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PFispévek se zabyvd viastnostmi sodnych a vdpenatych sorbenti pro
zachycovani kyselych sloZek spalin ze zafizeni na energetické vyuzit odpadu.
Diraz je kladen na porovndni viastnosti sorpce pri teplotich pod 250 °C a
pouiti sorbentii v technologiich odstrarujicich vice polutantii v jednom
kroku. Ddle je vénovina pozornost mozZnosti pouziti téchto sorbentsi pro
odstrariovdni vice skupin polutantu v jednom kroku.

Klicova slova: Ci§teni spalin, katalytick4 filtrace, energetické vyuZiti odpadu

1 Uvod

Cisténi spalin je souasti kazdého zafizeni na energetické vyuzZiti odpadu. V souéasné dobg
jsou Casto vyuZivany suché technologie &isténi spalin, které nejsou zatizeny produkci
odpadnich vod. Castym trendem Je zjednoduSovani technologii s cilem sniZit investiéni a
provozni naklady a také sniZovani produkce odpadti majici charakter nebezpeénych odpadi.

Tento pfispévek je vénovén srovnani sodnych a vapenatych sorbentti vzhledem k &isténi
spalin ze zafizenf na energetické vyuZiti odpadu pti teplotéch pod asi 250 °C. Tato teplota je
hrani¢ni pro technologie kombinujici sorpci kyselych plyni a katalytickou oxidaci
polychlorovanych dibenzodioxinii a dibenzofuranti (PCDD/F), protoZe pfi ni zadina vyraznéji
probihat de-novo syntéza 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 sorpei kyselych plynti a katalytickou oxidaci PCDD/F se tedy musi
tomuto teplotnimu rozmezi vyhybat.

Sodné a vapenaté sorbenty jsou &asto pouZivany pii &isténi spalin ale i jinych plynnych
smési (napf. generatorovy plyn apod.). PouZivaji se k odstrafiovani kyselych slozek, jako jsou
S0z, SO, HCI, HF a v n&kterych ptipadech i CO,.

Ze sodnych sorbentti je nejéasté]i pouzivan hydrogenuhli&itan sodny (NaHCQ3). NaHCO3
se ve spalinach rozklada na uhligitan sodny (Na,COs), vodni paru a oxid uhligity podle rovnice
(1). Pii rozkladu dochazi ke zméné struktury povrchu &4stic sorbentu a vznikly uhli¢itan ma
velmi vhodné vlastnosti pro sorpci kyselych slozek spalin. Tato reakce za&ina velmi pomalu
probihat (v zdvislosti na obsahu vodnich par a CO; v plynu) uz pfi teploté 50 °C; pfi teploté
120 °C uZ reakce probiha kvantitativng v fadu sekund [1].

2NaHCO3; — Na;CO;3 + H20 + CO; (1)
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Na,COs + SO2 — Na;SO03 + CO2 )

Ve spalinach pak reaguje uhli¢itan sodny s kyselymi slozkami plynu — napf. podle rovnice
(2), kde reakce sody s SOx a HCI jsou nevratné. Pro &isténi spalin by tedy mohl byt pouZivan
pfimo uhligitan sodny za predpokladu, Ze bude mit dostate&né velky vnitini povrch. Ddvkovany
uhli¢itan by mé&l pfi stejném stechiometrickém prebytku o 37 % mensi hmotnost. Uhliéitan
sodny ale musi byt na rozdil od hydrogenuhli¢itanu pifedem aktivovan. Na;CO; je navic
hygroskopicky, takze musi byt skladovan v suchu, aby nedochézelo k sorpci vody na povrch
uhli¢itanu, a v disledku toho i k modifikaci povrchu. Dalo by se také uvaZovat o moZnosti
vyuziti rozkladu monohydratu Na2CO3-Hz0 k produkei aktivngjsi sody.

Z vapenatych sorbentii jsou pfi teplotich pod 250 °C pouZivany ptedeviim Ca(OH). a
Ca0. Ca0 m4 samo o sobé ve spalinach nizkou reaktivitu souvisejici s jeho malym povrchem.
Musi byt tedy bud’ pfed davkovanim haSeno na Ca(OH)2, nebo musi byt spaliny
kondicionovéany a proces provozovan pfi teplotich kolem 110-150 °C, tedy blizko teploty
rosného bodu spalin. Za t&chto podminek dochazi k reakci CaO na Ca(OH)., ktery poté reaguje
s kyselymi sloZkami spalin.

2 Srovnani sorbentu
2.1  Vliv teploty a vlhkosti spalin na sorpci

Sodné a vapenaté sorbenty se lisi v n€kolika bodech. Jednim z dilezitych faktorh je vliv
teploty a vlhkosti spalin na reaktivitu sorbenti. Vlhkost a teplota spalin ma na G¢innost sodnych
sorbentti z technologického hlediska mensi vliv [2]. Podle dat uvedenych v [3] je dosahovéano
nejvy$§i Gdinnosti zachytu SOz pfi teploté kolem 180 °C, dobré ucinnosti sorpce je vSak
dosahovino i pfi teplotach kolem 350 °C. Vyssi teploty vSak vedou k vy3$i konverzi (oxidaci)
sifi¢itanu sodného na siran.

Uginnost vapenatych sorbentd je pfi nizSich teplotich na vihkosti plynu velmi zavisla.
Napfiklad pfi teploté 150 °C je nartst u€innosti zachyceni SOz pomoci Ca(OH), zpisobeny
zvySenim vlhkosti z 0 % na 25 % nékolikanasobny. Divodem je rust reaktivity hydroxidu
vapenatého vlivem kondenzace vodnich par v pérech Castic (pfi menSim rozdilu teplot mezi
rosnym bodem spalin — H,O par —a teplotou sorpce). S rostouci teplotou se vliv vlhkosti snizuje
a pfi teploté 350 °C vlhkost spalin na u¢innost zachycovani SO, prakticky nema vliv.

Reaktivita vapenatych sorbenti je vyrazné ovlivnéna i teplotou. Vapenaté sorbenty maji
béZné ve spalinich vyrazné minimum reaktivity s SO2 pfi teplot€ 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 vy3si, ale jest¢ nedochazi ve vé&tsi mife
k rozkladu Ca(OH),. Na Obr. 1 je vidét vyvoj reaktivity Ca(OH)2 s SOz s teplotou.
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Ca(OH), - Zavislost reaktivity s SO, na teplot& a vlhkosti spalin

Reaktivita s SO, [%)]
B
o

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Teplota [°C]

—-Suché Vlhkost: 5% —Vlhkost: 15% — Vlhkost: 25%
Obr. 1 - Zdvislost reaktivity Ca(OH): s SO; na teploté a vihkosti spalin

2.2 Povrch

Sodné a vépenaté sorbenty se také lisi svym mémym povrchem. Napiiklad povrch
vépenatych materidli se pohybuje b&Zn& v okoli 5-15 m%g. Nékteré komertnd vyrabéné
sorbenty na bazi Ca(OH); maji dokonce garantovany povrch pres 40 m%/g. U sodnych sorbentti
miZe byt povrch pii podminkich suchého &isténi spalin podstatné mensi. Zavislost BET
povrchu uhli¢itanu sodného, ktery vznikl z hydrogenuhliitanu sodného reakci (1), na teploté je
uveden v Tab. 1.

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

t]eC] BET [m%/g]
140 11,9
300 4,5
400 2
500 <1

2.3  Stechiometricky pfebytek a ddvkovana hmotnost

NaHCO; je obvykle davkovén se stechiometrickym prebytkem 1,1-1,4 [2,4], u Ca(OH); se
stechiometrické ptebytky zpravidla pohybuji od 2 do 2,5 [2]. Na druhou stranu mé Ca(OH):
mensi moldrni hmotnost a podle reakce (3) je na jeden mol SO, potieba jen jeden mol Ca(OH),.
Hmotnostni spotfeba NaHCO3; a Ca(OH); na kilogram SO, pak pii b&Znych stechiometrickych
piebytcich vychazi srovnatelng.
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Ca(OH): + SO; — CaS0s3 + HhO (3)
24  Termodynamicka rovnoviha a kinetika

Z hlediska termodynamické rovnovdhy je pifi pouZiti vapenatych sorbentli moZné
dosahnout niz§ich koncentraci SOz a HF. Reaktivita NaHCO3 s HF by nicméné méla byt pro
spaliny ze zafizeni na energetické vyuZiti odpadi dostadujici. RovnovaZzné koncentrace jsou
uvedeny v Tab. 2. Z dat v tabulce je ziejmé, Ze z hlediska termodynamické rovnovédhy je ve
viech pripadech mozné doséhnout ¥adové niz§ich koncentraci polutant(, neZ stanovuji emisni
limity.

Tab. 2 — Rovnovéazné koncentrace polutantl pii sorpci na NaoCO3 a Ca(OH)»

Sttt Na,CO;3 Ca(OH), Emisni limit
Rovnovazné koncentrace [mg/m?] (101,325 kPa, 0 °C; suchy plyn)
SO 0.89 2.2 %107 50
HCI 8,6x10* 88107 10
HF 5,9 x 107 2.0x10° 1
HBr 3,0 x 107 1,9 x 107 :

Pro odstrafiovani HCI je z hlediska termodynamické rovnovahy i kinetiky vhodn&jsi
NaHCOs;. Viapenaté sorbenty (pokud nezreaguji na CaCOs) umoZfiuji z hlediska
termodynamické rovnovahy dosaZeni fAdové nizsi koncentrace polutantd, neZ stanovuji emisni
limity. Kinetika sorpce je ale pomala a splnéni emisniho limitu suchou metodou zavisi na
daldich podminkéch, jako je teplota, relativni vlhkost spalin a doba kontaktu.

2.5 Rozpustnost produkti ¢iSténi spalin

Produkty suchého &idténi spalin ze zafizeni na energetické vyuZiti odpadu obsahuji tézké
kovy a jsou klasifikovany jako nebezpeény odpad. Dal$im vyraznym faktorem pfi porovnani
sodnych a vapenatych sorbentdl je tedy rozpustnost t€chto produktdl, protoZe ta vyrazné
ovliviiuje moZnosti jejich skladkovéani. Rozpustné produkty ¢isténi spalin mohou byt ukladany
ve starych solnych dolech. Tento zplsob nakléddani je klasifikovéan jako vyuZiti. Pokud neni
k dispozici takové lloZité, je nutné tyto odpady zpracovat tak, aby je bylo mozno skladkovat
jinde. MoZnosti zpracovani jsou: solidifikace, tepelné zpracovani (vitrifikace, taveni, sintrace),
extrakce a separace, chemicka stabilizace.
sodného téméF nerozpustné. To samé plati pro uhliditany a hydroxidy. Spaliny ze zafizeni na
energetické vyuZiti odpadu na druhou stranu zpravidla obsahuji znaéné koncentrace HCI,
pii¢emz chloridy sodny i vapenaty jsou ve vodé velmi dobfe rozpustné.
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Tab. 3 — Rozpustnosti sodnych soli ve vodé

Rozpustnost ve vodé (20 °C) v g/L
Na;S0; 270
Nast4 139

NaCl 359

NaF 40

NaBr 905
Tab. 4 — Rozpustnosti vdpenatych soli ve vod&

Rozpustnost ve vodé (20 °C) v g/L
CaSO0; 0,043
CaS0Oq4 2.1
CaCl, 745

CaF> 0,016
CaBr; 1430

2.6 Cena

DiileZitou roli pfi vybéru sorbentu hraje pochopitelné cena, ktera je v CR pro vépenaté
sorbenty vyrazné niz§i.

3 Technologie pro sou¢asné odstraiiovani vice polutantd

V posledni dobé jsou snahy zjednoduSovat technologie &isténi spalin. Zikladem
zjednoduSovani je vyvoj technologii, které umoZfiuji odstrafiovat vice skupin polutantt
v jednom kroku. Cilem je sniZit pocet dil&ich technologickych celkd, tim i nakladi, naro¢nosti
obsluhy apod.

Soucasncho odstrafiovani vice skupin polutantii miize byt dosaZeno pomoci suchych i
mokrych metod. V mokrych vypirkach mohou byt, naptiklad pfi vypirce pomoci roztoku
alkalickych soli, odstrafiovany zaroveti velmi malé &astice, kyselé slozky/SO2, NOy a rtut’ (v
podobé Hg®" slougenin), kter4 je u suchych technologii, bez pfidavku specialniho sorbentu,
Castym problémem. Pomineme-li odstrafiovani rtuti a nékterych dalSich kovii (As, Pb), jsou
mokré technologie velmi vyhodné i z pohledu efektivniho vyuZiti reakéniho €inidla a kryti
Spi¢ek koncentraci polutantii ve spalinach. Nevyhodou mokrych technologii je produkce
odpadnich vod, jejichZ zpracovani zafizeni na &isténi spalin vyrazné zatéZuje.

Suché technologie mohou umoZiiovat soutasné katalytické odstratiovani oxidéi dusiku a
PCDD/F, protoZe oba procesy mohou byt katalyzovany stejnym katalyzatorem (napf. na bazi
V205 a WOs3). Dalsi moZnosti je soudasné odstratiovani PCDD/F a tuhych zneéistujicich latek
(TZL), které miZe byt realizovdno pomoci filtratnich elementi, na kterych je nanesena
katalytickd vrstva. Stejné tak miZe dochazet i k soudasnému odstratiovani NOy a TZL apod.
Pied katalyticky filtr miZe byt navic davkovéan sorbent (napf. NaHCO3 &i Ca(OH);) pro
zachyceni kyselych slozek spalin. V podstaté tak miaze v jednom kroku dochazet
k odstrafiovani TZL, kyselych slozek spalin, redukci NOx a oxidaci PCDD/F, nicméng
optimélni podminky téchto procesi se lisi.
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V souvislosti se suchymi technologiemi umoZiiujicimi odstrafiovani vice skupin polutantl
v jednom kroku stoji za zminku experimentalni prace Choi et al. [5], ktefi testovali na redlném
zaf{zeni mozZnost soucasného odstrafiovani TZL, kyselych sloZzek a NOx na katalytickych
filtrech (CuO/Al,03, V20s/TiO2 nebo V20s/Ti02/Si02-A1203). Z jejich vysledki vyplyva, Ze je
soudasné odstrafiovani NOyx, TZL a kyselych plyni ze spalin redlnou moznosti. Déle také
zmifuji moZnost vyuZiti katalyzatoru i k odstraftovani t€kavych organickych latek (VOC) a
PCDD/F. Sou&asné odstrafiovani NOx, TZL a kyselych plyni ale testovali pii teplotdch 300—
350 °C, coz je z pohledu odstrafiovani PCDD/F nevhodna teplota.

Na3 vyzkum se soustiedi na moZnosti odstrafiovani viech skupin polutanti v jednom kroku
pomoci katalytickych rukévovych filtraénich elementii (odpraSeni, sorpce kyselych plynd,
selektivni katalyticka redukce NOx a katalyticka oxidace PCDD/F). Tato technologie by diky
zjednoduseni technologie &i§téni spalin mohla sniZit investi¢ni i provozni ndklady a tak umoZnit
vznik malych zafizeni na energetické vyuZiti odpadu.

Jednim z problematickych aspekti této technologie je oviem volba teploty. Pro selektivni
katalytickou redukci NOy se optimalni teploty riizni. U b&Znych katalyzatorii na bazi V205/W O3
se zpravidla provozni teploty v zévislosti na sloZeni spalin, procesu a typu katalyzatoru
pohybuji od 190 do 350 °C. Ale jak jiz bylo uvedeno, pfi teplotach mezi 250 a 450 °C dochézi
k de-novo syntéze PCDD/F [6], pfiCemz v Cist€nych spalindch je pro tuto syntézu vhodné
prostiedi. Teplota procesu by tedy méla byt nizsi nez pfiblizné 250 °C, zaroveni by méla byt co
nejvyssi, aby se dosahlo co nejlep$i u¢innosti selektivni katalytické redukce NOx a omezily se
depozice amonnych soli na katalyzétoru.

Kompromisni teplota u b&znych katalyzatord miZe zplsobovat nizsi G¢innost selektivni
katalytické redukce NOx. Proto se u této technologie po€itd s odstrafiovdnim NOx ve dvou
krocich. Prvnim krokem je selektivni nekatalytickd redukce (SNCR). Selektivni katalyticka
redukce (SCR) slouzi jako docisténi, které muZe byt obzvlasté dileZitym faktorem v pfipadé
odekavanych zptisnéni emisnich limitd NOx.

S volbou teploty souvisi i volba sorbentu. Vépenaté sorbenty maji pii teploté kolem 200 °C
minimum reaktivity. Pokud tedy bude proces provozovan pfi teploté napt. 220 °C, budou pro
proces vhodngjsi sorbenty na béazi sody (napt. NaHCO3).

Pro nizkoteplotni selektivni katalytickou redukci oxidd dusiku vyvinula spolenosto LAB
katalyzator VapoLAB. Tento katalyzator by m&l umoZilovat provozovani selektivni katalytické
redukce oxidG dusiku pfi teplotich 140-150 °C [7], coZz by umoZnilo soucasné pouZiti
véapenatych sorbentd pro odstrafiovani kyselych slozek spalin. Katalyzator je smés aktivnich
komponent, které na rozdil od V20s nepiedstavuji Zadnou hrozbu pro Zivotni prostiedi [7].
Konkrétngji v piisp&vku sloZeni katalyzatoru neni rozvedeno. V Tab. 5 je uvedeno srovnani
aktivit katalyzatoru s béZné pouzivanym katalyzatorem [7].

Tab. 5 — Porovnani aktivity katalyzatoru V20s/WOs s katalyzatorem CataLABVLT (Cim niZsi
gislo, tim vys§i aktivita)

Katalyzator 150 °C 180 °C 22020, 250 °C
V205/WOs3 - 40 20 15
CataLABVLT 23 15 12 10
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4 Zavér

NaHCO3 ma vyborné vlastnosti pro sorpci HCl a SO, a jeho reaktivita nezavisi ptili§ na
teplot€ ani vlhkosti spalin. Ve spalindch reaguje Na,CO3, ktery vznika rozkladem NaHCOj3 ve
spalinach. Pfi rozkladu se vytvafi povrch vhodny pro sorpci kyselych plyni. Tento povrch je
sice mensi, neZ jaky maji nékteré vépenaté sorbenty, ale vysoké reaktivita sody vyrobené ,,in
situ z NaHCO3 umoziiuje jeho pouZiti pti nizkych stechiometrickych pfebytcich (1,1-1,4).
Nevyhodou sody je relativn& niZ3i reaktivita s HF a celkové vodo-rozpustnost produktd &isténi
spalin. P¥imé pouZiti Na;CO3 nebo Na;CO3-H20 misto prekurzoru NaHCOs zvySuje poZadavky
na aktivaci a na skladovéni v suchém prostiedi.

Ca(OH), byva kvili niz8i reaktivit€ (i pfes svij v&tdi povrch) davkovan s v&tsim
stechiometrickym pfebytkem (obvykle 2,0-2,5). Na druhou stranu je vapnik dvojvazny (jako
$0,), takZe na 1 mol SO, miliZe teoreticky stagit jeden mol Ca(OH),, co je polovina v porovnani
s NaHCO;. Dévkovand hmotnost NaHCO3 a Ca(OH); se tedy vyrazné nelisi. Rychlost sorpce
HClI na vépenaté sorbenty je v porovnani s NaHCO3; (NaxCOs) fadove pomalejsi a pro spInéni
emisnich limitd musi byt €isténi spalin provadéno za vhodnych podminek. Pokud nema byt
teplota vy38i nez 250 °C, musi byt pro G&innou sorpei relativni vlhkost spalin co nejvy33i.
Vhodna teplota procesu tedy souvisi obsahem H»O ve spalinach. Pti provozovani ¢iSténi spalin
v blizkosti rosného bodu ale hrozi kondenzace vody a kyselych slozek spalin. Vyhodou
vapenatych sorbenttl je nerozpustnost nékterych produkti &isténi spalin, lepsi reaktivita s HF a
podstatné niZsi cena v porovnani s NaHCOs.

Pro technologie odstraiiujici soucasné kyselé slozky spalin (SO, HCI, HF, HBr) a oxidy
dusiku, je mozZné pfi pouziti b&Znych katalyzitorti (na bazi V20s/WO3) pracovat pouze se
sorbenty na bézi sodiku (NaHCOs). Byl jiz ale vyvinut i katalyzator (CataLABVLT)
umoZziujici provozovéni selektivni katalytické redukce oxidi dusiku p¥ teplotach 140-150 °C,
Pfi téchto teplotich by piichazelo v Gvahu i pouZiti vapenatych sorbentti, coZ by mohlo vést
k vyrazné niZ§im provoznim nakladim.

5 Podékovani

Prace vznikla v rdmci Centra kompetence pro energetické vyuZziti odpadi (projekt
TE02000236) s podporou Technologické agentury Ceské republiky a byla spolufinancovana z
icelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT &. 20-SVV/2016).
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