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Tato diplomova prace se zabyva chovanim emisi SOz pfii
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v oxyfuel rezimu. Je provedena reSerSe na téma oxyfuel
spalovani, emisi SOz a metod snizovani emisi SO2. Dale je
provedeno experimentalni méfeni, vyhodnoceni naméfenych
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sifi¢itého.

This diploma thesis deals with SO, emission behavior during
biomass combustion in fluidized bed boiler in oxyfuel mode.
Firstly, the research on oxyfuel combustion, SO2 emission and
ways to decrease SOz emission is done. Then, the experimental
measurement is performed with following evaluation of the
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Seznam pouzitych symboli, indexi a zkratek

ASU

CCS

CFB
CHMU
DEA
EOR

ESP

FGD
ISKO
MDEA
MEA
MZP
REGAVO
REZZO
SCR

A" [%]
A% [%]
Cso, [Mmg/ my]
CS03 max [mg/m3]
C* [%]
cdaf [%]
C" [%]
Cral 1%]

daf
CPelety

[%]

[%]
Cdaf

Smés

EFso, [mg/kgpal]

separacni jednotka vzduchu

Carbon Capture and Storage

cirkulujici fluidni loze

Cesky hydrometeorologicky ustav
diethanolamin

Enhanced Oil Recovery

elektrostaticky odlucovac popilku
jednotka odsiteni spalin

Informacni systém kvality ovzdusi
methyldiethanolamin

monoethanolamin

Ministerstvo zivotniho prostiedi
vymeénik regenerativniho ohfevu spalin
Registr emisi a zdrojl zneciStovani ovzdusi
selektivni katalyticka redukce

obsah popela v palivu v piivodnim stavu
obsah popela v palivu v suchém stavu

namétena hm. koncentrace SOz v suchych spalinach
maximalni hm. koncentrace SOz v suchych spalinach

obsah uhliku v palivu v suchém stavu
obsah uhliku v palivu v suchém stavu bez popela

obsah uhliku v palivu v pivodnim stavu
obsah uhliku v &istirenském kalu v plivodnim stavu
obsahu uhliku v dfevnich peletach v ptivodnim stavu

obsah uhliku ve vysledné smési paliv v plivodnim stavu

emisni faktor pro namétené koncentrace oxidu sificitého

EFso, ... IMg/kgpa] maximalni emisni faktor oxidu sifiCit¢ho pro dany stav

H [%)]
H™ [%]
Mg, [g/mol]

obsah vodiku v palivu v suchém stavu bez popela
obsah vodiku v palivu v ptivodnim stavu

molarni hmotnost SO2

9



N4l [%] obsah dusiku v palivu v suchém stavu bez popela

N [%] obsah dusiku v palivu piivodnim stavu

044 [%] obsah kysliku v palivu v suchém stavu bez popela
0" [%] obsah kysliku v palivu pivodnim stavu

pn [Pa] normalni tlak

Q" [M]/kg] vyhfevnost daného paliva v ptivodnim stavu

Q] [k]/kg] vyhifevnost paliva v ptivodnim stavu

R [J/(K - mol)] molarni plynova konstanta

sdaaf (%] obsah siry v palivu v suchém stavu bez popela

S” [%] obsah siry v palivu v ptivodnim stavu

Sm [g/M]] meérnd sirnatost paliva

Spa1 [9/kg] hmotnosti obsah siry v 1 kg paliva v ptivodnim stavu
T [°C] teplota fluidni vrstvy

Ty [K] normalni teplota

Var [my /kGpail objem argonu v suchych spalinich

Veo, [my/k Ipail objem oxidu uhli¢itého v suchych spalinach

Vn, [my /kgpaill objem dusiku v suchych spalinach

V0, min [my/k Jpar] minimélni objem kysliku k dokonalému spaleni 1 kg paliva
Vso, [m3 /k pall objem oxidu sifi¢itého v suchych spalinach

Vss [m3/k Ipail skute¢ny objem vzniklych suchych spalin

Vss,in [my /k Jpar] minimélni objem vzniklych suchych spalin

VS min [m3 /k Jpar] minimalni objem suchého vzduchu

W' [%] obsah vody v palivu v pivodnim stavu

a[—] prebytek okyslicovadla

Nodsiteni [%0] ucéinnost odsifeni

Wco [ppm] meétena obj. koncentrace CO v suchych spalinach
wco, [%] meéfena obj. koncentrace CO2 v suchych spalinach
w; [—] obj. koncentrace dané slozky i

W0, msrens 170 méfena obj. koncentrace Oz v suchych spalinach

W0, [%] hodnota obj. koncentrace referen¢niho kysliku
Ws0, max [M/My]  Maximalni obj. koncentrace SOz v suchych spalinach

wso, [ppm] nameétena obj. koncentrace SOz v suchych spalinach
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1 Uvod

vvvvv

souvisi uzivani nejmodernéjSich zafizeni na elektrickou energii, a tedy neustale rostouci
poptavka po této forme energie. Nejedna se pouze o energii elektrickou, ale samoziejmé i o
energii tepelnou. Pocet obyvatel na planeté¢ Zemi se navySuje a s tim naptiklad 1 mnozstvi
obytnych prostor, které je také potieba vytapét. Hlavni zptsob, jak tyto formy energie
ziskavame, je spalovanim paliv ve velkych stacionarnich zdrojich. Pfi tomto spalovani
vznika n€kolik druhil znecist'ujicich latek, které jsou Spatné jak pro zivotni prostiedi, tak pro
lidské zdravi. Nasledkem zvySujici se poptavky po elektrické a tepelné energii je tedy
nutnost spalovat stale vetSi mnozstvi paliv, coz znamena vétsi mnozstvi znecist'ujicich latek
vypousténych do ovzdusi. Mezi tyto $kodlivé latky patii naptiklad oxid siti¢ity SO2, oxidy
dusiku NOx ¢i oxid uhelnaty CO. Nastésti vSak existuji mezinarodni normy, které toto
mnozstvi limituji, a proto se vyuziva celd fada zpiisobi, jak tvorbu ¢i vypousténi téchto latek
do ovzdusi redukovat.

Tato prace se zabyva spojenim nékolika moznosti, jak pii spalovani pevnych paliv
ve staciondrnich zdrojich zajistit co nejmensi vnaseni Skodlivych latek do ovzdusi. V prvni
fad¢ se jedna o druh pouzitého paliva pii spalovani. V ptipad€ pouziti biomasy, ktera spada
do skupiny obnovitelnych zdrojli energie, je mozné caste¢né redukovat tinik oxidu uhlic¢itého
do atmosféry. Pfi spaleni tohoto paliva totiz vznika ptiblizné stejné mnoZstvi COz2, které
rostlina absorbovala z okoli pfi svém rlstu. Dalsi vyhodou je také velmi nizky az
zanedbatelny obsah siry ve vétsing druzich biomasy.

Dalsi i¢innou mozZnosti, jak minimalizovat vnaseni oxidu uhli¢itého do ovzdusi jsou
takzvané Carbon Capture and Storage (CCS) technologie. UZ z nazvu vyplyva, ze se jedna
o technologie zamétujici se na zachyceni, nasledny transport a bezpecné uloZeni Skodlivého
plynu. Do CCS technologii patii napiiklad i oxyfuel spalovani, coz je druh spalovani, pii
kterém se jako okyslicovadlo pouziva Cisty kyslik. Tim je mozné docilit vyrazné vyssi
koncentrace COz ve spalinach, protoze ve spalovacim procesu chybi zna¢né¢ mnozstvi dusiku
ze vzduchu. Pfi vysoké koncentraci oxidu uhli¢itého ve spalinach je snazsi a u¢innéjsi tento
plyn zachytit a nasledné transportovat.

Trendem dnesSni doby je sice co nejvice opoustét spalovani fosilnich paliv a ziskavat
energii z obnovitelnych zdroju energie, ale to zatim neni realné v takovém meéfitku, jak by
bylo potfeba, a proto jsme stale velmi zavisli na spalovani pravé fosilnich paliv. Pii

pouzivani téchto paliv, zvlasté pak uhli, je extrémné dulezité hlidat mnozstvi oxida siry
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vypousténé do ovzdusi, jelikoz tyto plyny mohou mit zna¢né negativni vliv na zivotni
prostiedi 1 na lidské zdravi. Ke snizovani emisi téchto latek slouzi fada druhti odsifovacich
procest.

Cilem této prace je zpracovani reSerSe na CCS technologie se zamétenim na oxyfuel
spalovani, na vznik oxidi siry pfi spalovani a jejich emisni limity, na odsifovaci technologie
a odsifovani ve fluidni vrstvé. Nasleduje experimentalni méfeni odsiteni spalin pfi spalovani
biomasy ve fluidnim kotli v oxyfuel a vzduchovém rezimu a vyhodnoceni tohoto

experimentu.
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2  Carbon Capture and Storage

Spalovani fosilnich paliv je jednim z hlavnich zdroji emisi oxidu uhli¢itého.
Vypousténim tohoto plynu do atmosféry dochazi ke zvySovani sklenikového efektu Zemé a
tedy globalnimu oteplovani nasi planety. MnozZstvi CO2 vypoustén¢ho do ovzdusi je tak
poteba razantné snizovat, a k tomu slouzi naptiklad technologie Carbon Capture and
Storage (CCS). Tato technologie funguje na principu zachyceni a separaci CO2 ze spalin,
nasledné kompresi plynu a jeho dopravé na misto, kde bude uloZen. Nejvhodnéjsi aplikace
pro CCS technologie jsou velké stacionarni zdroje, jako napiiklad elektrarny na fosilni

paliva.

@ sive sELECTION

Surface Water

Obrazek 1: Schéma principu fungovani CCS technologii [1]

CCS je ale narocné na realizaci. Misto kulozeni plynu musi spliiovat fadu
specifickych podminek. Je napiiklad potieba aby prostor k uloZeni byl dostatecné velky a
Vv dostatecné hloubce a zaroven vrstva hornin byla dostatecné stabilni a nenarusend, tedy
schopna skodlivy plyn zadrzet. Samotny proces zachyceni, separace a nasledného transportu
je také samoziejmée energeticky naro¢ny, a tak spotfebovava nezanedbatelné mmnozstvi
energie. [1]

CCS technologie 1ze délit podle zptisobu zachyceni CO2 na:

e Post-combustion proces
e Pre-combustion proces

e Oxyfuel spalovani

13



2.1 Post-combustion proces
Proces nejvhodnéjsi pro dovybaveni jiz stavajicich elektraren a zaroven nejvice

prozkoumana technologie ze tff zminénych. Funguje na principu zachyceni oxidu uhlicitého
ze spalin. Koncentrace tohoto plynu ve spalinach je vSak pii spalovani fosilnich paliv
pomérné nizka (do 15 %), a proto je jeho zachyceni energeticky naro¢né. Existuje fada
technologii, jak je mozné CO> ze spalin odstranit, a tyto technologie lze rozdélit do tii
nejzakladnéjsich skupin:

e Absorpéni technologie — chemickeé ¢i fyzikalni

e Adsorpéni technologie

e Membranova separace

Nejvhodnéjsi technologie pro takto nizkou koncentraci oxidu uhli¢itého ve spalinach
je chemicka absorpce, konkrétn¢ absorpce do amint ¢i do ¢pavku NHz. Nejvyuzivanéjsi
absorp¢ni cinidla jsou monoethanolamin (MEA), diethanolamin (DEA) a pfipadné
methyldiethanolamin (MDEA). Oxid uhli¢ity ze spalin reaguje se zminénymi absorp¢nimi
Cinidly, pficemz vznikd meziprodukt se slabymi chemickymi vazbami. Nésledné dojde
k zahtati a tedy naruSeni vazeb meziproduktu, coz umozni regeneraci puvodniho
rozpoustédla a separaci plynu CO.. Pro regeneraci absorbenttl je potfeba priblizné 2x az 3x
vyssi teplota, nez pii které dochéazi k absorpci. Dulezity faktor, aby tato technologie
fungovala efektivng, je Cistota spalin od dalSich skodlivych latek, jako jsou naptiklad pevné

Castice, uhlovodiky a SOg, jelikoz ty mohou vyrazné degradovat absorbenty. [2] [3] [4] [5]

J \ ' T T~ N, 0, H,0
Vzduch . Spaliny N2 0z H,
—— .| | Elekiricka 2 | Absorpce CO;, -
‘—| | tepeindenergie | ——— 2 .
Palivo | >
. ; . S o, & Komprese
Transport
UloZeni

Obrazek 2: Schéma Post-combustion technologie
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2.2  Pre-combustion proces

Tato technologie zasahuje do Upravy paliva pfed jeho samotnym spalovanim. Pro
fosilni paliva, ale také i biomasu, se jednd o proces zplynovani, ktery probihd ve
zplynovacim zafizeni pfi zvySeném tlaku a pouziti zplyfiovaciho média. Cilem zplynovani
je zisk syntetického plynu, ktery se sklada predevsim z vodiku Hz a oxidu uhelnatého CO
(reakce 1). Nasledné tento plyn podstoupi water-gas shift reakci, coz je reakce syntetického
plynu s piidanou vodni parou, pfi¢emz vznika opét Hz a CO se pfeméni na oxid uhli¢ity CO>

(reakce 2). Oxid uhli¢ity je nasledné separovan a vodik se dale vyuziva jako palivo.

Zplyhovaci
Uhli/Biomasa A A CO + H, 1)

co + H20 Water—gas shift reakce’ COZ " Hz (2)

K separaci COz ze spalin bohatych na vodik se v tomto pfipadé pouziva predevsim
fyzikalni absorpce. Konkrétné naptiklad absorpce do Selexolu, coz je sorbent vyuzivany pro
separaci kyselych plynt, jako je CO2, ze spalin. Plynna smés po water-gas shift reakci
obsahuje pomérné vysokou koncentraci oxidu uhli¢itého, coz napoméha k vysoké u¢innosti
zachyceni CO2 (90 — 95 %). Navic pfi regeneraci neni potieba dodavat tepelnou energii, ale
funguje pouze na principu zmény tlaku, a proto je tento proces o mnoho méné energeticky
naro¢ny, nez v pripadé post-combustion technologie. Dalsi vyhodou je napiiklad nulova
emise SO pii spalovani vodikového paliva. Pii tomto spalovani se vsak dosahuje velmi
vysokych teplot, a proto musi byt spalovaci komora vyrobena z vysokoteplotné odolnych
materidlii. Nutnost vystavby zplynovaciho zatizeni stoji také za pomérné vysokou investi¢ni
naro¢nosti této technologie. [2] [3] [6] [7]

CO+H;O0 ——» Hp, + CO;

. . CO5
Palivo  (—_ ‘ [ 2y
P ‘ Zplyfovaci proces | ____.::IZ:= Absorpee CO; = Komprese
) . ) Transport
- . UloZeni
# \. NE _ - S — e
Vzduch ‘ .. = .
,—' . Separacni L Elektlrlcka a
0 ~ ‘ jednotka vzduchu Vzduch tepelna energie Spaliny -
— A\ N, Oy H0—

Obrazek 3: Schéma Pre-combustion technologie
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2.3 Oxyfuel spalovani

Oxyfuel technologie zasahuje do upravy okyslicovadla pied jeho vhanénim do
ohnisté. Pti klasickém vzduchovém spalovani je okysli¢ovadlo tvoieno prevazné N2 (78 %),
poté O2(21 %) a zbytek tvoti vodni para a vzacné plyny. Z tohoto slozeni vyplyva, ze spaliny
jsou pii vzduchovém spalovani tvofeny predevsim pravé dusikem. To znesnadnuje
zachytavani nizké koncentrace CO2 ze spalin. V piipadé oxyfuel spalovani dochazi tedy
k separaci vzduchu a jako okysli¢ovadlo je pouzit kyslik. Pokud je pouzita koncentrace
kysliku 100 %, mluvime o Uplnych oxyfuel podminkach, které ovSem nejsou v praxi
pouzivany. Dosdhnout 100 % koncentraci Oz separaci vzduchu v primyslovém méftitku je
totiz velmi energeticky a ekonomicky néaro¢né. Pfi koncentraci kysliku v okyslicovadle
spadajici do intervalu 21 — 100 % mluvime o kyslikem obohaceném spalovacim systému.
V praxi se bézné pouziva koncentrace Oz okolo 95 — 97 %. Ptiklad slozeni riznych typt
okyslicovadla lze vidét v Tabulce 1. V piipadé spalovani se vzduchem je okyslicovadlo
tvofeno obvykle vice nez 75 % dusiku a pouze okolo 21 % kysliku. Pfi nejvyssi dosaZitelné
koncentraci Oz v okyslicovadle se dostavame na 95 %, kde zbylych 5 % se déli mezi N2 a
Ar. Jelikoz se Ar hute oddéluje kryogenni separaci, zastupuje ve zbylych procentech vétsi
mnozstvi nez N2. Mozné je také pouziti smési vzduchu a kysliku, kde se kyslik pohybuje

Vv koncentracich napitiklad 30 a 50 %. [8] [9]

Tabulka 1: Porovnani sloZeni riiznych typu okysli¢ovadla [9]

Objemova koncentrace dané slozky okysli¢ovadla w; [m3/m3]

Okysli¢ovadlo Wo, Wco, Wy, W 4 WyH,0

Vzduch 0,2062 0,0004 0,7685 0,0092 0,0157
Oatyp 1 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Oatyp 2 0,95 0,0 0,02 0,03 0,0

Vde;;‘lJ’ ©: 0,3 0,0003 0,6777 0,0081 0,0139

Vde;;‘; ©: 0,5 0,0002 0,4841 0,0058 0,0099

Je zfejmé, Ze pii pouziti okyslicovadla s vysokou koncentraci Oz, bude chybét ve
spalovacim procesu znacné mnozstvi dusiku, ktery mé mimo jiné funkci teplonosného média
pii spalovani se vzduchem. Absence dostatecného mnozstvi teplonosného média musi byt

kompenzovana vysokym stupném recirkulace spalin. Pii oxyfuel spalovani naptiklad uhli ¢i
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biomasy budou spaliny tvofeny pievazné CO2, vodni parou a zbytky kysliku. Znacnd ¢ést
téchto spalin je poté recirkulovana zpét do spalovaciho procesu. V prvni fad¢ dojde ke
smichani s pfivadénym okyslicovadlem a nésledné je tato smés vhanéna do ohnisté kotle.
Timto procesem je mozné dosahnout koncentrace CO2 ve spalinach az 90 % v suchém stavu,
kdezto u spalovani se vzduchem je tato koncentrace obvykle do 20 %. S vyssi koncentraci
je poté snadnéjsi a energeticky mén¢€ narocna separace oxidu uhlicitého od vedlejsich slozek
spalin. Na Obrazku 4 Ize orienta¢né vidét porovnani objemovych toki jednotlivych plyna

pro oxyfuel a vzduchové spalovani. [10] [11]

Okysli¢ovadio vzduch QlkysliGovadio kyslik

ﬁ Spaliny

Spaliny

Celkové spaliny P Celkové spaliny

A
h
r
h

Recirkulované
spaliny

Ohnisté

Recirkulované
spaliny

Fluidaéni médium

Ohnisté

Fluidaéni médium

A
h
F
h

Vzduch Kyslik

Kondenzat ﬁ

Obrazek 4: Schéma objemovych toki pfi vzduchovém a oxyfuel spalovani

Kondenzat

Zjednodusené schéma elektrarny pracujici s oxyfuel spalovanim je na Obrazku 5.
ASU je jiz zminéna separacni jednotka vzduchu, SCR znaci selektivni katalytickou redukci
pro snizovani emisi NOx, ESP je elektrostaticky odlu¢ovac k zachyceni prachovych ¢astic a

FGD je znaceni pro odsifovaci jednotku ke snizovani emisi SO».

COs, Ho0 Sekundarni recirkulace
A A A
............... N: Spaliny
Energie Separace/
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Obrazek 5: Schéma uhelné elektrarny s oxyfuel spalovanim

17



2.3.1 Recirkulace spalin

Jelikoz jsou spaliny z oxyfuel spalovani slozeny predevsim z oxidu uhli¢itého a
vodni pary, maji oproti spalinam ze spalovani se vzduchem fadu rozdilnych vlastnosti.
Pii oxyfuel spalovéani je recirkulovdina mnohem vétsi ¢ast spalin nez pfi vzduchovém
spalovani, coz je naptiklad u fluidnich kotli potfeba také kvili dosazeni dostatecného
mnozstvi fluidacniho média. Recirkulace spalin také reguluje teplotu ohnisté. Abychom
dosahli stejné teploty ohnisté jako pii spalovani se vzduchem, je potieba snizit koncentraci
kysliku ve fluidizaénim médiu pod 30 %, coz znamena, ze vice nez 60 % vzniklych spalin
musi byt recirkulovano. Vysoka koncentrace COz ve spalinach zvysuje také emisivitu plynu,
a proto dochazi k vyssi vymeéné tepla radiaci. Oxid uhlicity dale zvySuje hustotu spalin a také
jejich tepelnou kapacitu, protoze CO2 ma asi 1,25x vyssi tepelnou kapacitu, kvili své vyssi
molarni hmotnosti. Pokud chceme pti oxyfuel spalovani dosahnout stejnych koncentraci O2
ve spalinach jako pfi spalovani se vzduchem, tak se ptebytek kysliku musi pohybovat pouze
Vv jednotkach procent.

Existuji dva typy recirkulace spalin, a to sucha a mokra recirkulace. V pfipadé suché
recirkulace jsou spaliny ochlazeny pod rosny bod a vodni para zkondenzuje, kdezto u mokré
recirkulace vodni para zlstava ve spalinach a proto musi byt potrubi dobie izolovano, aby
nedochazelo k nechténé kondenzaci. V ptipadé, Ze chceme pomoci recirkulovanych spalin
napiiklad predsusit palivo pfed jeho davkovanim, je nutné pouZit suchou recirkulaci.
Objemovy pritok spalin se v tomto ptipadé bude snizovat o0 mnozstvi zkondenzované vodni

pary. [8] [10]

2.3.2 Separa¢ni jednotka vzduchu

Separaéni jednotka vzduchu dodava kyslik do spalovaciho procesu. V ramci vyroby
elektrické energie miiZe tento proces snizovat uc¢innost elektrarny az o 7 — 9 %. Timto se tak
stdva nejvetsi energetickou ztratou v elektrarnach s oxyfuel spalovanim. V primyslovém
méfitku se nejvice vyuziva principu kryogenni destilace. Plyn se v jednotce razantné ochladi
a dojde k jeho zkapalnéni. Nasledné se jednotlivé slozky plynu postupné destiluji pti bodu

varu, ktery dané slozce ptislusi. [8]

2.3.3 Transport a uloZeni CO2
Koneény spalinovy plyn pii oxyfuel spalovani je idedlné tvofen ptfevazné CO: a

vodni parou, ale mize také obsahovat mensi mnozstvi vedlejsich latek (napt. N2 a O2), které

18



se do spalin dostanou nezadoucim pfisavanim vzduchu do kotle. Zptlisob ¢isténi konecnych
spalin se poté odviji od pozadované Cistoty COz. Plyn je ptfed naslednym transportem a
uloZzenim potieba stlacit, a tak se provadi komprese plynu, kterd je ale dalsi pomérné
vyznamnou energetickou ztratou pro elektrarnu. Cim vyssi koncentrace, neboli &istota CO2
v kone¢nych spalindch, tim niz$i mnozstvi energie je potteba ke kompresi plynu.

Pteprava CO2 muze probihat budto v kapalném ¢i plynném stavu. Pro delsi
vzdalenosti transportu se vyuziva predevsim potrubi, kde je potfeba hlidat, aby plyn
neobsahoval sirovodik ¢i vodni paru, a tedy nedegradoval potrubi. Je samoziejm¢ mozné
instalovat 1 korozivzdorné potrubi, kde se ptitomnost sirovodiku a vodni pary nemusi tak
hlidat. Dal$i moznosti transportu na del$i vzdalenosti je lodni pieprava, kde se CO» prevazi
Vv kapalném stavu. Pro kratsi vzdalenosti je mozné vyuzit i Zelezni¢ni dopravu.

Mimo nésledné vyuziti oxidu uhli¢itého v chemickém, farmaceutickém ¢i
potravinatském prumyslu, lze tento plyn vyuzivat také pti t€zbé ropy pro technologii EOR
(Enhanced Oil Recovery). Mnozstvi produkovaného oxidu uhli¢itého je vSak pii pouziti
CCS technologii mnohem vyssi, neZ spotiebuji vySe zminéné aplikace, a proto je potieba
uvazovat s ukladanim plynu. [2] [6] [8] [10]

Zde se nabizi tf1 nejhlavnéj$i moZnosti ukladani:

e UloZeni v geologicke struktufe — Dostatecné a vhodné skladovaci prostory
pro CO2 mohou nabizet naptiklad podzemni vodni jezera ¢i vyCerpana loziska
zemniho plynu a ropy.

e Oceanska ulozisté — Ocedny jsou pifirodnim uloZistém uhliku s velkym
potencialem pro ukladani oxidu uhli¢itého, nicméné tato metoda neni zatim
dostatecné prozkoumana.

e Mineralni tlozist€ — Uhlik se zachycuje ve stabilnich mineralech, odkud ma
prakticky nulovou Sanci tniku, a tak se jedna o trvalé ulozeni COq, které je

ale velmi energeticky narocné. [2] [10]
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3  Oxidy siry

Emise oxidi siry vznikaji dvéma zakladnimi procesy. Prvni proces je
neantropogenni, neboli piirodni, kam spada pfedevsim vulkanickd ¢innost a také lesni
pozary. Druhy proces je antropogenni, kam spadaji emise oxidil siry zpisobené lidskou
¢innosti, a tedy predevsim spalovanim paliv ve velkych staciondrnich zdrojich a vyrobou
kyseliny sirové.

Pti spalovacich procesech v elektrarnach vzniké fada Skodlivych latek, které je nutné
odstranovat ze spalin, aby nedochazelo k jejich nadmérnému vypousténi do ovzdusi. Mezi
tyto latky patii praveé i zminéné oxidy siry SOy, které vznikaji pii spalovani sirnatych paliv.
Hlavnimi zastupci jsou oxid sifi¢ity SOz a oxid sirovy SOz, ptfi¢emz SO3 tvoii pouze okolo
1 — 2 % celkového mnozstvi této skupiny znecist'ujicich latek. V ptipadé nedokonalého
spalovani, a tedy pfitomnosti CO ve spalinach, mize byt ve spalinach ptitomen i sulfan H2S.

[12] [13]

3.1 Sirav palivu
Sira se v palivu vyskytuje v nékolika moznych formach:

e Elementarni — Oxidaci kyslikem vznika SO> podle reakce 3.

S+ 0, - SO, ?)

e Pyriticka — Sira vyskytujici se v popeloving, jenz je vazana ve formé& pyritu

FeS,. Oxidaci vznika oxid sitiity podle reakce 4.

4FeS, + 110, > 2Fe,05 + 850, (4)

e Organicka — Sira vazana k hoflavin¢ paliva vazbou s uhlikem, pticemz jeji
oxidaci vznika opét SO».

e Siranova — Sira chemicky véazana k popeloving paliva. Neni oxidovatelna, a
tak se neucastni vzniku Skodlivého SO». Tvofi pfiblizné do 5 % celkového
mnozstvi siry v palivu.

e Sifi¢itanova — Rozkladem sifi¢itanii obsazenych v palivu dochazi opét ke
vzniku oxidu sificitého. [13] [14]

3.1.1 Obsah siry v palivu
Obsah siry v palivu se pohybuje od téméf zanedbatelného mnozstvi, kterym

disponuji urcité druhy biomasy, az po 10 % hmotnosti paliva. Pfi spalovani biomasy tedy
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nevznikaji témét zadné, piipadné velmi nizké emise oxidu sificitého, ale kvili vysokému
obsahu vody a vodiku v palivu vznika vy$si mnozstvi H2S. S vys$sim obsahem siry v palivu
dochazi naptiklad i ke snizeni vyhievnosti paliva, rosného bodu spalin a charakteristickych
teplot popela. Porovnani obsahu siry v ¢erném a hnédém uhli a dvou druhti biomasy lze vidét
v Tabulce 2. [15]

Tabulka 2: Porovnani obsahu siry v riznych typech paliva

Palivo Obsabh siry [%]
Cerné uhli do 1
Hnédé uhli 1-3

Stovik krmny 0,09
Japonsky topol 0,03

3.2 Vlastnosti oxidi siry
Zakladni fyzikalni vlastnosti oxidu sifi¢it¢ého SO, porovnané se vzduchem pii 0 °C a

atmosférickém tlaku jsou znazornény v Tabulce 3.

Tabulka 3: Fyzikalni vlastnosti SO, V porovnani se vzduchem [15] [16] [17]

SO2 Vzduch
Hustota [kg/m?] 2,97 1,29
Teplota varu [°C] -10,02 -194,50
Teplota tani [°C] -72,46 -213,4
Molarni hmotnost [g/mol] 64,07 28,96

3.2.1 Oxid siFicity

Oxid sifi¢ity je bezbarvy, jedovaty a nehotlavy plyn, ktery se vyznacuje svym
Stiplavym zapachem. Je také dobfe rozpustny ve vodég, pficemz vznika kysely roztok.
Rozpustnost je siln¢ zédvisla na teploté. V ptfirodé se vyskytuje pievazné v sopecnych
plynech, ale také v podzemnich mineralnich vodach. Lidskou cinnosti se do atmosféry
dostava predev§im spalovanim sirnatych paliv. Vyuziti SOz se uplatiuje napiiklad
Vv potravinarském pramyslu jako konzervacni ¢i desinfekéni prostiedek. Slouzi také k vyrobé
kyseliny sirové. [12]
3.2.2  Oxid sirovy

Oxid sirovy je bezbarvy plyn, ktery se ve spalinach vyskytuje ve velmi malém

mnozstvi. Jeho vznik ale probiha i v atmosféfe oxidaci SO2 kyslikem podle reakce 5.
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250, + 0, — 2505 (5)

Jelikoz je tento plyn také vysoce hygroskopicky, je nasledné velmi snadno pfeménén

reakci s vodni parou na kyselinu sirovou podle reakce 6.

S0; + H,0 - H,SO0, (6)

Mimo vypousténi SOz do atmosféry je tento plyn ve spalinach nezadouci kvili
nizkoteplotni korozi vyhfevnych ploch. Hlavnim vyuzitim oxidu sirového je praveé vyroba
kyseliny sirové. [14] [15]

3.2.3 Vliv na Zivotni prostredi

Hlavnim divodem, pro¢ je nutné snizovat emise oxidu siry, je tvorba kyselych dest’a.
5 na oxid sirovy. Ten je nasledn¢ hydratovan vzdusnou vlhkosti a vznika kyselina sirova
podle reakce 6. Pokud je nasledné ve vzduchu malé mnozstvi alkalickych ¢astic, dochazi
k okyseleni srazkovych vod a vzniku kyselych destt saz pH < 4. Na procesu vzniku
kyselych desti se mimo oxidy siry podili i oxidy dusiku. Plsobisté kyselych destti nemusi
vSak byt pouze v misté nadmérného vypousténi oxidi siry do ovzdusi, ale Casto jsou unaSeny
dlouhé vzdalenosti a az poté dojde k jejich spadnuti na zemsky povrch.

Kyselé¢ desté maji velmi negativni vliv na zivotni prostiedi. Zpiisobuji naptiklad
odumirani lesnich dievin, okyseluji pidu a znehodnocuji vodu, kde mize nasledné dojit
k uhynu velkého mnozstvi ryb a jinych vodnich zivo¢ichu.. Neptiznivy vliv maji kyselé desté
i na infrastrukturu, jelikoz po$kozuji stavebni materialy a napomahaji korozi kovi. [18]
3.2.4 Vliv na zdravi ¢lovéka

Jiz mirn€ zvysena koncentrace oxidu sifi¢itého v ovzdusi mize zptisobovat drazdéni
sliznic a poskozeni plic (0,1 mg/m? vzduchu). P¥i koncentraci okolo 0,25 mg/m® vzduchu
muze dojit ke zvySeni vyskytu respiracnich onemocnéni napii¢ populaci a pokud stoupne
koncentrace az na 0,5 mg/m® vzduchu, miize dochazet ke zvySené imrtnosti starsich &
chronicky nemocnych lidi.

Oxid sirovy plsobi na ¢loveka stejnymi vlivy, ale mnohem intenzivnéji, kvili jeho
vysoké reaktivit¢ s vlhkosti. V tomto pripadé lze tedy prakticky mluvit o vlivu aerosolu
kyseliny sirové, ktera vznikne reakci SO3 S vodni parou, a je velmi nebezpec¢na. V ovzdusi

se vSak SOz vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich. [12] [18]
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Obrazek 6: Odumirani lesnich dfevin vlivem kyselych desta [19]

3.3 Emise SO, v Ceské republice

Jak bylo popséano v ptfedchozi kapitole, pti vypousténi Skodlivych latek do ovzdusi
vznikd pomérné nebezpecna situace pro nasi populaci a ptirodu. Z tohoto divodu neni
mozné nechat emisim volny prib¢h a stale zhorSovat kvalitu ovzdusi, ale je nutné mnozstvi
emisi regulovat a chranit tak nasi planetu.

V CR existuje zakon, ktery se o tuto problematiku stara, a konkrétng je to zakon &.
201/2012 Sb., slovy Zakon o ochrané¢ ovzdusi. Obsahem tohoto zdkona jsou napiiklad
pfipustné urovné znecisténi a zneciStovani, nastroje ke snizovani trovné zneciSténi a
znecCiStovani, posuzovani a vyhodnoceni urovné zneciSténi a povinnosti provozovatell
staciondrnich zdroji. Dal$im dilezitym pravnim ptedpisem je vyhlaska ¢. 415/2012 Sb.
(novela ¢. 452/2012 Sb.), slovy Vyhlaska o pfipustné urovni znecist'ovani a jejim zjistovani
a o provedeni ne¢kterych dalSich ustanoveni zakona o ochrané ovzdusi, kterd uruje emisni
limity zneciStujicich latek emitovanych do ovzdusi. [13] [20]

3.3.1 Emisni limity

Emisni limit urCuje nejvétsi mozné mnozstvi znecist'ujici latky vnasSené do ovzdusi

ze stacionarniho zdroje. Co se tyCe oxidu siry, emisni limit je stanoven pouze pro oxid

sifi¢ity, nikoliv pro oxid sirovy. Emisni limity se d€li na obecné a specifické. Obecné emisni
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limity jsou stanoveny pro dané znecist'ujici latky a jejich skupiny, kdezto specifické emisni
limity jsou stanoveny vzdy pro urcity stacionarni zdroj a jsou nadfazené obecnym emisnim
limitim. Stacionarni zdroje se déli do 4 skupin podle tepelného ptikonu:

e 0,3-<50MW (dale se d¢lina>0,3—-1MW;>1-5MWa>5-50 MW)

e 50-100 MW

e >100-300 MW

e >300 MW

Kazdé této skupiné je pfifazen specificky emisni limit, ktery se vSak muze i pro

stejny tepelny ptikon lisit z diivodu jiného datumu uvedeni daného staciondrniho zdroje do
provozu. Specifické emisni limity jsou tedy vztaZeny k celkovému jmenovitému piikonu,
dale k normalnim stavovym podminkdm (normdlni teplota a tlak), suchému plynu a
referenénimu obsahu kysliku ve spalinach 6 % pro pevna paliva S vyjimkou biomasy, 11 %
pro biomasu a 3 % pro kapalna a plynna paliva. Jako ptiklad jsou v Tabulce 4 zobrazeny
vybrané specifické emisni limity pro stacionarni zdroje s tepelnym piikonem vys$im nez 50
MW, pro které byla poddna kompletni Zadost o prvni povoleni provozu pied 7. lednem 2013
a byly uvedeny do provozu nejpozdéji 7. ledna 2014. [13] [20]

Tabulka 4: Specifické emisni limity pro vybrana paliva a stacionarni zdroje uvedené do provozu
nejpozdéji 7. ledna 2014 [20]

Specifické emisni limity [mg.m?]

Fi';fvg 50 - 100 MW > 100 - 300 MW > 300 MW
SO |NOx | TZL| cO | S0z | NOx | TZL| cO | 502 | NOK | TZL | cO
Pevné

palivo 400 | 300 | 30 | 250 | 250 | 200 | 25 | 250 | 200 | 200 | 20 | 250
obecné

Biomasa | 200 | 300 | 30 | 250 | 200 | 250 | 20 | 250 | 200 | 200 | 20 | 250

Kapalné
palivo 350 | 450 | 30 | 175|250 | 200 | 25 | 175|200 | 150 | 20 | 175
obecné

Zkappf;;leny 5 |200| 5 [100| 5 [200| 5 [100| 5 |200| 5 | 100

Plynné
palivo 35 | 200 5 100 | 35 | 200 5 100 | 35 | 200 | 5 | 100
obecné

Zemniplyn| 35 | 100 | 5 | 100 | 35 | 100 | 5 |100 | 35 | 100 | 5 | 100
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Pro porovnani jsou v Tabulce 5 uvedeny tytéz specifické emisni limity pro
stacionarni zdroje stejného tepelného piikonu, ale podani kompletni zadosti o prvni povoleni
provozu probehlo 7. ledna 2013 nebo pozd¢ji nebo byl stacionarni zdroj uveden do provozu

po 7. lednu 2014. [20]

Tabulka 5: Specifické emisni limity pro vybrana paliva a stacionarni zdroje uvedené do provozu
0 7. lednu 2014 [20]

Specifické emisni limity [mg.m=]

[I)DarI:Jvr; 50 - 100 MW > 100 - 300 MW > 300 MW
SO2 [ NOx | TZL| CO | SO2 [ NOx | TZL| CO | SO2 [NOx | TZL | CO
Pevné
. 300 150 | 150
pallvov 400 400 20 | 250 | 200 | 200 | 20 | 250 200" | 200" 10 | 250
obecné

Biomasa | 200 | 250 | 20 | 250 | 200 | 200 | 20 | 250 | 150 | 150 | 20 | 250

Kapalné
palivo 350 | 300 | 20 | 175|200 | 150 | 20 | 175 | 150 | 100 | 10 | 175
obecné

Zkapalnény
plyn
Plynné

palivo 35 | 100 5 100 | 35 | 100 5 100 | 35 | 100 5 100
obecné

5 |300| 5 (175 5 | 150| 5 |175| 5 |150 | S5 | 175

Zemniplyn| 35 | 100 | 5 | 100 | 35 | 100 | 5 | 100 | 35 |100| 5 | 100

* Pro spalovani praskového hnédého uhli.
** Pro spalovani ve fluidnim lozi.

V nasledujici Tabulce 6 jsou vypsany specifické emisni limity, které jsou platné od
20. prosince 2018 do 31. prosince 2024, pro stacionarni zdroje o celkovém jmenovitém
tepelném piikonu 0,3 az 50 MW s vyjimkou pistovych spalovacich motort a plynovych
turbin. Tyto emisni limity jsou opét vztazeny k celkovému jmenovitému tepelnému piikonu,
K normalnim stavovym podminkam, suchému plynu a k referenénimu obsahu kysliku ve
spalinach 6 % v ptipadé pevnych paliv s vyjimkou biomasy, 11 % v pfipad¢ biomasy a 3 %

Vv ptipadé plynnych a kapalnych paliv. [20]
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Tabulka 6: Specifické emisni limity pro vybrana paliva a stacionarni zdroje o tepelném piikonu
0,3 — 50 MW, které byly uvedeny do provozu 20. prosince 2018 nebo pozdéji. [20]

Specifické emisni limity [mg.m=]
Druh paliva | >03 az<1MW 1-5 MW > 5-50 MW
SO2 [NOx [TZL|CO| SO2 |[NOx|TZL|CO| SO2 |NOx|TZL| CO

Pevné palivo s

vyjimkou - | 600 | 100 |400| 400 | 500 | 50 |500| 400 | 300 | 20 | 300
biomasy
Pevnépalivo- | 600 1 100 |400| 133 | 333 | 33 [500| 133" | 200 | 13 | 300"
biomasa

Kapalné palivo

s vyjimkou - [200| - |80 350 |200| 50 [ 80| 350 |200| 20 | 80
plynového

oleje

Plynovyolej | - |200| - |80 | - |200| - |80| - |200] - | 80

Plynné palivo
s vyjimkou - 1100 - |50 | 35 |100| - |50| 35 |100| - 50
zemniho plynu

Zemni plyn - 1100 - |50 - 100 | - |50 - 100 | - 50

* Pro ptipad spalovani vyliskli z biomasy. Pro spalovani ostatnich druhii biomasy plati emisni limit
500 mg-m?,
** Emisni limit neplati pro spalovani vylu¢né dfevni biomasy.
3.3.2 Registr emisi a zdroji zne¢iStovani ovzdusi

V CR je v souladu se zakonem ¢&. 201/2012 Sb. a vyhlaskou &. 415/2012 Sb. (novela
452/2012 Sb.) kazdoro¢né provadéna emisni inventura. Informace ohledné zjisténé emisni
situaci v Ceské republice jsou nasledné zapsany do Registru emisi a zdroji zneéistovani
ovzdusi (REZZO), ktery tedy slouzi k uloZeni a prezentaci dat o stacionarnich a mobilnich
zdrojich znecistujicich zivotni prostfedi. REZZO je vedeno Ministerstvem zivotniho
prostiedi (MZP) a je sou¢asti informacéniho systému kvality ovzdusi (ISKO), ktery provozuje
Cesky hydrometeorologicky ustav (CHMU). Zdroje zneéistovani jsou v tomto registru
¢lenény do 4 zékladnich skupin, které se 1i$i naptiklad velikosti tepelného ptikonu a zptisobu
zjiStovani mnozstvi emisi. Podrobnéjsi popis tohoto ¢lenéni je zndzornén v nasledujici

Tabulce 7. [13] [21]
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Tabulka 7: Kategorie Registru emisi a zdroju znecistovani ovzdusi [13] [21]
REZZO 1, REZZO 2 REZZO 3
Kategorie (Vyjmenované (Nevyjmenované
stacionarni zdroje) stacionarni zdroje)
Stacionarni zafizeni
ke spalovani paliv o
celkovém tepelném

REZZO 4
(Mobilni zdroje)

Silni¢ni, Zelezni¢ni,
lodni a letecka
doprava, provoz

Stacionarni zafizeni ke
spalovani paliv o
celkovém tepelném

Obsahuje o ot ¥ ptikonu do 0,3 MW, e N
ptikonu vys$s$im nez 0,3 . . nesilni¢nich stroju pfi
A nevyjmenované e < .
MW, spalovny odpadu, L udrzbé zelené a lesi,
SR ) technologické
jiné zdroje. procesy apod.

Ohlasené emisni udaje
vyjma zjednodusenych
Pivod emisi | hlaSeni podle pfilohy ¢.
11 vyhlasky ¢.
415/2012 Sh.
Zdroje jednotlivé
sledované.
REZZO 1 — ohlaSované
Zpusob emise
evidence REZZO 2 — emise
vypoctené z ohlasenych
spotieb paliv a
emisnich faktora

Vypocitané emise z aktivnich udaja,
ziskanych napiiklad béhem s¢itani lidu,
domt a bytl, s¢itani dopravy a registru

vozidel, a emisnich faktoru.

Zdroje hromadné sledované.

Porovnani celkového mnoZstvi emisi SOz béhem let 2013 az 2018 podle jednotlivych
kategorii REZZO lze vidét v Tabulce 8. S pfisngj$imi emisnimi limity a obecné snahou co
nejvice snizovat vypousténi Skodlivych latek do ovzdusi, kleslo ro¢ni mnoZstvi emisi SO2

z roku 2013 do roku 2018 o ptiblizné 49 tisic tun.

Tabulka 8: Porovnéni mnozstvi emisi SO, v CR podle kategorii REZZO [21]

Mnozstvi SO2 [t/rok] podle jednotlivych kategorii REZZO

ROK REZZO 1 REZZ0O 2 REZZO3 | REZzZO4 Celkem

2013 120 000,9 26,1 18 731,0 130,8 138 888,9
2014 1149741 28,5 14 149,5 136,1 129 288,2
2015 107 322,9 21,0 17 066,0 141,0 124 550,9
2016 93515,9 27,3 17 490,8 146,1 111 180,0
2017 86 634,7 27,1 18 305,0 150,8 105 117,6
2018 74 170,3 22,6 15 836,2 152,6 90 181,7
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4 Metody snizovani emisi oxidii siry

Vzhledem ke v§em nebezpecim, které pro nasi planetu a naSe zdravi emise oxidi siry
piinasi, je nutné sniZzovat vypousténi téchto Skodlivych latek do ovzdusi. Abychom byli
schopni dodrZzovat maximalni mozné mnozstvi vypousténé skodlivé latky do ovzdusi, tedy
dodrzovat emisni limit pro oxid sifi€ity, je nutné zavadét adekvatni metody snizovani emisi
tohoto plynu.

Existuje tak fada moznosti jak pfedchazet emisim SOx. Mezi tyto mozZnosti patii
napftiklad i obecné sniZovani spotieby paliv, konkrétné paliv sirnatych. To znamena nutnost
spalovani ve zdrojich s vyssi ucinnosti, ptipadné nizsi potiebu tepla, ¢ehoz by bylo mozné
dosahnout naptiklad snizenim tepelnych ztrat budov. Dals$i moznosti je nahrazeni sirnatych
paliv za paliva bez siry ¢i s niz§im obsahem siry. Zde mluvime o nahrazeni vysoce sirnatého
uhli za uhli ¢i kapalnd paliva s niz§im obsahem siry nebo za zemni plyn. Do této oblasti patii
urcité 1 spoluspalovani uhli s jinymi palivy, zejména s biomasou. Celd fada druhti biomasy
totiz obsahuje velmi nizké az zanedbatelné mnozstvi siry, coz se poté projevi na niz§im

obsahu siry v této smési paliv. [22]

4.1 Odsirovani paliva

Odsifovani paliva je dal$i potencidlni moZnost, jak snizovat emise oxidu siry. Pfi
odsifovani uhli je vSak problém s odliSnym chovanim jednotlivych forem siry v palivu, coz
znemoznuje uc¢inné pouZziti chemickych a fyzikéalnich procesii k oddéleni siry od zbylych
spalin. Pod tpravu paliva ale spada napftiklad i zplynovani uhli, kde je produktem plynné
palivo, které Ize snadno odsitit pfed jeho pouzitim. [22] [23]
4.1.1 Mechanicka uprava uhli

Jedna se o nejjednodussi zplisob separace Casti pyritické siry obsazené v uhli.
Separace funguje na principu rozdilné hustoty hotflaviny a popeloviny (hydrocyklony),
pfi¢emz pyritickd sira nesmi byt v uhli pfili§ rozptylena ve formé malych ¢astic. Tato Gprava
je nevhodna pro ¢eské uhli, jelikoz to obsahuje pyritickou siru pravé ve formé malych castic.
[13] [22]
4.1.2 Myersuv zpusob

Jednd se o vyluhovani Cist€é pyritické siry pomoci roztoku siranu Zelezitého

Fe2(SOa4)3. Extrakce probiha pii zvyseném tlaku a pfi teploté¢ 90 — 130 °C podle reakce 7.
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Regenerace vzniklého siranu zeleznatého se provadi oxidaci vzduchem podle reakce 8. [13]

[22] [33]

FeS, + 4,6Fe,(S0,)s + 4,8H,0 — 10,2FeS0, + 4,8H,50, + 0,85 (7)

9,6FeS0, + 4,8H,50, + 2,40, — 4,8Fe,(50,)5 + 4,8H,0 (8)

4.1.3 Proces Gravimelt

Proces probiha v rotacni peci vytapéné na 320 — 415 °C smichanim rozemletého uhli
a roztavené¢ho hydroxidu sodného NaOH. Rozpusténé slozky neboli tavenina se nasledné
ptevadéji do vody a dojde k odd¢€leni uhelné hmoty. Poté se alkalita odd¢lené uhelné hmoty
neutralizuje vhodnymi kyselinami a dojde k témét uplnému odd€leni popeloviny od uhelné
hmoty. Timto procesem se odstraiiuje pyritickd i1 organicka sira a popeloviny, ¢imz
ziskavame uhli s pfiblizné 1 % zbytkového popela. Tato technologie je ekonomicky velmi

nevyhodna, a proto se v praxi nevyuziva. [13] [22]

4.2  QOdsirovani spalin

Odsifovani spalin je v energetice jiz po dlouhou dobu zavedenym procesem, ktery
ma za ukol odstranit pomérné malé koncentrace dané znecistujici latky z obrovskych
objemu vzniklych spalin. Mnozstvi vzniklych spalin zavisi na druhu spalovaného paliva a
piebytku okyslicovadla. Cim vétsi objemy spalin, tim je odsifovani spalin nékladngjsi a
samoziejme zvysuje 1 koncentrace SOx ve spalinach.

Jako ptehledny ukazatel pro emise oxidl siry se obvykle pouzivd mérné sirnatost
paliva Sm. Je definovana jako hmotnostni obsah siry v 1 kg paliva v pivodnim stavu Sy,
vztazeny k jednotce vyhievnosti daného paliva v pivodnim stavu Q", udava se v gramech
siry na 1 MJ vyhfevnosti a Ize vypocitat podle rovnice 9. V Ceské republice se mérna

sirnatost ¢erné¢ho uhli pohybuje okolo 0,2 g/MJ a mérna sirnatost hnédého uhli je ptiblizné

0,4 0,5 g/MJ. [22]

Sm = Spar - (@)™ [g/MJ] 9)

Technologie odsifovani spalin lze tfidit podle dvou zékladnich kritérii. Prvni
kritérium je proces zpracovani ¢inidla pouzitého k odstranéni znecist'ujici latky ze spalin.

Toto kritérium déli procesy odsifovani na pritocné a regeneracni.
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e Pritoéné — Cinidlo na sebe vaze SO2 a spolu se Skodlivou latkou vystupuje
z procesu jako produkt.
e Regeneracni — Cinidlo na sebe opét vaze SO2, ale nasledné dochézi k jeho

regeneraci a vraceni zpét do procesu.

Druhé kritérium, podle kterého 1ze technologie odsifovani spalin délit, je faze aktivni

latky pouzité k odstranéni SO> ze spalin. Procesy se poté d¢li na suché, polosuché a mokré.

e Suché — Sorp¢ni a katalytické procesy. Aktivni latka obvykle ve formé
suchého jemné mletého prachu.

e Polosuché — Aktivni latka je ve fazi suspenze, ale produkt tohoto procesu je
suchy.

e Mokré— Vypirani SO2 vodnymi roztoky. Aktivni latka i produkt procesu jsou

ve form¢ suspenze.

Existuje jeste dalsi déleni podle fyzikdlniho ¢i chemického charakteru procesu na

metody absorp¢ni, adsorpéni a katalytické. Toto déleni vSak neni tak ¢asto pouzivano. [22]

4.3 Suché metody odsirovani

Mechanismus suchych metod odsifovani spociva v heterogenni reakci mezi pevnou
a plynnou fazi, pticemz dochazi k absorpci SO2 a SOz na pevny povrch sorbentu. Jako
sorbent se nejcasteji pouziva vapenec CaCOgz, dolomit CaCOz + MgCOg, ptipadné i vapenny
hydrat Ca(OH)2. Hlavni suchd metoda odsifovani je suchd aditivni metoda, kterd spociva
v davkovani mletého vapence pfimo do ohnisté, pfipadné do paliva. Dalsi metody jsou

napiiklad davkovani sorbentu do koutovodu, kombinované davkovani sorbentu a sucha

pracka CFB. [13] [22] [23] [46]

4.3.1 Sucha aditivni metoda

Suché aditivni metoda tedy spociva v davkovani mletého vapence piimo do ohniste,
pfipadné do paliva. Dvé nejpouzivanéjsi aditiva pii aplikaci této metody jsou véapenec
CaCOs a dolomit CaCOz + MgCOs. V ohnisti probiha reakce sorbentu s oxidem sifi¢itym a
vzniké vysledny produkt, ktery je nasledné i s popilkem zachycen v elektroodlucovacich
popilku. Existuji dva mozné mechanismy této reakce sorbentu s SO». Jedna se o neptimou

sulfataci a ptimou sulfataci. [13] [22] [24] [46]

30



e Nepiima sulfatace — Vapenec je v prvni fadé rozlozen vlivem teploty na oxid

vapenaty a oxid uhlicity, tento proces se nazyva kalcinace. Jedna se o

endotermickou reakci probihajici pfi zvySené teploté samovolné.

CaC03 — Ca0 + CO,

(10)

Nasledné oxid vapenaty za piisunu kysliku reaguje s oxidem sifi¢itym a

vznika produkt siran vapenaty. Tato reakce je exotermicka a pii zvySené

teploté také probiha samovolné.

1
Ca0 + 50, +5 0, — CasO,

(11)

Zachytavani SO cestou pies kalcinaéni mechanismus je zna¢né vyhodné;jsi,

jelikoz ma podstatné vyssi rychlosti reakci a vysSi G€innost konverze

znecist'ujici latky na vysledny produkt.

caco, | teplo

p
/ca0 Ca%
teplo N

£

CaSO,

Obrazek 7: Mechanismus reakci kalcinace [25]

e Piima sulfatace — Vapenec pifimo reaguje s oxidem sifi¢itym za piisunu

kysliku a vznika vysledny produkt siran vapenaty a oxid uhlicity.

1
CaC0s + S0, + 0, > Cas0, + CO,

(12)

Oba tyto mechanismy jsou siln€¢ zavislé na teploté¢ a na piebytku okyslicovadla,

respektive na koncentraci CO2. Na Obrazku 8 Ize vidét rovnovaznou kiivku vapence

Vv zavislosti na teploté a koncentraci CO,. Pfi typické koncentraci oxidu uhli¢itého ve

spalinach, ktera je znazornéna na obrazku, je nutné udrzovat teplotu ohnisté minimalné
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780 °C, abychom dosahovali mechanismu kalcinace. S vyssi koncentraci CO2 se zveda i

potiebna teplota v ohnisti pro dosazeni reakci kalcinace. [13] [22] [23] [24] [46]
0,5
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Obrazek 8: Vliv teploty a koncentrace CO; na mechanismy reakci suché aditivni metody [13]

V dnesni dob¢ se samotné davkovani sorbentu do paliva vyuziva malo, jelikoz tato

metoda obvykle neni dostate¢né ucinna pro spliiovani piisnych emisnich limitt SO>. Piimé

davkovani sorbentu do ohnisté se v praxi vyuziva pouze u spalovani ve fluidnich kotlich.

4.3.2 Sucha aditivni metoda ve fluidnich kotlich

Fluidni kotle disponuji hned né€kolika specifickymi vlastnostmi spalovani, které jsou
podstatné k dosazeni vysoké u€innosti odsiteni pii pouziti suché aditivni metody. Prvni je
Jiz zminéna teplota spalovaciho procesu. Pro spravnou sulfataci a tedy dosaZeni nejvyssi
ucinnosti odsifeni je optimalni teplota okolo 840 — 880 °C. Pokud bude teplota nizsi, bude
pribéh kalcinace piili§ pomaly. Naopak pokud bude teplota vys$s$i, mlize dochdzet
k deformaci porézniho systému sorbentu a ke zpétnému rozkladu produktu odsifeni.
K tomuto zpétnému rozkladu napoméha napftiklad i vyS$si koncentrace CO ve spalinach.

Zaroven je potieba dostatecné dlouha doba setrvani sorbentu v ohnisti kotle, coz je
diky fluidni vrstvé také zajiSténo. Oproti kotlim na praSkové uhli je doba styku obou
reagujicich fazi ve fluidnim kotli i v fadech tisicli sekund. Pti dostate¢né jemném namleti
vapence je ve fluidni vrstvé dosazeno i dokonalé promichani sorbentu se spalinami, diky
¢emuz dochazi k otéru reagujicich castic, a tedy kurychleni difuze oxidu sifi¢itého
k volnému oxidu vapenatému uvnitt ¢astic. Dalsi pozitivni vlastnost je patrna hlavné u kotla
s cirkulujici fluidni vrstvou, kde dochazi k intenzivni recirkulaci fluidni vrstvy a tim i
pouzitého sorbentu, ¢imz se vyrazné prodluzuje doba zdrzeni sorbentu v ohnisti. Dillezity je
také jiz zminény piebytek okyslicovadla ve fluidni vrstvé, a S tim spojend koncentrace

kysliku ve vrstvé. To, jaky vliv bude mit koncentrace Oz na Gc¢innost odsifeni, zasadné
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ovliviiuje rozlozeni siry v palivu. Pokud se organicka sira vyskytuje ptevazné€ v prchavé
hoflaving paliva, tak ti¢innost odsiteni s vyssi koncentraci O klesa. Pokud vsak bude vétsi
podil organické a pyritické siry ve fixni hoflaviné paliva, tak u¢innost odsifeni s vyssi
koncentraci Oz stoupa. Tato zavislost je orientacné znazornéna na Obrazku 9. S vys$sim
ptebytkem okyslicovadla bude také nartstat koncentrace CO2z, coz bude mit vliv na

optimalni teplotu reakci kalcinace, viz. Obrazek 8. [13] [22] [26] [46]
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Koncentrace O5 ve fluidni vrstve [%]

Obrazek 9: VIiv koncentrace O; ve fluidni vrstvé na ucinnost odsiteni [13]

V posledni tad€ je velmi dulezité spravné zvoleny pomér Ca/S, ktery stanovuje
mnozstvi pfivedeného aditiva na jednotkovy obsah siry v palivu. Zavislost poméru Ca/S a

ucéinnosti odsiteni je znazornéna na Obrazku 10. Je zde uvedeno nékolik zavislosti pro rizné
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30%

20% i
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Obrazek 10: Zavislost uéinnosti odsifeni na poméru Ca/S [27]

33



teploty spalin a Ize vidét, Ze s vétsim pomérem Ca/S Gcinnost odsifeni stoupa a vliv vyssiho
davkovani sorbentu postupné klesa. [13]

Tento proces odsifovéani je velmi jednoduchy a levny, avSak vhodny pouze pro
spalovani ve fluidnich kotlich. Pfi ide4lnich podminkéch 1ze ve fluidnich kotlich s cirkulujici
fluidni vrstvou dosdhnout uc¢innosti az 90 — 95 %. Takto vysoka ucinnost vSak vyzaduje
pomérné vysoky pomér Ca/S (vice nez 4). To znamena obrovskou spotfebu vapence,
respektive jeho velmi vysoké piebytky, které se realné neprovozuji. [13] [22]

Na Obrazku 11 Ize vidét schéma fluidniho kotle, kde je aplikovana suché aditivni

metoda odsifovani.

Para

Buben fL/\

Zasobnik

j‘! Turbogenerator

Chladici
—voda

Vzduch

Ventilator

Popel Textilni filt

S|

Spalinovy
ventilator

Vzduch

Obrazek 11: Schéma suché aditivni metody odsifovani u fluidniho kotle [26]

4.3.3 Davkovani sorbentu do koutrovodu

Metoda davkovani sorbentu do koufovodu pouziva jako aditiva sodné ¢i vapenné
sorbenty, konkrétn¢ napiiklad jedlou sodu (NaHCOs3). K davkovani sorbentu do spalin
dochdzi v oblasti mezi ohfivac¢em spalovaciho vzduchu a elektrostatickym odlu¢ovacem,
ptipadné tkaninovym filtrem. Pti davkovani jedlé sody dochazi k jejimu rozkladu vlivem
teploty jiz pii cca 60 °C a vznika uhli¢itan sodny Na,COs (reakce 13). Ten je velmi reaktivni

soxidem sifi¢itym a jejich reakci vznikd produkt sifiCitan sodny Na>SO3
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(reakce 14). Pii piebytku okyslicovadla, a tedy pfitomnosti dostate¢ného mnozstvi kysliku,
sifi¢itan sodny dale reaguje a vytvaii siran sodny Na>SO4 (reakce 15). [28] [29]

2NaHCO; » Na,COs + CO, + H,0 (13)

Na,C0; + SO, = Na,S0; + CO, (14)
1

Na,S05; + 502 - Na,S0, (15)

Jelikoz s oxidem sificitym reaguje ptiblizn€ 15 — 30 % celkové hmotnosti aditiva, je
nutné zavedeni vysokého stupné recirkulace daného sorbentu. Tato metoda se pouziva
predevsim kviili jeji velmi nizké investi¢ni naro¢nosti a jednoduchosti realizace a regulace.

Nevyhodou je vyrazné niz8i Gi¢innost odsifeni oproti jinym odsifovacim metodam. [28] [29]

4.3.4 Kombinované davkovani sorbentu

Kombinované davkovani sorbentu spojuje dvé metody odsifovani, a to konkrétné
suchou aditivni metodu, kdy dochazi k ddvkovéni sorbentu pifimo do ohnisté, a metodu
davkovani sorbentu do koufovodu. Pii této metod¢€ se jako sorbent opét vyuziva vapenec,
ale také vapenny hydrat. Vapenec by se totiz kvili nizSim teplotdm spalin v koutfovodu jiz

nerozlozil. Cilem tohoto spojeni je pfedev§im zvySovani u¢innosti odsifeni spalin. [29]

4.3.5 Sucha pracka s cirkulujicim fluidnim loZzem (CFB)

Tato metoda funguje na principu davkovani sorbentu do fluidniho absorbéru. Jako
sorbent se v tomto piipadé pouziva hydroxid vapenaty Ca(OH)2. Spaliny z kotle vstupuji do
spodni valcové Casti absorbéru, kde maji vysokou rychlost, a tak unasi davkovany sorbent
smérem vzhlru. Spodni ¢ést je spojena s horni véalcovou ¢asti o vét§im primeéru pomoci
Venturiho dyzy, ve které dochézi k urychleni spalin smérem vzhiru a homogennimu
rozprostieni ¢astic aditiva. V horni ¢asti nasledné klesa rychlost spalin a vznika fluidni
vrstva, kde Castice aditiva reaguji s oxidem sifi¢itym podle reakce 16.

Nejjemnéjsi Castice aditiva jsou poté undSeny vrchni ¢asti absorbéru déale do
tkaninového filtru, odkud jsou recirkulovany zpét do absorbéru, piipadné je mensi Cast
odstranéna jakozto produkt odsifeni. Diky dobrym vlastnostem fluidni vrstvy a teploté
v absorbéru je mozné dosahovat ucinnosti odsiteni az 90 — 95 %. Voda je do absorbéru
dopravovana oddélené od sorbentu a slouzi k ochlazeni proudu spalin, ¢imz dojde k jejimu
okamzitému odpateni. Diky tomu nevznika pfi pouziti této metody zadna odpadni voda, ale

vysledkem odsifeni je tedy pouze tuhy produkt. [30] [31]
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4.4  Polosucha vapenna metoda

Tato metoda vznikla na zaklad¢ poznatku, ze pokud je reagujici ¢astice vapna vlhka,
tak absorbuje SO> intenzivné&ji, nez pokud je tato Castice suchd. Metoda se nazyva polosucha
z toho dtivodu, ze davkované aditivum je tedy ve fazi suspenze, ale vysledkem odsiieni je
opét suchy produkt. [22] [24]

Metoda funguje na principu vstiikovani vodni suspenze aditiva do reaktoru, neboli
do rozprasovaci susSarny. Jako aditivum se zde pouziva vapenny hydrat Ca(OH)., ktery

vznika hasenim paleného vapna CaO vodou podle reakce 17. [13] [22]

Ca0 + H,0 - Ca(OH), a7

Po rozpraseni suspenze do reaktoru nastava promichani s horkymi spalinami, ¢imz
dojde k adiabatickému odpafeni vody ze suspenze a k ochlazeni spalin na optimalni teplotu
pro prub¢h odsifovacich reakei. Hlavni odsifovaci reakei je zde reakce suspenze Ca(OH)2

s oxidem sifi¢itym SOz za vzniku sifi¢itanu vapenatého CaSOsz podle reakce 18. [13] [22]

Ca(OH), + SO, - CaSO5 + H,0 (18)

Pokud je ve spalinach dostateCny piebytek okysliCovadla, a tedy pfitomnost
dostateéné¢ho mnoZzstvi kysliku, sifi¢itan vapenaty dale oxiduje a tvoii malé mnoZstvi siranu

vapenatého CaSOj4 podle reakce 19. [22]

1
Ca503 + EOZ - Ca504, (19)

Jak jiz bylo feCeno, vlhka ¢astice aditiva absorbuje SO2 rychleji, a tak je v tomto
procesu velmi diilezitd optimalni teplota spalin. Tato teplota se na vystupu z reaktoru musi
co nejvice podobat takové teploté, ktera je nejblize rosnému bodu vody ve spalinach. Cim
mensi rozdil mezi teplotou spalin na vystupu z reaktoru a teplotou rosného bodu vody ve
spalinach, tim vyss$i ucinnosti odsifeni je mozné dosahovat. Snizeni teploty spalin lze
dosahnout i nastiikem samotné vody do spalin v reaktoru. Dal$im faktorem, ktery zasadnim
zpusobem ovliviiuje G€innost odsifeni, je stechiometricky pomér Ca/S. Typické hodnoty
tohoto poméru pro dosazeni ucinnosti odsifeni vy$si nez 90 % se pohybuji V rozmezi
2,5-3,5.[22] [24] [31]
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Z divodu dobrého rozpraSeni suspenze v reaktoru je také omezen obsah suSiny
v suspenzi (do 40 %). Maximalni mozny priutok vody do reaktoru tak uréuje i maximalni
mozné mnozstvi dodané susiny, coZ je jednou z hlavnich omezujicich faktort této metody.
Produkt odsifeni, ktery odchazi z absorbéru, je nasledné odloucen pomoci tkaninovych nebo
elektrostatickych odlu¢ovaci, kde jsou skodlivé latky stale v kontaktu s ptidanym aditivem,
a tak se kona dalsi ¢ast absorpce SO». Poté je ¢ast produktu recirkulovana zpét do piipravy
vapenné suspenze a ¢ast odstranéna jako finalni produkt odsifeni. [22] [24] [31]

Polosucha vapenna metoda lze realizovat ve tiech zakladnich alternativach.

e S predodloucenim popilku — V této varianté jsou spaliny vystupujici z kotle
v prvni fadé¢ odprdSeny pomoci elektrostatického odlu¢ovale a az poté
vstupuji do rozpraSovaci susarny.

e Bez predodlouceni popilku — V této varianté vstupuji do susarny spaliny
véetné popilku, ktery je poté spolu s produktem odsifeni zachycen
tkaninovym &i elektrostatickym odlu¢ovatem za reaktorem. Cést se nasledng
recirkuluje do vapenné suspenze a ¢ast se odstraiiuje z procesu.

e Kombinace suché vapencové aditivni technologie a polosuché vapenné
metody odsiFeni — Tato metoda kombinuje odsifeni davkovanim suchého
vapence piimo do ohniste kotle a ptidavné odsiteni spalin v reaktoru pomoci

vapenné suspenze. [22]

Polosuché vapennd metoda je jakysi kompromis mezi suchou a mokrou metodou se
sttedn€ vysokymi investi¢nimi a provoznimi naklady, ktera se pouZziva pfedevs§im u menSich
az stiedné velkych zdrojii S niz§imi emisnimi limity SO2. [13] [32]

Na Obrazku 12 Ize vidét schéma polosuché vapenné metody s predodloucenim

popilku.
E A .
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Obrazek 12: Schéma polosuché vapenné metody odsifovani [32]
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4.5 Soubéiné odsirovani

Metoda soubézného odsifovani navazuje na polosuchou vapennou metodu a jeji jiz
zminény problém s omezenim maximalniho mozného toku suspenze do absorbéru.
Principem této metody je dévkovani suchého sorbentu do koufovodu v misté pied
rozprasovaci susarnou. Suchym sorbentem je v tomto ptipadé opét vapenny hydrat Ca(OH)z,
ktery je rozpraSen do spalin pfed absorbérem. Spaliny nemaji vV tomto misté optimalni
teplotu pro suché odsifeni, a také neni dodrzend dostatetna doba zdrzeni sorbentu se
spalinami, coz znamena, ze G¢innost odsifeni zde zdaleka neni dostacujici. [31] [32]

Nicméné¢, spaliny nésledné¢ pokracuji dale do rozpraSovaci susarny, kde nastava
polosuché odsifeni, které je jiz popsané v kapitole 4.4. Podstatna ¢ast sorbentu z koufovodu
je navic v absorbéru kontaktovana s kapénkami vapenné suspenze, ¢imz se sni déli o
vlhkost, a to napomaha intenzivnéj$i absorpci SO.. Davkovani suchého sorbentu do
koufovodu neni tedy omezeno maximalnim tokem suspenze do absorbéru, a tak je mozné
razantn¢ zvySovat pfivod daného sorbentu do procesu, respektive zvySovat stechiometricky
pomér Ca/S. Maximalni dosazitelnd ucinnost odsifeni touto metodou se dd srovnavat
s u¢innosti odsifeni metodou suché pracky s CFB. [31] [32]

Schéma prikladu zapojeni soubézného odsifovani lze vidét na Obrazku 13.

Soubézné odsifovani = Suché odsifovani + Polosuché odsifovani
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Obrazek 13: Schéma zapojeni soub&ézné metody odsifovani [32]
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4.6 Mokré metody odsirovani

Mokré metody odsifovani tvoii vétSinovou ¢ast vSech provozovanych odsifovacich
procest ve svéteé. Konkrétné se jedna hlavné o mokrou vapencovou vypirku, ktera dosahuje
nejvyssich moznych ucinnosti odsifeni (pies 95 %). Metody jsou zaloZeny na principu

vypirani spalin vodni suspenzi vapence ¢i vapna v absorbéru. [13]

4.6.1 Mokra vapencova vypirka
Jedna se o odsifovani spalin za kotlem, pfi¢emz principem této metody je vypirani
oxidu sifi¢itého vodni suspenzi vapna ¢i vapence. V dnesni dobé¢ se i pies horsi rozpustnost
ve vodé pouziva prevazné vapenec kvuli jeho dobré dostupnosti a dobrym vlastnostem pii
mokrém odsifovani. Ridicim mechanismem tohoto procesu je odpor proti piestupu hmoty
(difuzi) v kapalné fazi, respektive rychlost rozpousténi vapence. Existuje fada zpisobi, jak
zvysit rozpustnost vapence a tedy i G¢innost odsifeni: [13] [22] [30]
e Jemngjsim rozemletim vapence, neboli vétsim povrchem castic.
e Zvysenim stechiometrického poméru CaCOs : SOs.
e Zvysenim skrapéciho poméru L:G, coz je pomér objemu suspenze (liquid) ku
objemu spalin (gas).
e Pfidavkem anorganickych (sodné ¢i hofecnaté soli) nebo organickych (soli
dikarboxylovych kyselin) aditiv.
e Zvysenim doby zdrZeni reagujicich ¢astic v absorbéru.

e Snizenim pH, respektive vypiranim v kyselejsi oblasti. [13] [22]

Spaliny z kotle v prvni fadé vstupuji do elektrostatického odluc¢ovace, kde az na
mensi zbytky dojde k odstranéni popilku. Nasleduje vymenik tepla (nejcastéji REGAVO),
ktery ma za kol predat Cast tepelné energie znecisténych spalin vstupujicich do absorbéru
odsifenym spalinam vstupujicim do kominu. Optimalni teplota spalin pro absorpci je
55 — 60 °C, coz je mimo ochlazeni ve vyméniku tepla dosazeno odpafovanim vody ze
suspenze V absorbéru. Naopak spaliny vystupujici z absorbéru je potieba ohiat, aby
nedochazelo ke kondenzaci vodnich par a byl zajiStén lepsi rozptyl spalin v koming.

Po vstupu spalin do absorbéru dochazi k jejich ptimému kontaktu s vépencovou
suspenzi, ktera je v reaktoru rozstfikovana pomoci trysek. Absorbér se da rozdélit na dvé
¢asti, kde spodni dil tvofi jimka, a vrchni dil tvofi absorpéni Cast. V absorpéni Casti
pochopitelné dochazi k absorpci SOz do rozstfikované suspenze. Spaliny nasledné proudi

ven z absorbéru ptes zpravidla dva odlucovace kapek, kde prvni slouzi k hrubému odlouceni

39



kapek ze spalin a druhy pro findlni jemné odlouceni kapek. V jimce se promichava suspenze
a probiha neutralizace s naslednou oxidaci hydrogensifi¢itanu vapenatého na vysledny
produkt, coz je energosadrovec. Ten je nasledné odtahovan do hydrocyklonu, kde dochézi
k jeho zahusténi vodou a naslednému odlouceni na dal$i zpracovani. Zbyla procesni voda se
z hydrocyklonu vraci zpét do absorbéru. [13] [22] [23] [24]

Podle vzajemného toku spalin a suspenze se absorbéry daji rozlisit na protiproudé,
souproudé¢ a kombinované. Na Obrazku 14 Ize vidét schéma mokré vapencové vypirky

s protiproudym absorbérem. [22]

’—‘ Komin Vy&isténé spaliny
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O A NG
tepla ).
A
Kotel \ v
\\ ‘,'{ . Voda
[ \ |{ M N NN
8 V
Elektrostaticky 3 i it Absorpéni zona
tovac i f A\ AT
odlucovat popilku ;f \
Spaliny
@ Hydracyklon
Oxidaeni @ [ @
\/ vzduch Jimka
Vapenec CaCO,
Vapencova Vioda zpét Promyvaci voda
suspenze do procesu
Zasobnik Pasovy
vapence vakuovy filtr
Rozplavovaci NadrZ sadrovcové Za’sopnfk
nadrz . vody energosadrovce
Odpadni voda CaS0,.2 H,0

Obrazek 14: Schéma mokré vapencové vypirky s protiproudym absorbérem [25]

Pti vstupu spalin do absorbéru dochazi v prvni fad¢ k rozpousténi oxidu sificitého ve

vode¢ a tedy ke vzniku kyseliny siti¢ité HoSO3 podle reakce 20. [23]

S0, + H,0 & H,S0, (20)

Nasleduje disociace neboli $tépeni kyseliny sitfi¢ité a uvolnéni kationti vodiku. [23]

H,S0; & H* + HSO; (21)

HSO; & H* + 502~ (22)
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V neutralizaéni zo6n¢ jimky, kam se ptivadi Cerstva vapencova suspenze, pak dochazi

ke vzniku hydrogensifi¢itanu vapenatého podle reakce 23. [23]

CaCO; + 2H* + 2HSO; & Ca(HSO3), + H,0 + CO, (23)

V oxidacni zo6né jimky, ktera se nachazi pod zénou neutralizacni a kam se ptivadi
oxidacni vzduch, poté dochazi ke vzniku vysledného produktu, coz je energosadrovec

CaS04:2H20, podle reakce 24 a 25. [23]

1
Ca(HSO3)2 + 502 + H20 A Ca504 + H2 + H2504 (24)

H,S0, + CaC05 + 2H,0 & CaS0, - 2H,0 + H,0 + CO, (25)

V posledni fad¢ dochazi ke krystalizaci energosadrovce, ktery se nasledné odtahuje
smérem do hydrocyklonu pro dalsi zpracovani. [22] [23]

Dulezité je také zminit vliv pozice ventildtoru spalin na G¢innost odsifeni a na
energetickou narocnost. Spravné postaveni spalinového ventilatoru totiz miize uSetfit ztratu
cennych procentnich bodi ucinnosti odsifeni a taky snizit spotfebu elektiiny zdroje.

Na Obrazku 15 1ze pro piiklad vidét dvé varianty pozice spalinového ventilatoru. [22]

A B

D w— <

Obrazek 15: Schéma moznosti zapojeni spalinového ventilatoru; 1 — spalinovy ventilator,
2 — vyménik tepla (REGAVO), 3 — absorbér, 4 — smésovac spalin [22]

Moznost A vytvari za vyménikem tepla pietlak, a tak se horké neodsitené spaliny

tla¢i do horkych odsitenych spalin. Pti této varianté dochazi ke snizeni ucinnosti odsiteni az
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0 9 %. Pii moznosti B ventilator vytvaii podtlak v absorbéru i v horké ¢asti vyméniku,
kdezto v ohfivaci ¢asti vyméniku vytvaii pietlak. To znamena, Ze ohtaté odsifené spaliny se
tlaci zpét do spalin neodsifenych. Pfi sniZeni u€innosti odsifeni o 1 % se snizi spotieba
elektfiny pfiblizné 0 18 % oproti varianté¢ A. Navic neni diky stla¢eni spalin ventilatorem,
coz zvysi jejich teplotu, potieba doplnujici ohfev. [22] [23]

Vyhody mokré vapencové vypirky jsou velmi vysoka ucinnost odsiteni (ptes 95 %),
levny a dobte dostupny sorbent CaCOs, nizky stechiometricky pomér Ca/S a moznost vyuziti
vysledného produktu odsifeni energosadrovce. V porovnani se suchou prackou s CFB, ktera
dosahuje taky velmi vysoké ucinnosti odsifeni, jsou provozni naklady mokré vapencové
vypirky nizsi. [22] [30]

Podstatnym minusem této metody vSak je tvorba ndnost a tisad v absorbérech a jejich
cirkula¢nich okruzich. Nanosy se objevuji naptiklad na sténach absorbéru a na odlu¢ovacich
kapek. Jejich odstranovani je relativné obtizné, a proto je nutné jejich tvorbé co nejvice

zamezovat (naptiklad ptidavnymi aditivy). [22]

4.7 Regeneracni metody odsifovani

Do skupiny regeneracnich metod patii naptiklad natriumsulfitovy proces, neboli
metoda Wellmann-Lord, dale magnezitovy ¢i organicky citratovy proces a také sodna
metoda. Podstatou regeneranich metod je regenerace pouZzitého c¢inidla a jeho nasledné
navraceni zpét do procesu absorpce. Regenerace miZe probihat napiiklad nepfimym
ohfevem parou (metoda Wellmann-Lord) nebo suSenim a kalcinaci se zakoncentrovanim
SOz (Magnezitova metoda). Zpravidla u téchto metod dochézi k uplatnéni produktu na trhu,
¢imz je obvykle kyselina sirova H2SOs, samotna sira ¢i zkapalnény oxid sifi¢ity SOz.
Regeneracni metody vSak nejsou rozsifené tak jako metody pritocné, jelikoZ praveé samotna

regenerace je pomérné energeticky naroéna. [13] [22]

4.8 Kombinované odsifovani

Tyto metody spojuji odsifovani a denitrifikaci spalin do jednoho procesu. Casto se
také pouziva ndzev simultanni metody, ¢imz se rozumi odsifovani a denitrifikace pomoci
jednoho ¢inidla, respektive jednoho katalyzatoru ¢i absorbentu. Mezi tyto metody patii

napiiklad odsifovani na aktivnim uhli, proces SNOx Haldor-Topsoe a katalyticky proces
DESONOx. [13]

42



5  Odsirovani ve fluidni vrstvé pri oxyfuel rezimu

Hlavni rozdil mezi odsitovanim ve fluidni vrstvé pti vzduchovém spalovani pfi a
oxyfuel spalovani je v parcialnim tlaku oxidu uhli¢itého, respektive v jeho objemové
koncentraci ve vlhkych spalinach. Pii oxyfuel spalovani neni ptitomny dusik ze vzduchu,
ktery tvoii znacny objemovy podil spalin pii vzduchovém spalovani, a tak se koncentrace
CO2 pohybuje v rozmezi od 40 do az 90 %. Koncentraci CO> ovliviiuje zejména typ a
mnozstvi recirkulace spalin. [39] [40]

V ptipadé, Ze parcidlni tlak CO2 dosdhne vysSich hodnot, néZ udava rovnovazna
ktivka vapence na Obrazek 8 pii typické teploté fluidniho ohniSté, prestane probihat
mechanismus kalcinace a probihd pouze proces piimé sulfatace popsany v kapitole 4.3.1.
Ptima sulfatace potiebuje vice ¢asu nez nepiima sulfatace k tomu, aby prob&hly v§echny jeji
reakce, coz negativné ovlivituje G¢innost zachyceni SO.. Naopak, vrstva CaSOa, ktera
vznikne pfi piimé sulfataci na povrchu vépence, ma vétsi porovitost nez vrstva CaSOa, ktera
vznikne na povrchu kalcinaci vzniklého CaO. VEtsi porovitost znamena nizsi odpor povrchu
zrna proti difuzi SO> do nitra ¢astice, a tedy lepsi vyuZitelnost vapencového aditiva. [39]
[40]

Pokud je vysoky parcidlni tlak CO2 a nedochdzi ke kalcinaci, tak bude pii oxyfuel
spalovani vyssi obsah CaCOs V popelu, nez tomu je v ptipadé vzduchového spalovani. To
znamena horsi vyuziti odsifovaciho materialu. Obsah CaSQO4 Vv popelu je naopak pii oxyfuel
spalovani niz8i neZ v pfipad€ spalovani se vzduchem z diivodu pomalejSich reakci piimé
sulfatace, a tedy z divodu nizsi uc¢innosti zachyceni SO». Na zaklad¢ téchto poznatkt a tvaru
rovnovazné kiivky vapence je zfejmé, ze optimalni odsifovaci teploty pii oxyfuel spalovani
musi byt vySsi nez optimalni odsifovaci teploty pfi vzduchovém spalovani, a to pfiblizné
néco pod 900 °C. [41] [42] [43]

S parcialnim tlakem CO2 ve spalinach souvisi také koncentrace Oz ve spalinach. Cim
vyssi koncentrace kysliku ve spalinach, respektive ¢im vyssi prebytek okyslicovadla, tim
nizsi koncentrace CO2 ve spalinach, a tedy moznost se dostat do oblasti kalcinace jiz pfi nizsi
teploté spalovani. Druhy vliv vys$s$i koncentrace Oz Ve spalinach souvisi s efektivitou
spalovaciho procesu. Pii spalovani s vy$§im piebytkem okysli¢ovadla stoupa efektivita
spalovaciho procesu a klesaji emise CO. Oxid uhelnaty totiz miize za vysokych teplot
reagovat se vzniklym CaSOs a zpétné jej rozlozit na SOz a CaO, ¢imz se vyznamné podili
na snizeni u¢innosti odsifeni. Piebytek kysliku tedy ptispiva pii oxyfuel spalovani ke zvyseni

ucinnosti odsifovaciho procesu. [39] [40]
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6  Vliv biomasy na odsifovani pri fluidnim spoluspalovani
S uhlim

Odsitovani pii fluidnim spalovani typicky funguje na principu davkovani vapence do
ohnisté kotle. Existuje fada druht vépenct, které se odlisuji naptiklad v obsahu véapniku a
uhli¢itant, dale ve velikosti krystalitti a ¢astic, ¢i V geologickém ptivodu. Velmi dulezité je
vSak sledovat i reaktivitu kalcinatu, ktery vznika rozkladem vapence. Reaktivitu kalcinatu
muZzou negativné ovlivilovat nezadouci reakce s ur¢itymi slozkami popela uhli a balastnimi
slozkami vapence. Konkrétné se jedna o reakce oxidu kiemiku, hliniku a zeleza, které vedou
k zaslepovani povrchu ¢astic kalcinatu, ¢imz snizuji jeho reaktivitu s SO2. V piipadé
spoluspalovani uhli a biomasy muize dojit k navySeni poctu nezaddoucich reakci vlivem
obsahu anorganickych slozek v popeloviné biomasy. Tyto slozky se také podili na snizovani
reaktivity kalcinatu, a tedy i na snizovani uéinnosti odsifeni. [34] [35] [36]

Pti zachyceni SO2 na povrch kalcinaci vzniklé ¢astice CaO dochazi ke vzniku vrstvy
cely proces. To ale také negativné ovliviiuji jiZ zminéné reakce CaO s oxidy popelovin uhli,
balastnimi slozkami samotného vapence, ¢i anorganickych slozek v popeloviné biomasy.
Primarné se jedna o reakce s SiOz, Al2Os a Fe;0s, pficemz naptiklad reakce s oxidem
zelezitym intenzivné probiha jiz pti teploté 400 °C. Vzniklé produkty jiz nereaguji s oxidem
sifi¢itym a zvysuji tak mnozstvi potiebného vapence k odsifeni. [34] [37] [38]

V experimentu provedeném v publikaci [34] je zkoumén vliv pfidavku rostlinné a
difevni biomasy do smési hnédého uhli a vapence na reaktivitu kalcinatu. Kritériem pro
porovnani je ¢as uplynuly od zacatku méteni do dosazeni daného emisniho limitu SOz na
vystupu z experimentalniho reaktoru. Cim kratii doba uplyne pro dosaZeni emisniho limitu,
tim niz$i odsifovaci kapacita vapence. Zakladni smés tvoii 20 g hnédého uhli a 4 g vapence.
Na Obrazku 16 Ize vidét markantni vliv pfidavku biomasy na odsifovaci schopnost vapence.
Jiz pfi pfidani 10 g biomasy, coz je 50 % hmotnosti uhli, se zkratila doba pro dosazeni
emisniho limitu o pfiblizn€ 45 minut, respektive 6,5X. [34]

Pfidand biomasa obsahuje zanedbatelné mnozstvi spalitelné siry, coZz znamena, Ze
sniZeni odsifovaci kapacity kalcinatu, viditelné na Obrazku 16, neni zplisobeno zachycenim
SOz na povrchu CaO, ale nezadoucimi reakcemi CaO s prvky popeloviny biomasy a oxidy

Vv popeloving uhli. [34]
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Obrazek 16: Vliv pridavku dievni biomasy (S2) na odsifovaci schopnost vapence [34]
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7 Experimentalni ¢ast

Predmétem experimentalni ¢asti prace je zkoumat chovani emisi SOz pfi spalovani
biomasy v oxyfuel i vzduchovém rezimu ve fluidnim kotli s bublinkujici fluidni vrstvou.
Dale porovnat chovani SOz pii spalovani v téchto dvou spalovacich rezimech a predevsim
také vyhodnotit faktory, jako jsou stechiometricky pomér Ca/S a teplotu ohnisté, které

ovlivituji vysi koncentrace skodlivé latky SO2 ve spalinach.

7.1 Experimentalni zarizeni

Experimentalni métfeni bylo provedeno na laboratornim spalovacim zafizeni o
vykonu pfiblizné¢ 30 kW. Zatizeni disponuje spalovaci komorou s bublinkujici fluidni
vrstvou a je schopné pracovat jak v rezimu vzduchového spalovani, tak v rezimu Cisté
oxyfuel spalovani. Schéma laboratorniho zafizeni je naznaceno na Obrazku 17 a fotografie
zatizeni lze vidét na Obrazku 19.

Ventilator primarniho vzduchu zajistuje ptivod priméarniho vzduchu ptes elektricky
ohfev do spodni ¢asti spalovaci komory pod fluidni vrstvu. Zde se nachazi také plynovy
hoték, ktery mize podobné jako elektricky ohfev vzduchu slouzit ke startu zafizeni a tedy k
zahtati fluidni vrstvy na potfebnou zapalnou teplotu. Vzduch nasledné¢ proudi pies
distributor do fluidni vrstvy. V této casti spalovaci komory se nachéazi také Snekovy
dopravnik paliva, ktery dopravuje palivo do vrchni ¢asti fluidni vrstvy, a vypust, kterou lze
kontrolovat vysku fluidni vrstvy. Vzniklé spaliny nasledné proudi do freeboardu, ktery ma
vetsi prafezovou plochu z divodu zpomaleni proudu spalin. Ve freeboardu se také nachazi
sekundarni pfivod vzduchu ¢i kysliku. Spaliny poté vstupuji do cyklonu, kde dochazi
k odlouceni popilku, a nasledné jsou spalinovym ventilatorem vhanény do komina.
Analyzator spalin je umistén pted spalinovym ventilatorem.

Zatizeni je vzdy potieba najizdét vzduchovym spalovanim. Po nahtati fluidni vrstvy
vzduchem ohfatym v elektrickém ohtevu, pfipadné plynovym hotdkem, na potiebnou
zapalnou teplotu, za¢ne piivod paliva Snekovym dopravnikem. Nasleduje odstaveni
elektrického ohfevu vzduchu ¢i plynového hotéku, v ptipad€ jeho pouziti, a zvySeni pritoku
primarniho vzduchu pro vznik fluidni vrstvy. Dtlezitym prvkem, kterym se reguluje teplota
ohnisté a rezim oxyfuel spalovani, je recirkulace spalin. Recirkulované spaliny se za
cyklonem odvadi pies chladi¢ do vétvé primarniho vzduchu. Mnozstvi recirkulace se
reguluje zménou vykonu recirkulaéniho dmychadla pomoci frekvenéniho meénice. Pii

pfechodu do oxyfuel spalovani je nutné naplno oteviit ventil recirkulovanych spalin a
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postupné zavirat ventil primarniho vzduchu. S postupnym odstavenim primarniho vzduchu
se zacne zvySovat piivod kysliku z tlakovych 1ahvi, ktery je regulovan regulatory priitoku
kysliku, a misi se s recirkulovanymi spalinami pied spalovaci komorou.

Na schématu laboratorniho zafizeni na Obrazku 17 Ize vidét i pozice nékolika
termoclankti k méfeni potiebnych teplot a také pozice méteni tlakovych ztrat. Veskeré
meéfené hodnoty (teploty, tlaky, pratoky i slozeni spalin) jsou zaznamenavany v softwaru

Labview, ktery zaroven slouzi k fizeni laboratorniho zatizeni.

N
== r=< I
w L = ®
Spalinovy
ventilator ﬁ
Analyzator
spalin Freeboard Privod sekundarniho
. Cyklan vzduchu/kysliku
Ventilator Chiazenf y @) %7
primarmfho Vzduch spalin
vzduchu [~ &E %
Regulatory Snekovy @
pritoku kysliku dopravnik
GK paliva
|| i g@
:| P Fluidni vrstva
« Elektricky Ventil recirkulovanych ﬁ
= hiev i
= 0 spalin
g vzduchu ﬂp<
x Recirkulacni — Vypust
dmychadlo q bt L
> (T Distributor
S
Ventil Plynovy hofak
primarniho vzduchu
= >

Obrazek 17: Schéma laboratorniho zafizeni
7.2 Charakteristika pouzitého paliva

Pro tucely tomuto experimentu byla jako palivo pouzita smés dfevnich pelet a
Cistirenského kalu. Pelety tvofi 70 % hmotnosti smési a kal tvoii zbylych 30 % hmotnosti
smési. Smés paliva byla vybrana piedev§im s ohledem na dobré spalovaci vlastnosti a
chovani pii spalovani ve fluidni vrstvé, a také s ohledem na vhodné prvkové slozeni,
zejména tedy na vhodném obsahu siry ve smési. Pouzita smes paliv 1ze vidét na Obrazku 18.
SloZeni drfevnich pelet a Cistirenského kalu ziskané laboratornim rozborem, a také

dopocitané slozeni vysledné spalované smési podle rovnice 26, je uvedeno v Tabulce 9.

cll = ¢ 03+ch 07 (26)

meés Pelety
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Nasledné je pro smés paliva dopoéteno prvkové slozeni, které Ize vidét v Tabulce 10.
V prvni fadé je ve stavu daf dopocten kyslik podle vztahu 27, ktery ¢ini zbytek do 100 % po
seCteni ostatnich prvki paliva. Poté jsou prvky pfepocteny ze stavu dry ash free do stavu dry
podle rovnice 28 a je vypocitan obsah popela ve stavu dry podle vztahu 29. Nakonec jsou

prvky piepocitany ze stavu dry do stavu raw podle rovnice 30. [44]

04 =1 — (C + H + N4ef 4 §daf) [1] (27)
C% =4 . (1-4% [1] (28)

1
A=A -(1_Wr) [1] (29)
Cr=c-(1-wm) [1] (30)

Tabulka 9: Slozeni pouZitého paliva

Drevni pelety Cistirensky kal Vysledna smés
Podil na celkové 0.0 300 100.0
hmotnosti smési [%] ’ ’ ’
W™ [%] 7,80 7,60 7,74
A" [%] 1,50 37,70 12,36
C% [%)] 51,00 53,21 51,66
H [%] 6,90 8,11 7,26
N4af [9] 0,30 7,43 2,44
S99 (%] 0,03 2,36 0,73
Qi [k]/kg] 16 400,0 11677,8 14 983,3
Tabulka 10: Prvkové sloZeni spalované smési
r[1] d [1] daf [1]
< 0,4128 0,5017 0,5170
H 0,0580 0,0679 0,0730
N 0,0195 0,0210 0,0240
S 0,0058 0,0063 0,0073
0] 0,3029 0,3283 0,3790
A 0,1236 0,1340 -
w 0,0774 - -
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7.3 Pouzité aditivum a material fluidni vrstvy

Jako aditivum byl pro tyto Gcely pouzit mlety suseny vapencovy slin Lafarge, ktery
je uréen k odsifovani spalinovych plynt u fluidnich kotlt. Cistota vapence je piiblizné 78 %.
Pouzité aditivum lze vidét na Obrazku 20.

Materialem fluidni vrstvy byl v tomto ptipad€ popel samotného Cistirenského kalu.
Jak lze vidét v Tabulce 9, kal obsahuje pies 37 % popela v plivodnim stavu, coz znamena
pomérné znacny nartist mnozstvi materialu fluidni vrstvy ve spalovaci komote b&hem

spalovani. Mnozstvi materialu vrstvy bylo tedy nutné kontrolovat, piipadné redukovat,

Vv pribéhu experimentalniho méteni pomoci vypusti. Material fluidni vrstvy lze vidét na

Obrazku 21.

Obrazek 18: Smés spalovaného paliva

V Tabulce 11 lze také vidét vysledné hodnoty granulometrie popela Cistirenského
kalu. Modus zde udavd pramér cCastice, pro ktery vychdzi maximum kiivky Cetnosti,
respektive je to nejCastéji opakujici se primeér Castice. Median poté udava primeér Castice,

pro ktery se hodnota propadu, ur¢ena z kiivky propadu, rovna hodnoté 0,5.

Tabulka 11: Vysledné hodnoty granulometrie materialu fluidni vrstvy

Stredni pramér dg; [mm] 0,683
Modus d ;04 [mm] 1,360
Median d,,eq [mm] 1,450
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Obrazek 20: Pouzité aditivum Obriazek 21: Material fluidni vrstvy

7.4 Vypocet stechiometrie spalovani

V prvni fad€ je potfeba vypocitat stechiometrii pro oxyfuel i vzduchovy rezim
spalovani. Pti oxyfuel spalovani se jako okysli¢ovadlo pouziva ¢isty kyslik misto vzduchu,
a proto se na produkci slozek spalin podili pouze jejich obsah ve spalovaném palivu. Zasadni
rozdil je tedy naptiklad v mnozstvi N2 ve spalinach, kde pii vzduchovém spalovani tvoii
dusik hlavni ¢ast spalin, jelikoZ tvofi pfiblizné 78 % piivadéného spalovaciho vzduchu. To
se vyznamné projevi i na mnozstvi vzniklych suchych spalin, které je pfi oxyfuel spalovani

mnohonasobné nizsi.

Stechiometrie oxyfuel spalovani
Postup vypoctu stechiometrie pro oxyfuel spalovani je popsan nésledujicimi vztahy
31— 35. [45]

CT' HT ST 0T>

Vo. . =22,39- ( + + T
O02min 12,01 4,032 32,06 32

—> (0,4128 4 0,0580 4 0,0058 0,3029) (31)
o 12,01 4,032 32,06 32
= 0,884 my, /kgpal

Voo, = 2252 gr 2 2189 0058 = 0,004 m3 /g,y (32)
2~ 32,06 32,06 ' o
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Ve, = 22,26 ., _ 22,26 0,4128 = 0,765 m3 /k (33)
€= 1201 © T 1201 = 0,765 my/kgpar
22,4 22,4
= . NT=——"_.0,0195 = 0,016 m3 /k (34)
v = 38016 28,016 min/Kgpal
Vss, .. = Vso, + Veo, + Vi, = 0,004 + 0,765 + 0,016 = 0,785 my /kgpa (35)

Stechiometrie vzduchového spalovani

Vypocet minimalniho objemu dodaného kysliku pii vzduchovém spalovani je
identicky se vztahem pouzitym pro oxyfuel rezim (rovnice 31). Stejné tak se shoduje vypocet
objemu vzniklého SO: (rovnice 32), jelikoz je sira obsazena pouze v palivu, a ne
Vv piivadéném vzduchu. Minimalni objem dodaného suchého vzduchu pfi uvazovani 21 %
objemu kysliku ve vzduchu, objemy CO2, N2 a Ar a minimalni objem vzniklych suchych

spalin jsou poté vypocteny podle nasledujicich vzorct 36 — 40. [44]

Vo,,... 0,884
VVSmin = 0221 = 021 = 4'209 mls;l/kgpal (36)
Ve, = 22,26 C" + 0,0003 -V,
1201 ’ o (37)
22,26 s
=01’ 0,4128 + 0,0003 - 4,209 = 0,766 my /kgpa;
V. = 22,4 NT 40,7805 - V,
N2 728,016 ’ VSmin (38)
22,4 5
= 28016 0,0195 + 0,7805 - 4,209 = 3,301 my /kgpai
Var = 0,0092 - Vyg = 0,0092 - 4,209 = 0,039 m3 /kgpai (39)
VSSmin = V502 + VCOz + VNZ + VAr (40)
= 0,004 + 0,766 + 3,301 + 0,039 = 4,110 my /kgpa

Vysledné hodnoty téchto vypolti jsou pro oba rezimy spalovani shrnuty
v Tabulce 12. Hlavnimi parametry dulezitymi pro dal$i vypoéty V této praci jsou mnozstvi
vzniklého oxidu sifi¢iteho na kilogram paliva Vg, , které€ je pro oba rezimy spalovani stejné,
a minimalni mnozstvi vzniklych suchych spalin pfi spaleni kilogramu paliva Vgg ., které se

tedy u téchto dvou rezimi spalovani vyznamné lisi.
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Tabulka 12: Vypoctené hodnoty stechiometrie spalovani

Oxyfuel spalovani Vzduchové spalovani
Voymin [Mi/kGpail 0,884 0,884
VSpin [M3/kGpail - 4,209
Vso, [Mmi/kgpall 0,004 0,004
Veo, [my/kgpall 0,765 0,766
Vy, [m,?,/kgpal] 0,016 3,301
Var [m3/kgpal - 0,039
VsSmin [Mi/kGpail 0,785 4,110

7.5 Bilance stechiometrického poméru Ca/S

Dale je pottfeba udélat bilanci stechiometrického poméru Ca/S, ze které se nasledné
ur¢i potiebné mnozstvi vapence davkované¢ho do spalovaciho procesu k zachyceni oxidu
sifi¢itého. Z reakce 12 vyplyva, ze pokud je stechiometricky pomér Ca/S roven 1, tak reaguje
jeden mol siry s jednim molem vapniku. Po dosazeni molarnich hmotnosti obou prvku
dostaneme mnozstvi potfebného vépniku na 1 kilogram siry. V ptipad¢ vypoctu pro jiné
hodnoty stechiometrického poméru Ca/S se prave tato hodnota dosadi v uvedené bilanci za

proménnou X.

1molS ~X-1mol Ca

gS g Ca
1 mol -32,065 — ~ X -1mol-40,078 —
mol mol
32,0659 S ~X-40,078 g Ca (42)
LaS~x 40,078 c
g 32,065 9 “¢

1kgS~X-1,25kg Ca

Poté, jelikoz zndme mnozstvi siry v palivu v ptivodnim stavu uvedené v Tabulce 10,

1ze dopocitat jaké mnozstvi vapniku je potfeba davkovat na 1 kilogram paliva.

1 kg paliva ~ S™
1 kg paliva ~ X - 1,25 -0,0058 kg Ca (42)

1 kg paliva~X-0,0073 kg Ca
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Jelikoz se ale do spalovaciho procesu davkuje vapenec, a ne Cisty vapnik, je potieba
dopocitat jaké mnozstvi Ca je obsazeno v 1 kilogramu CaCOz. Tento pomér je uréen opét
Z molarnich hmotnosti téchto dvou latek. Dale je nutné brat v uvahu ¢istotu vapence, jelikoz
ten neobsahuje pouze CaCOs, ale i dalsi nezadouci p¥imési. Cistota se udava v procentech a
vyjadiuje tedy jak velky podil vapence tvotri CaCOz. Hodnotu Cistoty 1ze do bilance dosadit

za proménnou Y.

Ca CaCO
40078 =% ~ 100,086 L2222
mol mo

40,078 Ca~1gCaCo 43
100,086 J “¢ T 9 LaYs (43)

40,078

mkg Ca~ 1kg CaCO3

Naésledné je jiz mozné ur¢it mnozstvi potiebného vapence k zachyceni SO, vzniklého
pti spaleni 1 kilogramu paliva.
X-0,0073
Y -0,4004

1 kg paliva ~ kg CaCO;

X
1 kg paliva ~ 7 0,0182 kg CaCO; (44)

b ¢ > 1k li 100,086 S" kg CaCO
- ~ —_—— .
obecne g patitva 32,065 gla 3

7.6  Postup experimentilniho méreni

Pted samotnym zac4tkem nahtivani kotle je nejprve potieba zkalibrovat analyzator
spalin, ktery méti koncentrace Oz, SO2, CO2, CO a NOx V suchych spalinach. Kalibrace se
provede pomoci kalibracnich plyna v tlakovych ldhvich. Dale je potfeba pied kazdym
novym dnem méfeni vymeénit vrstvu za novou, aby nedochazelo k akumulaci vapence
z pfedeslych méfteni, a tedy k ovlivnéni Uc¢innosti odsifeni. Nasleduje rozbéh ventilatoru
primarniho vzduchu a zapnuti jeho elektrického ohtevu. Horky vzduch proudi pies fluidni
vrstvu a zahtiva ji na pozadovanou zapalnou teplotu paliva. Po dosazeni této teploty je
zapnut Snekovy dopravnik a davkuje se do vrstvy palivo. Regulace teploty vrstvy ve
vzduchovém spalovani je provadéna regulaci pritoku primarniho vzduchu, pratoku

recirkulovanych spalin a pfipadné¢ mnozstvim davkovaného paliva.
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Pro ptechod do oxyfuel rezimu se uzavie vétev piivodu primarniho vzduchu, otevie
se privod kysliku do vétve recirkulovanych spalin a zvedne se pritok recirkulovanych spalin
pro zajisténi dostateéné fluidacni rychlosti. V piipadé oxyfuel spalovani se teplota vrstvy
reguluje regulaci prutoku recirkulovanych spalin, mnozstvim davkovaného paliva a také
optimalnim nastavenim pratoku kysliku.

Ke sledovani méfenych hodnot, jejich zdznamu a k fizeni celého spalovaciho procesu
slouzi software Labview. Hodnoty jsou ukladany kazdé dvé vtefiny. Hlavni méfené veliCiny
pro dalsi vypocet v této praci jsou koncentrace SO2, Oz a CO2 ve spalinach a teplota fluidni

vrstvy.

7.6.1 Mérené stavy

Béhem experimentalniho méfeni bylo méfeno chovani emisi SOz pro tii rtzné
hodnoty stechiometrického poméru Ca/S (1,5; 3 a 4,5) a také pro spalovéani bez vapence. Pro
kazdy stechiometricky pomér bylo podle bilance uvedené v kapitole 7.5 vypocteno potiebné
mnozstvi vapence davkovaného do spalovaciho procesu. Vysledné mnozstvi ptidavaného
aditiva na 10 kilogramu paliva lze vidét v Tabulce 13. Kazdy tento stav byl také méten pro
nékolik teplot fluidni vrstvy. V ptipadé oxyfuel spalovani se jedna o teploty 830, 870, 910 a
950 °C. V ptipadé vzduchového spalovani se jedna o teploty 790, 830, 870 a 910 °C. Teploty
pti oxyfuel rezimu jsou posunuté vyse kvuli horsi regulaci a neuplnému ustaleni méfenych
hodnot na niz8ich teplotach. V ramci vSech méfenych stavii byla snaha o udrZovani
koncentrace kysliku v suchych spalinach okolo 10 %, aby byl eliminovan pfipadny vliv
rozdilné koncentrace Oz na vyhodnoceni jednotlivych stavii. Tato koncentrace se ovsem ne
vzdy datila udrzovat, a to pfedev§im z ditvodu charakteru a chovani spalovaciho procesu pii

spalovani pouzité smési paliva.

Tabulka 13: Mnozstvi ptiddvaného aditiva podle hodnoty poméru Ca/S

Stechiometricky pomér Ca/S [-] Mnozstvi aditiva [g/10 kgpq]
1,5 350,0
3,0 700,0
4,5 1050,0

7.7 Postup vyhodnoceni experimentalniho méreni

V prvni fad¢ je potteba urcit maximalni teoretickou hodnotu koncentrace SO, ktera

by vznikla ve spalinach pfi 100 % konverzi siry obsazené v palivu. Proto je tfeba urcit
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hodnotu skute¢ného objemu suchych spalin, poté vypocitat maximalni objemovou
koncentraci oxidu sifi¢it¢ho wgo, ... V suchych spalinach a pfepocitat ji na hmotnostni
koncentraci. Tato vypocitanda jiz hmotnostni koncentrace csg,,,.., VJjednotkach
mYso, /m;?{,'spalin udava tedy maximalni moznou koncentraci oxidu sifi¢itého Vv suchych
spalinach. Z hmotnostni koncentrace csp, .. POté vypocteme maximalni hodnotu emisniho
faktoru EFso, .., pro dany stav. Déle je nutné pfepocitat méfenou objemovou koncentraci
oxidu sifi¢it¢ho wgp, ve spalinach z jednotky ppm na stejnou jednotku jako cso, ... & poté
opét dopocitat emisni faktor EFs,, pro métené koncentrace SO2. Nasledn€ je jiz mozné

provést Vypocet ucinnosti odsifeni.

Oxyfuel spalovani
Pfi vypoctu jednotlivych stavli oxyfuel rezimu je vzdy uvazovédno s konkrétnim
piebytkem okyslicovadla a pro dany méteny stav. Skuteény objem vzniklych suchych spalin

Vss na 1 kilogram paliva se vypocita podle nasledujiciho vztahu.
3

m
Vss = Vss pin T (@— 1) Vo, 0 lng ll (45)
pa

Nasleduje vypocet maximalni objemové koncentrace oxidu sifi¢itého ve spalinach
podle vztahu 46, kde Vo, zndme z vypocitané stechiometrie spalovani, a jeji pfepocet na
pozadovanou jednotku podle rovnice 47, kde py = 101325 Pa je normalni tlak,
Mg, = 64,063% je molarni hmotnost oxidu sifi¢itého, Ty = 273,15 K je normalni

J

K-mol

teplotaa R = 8,314 je molarni plynova konstanta.

3

_ VSOZ my
wSOZ,max - VSS [m3
N

(46)

Py - Msp, - 1073 _

— . 6
CSOZ,max - wsoz,max TN . R 10

47
101 325- 64,063 1073 mg “n
+10° [—5]

= wSOz,max ' 273,158,314 my

Hodnotu maximalniho emisniho faktoru oxidu sifi¢it¢ho EFgq,  pro dany méfeny

stav vypocitame podle vztahu 48. Emisni faktor zde udava hmotnost vzniklého SO> pfi

spaleni 1 kilogramu paliva.
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mg
kgpal

] (48)

EFs0, max = Vss * €505 max [

Dile pfepocitime naméienou objemovou koncentraci wgp, V ppm na poZadovanou

jednotku mg/m3 podle vztahu 49.

- Mgp, - 1073
CSOZ = wSOZ " 10_6 - pN 502 - 106
_¢ 101325-64,063 - 1073 ¢ NI
= Wgp, * 1 ' -10 [_3]
z 273,15-8,314 my

Poté pro namétfenou hmotnostni koncentraci SOz vypocitdme opét emisni faktor

EFgp, podle nasledujici rovnice.

mg

EFgp, = Vss " Cso, [m
pa

] (50)

Nyni jiz Ize vypocitat Gi¢innost odsifeni pro dany stav podle vztahu 51.

EFs0, o — EFso

Nodsiteni =

2100 [%] (51)

EFs0, pax

Vzduchové spalovani

U vzduchového rezimu spalovani postaci pro vypocet prebytku okyslicovadla a
hodnoty urcené stechiometrii spalovani, konkrétné¢ minimalni objem suchého vzduchu
Vs, i, @ minimalni objem suchych spalin Vg ., a poté primémou méfenou koncentraci
kysliku v suchych spalinach wq, ,.......- Piebytek vzduchu pak vypocitame podle vztahu 52,

kde hodnota 21 zastupuje procentudlni podil kysliku ve vzduchu.

21+(M_1).w0 o
VVS min 2,mérena (52)
a = [—]
21— woz,méfené

Nasledné je mozné vypocitat hodnotu skutecného objemu vzniklych suchych spalin

Vss podle nasledujiciho vztahu.

(53)

m,?\’,l

kgpal

Vos = Vs, H(@—1) - Vyg l
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Vypocet maximalni i naméfené objemové a hmotnostni koncentrace SO», déle 1
vypocet emisniho faktoru a vysledné uc¢innosti odsifeni se shoduje s jiz popsanym vypoctem

pii oxyfuel spalovani podle rovnic 46 — 51.

8  Vyhodnocena data z experimentalniho méieni

Pti experimentalnim méteni bylo zkoumano chovani emisi SOz pii nékolika predem
definovanych stavech. Stavy se liSily pfedev§im hodnotou stechiometrického poméru Ca/S
a teplotou fluidni vrstvy, coZ je popsano blize v kapitole 7.6.1 Métené stavy. Hlavni méfené
¢1 vypocitané parametry pro oba rezimy spalovani jsou teplota fluidni vrstvy T, pfebytek
okysli¢ovadla a, méfena objemova koncentrace oxidu sifi¢itého v suchych spalinach wg,, ,
ucinnost odsifeni 7,gsirens, €misni faktor EFgp,, méfend objemova koncentrace kysliku
v suchych spalinach wo, ..., MEfena objemova koncentrace oxidu uhli¢it¢ho v suchych
spalinach w(, a méfena objemova koncentrace oxidu uhelnatého w¢o. Vysledne hodnoty
jsou vzdy pramérem dané veli¢iny pro ustaleny Casovy usek méfeni spalovani pti dané

teploté fluidni vrstvy.

8.1 Oxyfuel spalovani

Vzhledem k velkému objemu méfenych stavii neni pro piehlednost v praci zpracovan
kazdy stav samostatné, ale detailn€ je rozebran pouze stav s nejvySsi namétenou ucinnosti
odsifeni. Nejvy$s§i naméfend ucinnost odsifeni byla 95,2 %, a to pfi stechiometrickém
poméru Ca/S = 4,5 a teplot¢ vrstvy 879 °C. Pro tento stav lze na Obrazku 22 vidét priib¢h
teploty fluidni vrstvy, ktera se udrzovala v okoli 870 — 890 °C, a prib¢h pritoku piivadéného
okysli¢ovadla, ktery byl piiblizné 8 — 8,5 m3/hod.
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——Teplota fluidni vrstvyy ~ —— Pratok kysliku
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Obrazek 22: Graficky prubeh teploty fluidni vrstvy a pritoku privadéného okysli¢ovadla pii
oxyfuel spalovani

Na Obrazku 23 je pro stav s nejvyssi ucinnosti odsifeni zobrazen prubéh koncentrace
kysliku a koncentrace oxidu uhli¢itého v suchych spalinach. Je mozné si vSimnout
vzajemného vlivu na koncentrace obou plyni. V ptipadé, Ze se zveda piebytek
okyslicovadla, a tedy se zvedd koncentrace kysliku v suchych spalinach, snizuje se
koncentrace oxidu uhli¢itého v suchych spalindich a obracené. Koncentraci kysliku
Vv suchych spalinach se pii tomto stavu po vétSinu ¢asu podafilo udrzovat pod 10 % a

koncentrace oxidu uhli¢itého v suchych spalinach se pohybovala v rozmezi 80 — 90 %.

——Koncentrace 02 ve spalinach ——Koncentrace CO2 ve spalinach
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Obrazek 23: Graficky pribéh objemové koncentrace O, a CO; v suchych spalinich pii oxyfuel
spalovani

Na Obrazku 24 lze vidét graficky pribéh objemové koncentrace oxidu sifi¢itého
Vv suchych spalindch pro stav s nejvyssi ucinnosti odsifeni. Stejné tak, jak se ovliviiuje

koncentrace Oz a CO», se ovliviiuje koncentrace SO> a ucinnost odsiteni. Pokud bude rtst
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koncentrace SO> Vv suchych spalinach, bude klesat Gi¢innost odsifeni a obracené. Primérna
naméfend objemova koncentrace oxidu sifi¢itého v suchych spalinach pro tento stav je cca
224 ppm a po piepoctu na emisni faktor vychazi mnozstvi vzniklého SO, ptiblizn€ 546 mg

na jeden kilogram spaleného paliva.
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Obrazek 24: Graficky priabéh objemové koncentrace SO; v suchych spalinach pii oxyfuel
spalovani

V Tabulce 14 1ze nasledné vidét konkrétni primérné naméfené a vypoctené hodnoty

pro vSechny méfené stavy v oxyfuel rezimu.
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Tabulka 14: Vybrané primérné naméfené a vypoctené hodnoty pro dané stavy v oxyfuel rezimu

Bez pridavku aditiva

T [°C] 779,6 838,3 893,0 913,4
wgo, [ppm] 1771,3 1703,6 1704,3 1668,3
Nodsiteni [%0] 60,3 63,1 62,0 61,9
EFgo,[mg/kgpal 4516,9 4191,3 4 318,7 4 335,5
a[—] 1,122 1,086 1,115 1,141
@0y mesens /0] 12,1 88 11,5 13,7
Wco, [%] 81,9 84,0 82,7 79,9
wco [ppm] 0,1 2,8 0,5 0,0
Stechiometricky pomér Ca/S = 1,5
T [°C] 822,3 861,2 907,1 940,1
wgso, [pPmM] 1 605,5 1 055,7 1126,9 1074,3
Nodsiteni 0] 64,7 76,3 75,4 76,4
EFgo,[mg/kgpal 4017,0 2 696,9 2798,8 2 680,9
a[—] 1,103 1,123 1,095 1,100
02.mstens 170] 10,4 12,2 9,7 10,1
Wco, [%] 82,6 80,1 82,8 83,3
wco [ppm] 3,7 0,2 2,5 59
Stechiometricky pomér Ca/S =3
T [°C] 823,9 873,6 913,8 957,6
wso, [PpPmM] 381,1 270,5 587,5 766,3
Nodsiteni [%0] 91,4 94,1 87,1 83,3
EFgso,[mg/kgpal 979,0 665,8 1 466,2 1897,3
a[—] 1,129 1,087 1,100 1,092
W0, srens [70] 12,7 8,9 10,1 9,4
Wco, [%] 79,2 83,8 83,1 84,0
wco [ppm] 5,6 20,0 58 19,7
Stechiometricky pomér Ca/S = 4,5
T [°C] 831,7 879,0 917,3 943,6
wsg, [ppm] 368,6 224,3 554,6 608,4
Nodsiteni [ 0] 92,1 95,2 88,1 86,4
EFgso,[mg/kgpal 894,8 546,0 1 358,7 1546,9
a[—] 1,073 1,076 1,082 1,119
W0, msiens 170 7,6 7,9 8,5 11,8
Wco, [%] 84,2 84,5 84,2 81,4
wco [ppm] 305,4 140,9 238,6 25,7
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8.1.1 Vliv teploty fluidni vrstvy na i¢innost odsiFeni

Hlavnim vystupem experimentalntho métfeni je porovnani zéavislosti ucinnosti
odsifeni na teplot¢ fluidni vrstvy. Na Obrazku 25 1ze vidét graficky vykreslené tyto zavislosti
pro dané teploty a pro sledované hodnoty Ca/S. Pramérné teploty fluidni vrstvy nejsou pro
kazdy pomér Ca/S stejné, jelikoz byla tato teplotni regulace v oxyfuel rezimu pomérné
narocnd. Teplota se reguluje predevSim prutokem recirkulovanych spalin, ptipadné
mnozstvim piivadéného paliva a kysliku. Recirkulace spalin ochlazuje pti vysokém pritoku
fluidni vrstvu, coZ neni pro dosazeni vyssich teplot idedlni. Zaroven je ale potieba zachovat
ur¢ity minimalni pratok téchto spalin kvili udrzeni pozadované fluidacni rychlosti. Pro
dosazeni vyssich teplot je tedy potieba privadét vice paliva, piipadné i kysliku, ¢imz roste
pomér kysliku v primarni smési a zintenziviiuje se spalovani. Déale muze pfi nizSich
prutocich recirkulovanych spalin dojit k zasadnimu zvys$eni mechanického nedopalu, a to i
za stavu, kdy prebytek kysliku je stale nad 10 %. Palivo je slozeno pfevazné z dievnich pelet
(70 % hmotnosti), pticemz vétsi kusy pelet se mtizou vlivem nizkych rychlosti privadéné
smési recirkulovanych spalin a okyslicovadla usazovat na distributoru. Timto se nésledné
zveda tlakova ztrata vrstvy, dochazi k hor$i homogenizaci paliva a materialu vrstvy, k horsi

distribuci okysli¢ovadla a celkové dochazi ke zhorSeni kvality spalovaciho procesu.

Bez aditiva Ca/S=15 ®Ca/S=3 MCa/S=4,5
100
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Obrazek 25: Zavislost u¢innosti odsiteni na teploté fluidni vrstvy pii oxyfuel spalovani

Ustéaleni méfeni na nizsich teplotach (cca 790 °C) se podatilo pouze pii méfeni bez

aditiva. Zasadni vliv na Spatné ustaleni métenych hodnot na nizsich teplotach mél predevsim
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nizky vykon recirkula¢niho dmychadla. Pro dosazeni téchto nizSich teplot je primarné
potieba zvedat prutok recirkulovanych spalin, aby dochézelo k ochlazeni fluidni vrstvy, na
coz vykon instalovaného dmychadla na experimentalnim zafizeni nestacil.

Nejvyssi ucinnost odsifeni byla naméfena pii stechiometrickém poméru Ca/S = 4,5
a teploté pfiblizn¢ 880 °C. Konkrétni primérné namétené hodnoty pro tento stav 1ze vidét
v Tabulce 14. Jak lze vidét na grafickém pribéhu zavislosti ti¢innosti odsifeni na teploté na
Obrazku 25, optimalni teplota fluidni vrstvy pro dosazeni nejvysSich hodnot uc¢innosti
odsifeni byla pro zkoumané rozmezi teplot ptiblizn¢ 880 °C.

Pfi niz8ich teplotach totiz mohou probihat pfi oxyfuel spalovani, kde je koncentrace
COz2 v suchych spalinach ptes 80 %, odsifovaci reakce mechanismu piimé sulfatace. Tyto
reakce jsou na rozdil od reakci mechanismu kalcinace, kterd probihd pfi nepiimé sulfataci,
pomalejsi a dochdzi tedy k nizsi i€innosti konverze znecist'ujici latky na vysledny produkt
odsifeni. Kdy probiha pfima sulfatace ¢i mechanismus kalcinace urcuje rovnovazna kiivka
vapence, kterd je zobrazena na Obrazku 26. Na obrazku je také vyobrazeno, ve které Casti
rovnovazné kiivky vépence se pohybovala jednotlivdi méteni. Vodorovna osa ukazuje
teplotu vrstvy a svisla osa zde udava koncentraci oxidu uhli¢itého ve vlhkych spalinach. Lze
vidét, ze koncentrace CO; ve vlhkych spalindch se pohybovala v rozmezi 40 — 50 %, coz
znamena, ze méfené stavy s teplotou nizsi nez cca 850 °C se jiz pohybovaly na levé strané

rovnovazné kiivky véapence, a tedy zde probihala pfima sulfatace.

——Rovnovazna kfivka vapence Bez aditiva M Ca/S=1,5 Ca/S=3 MW Ca/S=4,5
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Obrazek 26: Rovnovazna kiivka vapence se zobrazenymi méfenymi stavy
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Naopak pfti vyssich teplotach, nez je 880 °C, dochézi praveé vlivem vysoké teploty
k deformaci porézniho systému pfidavaného aditiva. Druhym divodem muze byt rychla
formace siranu vapenatého na povrchu ¢astice vapence, ktera blokuje ostatni pory, a tim
snizuje moznost vyuziti vapence a tedy ucinnost odsifeni. Navic za teplot nad 900 °C se
vyrazné zvySuje intenzita zpétného rozkladu siranu vapenatého reakci s CO. To ma za
nasledek snizeni G¢innosti odsifeni pifi vysSich teplotach, jak l1ze vidét na Obrazku 25 u
zavislosti pro stechiometrické poméry Ca/S = 3 a 4,5. Vliv teploty a koncentrace CO. ve
spalinach na mechanismy piimé a nepiimé sulfatace jsou blize popsany v kapitole 4.3.

Pro pomér Ca/S = 1,5 Ize vidét mirné zvyseni GCinnosti odsifeni pro teplotu cca
940 °C, coz mohlo zpusobit napiiklad jiz popsané usazovani nevyhoielého paliva na
distributoru, a tedy $patné promichani fluidni vrstvy. Spatnym promichanim dojde
k nerovnomérné distribuci pfidaného aditiva, které se poté muze vice ¢i mén¢ participovat
na absorpci oxidu sifi¢itého. Stejné tak se muze jednat o horsi homogenizaci smési paliva,
kde se t€zsi slozka paliva (dfevni pelety) hromadi ve spodni ¢asti fluidni vrstvy a leh¢i slozka
paliva (Cistirensky kal) 1épe fluiduje ve vrchni ¢asti vrstvy a dojde k jejimu rychlejsimu
vyhoteni. Nésledné mizou dievni pelety, které tedy pomaleji vyhotivaji, tvofit vyssi
hmotnostni podil smési paliva a snizit tak mnozstvi vzniklého SO2 , jelikoZ obsahuji vyrazné

méng¢ siry.

8.1.2  Vliv stechiometrického poméru Ca/S na ucinnost odsifeni

Zavislost u¢innosti odsifeni na stechiometrickém poméru Ca/S lze pro dvé vybrané
teploty fluidni vrstvy lépe vidét na Obrazku 27. Je vidét, ze pro stechiometricky pomeér
Ca/S = 1,5 je Gc¢innost odsiteni na trovni kolem 75 %. Pfi dvojnasobném zvySeni poméru
Ca/S na hodnotu 3 1ze pozorovat skokové zvyseni ucinnosti o cca 12 — 18 procentnich bodu.
Pii nasledném zvyseni poméru Ca/S na hodnotu 4,5 jiz 1ze vidét pouze minimalni vliv na
ucinnost odsiteni, kde dochazi ke zlepSeni ti€¢innosti pouze o ptiblizné 1 procentni bod. Tento
jev, kdy dalsi ptfiddvani vépence jiz nezvySuje Ucinnost odsifeni je typicky pro suchou
aditivni metodu odsifovani a je rovnéZ popsan v resSersni ¢asti. V tomto piipad¢ je ale navic
umocnén faktem, ze pfi métenich s pomérem Ca/S = 4,5 probihalo spalovani s mirné niz§im
prebytkem kysliku, ¢imz doslo k vyraznéj§imu nartistu koncentrace CO ve spalinach (viz
Tabulka 14). Zvysena koncentrace CO ve spalinach zpusobuje zpétny rozklad vzniklého
produktu odsifeni na SO», ¢imz se zvySuje koncentrace oxidu sifi¢itého ve spalinach a tedy

snizuje ucinnost odsifeni.
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Na obrazku lze vidét i hodnoty ucinnosti odsifeni pro spalovani bez aditiva
(Ca/S = 0), které dosahuji hodnot ptes 60 %. To je zptisobeno zachytem oxidu sifi¢itého na
vlastni popelovinu paliva. V Tabulce 15 Ize vidét, jaké hmotnostni mnozstvi Ca obsahuje 1
kg cistirenského kalu ve stavu dry, déle kolik Ca obsahuje 1 kg smési paliva ve stavu raw

s 30 % cistirenského kalu a také molarni pomér Ca/S pro dany obsah vapniku v 1 kg paliva.

Tabulka 15: Obsah Ca ve spalované smési paliva

Obsah Ca v 1 kg suSiny cistirenského kalu 24,50 g
Obsah Ca v 1 kg smé&si paliva v ptivodnim stavu 6,78 ¢
Molarni pomér Ca/S pro Ca obsazené v palivu 0,93
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Obrazek 27: Zavislost ucinnosti odsiteni na stechiometrickém poméru Ca/S pii oxyfuel spalovani

8.2 Vzduchové spalovani

Vzhledem k velkému objemu meéfenych stavli opét neni pro piehlednost v praci
zpracovan kazdy stav samostatné, ale detailné je rozebran pouze stav s nejvyssi namétrenou
ucinnosti odsifeni. Nejvy$si naméfend Gc€innost odsifeni pfi vzduchovém spalovani byla
naméfena pii teploté fluidni vrstvy cca 838 °C a stechiometrickém poméru Ca/S = 3.

Uginnost odsiteni pii tomto stavu dosahovala 85 %.
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Pro stav s nejvyssi dosazenou ucinnosti odsifeni pti vzduchovém spalovani jsou také
vyobrazeny prib¢hy vybranych métenych veli¢in. Na Obrazku 28 Ize vidét prubéh teploty
fluidni vrstvy, ktera se po vétSinu Casu pohybovala okolo 830 — 845 °C, a priitok ptivadéného

primarniho vzduchu, ktery se udrzoval okolo 52 m3/hod.

——Teplota fluidni vrstvy ——Prutok primarniho vzduchu
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Obrazek 28: Graficky prubéh teploty fluidni vrstvy a pritoku privadéného okyslicovadla pii
vzduchovém spalovani

Na Obrazku 29 je znazornén prubéh objemové koncentrace Oz a CO2, které primérné
vychézely 7,4 % a 11,8 %. Opét je moZné si vSimnout jejich vzajemného vlivu na sviij
pribéh, kdy s rostouci koncentraci kysliku klesa koncentrace oxidu uhli¢itého a obracen¢.
Lze také vidét, ze koncentrace COz V suchych spalinach se zde pohybuje okolo 12 %, coz je

ptiblizn€ o 70 procentnich bodi méné, nez pii oxyfuel spalovani.

——Koncentrace 02 ve spalinidch —— Koncentrace CO2 ve spalinach

10 16
8 14 g
X Wl )
S 1 K | ." O

6 12

4 10

0 300 600 900 1200 1500 1800
t[s]

Obrazek 29: Graficky pribéh objemové koncentrace Oz a CO; v suchych spalinach pfi
vzduchovém spalovani
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Dalsi graficky pribéh na Obrazku 30 prezentuje objemovou koncentraci oxidu
sifi¢itého v suchych spalinach, kterd se pfi tomto méfeném stavu pohybovala okolo
80 — 110 ppm. Primérna objemova koncentrace SO> tedy byla ptiblizn¢ 93 ppm. Piepocet
na emisni faktor, ktery ukazuje hmotnostni mnozstvi vzniklého SO; na 1 kg spaleného

paliva, vychazi cca 1 690 mg/kgpq.
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Obrazek 30: Graficky pribéh objemové koncentrace SO; v suchych spalinach piti vzduchovém
spalovani

V Tabulce 16 jsou zobrazeny vybrané primérné nameétené ¢i vypoctené hodnoty pro

vSechny méfené stavy ve vzduchovém rezimu spalovani.
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Tabulka 16: Vybrané primémé naméfené a vypoctené hodnoty pro dané stavy ve vzduchovém

rezimu
Bez pridavku aditiva
T [°C] 796,5 833,4 866,7 918,8
wso, [PPmM] 297,2 324,4 305,3 265,6
Nodsiteni [70] 45,9 43,5 42,6 51,3
EFso,[mg/kgpal 6 147,4 6 422,4 6 521,7 5536,5
a[—] 1,743 1,669 1,799 1,757
D0, srens [ 10 91 8,5 9,5 9,2
Wco, [%] 11,0 11,4 10,4 10,6
wco [ppm] 37,2 29,4 25,8 30,8
Stechiometricky pomér Ca/S = 1,5
T [°C] 799,8 825,1 878,7 911,9
wsg, [ppm] 275,7 235,7 225,8 240,0
Nodsiteni [%0] 54,3 59,3 57,3 53,9
EFgso,[mg/kgpal 51937 4 626,5 4 853,1 5240,6
a[—] 1,590 1,655 1,810 1,838
02.mstens 170] 79 8,4 9,5 9,7
Wco, [%] 11,7 11,2 10,1 10,0
wco [ppm] 41,2 39,1 34,1 31,8
Stechiometricky pomér Ca/S =3
T [°C] 790,5 837,7 878,7 911,4
wsg, [ppm] 177,3 93,2 1443 154,4
Nodsiteni [%0] 71,6 85,1 77,5 75,4
EFgso,[mg/kgpal 32331 1689,8 2 558,6 2 802,3
a[—] 1,539 1,530 1,497 1,532
W0, siens [ 70) 7,5 7,4 7,1 7,4
Wco, [%] 11,9 11,8 12,0 11,8
wco [ppm] 34,1 32,5 334 34,2

8.2.1 Vliv teploty fluidni vrstvy na uc¢innost odsireni

Hlavni vystup experimentalniho méfeni ve vzduchovém rezimu je, stejné jako pfi
oxyfuel rezimu, teplotni zavislost G¢innosti odsifeni. Na Obrazku 31 je tato teplotni zavislost
ucinnosti odsifeni zobrazena pro sledované stechiometrické poméry Ca/S. Primérné teploty
pro jednotlivé poméry Ca/S se od sebe tolik nelisi, jelikoz pfi vzduchovém spalovani o néco
1épe fungovala regulace teploty vrstvy. Teplota fluidni vrstvy je zde regulovéana predevsim

pritokem primérniho vzduchu, ktery pti vy$§im pritoku ochlazuje vrstvu a naopak.
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Bez aditiva MCa/S=1,5 ®Ca/S=3
100

90

80

[%]

ireni

70 *

t odsi

60 [ ]

¢innos
[ |

U

50

40
750 800 850 900 950

T[°C]

Obrazek 31: Zavislost u€innosti odsifeni na teploté fluidni vrstvy pii vzduchovém spalovani

Pti vy$sim priitoku vzduchu, tak abychom dosahli teploty cca 790 °C, na jednu stranu
dobfe fluiduje vrstva a dochazi tedy k dobrému promichani smési paliva a ptidaného aditiva,
ale na druhou stranu jsou kvuli této nizs§i teploté pomalé rychlosti chemické reakce
mechanismu kalcinace, kde dochazi vlivem teploty k rozkladu vapence na oxid vapenaty.
Cim pomalejsi jsou rychlosti reakce mechanismu kalcinace, tim pomaleji probiha cel4
nepiima sulfatace, a tim je niz8i ¢innost konverze SO2 na finalni produkt odsifeni. Pti
vzduchovém spalovani jsou koncentrace CO2 ve vlhkych spalinach velmi nizké, a tak zde
probihaji reakce pouze neptimé sulfatace.

Optimalni teplota k dosazeni nejvys$si Gi€innosti odsifeni byla pro sledované rozmezi
teplot podle Obrazku 31 okolo 830 — 840 °C. Pfi nasledném zvySovani teploty vrstvy az na
910 °C ucinnost odsifeni klesd, a to opét predev§im kviili deformaci porézniho systému
aditiva vlivem pusobeni vysoké teploty. DalSim faktorem mlZze opét byt rychld formace
siranu véapenatého na povrchu Castic vapence, ktera zablokuje ostatni pory a snizuje
vyuzitelnost vapence a G€innost odsiteni. Pfi teplotach nad 900 °C se navic vyrazné zvySuje
intenzita zpétného rozkladu siranu vapenatého reakci s CO. Vliv na nizs§i i€¢innost odsitfeni
pii vySSich teplotach zde mliZze mit také jiz zminéné Spatné promichani smési paliva a aditiva,
jelikoz je pro dosazeni vyssich teplot potieba snizovat pratok pfivadéného vzduchu. Vliv
sniZzeni pratoku vzduchu na hor§i promichéani paliva s aditivem a na piipadné usazovani
téz8ich slozek paliva na distributoru jiz byl popsan pii vyhodnoceni oxyfuel rezimu. Tento

jev miize byt také pticinou zvySeni ucinnosti u teploty 910 °C pro spalovani bez aditiva, kde
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vlivem horsi fluidace dochdzi k rychlejsimu vyhoteni kalu. Dievni pelety pak tvoii vyssi
hmotnostni podil smési paliva a jelikoz obsahuji zanedbatelné mnozstvi siry, tak dojde ke

zvyseni u¢innost odsiteni.

8.2.2  Vliv stechiometrického poméru Ca/S na ucinnost odsireni

Na Obrazku 32 lze vidét zavislost u¢innosti odsifeni na stechiometrickém poméru
Cal/S. Lze si vS§imnout, ze pfi navySeni poméru Ca/S z hodnoty 1,5 na hodnotu 3, dojde ke
zvyseni ucinnosti odsifeni o cca 20 — 25 procentnich bodl. Zobrazeny jsou také méfené stavy

bez ptidaného aditiva, kde je vlivem samoodsifeni paliva dosazeno uc¢innosti odsifeni témér
45 %.
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Obrazek 32: Zavislost u€innosti odsiteni na stechiometrickém poméru Ca/S pfi vzduchovém
spalovani

9  Diskuze vysledkii

Cilem experimentalni ¢asti této prace bylo sledovat chovani emisi SO> pii spalovani
biomasy ve fluidnim kotli s bublinkujici fluidni vrstvou v oxyfuel a vzduchovém rezimu.
Dale posoudit vliv teploty fluidni vrstvy a hodnotu stechiometrického poméru Ca/S pro oba
rezimy spalovani. Métené teploty fluidni vrstvy v oxyfuel reZzimu byly 830, 870, 910 a
950 °C a sledované stechiometrické poméry Ca/S byly 1,5; 3; 4,5 a také méfeni bez

ptidaného aditiva. Vzduchovy rezim spalovani byl proveden pro teploty fluidni vrstvy 790,
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830, 870 a 910 °C a pro stechiometrické¢ poméry Ca/S 1,5 a 3 a také méteni bez pridaného
vapence.

Pro kazdy méfeny stav bylo snahou udrzovat objemovou koncentraci kysliku
v suchych spalinach pod 10 %, idedln¢ s co nejmenSimi rozdily, aby bylo nasledné
porovnani vyslednych dat co mozna nejvice relevantni. Nejvyssi dosazena ucinnost odsifent
pti oxyfuel spalovani, ktera dosahovala 95,2 %, byla namétena pro teplotu vrstvy 879 °C a
stechiometricky pomér Ca/S 4,5. Pro vzduchovy rezim byla nejvyssi hodnota sledovaného
poméru Ca/S rovna 3, kde byla také namétfena nejvyssi ucinnost 85,1 % pii teploté 837,7 °C.
Na Obrazku 33 lze vidét porovnani zavislosti ¢innosti na teplot¢ fluidni vrstvy pro oba
rezimy spalovani. Zobrazena zavislost obou rezimt spalovani je pro stechiometricky pomér
Ca/S =3. Lze si vS§imnout rozdilu téméf 10 procentnich bodli v maximalni dosahované
ucinnosti odsifeni pro tento pomér Ca/S, a také rozdilu teploty fluidni vrstvy pii maximalni
ucinnosti odsifeni.

Maximalni Gcinnosti odsifeni pfi oxyfuel spalovani se dosahuje pfi teploté fluidni
vrstvy okolo 870 — 880 °C, pfi¢emz u vzduchového spalovani je tato teplota pfiblizné
830 — 840 °C. Tato diference je dana piedevSim zna¢nym rozdilem objemové koncentrace
COz2 ve vlhkych spalinach, kde pii oxyfuel rezimu tato koncentrace dosahovala 40 — 50 %.
Z rovnovazné kiivky vapence (Obrazek 26) je poté ziejmé, ze pti takovéto koncentraci CO2
ve vlhkych spalinach a teploté vrstvy niZsi nez cca 850 °C dochdzi v procesu odsifeni
Kk reakcim piimé sulfatace. Reakce piimé sulfatace jsou vyrazné pomalejsi neZ reakce
nepiimé sulfatace, a proto dochdzi ke snizeni ucinnosti odsifeni. Pii teploté vrstvy
870 — 880 °C se jiz reakce odsifeni pohybuji na pravé stran¢ od rovnovazné kiivky vapence,
a tak probihaji reakce nepiimé sulfatace s kalcinaénim mechanismem. Pfi dalSim nartstu
teploty v8ak dochazi k deformaci porézniho systému aditiva vlivem vysoké teploty. Dale se
s vysokou teplotou zvySuje intenzita zpétného rozkladani produktu odsifeni, cemuz také
pfispiva koncentrace CO ve spalindch, a proto dochazi k postupnému snizovani uc¢innosti
odsifeni.

Naopak maximalni ucinnosti odsifeni pti vzduchovém spalovani je dosahovéano pfi
teploté vrstvy okolo 830 — 840 °C. Koncentrace oxidu uhli¢itého ve vlhkych spalinach je
zde velmi nizkd, a tak se veSkeré métfené stavy pohybuji na pravé strané od rovnovazné
kiivky véapence, coZ znamend, Ze probihaji reakce nepiimé sulfatace s mechanismem
kalcinace. Divodem nizs§i Gi¢innosti odsiteni pii teploté 790 °C je vSak pomaly prub¢h téchto
reakci. Mechanismus kalcinace totiz spoc¢iva v rozkladu CaCOz na CaO a CO; vlivem

vysoké teploty, kde CaO nasledné reaguje s oxidem sifi¢itym. Pod teploty 830 °C tak
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dochdzi k pomalému rozkladu vapence a tim padem ke zpomaleni celého pribchu neptimé
sulfatace. Pro vyssi teploty nez jsou zminéné idealni teploty opét dochazi ke zhorSeni
schopnosti aditiva absorbovat SO, a tedy ke snizovani Gi¢innosti odsifeni.

Diivodem obecné vyssi ucinnosti odsifeni v oxyfuel rezimu je piedevSim vyssi
rychlost odsifovacich reakci v tomto rezimu. Rychlosti reakei jsou ovlivnény jak teplotou,
tak hlavné koncentraci reagujicich prvku. Jak jiz bylo zminéno, pfi oxyfuel spalovani vznika
podstatné mensi mnozstvi spalin, a proto je tedy koncentrace SO2 ve spalinach vyrazné vyssi.
S rostouci koncentraci oxidu sifi¢itého ve spalindch pak roste rychlost probihajicich

v

odsitfovacich reakci a je dosahovéano vyssi Gi€innosti odsifeni.
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Obrazek 33: Porovnani teplotni zavislosti u€¢innosti odsifeni obou rezim spalovani pro pomer

Ca/lS=3

V Tabulce 17 Ize vidét porovnani pramérnych naméfenych ¢i vypocitanych hodnot
obou rezimu spalovani pro stav s nejvyssi u¢innosti odsifeni pii stechiometrickém poméru
Ca/S = 3. Lze si vsimnout, ze navzdory vyS$si G¢innosti odsifeni pfi oxyfuel spalovani,
dosahuje objemova koncentrace SOz ve spalinach znatelné vys$Sich hodnot. To je vSak
Z diivodu velmi rozdilného objemu vzniklych suchych spalin pfi téchto reZimech spalovani.
Objem suchych spalin pfi tomto méfeném stavu v oxyfuel rezimu ¢ini pouhych 13,6 %
objemu vzniklych suchych spalin pfi vzduchovém rezimu. Pro lep$i porovnani je tedy
zaveden emisni faktor, ktery udava hmotnost vzniklého SOz na 1 kg spaleného paliva. Pii

porovnani emisnich faktord si tak 1ze v§imnout vyrazné lep$i ucinnosti odsiteni pii oxyfuel
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spalovani, kdy pii oxyfuel spalovani pfi tomto méteném stavu vznika pfi spaleni 1 kg paliva
cca 0 1 g SO2 méné nez pii vzduchovém spalovani. V tabulce si Ize také vSimnout znaéné
rozdilné objemové koncentrace CO2 V suchych spalinach, ktera pii oxyfuel spalovani, jak jiz

bylo popsano, ovliviiuje polohu métené¢ho stavu vzhledem k rovnovazné kiivce vapence.

Tabulka 17: Porovnani stavii obou rezimu spalovani s maximalni dosazenou u¢innosti odsiteni pfi
stechiometrickém poméru Ca/S = 3

Oxyfuel spalovani Vzduchové spalovani
T [°C] 873,6 837,7
wsg, [ppm] 270,5 93,2
Nodsireni [%0] 94,1 85,1
EFgo,[mg/kgpal 665,8 1689,8
Vss [mi/kgpall 0,861 6,340
a[-] 1,087 1,530
@0, mstens [70] 8,9 7.4
wco, [%] 83,8 11,8
wco [ppm] 20,0 32,5

Na Obrazku 34 je porovnana zavislost ucinnosti odsifeni na stechiometrickém
poméru Ca/S pro oba reZimy spalovani. Zobrazeny jsou také métfené stavy pro sledované
poméry Ca/S a jejich pfisluSna U¢innost odsifeni. Hodnota G¢innosti odsifeni pro pomeér
CalS =0, respektive pro stavy bez pfidaného aditiva, je dana samoodsifovaci schopnosti
smési paliva. Popel Cistirenského kalu obsahuje pomérné vysoké mnozstvi Ca, a proto je
dosazena ucinnost piiblizné 55 — 60 % pro oxyfuel a cca 40 % pro vzduch pouze vlivem
samoodsifeni.

Postup vypoctu aproximace zavislosti u€innosti odsifeni na poméru Ca/S na Obrazku

34 vychazi z nasledujiciho vztahu pro vypocet G€innosti odsifeni.

Nodsiteni = 1 — e~k(ca/s) [_] (54)

Pro zvoleny exponent k byly vypocitany teoretické ui¢innosti odsifeni pro sledované
stechiometrické poméry Ca/S. Poté se ur¢i suma druhych mocnin rozdili mezi teoreticky
vypocitanou ucinnosti a ucinnosti dosahovanou pii experimentdlnim meétfeni pro stejny

stechiometricky pomér Ca/S.

2
Z(nodsifem’teoretické - nodsifeniexperimentélm) [_] (55)
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ze vztahu 55. Pro tento exponent k je poté dopocitana ucinnost odsifeni pro jednotlivé
hodnoty poméru Ca/S podle vztahu 54. Vysledné hodnoty exponentu k pro oba rezimy
spalovani, a jemu piislu$ny index determinance R?, ktery vyjadiuje miru pfesnosti dané

aproximace, lze vidét v Tabulce 18.

Tabulka 18: Hodnoty exponentu K a indexu determinance pro aproximace na Obrazku 34 a 35

Oxyfuel spalovani Vzduchové spalovani
k[—] 0,8146 0,4588
R? [-] 0,7447 0,8397

Z priib&hu zavislosti na Obrazku 34 lze také pifiblizné odvodit, o jakou hodnotu je
potieba navysit stechiometricky pomér Ca/S, aby bylo ve vzduchovém rezimu dosaZeno

stejné ucinnosti odsifeni jako v oxyfuel rezimu.
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Obrazek 34: Zavislost ucinnosti odsifeni na stechiometrickém poméru Ca/S

Dal$i mozZnosti, jak interpretovat vliv stechiometrického poméru Ca/S na ucinnost
odsifeni, je pfepocet na hmotnostni pomér piidaného vapence ku spalenému palivu.
Porovnani téchto zavislosti obou reziml spalovani Ize vidét na Obrazku 35. Tato varianta je
pro praxi lépe predstavitelna, jelikoz jednoduse udavé jaké hmotnostni mnozstvi vapence je

potfeba davkovat ku dané hmotnosti spalené¢ho paliva, aby bylo dosazeno pozadované
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ucinnosti odsifeni. Z porovnani téchto zavislosti 1ze opét ptiblizn€ odvodit, o kolik vice kg
vapence je potieba davkovat pii vzduchovém spalovani, aby bylo dosazeno stejné ucinnosti

odsifeni jako pti oxyfuel spalovani.

= = = Oxyfuel (T=870°C) O Oxyfuel (naméfené hodnoty)
1 = = =Vzduch (T =830 °C) O Vzduch (naméfené hodnoty)
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Obrazek 35: Zavislost u¢innosti odsifeni na hmotnostnim poméru ptidaného vapence ku palivu
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10 Zavér

Cilem této diplomové prace bylo v prvni fadé zpracovat reSer$i na téma CCS
technologii, pfevazn¢ se zaméfenim na oxyfuel spalovani, dale na téma oxidl siry a
predevSim na metody snizovani emisi oxidid siry. Nasledné byla provedena tada
experimentalnich méteni, kde bylo sledovano chovani emisi SO2 pii spalovani biomasy ve
fluidnim kotli v oxyfuel i vzduchovém rezimu. Sledovén byl také vliv teploty fluidni vrstvy
a vliv stechiometrického poméru Ca/S na emise SOg, respektive na ufinnost odsifeni. Smés
paliva obsahovala 70 % dtevnich pelet a 30 % cistirenského kalu. Jako odsifovaci aditivum
byl pouzit vapenec Lafarge s Cistotou 78 % a jako material fluidni vrstvy byl pouzit samotny
popel spalovaného kalu.

Pti oxyfuel spalovani bylo dosaZeno nejvyssi Ui€innosti odsifeni pii teploté vrstvy
okolo 880 °C a pii vzduchovém spalovani bylo dosahovano nejvysSich G¢innosti okolo
teploty 840 °C. Oxyfuel ma tak idealni teploty pro odsifovani o pfiblizn¢ 40 °C vySe a to
predevsim vlivem vysoké koncentrace CO> ve spalindch, kvili ¢emuz probiha pii nizkych
teplotach pfima sulfatace. Pfi pouziti malych stechiometrickych pomérit Ca/S je ucinnost
odsifeni na tomto poméru siln€ zavisla a vyznamné roste s rostoucim Ca/S. Pro vyssi
hodnoty poméru Ca/S vSak rast ucinnosti odsifeni klesa a proto je zvySeni ucinnosti pfi
zvySovani poméru Ca/S nad 3 minimélni. V pfipadé¢ spalovani snizkym piebytkem
okyslicovadla, a tedy nizkou koncentraci Oz ve spalinach, se zveda koncentrace CO ve
spalinach, to zvySuje intenzitu zpétného rozkladu siranu vapenatého na SO2 za vysokych
teplot a tedy sniZuje ucinnost odsifeni.

Pfi porovnani zavislosti u¢innosti odsifeni obou rezimu na teploté vrstvy pro stejny
stechiometricky pomér Ca/S Ize fici, Ze oxyfuel reZim dosahuje pfiblizn€ o 9 procentnich
bodi vyssi ucinnosti odsifeni, a to pii teploté vrstvy vyssi o témeét 40 °C. Z porovnani
zavislosti U€innosti odsifeni na stechiometrickém poméru Ca/S vyplyva, ze pro dosazeni
ucdinnosti odsiteni napiiklad 80 % je u vzduchového rezimu potieba pouzit cca 2,5x vyssi
hodnotu poméru Ca/S nez je tomu u oxyfuel rezimu. PO pfepoctu na hmotnostni pomeér
vapence ku palivu je mozné fici, Ze pro dosaZeni stejné ucinnosti odsifeni napiiklad 80 % je
pii vzduchovém rezimu potieba pfivadét o témét 40 kg vice vapence na 1 tunu paliva.

Popel Ccistirenského kalu obsahuje pomérné velké mnozstvi Ca, z ¢ehoz vyplyva
dobr4 samoodsifovaci schopnost spalované¢ smési. To ve findle mlze snizovat potiebné

mnozstvi pfidavaného aditiva pro dosazeni pozadovanych hodnot poméri Ca/S.
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