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Nazev prihlasky vynalezu:

Zpusob odstranovani oxidi siry ze spalin a
prostiedek k provadéni zpiisobu

Anotace:

Piedmétem vynalezu je zplisob pouZiti reakéniho produktu
vznikajiciho p¥i zpracovani odpadnich vod z prani vlny
obsahujici oxid vapenaty popfipadé uhli¢itan vapenaty a/nebo
hofeénaty pro odsifovani spalin suchou metodou a prostiedek,
ktery obsahuje reakéni produkt vznikajici pfi zpracovani
odpadnich vod z prani viny a 0,0002 az 5 % hmotn.
spalitelnych latek na bazi kapalnych produkti ze zpracovéni
ropy a/nebo uhli a/nebo s 0,0002 az 5 % hmotn. latek, které
jsou schopny vézat vodu, vybranych ze skupiny tvofené
siranem sodnym, vapenatymi a/nebo hotfeénatymi solemi,
popilkem, popelem, zbytky viny, suchou biomasou, a/nebo 0,1
aZ 10 % hmotn. spalitelnych organickych latek na bazi
pifrodnich tukd a soli organickych kyselin.



sy eoeses®
[ 3K
. 000
.
L]

.
.
-

seee %0

! , D06- 0}

.c \
OXAY, cqen
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Pfedmétem vynalezu je zptisob a prostfedek pro odstratiovani oxidu siry z plynnych smési

napt. ze spalin vznikajicich p¥i spalovani pevnych paliv, nebo jinych odpadnich plyng.

Pfi spalovéani pevnych paliv jakymi je hnédé nebo Eerné uhli, radelina nebo dievo vznikaji
oxidy siry, zejména pak oxid siFi&ity nebo sirovy, které jsou z danych zatizeni, prevaZng
energetickych, unaseny spolu se spalinami a vypoustény do vné&jsiho ovzdusi.

Oxidy siry vytvafeji v ovzdusi v zavislosti na chemickém sloeni dalSich znegistujicich
latek v atmosféfe a panujicich termodynamickych podminkach (v zavislosti na teplot€, tlaku,
rychlosti vétru atd.) kyselé reaktanty, které maji celou fadu neZadoucich negativnich u&inkd

od koroze technologickych za¥izeni a¥ Po negativni vliv na Zivé organismy.

Dosavadni stav techniky

Aplikace procesi odsifovani uhli v elektrarenské nebo teplarenské praxi naraZi na nizkou
icinnost odsifeni uhli a tim i na mo¥nost dosa¥eni stanovenych hodnot emisnich limitd,
emisnich tokdi nebo emisnich stropt. Dosavadni vyzkum a vyvoj prokazal, Ze tyto procesy
nejsou ekonomicky schopny konkurovat procesim odsifovéani spalin, které jsou dnes b&#ns
pramyslové realizovany.

Cim je vys8i obsah spalitelné siry v pevnych palivech, tim jsou i vy$3i emise oxidi siry,
které je nezbytné ze spalin odstratiovat . Za miru emisi oxidil siry ze spalovani tuhych paliv je
povazovéna mémé sirnatost, je je definovéna jako hmotnostni podil obsahu siry vuhli a
vyhfevnosti paliva.

V soucasné dob¢ je problém odstrafiovani oxidd siry ze spalin feSen mokrymi, suchymi
nebo polosuchymi procesy. Mokra metoda spoCiva ve vypirani oxidd siry vodni suspenzi
hydroxidu vépenatého nebo vapence, kterd probih4 pfi teploté cca 60 °C v absorbérech,
vetsinou protiproudych podle reakce

2CaC0;+28S0,+0,+4H,0=2 CaS04.2H,0 + 2 CO,.

Ridicim mechanismem procesu je odpor proti difusi vkapalné fazi, tzn. rychlost
rozpousténi véapence. Vedle fady vyhod m4 tento proces odsifeni i fadu nedostatkd. Pro
zdérnou funkci absorbéri je potfebnd neustdlad recirkulace velkého objemu absorpéni
kapaliny. Proces lze aplikovat pouze za teplot, kdy vodn4 suspenze je schopna plnit svou
zdarnou tlohu. Dal3i nevyhodou Je i to, Ze spaliny po prichodu absorbéry je nutné opét zah¥at

na teploty zarudujici jejich potfebny rozptyl prosttednictvim kominového t&lesa.
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CaCO; = Ca0 + CO,
2 Ca0 +2 S0, +0,;=2CaSO0,.

Kalcinace vapence probihg Pfi teplotach vysSich nez 850°C, navazujici reakce mezi CaQ a

SO, ekonomicky zajimavou rychlosti Vv oblasti teplot 600 a3 1100°C. Nad touto teplotou
dochizi jiz k desaktivaci vniklého kalcinatu jako disledek zmény porézni struktury, kters je
zavisla zejména na genezi ddvkovaného vapence. Vyznamna je i zde reakce termodestrukce
CaS0; za teplot vys§ich ney 600°C, kters probiha dle rovnice

4 CaS0O;=3 CaSO, + Cas.
Vznikajici CaS se dile oxiduje na CaSQ,.

miZe dosdhnout i 10 a3 15 minut. P¥ této dobg zdrZeni vépence a Jeho kalcinaty s oxidy siry
Vv pasmu teplot vySSich nez 800°C se zdarné muze uplatnit difuse oxidg siry povrchovou
vistvou CaSOy, kters navic miZe podiéhat i otéry postupng proreagovavanych &astic

kalcinovaného vapence vi¥icich ve fluidn{ vrstvé,

mleti vapence, které VyZaduje min. 90 % Castic < 60 pum, Nesnadn4 je i volba vapenct, které

kalcinaci by mély vytvatet stice s Vysokym mérnych povrchem. Dal§{ nevyhodou je potteba

prostednictvim spalovani uhli. To zvySuje jeho spottebu pro vyrobu Z4idang formy

uSlechtilejsi energie, to zn. Ye zvysuje ekonomické naklady.



Podstata vynalezu

Uvedené nedostatky soutasného stavu techniky pii odstraiovani oxidii siry ze spalin
kotld, kde jako energetické médium je pevné palivo odstratiuje zplisob odstratiovani oxidi
siry ze spalin a jinych odpadnich plyndi, vyznadujici se tim, %e se na oxidy siry pii teploté a
tlaku odpovidajiciho spalovani v ohnisti kotle pusobi reakénim produktem obsahujicim 20 az
85 % hm. CaO a2 az 20 % hm. vody, vznikajicim pfi zpracovani odpadnich vod z prani viny,
kdy se na tyto odpadni vody piisobi oxidem vapenatym.

Reakeni produkt lze s vyhodou ziskat pisobenim smési oxidu vapenatého a uhli¢itanu
vapenatého a/nebo hofe¢natého v hmotnostnim poméru 1:10 a2 30 na.odpadni vody z prani
vlny. SniZ se spotfeba drazstho CaO a kaSovita konzistence reakéniho produktu se zméni na
prasek, ktery je vyhodngjsi s hlediska jeho piepravy a davkovani do kotld.

S vyhodou se k reakénimu produktu p¥idava 0,1 a¥ 10 % hm. spalitelnych organickych
latek na bazi pfirodnich tukd a soli organickych kyselin nebo 0,0002 az 5 % hm.spalitelnych
latek na bazi kapalnych produktii ze zpracovéni ropy a/nebo uhli a/ nebo 0,0002 az 5 % hm.
latek, které jsou schopny vézat vodu, vybranych ze skupiny tvofené siranem sodnym,
vapenatymi a/nebo hofe¢natymi solemi, popilkem, popelem, zbytky viny, nebo suchou
biomasou.

Déle je ptemétem vynalezu prostiedek k odstrafiovani oxidd siry ze spalin a jinych
odpadnich plyni, ktery spo&iva v tom, Ze obsahuje reakéni produkt vznikajici p¥i zpracovéni
odpadnich vod zprani viny a 0,0002 az 5 % hm spalitelnych latek na bézi kapalnych
produktil ze zpracovani ropy a/nebo uhli a /nebo s 0,0002 aZ 5 % hm. latek, které jsou
schopny vazat vodu, vybranych ze skupiny tvofené siranem sodnym, vépenatymi a/nebo
hofetnatymi solemi, popilkem, popelem, aktivnim uhlim, zbytky vlny , suchou biomasou.

Reakéni produkt vznika pfi zpracovani odpadnich vod po prani viny, které obsahuji
3,5 az 4 % hmotn. suSiny pfedstavované zejména draselnymi solemi a mastnymi kyselinami.
Do téchto odpadnich vod se po zahusténi (25 a% 50 % vody) ptidava nehasené vapno.

S vyhodu lze pisobit na zahust&né odpadni vody smési oxidu vapenatého a uhli¢itanu
vépenat¢ho a/nebo hofe¢natého v hmotnostnim poméru 1:10 a¥ 30, vztaZeno na.odpadni
vody z prani viny.

Dosavadni vyuZiti reakéniho produktu vznikajiciho pii zpracovani odpadnich vod po
prani vIny je pouze jako hnojivo, jinak je vyvaZen na skladku nebo spalovan jako odpad.

Obsah vody v prostfedku se pohybuje vrozmezi 5 aZ 20 % hm., obsah popele
nepiekracuje 70 % hm.



Zpusob odstrafiovéani oxidl siry podle vynalezu spo&iva v tom, Ze na oxidy siry se

pisobi timto reakénim produktem ze zpracovani viny pki teploté 200 aZ 1300 °C a pfi tlaku
0,00 az 35,00 MPa.respektive pfi teploté a tlaku spalovani v ohnidti kotle. Termickym
rozkladem tohoto reakéniho produktu vznikajici oxid vapenaty reaguje s oxidy siry za vzniku
siranu véapenatého, ktery ve formé pevné substance vaze plynné oxidy siry a tim omezuje
jejich emise. ProtoZe ¢ast vapniku v reakénim produktu je vazana ve formé soli organickych
kyselin a ¢ast jako Ca(OH), termolyzou vznikajici CaO ma vyS&i reaktivitu viiéi oxidim siry
neZ kalcindt vépence nebo jiného p¥irodniho uhli¢itanu jako je napt. dolomit.

Protoze oxid vépenaty reaguje v energetickém zafizeni za provoznich podminek i
s anorganickymi kyselinami jako je kyselina chlorovodikova a fluorovodikova vznikajici pfi
spalovani tuhych paliv za vzniku chloridu a fluoridu vépenatého, sniZuji se tim i emise t&chto
kyselin.

Reakeni produkt krom& uvedenych latek obsahuje i organické latky, které v procesu
kalcinace pyrolyzuji za vzniku pyrouhliku. Ten napomsh4 pfi svém vzniku a navazujici
dilataci a vyhofeni zvySovat mé&my povrch kalcinaci vznikajictho CaO. Ten poté snaze
reaguje s oxidy siry obsaZenych ve spalinich a tim stoupa jeho vyuZiti. Energetickym
vyuZitim spalitelnych latek z reak&niho produktu ze zpracovéni vlny se sniZuje spotfeba uhli.

Dalsi vyhodou podle vynalezu je vy$§i stupeil vyuziti tohoto reakéniho produktu ze
zpracovani viny. Jeho promisenim s hoflavymi kapalnymi substancemi (napf. s kapalnymi
palivy) a/ nebo i tuhymi hoflavymi surovinami (napf. tuhymi palivy) je dosaZeno za
normalnich podminek nebo po zah#ati vzniklé smési dodateéného pfinosu tepelné energie do
spalované smési.

Energetickym vyuZitim tepla pfineseného reakdnim produktem do spalovaciho
procesu se sniZuji néklady na kalcinaci odsitovaciho prosttedku, tim i naklady na odsisiieni
spalin a sou€asné je dosahovéano zvyseni efektivity odsifovacich reakei.

Pfidavek organickych (pfirodni tuky zov&i viny, soli organickych kyselin) i
anorganickych sloZek (Ca(OH),, CaO, CaCOs) at’ jiz pfi piipravé nebo nasledné tupravé
reakéniho produktu vznikajiciho pii zpracovani odpadnich vod po prani vlny umoZni jeho
snazsi mleti a ddvkovatelnost v pfipadech nadmérného obsahu vody nebo organickych latek.

Oxid vépenaty vznikly kalcinaci reakéniho produktu vznikajicitho p¥i zpracovéni
odpadnich vod po prani viny vykazuje vy33i tinnost reakce s oxidem sifi¢itym obsaZenym ve
spalindch neZ oxid vépenaty vznikly kalcinaci b&Znych vapenci. Vznikajici pevny siran
vapenaty ma podstatné mensi vliv na ¥ivotni prostfedi ne oxidy siry vypousténé do ovzdusi

jako soucast spalin.



Zplisob pouZiti tohoto reakéniho produktu je bliZe popsan v ptikladech provedeni

vynalezu.

Pfiklady provedeni vynilezu
Piiklad 1
Reakéni produkt obsahujici 50,1 % hm. CaO ve formé reakéniho produktu vzniklého

smichanim oxidu vépenatého a koncentritu ze zpracovéni odpadnich vod po prani viny v

mnoZstvi 100 g se nasypal do kiemenného reaktoru o teplots 30 °C umisténé v elektrické peci.
Po jejim vyhtati na 800°C se reakéni produkt zkalcinuje. K reaktoru se nasledng ptes
redukéni ventil pfipojila tlakovd nadoba, ve které byl dusik obsahujici 7 % obj. oxidu
uhli¢itého a 300 mg SO,/m’. Otevienim ventilu se zajistil prichod uvedeného plynu pres
vrstvu kalcingtu. Kontinudlnim mé¥enim koncentrace oxidu sifi¢itého na vstupu a vystupu
z reaktoru bylo zji$t€no, Ze vyrovnani koncentrace SO, na vstupu i vystupu z reaktoru bylo
dosaZeno aZ po priichodu 120 litri modelového plynu.
Priklad 2

Reakéni produkt obsahujici 50,1% hm. CaO se piidal k hnédému uhli s obsahem 0,8
% hm. spalitelné siry, 15 % hm. popele a 6 % hm. vody vpoméru 90 kg uhli a 10 kg
reakéniho produktu Takto vznikld homogenni sm&s se davkovala do spalovaci komory
fluidniho kotle o vykonu 300 t pary/hod. kde probihalo spalovéni za teplot 850 aZ 950°C.
Kontinualni monitoring instalovany v kominovém traktu pro mefeni obsahu SO, ve spalinich
zaznamenal sniZeni koncentrace SO, ve vystupujicim plynu proti spalovani samotného
hn&dého uhli bez pfidavku reakéniho produktu o 350 mg/m’ (suché spaliny, referenéni obsah
kysliku 6 %).
Pfiklad 3

Reak¢ni produkt obsahujici 52,1 % hm CaO se pfidal k hnédému uhli o obsahu 0,75
% hm. spalitelné siry obsahujici 14 % hm. vody a 18 % hm. popele a k vapenci v poméru 90
kg uhli : 9 kg vépence : 1 kg prostfedku. Takto vznikla homogenni smés se davkovala do
spalovaci komory fluidniho kotle o vykonu 280 t pary/hod., kde probiha spalovani za teplot
850 az 950°C. Kontinualni monitoring instalovany v kominovém traktu pro méfeni obsahu
SO, zaznamenal sniZeni koncentrace SO, ve vystupujicim plynu proti spalovani hnédého uhli
bez pridavku odsifovacich komponent o 360 mg/m® (suché spaliny, referenéni obsah kysliku 6
% hm.).



Ptiklad 4
Reakéni produkt obsahujici 51,3 % hm. CaO se ptidal k vapenci v poméru 9,5 kg

vépence : 0,5 kg prostfedku a dokonale se promichal. Takto vznikld smés se davkovala

samostatné do spalovaci komory fluidniho kotle s recirkulujici vrstvou o prumérmé teploté
spalovaci komory 880°C a o vykonu kotle 250 t pary/hod v mnoZstvi 5 t/hod. Do kotle se
davkovalo kontinudlné samostatng &erné uhli v mno¥stvi 50 t/hod. Ve vystupujicich spalinich
kontinualni monitoring instalovany v kominovém traktu pro m&feni obsahu SO, zaznamenal
sniZeni koncentrace SO, ve vystupujicim plynu proti spalovani &erného uhli bez pfidavku
reakéniho produktu o 240 mg/m’ (suché spaliny, referen¢ni obsah kysliku 6 %).
Priklad 5

K reakénimu produktu obsahujictho 50,7 % hm CaO se pfida v mnoZstvi 3 % hm.
smés uhlovodiki s destilaéni k¥ivkou od 202 do 360 °C. Smiseni se provede v kovové nadob&
vybavené michadlem za teploty 90 °C. Vznikl4 smés po zchladnuti na pokojovou teplotu se
pfida k vapenci v hmotnostnim poméru 9 : 1. Po navazujici homogenizaci se vapenaté slozky

pfidavaji k hnédému uhli a spaluji ve fluidnim kotli.
Priklad 6

K reakénimu produktu obsahujiciho 50,1 % hm. CaO a 9,7 % hm. vody se pfida
v mnozstvi 1 % hm. dfevnich pilin a 1 % hm. odpadniho aktivniho uhli. SmiSeni se provede
v kovové nadob¢ vybavené michadlem za teploty 90 °C. Vznikl4 smés vykazujici podstatng
niZ3i lepivost se pfida k vapenci v poméru 8,5 : 1,5. Po navazujici homogenizaci se vapenaté
slozky ptidavaji k hn&dému uhli a spaluji ve fluidnim kotli.
Ptiklad 7

Homogenizovana smés reak&niho produktu podle ptikladu 1 o hmotnosti 100 ga 100
g hnédého uhli se nasypala do kfemenného reaktoru o teplotd 30 °C. Ten se poté vloZil do
elektricky vyhfivané picky. Po zapojeni prichodu vzduchu Jje reaktor za vyhofivani
organickych latek vyh¥at na 850°C. Za vyhotivani organickych latek a hoflaviny uhli se
prostfedek zkalcinuje. K reaktoru o teploté 850 °C se nasledng pfes redukéni ventil pfipojila
tlakova nadoba ve které byl dusik obsahujici 6,5 % obj. oxidu uhli&itého, 6 % kysliku a 200
mg SO/m’. Otevienim ventilu se zajistil prichod uvedeného modelového plynu pies vrstvu
kalcinatu. Kontinualnim mé&fenim koncentrace oxidu sifigitého na vstupu a vystupu z reaktoru
bylo zji§t€no, Ze koncentrace oxidu sifiitého na vystupu z reaktoru se vyrovnala vstupu po

prichodu 170 litri modelového plynu.



Priklad 8

Reakéni produkt podle piikladu 1 byl nejprve podroben termickému rozkladu pii
950°C za pFitomnosti vzduchu. Ziskany produkt o hmotnosti 1000 g obsahujici oxid vapenaty
byl poté umistén ve dvou vrstvach do reaktoru o objemu 1,5 dm® z nerezové oceli. Po jeho
uzavieni byl pfes reaktor za teploty 25 °C winkem ventilatoru prosavan skladkovy plyn
obsahujici primérné 15 mg SO,/m> objemovou rychlosti 1 I/h. po dobu 90 hodin. Po uplynuti
této doby bylo provedeno méfeni koncentrace SO, v plynu vystupujicim z reaktoru. Zkouska

na piitomnost SO, ve vystupujicim plynu byla negativni.
Ptiklad 9

Reakéni produkt podle pfikladu 1 byl nejprve podroben termickému rozkladu pii
850°C za pfitomnosti vzduchu. Ziskany produkt o hmotnosti 500 g obsahujici oxid vapenaty
byl poté umistén do reaktoru o objemu 1 dm’ z nerezové oceli. Po jeho uzavieni byl pfes
reaktor za teploty 35 °C prostfednictvim ventilatoru prosavan odpadni plyn obsahujici 3 mg
HF/m’ objemovou rychlosti 2,5 Vmin. po dobu 100 hodin. Po uplynuti této doby bylo
provedeno méfeni koncentrace HF v plynu vystupujicim z reaktoru. Koncentrace HF ve
vystupujicim plynu byla niZ§i neZ mez postfehu pouZité analytické metody, ktera &inila 0,1
mg HF/m® .

Pfiklad 10

Reakeni produkt podle piikladu 1 o hmotnosti 200 g se nasypal do kovového reaktoru
z nerezové oceli opatfeného dv&ma ventily o teploté 30 °C umist&né v elektrické peci. Po
vyhFati naplnéného reaktoru na 850°C se reakéni produkt za prichodu zkalcinuje. K reaktoru
se nasledné pfes redukéni ventil pfipojila tlakova nadoba, ve které byl dusik obsahujici 7 %
obj. oxidu uhliitého a 350 mg SO,/m>. Otevienim ventilu tlakové lahve se zajistil pruchod
uvedeného plynu pfes vrstvu kalcindtu, pfi€emZ vystupnim ventilem byl udr¥ovan tlak
v reaktoru na hodnoté¢ 10 MPa. Teplota byla udrfovéna termoregulaci na hodnoté 850 °C.
Kontinudlnim méfenim koncentrace oxidu sifi¢itého na vystupu z reaktoru bylo zjisténo, Ze
vyrovnani koncentrace SO, na vstupu i vystupu z reaktoru bylo dosaZeno az po prachodu 250

litrd modelového plynu.



Primyslova vyuZzitelnost

Pfedmét vyndlezu spadd do oboru energetiky. Je jim zpisob pouziti reak&niho
produktu vznikajiciho pfi zpracovani odpadnich vod z prani viny obsahujici oxid vapenaty

poptipad€ uhliCitan vapenaty a/nebo hofednaty pro odsifovani spalin suchou metodou.



PATENTOVE NAROKY

. Zplsob odstrattovani oxidi siry ze spalin a jinych odpadnich plynti, vyznadujici se
tim, Ze se na oxidy siry pfi teplot€ a tlaku odpovidajiciho spalovéni v ohnisti kotle
pusobi reakénim produktem obsahujicim 20 a2 85 % hm. CaO a 2 a2 20 % hm. vody,
vznikajicim p¥ zpracovani odpadnich vod z prani viny, kdy se na tyto odpadni vody
pusobi oxidem vapenatym.

. Zplsob odstratiovani oxidi siry ze spalin a jinych odpadnich plynii, vyznadujici se
tim, Ze se na oxidy siry pti teploté a tlaku odpovidajictho spalovani v ohnisti kotle
pisobi reakénim produktem obsahujicim 20 aZ 85 % hm. CaO a 2 a7 20 % hm. vody,
vznikajicim pfi zpracovéni odpadnich vod z prani vlny, kdy se na tyto odpadni vody
pisobi smési oxidu vépenatého a uhli¢itanu vapenatého a/nebo hofetnatého
v hmotnostnim pomé&ru 1:10 a2 30.

. Zpisob podle naroku 1 nebo 2 vyznaleny tim, Ze se k reak&nimu produktu pfid4 0,1 az
10 % hm. spalitelnych organickych latek na bazi ptirodnich tukd a soli organickych
kyselin.

. Zpusob podle kteréhokoliv néroku 1 a¥ 3 vyznaceny tim, Ze se k reakénimu produktu
pfida 0,0002 aZ 5 % hm.spalitelnych latek na bazi kapalnych produktii ze zpracovani
ropy a/nebo uhli.

. Zptsob podle kteréhokoliv naroku 1 a 4 vyznaceny tim, e reakéni produkt obsahuje
déle 0,0002 az 5 % hm. latek, které jsou schopny véazat vodu, vybranych ze skupiny
tvofené siranem sodnym, véapenatymi a/nebo hofe¢natymi solemi, popilkem, popelem,
aktivnim uhlim, zbytky vlny , suchou biomasou.

. Prostfedek k odstrafiovani oxidd siry ze spalin a jinych odpadnich plynd vyznadujici
se tim, Ze obsahuje reakéni produkt vznikajici pti zpracovani odpadnich vod z prani
vlny podle néroku 1 nebo 2 a 0,0002 az 5 % hm.spalitelnych latek na bazi kapalnych
produktl ze zpracovéni ropy a/nebo uhli, a /nebo s 0,0002 a% 5 % hm. latek, které
jsou schopny vazat vodu, vybranych ze skupiny tvotené siranem sodnym, vapenatymi
a/nebo hofetnatymi solemi, popilkem, popelem, zbytky viny , suchou biomasou,
a/nebo 0,1 az 10 % hm. spalitelnych organickych latek na bazi piirodnich tukd a soli
organickych kyselin.
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