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Nazev vynalezu:

Zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve
smési obsahujici vedlejsi energetické
produkty pomoci taninu

Anotace:

Popisuje se zpiisob stabilizace zbytkového amoniaku ve
smési obsahujici vediejsi energetické produkty, kdy se ke
smési cementu nebo paleného vapna nebo vapenné vody
nebo plastifikagni ptisady pro stavebni hmoty nebo jejich
smési a vedlej$iho energetického produktu nebo smési
vedlejsich energetickych produkti ptida tanin v mnoZstvi
1x 10 kg az 3 x 10> kg na 1000 kg vedlejsiho
energetického produktu nebo smési vedlejSich
energetickych produkti obsahujicich zbytkovy amoniak
za vzniku nerozpustné amonné soli. Zbytkovy amoniak je
ve formé reakénich produktt ¢pavkového skluzu
piitomen ve vedlejsich energetickych produktech,
zejména pak popilku, z procesu konverze NO, na dusik a
vodu. Reake! taninu a amoniaku, ktery je v bazickém
prostiedi hydratovaného pojiva vytésnény z amonné soli,
vzniké nerozpustna slou¢enina, bez negativniho vlivu na
pribeh hydratace pojivového systému. Smési pfipravene
zpisobem podle vynalezu jsou vyuZitelné pfevazné ve
stavebnictvi, v oblasti nakladani se sekundarnimi
surovinami z primyslu a energetiky, které obsahuji
nezadouci zbytkovy amoniak.
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Zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési obsahujici vedlejsi energetické produkty
pomoci taninu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu stabilizace zbytkového amoniaku ve smési cementu, paleného vapna
nebo vapenné vody nebo plastifikacni ptisady pro stavebni hmoty nebo jejich smési a vedlejsiho
energetického produktu nebo smési vedlejsich energetickych produktd pomoci taninu a pouziti
této smési se stabilizovanym amoniakem.

Dosavadni stav techniky

Vedlejsi energetické produkty (VEP), zejména pak popilky ziskané elektrostatickym nebo me-
chanickym odluCovanim ¢astic ze spalin pevnych a zpravidla jemné mletych paliv v uhelnych
elektrarnach, obsahuji z diivodu pouziti technologie selektivni (SRC), ale zejména pak nekataly-
tické redukce (SNCR) zbytkovy amoniak. Tyto technologie snizuji emise NO, nastfikem amoni-
aku, amonné vody, mocoviny nebo kyseliny kyanurové do spalovaciho procesu. Pfi G¢innosti
SNRC se konverze pohybuje v rozmezi 50 az 60 %, vznika zbytkovy amoniak (tzv. ¢pavkovy
skluz), ktery v disledku redukénich procest dale reaguje na hydrogenuhli¢itan amonny, dusi¢nan
amonny, siran anebo hydrogensiran amonny. Tyto slou¢eniny jsou pak zdrojem amoniaku, ktery
se z VEP uvoliuje do okolniho prostedi, pri¢emz rychlost tohoto procesu vyrazn¢ urychluji ba-
zické podminky. To pak omezuje pouziti téchto surovin v piipravé Portlandskych smésnych,
pucolanovych i smésnych cementi, betont, malt a dalSich stavebnich materiali, rovnéz je zne-
moznéna vyroba stabilizatu. Dochazi k environmentalni zatézi (NH; je sklenikovy plyn, toxicky
pro vodni organizmy s dlouhodobymi u¢inky) i mozZnosti profesionalni expozice pracovnikil
(NH; je toxicky pii vdechovani, zplsobuje poleptani kiize a poskozeni o¢i) pfi pouziti popilkl
obsahujicich reak¢ni produkty ¢pavkového skluzu ve stavebnictvi a energetice, ale i jinych od-
vétvich kde se SCR a SNCR pouziva.

Mezi vedlejsi energetické produkty patii popilky, které CSN EN 14142274 nahrazujici CSN 72
20727 a CSN P 72 2081-12 rozd&luje na popilek kiemigity, tj. "klasicky", a vapenaty, tj. fluidni,
Jjsou certifikované materialy, které se ve stavebnictvi pouzivaji jako suroviny pfi vyrobé cementu
(SCMs, supplementary cementitious materials [1]), a tedy i v pfipravé betonii, maltovin, porobe-
tonovych tvarnic aj. Ke skupiné vedlejsich energetickych produkti se dale fadi struska, energo-
sadrovec a také tzv. popilkovy stabilizat (CSN 73 6124-2) obsahujici vedlejsi produkty spalovani
uhli a odsifeni spalin, kterého se pouziva jako zasypového materialu pro vypliiovani vytézenych
dulnich prostor, Gpravy krajiny pti rekultivacich, hrazi odkalist, aj. Dale se pak rozliSuje kameni-
vo zpevnéné popilky (CSN EN 14227-3, piivodné viak sou&ast normy CSN 73 6124-3: Popilko-
vy stabilizat) a zeminy stmelené popilky (CSN EN 1422714, pivodné &aste¢né specifikovany v
nahrazované CSN 73 6125).

V literatuie se uvadi trojice mechanizmi, které uplatiiuji v priibéhu spalovaciho procesu pfi vzni-
ku NOy : dusik obsazeny v palivu se sluCuje s kyslikem ze vzduchu (1), $tépeni uhlovodikovych
fetézci, které je nasledované rekombinaci s atmosférickych dusikem, tzv. Fenimoriv proces (2) a
termicky aktivovana reakce atmosférického dusiku s atmosférickym kyslikem, tzv. termicky NO,
(3). Mira v jaké se tyto d&je v prib&hu spalovaciho procesu uplatni, zavisi na podminkach, za
kterych proces spalovéni probiha [3].

Metody pouzivané k odstranéni oxidi dusiku (NO,, tj. NO a NO,, pfi¢emz je zpravidla koncen-
trace NO >> NO; [3]) ze spalin lze rozdélit na primarni opatieni (1), ktera tvorbu NO, omezuji
recirkulaci spalin, snizenim teploty anebo spalovaciho poméru, zatimco opatteni sekundarni (2)
se zaméfuji na odstranéni NO, ze spalin. Mezi b&zn& pouzivané technologie se fadi selektivni
katalyticka redukce (SRC) a selektivni nekatalyticka redukce (SNCR) [4,5].
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Metoda selektivni katalytické redukce je zalozena na nastfiku zfedéného roztoku amoniaku (te-
pelny DeNO, proces) nebo mogoviny (NO,OUT proces) do spalin, pfi¢emz k redukei oxidi du-
siku dochazi pfi teploté 300 az 400 °C na povrchu oxidového katalyzatoru (smés oxidu TiO,,
V,0s, WO, aj. a kovu Mo, W, Fe, Co, Cu,...). V pribéhu tohoto procesu probihaji reakce, jichz
idealizovany priibéh lze stechiometricky popsat nasledujicim zplsobem [2}:

0 4 NO + 4 NH; + O, — 4 N, + 6 Hy0;
@) 2 NO, + 4 NH; + 0, — 3 N, + 6 H,0;
3) NO + NO,+ 2 NH; - 2 Ny + 3 H,O.

wivr

na audrzbu a provozni podminky. Vedle amoniaku se k redukci pouziva CH,, CO a H, [4].

Metoda selektivni nekatalytické redukce (SNCR) pouziva nastfiku amoniaku (tepelny DeNOx
objeveny Exxon Research and Eng. Co. roku 1972 [6] a patentovany 1975 [7]), amonné vody,
mo&oviny (NO,OUT) nebo kyseliny kyanurové (RAPENO) pfi teploté 870 az 1050 °C. Techno-
logie je ndro¢na na ptesnost méfeni teplotniho profilu kotle a jeji ucinnost je také zdvisla na
mnoZstvi pouzité latky a dob& zadrze [4]. Probihajici homogenni reakci konverze NO, na dusik a
vodu Ize souhrnné vyjadiit reakei [2]:

4) CO(NH:); +2 NO + 12 O, - 2N, + CO,+ 2 H,0.

Pouziti mo&oviny, kterd se s rostouci teplotou na amoniak rozklada (N ,CONH, + H,O — 2 NH;
+ CO,) je oproti toxickému NH; vyhodné&jsi s ohledem snazsi skladovani a ddvkovani. Pfi pouZiti
kyseliny kyanurové, Ize prabéh déje popsat reakci [2]:

(5) (HNCO); + 7/2 NO; — 13/4 N> +2 CO, + 312 H,O + CO.

Uginnost SNCR je pouze 50 az 60 % a vznika tzv. ¢pavkovy skluz (ammonia slip), ktery lze cha-
rakterizovat ptitomnosti zbytkového amoniaku ve spalinach. Velikost ¢pavkového skluzu zavisi
na normalizovaném stechiometrické poméru (NSR, Normalized stoichiometric ratio, ktery je v
praxi zpravidla pohybuje v rozmezi 1 az 3), teplot& (tzv. teplotni okno, které je mino jiné ovliv-
néno koncentraci CO), typu pouzitého reagentu, ale také na dalSich podminkéach spalovaciho
procesu [2].

Ze zbytkového amoniaku naslednymi redukénimi d&ji vznikaji dal$i slouCeniny, zejména pak
hydrogenuhli¢itan amonny, dusi¢nan amonny. Reakci s SO; vznik4 také siran a hydrogensiran
amonny. Tvorba amonnych soli miZe vést k naslednym technickym problémim, jako jsou koro-
ze anebo tvorba usazenin. Tyto latky jsou viak také zdrojem amoniaku na ilozisti, ale také pfi
pouziti materialéi, které je obsahuji, zejména ve stavebnictvi, protoze se rychlost uvoliiovani
amoniaku v zasaditém prosttedi, vyrazn& urychluje, napf. reakcemi [8]:

(6) NH,HSO, + CaO + H,O — CaSO, + 2 H,O + NHx(g),
(7) (NH,);S0, + OH — SO’ , + H,O + NH;(g).

Celkovy obsah amoniaku v popilku zpravidla nepfevySuje 100 mg-kg ', ale za urgitych okolnosti
viak maze byt i znaéné& vyssi [12].

Podstata vynalezu

Vyse uvedeny nedostatek, ktery spo¢iva v uvolovani zbytkového amoniaku z vedlejSich energe-
tickych produktd pii piipravé stabilizati, betonovych a jinych smési a pii deponovani je odstra-
nén pridavkem taninu do pfipravovaného produktu (stabilizatd, betonu, jiné smési). Taniny
(tiisloviny) s amonnymi ionty, jeZ jsou obsaZeny ve smési, vytvéfeji nerozpustné amonné soli, z
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téchto latek jiz nedochazi k uniku amoniaku do okolni atmosféry a ani vodného okoli. Amonné
podily zistanou ve smési jako nerozpustna nete¢na slozka. Tento zpisob Ize aplikovat rovnéz v
procesnich vodach a velmi pravdépodobné také v plynech.

Ttisloviny (taniny) jsou rostlinné siln€ polarni polyfenoly, které obsahuji hydroxylové a karboxy-
lové skupiny vazajici se na proteiny a jiné makromolekuly. Mivaji molekulovou hmotnost od 500
do 3000 g:mol ™, ale byly také popsané taniny s molekulovou vahou 5000 az 28 000 g-mol™
[9,11]. RozliSuji se hydrolyzovatelné a kondenzované taniny. Znaénou vyhodou pouziti tanini je
obnovitelny charakter této Siroce dostupné a vyuzivané suroviny, s jejiz extrakci se v primyslo-
vém méfitku zacalo jiz v roce 1850 ve Francii a severni Italii [10].

Piedmétem vyndlezu je zplsob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési obsahujici vedlejsi
energetické produkty, kdy se ke smési cementu nebo paleného vapna nebo vapenné vody nebo
plastifikacni pfisady pro stavebni hmoty nebo jejich smési a vedlej$imu energetickému produktu
nebo smési vedlejsich energetickych produkti prida tanin v mnozstvi 1 x 10~ kg a2 3 x 10% kg na
1000 kg vedlejsiho energetického produktu nebo smési vedlejsich energetickych produktt obsa-
hujicich zbytkovy amoniak za vzniku nerozpustné amonné soli.

Vedlej$im energetickym produktem miZze byt podle vyhodného provedeni kiemicity popilek
nebo fluidni popilek nebo vapenaty popilek nebo vysokoteplotni popilek ze spalovani uhli, bio-
masy, komunélnich odpadi a ostatnich palivovych smési nebo energosadrovec.

Ke smési anorganické nebo organické latky nebo jejich smési a vedlejsiho energetického produk-
tu nebo smési vedlejsich energetickych produkti a taninu se miZe pridat také anorganické pojivo,
jako naptiklad pisek.

Predmétem vyndlezu je také pouziti smési se stabilizovanym zbytkovym amoniakem podle vyné-
lezu ve stavebnictvi a vyrobé stavebnich materiald.

Vyhodou poziti tanini je také to, Zze nemaji negativni vliv na proces tuhnuti a tvrdnuti, nijak ne-
destabilizuji t€Zké kovy v cementovém kameni (jejich efekt bude v tomto ohledu naopak pfizni-
vy) a navic lze pfedpokladat jejich antikorozivni i¢inek na material vyztuze, ktery vsak bude s
ohledem na malou koncentraci pouzité latky zanedbatelny. To, Ze piidavek téchto latek nebude
mit negativni efekt na priibéh hydratace lze také dovodit ze skuteénosti, 7 sulfonované taninové
extrakty se v cementové zamési chovaji jako superplastifikatory, kde zavedeni sulfonové skupiny
zvySuje rozpustnost taninu. Stabilizaci molekulové vahy lze pak doséhnout ptidavkem mogoviny
[10].

Utinné davkovani taninu (tfisloviny) zavisi na analyticky zji§téné koncentraci amoniaku v popil-
ku a také na Cistoté pouzitého taninu. Smés pripravena zpiisobem podle vynalezu ma zvysenou
uZitnou hodnotu; jeji pouZiti tak sniZuje environmentalni zatéz a omezuje riziko pracovni expozi-
ce. V budovach postavenych z téchto materialii se vyrazné zlepsi jejich vnitini klima.

Vynalez je dale vysvétlen pomoci pfikladi uskuteénéni vynalezu, které viak Zadnym zplsobem
neomezuji jind mozna provedeni v rozsahu patentovych naroka.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Piklad 1: Zpisob vyroby smési z Portlandského cementu, plastifikétoru, vysokoteplotniho popil-
ku s obsahem zbytkového amoniaku stabilizovaného taninem a normového pisku

K zamé&si ptipravené dle CSN EN 1961, ktera obsahovala 450 g portlandského cementu (CEM I
42,5 R), 4,5 g plastifikatoru, 150 g vysokoteplotniho popilku, 1350 g normového pisku (1:1:1;
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hruby : stiedni : jemny) a 225 g vody se pfidalo 30 g taninu. Méfenim sloZeni plynu nad smési
(IR vybavené prito¢nou KBr celou) nebyl na rozdil od neupravené srovnavaci smési amoniak
detekovan. Upraveny vzorek také na rozdil od smési pfipravené bez pouziti taninu nevykazoval
zapach po amoniaku.

Priklad 2: Zplsob vyroby suspenze z vapenné vody a klasického popilku se zbytkovym amonia-
kem stabilizovanym taninem

Ke klasickému (kiemigitému) popilku v mnoZstvi 100 kg se pfidal tanin v mnozstvi 0,002 kg.
K této smési se nasledné pridala prefiltrovana suspenze oxidu vapenatého ve vod€ (vapennd vo-
da) v mnozstvi 200 kg. Mé&fenim slozeni plynu nad smési (IR vybavené prito¢nou KBr celou)
bylo zji§téno vyrazné niz§i uvolnéné mnozstvi amoniaku ve srovnani s neupravenou sekundarni
surovinou. y

Ptiklad 3: Zpiisob vyroby smési z vapenné kase, fluidniho popilku se zbytkovym amoniakem sta-
bilizovanym taninem a normového pisku

Smés fluidniho popilku o hmotnosti 250 kg a taninu o hmotnosti 60 kg se smichala s vapennou
kasi (voda : vapno; 1 : 1) o hmotnosti 75 kg a 2,6 kg normového pisku (1:1:1; hruby : stfedni :
jemny). Méfenim slozeni plynu nad betonem (IR vybavené prito¢nou KBr celou) byla zjisténo
vyrazné niz8i uvolnéné mnozstvi amoniaku ve srovnani s neupravenou sekundarni surovinou.

Piiklad 4: Zptsob vyroby smési z paleného vapna s vodou, vysokoteplotniho popilku a energo-
sadrovce se zbytkovym amoniakem stabilizovanym taninem

Vysokoteplotni popilek o hmotnosti 200 kg, ke kterému bylo pfidano 48 kg palené¢ho vépna s
vodou, 10 kg energosiadrovce a tanin v mnoZzstvi 5 kg, byl nasledné zamichan do vihké sypké
smési (stabilizatii). Mé&fenim sloZeni plynu nad betonem (IR vybavené prito¢nou KBr celou)
bylo zjisténo témé¥ nulové mnoZstvi amoniaku ve srovnani s neupravenou sekundarni surovinou.

Primyslové vyuzitelnost

Predmét vynalezu odstrafiuje omezeni, kterd vyplyvaji z piitomnosti zbytkového amoniaku v
sekundarnich surovinach (popilky, energosadrovce, technologické vody, atd.) a jeho uvoliiovani,
coz vede ke zvyseni uzitné hodnoty t&chto vedlejsich produktii. Daldim nezanedbatelnym a u
nékterych produktii hlavnim aspektem je eliminace environmentalni zatéze a y také rizik profesi-
onalni expozice pracovniki. Smés obsahujici vedlejsi energetické produkty pfipravené s pouzitim
taninu podle vynalezu je vyuZitelna v energetice a ve stavebnictvi, jedna se zejména o piipravu
stabilizatii, Gpravu technologickych vod, pfipravu pojiv, malt a betonli s pouzitim sekundarnich
surovin. Dale se jedna o vyuziti pti piipravé sanagnich natéri pro vnitini prostory budov, které
byly za pouziti material obsahujicich reakéni produkty se zbytkovym amoniakem, JjiZ postaveny.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési obsahujici vedlejsi energetické produkty,
vyznacujici se tim, Ze ke smési cementu nebo paleného vapna nebo vapenné vody
nebo plastifikaéni pfisady pro stavebni hmoty nebo jejich smési a vedlejsimu energetickému pro-
duktu nebo smési vedlejsich energetickych produktii se ptida tanin v mnoZstvi 1x107 kg az 3 x
10° kg na 1000 kg vedlejsiho energetického produktu nebo smési vedlejsich energetickych pro-
dukt obsahujicich zbytkovy amoniak za vzniku nerozpustné amonné soli.

2. Zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési podle néroku 1, vyznadujici se
tim, Ze vedlejSim energetickym produktem je kiemicity popilek nebo fluidni popilek nebo
vapenaty popilek nebo vysokoteplotni popilek ze spalovani uhli nebo energosadrovec.

3. Zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési podle nérokii 1 a2, vyzna&ujici
se tim, Ze ke smési se dale prida anorganické pojivo.

4. Pouziti smési se stabilizovanym zbytkovym amoniakem podle naroki 1 az 3 ve stavebnictvi
a vyrob¢ stavebnich materiald.

Konec dokumentu
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