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(57)  Anotace:

Popisuje se zpuisob stabilizace zbytkového amoniaku ve
smési obsahujici vedlej3i energetické produkty, kdy se ke
smési cementu nebo paleného vapna nebo vapenné vody
nebo plastifikaéni ptisady pro stavebni hmoty nebo jejich
smési a vedlejiho energetického produktu nebo smési
vedlejsich energetickych produkti pfida tanin v mnozstvi
1x 107 kg a2 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 produkti Epavkového skluzu piitom
ve vedlejiich energetickych produktech, zejména pak
popilku, z procesu konverze NO, na dusik a vodu. Reakei
taninu a amoniaku, ktery je v bazickém prostfedi
hydratovaného pojiva vyt&snény z amonné soli, vznikd
nerozpustna slouenina, bez negativniho vlivu na prib&h
hydratace pojivového systému. Smési pfipravené
zpasobem podle vynélezu jsou vyuzitelné pfevazné ve
stavebnictvi, v oblasti nakladani se sekundarnimi
surovinami z primyslu a energetiky, které obsahuji
nezadouci zbytkovy amoniak.
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Zpiisob stabilizace zbytkového amoniaku ve sm¥si obsahujici vedlej§i energetické

produkty pomoci taninu F //ff b 0 /Aé

Oblast technik

Vynédlez se tykd zplsobu stabilizace zbytkového amoniaku ve smdsi cementu,
paleného vépna nebo vapenné vody nebo plastifikagni pfisady pro stavebni hmoty nebo
jejich smési a vedlejiiho energetického produktu nebo smési vedlejsich energetickych

produktli pomoci taninu a pouziti této smési se stabilizovanym amoniakem.

Dosavadni stav techniky

Vedlej3i energetické produkty (VEP), zejména pak popilky ziskané elektrostatickym
nebo mechanickym odludovanim &istic ze spalin pevnych a zpravidla jemné mletych
paliv v uhelnych elektramach, obsahuji z diivodu pouziti technologie selektivni (SRC),
ale zejména pak nekatalytické redukce (SNCR) zbytkovy amoniak. Tyto technologie
snizuji emise NO, néstfikem amoniaku, amonné vody, moloviny nebo kyseliny
kyanurové do spalovaciho procesu. PH tiinnosti SNRC se konverze pohybuje v rozmezi
50 az 60%, vznikd zbytkovy amoniak (tzv. Cpavkovy skluz), ktery v disledku
redukénich procesii dale reaguje na hydrogenuhli¢itan amonny, dusi¢nan amonny, siran
anebo hydrogensiran amonny. Tyto sloueniny jsou pak zdrojem amoniaku, ktery se
z VEP uvoliiuje do okolniho prostfedi, pti¢em rychlost tohoto procesu vyrazné urychluji
bazické podminky. To pak omezuje pouziti tdchto surovin v pfipravé Portlandskych
smésnjch, pucolénovych i smésnych cementd, betont, malt a daldich stavebnich
materild, rovnéZ je znemoZnéna vyroba stabilizitu. Dochézi k environmentalni zatdzi
(NH; je sklenikovy plyn, toxicky pro vodni organizmy s dlouhodobymi 6éinky) i
moznosti profesiondlni expozice pracovniki (NH; je toxicky pfi vdechovéni, zptisobuje
polepténi kiZze a poSkozeni o&i) pti pouziti popilkli obsahujicich reakéni produkty
Cpavkového skluzu ve stavebnictvi a energetice, ale i jinych odvétvich kde se SCR a
SNCR pouziva.

Mezi vedleji energetické produkty patfi popilky, které CSN EN 1414227-4
nahazujici CSN 72 2072-7 a €SN P 72 2081-12 rozdéluje na popilek kremlélty,
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pouzivaji jako suroviny pfi vyrob& cementu (SCMs, supplementary cementitious
materials [1]), a tedy i v pFipravé betond, maltovin, porobetonovych tvaric aj. Ke
skupin€ vedlejSich energetickych produktii se dale Fadi struska, energosadrovec a také
tzv. popilkovy stabilizat (CSN 73 6124-2) obsahujici vedlejsi produkty spalovéni uhli a
odsiteni spalin, kterého se pouziva jako zasypového materialu pro vyplfiovani vytéZenych
dilnich prostor, Gpravy krajiny pfi rekultivacich, hrazi odkalist, aj. Dile se pak rozlisuje
kamenivo zpevnéné popilky (CSN EN 14227-3, plivodné viak soucdst normy CSN 73
6124-3: Popilkovy stabilizat) a zeminy stmelené popilky (CSN EN 14227-14, pivodng

Castetné specifikovany v nahrazované CSN 73 6125).

V literatufe se uvadi trojice mechanizmf, které uplatiiuji v pribéhu spalovaciho
procesu pfi vzniku NOy : dusik obsazeny v palivu se slutuje s kyslikem ze vzduchu (1),
Stepeni uhlovodikovych fetézcli, které je nasledované rekombinaci s atmosférickych
dusikem, tzv. FenimorGv proces (2) a termicky aktivovana reakce atmosférického dusiku
s atmosférickym kyslikem, tzv. termicky NOj (3). Mira v jaké se tyto déje v pribehu
spalovaciho procesu uplatni, zavisi na podminkach, za kterych proces spalovani probiha

[3].

Metody pouzivané k odstranéni oxidi dusiku (NO,, tji. NO a NO,, pficemz je
zpravidla koncentrace NO >> NO, [3]) ze spalin lIze rozdélit na primarni opatieni (1),
kterd tvorbu NOy omezuji recirkulaci spalin, snizenim teploty anebo spalovaciho poméru,
zatimco opatfeni sekunddrni (2) se zam&tuji na odstranéni NOy ze spalin. Mezi b&zng
pouzivan¢ technologie se Fadi selektivni katalytickd redukce (SRC) a selektivni

nekatalytickd redukce (SNCR) [4,5].

Metoda selektivni katalytické redukce je zaloZena na nastiiku zfedéného roztoku
amoniaku (tepelny DeNOy proces) nebo mocoviny (NOxOUT proces) do spalin, pficemz
k redukci oxidii dusiku dochézi pii teploté 300 az 400 °C na povrchu oxidového
katalyzatoru (smé&s oxidu TiO,, V,0s, WO, aj. a kovu Mo, W, Fe, Co, Cu,...). V prib&hu
tohoto procesu probihaji reakce, jichz idealizovany priibéh Ize stechiometricky popsat

nasledujicim zpiisobem [2]:
(H 4NO+4 NH,+0, 54N, +6 H,0;

2) 2NO,+4 NH, +0, 53N, +6 H,0;
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3) NO, + NO, +2 NH, -2 N, +3 H,0.

Hlavni pfednosti SRC je vysokd u¢innost (80 aZ 90 %), technologie samotna je vsak

v

CO aH, [4].

Metoda selektivni nekatalytické redukce (SNCR) pouZivd néstfiku amoniaku
(tepelny DeNOy objeveny Exxon Research and Eng. Co. roku 1972 [6] a patentovany
1975 [7]), amonné vody, mo&oviny (NO,OUT) nebo kyseliny kyanurové (RAPENO,) pfi
teplot€ 870 az 1050 °C. Technologie je naroéna na presnost méteni teplotniho profilu
kotle a jeji ucinnost je také zavisld na mnozstvi pouzité latky a dobé& zadrze [4]. Probihaji "\,(/

homogenni reakci konverze NO na dusik a vodu Ize souhrnné vyjadrit reakei [2]:
4) CO(NH,), +2NO+1/20, >2 N, +CO, +2 H,0.

PouZiti mocoviny, ktera se s rostouci teplotou na amoniak rozklada (NH,CONH; + H,0O
— 2 NH; + CO») je oproti toxickému NH; vyhodné&jsi s ohledem snazsi skladovani a

davkovani. Pfi pouziti kyseliny kyanurové, Ize pribeh déje popsat reakei [2]:
(%) (HNCO)3+7/2NOX—)13/4N2+2C02+3/2H20+CO.

Utinnost SNCR Je pouze 50 az 60 % a vznika tzv. &pavkovy skluz (ammonia
slip), ktery Ize charakterizovat p¥itomnosti zbytkového amoniaku ve spalinach. Velikost
Cpavkového 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 ovlivnéno koncentraci CO), typu pouzitého

reagentu, ale také na dal3ich podminkéch spalovaciho procesu [2].

Ze zbytkového amoniaku naslednymi redukénimi dgji vznikaji dalsi slougeniny,
zejména pak hydrogenuhligitan amonny, dusi¢nan amonny. Reakci s SO; vznik4 také
siran a hydrogensiran amonny. Tvorba amonnych soli mfize vést k naslednym
technickym problémiim, jako jsou koroze anebo tvorba usazenin. Tyto latky jsou vsak
také zdrojem amoniaku na tlozisti, ale také pfi pouziti materialfi, které je obsahuji,
zejména ve stavebnictvi, protoze se rychlost uvolfiovani amoniaku v zasaditém prostredi,

vyrazné urychluje, napf. reakcemi [8]:

(6) NH,HSO, + CaO + H,0 — CaSO, +2H,0 + NH,(g) ;



(7) (NH,), SO, + OH™ — SO + H,0+ NH,(g) .-

Celkovy obsah amoniaku v popilku zpravidla nepfevySuje 100 mgkg”, ale za uritych

okolnosti vak miZe byt i znaéné vyssi [12].

Podstata vynilezu

VySe uvedeny nedostatek, ktery spo&ivd v uvolfiovani zbytkového amoniaku
z vedlejiich energetickych produkti pii pfipravé stabilizatd, betonovych a jinych smési a
pfi deponoviéni je odstrangn piidavkem taninu do p¥ipravovaného produktu (stabilizétu,
betonu, jiné smési). Taniny (tfisloviny) s amonnymi ionty, jeZ jsou obsaZeny ve smé&si,
vytvéfeji nerozpustné amonné soli, zt&chto litek jiz nedochdzi k uiniku amoniaku
do okolni atmosféry a ani vodného okoli. Amonné podily zéstanou ve smési jako
nerozpustna netecna slozka. Tento zplsob Ize aplikovat rovnéZ v procesnich vodach a

velmi pravdépodobné také v plynech.

THisloviny (taniny) jsou rostlinné siln& poldmi polyfenoly, které obsahuji
hydroxylové a karboxylové skupiny vézajici se na proteiny a jiné makromolekuly. Mivaji
molekulovou hmotnost od 500 do 3 000 g-mol’, ale byly také popsané taniny
s molekulovou vahou 5 OOOM\_,/ZS 000 g-mol™ [9,11]. Rozlifuji se hydrolyzovatelné a
kondenzované taniny. Znatnou vyhodou pouZiti tanind je obnovitelny charakter této
Siroce dostupné a vyuZivané suroviny, sjejiZ extrakci se v primyslovém méfitku set

zadalo jiZ v roce 1850 ve Francii a severni Italii [10].

Pfedmétem vyndlezu je zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési
obsahujici vedlej3i energetické produkty, kdy se ke smé&si cementu nebo paleného vapna
nebo vapenné vody nebo plastifikadni pfisady pro stavebni hmoty nebo jejich smési a
vedlej$imu energetickému produktu nebo smési vedlejiich energetickych produktii prida
tanin v mno¥stvi 1 x 10° kg az 3 x 10 kg na 1000 kg vedlejSiho energetického produktu
nebo smési vedlejich energetickych produktii obsahujicich zbytkovy amoniak za vzniku

nerozpustné amonné soli.
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Vedlej$im energetickym produktem miZe byt podle vyhodného provedeni
kiemility popilek nebo fluidni popilek nebo vapenaty popilek nebo vysokoteplotni
popilek ze spalovani uhli, biomasy, komunalnich odpadii a ostatnich palivovych smési
nebo energosadrovec,

Ke smési anorganické nebo organické litky nebo jejich smési a vedlej§iho
energetického produktu nebo smési vedlejsich energetickych produkti a taninu se muZe

pfidat také anorganické pojivo, jako napfiklad pisek.

Pfedmétem vynilezu je také pouZiti smési se stabilizovanym zbytkovym
amoniakem podle vynélezu ve stavebnictvi a vyrobs stavebnich materialg.

Vyhodou poZiti tanint je také to, Ze nemaji negativni vliv na proces tuhnuti a
tvrdnuti, nijak nedestabilizuji t&7ké kovy v cementovém kameni (jejich efekt bude
v tomto ohledu naopak piiznivy) a navic lze predpoklsdat jejich antikorozivni Gi¢inek na
materid] vyztuZe, ktery viak bude sohledem na malou koncentraci pouzité latky
zanedbatelny. To, Ze pridavek téchto litek nebude mit negativni efekt na pribsh
hydratace lze také dovodit ze skutetnosti Ze sulfonované taninové extrakty se
v cementové zamési chovaji jako superplastifikdtory, kde zavedeni sulfonové skupiny
zvySuje rozpustnost taninu. Stabilizaci molekulové vahy lze pak dosahnout pridavkem
mogoviny [10]. | o

Utinné davkovéni taninu (tfisloviny) zayvisi na ag{yticky zjisténé koncentraci
amonﬁ{u v popilku a také na &istoté pouZitého taninu. Smés pfipravena zpiisobem podle
vyndlezu ma zvySenou uZitnou hodnotu; jeji pousiti se tak sniZuje environmentalni z4t&3
a omezuje riziko pracovni expozice. V budovich postavenych z téchto materidld se

vyrazné zlepsi jejich vnitfni klima,

Vynélez je dile vysvétlen pomoci pfikladiéi uskutednéni vynilezu, které viak

Zadnym zplisobem neomezujf jind mo¥na provedeni v rozsahu patentovych narokii.



Priklady uskuteénéni vyndlezu

Priklad 1: Zpiisob vyroby smési z Portlanského cementu, plastifikatoru, vysokoteplotniho

popilku s obsahem zbytkového amoniaku stabilizovaného taninem a normového pisku

K zamési pripravené dle CSN EN 196-1, ktera obsahovala 450 g portlandského
cementu (CEM 1 42,5 R), 4,5 g plastifikdtoru, 150 g vysokoteplotniho popilku, 1350 g
normového pisku (1:1:1; hruby : stfedni : jemny) a 225 g vody se pfidalo 30 g taninu.
Méfenim sloZeni plynu nad smési (IR vybavené pritoénou KBr celou) nebyl na rozdil od
neupravené srovndvaci smési amoniak detekovan. Upraveny vzorek také na rozdil od

smési pfipravené bez pouZiti taninu nevykazoval zépach po amoniaku.

Priklad 2: Zpisob vyroby suspenze z vdpenné vody a klasického popilku se zbytkovym

amoniakem stabilizovanym taninem

Ke klasickému (kfemigitému) popilku v mnozstvi 100 kg se pridal tanin v mnoZstvi
0,002 kg. K této smési se nasledné pridala piefiltrovana suspenze oxidu vapenatého ve
vodé¢ (vapenna voda) v mnozstvi 200 kg. M&fenim sloZeni plynu nad smési (IR vybavené
prito¢nou KBr celou) bylo zjidténo vyrazn& niZ&i uvoln&né mnozstvi amoniaku ve

srovnani s neupravenou sekundarni surovinou.

Priklad 3: Zpisob vyroby smési z vdpenné kase, fluidniho popilku se zbytkovym

amoniakem stabilizovanym 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). Mé&Fenim sloZeni plynu nad betonem (IR vybavené
pritonou KBr celou) byla zjisténo vyrazné nizsi uvolnéné mnozstvi amoniaku ve

srovnani s neupravenou sekundarni surovinou.



Piiklad 4: Zpusob vyroby smési z pdleného vdipna s vodou, vysokoteplotniho popilku a

energosdadrovce se zbytkovym amoniakem stabilizovanym taninem

Vysokoteplotni popilek o hmotnosti 200 kg, ke kterému bylo pfidino 48 kg
péleného vépna s vodou, 10 kg energosadrovce a tanin v mnoZstvi 5 kg, byl nasledné
zamichan do vihké sypké smési (stabilizatu). Mé&fenim sloZeni plynu nad betonem (IR
vybavené pritoénou KBr celou) bylo zji§téno téméf nulové mnoZstvi amoniaku ve

srovnani s neupravenou sekundarni surovinou.

Primyslova vyuZitelnost

Pfedmét vyndlezu odstrafiuje omezeni, kterd Vyplg’lvaji z ptitomnosti zbytkového
amoniaku v sekundédrnich surovinach (popilky, energosadrovce, technologické vody, atd.)
a jeho uvolfiovani, coZz vede ke zvySeni uZitné hodnoty téchto vedlejSich produkti.
Dal§im nezanedbatelnym a u nékterych produkti hlavnim aspektem je eliminace
environmentalni zatéZe a ¥ také rizik profesionalni expozice pracovnikd. Smés obsahujici
vedlej$i energetické produkty pfipravené s pouZitim taninu podle vynalezu je vyuzitelna
venergetice a ve stavebnictvi, jednd se zejména o pfipravu stabilizitd, Gpravu
technologickych vod, pfipravu pojiv, malt a betonii s pouZitim sekundarnich surovin.
Déle se jednd o vyuziti pfi piipravé sana&nich natérd pro vnitini prostory budov, které
byly za pouZiti materidlii obsahujicich reakéni produkty se zbytkovym amoniakem, jiZ

postaveny.
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PATENTOVE NAROKY

Zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési obsahujici vedlejii energetické
produkty, vyznalujici se tim, %e ke smési cementu nebo paleného vipna nebo
vapenné vody nebo plastifikaéni ptisady pro stavebni hmoty nebo jejich smési a
vedlej§imu energetickému produktu nebo smési vedlejSich energetickych
produkti se pfida tanin v mnoZstvi 1 x 107 kg a 3 x 10? kg na 1000 kg vedlejitho
energetického produktu nebo smési vedlejSich energetickjch produkti

obsahujicich zbytkovy amoniak za vzniku nerozpustné amonné soli.

Zpisob stabilizace zbytkového amoniaku ve smési podle néroku 1, vyznadujici se
tim, Ze vedlej¥im energetickym produktem je kiemi&ity popilek nebo fluidni
popilek nebo vapenaty popilek nebo vysokoteplotni popilek ze spalovani uhl{
nebo energosadrovec.

Zpusob stabilizace zbytkového amoniaku ve smdsi podle ndroki 1 az 2,

vyznadujicf se tim, Ze ke smési se dale pfida anorganické pojivo.

PouZiti smési se stabilizovanym zbytkovym amoniakem podle narokd 1 a¥ 3
ve stavebnictvi a vyrobg stavebnich materiald.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

