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Uvod

Cilem davkovani véapencti do komor energetickych
fluidnich kotla spalujicich hnédé nebo cerné uhli je snizeni
emisi oxidu siry. Davkovany vapenec bude dale oznaco-
van nazvem ,sorbent”. Pro optimalizaci primyslového
vyuziti této odsifovaci metody byla vyvinuta jiz cela fada
laboratornich metod umoZiujicich pfedpovéd chovani
téchto sorbenti SO, ve spalovacim procesu.

Obecn¢ aplikované metody posuzujici reaktivitu pii-
rodnich vapencut sleduji pfedev§im obsah vapniku, hoi¢i-
ku, uhli¢itant a dalSich doprovodnych minoritnich prvki
ve vapenci, dale jsou zaméfeny na stanoveni tvrdosti uhli-
Citant, krystalickou strukturu, velikosti krystalitl, geolo-
gicky piivod, strukturu a distribuci ¢astic a jejich pord pied
a po jejich kalcinaci, adsorpéni mohutnost, vliv teploty
a doby zdrzeni na koncentraci SO, ve vystupujicich spali-
nach'™’".

Pro hodnoceni pro mokry vapencovy zptisob odsifo-
vani spalin jsou pouzivané metody zalozeny na stanoveni
relativniho porovnani rychlosti rozpousténi vapenci
v kyselinach nebo pfi jejich styku s SO, ve vodni suspen-
zio.

Pro hodnoceni vapenct pro odsifovani za vysokych
teplot (suché odsifeni) bylo vypracovano nepomérné méné
metod. Zakladem metod je porovnani relativni rychlosti
reakce samotného kalcinovaného vapence s oxidem sifici-
tym*!1.

Spolehlivost predpovéedi
Predpovédi, které jsou ziskdny pomoci dosud pouzi-
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vanych laboratornich metod, zaviseji na pouzité metode¢.
Bohuzel, v provoznich podminkach ziskavané udaje
o chovani tychz véapenct jsou rozdilné. Tyto rozdily byly
doposud vysvétlovany z rtiznych pohledi. Pouzité techni-
ky méteni sleduji pouze samotné vapence nebo jejich kal-
cinaty. Zadné z nich nezohlediiuje mozny vliv popelovin
uhli, pfip. z nich vznikajiciho popele na reaktivitu kalcina-
tu. Totéz se tyka negativnich dopadti oxida kfemiku, hlini-
ku a Zeleza vznikajicich pii kalcinaci necistot vapenct ¢i
dolomitti na reaktivitu kalcinaci vznikajicich oxid vapni-
ku a hot¢iku s SO, v realnych podminkach kotle pii spalo-
véni tuhych fosilnich paliv.

Teoretické zaklady suché vapencové
technologie odsifovani spalin

Princip procesu

Technologie odsiteni spociva v injektazi smési vzdu-
chu a jemné rozemletého vapence do kotle nebo v ptidava-
ni mletého véapence do uhli pfed mlyny. V procesu odsiie-
ni probihaji reakce:

CaCO; — CaO + CO, (1)

CaO + SO, + 0,5 O, — CaSO, (2)

Kalcinace vapence (/) probiha obecné pii teplotach
800-900 °C, reakce mezi vzniklym CaO a SO, (2) probiha
vyznamnéjsi rychlosti mezi 600—-1000 °C. Produktem re-
akce vedle nezreagovaného volného CaO je siran vapenaty
CaSO,. Sifi¢itan vapenaty pfi teplotdch nad 600 °C neni
termostabilni a disproporcionuje dle reakce:

4 CaSO; — 3 CaSO, + CaS 3)

pri¢emz sulfid vapenaty (CaS) se dale oxiduje na CaSOy,
Kalcinaci vépence pfi teploté nad 1050 °C jiz neni vhodné
realizovat, protoze pii této teploté jiz dochazi k deaktivaci
vzniklého kalcinatu (pfepaleni) v disledku zmény porézni
struktury.

Kineticka charakteristika procesu

Z kinetického hlediska predstavuje reakce mezi CaO
a SO, heterogenni reakci ,,tuhd latka-plyn®. Pocatecni sta-
dium reakce lze vyjadrit kinetickym zakonem reakce 1.
fadu, s rychlosti imérnou koncentraci SO,. Pfi zachytu
SO, na povrchu zkalcinované Castice se tvori vrstva CaSQOy,
ktera zptsobuje, ze dalsi podil SO, se dostava do Castice
difuzi ptes tuto vrstvu. Tim se proces zpomaluje.

To je také dtivod, pro¢ nelze u praskovych kotla touto
technologii dosahnout vysokého stupné odsiteni pii stechi-
ometricky unosném mnozstvi vapence a pfi omezené dobé
styku obou reagujicich fazi. U kotld s fluidnim spalovanim
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paliv je prodleni vapence ve fluidni vrstvé nepomérné
delsi a mize v priméru dosahnout fadové i tisice sekund.
Pti této dobé styku, pii optimalni teploté sulfatace 800 az
850 °C, kdy kalcinace vépence je nasledovana sulfataci,
neni limitujici vliv difuze SO,tak vyznamny. OvSem,
vzhledem k tomu, ze CaSO, ma vys$$i molarni objem nez
Ca0, dochazi béhem reakce k ucpavani poru kalcinatu,
a proto nelze ani u tohoto typi kotlii dosahnout kompletni
pfemény sorbentu. Nicméné, pro vapence rizného ptuvodu
byly zjistény vyznamné rozdily zachyceni siry i pii spalo-
vani uhli ve fluidnich kotlich.

Experimentalni ¢ast

V ptipad¢ této prace byla zvolena metoda izotermic-
kého reaktoru se stacionarni a fluidni vrstvou zkouseného
zkalcinovaného vzorku a s méfenim vystupni koncentrace
SO, oproti vstupni koncentraci. Schéma aparatury je uve-
deno na obr. 1.

Popis aparatury

Davkovani latek: k aparatuie (obr. 1) byly pfipojeny
dvé tlakové lahve, a to Cisty dusik a smés modelujici spali-
ny s obsahem 8300 mg m> SO,, 13 % CO, a 7 % O,
v dusiku. Pii testech s vlhkym plynem bylo do pomocného
proudu dusiku davkovano definované mnozstvi vody, kte-
rd se zplynila v odpafovali. Pritoky plynt a ddvkované
vody byly regulovany pomoci elektronicky fizenych venti-
14 z centralni jednotky.

Reaktor: Vlastni reaktor byl sestaven ze dvou kfe-
mennych trubic spojenych zabrusem. Horni odnimatelna
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Cast byla opatiena uzsi trubici zakoncenou fritou, v niz byl
umistén vzorek. Ve spodni ¢asti byl v kiemenné vyplni
umistén termoclanek pro snimani teploty. Reaktor byl
umistén v elektrické peci a pfivodni trubi¢ky (rovnéz
i horni ¢ast reaktoru nad zabrusem) byly vyhtivany odpo-
rovym topenim na 105 °C, aby nedochédzelo ke kondenzaci
vody v pripadé vlhkého modelového plynu.

Postup méreni: Testovaci plyn byl piivadén do spodni
Casti trubice reaktoru. Prichodem pies kiemennou drt’ se
promisil (v pfipad€ testovani vlhkym plynem, kdy byl
pfivadén druhy pomocny proud obsahujici vodni paru)
a dostateCné predehtal. Po opusténi reaktoru byl testovaci
plyn ochlazen a analyzovan kontinualnim analyzatorem
SO, Servomex Xentra 4900 s dvoukandlovym méfenim
SO, a jednokanalovym méfenim kysliku.

Chemické slozeni sledovanych vapenct
Megéfeni reaktivit bylo zaméfeno na vapenec

z Cizkovic (kiida) a z Lahodté (kalcit). Jejich chemické
slozeni je uvedeno v tab. I, obsah pfimési uvadi tab. II,

Tabulka I

Chemické slozeni posuzovanych vapencti v hm.%
Parametr Cizkovice Lahost
Vlhkost 0,86 0,23
CaCO; 73,57 96,84
CaSOy 0,17 0,03
CaO 41,61 54,23
MgO 0,72 0,65

-

2
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Obr. 1. Schéma aparatury; 1 — regulacni jednotka, odpatrovac, 2 - odpafovac, 3 - reaktor, 4 - drceny kiemen, 5 — kiemenny reaktor se
vzorkem, 6 - teplomér, 7 - vodni chladi¢, 8 - zachycova¢ kondenzatu, 9 - chladici agregat, 10 — analyzator, 11 - plynomér
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Tabulka IT

Obsah pfimeési ve zkouSenych vapencich v hm.%
Prvek Cizkovice Lahost’
Na 0,056 0,018
Mg 0,522 0,402
Al 3,680 0,675
Si 8,630 1,340
P 0,059 0,102
S 0,061 0,130
K 0,919 0,694
Ti 0,186 0,034
Mn 0,020 0,021
Fe 1,220 0,301
Tabulka III

Mérmé povrchy kalcinovanych a nekalcinovanych vapenc
2 -1
vm'g

Vépenec Povrch pied Povrch po

kalcinaci kalcinaci pii 850 °C
Lahost’ 2,63 8,44
Cizkovice 16,24 8,05

povrchy nekalcinovanych a kalcinovanych vzorkt pfi tep-
loté 850 °C jsou uvedeny v tab. III.

Vysledky a diskuse
Métfeni se suchym modelovym plynem

Pro vysvétleni rozdild v reaktivitich sledovanych
vapencti v primyslovych podminkach odsifeni fluidnich
kotll spalujicich hnédé uhli z dolu Bilina byly vzorky va-
pencti z lokality Cizkovice a Lahost nejprve podrobeny
testim se suchym modelovym plynem pfi teplotach 750 °C,
850 °C a 950 °C pii statickém usporadani reakéniho loze.
Vysledky ziskané pii téchto podminkach, které jsou doku-
mentovany na obr. 2, dokladuji, Ze teplota kalcinace va-
penct 850 °C odpovidajici provoznim podminkam fluid-
nich kotld pro spalovani hnédého uhli je pro kalcinaci
obou vzorkd optimalni. Za zvolenych podminek adsorpéni
schopnost vapence z Cizkovic byla vy$si neZ véapence
z Lahos§té, coZz ale neodpovidalo provoznim zkuSenos-
tem'*"®, kdy véapenec z lokality Cizkovice vykazoval pod-
statné horsi odsifovaci vlastnosti.

M¢éteni s vlhkym plynem
Obdobné potadi reaktivit, které neodpovidd provoz-

nim zkuSenostem, bylo prokdzano u odsifeni modelového
plynu obsahujiciho 8300 mg m™ SO, za piitomnosti 15 %
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Obr. 2. Vliv teploty na reaktivitu vapencii; navazka 3 g frakce
0,3-0,6 mm, 1 — Lahost’ 750 °C, 2 — Lahost’ 850 °C, 3 — Lahost’
950 °C, 4 — Cizkovice 750 °C, 5 — Cizkovice 850 °C, 6 — Cizko-
vice 950 °C, ¢ — vystupni koncentrace SO, z reaktoru, F' — hmot-
nostni tok SO, do reaktoru
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Obr. 3. Porovnani reaktivit vzorka vapenci s SO, ve stacio-
narni a fluidni vrstvé pri 750 °C; navazka 3 g frakce 0,3-0,6
mm; 1 — Lahost, stacionarni vrstva, 2 — Lahost,, fluidni vrstva,
3 — Cizkovice stacionarni vrstva, 4 — Cizkovice, fluidni vrstva,
¢ — vystupni koncentrace SO, z reaktoru, /' — hmotnostni tok SO,
do reaktoru

vodni pary'>"?, porovnani chovani kalcinati obou vapenci
ve stacionarni a fluidni vrstvé (obr. 3) nebo jejich porovna-
ni po pfidavku popele ziskaného spalenim hnédého uhli
z dolu Bilina k jiz ptedpfipravenym kalcinatim.

M¢éfeni za soucasného spalovani uhli

Vzhledem k tomu, Ze ani ptidavek samotného popele
ke zkouSenym vapencim neprokazal vyznamnéjsi zmény
reaktivit kalcinati vapenctl, byly provedeny pokusy, je-
jichz cilem bylo zjistit, jak se chovaji vzorky sorbentii pfi
soucasném spalovani uhli. Byly pfipraveny vzorky smési
10 % vapence a 90 % uhli z dolu Bilina s granulometrii
véapencl 0,3-0,6 mm, vzorky byly zahfivany v muflové
peci na 850 °C. Pokusy odsifeni v reaktoru byly provedeny
za stejnych podminek jako predchozi testy reaktivity. Vy-
sledky téchto méfeni jsou znazornény na obr. 4.
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Vyznamnym zjisténim bylo, ze zatim co reaktivita
vzorku kalcitu kalcinovaného s uhlim se pfili§ nelisila od
samotného véapence, C¢izkovicky vapenec po spaleni
s uhlim pfi 850 °C vykdzal velmi vyznamné zhorSeni reak-
tivity. Toto zjisténi vedlo k zavéru, ze kalcinaci vznikajici
CaO z cizkovické kiidy reaguje ve fluidnim ohniSti za
teploty vyssi nez cca 800 °C se vznikajicimi oxidy vlast-
nich necistot (viz tab. I), jili, resp. popelovin z uhli za
vzniku fady aluminosilikatd, pfi¢emz dochazi k blokovani
povrchu port (zaslepovani pérh). Slinuty povrch céstic
adsorbentu omezuje pfistup SO,ze spalin k povrchu sor-
bentu. O tom svéd¢i i klesajici hodnoty mérného povrchu
kalcinatu u vapence Cizkovice (tab. II), na rozdil od na-
ristu mérného povrchu kalcinatu vapence z Lahoste.

K potvrzeni uvedené hypotézy byl proveden vyzkum
sméfujici k prokazani tvorby téchto sloucenin pomoci fa-
zové analyzy RTG. Kalcinacni testy laboratorné ptiprave-
nych smési analytickych vzorka (10 % uhli + 90 % vapen-
ce) byly provedeny pti 800 °C po dobu 4, 10 a 15 min.

Laboratorni pfistroje a postupy
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Obr. 4. Porovnani reaktivit surovych vapenci s SO, po sa-
motné Kkalcinaci a kalcinaci v pfitomnosti hnédého uhli Bili-
na; 1 — Cizkovice, 2 — Cizkovice po kalcinaci za ptitomnosti uhli,
3 — Lahost’, 4 — Lahost po kalcinaci za pfitomnosti uhli, ¢ —
vystupni koncentrace SO, z reaktoru, F' — hmotnostni tok SO, do
reaktoru
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Obr. 5. RTG analyza loZového popele
Tabulka IV
Vybrané vysledky RTG analyzy v %
Kr. faze Albit Larnit Garnet Gehlenit Nakrit
SloZeni Nao’14C30,16A11,1(,Si2’x403 Cazsi04 Ca3A128i3012 CazAl(A181O7) Alz]SizOs(OH)4
Teplota
950 °C - 14 2 11 11
1000 °C 29 19 — 7 8

Pozn.: kalcinace 4 minuty
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Vybrané vysledky ziskané analyzou RTG jsou uvedeny
v tab. IV, resp. na obr. 5 je uvedena analyza RTG loZové-
ho popele z provozu pouzivajiciho k odsifeni véapenec
Cizkovice.

Testovani reaktivit takto pfipravenych kalcinatd je
zndzornéno na obr. 4. Ten doklada, ze pfi spole€ném spa-
leni uhli s ¢izkovickym vapencem dochazi k vyraznému
snizeni jeho schopnosti reagovat s SO, ve fluidni vrstve.
V piipadé testovani vapence Lahos$t’ pripraveného za stej-
nych podminek pokles reaktivity neni ziejmy.

Vysledky ukazuji, ze v laboratorné pfipravenych
kalcinatech z vapence z Cizkovic byla prokizana p¥itom-
nost krystalickych reaktantd oxidu vapenatého s oxidy,
které tvofi vyznamnou ¢ast jilovych slozek hnédého uhli,
uhli z dolu Bilina nevyjimaje.

Zavér

Testovani reaktivity dvou samotnych vapenci
v laboratofi prostfednictvim dosud pouzivanych metod
porovnavajicich adsorpéni mohutnost kalcinati vapenct
prokazalo, Ze vys$§i ucinek v podminkach zvoleného expe-
rimentu ma vapenec z Cizkovic, ktery je kifidového pivo-
du a nemd vyvinutou krystalovou strukturu. Druhy vape-
nec (Lahost) — vysokoprocentni kalcit, sice v laboratornim
méfitku vykazal horsi afinitu vici oxidu sifi¢itému, nicmé-
né pii odsifovani spalin v provoznich kotlich poskytuje
jednoznacné lepsi vysledky.

Ziskané poznatky RTG analyzy vedou k zavéru, ze
vysledky ziskané s ¢izkovickym vépencem
v prumyslovych podminkach jsou ovlivnény typickymi
reakcemi mezi CaO a piisluSnymi oxidy popelovin uhli,
zejména Si0,, Al,O; a Fe,0;, 0 ¢emz svédéi i klesajici
povrch kalcinatu zjistény v laboratofi, kterym pronika SO,
do zrn CaO. Vzniklé reakéni produkty CaO a oxidd Si, Al
a Fe jiz nereaguji s SO,, tzn., Ze se nepodileji na odsiieni
spalin a ovliviiuji velmi negativné spotiebu vapence pouzi-
vaného k odsifeni spalin ve fluidni vrstvé kotle.

Na zéklad¢ vysledkd byl navrzen novy postup urova-
ni reaktivity anorganickych uhli¢itanti (sorbentll) a jejich
odsifovacich schopnosti. Postup spo¢iva v tom, Ze vapenec
je pred méfenim odsifovaci reaktivity podroben nejprve
kalcinaci jeho smési s uhlim (napf. v poméru 1:10), pfi
teploté respektujici navaznou aplikaci (700 az 1000 °C),
pfi reakéni dobe odpovidajici dobé€ zdrzeni ve fluidni vrst-
v€ (3—5 min). Vlastni méfeni odsifovaci aktivity je pak
provedeno ve fluidni vrstv€ az s takto ziskanym reakénim
produktem po sitové ptredupravé respektujici fluidizacni
podminky aparatury (napt. frakce 0,3-0,6 mm).

Ziskané poznatky Iépe vystihuji reakéni schopnosti
vapencl odsifovat spaliny v provoznich podminkach nez
pfimé aplikacni testy zalozené na reakci s oxidem sifici-
tym a mohou tak vyznamné pfispét k lepsi optimalizaci
nakladd na mnozstvi vapence potfebného pro splnéni
emisnich limitd pro SO,
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Cast vysledkii této prace byla ziskdna za financéni
podpory, kterou autori obdrzZeli v ramci tikolu MSM CR
604 613 7304.
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