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1. Uvod

Hlavnim smyslem pfidavani vapence do spalovaci
komory fluidniho kotle spalujiciho uhli je sniZzeni emisi
oxidu siry. Pro posouzeni u¢innosti uvedené odsifovaci
metody byla vyvinuta fada laboratornich postupti umoz-
nyjicich predikci chovani vapenct ve spalovacim proce-
su. Souhrn uvedenych metod je diskutovan V literatufe
[1] a je zaméfen pfedevsim na sledovani obsahu uhlici-
tanti, vapniku, hotéiku, resp. na stanoveni jejich struk-
tur, velikosti krystalitd, geologicky puvod, velikosti
¢astic nebo na prenos hmoty pfi sledovani koncentrace
SO, ve vystupyjicich spalinach, atd. Pouze jedna
z uvedenych metod Se zaméfila na zohlednéni vlivu
slozeni popele uhli nebo balastnich latek vapencd na
reaktivitu vznikajiciho kalcinatu, to znamena na neza-
douci reakce oxidi kifemiku, hliniku a Zeleza vedoucich
k vyslepovani povrchu ¢&astic kalcinatu omezujici jeho
celkovou reaktivitu za termodynamickych provoznich
podminek fluidniho kotle [1-4].

Spoluspalovani biomasy s uhlim ve fluidnich kot-
lich v soucasnosti je posuzovano pouze z hlediska sni-
zovani emisi CO, vznikajiciho spalovanim fosilnich
paliv a rozkladem uhli¢itani z vapence, nikoliv vSak
z pohledu moznych nezadoucich reakci popelovin
z biomasy. Uvedené popeloviny obsahuji typické orga-
nogenni anorganické prvky [5-8] negativné ovliviujici
reaktivitu povrchu zrn kalcinatll vapencu a tak snizuji
ucinnost odsifovani a vyuziti volného CaO.

2. Odsirovani spalin fluidnich kotli

Technologie odsifeni spocéiva v injektazi smési
vzduchu a jemné rozemletého vapence do kotle nebo v
ptidavani mletého vapence ptimo do uhli jesté pred jeho
mletim. Pfi vlastnim odsifovani spalin probihaji ve
fluidnim lozi kotle nasledujici reakce:

CaC0O;—Ca0+CO, AHC,= 178,5kJ.mol™* (1)
Ca0+S0,+0,5 0,—CaSO, AH%4s=-502,2kJ.mol™ (2)

Ca0+S0,—CaS0; AH®p05=-227,5kJ.mol™ (2a)
CaS03+0,5 0,— CaSO,;  AH%gs=-274,7kJ.mol™ (2b)
4CaS0;—3CaS0,+CaS 3)

Kalcinace vapence (1) probiha obecné pfi teplotach 800
— 900 °C, pti¢emz reakce (2) probiha vyznamné&jsi rych-

losti jiz za teplot pievySujicich 600 °C a to ve dvou
navazujicich krocich. Nejdiive nastava chemisorpce
SO, na povrchu CaO spojena s naslednou chemickou
reakci (2a). Na tuto reakci navazuje velmi rychlé oxida-
ce sificitanu kyslikem na siran vapenaty (2b). Siti¢itan
vapenaty pii teplotach nad 600 °C neni termostabilni a
disproporcionuje dle reakce (3) na siran vapenaty a
sulfid vapenaty, ktery v kotli dale mize podléhat oxida-
ci na siran vapenaty.

Kalcinaci vapence neni vhodné provadét pfi teplo-
tach nad 1050 °C, kdy je pozorovano snizeni reaktivity
vzniklého oxidu vapenatého a to v disledku zmény jeho
porézni struktury spojené se slinovanim a smr§tovanim
(ptepaleni) velikosti aktivniho povrchu.

Stupeti konverze takto vzniklych kalcinati vapenca
v ohnisti fluidniho kotle pfi teplotach 850 — 900 °C je
zavisly na dobé zdrzeni ¢astic kalcinat ve fluidni vrst-
vé, ktera u realnych zatizeni mize dosahnout i tisice
vtefin. Stupen konverze volného CaO je negativné
ovlivnén jeho reakcemi s oxidy popelovin uhli, resp. s
pfimésemi samotnych vapencii - zejména s SiO,, Al,O3
a Fe,03, pricemz fada z nich intenzivné probihd i za
teplot podstatné niz8ich. Napf. reakce mezi Fe,O3 a CaO
Jjiz zacinaji probihat od 400 °C. Vznikajici reakéni pro-
dukty — slinky, souborné oznadené jako CaO.SiO,,
2C3.0.Si02, Cao.SiOZ.A|203, CaO.SiOZ.Alzog.Fezog,
atd. jejichz slozeni je zavislé na poméru uvedenych
oxidu, zrnitosti, katalytickych uéincich dalSich oxidu
véetné vznikajiciho CaSQy, jiz nereaguji s SO, a ovliv-
nuji negativné spotiebu vapence pouzivaného k odsifeni
[1-4,10,11]. K podobnym nezaddoucim reakcim také
mutze dochazet i pfi spoluspalovani biomasy s uhlim,
kdy popeloviny obsazené v biomase v dasledku jejich
odlisného slozeni a charakteru mohou do zna¢né miry
ovlivnit tvorbu nezadoucich aglomeratd, snizujicich
celkovou u¢innost konverze vapence na siran vapenaty.
Vliv pfidavku biomasy na ucinnost odsifovani vapen-
cem ve fluidnich kotlich p#i spoluspalovani uhli neni
zatim dobfe prozkouman.

3. Experimentalni ¢ast

Zjisténi vlivu piidavku definovaného mnozstvi
dvou rtznych druht odpadni biomasy ke smési uhli a
vapence bylo provedeno na zakladé porovnani Casové
zavislosti koncentrace SO, (prurazovych kiivek) na
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vystupu z reaktoru s testovanym vzorkem ve vznosu.
Pro testovani adsorpénich schopnosti vzorkt byla pouzi-
ta plynnad modelova smés spalin, kterd méla slozeni: 7 %
kysliku, 13 % CO,, 6860 mg.m™ SO,. Zbytek plynu byl
tvofen dusikem. Kalcinat byl ptipravovan z konstantni-
ho poméru vapence a uhli za piidavku 50 az 150 % hm.
biomasy (vztazeno na palivo) ze vzorkl biomasy ode-
branych v elektrarng CEZ - Pofi¢i v dubnu roku 2010.
Pro ptipravu zakladni kalcinaéni smési bylo pouzito
20 g uhli a 4 g vapence (0,3 - 0,6 mm). Pti pfipravé
kalcinatu s pfidavkem biomasy bylo ptidavano 10, 20
a 30 g biomasy k zakladni smési. Kalcinace smési uhli,
biomasy a vapence se provadéla v externi peci pii teplo-
t€ 850 °C po dobu 6 hodin. Pfi stejné teploté (850 °C) se
také provadéla i vlastni méfeni adsorpénich vlastnosti
kalcinata.

3.1. Popis aparatury

Pro studium byl pouzit izotermicky kiemenny
reaktor s fluidni vrstvou pfedem zkalcinovaného smés-
ného vzorku. Schéma aparatury je uvedeno na obr 1.
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Obr. 1 Schéma aparatury
1-centralni regulacni jednotka, 2 - kfemenny reaktor,
3 - kiemenna vypln, 4 - reaktor se vzorkem, 5 - zpomalovad
rychlosti plynu, 6 - filtr, 7 - vodni chladi¢, 8 - chladici agregat,
9 - analyzator, 10 - plynomér, 11 - ohfev,12 — teplomér

Do aparatury vstupuje smésny plyn a dusik. Pomér
plynu se nastavuje pomoci digitalnich pritokoméra.
Déle plyn vstupuje do kiemenného reaktoru, kde v jeho
dolni casti (2) probihd homogenizace a ohfev na pro-
vozni teplotu a v horni ¢asti (4) nad kfemennou fritou je
umistén vlastni vzorek. Na vystupu z reaktoru vstupuje

2

plyn do zpomalovace proudu plynu (5) zachycujiciho
vétSinu tuhych Castic z plynu pfed vstupem do totalniho
filtru (6). Analyza obsahu SO; se provadi pomoci selek-
tivniho elektrochemického analyzatoru se zaznamni-
kem. Detailni popis aparatury a zptisobu méteni je po-

vvvvvv

3.2. Pouzité materialy

Volba pouzitych vzorkd  paliv  vychazela
z ptedpokladu oc¢ekavané aplikace ziskanych poznatkl
v technologické praxi v Elektrarné Pofi¢i (EPO). Pouzi-
vand biomasa je dopravovana od dodavatele do elek-
trarny uz VvV upravené formé a proto nevyzaduje dalsi
upravy. Bohuzel v prib&hu celého roku se vlastnosti
pouzité biomasy mohou zna¢né ménit, a to v zavislosti
na jejim plvodu, charakteru zpracovani a vlhkosti [9].
Pro experimentalni prace byly vybrany dva odlisné
druhy biomasy. Pro experimenty za laboratornich pod-
minek byly pouzity nasledujici vzorky materialt z dub-
nar. 2010:
- vapenec — lokalita Cerny Dil (Krkonossko - Jizer-

ské krystalinikum),

palivo - hnédé uhli od spole¢nosti Czech Coal, a.s.,

biomasy - S1 (peletky rostlinného puvodu) a S2

(dfevni peletky).

Zéakladni chemické a technické parametry pouzi-
tych paliv a vapence jsou uvedeny v tab. 1 — 3.

Tabulka 1 Porovnani sloZeni vapence a popelt uhli a
druhii biomasy

Vzorek Uhli CC  Vépenec S1 S2
Oxid Obsah, % hm.
Na,O 0,94 0,06 0,15 0,92
MgO 0,87 1,66 13,33 5,87
Al,O; 31,50 1,35 0,08 0,96
Sio, 53,60 1,68 1,61 2,40
P,Os 0,21 0,06 48,67 2,64
SO; 0,63 0,01 0,11 1,28
K,O 1,32 0,24 31,57 12,08
Ca0 1,79 93,70 3,44 71,09
TiO, 2,41 0,05 - 0,07
Cr,04 0,05 - - -
MnO 0,03 0,08 0,36 1,35
Fe,04 6,32 0,54 0,35 0,43
CuO 0,01 - 0,03 0,03
ZnO 0,01 - 0,24 0,36
SrO 0,02 0,05 0,02 0,28

Tabulka 2 Technické parametry pouzitych paliv a je-
jich elementarni sloZeni

Uhli CC Pelety S1 Pelety S2
Parametr Obsah, % hm.
W2 11,76 12,70 45,09
Al 17,41 455 0,86
Ve 39,29 73,59 78,72
QA [MIkg] 25,60 19,16 19,85
cd 60,36 46,36 48,38
He 5,00 6,79 6,40
N¢ 0,95 3,14 0,14
S 1,34 0,01 0,01

t - celkovy obsah
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Tabulka 3 Distribuce siry v uhli CC

Typ S Veskera  Sulfatova  Pyritickd  Organicka
Vzorek Obsah, % hm.
Uhli CC 1,34 0,09 0,62 0,63

4. Vysledky a diskuse

Zakladnim kriteriem pouzitym pro porovnani na-
méfenych vysledka byl ¢as uplynuly od pocatku méieni
do dosaZeni legislativné zakotveného emisniho limitu,
tj. obsahu 200 mg.m3(S0O,) spalin vztazenych na nor-
malni podminky (suchy plyn, 6 % O, obj.) platného pro
pramyslové fluidni kotle o piikonu nad 100 MW, pro
které bylo vydano stavebni povoleni po 1. 1. 2003, nebo
byly uvedeny do provozu po 27. 11. 2003 [12].

Vysledky méfeni provadéného s ptidavkem dvou
riznych druhti biomasy (S1 a S2) ke smési uhli a va-
pence znazornéného ve formé prinikovych kiivek jsou
uvedeny na obr. 2 a 3. Vyhodou pouziti prunikovych
ktivek je moznost snadného srovnani, kdy kratSi doba
dosazeni cilové koncentrace znamena horsi adsorpéni
kapacitu testovaného kalcinatu. Oproti ptivodnimu oce-
kavani, pfidavani obou druht biomasy (S1 a S2)
k zakladni kalcina¢ni smési (20 g uhli, 4 g vapence)
zpusobovalo podstatné snizeni odsifovaci kapacity.
Z obr. 2 je patrné, ze jiz ptidavek 10 g rostlinné bioma-
sy S1 (50 % hm. uhli) ke smési uhli a vapence zna¢né
snizuje dobu potiebnou pro dosazeni hodnoty emisniho
limitu. Emisni limit kalcinatu smési s pfidavkem 10 g
biomasy S1 byl dosazen uz 0 40 minut dfive, nez
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Obr. 2 Vliv ptidavku biomasy (S1) na odsifovaci ka-
pacitu smési vapence s uhlim pti 850 °C
Zakladni navazka: 20 g uhli, 4 g vapence frakce 0,3-0,6 mm,
pridavek biomasy S1: 10, 20,30 g

Vv piipadé Cisté smési uhli s vapencem. Dvacetigramovy
ptidavek biomasy S1 se projevil jesté vy$§im poklesem
odsifovaci kapacity vysledné smeési.

Doba potiebna na dosazeni emisniho limitu se
V tomto piipadé¢ snizila o dal$i 4 minuty oproti hodnoté
pozorované pti 10 g piidavku biomasy. Navyseni bio-
masy S1 na 30 g se projevilo dil¢im zvySenim odsifova-
ci schopnosti kalcinatu. Emisniho limitu v tomto pfipa-
dé bylo dosazeno po cca 11 minutach. Podobny nega-
tivny vliv mél i pfidavek biomasy S2 ke smési uhli a
vapence. Jak je vidét na obr. 3, ve vSech tiech piipadech
(ptidavky 10, 20 a 30 g biomasy S2) dochazelo ke
znaéné redukci odsifovaci kapacity vysledné smési, a to
ve vétsi mife nez v piipadé biomasy S1. Nejhorsi vysle-
dek pti dosazeni cilového limitu SO, byl zaznamenan
pro ptipad, kdy hmotnost biomasy (S2) a uhli byla iden-
ticka. Uz béhem nékolika malo minut od pocatku expe-
rimentu bylo pozorovano zvyseni obsahu SO, v plynu
na vystupu za reaktorem, emisniho limitu bylo dosazeno
uz béhem prvnich 5 min. od zahajeni méteni, misto 51
min. u smési uhli a vapence prosté biomasy.

Vzhledem k tomu, ze biomasa pouzita pti testech
obsahuje zanedbatelné mnozstvi spalitelné siry
(<0,01 % hm.), neni snizeni adsorp¢ni kapacity smés-
nych kalcinati zptsobeno zachycenim SO, na CaO.
Snizeni adsorpéni kapacity kalcinatu s ptimési popelo-
reakci soxidem vapenatym a oxidy pfitomnymi
Vv popelovinach z uhli.

400
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Obr. 3 Vliv pfidavku biomasy (S2) na odsifovaci ka-
pacitu smési vapence s uhlim pii 850 °C
Zakladni navazka: 20 g uhli, 4 g vapence frakce 0,3-0,6 mm,
pridavek biomasy S2: 10, 20, 30 g

Tabulka 4 Vysledky RTG analyz smési uhli, vapence a biomasy S1 po jejich expozici SO, v reaktoru pii 850°C

Krystalicka faze anhydrit oxid vapenaty kiemen alfa -oxid zelezity
Vzorec CaSO, Cao SiO, a-Fe,03
Obsah, % hm. 25 15 2 3
Krystalické faze Gehlenit, syn hlinitan vapenatodvojkiemicity dvojfosforeénan
vapenato-hofecnaty
Vzorec anOAI(AI1|228i0'7300'73)(OH)0,22 CaOA|2032 S|02 Ca2'71Mggv_29(P04)2
Obsah, % hm. 12 5 17
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Tabulka 5 Vysledky RTG analyz smé&si uhli, vapence a biomasy S2 po jejich expozici SO, Vv reaktoru pti 850°C

Krystalicka faze anhydrid oxid vapenaty  kiemen - syn alfa -oxid zelezity
Vzorec CaSO, CaO SiO, Fe,03
Obsah, % hm. 28 16 15 3
Krystalické faze Gehlenit, syn hlinitan vapenatodvojkiemicity kiemicitan vapenaty
Vzorec 2Ca0AI(Al; 2Sio7800.78)(OH)g 22 Ca0-Al,03-2Si0, Ca0-Sio,
Obsah, % hm. 19 7 12

Nezadouci reakce vedou ke tvorbé rGznych typt
sklovitych latek a slinku [13], resp. dalsich krystalic-
kych latek. N&které vznikajici krystalické struktury byly
V exponovanych vzorcich nalezeny pomoci RTG analy-
zy a jsou uvedeny s jejich hmotnostnim podilem v ta-
bulce 4 (ptidavek 30 g rostlinné biomasy S1) a v tabulce
5 pro smés obsahujici 30 g dfevni biomasy (S2). V obou
ptipadech byla v produktech kalcinace prostfednictvim
difrakéni RTG stanovena pritomnost fady krystalickych
latek, omezujicich mnozstvi volného CaO reagujiciho
S oxidem sifi¢itym z modelového plynu.
V exponovanych SO, kalcinatech byla zjisténa piitom-
nost jak finalniho produktu sulfatace (CaSQ, 25 az
28 % hm. ve smési), tak i slozek nezadoucich (gehlenit,
vrstevnaty aluminosilikat vapenaty) snizujici reakéni
kapacitu.

V dusledku toho, Ze popeloviny materialu rostlin-
ného ptivodu (S1) obsahuji podstatné vice oxidu fosfo-
reéného (P,0s), byla v piipadé¢ uvedeného kalcinatu
zaznamenana tvorba zna¢ného mnozstvi dvojfosforec-
nan  vapenatohofeCnaty (17 % hm.).  VétSina
v kalcinatech nalezenych sloucenin je inertni vuaéi sul-
fatatnim reakcim a je schopna snadno zapouzdtovat
Castice volného CaO a tim také zamezovat jejich reak-
cim s SO,. Pritomnost zna¢ného mnozstvi oxidu fosfo-
re¢ného bude mit také vyznamny vliv na snizeni teploty
taveni takto vzniklého smésného kalcinatu.

5. Zavér

Testovani reaktivity vapence zlomu Cerny dil
Vv laboratofi prostiednictvim nové metody porovnavajici
sorpéni kapacitu kalcinati vapence ziskanych za pfi-
tomnosti hnédého uhli a biomasy prokazalo, ze oxidy
pritomné v popelu uhli, balastni latky vapenct a oxidy
v popelu biomasy wvznikajici ze spalované biomasy
vytvateji nezadouci reakéni produkty s CaO, které sni-
zuji adsorpéni kapacitu kalcinatt vapence viéi SO,.

Novost provedené studie spociva v tom, Ze vape-
nec je pred méfenim odsifovaci reaktivity podroben
nejprve kalcinaci po smichani s uhlim, resp. po smicha-
ni s uhlim a biomasou za teploty respektujici navaznou
technologickou aplikaci. Méfeni provedené v kiemen-
ném reaktoru s fluidni vrstvou s takto ziskanymi reakg¢-
nimi produkty dokladuje velmi vyrazné rozdily
v reaktivitach kalcinatli ziskanych bez a za pfitomnosti
biomasy.

Ze ziskanych poznatktl vyplyva, ze 50ti procentni
hmotnostni pfidavek peletek ze dfeva nebo rostlin ke
smési hnédého uhli a vapence z lokality Cerny diil vel-

mi vyznamné snizuje jejich adsorpéni kapacitu. Dalsi
navySeni podilu biomasy vede Kk dalsimu snizovani
odsitovaci kapacity, ale v ponékud mensim rozsahu.

Poznatky ziskané prostfednictvim nové rozpraco-
vané¢ho postupu dokladuji, Ze spoluspalovani biomasy
ve fluidnich kotlich za ucelem sniZeni emisi CO, ve
svém dusledku zvySuje spotfebu odsifovaciho prostted-
ku potfebného pro splnéni emisnich limitt SO,

Je nutno zdtraznit, ze ze ziskanych vyzkumnych
poznatkll jasné vyplyva, Ze optimalizaci suchého odsi-
fovaciho procesu je potfebné provést pro kazdé studo-
vané uhli samostatng, a to s pouzitim danych druht
vapencu a biomasy.

Faktem je, Zze ke zminénym nezadoucim efektim
dochazi pti ur¢ité kombinaci uhli a vapence, obsahujici-
ho specifické oxidy a pfimési, tvorici pii kalcinaci rtizné
typy sklovitych sloucenin a slinku. Jejich vznik u dané-
ho typu uhli 1ze omezit aplikaci vapence, pfipadné bio-
masy, se snizenym obsahem prekurzortt nutnych pro
jejich tvorbu. Z tohoto divodu lze konstatovat, Ze pro
kazdé energetické uhli lze nalézt vhodnou kombinaci
vapence (pfipadné biomasy), kde je mozno vliv uvede-
nych faktor minimalizovat.

Dalsi moznosti omezeni tvorby nezadoucich aglo-
merati popelovin z uhli a biomasy S vapencem je pro-
storové rozdélené davkovani biomasy a uhli do fluidni-
ho kotle. Biomasu je zapotfebi davkovat do kotle v
oblasti snizsi teplotou, napfiklad v horni casti Kotle.
V dolni ¢asti kotle s vyssi teplotou bude probihat hlavné
spalovani uhli a kalcinace vapence, a tvorba nezadou-
cich sklovitych reaktantl a slinku by méla byt v tomto
piipadé minimalizovana.
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obdrzeli v ramci tikolit MSM CR 604 613 7304 a MPO
CR FR-TI1/539.
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Summary

Buryan Petr, Skoblia Siarhei, Kozlovad Svetlana
Institute of Chemical Technology, Prague

Effect of biomass addition of coal co-combustion on
limestone fluidized bed desulphurization efficiency

This work is focused on research of reduction of
limestone adsorption capacity in a laboratory process
simulation of fluidised bed dry flue gas desulphurisa-
tion. Limestone from the lime-pit “Cerny dul” with
brown coal was tested with addition of two different
biomass types.
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