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Vynédlez se tykd zplsobu odstranovani oxidu sifi&itého a oxidu sirového ze spalin,
obsshujicich kyslik a vodni péru, pridem: spaliny se vedou v adsorp&ni zdnd pree rege-
nerovatelné aktivni uhli, na kterém se odluduji oxidy siry jeko kyselina sirové, Rege-
nerace nasyceného aktivniho uhl{ se provadi zpracovénim ¢ reduknim plynem obsahujicim
siru, Jjako je sirovodik a/nebo sirouhlik a/nebo oxysulfid uhliku. (COS), pri&emZ
vznikd elementarni sira, ze které se tvori zpraécvénim s vodikem nebo uhlovodiky re-
duk&ni plyn obsahujici eiru, ktery se pouZije k regeneraci.

Podobné postupy jsou popsény v patentnim spise DE &, 19 66 711 a v DE-OS &,

19 45 090, Aktivni uhli nasycené kyselinou sirovou se p¥i tomto postupu zpracovavé
sirovodikem tak, %e vzniké plynny oxid siFi&ity, ktery ee vypléchne a odvede k daldimu
zpracovéni,

Ukolem pFedlofeného vyndlezu je dosaZeni vysokého nasyceni ektivniho uhli kyse-
linou sirovou pri pokud moZno krétké dobd prodleni spalin v adsorpéni zéné., Soudasnd
mé regenerace nasyceného aktivniho uhli probihat jednoduchym a cenovd nendroinym zpl-
sobem, pFifemZ se mé ziskat zhodnotitelny, obzvlé¥td prodejny a ekladovatelny produkt,

Nevyhody dosavadnich zplsob( byly odstrandny vypracovénim zpOsobu podle predloZe-
ného vyndlezu, jehoZ podstatea spodivd v tom, %e se spaliny vedou do adsorp&ni zény pii
teplotd 50 az 80 °C a relativnim nasycenim vodni parou v rozmezi 35 a% 90 %, v prvni
reduk&ni z8né se nasycend aktivni uhli regeneruje recyklovanym redukénim plynem, obsa-
hujicim siru, p*i teplotd v rozmezi 120 a% 180 °c, pridemZ se adsorbovand kyselina
sirovéd uplné pieméni na elementérni eiru, v desorpdni zond se pii teplotd v rozmezi
300 a% 500 °C odstrani asi 20 a% 30 % hmotnostnich adsorbovand siry pomoci inertniho
plynu a tato sira se odvddi, ve druhé reduk&ni z8n¥ zbytek siry, adsorbované na aktiv-
~ nim uhli, zreeguje s vodikem nebo uhlovodiky pii teplotd v rozmezi 400 a% 550 °C na
redukéni plyn obsehujici siru a vytvoreny redukdni plyn se p¥ivadi do prvni redukéni
zény, nadef se aktivni uhli ochladi a zavédi se zpdt do adsorpéni zény,

Vyhodn& se spaliny pro nastaveni teploty a stupns nasyceni vodni parou vedou pféd
adsorp&ni zdnou pies sprchovy chladid,

Adscrpce oxidd siry se vyhodnég provédi na ektivnim uhli s povrchem BET aleapon
100 m /g, objemem mikropord 0,5 a% 0,7 cm /g a objemem makropord 0,45 a% 0,60 cm /g.
Kvocient hydrofobie pouZitdho aktivniho uhli je vyhodnd 1,5 a% 2,5,

Popsany zplsob podle vyndlezu p¥ind3i oproti znamym zplsoblm podstatnd zlepseni.
Jednak probihd pii znaéné nizkych teplotach spalin a za netplného syceni vodni parou,
pritemi v edsorpini z8nd ee pri dobd prodleni pouze nd¥kolika sekund dosahuje nasyceni
kyselirou sirovou aZ asi 50 % hmotnostnich, vztazeno na suché nezpracované aktivni uh-
11, B&2Zn& leZi stupen nasyceni aktivniho uhli kyselinou sirovou p*i dobd prodleni 1 a2
3 sekundy v rozmezi 20 aZ 50 ¥ hmotnostnich, Vzhledem % vysoké G&innosti aktivniho uhli
se mbZe jeho mnoZstvi v adsorpéni z8nd sniZit - co% vede ke snifeni ceny jak u pouZiva-
ného aktivniho uhli, tak také pFi investicich na zaFizeni.

Vysoké nasyceni mé také tu vyhodu, %e se aktivni uhli nemusi tak &asto prepravovat
k regeneraci, &éimZ se také sniZi poZadavky na mechanickou préci. KdyZ se vedou apaliny
za podminek jinych znémych zpl@sob, totiZ pki teplotdch v rozmezi 130 ai 160 °c, premé~
nuje se oxid 8ifigity v dlsledku nepatrné relativnl vlhkosti podstatnd pomaleji ng ky-
selinu sirovou a dosdhne se stupn nasycenl kyselinou sirovou pouze asi 1 a% 3 % hmot-
nostni, vztaZeno na hmotnost aktivniho uhli, Za podminek zplsobu podle pFedloZeného vy=-
nalezu se dosdhne vlivem reak&niho tepla zvysdeni teploty epalin o asi 15 a¥ 20 C tak-
Ze vieobecnd neni potiFebné jejich opdtné zahfivéni pred zavéddénim do komfna.

Pro regeneraci se nasycené aktivni uhli p¥ivédi nejprve do prvniho redukéniho stup-
né, kde se kyselina sirové uplné pieméni pii teplotd v rozmezi 120 a% 180 °C na elsmen-
térni siru, Je tfeba pfi tom vddomd zamezit tomu, aby se vedle siry vyludoval také oxid
sifigity, nebot potom by byl nutny dal8i stupeh zpracovéni. Elementdarni sira, ktercu je
nasyceno aktivni uhli na vystupu z prvniho reduk&niho stupnd, se miZe desorbovat pemoci
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horkého inertniho plynu a ziskévat ochlazenim, pri%em% vznikd dobfe pou%itelny produkt.
Sira se toti% dé bez velikych nékladd skladovat, neni agresivni, zabiré relativn maly
objem a pFedstavuje 'vét&inou velmi dob*e prodejny. produkt.,

Ve druhém redukdnim stupni se:vyrdbi reduk&ni plyn's obsahem siry, potFebny v
prvnim reduk&nim stupni, nap¥iklad sirovodik, a odstraiuje. se Uplnd sira zachycens na
sktivnim uhli, Po préchodu chladici zonou se mGZe regenerované aktivni uhli opét zavé-
ddt doedsorp&ni zony pro &istdni spalin. . . . ‘ '

P4 zplisobu se mGZe pouzit vysokohodnotné aktivni uhli, nebof toto uhli se pii
chemickych reakcich, které nastdvaji pri jeho regeneract, nespotfebovdvd, nybrs plsobi
pouze jako katalyzdtor. Doporuduje se proto poufiti aktivniho uhli s povrchem podle
BET elespon 1000 mz/g, objemem mikropora 0,5 a2 0,7‘cm3/g a objemem makropord 0,45 a%
0,6 cms/g. Obzvl&&té vhodné aktivni uhli vykazuje kvocient hydrofobie v rozmezi 1,5 a2
2,5. Kvocient hydrofobie se spodte ze vztahu Q8 : Qw,
pfitemz QB =znali smadeci teplo pro benzen a

QW znadi smédeci teplo pro vodu,
vztaZeno na pouité aktivni uhli, Zji8tovéni sméeciho tepla se provédi nasledujicim
‘zplsobem: ' ' , '

Napipetuje se 100 cm™ benzenu, pop*ipadd vody, do Dewardovy nédoby, opatieng
Beckmannovym teplomdrem, uzavie se gumovou zatkou a poneché: se stdt po dobu jedné hodi-
ny kvali vyrovnéni feplot.,Souéasné se navéZl ur&ené mnoZstvi prddkovdho aktivniho uh-
14 (3 g pro benzen, 10 g pro vodu), které bylo pFedem vysuseno p*i teplotd 120 %c,
Aktivni uhli se mé rovndZ nechat néjekou dobu uzavifend a% do vyrovnéni teplot v rea-
gen&ni nédobd., Kdy% je teplota benzenu nebo vody po dobu 3.minut konstantni, vnese se
rychle dané mnoZstvi aktivniho uhli a m&&{ se vzestup teploty za stdlého lehkého pro-
t¥epdvani nddoby vidy po 30 sekunddch. Hodnota se zjisti na zaklads zméreného vzestupu
teploty A T a je dand maximem teplotni kFivky v zdvislosti na &ase. '

Sméeci teplo se vypoSte nésledujicim zplsobem:

a = (m .o  +me.c) AT

3

V uvedeném vztahu znad&i:

q =~ sméleci teplo, vztaZeno na navéiku

m_ = hmotnost pouZitého benzenu, popFipadd vody (g)!
m¢ = hmotnoet aktivniho uhli (g)
¢ _ - mdrné teplo benzenu, popripadd vody (D/g)'

mérné teplo aktivniho uhli (esi 0,8 J/g).
Kdy% ee vyeledek vyd&li navéikou, ziekd se hodnota emd&eciho tepla Q v /g,

Daldi charakteriotiky vyhodnych aktivnich uhli Jeou néslodujia{a
Adsorpéni mohutnost pro benzen pti teplotd 20 °C a relativnim syceni 90 % &ini 44 a%
52 % hmotnootnich; pMi relativnim eyoeni 10 % dint 38 e% 44 % hmotnostnich, Hustote al=
tivniho uhli po setfeseni mdée byt v rozmezi 350 a% 400 g/litr. Zdehdnd Je vhodné zrni-
té nebo formované aktivni uhli, p#iZem? se velikost zrn voli odpo?idajicim zplsobem po-
dle toho, zda se mé pracovat s pevaym lofem, fluidnim lo%em nebo nepfiklad s posuvnym
loZem (viz obr.). Tato volba pFedevdim ale z&visi na pFipustné‘tlakpvéztréfé p*i odsi-
Ffovéani spalin. Pro pevné lo%e a pro adsorbér s posuvnym loZem je vyhodné vélcovité tva-
rované aktivni uhli o prém&ru asi 4 mm.- ‘ - .

Uspotéddéni pro provédéni zplsobu podle predloZeného Vynélezu Je zndzornéno na pii-
loZendém obrazku., ' ;

Horké spaliny, napiiklad z elektrdrny, se privadéjd ﬁfiqunim vedenim 1, P*ivadéné
spaliny mivaji b&2né teploty v rozmezi 130 a% 160 9C, obsahuji vodni paru a vice kysli-
ku, neZ je stechiometricky nutné k prem&né oxidu siriditého a vody na kyselinu sirovou,
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Za vstfikovani vody z prfivodu 2 probihd ve sprchovém chladi&i 3 chlazeni epalin na
teploty v rozmezi asi - 50 a% 80 0C, vyhodng 60 az 70 OC. pi*i tomto chlazeni se soudas-
né nastavi relativni nasyceni spalin vodni pérou na 35 a% 90 %, vyhodné na 45 a% 60 ¥.
Tyto relativng studené a suché spaliny se piivadéji vedenim 4 do adsorbéru 5., Tento
adsorbér 5. obsahuje mezi dvéma Zaluziovymi st&nami 5a a ‘5b, prostupnymi pro plyn
vrstvu 6 aktivniho uhli, zvolna se pohybujici sm&rem dolf. Cerstvé aktivni uhli se -
pffivadi pFivodem 8. Doba prodleni spalin ve vrstvé 6 aktivniho uhli, kterou proudi
spaliny nap#i&, &ini asi 1 aZ 3 sekundy., Adsorbér 5 mlZe v&ak byt proveden napfiklad
s fluidnim loZem nebo s horizontdlng pohyblivym loZem a podobné.

Na povrchu aktivniho uhli reaguje oxid siXidity s kyslikem, ktery je v dostated-
ném mnoZstvi piitomen ve spalinach, a s vodni parou, za katalytického G&inku aktivniho
uhli na kyselinu sirovou, kterd se na uhli adsorbuje; Také pritomny oxid sirovy se ve
formé kyseliny sirové véaZe na aktivnim uhli., Odsirend spaliny s obsahem oxidu sifidi-
tého maximdlng asi 100 az 150 mg/m3 opoudté&ji adsorbér 5 kominem 9,

Nasycené aktivni uhli se odvadi pFes dévkovad 10 s komorovym kolem transportnim
vedenim 7  do regeneradni v&%e 11, Aktivni uhli Je pfi tom nasyceno asi 35 aZ 40 %
hmotnostnimi kyseliny sirové /vztaZeno na hmotnost nenasyceného aktivniho uhli/. Kdy2
se necha aktivni uhli rychleji prochazet ve vrstvé 6 a postadi nasyceni kyselinou si-
rovou pouze asi 20 % hmotnostnich, jsou potom spaliny Uplné prosté oxidu siFiditého,

V regeneralni v&Zi 11 prochdzi aktivni uhli prakticky ve formé ndsypu lla rOznymi
zpracovacimi zonami. Nejprve nastévéd v prvni redukéni zon& 12 Gplnéd pXemdna adsorbo-
vané kyseliny sirové pomoci reduk&niho plynu obsahujiciho siru, jako je nap#iklad siro-
vodik, na elementarni siru, zhruba podle nasledujici rovnice:

H2804_ + 3 HZS = 485 + 4 H20 .
K tomuto ufelu se sirovodik o teplotd asi 400 az 550 °C pfivadi vedenim 15 do kruho-
vého vedeni 16, kam se také privadi recyklovany plyn z ob8hového vedeni 17, Pomoci
plynovych trysek 18 se plyn, sestavajici v podstaté ze sirovodiku, zavadi nahoru do
nasypu lla aktivniho uhli, pfi&emz v této prvni redukéni zoné 12_se udriuje teplota v
rozmezi 120 az 180 °c, Plyn odebirany odtahem 19 se nejprve privadi do chladide 20,
kde kondensuje strhdvana voda, kterd se vypoudti vypusti 21. Ob&hové dmychadlo 22 ve~
de ochlazeny plyn obéhovym vedenim 17 zpét a v kruhovém vedeni 16 se tento plyn smisi
s horkym sirovodikem z vedeni 15. Na spodnim konci prvni reduk&ni zony 12 je aktivni
uhli jiZ nasyceno pouze elementarni sirou,

Asi 20 aZ 30 % hmotnostnich adsorbované elementdrni siry na aktivnim uhli se
odstrani v desorp&ni zond 24 pomoci inertniho plynu pii teploté v rozmezi 300 a¥ 500
°C. Tento inertni plyn, kterym méZe byt naprfiklad dusik, se pfivadi pfivodnim vedenim

25 do plynového piedehfivade 26 , kde se zah#iva na teplotu 400 az 450 °C a zavadi

se pres okrufni vedeni 27 s tryskami 28 do desorpéni zony 24. Pfes odtahové Sachty
29, které Usti do sb&rného vedeni 30 vystupuje inertni plyn obsahujici siru opét ven
a zavddi se do chladide 31. V tomto chladid&i 31 sira kondensuje a odvadi se vedenim 32,
Pfes obéhové dmychadlo 33 se inertni plyn zavadi zpé&t pFes plynovy pFedehitivad 26 do
desorpéni zony 24,

Ze Ctyf atom@ siry, vzniklych v prvni redukéni zon& l2 =z jedné molekuly kyseliny
sirové podle rovnice

H2504 + 3 HZS = 485 + 4 H,0

se jeden atom siry, tedy pfibliZng jedna &tvrtina adsorbované siry, odstrani v desorpéni
zongé 24. Zbyla sira adsorbovana na aktivnim uhli se potom ve druhé redukéni zong 35
Uplné desorbuje a prem&ni se na redukdni plyn obsahujici siru, napriklad sirovodik. Ze

tim uCelem se vedenin 36 =zavadi pfes kruhové vedeni 37 g trysky 38 do aktivniho unli,
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Nasyceného airou, vodik. Ve druhé reduk&ni zond 35 e udrfuje teplota v rozmezi
400 a¢ 550 °c, pritem% ze siry a vodiku vznikd sirovodik, Kdy% se pro vyrobu redukg-
niho plynu obsahujiciho eiru privddi vedenim 36 uhlovodiky, napi*iklad methan, do dru-
hé reduk&ni zony 35, potom reaguje se sirou a popfipads s vodni‘parou zhruba podle
rovnic

48 + CH = 3 HZS + CS

2
nebo
+ H20 = CO0S + 3 HZS B
Vznikajici sirouhlik a oxysulfid uhliku rovnd% mohou s kyselinou sirovou tvoiit
v prvni reduké&ni zond 12 elementdrni siru, kterd vznikd pFibli2nd podle rovnic
2 H280

+ 3 CS = 68 + 2H,0 + 3 002

4 2 2
nebo
H2304 + 3C0S = 48 &+ HZO + 3 002 .
P¥L t8chto reakcich vznikajici oxid uhligity je lehce odd8litelny a nezplsobuje
zneéistovani 2ivotniho prost¥edi, Reduk&ni plyn obsahujici siru, vytvoifeny ve druhé |
redukéni zond 35, napriklad sirovodik, se ptes odtahové Bachity 39, sbérné vedeni 40
a vedeni 15 privadi do prvni reduk&ni zony 12,
Na dolnim konci druhé reduk&ni zony 35 Je aktivni uhli op&t zbaveno adsorbovanych
latek a je vedeno pouze pres chladici.zonu 41, Chladici zona 41  sestévéd z vedeni 42
& 43 chladieciho plynu, chladile 44¢_ ob&hového dmychadla 45, kruhového vedeni 46 s
rozpraSovacimi tryskami 47 a z odtahovych Zachet 48, Jako chladici plyn se mife po-
ufit napfiklad dusik nebo také vodik pFivédény do druhé redukdni zony 35. Ochlazené
aktivni uhli opousti regenera&ni véz 11 p¥i teplotd v rozmezi 40 a3 70 °C pfes
davkovaé e komorovym kolem 50 a transportni vedeni 51 'na pFivod 8 adsorbéru 5,

Priklad

P¥iklad, jehoZ data jsou &4sted&nd spoltens, se tykd odsifovani spalin v mnoZstvi
1,9 . 10% Nm3, které vznikaji v tepelné elektrarnd vytép&né uhlim o vykonu 600 MW za
hodinu. Spaliny obsahuji 0,15 % objemovych oxidu siFiditého, coZ odpovidé 8350 kg/h
siry. Dal&i objasnéni p*ikladu je provedeno pomoci provozniho za¥izeni, znézorndného
na obrézku, .

. Privodem 8. se do adsorbéru 5 privadi za jednu hodinu 40 000 kg aktivniho uhli,
Stejné mnoZstvi aktivniho uhli se zavadi pies dévkovaélggL s komorovymi koly do regene-
raéni v82e 11 spole&nd s adsorbovanymi 1l 500 kg/h kyseliny sirové a 11 500 kg/h
vody. Vedenim i3 se za jednu hodinu p¥ivédi do prvni redukéni zony 12. za jednu hodi-
nu 8 100 Nm> sirovodiku, pfiéemi teplota v této zond je okolo 150 °c. Teplota recyklo-
vaného plynu odtahu 19 je 110 °c, z chladiZe 20, ktery opousti recyklovany plyn p¥i
teplotd asi 80 C, se za jednu hodinu odvédi 20 500 kg vody vypusti 21. V desorp&ni
zoné 24 probihd desorpce jedné &tvrtiny siry, adsorbovand na aktivnim uhli pomoci du-
aiku joko nosnédho plynu p¥i teplotd 450 °c, Recyklovany plynve sbdrném vedeni 30 mé&
teplotu 350 °C a chladi se ve chladi&i 31 na teplotu 130 °C. Pii tom vypadévd za
Jednu hodinu 3 850 kg siry vedenim 32, Po zah#4ti v plynovém piFedehiivadi 26 se vede
plyn okrufnim vedenim 27 pki teplotd 550 °C zpdt do desorpsni zony gz.

Ve druhé redukd&ni zond 35 see za jednu hodinu spot*ebovévéd 8 100 Nm” vodiku, ktery
se sem pfivédi vedenim 36. P#i tom vZnikd stejné mnolstvi sirovodiku, ktery se pfi
teplots 500 °C zavédi vedenim 15 do prvni redukini zony 12.

Ke chlazeni ve chladici zon$ 41 se pouzivs vodik, ktery se zéésti recykluje a =z
vedeni 42 se odvétvuje dildi proud v hodinovém mnoZstvi 8 100 Nm> ' ktery se pfivadi do
vedeni 36 pro vodik. Vodik vystupujici vedenim 42 m4 teplotu 400 °c a po ochlazeni ve
chladiéi 44 mé pfi prachodu vedenim 43 teplotu okolo 50 °C., za Jednu hodinu se pfivadi
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transportnim vedenim 51 40 000 kg aktivniho uhli k op&tnému pouZiti v adsorbé-
ru 5,

PFi zplsobu se pouZivalo tvarované aktivni uhli ve form& vale&kd o prém&ru 4 mm,
které m&lo ndsledujici vlastnosti:

Hustota po setreseni 380 g/1

obsah popele méné ‘nez 8 % hmotnostnich
povrch podle BET 1 250 m2/g

kvocient hydrofobie ) 2,2

Nasyceni benzenem pii teplotd 20 °C' a relativnim syceni 90 % : 48 % hmot-
nostnich ;

pii relativnim syceni 10 % : 42 % hmot-
nostnich,

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob odstranovani oxidu siriZitého a oxidu sirového ze spalin, obsahujicich
kyslik a vodni péaru, které jsou vedeny v adsorpéni zoné pi‘es regenerovatelné aktivni
uhli, na kterém se oxidy siry vyloudi jako kyselina sirové, nateZ se nasycené aktivni
. uhli regeneruje zpracovénim reduk&nim plynem obsahujfcim siru, Jako je sirovodik a/nebo
sirouhlik a/nebo oxysulfid uhliku, pFidem2 vzniks elementdrni sira, ze které se tvo-
fi zpracovéanim s vodikem nebo uhlovodiky redukdni plyn obsahujici siru, ktery se pouZi-
vé k regeneraci,
vyznadcéujici s e t im, Ze se spaliny vedou do adsorp&ni zony pri tep-
loté 50 az 80 °C ‘a relativnim nasyceni vodni parou v rozmezi 35 a% 90 %, v prvni
redukéni zon& se nasycend aktivni uhli regeneruje recyklovanym reduk&nim plynem obsa-
hujicim siru pFi teplotd v rozmezi 120 a% 180 °c, pri¢emZ se adsorbovand kyselina
sirova Gpln& preméni na elementdrni siru, v desorp&ni zond se pFi teplotd v rozmezi 300
a¥ 500 °C odstrani asi 20 a2 30 % hmotnostnich adsorbované siry pomoci inertniho
plynu a tato sira se odvadi, ve druhé redukéni zond zbytek siry adsorbované na aktivnim
uhli zreaguje s vodikem nebo uhlovodiky pFi teplot® v rozmezi 400 a¥ 550 °C na re-
dukdni plyn obsahujici siru a vytvoreny redukéni plyn se privédi do prvni redukéni zo-
ny, nadeZ se aktivni uhli ochladi a zavadi se zp&t do adsorpéni zony,

2, Zplsob podle bodu 1,
vyznadujici s e t L m, Ze se spaliny pro nastaveni teploty a stupn& na-
syceni vodni parou vedou pred adsorpdni zonou pifes sprchovy chladi&,

3. Zplsob podle bodti 1 a 2,
vyznadéujici 5 e t i m, Zze se adsorpce oxid® siry provadi na aktivnim
uhli s povrchem BET alespon 100 mz/g, objemem mikropor@ 0,5 a% 0,7 cms/g a objemem
makropord >0,45 az 0,60 cms/g.

4. ZpAsob podle bodad 1 a# 3,
vyznadujici s e t im, Ze se adsorpce oxidd siry provadi na aktivnim
uhli s kvocientem hydrofobie 1,5 af 2,5,

1 vykres
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