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Souhrn

Prispévek se zabyva srovnanim sodnych a vapenatych sorbentt pro suché &isténi spalin ze zafizeni
na energetické vyuziti odpadu s ohledem na jejich povrch, reaktivitu s jednotlivymi kyselymi slozkami
spalin a podminky procesu. Diraz je kladen na suché ¢isténi spalin pfi teplotach pod 250 °C. Porovnany
jsou bézné uzivané stechiometrické pfebytky sorbent(i v souvislosti s davkovanou hmotnosti. Zarover je
predstavena aparatura pro suché ¢isténi spalin umoznujici sledovani SO,, HCI, NO,, TZL, TK, Hg, VOC,
TOC a CO; ve spalinach.
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Summary

The paper compares sodium and calcium based sorbents for the dry treatment of flue gas from
waste-to-energy plants with respect to their surface, reactivity to individual acid compounds in the flue
gas and process conditions. The emphasis is on the dry flue gas treatment at temperatures below
250 °C. Commonly used stoichiometric dosages of sorbents are compared in relation to the mass of
sorbent used. In addition, an experimental unit for testing of dry flue gas treatment is introduced.
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Uvod

Cisténi spalin je sougasti kazdého zafizeni na energetické vyuZiti odpadu. V soucasné dobé jsou
Casto vyuzivany suché technologie c¢isténi spalin, které nejsou zatizeny produkci odpadnich vod.
Castym trendem je zjednodudovani technologii s cilem sniZit investiéni a provozni naklady a také
snizovani produkce odpadll majici charakter nebezpeénych odpadd.

Jednim z duleZitych aspektl suchého &idténi spalin je schopnost sorbentli odstrafiovat kyselé slozky
spalin pfi teploté procesu. Tento pfispévek je vénovan srovnani sodnych a vapenatych sorbent(
vzhledem k Cisténi spalin ze zafizeni na energetické vyuziti odpadu pfi teplotach pod asi 250 °C. Tato
teplota je hranitni pro technologie kombinujici sorpci kyselych plyni a katalytickou oxidaci
polychlorovanych dibenzodioxini a dibenzofurani (PCDD/F), protoze pfi ni zadina vyraznéji probihat
de-novo synteza PCDD/F. Druhou hraniéni teplotou z pohledu de-novo syntézy PCDD/F je teplota okolo
450 °C, nad kterou jiz PCDD/F de-novo syntézou nevznikaji. Technologie kombinujici sorpci kyselych
plyna a katalytickou oxidaci PCDD/F se tedy musi tomuto teplotnimu rozmezi vyhybat.

Sodné a vapenaté sorbenty jsou Casto pouzivany pfi ¢isténi spalin ale i jinych plynnych smési (napf.
generatorovy plyn apod.). Pouzivaji se k odstrafiovani kyselych slozek, jako jsou SO,, SO, HCI, HF a
v nékterych pripadech i CO,.

Ze sodnych sorbentll je nejéastéji pouzivan hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO;). NaHCO; se ve
spalinach rozklada na uhli¢itan sodny (Na,COs), vodni paru a oxid uhli¢ity podle rovnice (1). Pfi rozkladu
dochazi ke zméné struktury povrchu ¢astic sorbentu a vznikly uhli¢itan mé velmi vhodné vlastnosti pro
sorpci kyselych slozek spalin. Tato reakce zacina velmi pomalu probihat (v zavislosti na obsahu vodnich
par a CO, v plynu) uz pfi teploté 50 °C; pfi teploté 120 °C uz reakce probiha kvantitativné v fadu sekund
[1].



2NaHCO; — Na,COs + H;0 + CO, (1)
Na,CO3; + SO, — Na,S0O; + CO, (2)

Ve spalindch pak reaguje uhli€itan sodny s kyselymi sloZzkami plynu — napf. podle rovnice (2), kde
reakce sody s SO, a HCI jsou nevratné. Pro ¢isténi spalin by tedy mohl byt pouzivan pfimo uhli¢itan
sodny za pfedpokladu, Ze bude mit dostateéné velky vnitfni povrch. Davkovany uhli¢itan by mél pfi
stejném stechiometrickém prebytku o 37 % mensi hmotnost. Uhli¢itan sodny ale musi byt na rozdil od
hydrogenuhliéitanu pfedem aktivovan. Na,CO; je navic hygroskopicky, takze musi byt skladovan
v suchu, aby nedochazelo k sorpci vody na povrch uhliéitanu, a v disledku toho i k modifikaci povrchu.
Dalo by se také uvaZovat o moznosti vyuziti rozkladu monohydratu Na,CO3'H,O k produkci aktivnéjsi
sody.

Z vapenatych sorbentd jsou pfi teplotach pod 250 °C pouzivany piedevs$im Ca(OH), a CaO. CaO ma
samo o sobé ve spalinach nizkou reaktivitu souvisejici s jeho malym povrchem. Musi byt tedy bud' pred
davkovanim haseno na Ca(OH),, nebo musi byt spaliny kondicionovany a proces provozovan pfi
teplotach kolem 110-150 °C, tedy blizko teploty rosného bodu spalin. Za téchto podminek dochazi
k reakci CaO na Ca(OH),, ktery poté reaguje s kyselymi sloZzkami spalin.

Srovnani sodnych a vapenatych sorbentt

Sodné a vapenaté sorbenty se li§i v nékolika bodech. Jednim z dulezitych faktor( je vliv teploty a
vihkosti spalin na reaktivitu sorbentd. Vlhkost a teplota spalin ma na G&innost sodnych sorbent
z technologického hlediska mensi viiv [2]. Podle dat uvedenych v [3] je dosahovano nejvyssi Gginnosti
zachytu SO, pfi teploté kolem 180 °C, dobré Géinnosti sorpce je vSak dosahovano i pfi teplotach kolem
350 °C. VysSi teploty vedou k vy83i konverzi (oxidaci) sifi¢itanu sodného na siran.

Uginnost vapenatych sorbenttl je pii nizsich teplotach na vihkosti plynu velmi zavisla. Napiiklad pii
teploté 150 °C je narist ucinnosti zachyceni SO, pomoci Ca(OH). zplsobeny zvysenim vlhkosti z 0 %
na 25 % nékolikanasobny. Dlvodem je rast reaktivity hydroxidu vapenatého vliivem kondenzace vodnich
par v porech €astic (pfi mendim rozdilu teplot mezi rosnym bodem spalin — H,O par — a teplotou sorpce).
S rostouci teplotou se vliv vihkosti sniZuje a pfi teploté 350 °C vlhkost spalin na uc¢innost zachycovani
SO, prakticky nema vliv.

Reaktivita vapenatych sorbentl je vyrazné ovlivnéna i teplotou. Vapenaté sorbenty maji bézné ve
spalinach vyrazné minimum reaktivity s SO, pfi teploté okolo 200 °C. Naopak maxima reaktivity sorbenty
vykazuji pfi teplotach pod 150 °C (resp. v blizkosti rosného bodu) a nad 300 °C, kdy je kinetika reakce
vlivem teploty vy35i, ale jesté nedochazi ve vétsi mife k rozkladu Ca(OH),.

Sodné a vapenaté sorbenty se také [i5i svym mérnym povrchem. Napfiklad povrch vapenatych
materiall se pohybuje b&zné v okoli 5-15 m?/g. Nékteré komeréné vyrab&né sorbenty na bazi CaOH),
maji garantovany povrch pfes 40 m%g, u sodnych sorbent(l mizZe byt povrch pfi podminkach suchého
cisténi spalin podstatné mensi. Zavislost BET povrchu uhliCitanu sodného, ktery vznikl
z hydrogenuhli¢itanu sodného reakci (1), na teploté je uveden v Tab. 1.

Tab. 1 - Vliv teploty vzniku uhli¢itanu sodného (rozkladem hydrogenuhlic¢itanu) na BET povrch

sorbentu
t[°C] BET [m%q]
140 11,9
300 4,5
400 2
500 <1




Vapenaté sorbenty maji proti NaHCO; vyrazné mensi reaktivitu s SO,. NaHCOj; je obvykle davkovan
se stechiometrickym prebytkem 1,1-1,4 [2,4], u Ca(OH); se stechiometrické pfebytky zpravidla pohybuji
od 2 do 2,5 [2]. Na druhou stranu ma Ca(OH), mensi molarni hmotnost a podle reakce (3) je na jeden
mol SO; potfeba jen jeden mol Ca(OH),. Hmotnostni spotfeba NaHCO; a Ca(OH), na kilogram SO, pak
pfi béznych stechiometrickych prebytcich vychazi srovnatelné.

Ca(OH), + SO, — CaS0; + H,0 (3)

Vapenaté sorbenty teoreticky vykazuji lepsi vlastnosti pro sorpci fluorovodiku. Reaktivita NaHCO,
s HF by nicméné méla byt pro spaliny ze zafizeni na energetické vyuziti odpadi dostadujici.
Posloupnosti reaktivity (2) a (3) popisuji selektivitu NaHCO; a Ca(OH); [2].

Reaktivita NaHCO3: SO; > HCI > SO, >> HF > CO, (4)
Reaktivita Ca(OH),: SO; > HF >HCI >> SO, > CO, (5)

Pro odstrariovani HCI je z hlediska termodynamické rovnovahy i kinetiky vhodné&j§i NaHCOs,.
Vapenate sorbenty (pokud nezreaguji na CaCOj3) pfi sorpci HCI dosahuji pfi dosaZzeni rovnovahy fadové
nizSich hodnot, nez je emisni limit. Kinetika sorpce je ale pomala a spinéni emisniho limitu suchou
metodou zavisi na dalSich podminkach, jako je teplota, relativni vihkost spalin a doba kontaktu.

Vapenate sorbenty maji oproti sodnym jesté jednu nezanedbatelnou vyhodu a tou je nerozpustnost
produktu Eisténi spalin. Sifi¢itan i siran vapenaty jsou totiz na rozdil od sifi¢itanu (siranu) sodného témer
nerozpustné. To samé plati pro uhliéitany a hydroxidy. Vapenaté sorbenty maiji tedy v tomto sméru
velkou vyhodu, protoZe rozpustnost produktl &isténi spalin vyrazné komplikuje a omezuje moZnosti
jejich skladkovani. Kromé relativné drahych metod nakladani s rozpustnymi produkty suchého &isténi
spalin se nabizi skladkovani ve starych solnych dolech. Tento zpUsob nakladani s produkty &isténi
spalin je napf. v Némecku klasifikovan jako vyuziti.

Dilezitou roli pfi vybéru sorbentu hraje pochopitelné cena, ktera je v CR pro vapenaté sorbenty
vyrazné niZsi.

Technologie odstranujici vice skupin polutantti v jednom kroku

V posledni dobé jsou snahy zjednoduSovat technologie &isténi spalin. Zakladem zjednodu$ovani je
vyvoj technologii, které umozriuji odstrafiovat vice skupin polutant(i v jednom kroku. Cilem je sniZit potet
dil¢ich technologickych celku, tim i nakladd, naroénosti obsluhy apod.

Soucasného odstrafiovani vice skupin polutantd muze byt dosaZzeno pomoci suchych i mokrych
metod. V mokrych vypirkach mohou byt, napfiklad pfi vypirce pomoci roztoku alkalickych soli,
odstrafiovany zaroveri velmi malé ¢astice, kyselé slozky/SO,, NOy a rtut (v podobé Hg** sloudenin),
kterd je u suchych technologii, bez pfidavku specidlniho sorbentu, astym problémem. Pomineme-li
odstrafiovani rtuti a nékterych dalich kovl (As, Pb), jsou mokré technologie velmi vyhodné i z pohledu
efektivnino vyuZiti reakéniho Cinidla a kryti Spicek koncentraci polutantli ve spalinach. Nevyhodou
mokrych technologii je produkce odpadnich vod, jejichz zpracovani zafizeni na &isténi spalin vyrazné
zatézuje.

Suché technologie mohou umozZiiovat soucasné katalytické odstraiiovani oxidil dusiku a PCDDI/F,
protoZe oba procesy mohou byt katalyzovany stejnym katalyzatorem (napf. na bazi V,05 a WO3). Dalsi
moznosti je soucasné odstrafiovani PCDD/F a tuhych zne&istujicich latek (TZL), které mdlze byt
realizovano pomoci filtratnich elementll, na kterych je nanesena katalyticka vrstva. Stejné tak mulze
dochéazet i k sou¢asnému odstrafiovani NOy a TZL apod. Pred katalyticky filtr mize byt navic davkovan
sorbent (napf. NaHCOj; &i Ca(OH);) pro zachyceni kyselych sloZek spalin. V podstaté tak moze
v jednom kroku dochéazet k odstrafiovani TZL, kyselych sloZzek spalin a rozkladu NO, a PCDD/F,
nicméné optimalni podminky téchto procesu se lisi.

V souvislosti se suchymi technologiemi umoznujicimi odstrafiovani vice skupin polutant( v jednom
kroku stoji za zminku experimentalni prace Choi et al. [5], ktefi testovali na redlném zafizeni moznost
souCasneho odstrafiovani TZL, kyselych slozek a NO, na katalytickych filtrech (CuO/Al,O3, V,0s/TiO,
nebo V,0s/TiO/Si0,-Al;05). Z jejich vysledkl vyplyva, Ze je souCasné odstrafiovani NO,, TZL a
kyselych plynt ze spalin realnou moznosti. Dale také zmifuji moznost vyuZiti katalyzatoru i
k odstrafiovani tékavych organickych latek (VOC) a PCDD/F. Souéasné odstrafiovani NO,, TZL a



kyselych plyn( ale testovali pfi teplotach 300-350 °C, coZ je z pohledu odstrafiovani PCDD/F nevhodna
teplota.

Nas vyzkum se soustfedi na moznosti odstrariovani v8ech skupin polutantii v jednom kroku pomoci
katalytickych rukavovych filtracnich elementl, tedy: odpraseni, sorpce kyselych plynd, selektivni
katalyticka redukce NO, a katalytickd oxidace PCDD/F. Tato technologie by diky zjednoduseni
technologie ¢isténi spalin mohla snizit investicni i provozni naklady a tak umoznit vznik malych zarizeni
na energetické vyuziti odpadu.

Jednim z problematickych aspektl této technologie je ovSem volba teploty. Pro selektivni katalytickou
redukci NO, se optimalni teploty rizni. Pohybuji se podle sloZeni spalin, procesu a typu katalyzatoru
zpravidla od 190 do 350 °C. Jak jiz bylo uvedeno, pfi teplotach mezi 250 a 450 °C dochazi k de-novo
syntéze PCDD/F [6], pficemz v ¢isténych spalinach je pro tuto syntézu vhodné prostfedi. Teplota
procesu by tedy méla byt niz&i nez pfiblizné 250 °C, zarover by méla byt co nejvyssi, aby se dosahlo co
nejlepdi udinnosti selektivni katalytické redukce NO, a omezily se depozice amonnych soli na
katalyzatoru.

Kompromisni teplota miiZe zplsobovat niz§i ucinnost selektivni katalytické redukce NO,. Proto se u
této technologie podita s odstrafiovanim NO, ve dvou krocich. Prvnim krokem je selektivni nekatalyticka
redukce (SNCR). Selektivni katalyticka redukce (SCR) slouzi jako docisténi, které muze byt obzviaste
dulezitym faktorem v pfipadé oéekavanych zpfisnéni emisnich limita NO.

S volbou teploty souvisi i volba sorbentu. Vapenaté sorbenty maji pfi teploté kolem 200 °C minimum
reaktivity. Pokud tedy bude proces provozovan pfi teploté napf. 220 °C, budou pro proces vhodnéjsi
sorbenty na bazi sody (napf. NaHCOs;).

Experimentalni aparatura

Pro Ugely testovani CiSténi spalin pomoci rukavovych filtratnich elementi byla postavena
experimentalni aparatura na Ustavu chemickych procest AV CR, v. v. i. Experimentalni aparatura je
vyobrazena na QObr. 1.

Obr. 1- Experimentalni aparatura. 1 - retortovy horéak; 2 — souproudy vzduchovy chladic; 3 -
spalinovod 1; 4 - filtraéni reaktor; 5 — spalinovod 2; 6 — protiproudy vodni chladic; 7 -
kondenzaéni nadoba; 8 — priitokomér.



Aparatura se sklada z péti zakladnich ¢asti. Prvni je kotelni ¢ast, kde jsou produkovany spaliny.
Volbou a Upravou slozeni paliva je mozné modifikovat sloZeni spalin. Ty jsou chlazeny v souproudém
vzduchovém chladici, ktery umoZiiuje dobrou regulaci teploty.

Druha ¢ast pred filtracnim reaktorem je spalinovod 1, kde jsou spaliny temperovany a mize byt
uskutecnovano davkovani sorbentu a popilku, Uprava sloZeni spalin (NO,, SO,, HCI, H,0), vzorkovani a
analyza slozeni spalin.

Dalsi casti je filtratni reaktor, ktery muZe obsahovat az &tyfi filtradni elementy o délce 1 m. Tyto
elementy mohou byt keramické &i textilni a spaliny mohou do reaktoru vstupovat dvéma vstupy. Prvni
moznosti je vstup v dolni ¢asti reaktoru pies distributor. Druhou moZnosti je tangencialni vstup spalin
v horni ¢asti. Tangencialni pfivod spalin kombinuje ¢isténi spalin bariérovou filtraci s funkci cyklénu.

Ctvrta &ast je spalinovod 2, ktery je hned za reaktorem. Slouzi k odb&ram vzorki a analyze slozeni
spalin.

V posledni ¢asti jsou nejprve spaliny vychlazeny ve vodnim chladiéi. Nasledn& dochazi pfi prichodu
spalin dlouhou rovnou trubkou, aby doslo k ustaleni proudéni. Ustaleny proud spalin pokraduje do
prutokoméru a poté jsou spaliny odsavany dmychadlem ven z laboratorni haly.

Aparatura umoznuje testovani filtraénich elementl z teflonu (polytetrafluorethylenu) a keramiky, na
kterych muZe byt nanesena vrstva katalyzatoru pro selektivni katalytickou redukci NO, a oxidaci
PCDD/F. UmozZiuje testovani zapraSeni a regenerace filtrd. Je mozné produkovat realné spaliny,
upravovat jejich slozeni a realizovat odbéry jak pred filtraénim reaktorem, tak za nim. Zafizeni umozriuje
stanovovat koncentrace SO,, HCI, NO,, TZL, téZkych kova, Hg, VOC, TOC a CO; ve spalinach.

Zaveér

NaHCO3; ma vyborné vlastnosti pro sorpci HCIl a SO, a jeho reaktivita nezavisi pfili na teploté ani
vihkosti spalin. Ve spalinach reaguje Na,COj;, ktery vznika rozkladem NaHCO; ve spalinach. Pfi
rozkladu se vytvari povrch vhodny pro sorpci kyselych plynd. Tento povrch je sice mensi, neZ jaky maji
nékteré vapenaté sorbenty, ale vysoka reaktivita sody vyrobené ,in situ“ z NaHCO; umozZfiuje jeho
pouziti pfi nizkych stechiometrickych pfebytcich (1,1-1,4). Nevyhodou sody je relativné nizsi reaktivita
s HF a celkove vodo-rozpustnost produktu &isténi spalin. Pfimé pouziti Na,CO3; nebo Na,CO5-H,O misto
prekurzoru NaHCO; zvySuje poZadavky na aktivaci a na skladovani v suchém prostiedi.

Ca(OH), byva kvuli nizsi reaktivité (i pfes sv(j vétsi povrch) davkovan s vétsim stechiometrickym
prebytkem (obvykle 2,0-2,5). Na druhou stranu je vapnik dvojvazny (jako SO,), takZe na 1 mol SO,
muze teoreticky stacit jeden mol Ca(OH),, coz je polovina v porovnani s NaHCQ;. Davkovana hmotnost
NaHCO; a Ca(OH), se tedy vyrazné neli$i. Rychlost sorpce HCI na vapenaté sorbenty je v porovnani
s NaHCO; (Na,COs3) fadové pomalejsi a pro splnéni emisnich limitd musi byt ¢i§téni spalin provadéno za
vhodnych podminek. Pokud nema byt teplota vy$si nez 250 °C, musi byt pro Géinnou sorpci relativni
vlhkost spalin co nejvy38i. Vhodna teplota procesu tedy souvisi obsahem H,O ve spalinach. PFi
provozovani cisténi spalin v blizkosti rosného bodu ale hrozi kondenzace vody a kyselych sloZek spalin.
Vyhodou vapenatych sorbenti jsou malo rozpustné produkty c¢idténi spalin, lepsi reaktivita s HF a
podstatné nizsi cena v porovnani s NaHCOs.,.
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