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Zplisob stanoveni reaktivity vapencovych suspenzi a
aditivovanych vapencovych suspenzi pro mokré odsifovani
spalin, ktery spo¢iva v tom, Ze reaktivita suroviny uréené pro
odsifovani spalin je stanovena na zaklad& méfeni &asového
pritbéhu CO, uvolnéného rozkladem skupiny CO;* v diisledku
kontaktu suspenze s plynnym proudem obsahujicim SO,,
pfi€emzZ tato ¢asova zdvislost je piné ekvivalentni asové
zavislosti néristu koncentrace rozpustné formy Ca®*. A pravé
rychlost rozpousténi vapence, tzn. rychlost uvolfiovani Ca?*
iontl do roztoku je Fidicim mechanizmem mokré vapencové
technologie odsifovani spalin. Novy zpiisob stanoveni
reaktivity vdpencovych suspenzi a aditivovanych vapencovych
suspenzi pro mokré odsifovéni spalin dale umoZiiuje pracovat
piimo s realnou suspenzi vapence, neprovadi se Z4dny vybér
granulometrické frakce.




Zpusob stanoveni reaktivity vipencovych suspenzi a aditivovanych vapencovych

suspenzi pro mokré odsifovani spalin

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu stanoveni reaktivity vapencovych suspenzi a aditivovanych
vapencovych suspenzi pouzivanych pro absorpci SO, z plynnych smési, napfiklad spalin, nebo

prumyslovych odpadnich plyni.

Dosavadni stav techniky

Doposud nejsou znamy zpiisoby a laboratorni zafizeni, které by umoziiovaly rychlé a pfesné
stanoveni reaktivity vapencovych suspenzi a aditivovanych vapencovych suspenzi pro mokré
odsifovani spalin.

Veskeré dosavadni postupy jsou zaloZeny na napodobeni podminek pribéhu odsifovani
v realném odsifovacim procesu, ale vyuZivaji uméle pfipravenych roztokd oproti realnému
procesu odliSnych chemickych latek, které jsou pridavany do vodné vapencové suspenze. Je
snimana Casovd zavislost hodnoty pH, nebo &asova zavislost objemovych piidavkd
piidavanych roztokl do vodné vapencové suspenze pii udrzovani zvolené hodnoty pH. Dale
pii stanoveni relativni - srovnavaci reaktivity vapencovych aditiv pouZivaném pfi suchém,
polosuchém i mokrém odsifovani spalin jako metody pro testovéni jednotlivych druhi
sorbentli je méfeno mnoZstvi tepla které se uvolni pfi reakci odsifovaciho &inidla s latkou
kyselé povahy napt. KHSO4 v daném rozmezi pH a pro danou pocateéni teplotu. Reaktivita je
Umérna mnozstvi vyvinutého tepla.

Pfi téchto laboratornich postupech jsou viak pouZivany jiné chemikalie, nez v realném
procesu odsifeni, jsou aplikovany latky pi jinych koncentracich, neZ v realném procesu a také
jsou pouze zvoleny parametry ovliviiujici vysledky méfeni, napiiklad umisténi pH metru v

nadobe€ s michanou suspenzi a misto vstupu pro pidavanych kyselych slozek do nadoby.

V odborné literatufe jsou uvadény metody pro odhad aktivniho povrchu pevnych &astic

vsuspenzi a pro zjitovani stupné vyluhovatelnosti latek z pevnych &astic do vodného



roztoku. Naptiklad tzv. CITRATOVY ZPUSOB vyu#iva paisobeni zfed&né kyseliny citronové

na vzorek testovaného materialu, (napt. kalcinaty na bazi MgO, Ca0, nebo i na mlety vapenec
pro mokré odsifovani spalin) pfi danych podminkach — teploté, intenzité michani atd.,

pfi€emZ je zaznamenavan &asovy narist hodnoty pH.

Metoda RESEARCH COTTRELL slouZi k odhadu reaktivity mletého vapence pro mokré
odsifovani spalin. Jako testovany vzorek slouzi vybrana frakce &astic vapence. Na tuto frakci
se plsobi kyselinou sifititou H,SOs, kterd se do michaného systému pfidava takovou
rychlosti, aby se udrzovala hodnota pH kolem 5,0. Zaznamenivi se Casovy prubéh
piidavaného objemového mnoZstvi kyseliny sificité, nebo Casovy pribéh stupné &i (%)
proreagovani vzorku.

MODIFIKOVANE METODY jsou zaloZeny na obdobném vy3e uvedeném principu s tim, Ze
namisto kyseliny citronové &i sifigité je pouZita jina kyselina,napf. kyselina sirova. Dale velmi
Casto je aplikovan princip pH-statu, to znamené, Ze se vzorek postupné dotitrovava kyselinou

ke stanovené hodnot& pH.

Spole€nou nevyhodou popsanych metod z hlediska stanoveni reaktivity vapencovych
suspenzi pro mokré odsifovani spalin je to, Ze se pracuje oproti realnému odsifovacimu
systému s odliSnymi latkami, nebo se aplikuje davkovani pfedem vyrobené latky, napiiklad
kyseliny sifi¢ité v pfipadé metody Research Cottrell. Déle nepostihuji vliv zmény sloZeni
spalin na reaktivitu suspenzi s SO,. Tento vliv j je vyznamny hlavng pro koncentraci kysliku ve
spalinach, kterd v meznich pfipadech vede k sifi¢itanovému mechamznu odsifovani — nulova
koncentrace kysliku, nebo k siranovému mechanizmu — vysoky pfebytek kysliku ve spalinach.
Negativné se projevuje drift elektrod pfi méteni pH. Pii stanoveni reaktivity aditivovanych
suspenzi by se negativng projevoval i pufrovaci uginek vznikajicich produktd — soli silné
zasady a slabé organické kyseliny, &imz by toto stanoveni bylo zkresleno. Testované vzorky
jsou upravovany drcenim a mletim, pfidems pro vlastni stanoveni reaktivity jsou pouZivany

pouze urcité vybrané granulometrické frakce pevného vzorku.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody odstraiiuje vynalezeny novy zpiisob§ stanoveni reaktivity vapencovych

suspenzi a aditivovanych vapencovych suspenzi pro mokré odsifovani spalin, ktery spoéiva



vtom, Ze reaktivita suroviny uréené pro odsifovani spalin je stanovena na zakladé méfeni

casoveho pribéhu CO, uvolnéného rozkladem skupiny CO57, pfiemz tato Casova zavislost je
pln€ ekvivalentni Easové zavislosti nardstu koncentrace rozpustné formy Ca**. A pravé
rychlost rozpousténi vapence, tzn. rychlost uvoltiovani Ca?* iontd do roztoku je fidicim
mechanizmem mokré vapencové technologie odsifovani spalin.
Novy zpisobu stanoveni reaktivity vapencovych suspenzi a aditivovanych vapencovych
suspenzi pro mokré odsifovani spalin dile umoziuje pracovat piimo s realnou suspenzi
vapence, neprovadi se zadny vybér granulometrické frakce. Z hlediska chemického je reak&ni
soustava totoZna s provoznimi médii aplikovanymi pfi mokrém odsifovanim spalin. Bere
vuavahu i pouziti aditiv, napf. kyseliny glutarové. Kvantifikuje vliv zmé&n koncentraci
plynnych slozek spalin, napt. SO,, O,. Reaktivita vapencovych suspenzi méiZe byti stanovena
pro aditivovany i neaditivovany systém. Rovné&z plsobeni samotného aditiva bez p¥itomnosti
SO na vapencovou suspenzi je moZné vyhodnotit na zaklad& Easového prib&hu koncentrace
vytésnéného CO,. Timto zplsobem je moZno posuzovat Gidinek konkrétnich aditiv, napfiklad
odpadnich organickych kyselin pro dany typ vapencové suspenze.

Aktivita organickych kyselin i reaktivita vapencovych suspenzi se kvantitativng
posoudi podle vysky a plochy piku CO, na grafu asové zavislosti koncentrace oxidu
uhli¢itého, tedy obdobné jako jsou vyhodnocovéany — integrovany piky napfiklad v oboru

plynové chromatografie.

Popis obrazku 1

Obrazek znazorfiuje Easovou zavislost koncentrace CO,, ziskanou experimentaln& pii
konstantnim priitoku plynné smési o sloFeni %A 02, 0,3 % SO; a zbytek N, ktera reprezentuje
spaliny bez oxidu uhligitého. Tato sm&s prochazi skrz laboratorni temperovany absorbér
s vodnou suspenzi vapence dané koncentrace a koncentrace CO; je stanovena analyzatorem
CO; na vystupu z absorbéru v uréitych Casovych intervalech. MnoZstvi vyvinutého CO,
odpovida mnoZstvi zreagovaného karbonatu, kterym je vapenec a zjisti se vypottem plochy
daného piku. Na obrazku je znazornén priibéh méfeni reaktivity vapencovych suspenzi, které

Jsou aditivovany riiznymi aditivy.



Ptiklady provedeni

Priklad 1

Utinek pridavku organicke kyseliny do vodné vapencové suspenze (kyselina glutarova):

Stanoveni bylo provedeno v aparatufe skladajici se ze sklengného reaktoru s obsahem vodné
vapencové suspenze. Granulometrie Eastic vapence odpovidala hodnot& 90 % hm. pod 40 um.
Do reaktoru byl konstantni rychlosti pfivadén dusik, ktery zaroveti probublaval pres vrstvu
suspenze, michal ji a vystupoval vystupnim hrdlem. Vystupni proud z reaktoru vstupoval do
analyzatoru CO, HORIBA PG250, ve kterém se prib&zné vyhodnocovala koncentrace CO,.
Ve stanoveny Casovy okamzik byl pfes silikonovou zatku injekéni stiikatkou do reaktoru
jednorazové vpraven zném;f objem vodného roztoku kyseliny glutarové o koncentraci
1 mmol/l. Pisobeni davky kyseliny glutarové se projevi vyvinem CO,. Kinetika rozpousténi
zm vapence potom byla kvantifikovana koncentradni vinou CO,, kterou zachyti analyzator.
Z naméfenych hodnot byl vytvoren graf aktualni koncentrace CO; na Case. Charakteristicka

vina pfislusejici kyseling glutarové je uvedena na obrazku 1.

Piiklad 2

Utinek ptidavku organické kyseliny do vodné vapencové suspenze (kyselina jantarova):

Stanoveni bylo provedeno obdobné, jako podle piikladu 1. Byla viak pouzita kyselina

jantarova. Charakteristicka vina pfisluSejici kyseling jantarové je také uvedena na obrazky 1.

Priklad 3

Utinek ptsobeni SO, na vodnou vapencovou suspenzi:

Stanoveni bylo provedeno stejnym postupem jako u prvniho pfikladu stim, ¥e namisto
Cistého dusiku byla pouita smés dusiku s 0,3 % obj. SO,. Nebyla také aplikovina ¥adna
organicka kyselina jako aditivam. Charakteristicka vina CO; pro tento pfipad se vyznaluje

niZ§i vyskou a horizontalni prodlevou.



Primyslova vyuzZitelnost

Vyndlez je vyuZitelny viude tam, kde je potfeba rychlé a presné stanoveni reaktivity
vapencovych a aditivovanych vapencovych suspenzi. Jedna se o provozovatele mokré

vapencové technologie odsifovani spalin, napfiklad v Ceské republice o elektrarny ETU,
EPRU, EME, ECHVA, EPOC, EDE.

LITERATURA:
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2. RE. Moser, D.R. Owens: Overview on the use of additives in wet FGD systems.

(Eletric Power Research Institute 3412 Hillview Avenue Palo Alto, CA 94303



Patentové naroky ) Y4

1. Zpisob stanoveni reaktivity vapencovych suspenzi a aditivovanych vapencovych
suspenzi pro mokré odsifovani spalin s plynnym proudem obsahujicim pro danou
koncentraci SOz, vyznatujici se tim, Ze reaktivita suspenze se stanovi na ziklad&
méfeni Casového priibéhu koncentrace CO, uvolnéného rozkladem skupiny COs* pii
uvedeni vapencové suspenze do kontaktu s plynnym proudem konstantniho pritoku,
ktery reprezentuje spaliny, pfiem? mnoZstvi vyvinutého CO, je im&mé mno¥stvi
zreagované suroviny pro odsifovani, napf. vapence, a reaktivita vapencové suspenze
se kvantitativné posoudi podle vysky a plochy piku CO, na grafu &asové zavislosti
koncentrace oxidu uhligitého.

2. Zpisob podle naroku 1 pro stanoveni reaktivity aditivované vapencové suspenze.

3. Zplsob podle naroki 1 a 2, vyznatujici se tim, Ze pro stanoveni reaktivity vapencové
suspenze jsou pouZity pouze ty latky a média, ze kterych se sklada chemicky systém
primyslovych variant mokrého vapencového odsifovéni, vietné stejné

granulometrické charakteristiky suspenze.
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