX Process
- Dow Wet-Based Iron-Chelate Process.
Zminénou studii si vyZadal EPRI s cilem vyuZzit této analyzy
k zaméreni své 1Ucasti na vyvoji nejperspektivnich metod
souc¢asného odstranovani SO2 a NOx ze spalin. Zatim je EPRI
angazovan, nebo ma v umyslu se angazZovat, ve vyvoji procesu
NOXSO, B&W SNRB a Dow Wet-Based Iron-Chelate.

Nyni se zaméfime na principy nékolika nejperspektivnéjsich
metod a. na stupen technologické realizace dosazZené
v jednotlivych pripadech. JiZz jsme se ve strudnosti zminili
o principech metod WSA-SNOX'’, DeSOxDeNOx Mitsui-BF*' a mokré
vapencové FGD modifikované pro zvySeni uéinnosti odstranovani

NO vyzZitim vodné enmulze 2zlutého fosforu®®*, Jesté nékolik
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poznamek k témto metodam. WSA-sNox*° byl odzkouSen
na demonstraéni jednotce ve Skaerbaekvaerketu (produkce spalin
zde byla asi 10000 mi/hod) a byla oznamena jeho instalace
na 300 MW_ jednotce NEFO (North Jutland). Kapacita zarizeni
zde bude asi stokrat veétSi nez na demonstraé¢ni jednotce
a investiéni naklady jsou uvadény ve vySi 670 milionu DKK (to
odpovida asi 96 milionum US $), coZz je srovnatelné s naklady na
zar¥izeni vyuzivajici kombinace konvenénich FGD a SCR metod.
Vyhody WSA-SNOX metody jsou spatrfovany predev&im v nizké
naroc¢nosti materialovych vstupll a v komerc¢né zhodnotitelném
produktu desulfurizace (koncentrovana HZSO4), v absenci pevnych
i kapalnych odpadi z procesu a ve vysoké uéinnosti odstranovani
NO_ (kolem  95%). Nevyhodou je neudéinnost procesu pro
odstranovani Skodlivych plynd jako HC1 a HF a oxidace
neodstranénych NOx na NO2 (ten dava spalinam hnédou barvu, coZ
ponese urc¢ité problémy 2z hledisek psychologickych a este-
ticchh)“ﬁ Co se tyce procesu DeSOxDeNOx Mitsui-BF, ten je jiz
vyuZzivan na komeréni bazi. Od dubna 1987 je v provozu jednotka
upravujici 200000 nﬁ/hod odpadnich plynu -z rafinérie firmy
Idemitsu Kosan Co. (Chita, Japansko). V uhelnych elektrarnach
naSel tento proces jiZz také uplatnéni: v Japonsku na elektrarné
v Omuté (30000 nﬁ/hod) a v SRN byla v Arzbergu instalovana
tato technologie firmou Uhde GmbH a wuvedena do provozu V
¢ervenci 1987 v taméjsi uhelné elektrarné EVO (1110000 m;/hod).
Dalsi instalace v NSR byla provedena toutéz firmou a uvedena do
provozu v srpnu 1989 (325000 nﬁ/hod)mi U¢innost odstranéni
502 je Gdajné vyssSi nez 98% a NOx nez 80%"'. O mokré vapencové
FGD metodé modifikované vyuzZitim Zlutého fosforu lze zatim rici
pouze to, Ze je jednou z nejnovéjSich metod a v ramci analyzy
DePriestovy skupiny44 nebyla dosud zpracovana. V préci42 je
uvaha o pripadné ekonomické Zivotaschpnosti procesu omezena na
odhad nakladda na P4, ktery lze pokladat za celkovou ekonomic-
kou narocénost wurcujici vstup, s prihlédnutim k ziskim
za CaHPO4"2H£D (ktery se vyuziva jako komponenta krmnych smési
nebo jako hnojivo), ktery je zde jednim z finidlnich produktu.
Svou Uvahu uzaviraji autori?? tim, Ze proces bude ekonomicky
vyhodny ve srovnani s SCR. V pfispévku.«3 je jiz podrobnéjsi
analyza ekonomickych aspektu tohoto procesu. Z ni vyplyva, :Ze
celkové naklady by mohly byt nizsSi nebo srovnatelné s SCR
a modovinovou metodou. Dalsi zpresnéni odhadi ekonomické
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naro¢nosti mohou prinést az poloprovozni testy, které jsou
zamySleny.

Noxso*4: %7

sorbentu ve fluidnim reaktoru. Sorbent je pak v nékolika

proces je zaloZen na adsorpci SOza NOx na pevném

krocich regenerovan. V  prvnim kroku jsou ze sorbentu
desorbovany (patric¢nou zménou teploty) NOx, které jsou vedeny
zpét do spalovaciho prostoru k potlac¢eni produkce NOx pPri
spalovani (vznik NOx pri spalovani je rizen termodynamickou
rovnovahou). Ve druhém regenera¢nim kroku je k sorbentu pridan
redukéni plyn (napiiklad CH4 nebo CO). Vznikla smés plynnych
produktu (SOX, st’ elementarni sira) je odvedena ke zpraccvani
na komeréné zhodnotitelné latky (napfiklad elementarni siru).
Sorbent je pak upraven vodni parou, ochlazen a navracen 2zpét
do reaktoru k adsorpci SO2 a Noxmhit Ve stadiu pripravy Jje
poloprovozni test, ktery by mél byt zahdjen v lednu 1991 v Ohio
Edison’s Toronto Station s objemem spalin odpovidajici vykonu
5 MWe (coz odpovida asi dvacetiné vykonu komeréniho

elektrarenského modulu)¢i

Koncepce procesu Babcock & Wilcox SOX-NOX-ROX Box (SNRB)
spofiva v odstranéni tuhych c¢astic, SOx a NOX v  jednom
zarizeni®?. Spaliny Jjsou smiseny s prislusSnymi reagenty
(vapnem, pripadné jinymi alkalickymi reagenty k odstanéni SOX,
a amoniakem). Pevné CcCastice vznikajici reakci alkalického
reaktantu s SOx jsou zachycovany filtrem obsahujicim =zaroven
SCR katalyzdtor, na némZ dochazi k redukci NOx amoniakem
na elementarni dusik. Priprava poloprovozniho testu (jednotka
odpovidajici elektrarenskému vykonu 5 Mwe) probiha na
elektrarné Ohio Edison’s R. E. Berger Station. Jeho spusténi je

planovano na rok 1991%,

“ - « - - - - - . 11
Procesy vyuzivajici pridavku komplexnich slouéenin Fe

s EDTA do naplné klasickych mokrych FGD zarfizeni jsou zalozZeny
na prechodu NO do vodné faze za vzniku nitrosylovych komplexu
(jedna se tedy o komplexy Fe'' se smisenymi ligandy, jimiZz jsou
NO, EDTA a v men3i mife i H 0, rychlost vniku [Fe(EDTA) (NO) ]*'
je pri 298 K asi 85-krat vét3i nez [Fe(Hao)(No)]"*)44"‘8'49.
Tyto komplexy pak mohou reagovat se sific¢itany ¢i jinymi
reduc¢nimi ¢éinidly za vzniku sloucdenin obsahujicich siru a dusik
(napfiklad je to hydroxylamindisulfonova kyselina)“{ Zasadni
' na Fe'! (Fe:III neni
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v procesu aktivni) elementarnim kyslikem ze spalin a reaktiv-
nimi intermediaty vznikajicimi v reakéni soustavé. Cast

"' je ovsem zpétné redukovana ionty Hso;.

zakomplexovaného Fe'
K optimalizaci redukce Fe''l na Fe'' byl vyvinut
elektrochemicky postup (Dow Electrochemical Regeneration
Process)®. UmoZiiuje podstatné snizit pracovni Kkoncentrace
komplexu Fe'' s EDTA, coZz ma prfiznivy vliv na ekonomické
parametry procesu. Zda se, Ze na tento proces je zatim
soustfedéna spise vyzkumnad neZ realizac¢ni aktivita. Studuji se
moznosti pouziti Fe'! zakotveného na chelatovych ionexech jako
je Chelex 100, dale vyuZiti jinych ionti nez Fe'', které
vykazuji obdobnou aktivitu - jsou to napriklad ionty kobaltu,
médi, molybdenu, manganu, niklu, osmia, rhenia, rhodia,
ruthenia a vanadu; sleduji se i mozZnosti wvyuziti jinych

ligandu nez EDTA.

Zavérem miZeme konstatovat, Ze metody RDSN jsou v soucasné
dobé dovedeny do vySsiho stupné realizace neZz vétsSina
neradiaé¢nich metod soucéasného (kombinovaného) odstranovani SO,
a NQx ze spalin. Metody RDSN jsou v analyzach ekonomické
zZivotaschopnosti uvadény mezi 5 azZz 10 nejnadéjnéjsSimi metodami
v této oblasti. Vzhledem k tomu, Ze rada z téchto vytipovanych
metod nema jeSté za sebou poloprovozni zkousSky, jsou odhady
jejich ekonomické narocnosti zatiZzeny znaénou chybou
a porovnani jednotlivych metod a jednoznaéné urceni vyvojovych
priorit je z téchto duvodu prakticky vylouceno. Jde o velnmi
rychle se rozvijejici oblast, a to jak ve sfére zakladniho
a aplikovaného vyzkumu, tak ve sfére realiza¢ni a obchodni.
Predpokladd se, 2ze rada zminénych metod nalezne uplatnéni
(pokud ho nalezne) az v pristim tisicileti. Metody RDSN jsou

na prahu komerdéniho vyuziti jiZ nyni.
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6. ZAVER

Z predchazejiciho textu je zfejme, Zze metody RDSN
pfedstavuji jeden =z nejperpektivnéjsich sméri soucdasného
(kombinovaného) odstranovani S0, a NO _ ze spalin (pripadné
jinych odpadnich plynu). JiZz dnes bylo dosazeno stavu, kdy
investiéni i provozni naklady RDSN procesu jsou srovnatelné
s kombinaci konvencénich FGD a SCR zarizeni. V soucasné dobé
dosahuje podobnych parametri pouze nékolik neradiacénich metod
souc¢asného (kombinovaného) odstranovani SO2 a NOx ze spalin

(napf. WSA-SNOX a DeS0OxDeNOx Mitsui-BF).

Domnivame se, Ze metody RDSN jsou zajimavé i z hlediska
c¢eskoslovenského programu kontroly exhalaci (predevsim
elektrarenskych) v pristim obdobi, a to z nékolika duvodu:

a) Jde o metody odstranujici soudasné SO2 a N'Ox s vysokou
uc¢innosti, coz je Vv naSich podminkach, kdy jsou stavajici
ekosystémy jiZ znacné poSkozeny a dalSi vyrazna poskozeni mohou
iniciovat. i mens§i mnoZstvi Skodlivych plyna (totéZz plati
i o zdravotnim stavu ohyvatelstva), vice nez Zadouci.

b) Dalsi podstatnou skutecnosti je i to, 2Ze na rozdil
od vyspélych prumyslovych zemi, v naSich podminkach nefesSime
ulohu modifikace jiz fungujicich desulfurizac¢nich kapacit tak,
aby mohly slouzit i k denitrifikaci spalin, nebot u nas nejsou
prakticky 2zadné instalovany. Prfi volbé vhodné metody tak
pro nas budou urcujici pouze jejich technologicka a ekonomicka
kritéria.

c) Vyroba technologickych zarizeni pro metody RDSN by moh-
la zarovenn predstavovat =zajimavé pole pusobnosti cesko-
slovenského strojirenského prumyslu. V této souvislosti snad
bude vhodné pripomenout, 2Ze Vv letech 1985 - 1986 byla
ve spolupraci KJCH FJFI CVUT Praha - CKD Dukla Praha vypraco-
vana koncepce poloprovozniho RDSNA zarizeni.
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Obr. 1 Zavislost stupné denitrifikace a desulfurizace f [%]
na davce D [kGyl. Prfevzato z lite;aturyzs, podminky

experimentu viz odst. 3.1.
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Obr. 2 Zavislost stupné denitrifikace a desulfurizace f {[%]
na davce D [kGyl. Prevzato z literaturya. Pocateéni
obsah SOZIN0x= 350 ppm/205 ppm, relativni vlhkost
plynu 60%, R(NH3)= 0, 98.
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Obr. 3 Davkova zdavislost koncentraci slozek NOX v ozare-
nych spalinach. Pfevzato z 1iteratury'4.
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Obr. 4 Zavislost koncentrace NO v ozafeném plynu (bez
a s pridavkem SOZ) na davce. Prevzato =z 1iteratury]]



Obr. 5 Zavislost U¢innosti termické desulfurizace ft(soz) na
relativni vlhkosti r pro ruzna R(NH3). Pfevzato z li-

teratury".
urychlené
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Obr. 6 Blokovy diagram procesu RDSNA.
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Zjednodusené schéma experimentalni jednotky Wakamatsu.
Prevzato z literaturyzs.
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elektriny a chladicich médii
ventilator k ventilaci stiné-
ného prostoru

analyticka sekce

michadlo reaktoru

vystup tuhych produkta

~ = = « betonové stinéni
P hlavni tok spalin
————— pomocné linky
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