PALIVA 15 (2023), 3, s. 92-100

Porovnani sorbentti na bazi Ca(OH)2 pro odstranéni HCI ze spalin

POROVNANI SORBENTU NA BAZI CA(OH): PRO ODSTRANENI HCL ZE SPALIN

Ondiej Hlavacek, Alice Vagenknechtova

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi Vysokd skola chemicko-technologické v Praze, Tech-
nicka 5, 166 28 Praha 6, Ondrej.Hlavacek@vscht.cz

V kontextu evropské politiky ochrany klimatu a iistupu od energetického vyuzivani fosilnich paliv jsou pro-
vozovatelé uhelnych tepldren a elektrdaren nuceni hledat nahradu za své palivo. Cast z nich nachdzi nahradu
ve spalovani paliv z Klasifikace biomasy. Emise ze spalovini tohoto paliva jsou obecné k Zivotnimu prostiedi
Setrnéjsi, nicmeéné i zde jsou ldatky, které jsou pro provozovatele nové. Biomasa oproti uhli obsahuje vice chloru
a fluoru, coz jsou latky, pro které existuje nizky BAT emisni limit V podobé HF a HCI. Jednim z moznych reseni
pro fluidni kotle je systém DSI (Dry sorbent injection), tedy ddvkovani prdskového sorbentu do spalinovodu.
Technologie kombinuje princip fyzikalni a chemické adsorpce a v kombinaci s tkaninovymi filtry dosahuje vy-
soke ucinnosti. Velkou roli ovSem hraji zvolené sorbenty, jednim z moznych reseni jsou sorbenty na bazi va-
penného hydratu Ca(OH)». Sorpcni viastnosti komercne dodavanych latek se ovsem mohou lisit, prestoze slo-
Zenim se jednd o identické latky. Clanek se zabyva porovndnim komercné doddavanych sorbentii v Ceské re-
publice na bazi Ca(OH)», jejich laboratornim popisem a provozni zkouskou na teplarenské technologii.
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1. Uvod
1.1. Adsorpce

Adsorpce je separacni fyzikalné-chemicky jev, pfi
kterém dochdzi k zachytu molekul adsorptivu na povrchu
pevné latky. Zachyt mize probihat diky principu Van der
Waalsovych sil, jedna se tedy o fyzikalni adsorpci, nebo
na zakladé chemickych sil, v tomto pfipad¢ proces mi-
zeme nazvat chemisorpce. Navazanim molekul plynu na
adsorbent dochazi k ionické interakci, ktera ma svoji spe-
cifickou exotermni potencialni energii, miizeme ji nazvat
také jako adsorpéni energie. Adsorpce je ovlivnéna mo-
larni hmotnosti zachytavanych molekul a také jejich po-
laritou. Vyuziva se velké mnozstvi riznych adsorbentl s
odlisnymi vlastnostmi a riznymi velikostmi pori. Za-
kladni skupiny adsorbenti jsou molekulova sita, silikagel
a uhlikaté adsorbenty. V ptipadé chemisorpce vznika
chemicka interakce, tzn. dochazi ke sdileni elektronu
mezi molekulou adsorptivu a adsorbentu (¢i mozného
impregnac¢niho Cinidla). Tato vazba je vyrazné silngjsi
nez u fyzikalni adsorpce. Adsorp¢ni teplo mtize dosaho-
vat az dvojnasobek tepla pti fyzikalni adsorpci. K de-
sorpci je potfeba vyrazné vyssich teplot a samotna ad-
sorpce je nevratnd, budou se tedy desorbovat naptiklad
molekuly adsorptivu, které na sobé budou mit navazané
atomy adsorbentu/impregnantu [1].

Adsorp¢ni materialy mizeme charakterizovat podle
jejich adsorpénich schopnosti, které jsou velice pevné
spjaty s vlastnostmi - napf. polarita, velikost specifického
povrchu a velikost objemu adsorpénich poéri. Polarita
udava schopnost ptednostni adsorpce polarnich, ¢i nepo-
larnich latek. Specificky povrch pak informuje o celko-
vém povrchu pord, které se nachazeji uvniti adsorpéniho
materialu. Porézni systém u nékterych adsorbenti je
velmi vysoce rozvinuty, celkovy specificky povrch miize
dosahovat i vice, nez 1500 m?-g™ adsorbentu. K adsorpci
vétSiny latek dochézi nejvice v nejmensich porech, tedy
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submikropodrech (<0,8 nm) a mikropdrech (0,8-2 nm). V
pripadé tzv. kapilarni kondenzace jsou adsorbovanou lat-
kou zapliovany i mezopéry (2-50 nm). Makropory
(>50 nm) maji funkci pouze transportnich port k rozvi-
nutému vnitinimu poréznimu systému [2]. Specificky po-
vrch materidlu je jednim z piednich ukazatelti vhodnosti
vyuziti daného materialu k samotné sorpci.

Lze jednoznac¢né fici, ze suché metody (adsorpcni)
jsou schopné snizit sledované polutanty na dostate¢nou
uroveil. Mozna pfitomnost dalSich alkalickych kovi,
napi. Al ¢i Mg, se vyznacuje vyssi stabilizaci spalin [3].
Nejdilezitéjsim pozadavkem pii zvazovani technologii
suchého Cisténi je predevSim splnéni prisnéjSich emis-
nich norem, velkou roli jsou nizké kapitalové a provozni
naklady. V porovnani s mokrymi zpiisoby (absorpci) od-
stranovani je evidovan také mensi dopad na Zivotni pro-
stredi [4].

1.2. Materialy pro sorpci kyselych plynii na bazi

Ca(OH)2

Vybér vzorkové zakladny pro DSI je opien o data,
ktera byla potvrzena v fad¢ odbornych publikaci. Mate-
rialy obsahujici vapnik 1ze hodnotit jako sorbenty, vyka-
zuji pomérné vysokou ucinnost dechlorace.

V porovnani se sorbenty na bazi sodiku vykazuji
materialy velkou dechloraci vétSinou v rozmezi nizkych
a stiednich teplot, zatimco sorbenty na bazi vapniku vy-
kazuji nejlepsi interval dechlorace ve vysokém teplotnim
rozmezi. Cim déle jsou &astice HCl v kontaktu
s Ca(OH)y, tim 1épe dochazi k reakci plyn/pevna latka
a tim ucinnéji se HCl muze adsorbovat. Jednim z vy-
znamnych kyselych plynt, ktery mtze ovlivnit odstrano-
vani HCI, je SO,. Odstraiiovani HCI konkuruje sulfidové
reakci a reakéni t€innost HCI klesé se zvySenym mnoz-
stvim SOy. Stejné tak obsah vlhkosti ve spalinach mtize
ovlivnit rozpustnost riznych kyselych plynt. Literatura
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ukazuje, Ze pfi nizkych teplotich zvysuje relativni vlh-
kost spalin reaktivitu kyselych plynt [5].

Z pohledu celkové ucinnosti zachytu se suché zpu-
soby ¢isténi spalin zdaji byt o néco vyhodné;si nez polo-
suché nebo mokré metody Cisténi spalin. Kromé zachytu
HCl jsou tyto alkalické sorpéni materialy schopny zachy-
tavat i dals$i nezadouci plynné latky jako HF a SOx s po-
mérn¢ vysokym ucinkem zachytu. Pfi sorpci kyselych
slozek je reaktivita evidovana od nejvyssi hodnoty SO3,
HF, HCI, SO, po CO;. Tyto slozky jsou si zarovei kom-
petitivni, coz se projevuje praveé pii sorpci ve spalinach,
kde se vyskytuji v riznych mnozstvich vsechny tyto
plyny. Velkym pozitivem je také relativné nizka teplota,
pii které mohou tyto suché metody fungovat [6,7,8].

Dalsi nezadouci vlastnosti pfi dehalogenaci spalin je
schopnost Ca(OH), sorbovat SOz a SO, Pii mensi veli-
kosti ¢astic dojde ke zvyseni sorpce sirnych latek. Dalsim
moznym krokem ke zvyseni adsorpéni kapacity vii¢i HCI
je moznost dopovani sorbentu prvky, které zvysi afinitu
vuéi Cl potazmo F, naptiklad latky na bazi Cu [9].

V jednom z dalsich vyzkumu bylo zjisténo, Ze od-
lisnd adsorpéni kapacita Ca(OH), je siln¢ zavisla
zejména na distribuci velikosti ¢astic. Difuzni odpor HCI
pres vrstvu sorbentu mtize byt snizen mensimi Casticemi.
Je proto zadouci, aby byl pied provoznim pouzitim sor-
bent na bazi Ca(OH); charakterizovan, a to pomoci ana-
lyz distribuce velikosti ¢astic, specifického povrchu
a také presného slozeni materialu [10, 11].

Prestoze sorbenty na bazi vapniku a sodiku vykazuji
vyznamné vyhody pii odstraiovani HCIl, jejich vyvoj stale
¢eli mnoha problémtim. Sorbent se snadno spéka pii vy-
soké teploté, coz vede k tvorbe Spatné morfologie a ovlivni
dechloracni vykon, vysledkem dechloraéni reakce je velké
mnozstvi pevnych zbytkl, coz zvysuje naklady na odstra-
néni. Sorbenty na bazi vapniku a sodiku vykazuji vynika-
jici dechlora¢ni t¢innost, ale pevné sorbenty se stale poty-
kaji s problémem neuplné pfemeny. Regenerace pouzitych
sorbentl mize podpofit jejich pfeménu, ale v soucasné
dobé existuje jen malo vyzkumu a vyrobni naklady téchto
material jsou relativng nizké [5].

r wr

2. Experimentalni ¢ast

V nasledujicich ¢astech jsou popsany pouzité labo-
ratorni metody, podminky provozniho testu a zvolena
vzorkova zakladna. Prace vznikla ve spolupraci s pru-
myslovym partnerem na provoznim zafizeni teplarny.

2.1. Vzorkova zakladna

Prace se zabyva porovnanim sorbentl na bazi
Ca(OH), vyrabénych v Ceské republice zejména z di-
vodl nakladi na dopravu do mista provozni zkousky.

Byly porovnany dva sorbenty, oba dva vyrabény z
vapence. Vzorek ¢. 1 (vz.l1) pochazi z lokality lomu
Stramberk, vzorek ¢. 2 (vz.2) z lokality lomu Certovy
schody. V obou ptipadech se jednd o jemny bily prasek.
Ostatni osloveni dodavatelé z Ceské republiky nebyli
schopni zajistit dodavku v takovém rozsahu, aby mohla
probéhnout provozni zkouska na teplarenské technologii.
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2.2. Laboratorni stanoveni
2.2.1 Sypna hmotnost

Vzorek pragku byl odméten do nadoby znamé hmot-
nosti a definovaném objemu. PO naplnéni odmérné na-
doby doslo k srovnani hladiny oklepem a naslednému do-
sypani vzorku. Tento postup byl opakovan, dokud nedo-
$lo k dosaZeni definovaného objemu. Nasledné se nadoba
se vzorkem zvazila. Tento postup se opakoval minimalné
petkrat, pricemz vysledna hodnota je jejich primérem.
Hodnota sypné hmotnosti byla vypoctena jako podil
hmotnosti vzorku ku objemu nadoby.

2.2.2 Skutecna hustota

Pro stanoveni byl vyuzit ptistroj Ultrapyc 3000 pra-
cujici na principu heliové pyknometrie kombinujici prin-
cipy Archimédova a Boyleova zdkona. VysuSeny vzorek
byl vloZzen do méfici cely a natlakovan heliem. Helium
bylo pouzito z divodu jeho inertnosti a velikosti mole-
kuly, kterd umoziuje proniknuti do nejmensich pora. Po
ustaleni tlaku plyn z méfici cely expandoval do refe-
ren¢ni o pfedem zndmém objemu a ze znalosti hmotnosti
vzorku a rozdilu tlakd se vypocetli hodnoty skute¢né hus-
toty a objemu péra dle rovnice (2.1) , kde Vs je objem
vzorku, V¢ je objem méfici cely, Vr je objem referenéni
cely, pije tlak pted expanzi a pr je talk po expanzi do mé-
fici cely [12].

Vr
~ ’

pr

VS =VC

(2.1)

2.2.3 Elementarni rozbor

Prvkové slozeni vzorkt probihalo na dvou pfistro-
jich, kdy pomoci XRF (rentgenové fluorescencni) spek-
troskopie byla detekovana vétsina prvki a obsah CHN
byl doméfen pfistrojem na principu Dummasovské ply-
nové chromatografie. Ani jeden z pfistroji neumoziiuje
ptesné stanoveni kysliku, tento parametr nebyl do celko-
vého slozeni zahrnut.

XRF analyza probihala na spektrometru XRF ARL
9400 XP. Jako zdroj zateni byla vyuzita rhodiova lampa,
dale byl pfistroj vybaven ¢tyfmi kolaminatory, krystaly
a dvéma typy detektor, konkrétné scintilacnim a propor-
cionalnim. Po ozafeni vzorku doslo K ionizaci elektronti
z vnitinich slupek atomu a jejich mista obsadily elek-
trony z vyssich hladin. Zaroven doslo k charakteristic-
kému fluorescenénimu vyzateni, jenz bylo detekovano.
Pro interpretaci byly pouzity programy UNIQUANT 4
a Winxrf.

Elementarni analyza CHN byla provedena na pii-
stroji Thermo Scientific Flash 1112, ktery vyuziva me-
todu Dumassovské chromatografie. Principem metody je
spaleni vzorku ve spalovaci peci v proudu kysliku pti vy-
soké teploté, nasledna katalyticka redukce, zachyt neza-
doucich slozek, separace jednotlivych vzniklych plyna
na kratké chromatografické koloné s koncovkou na TCD
detektoru a identifikace pomoci ovladaciho software.
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2.2.4 Latkovy rozbor

Pro zjisténi anorganickych latek byla vyuzita XRD
analyza pii laboratorni teploté. Vzorek byl umistén do
mefici cely, kde je nasledné ozafen. Na krystalové miizce
dochazi k ohybu zafeni a interferenci, coz vede ke vzniku
difrakénich maxim, které jsou pro kazdou latkou svou
polohou, tvarem a intenzitou charakteristické. Toto meé-
feni bylo provedeno na pfistroji PANanalytical X Pert
PRO s pouzitim kobaltového zafeni o parametrech A =
1.7903 A, U =35 kV, 1 =40 mA. Byl pouzit ultrarychly
1D detektor X'Celerator a vyhodnoceni bylo provedeno
pomoci programu HighScore Plus 4.0.

2.2.5 Termicka analyza

Byla provedena termogravimetricka analyza (TG)
spolu s diferenéni termickou analyzou (DTA). Méfeni
probihalo na simultdnnim analyzatoru TG-DTA Setsys
Evolution. Vzorek byl zahiivan rychlosti 10 °C/min az
do teploty 1000 °C, pti€¢emz byly v zéavislosti na teploté
pozorovany hodnoty tbytku vahy (TG) a tepelného toku
(DTA). Vzorky byly pfi méfeni profukovany vzduchem.

2.2.6 Specificky povrch a objem porii

Meéfeni specifického povrchu a distribuce velikosti
pért bylo provedeno na pfistroji COULTER SA 3100.
Pii testovani byla proméfena adsorpéni a desorpéni iso-
terma dusiku pfi teploté jeho varu (-196 °C).

Vypocet specifického povrchu byl nasledné prove-
den z prab&hu adsorpéni isotermy dusiku v oblasti rela-
tivnich tlakt 0 az 0,2; hodnoty adsorbovaného mnozstvi
dusiku byly vyhodnoceny pomoci BET rovnice a ze zis-
kanych koeficientil nasledné stanoven specificky povrch
kazdého vzorku. Z adsorbovaného mnozstvi dusiku pfi
rel. tlaku blizkému jedné se stanovi celkovy objem port
testovaného vzorku adsorpéniho materialu. Distribuce
velikosti pori se vypoéte podle rovnice Barret, Joyner
Haleenda s vyuzitim Kelvinovy rovnice [13,14]. VSechna
testovani pomoci analyzatoru Coulter SA 3100 byla pro-
vadéna v souladu s normovanou metodou [15].

2.3. Provozni zkouska
2.3.1 Popis zarizeni

Provozni zkous$ka byla provedena na teplarné
Vv Mladé Boleslavi na totoznych fluidnich kotlich s cirku-
lujici vrstvou K80 a K90. Parni vykon jednoho kotle je
140 t-h™ pfi parametrech pary 535 °C a 12,5 MPa. Palivo
pro kotel tvoii hnédé uhli z dolu Bilina (68 % piikonu),
peletizovana rostlinnad biomasa (29 % ptikonu) a dfevni
Stépka (3 % piikonu). Primémé vysledky slozeni pali-
vové smési jsou uvedené v Chyba! Nenalezen zdroj od-
kazi..

V Tab. 2.2 [16] jsou patrné emisni limity dle inte-
grovaného povoleni teplarny. V poslednim sloupci jsou
nastavené hodnoty v fidicim systému v pribéhu provozni
zkousky. Emise Hg nejsou sledovany kontinualné z da-
vodu udélené vyjimky na zaklad€¢ nizkych namétenych
hodnot pfi jednorazovém méieni.
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Tab. 2.1 SloZeni paliv
Tab. 2.1 Fuel composition

Hnédé Rostlinné Dievni

Parametr uhli  peletky  stépka Jednotky
veskera voda 18 12 40 % hm.(ar)
popeloviny 55 6 4 % hm.(ar)
hoflavina 76,5 82 56 % hm.(ar)
obsah CI 0,015 0,1 0,015 % hm.(ar)
obsah F 0,02 0,008 0,005 % hm.(ar)
obsah S 1,1 0,22 <0,1 % hm.(ar)
vyhievnost 19 15,5 10 MIJ-kg?!

Tab. 2.2 Emisni limity kotl K80 a K90
Tab. 2.2 Emission limits for boilers K80 and K90

Ukazatel < ) Fidici
(mg-m?)* rok  mésic  den hodiny  systém
TZL 12 20 20 40 10
SO, 180 200 220 400 140/150

NOx 175 200 220 400 160
(60) 100 250 275 500 80
HCI 20 - 24 - 17
HF 7 - 84 - .
NH3 10 - 12 - 8

Ho*ugm®) 7 - - - :

* jednotky jsou uvedeny pfti normalnich stavovych pod-
minkach (101,325 kPa, 0°C) v suchém plynu a pfi obsahu
kysliku 6 %.

Emise CO jsou dlouhodobé udrzovany na velmi
nizké Grovni (>10 mg-m%). Limity oznagené jako HCI a
HF vyjadiuji souhrnné limity pro CI, F a jejich haloge-
nidy.

Fluidni kotel je tfitahovy, ve spalovaci komote je
umistén 2. prehiivak, nasleduje cyklon, kde je vétSina
pevnych castic odloucena a vedena zpét do spalovaci ko-
mory. Ve druhém tahu kotle jsou umistény 1. a 3. piehii-
véak a ekonomizér, ve 3. tahu je ohtivak vzduchu. Spaliny
jsou dale vedeny na tkaninové filtry a nasledn¢ do ko-
mina. Do spalinovodu pied tkaninové filtry je zavedeno
davkovani praskového sorbentu technologie DSI, za uce-
lem odstranéni latek obsahujicich Cl a F ze spalin.
Schéma koltd K80/90 je zobrazené na Obr. 2.1 [17].

Sorbent DSI je do teplarny dodavan autocisternami,
ze kterych je tlakovym vzduchem stacen do provoznich
sil. UZite¢ny objem sil je 60 m®, piicemz kazdy kotel m4
své silo. Davkovani do kotle bylo provadéno kombinaci
$nekového davkovace atlakové vzduchu. Do spalino-
vodu jsou zavedeny dvé totozné davkovaci traté, kazda o
dvou proti sobé umisténych davkovacich tryskach (do-
hromady 4 mista zatsténi na jednom spalinovodu), pfi-
¢emz provozovana je trvale jen jedna, druha je zalozni.
Sorbent je unasen proudem spalin do tkaninovych filtra,
kde spolu s uletovym popelem vytvoii filtraéni kolag,
ktery zvySuje ucinnost sorpce kyselych plynt.
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Obr. 2.1 Schéma kotla K80/90
Obr. 2.1 Scheme of boilers K80/90

Legenda / legend:

zasobnik vapencellimestone silo
zasobnik palivalfuel bunker

odvod popele/ash removal
cyklonicyclone

parni buben/steam drum

spalovaci komoralcombustion chamber
tiidic popelalash sorter

ventilator primdrniho vzduchulprimary air fan
ohrivik vzduchulair heater

10 ventilator cerstvého vzduchulfresh air fan
11 prehrivik parylsteam superheater

12  tkaninovy filtrlbaghouse filter

13 spalinovy ventilator/flue gas fan

14 komin/chimney

15 parni turbinalsteam turbine

16 generdtor/generator

17  chladici véz/cooling tower

18 blokovy vymeénikiblock heat exchanger
19 privod zemniho plynu/natural gas input
20 DSI/Dry sorbent injection

21 SNCR

OCoO~NO U~ WN P

Kazdy kotel disponuje identickym tkaninovym fil-
trem. Ten je dimenzovan na 147 000 m3-h™! pfi standart-
nich podminkach v teplotnim rozmezi 140-190 °C.
Kazdy filtr ma 1 344 hadic, pficemz celkova filtra¢ni plo-
cha je 3669 m2 Provozni zatizeni hadice je
1,06 m*m?2-min?, pfic¢emz garantovand vystupni kon-
centrace TZL je 10 mg-m™ pfi legislativnich podmin-
kach. Diferen¢ni tlak mezi vstupem a vystupem se pohy-
buje v rozmezi 1,3-1,7 kPa, pfi ptekroceni horni hranice
je filtr regenerovan zpétnym profukem. Zpétny profuk je
provadén pomoci centralniho tlakového vzduchu o para-
metrech ptetlaku 0,78 MPa a teploté rosného bodu vody
-40 °C. Tkaninov¢ filtry nemaji software umoziujici sle-
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dovat Cetnost profukt. Filtrovy popel je odvadén cen-
tralni pneumatickou dopravu do externich sil. Tyto roz-
vody jsou spole¢né pro oba filtry a v dalSich ¢astech ko-
telny se misi S lozovym popelem a popelem odvadénym
z ostatnich ¢asti kotll. Z tohoto diivodu neni mozné zjis-
tit pfesnou produkovanou kvantitu filtrového popelu pii
provozni zkousce.

Provozni testy byly realizovany dle aktualnich moz-
nosti na obou blocich, tedy jak na kotli K80 (vz.1) tak
i K90 (vz.2). Davkovani bylo automaticky fizeno fidicim
systém teplarny tak, aby byly dodrzeny emisni limity.

Sledované parametry by se daly rozdélit do tii sku-
pin. Prvni z nich byly Gdaje sledujici tok paliva, respek-
tive jejich mnozstvi a kvalitu, pfi¢emz kvantita byla sle-
dovana kontinualné v ramci fidiciho systému a slozeni
paliv bylo vyhodnocovano v pravidelnych intervalech ze
sesypu.

Druhou sledovanou skupinou byly vystupni para-
metry spalin. Emisni koncentrace byly sledovany konti-
nualné systémem Gasmet CX4000. Tento analyzator pra-
cuje na principu FTIR (infracervena spektroskopie s Fou-
rierovou transformaci). Analyzator je uréen pro méfeni
v korozivnim a vlhkém prostiedi do teplot 180 °C. Emise
jsou automaticky prepocteny na legislativni podminky,
v misté jsou kontinualn¢ sledovany hodnoty tlaku a tep-
loty.

Posledni sledovanou skupinou jsou hodnoty spojené
s provozem technologie DSI. VSechny sledované para-
metry provozni zkousky jsou uvedeny v Tab. 3.1.

Na pocatku kazdého testu bylo prazdné zasobni silo,
do kterého byl zanesen konkrétni sorbent. Pied zaveze-
nim obou vzorkll byla ovéfena kompatibilita systému
S vlastnostmi vzorkt, zejména z diivodu davkovani. Za
ucelem provozni zkousky bylo nutné provést zmény v in-
tegrovaném povoleni teplarny.

Provozni zkouska byla zahajen 6. 5. 2023 a trvala
do 29. 6. 2023. Béhem zkousek doslo jednou k doplnéni
sila u obou kotla.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Laboratorni stanoveni

V nasledujici ¢asti jsou popsany dosazené hodnoty
jednotlivych analyz.

3.1.1 Sypnd hmotnost

Z prumérnych hodnot pochézejici alesponl z péti me-
feni byly stanoveny nasledujici vysledky sypné hmot-
nosti, viz Tab. 3.2 Z nich vyplyva nizsi sypna hmotnost
vz.2. Tento parametr je dulezity pro ovéfeni kompatibi-
lity s technologii, kdy systém nemusi byt schopny piili$
tézky sorbent dopravit do/ze zdsobniho sila a zaroven
ocelové konstrukce sila nejsou projektovany pro sorbenty
s vé&t§i sypnou hmotnosti nez 1 500 kg-m™. Z vysledki je
patrné, Ze ani v jednom piipadé nebude sypna hmotnost
téchto latek komplikaci.
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Tab. 3.1 Sledované parametry provozni zkousky
Tab. 3.1 Monitored operational test parameters

Tab. 3.3 Vysledky heliové pyknometrie
Tab. 3.3 Helium pycnometry results

Sledovany parametr jednotka Getnost
Vyska hladiny v sile %, m K
Tlak v davkovacim potrubi bar K
Pocet otacek davkovani Int K
Hmotnostni tok sorbentu Ikt Y,
Teplota pted DSI °C K
Teplota za tkaninovym filtrem °C K
Emise HCI *mgm®  K+V
Emise HF *mgm®  K+V
Emise SO, *mgm>  K+V
Emise NOXx *mgm®  K+V
Emise TZL *mgm®  K+V
Emise NH3 *mgm>  K+V
Obsah CO; ve spalinach % K
Obsah H,0 ve spalinach % K
Obsah O; ve spalinach % K
Objemovy tok spalin mé-pt N
Rychlost proudéni spalin mst N
Tlak ve spalinovodu bar N+K
Obsah volného Ca ve filtr. popelu % N
Obsah nedopalu ve filtrovém popelu % N
Hmotnostni tok hn&dého uhli tht K
Hmotnostni tok rostlinnych peletek t-ht K
Hmotnostni tok dfevni §tépky t-ht K
Slozeni hnédého uhli komplexni N
Slozeni rostlinnych peletek komplexni N

Slozeni dfevni Stépky komplexni N

* jednotky jsou uvedeny pii normalnich stavovych pod-
minkach (101,325 kPa, 0°C) v suchém plynu a pti obsahu
kysliku 6 %

Legenda / legend:

K — kontinudlni méreni/ continuous measurement

N — ndrazové méreni | one-time measurement

V — wpoctem [ by calculation

Tab. 3.2 Vysledky stanoveni sypné hmotnosti
Tab. 3.2 Results of bulk weight

Vzorek  sypna hmotnost (kg-m)
1 460,6
2 384,9

3.1.2 Skutecna hustota a objem

Z vysledki skute¢né hustoty a objemu castice jsou
na Tab. 3.3. patrné srovnatelné hodnoty obou vzorki.
Mozné vétsi odlisnosti spocivajici zejména v charakteri-
zaci porézni struktury mize odhalit analyza dle BET
a BJH.
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Objem (cm®)
1,306
1,248

Vzorek Hustota (g-cm®)
1 2,276
2 2,280

3.1.3 Elementarni rozbor

Vybrané vysledky elementarni analyzy jsou uve-
deny v Tab. 3.4. U vz.1 je patrny zvySeny obsah uhliku,
a naopak sniZzeny obsah vodiku a vapniku. To miize mit
za pric¢inu vys$§i obsah CaCOs, ktery se pouzivéd jako
vstupni surovina.

Tab. 3.4 Elementarni sloZeni

(% hm.)

Tab. 3.4 Elemental analysis (% wt.)

vz.l vz.2
H 2,372 2,512
C 2,226 1,007
Na 0,053 0,017
Mg 0,058 0,419
Al 0,075 0,048
SI 0,186 0,080
P 0,035 0,006
S 0,094 0,143
Cl 0,031 0,023
K 0,022 0,310
Ca 94,647 95,287
Mn 0,024 0,015
Fe 0,131 0,086

3.1.4 Latkovy rozbor

Vysledky latkového rozboru potvrzuji vyssi ob-
sahu CaCOsz u vz.1, ktery dosahuje vy$si hodnoty, nez u
vz.2. U obou vzorkl nebyla prokazana méfitelna piitom-
nost jiné latky, nez vysledného Ca(OH), a vstupni
CaCOs, coz sveédéi o Cistoté vstupniho vapence. Vy-
sledky jsou patrné v Tab. 3.5.

Tab. 3.5 Latkovy rozbor (% hm.)
Tab. 3.5 Substance analysis (% wt.)

Slozka vz.l vz.2
Ca(OH); 99 100
CaCOs3 1 > 0,01

Co se tyka slozeni, v porovnani rizného zachytu Ize
fici, ze hydroxid vépenaty reaguje snadnéji S oxidy siry
nez s chloridy, naopak napfiklad materialy na bazi hyd-
rogen uhli¢itanu sodného prednostnéji zachycuji HCI.
Obecné Ize konstatovat, Ze zachyt kyselych slozek plynu
je silné zavisly na jejich koncentraci, ale také na teplote
¢i pfitomnosti vodni pary nebo i oxidu uhli¢itého [3].
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3.1.5 Termicka analyza

Z vysledki termické analyzy jsou patrné prakticky
shodné termické vlastnosti obou vzorki. U obou vzorkl
je jasné patrny termicky rozklad na CaO. V piipadé TG
nelze vzorky od sebe odlisit, az DTA detekuje mirny roz-
dil. Pro provozni zkousku je podstatné rozmezi teplot
150-190 °C, kde neni pozorovan vyrazny rozklad sor-
bentu. Vysledky jsou patrné na Obr. 3.1.
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Obr. 3.1 Vysledky TG-DTA
Obr. 3.1 Results of TG-DTA

3.1.6 Specificky povrch a objem porii

Vysledky specifického povrchu prokazaly vy-
znamny rozdil mezi vzorky, kdy vz. 2 ma takika 2,8krat
vétsi specificky povrch. Tento vzorek rovnéz disponuje
obecné rozvinutéj$i porézni strukturou, kdezto vz.1 ma
vétSinu porézniho objemu v pdérech s primérem v roz-
mezi od 20-80 nm. Tyto vysledky jsou patrné na Tab. 3.6
a Obr. 3.2. Vzhledem k vétsimu povrchu Castice se da
ocekavat vyssi kapacita vz.2, a tedy i jeho mensi spo-
tteba, coz overi provozni zkouska.

Tab. 3.6 Vysledky BET analyzy
Tab. 3.6 Results of BET analysis

Parametr vz.l vz.2
BET povrch  (m?g?!) 14,800 41,276
Objem poéra (m?-g?) 0,0703 0,2176

K samotné sorpci dochazi pii kontaktu plynné faze
s pevnou fazi. Kysely plyn je adsorbovan na pevny po-
vrch vapenatych sloucenin v dasledku intermolekularni
pritazlivé sily [3].

Dle rozséahlych testl bylo zjisténo, ze s niZsi teplo-
tou se zvysuje adsorp¢ni kapacita HC1 i SO», stejné tak i
Vv ptitomnosti vy$si vlhkosti [4].

3.2. Provozni zkouska

Vysledky provozni zkousky vcetné statistického
vyhodnoceni u vybranych parametri jsou patrné z Tab.
3.6.
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Obr. 3.2 Distribuce objemu p6ra
Obr. 3.2 Pore volume distribution

Z bilance Cl a F (vyjadiené ve form¢ HCI a HF) vy-
plyva, ze oba sorbenty dosahuji podobné ucinnosti od-
stranéni té€chto latek ze spalin (85% HCI, 99% HF). To je
dano predevsim fidicim systémem, ktery byl nastaven na
dodrzeni konstantnich hodnot emisi. Primérné hodnoty
toku spalin byly okolo 125 000 m*-h* pii legislativnich
podminkéach, stfedni rychlost spalin ve spalinovodu se
pohybovala okolo 17,75 m-s™.

Efektivita sorbentt se tak projevila na mnozstvi,
které bylo zapotiebi do spalin davkovat. U téchto hodnot
jsou jasné patrné rozdily, kdy spotieba vz.2 je znaéné
niz&i. Za sledované obdobi bylo spotfebovano 37,74 m3
vz.2, oproti 80,63 m® vz.1, coZ je takika 2,14krdt méné.
Béhem testu nedoslo ani na jednom z kotli k nestandart-
nim vykyvim provozu.

Na Obr. 3.30br. 3.4 jsou zaznamy o prubéhu
zkousek pii sledovani hodinové spotieby sorbentd a hla-
diny zasoby sorbentd v sile. Hodnoty vysky hladiny
v sile kolisaji z divodu zvySené prasnosti vzorki a jejich
vlivu na optické snimace. K doplnéni sil doslo u obou
vzorkil pouze jednou, coz je na obou zaznamech jasné
patrné.

V nékterych provoznich stavech fidici systém
zcela pozastavil davkovani sorbenti do spalin. Toto lze
ptisoudit K momentalnimu snizeni spalovani rostlinnych
pelet z dodavatelskych divodd, ¢i niz§imu obsahu Cl v
rostlinnych peletkach.

Vyssiho rozdilu dosahuji emisni hodnoty u SO,
ten je ovSem dam rozdilnym nastavenim finalnich hodnot
kotli z divodu mirnych odli$nosti v konstrukci kotle
arozdilné tc¢innosti suché aditivni metody odsiteni ve
spalovaci komoie viz Tab. 2.2.

Statistické hodnoty toku paliv dfevni stépky a
hnédého uhli nejsou uvedeny z divodu absence vah
pfimo na davkovani do kotle. Vahy téchto paliv jsou
umistény pred vnitinimi palivovymi zasobniky, pfi¢emz
zauhlovani probiha narazové, nikoliv kontinualné. Hodi-
nové toky do kotle jsou vypocteny jako vazeny pramér
za obdobi del§i nez jeden den.
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Tab. 3.6 Statistické vyhodnoceni provozni zkousky
Tab. 3.6 Statistical evaluation of the operational test

Parametr Jednotka K80 -vz.1 K90 -vz.2
pramér  sm.odchylka median | pramér sm.odchylka median
Teplota pied °C 151,91 4,25 151,90 | 147,77 5,19 147,51
Teplota za °C 145,37 4,00 14536 | 144,91 4,51 144,54
Rozdil teplot °C 6,54 1,56 6,60 2,86 2,34 2,76
Rostlinné peletky t-h? 7,67 1,62 8,04 7,60 1,69 8,09
Hnédé uhli t-ht 13,16 - - 13,16 - -
Dfevni $tépka t-hl 0,47 - - 0,47 - -
Cl v palivu jako HCI kg-h? 11,45 3,84 10,41 11,31 3,81 10,39
Cl ve spalinach jako HCI kg-h? 1,44 0,32 1,46 1,49 0,40 1,50
Ucinnost odstranéni HCI % 85,52 8,76 86,69 84,66 11,21 86,44
F v palivu jako HF kg-h? 3,44 3,41 0,78 3,44 3,41 0,78
F ve spalinach jako HF kg-h? 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Utinnost odstranéni HF % 99,27 2,21 99,68 99,18 4,60 99,69
HCI *mg-m 11,48 2,57 11,66 11,93 3,24 12,00
HF *mg-m 0,054 0,040 0,050 0,056 0,043 0,052
SO, *mg-m 145,04 26,52 146,64 | 156,74 26,06 161,86
H20 *mg-m 13,39 0,80 13,28 13,17 0,64 13,04
CO; *mg-m3 12,74 0,39 12,80 13,07 0,22 13,09
Spotieba sorbentu dm?-h? 28,69 28,28 23,99 61,27 58,52 59,20
-1
Mérna spotfeba sorbentu I:E;:Z:;k?:ll ;:g: i ) é:;g i i
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Obr. 3.4 Provozni zkou$ka na K80 —vz.2
Obr. 3.4 K80 operational test of sample 2

Z naméfenych vysledkti byly vypocteny hodnoty
mérnych spotieb, coZ je spotieba sorbentu oproti hmot-
nosti Cl obsazeného v palivu. Vzhledem ke snaze udrzet
vSechny ostatni parametry na konstantnich hodnotach (v
ramei moznosti provozu) se daji tyto hodnoty povazovat
za porovnatelné. Tyto hodnoty byly provozovatelem kvi-
tovany nejvice, nebot’ po dosazeni pofizovaci ceny sor-
bentl jsou pfimym ukazatelem finan¢ni naro¢nosti pro-
vozu.

4. Zavér

V ¢lanku byly porovnany dva typy komercéné doda-
vanych sorbentll na bazi vapenného hydratu pochazeji-
cich z tuzemskych lomid. Oba vzorky byly laboratorné
popsany a podrobeny takika dvoumésiéni provozni
zkouSce na teplarenském zafizeni prumyslového part-
nera, kde je technologie DSI zaméfena na sorpci Cl a F
ze spalin.

Nejzasadnéjs$im rozdilem mezi vzorky byly vy-
sledky BET analyzy specifického povrchu, kde vz.2 do-
sahuje hodnoty 2,8krat vétsi. U tohoto vzorku byla rov-
néz prokdzana veétsi Cistota, kdy vz.1 byl zneciStén
CaCO3 z puivodni suroviny. Vz.2 disponuje niz$i sypnou
hmotnosti. Co se tyce termickych vlastnosti, dosahuji oba
vzorky takika totoznych hodnot.

Provozni testy prokazaly niZ§i spotiebu vz.2. Oba
vzorky dosahovaly uc¢innosti zachytu HF az 99%, acin-
nost odstranéni HCI se pohybovala okolo 85%. Ridici
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systém teplarny udrzoval konstantni emisni podminky,
coz je patrné ze statistického zhodnoceni vysledku. Je-
diné, co oba sorbenty pro dosazeni vyslednych hodnot
odliSovalo je jejich spotfeba, kdy vz.1 bylo spotiebovano
80,63 m® oproti 37,74 m® vz.2.

Pfi porovnani laboratorni a provozni ¢asti je mozné
prisuzovat niz$i spotiebu vz.2 zejména rozvinutéjsi po-
rézni struktute a vétsimu specifickému BET povrchu. To
mize mit pfi¢inu v Cistoté vstupni suroviny, kterd byla
rovnéz u vz.2 vyssi, tak vyrobni technologii sorbentd.

Pro ptipadnou tvorbu provoznich opatfeni je nutné
posoudit i ekonomickou stranku, vztazenou piedev§im
k potizovaci cené sorbentd. Tyto hodnoty jsou autorim
znamé, ovSem finanéni strinka je divérnou zalezitosti
provozovatele.

Podékovani

Clanek vznikl ve spoluprici se spole¢nosti
SKO-ENERGO, s.r.o. v Mladé Boleslavi v ramci pro-
jektu Specifického vysokoskolského vyzkumu, projekt
¢. A1_FTOP_2023_003 a A2_FTOP_2023_001.
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Summary

Comparison of sorbents based on Ca(OH)2 for remov-
ing HCI from flue gas

Ondrej Hlavacek, Alice Vagenknechtova

Due to EU climate change policy are coal-fired heat-
ing and power plant switching their fuel to biomass one.
Emissions of flue gas from biomass are more environ-
mentally friendly in general, but emissions of HCI and
HF are increasing, and BAT limits are quite low for them.
The possible solution is installation of technology DSI
(Dry sorbent injection), especially with connection with
bag house filter flue gas treatment.

Powder of calcium hydroxide is one of suitable so-
lution. Although the chemical composition is same, there
are a huge differences in consumption between another
types of Ca(OH).. This article describes two most selling
types of Ca(OH); in the Czech republic from the lime
works in Stramberk (vz.1) and Certovy schody (vz.2).
This article is divided into laboratory part, where charac-
terized both examples, and experimental part — opera-
tional test in the heating plant technology.

The results of laboratory part were same for both ex-
amples in their thermal characteristic (thermogravimetry
and DTA) and real density. Elementary and matter com-
position were quite similar, only sample 1 was a little bit
contaminated by CaCOs from original material. There
was big difference in BET specific area — 14.8 m?-g* by
sample 1 example and 41.273 m?-g’t by sample 2. Sam-
ple 1 had the most of pore volume in pores with diameter
20-80 nm, the second one on had a more developed pore
structure through the whole particle,

Operational tests in same constructed CFB boilers
were realized during two months in the same conditions.
Control system of the heating plant mange cleaning tech-
nologies by emission limits, input fuel mixture was for
both boilers same. Most of focused parameters were
same, only data from DSI system were for each sorbent
different. Efficiency of removing HF were for both
sorbents same around 99%, for HCI around 85%. Con-
sumption sample 1 was 80.63 m® and 37.74 m® of sam-
ple 2.

When comparing the laboratory and operational
parts, higher consumption of sample 2 can be caused by
more developed porous structure and a larger specific
BET surface. This may be due to the purity of the original
material (CaCOs), which was also higher in sample 2, as
well as the production technology of the sorbents.
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