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Souhrn

Prispévek je zaméfen na experimentalni vyzkum mozZnosti zvySeni ucinnosti odsifeni polosuché
odsifovaci technologie v plném méfitku. Technologie je uréena pro dva 130 t/h kotle spalujici smés
hnédého a ¢erného uhli s obsahem siry 1,83 % v hoflaviné. Puvodni navrh technologie je pro dosaZeni
emisniho limitu SO, ve spalindch 1350 mg/Nm?®, cilem experimentéalnich praci byl vyzkum moZznosti
doséhnout emisnich cilti 500 a 200 mg/Nm?®. Experimenty zahrnovaly uréeni korelaénich kfivek zavislosti
ucinnosti odsifeni na stechiometrickém poméru Ca/S a uréeni vlivu snizeni rozdilu teploty v absorbéru a
rosného bodu spalin Atxp na ucinnost odsifeni. Obecné, zavislost tucinnosti odsifeni na poméru Ca/S ma
hladkou charakteristiku pfi tcinnostech >90 %, které jsou vyZadovany pro dosazZeni cilové koncentrace
SO, 200 mg/Nm?. V tomto pfipadé snizovéni Aty pfinési pouze slaby efekt. V pfipadé ucinnosti odsifeni
okolo 80 %, potfebné pro dosazeni cilové koncentrace SO, 500 mg/Nm?, pfinese snizeni Atap 0 pfiblizné
7°C zvyS$eni ucinnosti odsifeni o cca 10 procentnich bod( pri stejiném poméru Ca/S.

uvoD

V soucasnosti je aktualni implementace evropské smérnice Industrial Emission Directive (IED) pro
stacionarni zdroje znecistovani ovzdusi nad 50 MW tepelného pfikonu a Medium Combustion Plant
directive pro stfedni zdroje od 1 MW do 50 MW do ¢eské narodni legislativy, kterou je myslen pfedevsim
zakon ovzdusi [1]. Evropska smérnice IED [2] urCuje implementaci novych emisnich limitd do narodnich
legislativ od roku 2021, tj. v této dobé by mélo dojit k novelizaci i zminéného zakona o ovzdusi a jeho
provadéci vyhlasky 415/2012 Sb. Navrzené zpfisfiovani emisnich limitd pfinasi vyznamné naroky na
provozovatele téchto stacionarnich zdroju, ktefi budou muset pfistoupit k rozhodnuti, jaké technologie
zvoli pro splnéni pozadovanych emisnich limitl. Logickou snahou je, zejména v pfipadé oxidu sifi¢itého
SO,, zvySovat ucinnosti stavajicich technologii, nez rozhodnout o investici do technologii novych. Tento
prispévek prezentuje vysledky experimentalniho vyzkumu, ktery mél za cil v piném méfitku ovéfit
moznosti zvySeni ucinnosti technologie polosuchého odsifeni spalin Upravou procesnich parametra.

POLOSUCHA TECHNOLOGIE ODSIRENI

Polosucha metoda odsifeni spalin je bézné pouzivana technologie odsifovani vedle mokré
vapencoveé vypirky, pouzivané pro nejvétsi zdroje a paliva s vy$8im obsahem siry, a vedle pfimé aditivni
technologie, pouzivané u kotlt s fluidni vrstvou. Polosucha technologie se typicky nasazuje u kotll
stfedni velikosti, pokud se v nich vyuziva uhli spiSe s niz§im obsahem siry [3]. Jadrem technologie je
rozpraSovaci absorbér, do kterého je nastfikovana suspenze hydroxidu vapenatého ve vodé (nazyvana
také jako vapenné mléko). Reakéni mechanismus je nasledujici:

SO, +Ca(OH), —» CaSO, + H,0
SO, +Ca(OH ), +0.50, — CasO, + H,0 )
SO, +Ca(OH), - Cas0, + H,0 .

Produktem odsifeni je smés sifiCitanu a siranu vapenatého, nevhodna pro dalSi pouZiti, se kterou se
naklada jako s odpadem [4].
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Uginnost zachyceni SO, v absorbéru je ovlivnéna dvéma hlavnimi parametry — pomérem Cal/S,
definovaného jako pomér latkového mnozstvi vapniku v aditivu, pfipadajicim na latkové mnozstvi siry
pfivedené v palivu, a teplotnim rozdilem mezi skutecnou teplotou (teplotou suchého teploméru) a
teplotou rosného bodu v absorbéru. Tento rozdil je dale oznagovan jako At,p. Obecné plati, Ze nizsi Atyp
zvysuje ucinnost odsifeni, zasadnim omezenim ovSem je, Ze v absorbéru nesmi nastat kondenzace, {;.
veskera voda, pfivedena ve vapenném mléku, se musi v absorbéru odpafit [5], [6], [7]. U&innost odsiteni
je definovana nasledovné:

_ C(Soz,in ) - C(SOZ,out )
n=
c(S0,;)

(4)

kde c(SO,;,) je koncentrace SO, na vstupu a c(SO,.) na vystupu absorbéru. Korelaci mezi
stechiometrickym pomérem Ca/S a ucinnosti odsifeni Ize popsat nasledujicim vztahem [8]:

n=1-exp(-K.Ca/$s) (5)

Typickou slabinou vyuziti rovnice (5) pro urCeni potfebné stechiometrie pfidavku aditiva pro
pozadovanou ucinnost odsifeni je nutnost ur€it konstanty K. Ta zavisi na fadé parametrl, jejichz
korelace neni mozné explicitné definovat; jedna se pfedevSim o zavislosti na fyzikalné-chemickych
vlastnostech sorbentu a slozeni spalin. Konstantu K je proto nutné nejdfive urc€it experimentalné pro
dané podminky.

EXPERIMENTY

Prvnim krokem experimentalnich praci byla identifikace stavajiciho provozniho stavu absorbéru
polosuché odsifovaci technologie, ktery byl postaven v roce 1998 a je uréen pro odsifeni spalin dvou
praskovych kotll spalujici smés ¢erného a hnédého uhli (pomér 30:70 %), kazdy o parnim vykonu
130 t/h. Technologie ve stavajicim stavu dosahuje cilové koncentrace SO, 1350 mg/Nm? pii 6 %
referenéniho O,, coz odpovida ucinnosti odsifeni cca 55 %. Cilem experimentl bylo ovéfit moznost
dosazeni cilové koncentrace SO, na vystupu z absorbéru na Grovni 500 a 200 mg/Nm?>. Experimenty
probihaly dlouhodobé&, ménén byl stechiometricky pomér Ca/S a Aty s cilem ovéfeni dosazitelnosti
téchto emisnich cilu.

Stavajici provozni stav rozprasovaciho absorbéru

Pro vykon kotle 130 t/h jsou typické provozni parametry absorbéru shrnuty v tabulce 1. Pratoky spalin
a procesni vody jsou vztazeny na 1kg spaleného paliva. Nékteré hodnoty jsou méfeny pfimo, typicky
teplota, tlak a koncentrace. Ostatni hodnoty jsou pocitany z provoznich dat kotle.

Tabulka 1: Provozni parametry absorbéru

Parametr Hodnota Jednotka
Teplota spalin na vstupu 165,3 °C

Teplota v absorbéru 83,3 °C

Teplota vapenného miléka 20 °C

Tlak v absorbéru 99,91 kPa

Pritok spalin na vstupu 7,836 NmM*/KQpaiva
Pratok spalin na vystupu 8,777 %) NmM*/KQpaiva
Parcialni tlak vodni pary 13,3 kPa




Rosny bod 51,5 °C

Koncentrace SO, na vstupu 3051 mg/Nm3, 6 % Oyt
Koncentrace SO, na vystupu 1354 mg/Nm?, 6 % O e
Koncentrace O, na vstupu 8,99 % vol.
Koncentrace O, na vystupu 9,80 % vol.

Spotieba Ca(OH), 478 kg/h

Pritok vody 0,336 ka/kQpaiiva

*) spaliny na vystupu z absorbéru obsahuji navic vodni paru z odpareni vapenného miéka a pfisaty
faleSny vzduch. Jeho mnozZstvi je ur€eno na zakladé méfeni koncentrace kysliku na vstupu a vystupu
absorbéru

Aby bylo mozné sestavit latkovou bilanci odsifeni, je potfebné znat skute¢ny pomér Ca/S. Tuto
hodnotu v8ak neni v procesu mozné pfimo méfit a bylo nutné ji stanovit na zakladé bilance procesu
pfipravy vapenného mléka. V procesu jsou méfeny tyto hodnoty:

- priitok vapna CaO
- pratok vody
- obsah suSiny ve vapenném mléce

Z téchto hodnot je mozné vypocitat latkovy tok Ca do absorbéru v pfiblizné hodinovych primérech,
vy§8i pFesnosti nelze vrealném provoznim méfitku dosahnout. Latkovy tok siry je vypocitan
z provoznich dat kotle a z méfeni koncentrace SO, na vstupu do absorbéru. Provozni data kotle byla
rovnéz pouzita pro vypoCet teploty rosného bodu v absorbéru, ktery je uveden v tabulce 1.
Experimentalni validace tohoto vypoctu je uvedena v kapitole vysledku a diskuse.

Souhrn kli€ovych parametrl kotle a vlastnosti paliva je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2: Provozni parametry kotle a vlastnosti paliva

Parametr Hodnota Jednotka
Vykon kotle 130 t/h
Tepelna uc€innost 90,1 %
Spotieba paliva 22,88 t/h

Qf 15,93 MJ/kg

A 28,82 %

w' 23,84 %

s* 1,83 %

Vysledkem bilance dat z tabulek 1 a 2 jsou nasledujici parametry rozprasovaciho absorbéru:
- molarni pomér Ca/S: 1,52 mol/mol
- Atap: 32,1°C



Experimenty dosaZeni cilovych koncentraci SO, 500 a 200 mg/Nm?

Experimenty byly realizovany béhem bézného provozu kotle a odsifovaci jednotky. Odsifovaci
jednotka byla pfevedena do manualniho fizeni, aby bylo mozné nastavit zadanou cilovou koncentraci
SO, pomoci zmény mnozstvi vstfikované suspenze (tj. zmé&nou poméru Ca/S) a zmény teploty v
absorbéru pomoci zmény pratoku vody. Celkové trvani experimentd s cilovou koncentraci 500 mg/Nm?®
bylo 4 dny a pro koncentraci 200 mg/Nm?® 8 dni. V rdmci t&chto 8 dni prob&hlo méteni pfi dvou riiznych
hodnotach Atap, coz bylo zajisténo provozem absorbéru pfi dvou riznych teplotach — 82 a 77 °C.

V Casti identifikace procesu v pfedchozi kapitole byl parcialni tlak vodni pary a rosny bod ureny na
zakladé latkové a energetické bilance. V experimentalni ¢asti probéhla validace tohoto postupu pomoci
meérfeni teploty rosného bodu za pomoci méfeni teploty suchého a mokrého teploméru na vstupu a
vystupu absorbéru. Méfeni teploty mokrého teploméru bylo provedeno pomoci termoclanku typu K, ktery
byl obalen sterilni tkaninou, nasycenou destilovanou vodou. Za teplotu mokrého teploméru byla
povazovana stfedni hodnota stabilni Casti ¢asového zaznamu meéfeni teploty, jak je ukazano na
nasledujicim obrazku.

Obrazek 1: Ukdazka ¢asového zaznamu méreni teploty mokrého teploméru od okamziku viozeni
teploméru do koufovodu do vysuseni obalové tkaniny
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Teplota rosného bodu byla ur€ena nasledujicim postupem. Prvni krokem je vypocet tlaku nasycenych
par vodni pary p,. [kPa] s pouZitim naméFené teploty mokrého teploméru tg,, [°C] a Antoineovy rovnice:

B
In(p®) = A— 6
n(Pu) (ts +273,15)+C ©)

s konstantami A = 16,2886, B = 3816,44 a C = -46,13 [9]. V dalSim kroku se vypocita parcialni tlak
vodni pary ve spalinach p,, s pouzitim teplot suchého teploméru t, a mokrého teploméru tg,,, dosazenych
do psychrometrické rovnice [10]:

Py = p\(/?/_Ap'(tA_th)'p (7)

kde A, je psychrometricka konstanta 662.10° [K"] a p [kPa] tlak v absorbéru. Jako posledni krok je
dosazeni vypocteného p,, zpét do rovnice (6). Hledany teplotni rozdil je pak vypocten podle vztahu:

B B
A-In(p,)

Jako hodnoty uvnitf absorbéru byly povazovany hodnoty ta, ts, na vystupu z absorbéru. Korekce na
zvySeni teploty rosného vlivem pfitomnosti SO; nebylo uvazovano, vzhledem k tomu, ze v odsifovaci
jednotce dojde k okamZzitému zreagovani veSkerych kyselych sloZzek (v€etné SO3) s vapennym mlékem
a na rosny bod tak nemaji vliv. Stejnym zpusobem je proto uvazovano chovani HCI a HF, pokud jsou ve
spalinach pritomny. Samotny efekt téchto kyselych plynl napf. na reaktivitu vapenného mléka v ramci
téchto experimentu feSen nebyl. Schéma meéficich bodl je uvedeno na nasledujicim obrazku.

At =t, ~C+273,15 ®)
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Obrazek 2: Schéma méreni
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VYSLEDKY A DISKUSE

Zaznam pribéhu koncentrace SO, za celou dobu trvani experimentu je uveden na obrazku 3.
Znazorfiuje prubéh skuteéné dosahované koncentrace SO,, méfené na vystupu z absorbéru, a z méfeni
na vstupu do absorbéru rovnéz vykyvy ve vstupni koncentraci SO,, které byly zplsobeny zménou
obsahu siry ve spalovaném uhli. V experimentalnim dni 3 Ize dobfe identifikovat pfechod mezi
jednotlivymi emisnimi cili 500 a 200 mg/Nm® SO, zvySenim poméru Ca/S. V experimentalni dni 9
probéhla sou€asna zména sniZzeni Atap zvySeni nastfiku vody do absorbéru a sniZzeni poméru Ca/S tak,
aby byla zachovana cilova koncentrace SO,. Zména probéhla velmi hladce, na zaznamu neni zjevny
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Obrézek 3: Casovy zdznam koncentrace SO, po dobu experimentu
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Validace vypoctu rosného bodu méfenim je kliCovym bodem pro vérohodnost celkové bilance
odsifeni v rozprasovacim absorbéru. Jak je zminéno vySe, teplota rosného bodu byla méfena metodou



teploty suchého a mokrého teploméru na vstupu a vystupu absorbéru. Validace probéhla v pavodnim
provoznim rezimu pfed zapocletim snizovani emisi SO,. Vysledky méfeni a validace jsou uvedeny
v nasleduijici tabulce.

Tabulka 3: Validace rosného bodu

Parametr Jednotka Absorbér - vstup Absorbér - vystup
teplota mokrého teploméru tg, °C 52,8 53,5

teplota suchého teploméru t, °C 164,0 82,1

p® kPa 14,14 14,50

Py, kPa 6,9 12,60

rosny bod — méfeni °C 38,7 50,4

rosny bod — vypocet °C 42,5 49,6
relativni odchylka vypocCet-méreni +9,8% -1,6 %

Tabulka 3 ukazuje, Zze rozdil mezi méfenou a vypocitanou hodnotou rosného bodu z latkové a
energetické bilance se velice dobfe shoduje. Lze proto konstatovat, Ze vypocet byl méfenim validovan a
Ize jej povazovat za spolehlivy. Vétsi rozdil mezi hodnotami na vstupu do absorbéru je s nejvyssi
pravdépodobnosti zpusoben na strané mérfeni teploty mokrého teploméru, kde vy$si koncentrace SO,,
ktery se rozpousti v destilované vodé pouzité pro nasyceni tkaniny teploméru, zplUsobuje zménu
rychlosti odpafovani a teploty odpafovani. DulezitéjSi je ovSem bilance na vystupu absorbéru, kde byla
Zjisténa relativni odchylka pouze 1,6 %.

Proces odsifovani

V nasledujici tabulce jsou uvedeny vysledky méfeni jako denni praméry, uvedeny jsou hodnoty
stechiometrického poméru Ca/S, ucinnosti odsifeni a Atap.

Tabulka 4: Vysledky méreni

Den Cal/s ucinnost Atap [°C]
[mol/mol] odsifeni [%]
1 2.00 80.8 34.1
) . 2 2.09 78.9 34.3
cil 500 mg/Nm® SO,
3 1.87 83.0 33.9
4 2.28 83.2 32.9
cil 200 mg/Nm*s0, S 2.82 93.4 33.5
Atap jako pFi b&Zném 6 2.50 93.4 33.3
provozu 7 2.82 93.1 34.0
8 2.73 91.9 33.3
9 2.34 90.4 26.2
cil 200 mg/Nm®s0,
10 2.40 91.9 26.3
Atyp snizené
11 2.69 91.9 26.6
12 2.65 93.5 26.7




13 0.76 61.4 25.9
14 0.69 58.7 27.1
Normalni provoz, 15 0.84 46.9 314
odsifeni na 1350
mg/Nm?® SO, 16 0.87 47.2 34.1
17 0.94 46.7 34.8
18 0.98 48.3 34.6

Z tabulky 4 je dobfe zfejmy, vedle efektu zmény Ca/S, vliv snizeni At,p na UCinnost odsifeni. Konkrétné,
pro dosazeni cile 200 mg/Nm>S0; je pfi plivodni Atsp = 33,5 °C potfebny stechiometricky pomér Ca/S =
2,72, zatimco pfi Atap = 26,5 °C dostaduje na stejnou koncentraci SO, pomér Ca/S = 2,50. Na zakladé
méfenych dat byla sestavena korelacni kfivka Ca/S a ucinnosti odsifeni s pouzitim rovnice (5). Korelacni
kfivky jsou znazornény na obrazku 4, vypoctené konstanty K korelacni kfivky v tabulce 5.

Tabulka 5: Hodnoty K rovnice (5)

Atap [°C] K[
33,5 0,90
26,5 1,19

Obrazek 4: Korelacni kfivky ucinnosti odsireni a poméru Ca/S

Uginnost odsiteni [-]

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Ca/S [mol/mol]

* AtAD = 33,5°C A AtAD =26,5°C

Z kiivek na obrazku 4 plyne, Ze efekt snizeni Atsp je vyraznéjsi pfi nizSich ucinnostech odsifeni. Pro
toto konkrétni uhli je tento efekt zajimavy pfedevSim pro dosazeni vy3Siho emisniho cile 500
mg/ngsoz, coz odpovida pfiblizné 80 % ucinnosti odsifeni. V tomto bodé snizeni Aty,p 0 7°C zvysi pfi
daném poméru Ca/S udinnost odsiteni o pfiblizné 10 procentnich bodd. Pro emisni cil 200 mg/Nm3SO,
je potifebna ucinnost odsifeni nad 93 %, kde je efekt vlivu snizeni Atap je vyrazné nizsi.

V tabulce 6 jsou pro dva stavy v rdmci experimentu s emisnim cilem 200 mg/Nm®SO, déle porovnany
skute€¢né hodnoty stechiometrického poméru Ca/S, ziskané z bilance, a hodnoty urené pomoci rovnice
(5) s pouzitim hodnot K z tabulky 5. Pouzity jsou stfedni hodnoty za vS8echny dny daného experimentu,
konkrétné dny 5-8 pro vysSi Atap a dny 9-12 pro niz8i Atap. Nutnost této analyzy spociva v tom, Ze
aproximacni kfivky mohou v pfipadé vysokych uc€innosti odsifeni (>90 %) vykazovat pfili§ vysokou



odchylku. Je to z toho divodu, Ze pro relativné malou zménu ucinnosti odsifeni je v této oblasti potfeba
relativné velké zména stechiometrického poméru Ca/S.

Tabulka 6: Namérené a vypocétené hodnoty Ca/S

Atap Ca/s ucinnost Ca/S —rovnice (5) relativni
[°C] [mol/mol] odsifeni [%] [mol/mol] odchylka
26,5 2,34 92 2,13 -9%

33,5 2,82 93 2,95 +4,6 %

Tabulka 6 ukazuje, Ze vysledek analyzy je odchylka mensi nez 10 % relativné, coz Ize povaZovat
vzhledem k dlouhodobosti a rozsahu méfeni za uspokojivé. Z tabulky rovnéz plyne, ze rovnice (5)
podhodnocuje pomér Ca/S pfi nizSim teplotnim rozdilu Atap.

Je také potifebné zduraznit nékolik dalSich pozorovani z experimentl pro dosazeni emisniho cile 200
mg/Nm3S0,. Tento cil je obecnd mozné dosahnout, pfi U&innosti odsifeni >93 %, i kdyz pavodni
technicky navrh odsifovaci jednotky byl 55 % ucinnosti odsifeni. Nicméné neni realné plné a dlouhodobé
tento zpusob provozu udrzet, zejména proto, ze technologie neni pfili§ flexibilni v reakcich na zmény
vstupni koncentrace SO, z kotle a na zmény v pratoku spalin. Hlavnim omezenim je zejména
technologie pfipravy vapenného mléka, které je davkové pfipravovano ve vétSim mnozstvi, a neni tak
mozné flexibilné ménit obsah suSiny ve vapenném mléce, a tim i flexibilné ménit pomér Ca/S. Druhé
omezeni u tohoto emisniho cile vyplyva z obrazku 4, kdy v oblasti nad 90 % ucinnosti odsifeni i jeji mala
zména vyzaduje velkou zménu poméru Ca/S, pfiCemz efekt zmény At,p je maly.

ZAVER

Provedené dlouhodobé experimenty v plném méfitku na redlném zafizeni polosuché technologie
odsifeni validovaly teoreticky uvazované vztahy mezi u€innosti odsifeni a stechiometrii aditiva, a
ukazaly, ze technologie je schopna dosahnout podstatné vyssich ucinnosti odsifeni, nez byla puvodni
navrhova hodnota. Experimenty rovnéz potvrdily vyznamny vliv provoznich podminek absorbéru na
ucinnost odsifeni, zejména teploty v absorbéru. Experimentalné byl ovéfen vliv zmény At,p, tedy rozdilu

teploty v absorbéru a teploty rosného bodu. Zména Aty 0 7°C je v rozsahu uc€innosti odsifeni cca 50 —
85 % schopna zvysit uginnost odsifeni o cca 10 procentnich bodu.

Experimenty rovnéz poukazaly na slabé stranky technologie, které je nutné vzit v ivahu. Pokud je
poZadovana ucinnost odsifeni >90 %, polosucha technologie je méné flexibilni v reakci na zmény
v pratoku spaliny a zmény vstupni koncentrace SO,, nebot charakteristika zavislosti u¢innosti odsifeni
na Ca/S je v této oblasti velmi plocha. Druhou slabou strankou, limitujici provoz s vysokymi u€innostmi
odsifeni, je nemoznost flexibilné ménit obsah susiny ve vapenném mléce. Obecnym technologickym
omezenim provozu rozprasovaciho absorbéru ve vysokych ucinnostech odsifeni je pretizeni linky
pfipravy vapenného mléka a vétsi zatéz na systém dopravy tuhych produktd odsifeni.
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