Ceskoslovensky program

snizovani emisi oxidu sirFi¢itého

JAN STEPAN, PETR STEPAN

RoziiFeni mezinirodni spoluprice v Evropé& po helsinské konferenci r. 1975 zahrnulo i oblast Zivotniho prostredi. Ta-
to oblast vstoupila v uplynulych dvaceti letech do stFedu pozornosti vSech evropskych stati pro trvalé zhorSovani stavu
Zivotniho prostFedi i jeho jednotlivych sloZek. Jednou z nejzavain&jsich otazek je znetiStovani ovzdusi a Skody jim zpiso-
bené. Nazna¥ené okolnosti ovlivnily r. 1984 na konferenci Evro pské hospoda¥ské komise o Zivotnim prost¥edi v Mnichové
jednani evropskych statd a navrZeni Umluvy o dilkovém znetistovani ovzdusi pFechazejicim hranice stati. Umluva byla

doplnéna provadécim protokolem o sniZeni emisi oxidu sifi¢itého o 30 % do r. 1993 ve srovnani se stavem v r. 1980.

Ceskoslovenska socialisticka republika na ziklad& usneseni
piedsednictva federalni vlady & 111/1985 podepsala Protokol
r. 1985. Mistopfedseda vlady CSSR pFi podpisu Protokolu v Hel-
sinkich informoval ve svém projevu ostatni Ucastnické stity, Ze
CSSR vzhledem k pétiletym obdobim svého celostitniho hospodaii-
ského planovani sniZi emise v prabéhu 9. pétiletky, tj. do r. 1995.

Ve statni koncepci tvorby a ochrany Zivotniho prostiedi a ra-
ciondlniho vyuZivani pFirodnich zdroji (usneseni vlidy CSSR
&. 219/1988) stanovila vlida CSSR mezi zikladnimi koncepénimi
cili do r. 2000 v ochrané &istoty ovzdusi sniZit celkové emise oxi-
du sifititého pod 1,9 mil. t/rok (z toho v CSR 1,5 mil. t/rok
a v SSR 0,4 mil. t/rok) a emise tuhych latek pod 1 mil. t/rok
(0,7 mil. t/rok v SR a 0,3 mil. t/rok v SSR). Pro jednotliva péti-
letd planovaci obdobi bylo uloZeno stanovit objektivizované
cilové limity vypousténého znelisténi, a to v resortnim a kraj-

ském ¢lenéni.
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Z téchto udaju vyplyva, Ze sniZovani emisi oxidu sificitého
bude v CSSR aktualnim problémem miniméaln& do r. 2000. Vzhle-
dem k tomu, Ze t&Zi$té opatieni bude spoCivat zejména v soubéz-
ném sniZovani energetické naroénosti &. narodniho hospodaistvi
a realizaci technickych opatfeni odsiFovani spalin u vybranych
velkych zdroji znegi$tovani ovzdusi, rozsifovanim centralizova-
ného zasobovani teplem, plynofikaci, aplikaci techniky fluidni-
ho spaloviani s odsifovanim a sniZenou produkci oxidli dusiku,
vystavbou jadernych elektriren, racionalizaénimi opati‘enimi na
sniZeni spotfeby paliv a energie, tlakovym zplyfiovanim paliv
atd., na jejichz :realizaci se bude podilet projek&ni a vyrobnij
zakladna CSSR, je kol uloZeny v usneseni vlady CSSR &.220/88
(kterym byla cela problematika sniZeni emisi SO, posouzenaabyla
pfijata konkrétni opatfeni pro splnéni mezinirodniho zivazku
v ramcovych rysech rozveden v koncepénim pojeti k Casovému
horizontu do r. 2000.
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Obr. 1. Schéma procesu

isklad sddry].

4dra (Saarberg-Holter-Lurgi) [1 — neodsif¥ené
spaliny, 2 — elektroodluova¥, 3 — absorbér S — H — L, 4 — odlu¥ova& mlhy,
5 — ohFev odsiFfenych spalin, 6 — odsiFené spaliny (komin), 7 — oxidace (vzduch),
8 — aditivace CO,, 9 — neutralizalni nidrf, 10 — odvod#iovini sidry, 11 —
zdsobnik vipence, 12 — misici z&

Obr. 2. Schéma procesu s rozpraSovacl su¥érnou. [ — neodsifené spaliny, 2 —
predodludova¥, 3 — rozpra¥ovaci su¥irna absorpce, 4 — tkaninové filtry (absorp-
ce), 5 — ventilitor, 6 — odsifené spaliny (komin), 7 — zisobnik absorbentu,
8 — zisobnik produktu, 9 — produkt (deponie), 10 — vipno, 11 — haeni vipna,

12 — dévkovaci nidri].
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Pro vystavbu odsifovacich zaFizeni byla stanovena zisada, Ze
#3dny z odsifovacich procesi v CSSR realizovanych se nesmi
stat zdrojem odpadnich, ekologicky zdvadnych produkti. Zi‘ejmé
i z tohoto duvodu byla potitkem 80. let doporudena a schvilena
jako jedna z pfijatelnych FeSeni, recyklicki—regeneraéni magne-
zitova technologie s vyrobou kyseliny sfrové jako produktem od-
sifovaciho procesu. Tato technologie byla podle sovétské doku-
mentace (vyzkum Niiogaz a projekt Giprogazotistka) pouZita pro
vystavbu odsifovaciho zafizeni v elektrarné Tusimice Il na jed-
nom bloku 200 MW.

Realizace magnezitové regeneraéni metody odsifeni spalin
v elektrarné TuSimice Il je z&asti realizovana jako ukol rozvoje
védy a techniky, jehoZ ukoné&eni, v&etné ovéreni technologie,
predpoklidd se do konce r. 1990. Nésledné bude rozhodnuto
o metodich odsifeni na daldich blocich elektrirny TuSimice II
aelektrarny PrunérovIl.

Usnesenim vlady CSSR &. 101/89 o Feeni ekologickych problé-
mul Severoleského kraje bylo uloZeno kromé jiného zaradit do
stitniho pldnu na 9. pétiletku jako jmenovité tkoly &tyfi soubory
staveb: a to odsifeni spalin elektrarny Pocerady (1. a 2. stavba),
odsiteni elektrarny TuSimice Il (2. stavba), odsiFeni elektrarny
Prunérov Il (1.—3. stavba) a odsifeni teplirny T 700 CHZ CSSP
Litvinov (1. a 2. stavba).

Z rady technickych a ekonomickych divodl nelze koncepci
odsifovani spalin v CSSR zaloZit na vyuZiti jen jediné technologie.
Proto v minulych letech byla vedena jednéni s nékolika zahrani&ni-
mi vyrobci odsiFovacich zafizeni. Pro tato jednini a pro vyb&r
vhodnych nabidek byly stanoveny tyto vstupni podminky:

— dispozi¢ni umisténi a dopravni napojeni, zajiSténi provozu
tuzemskymi surovinami, velikost vyvolanych investic, vyuZiti
produktl odsifeni, vliv odpadnich produktid na Zivotni prostie-
di a ndro€nost jejich pfip. likvidace, minimalizace nirokl na
dovoz zafizeni se zaji§té&nim kooperace &. strojirenstvi, provozni
ovéfenost technologie na srovnatelném energetickém zafizeni,
investi¢ni ndrocnost, energeticka niro€nost provozu jednotlivych
technologii a jejich ¢asové vyuZiti, m&Fitko provoznich nikladu.

Opatfeni prijaté viadou CSSR k Feeni plynofikace a ekologic-
kych problému Severofeského kraje (usneseni & 101/89) a hlav-
niho mésta Prahy (usneseni & 100/89) maji kromé& globalniho
vyznamu ve smyslu celkového sniZovani emisi $kodlivin ze zdroji
resortu paliv a energetiky zisadni dopad do omezeni emisi v pfi-
zemni vrstvé ovzdu$i v téchto nejzatiZen&jSich sidelnich a pra-
myslovych aglomeracich.

Podle usneseni viidy CSSR & 220/88 byly v CSSR vytvoreny
piedpoklady pro vyrobu &isti technologie odsifovaciho zafizeni
s mokrou vipencovou metodou pro 1, stavbu odsifeni spalin
v elektrirné PoCerady, pro ovéfeni funkce zénovych hofdkii se
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sniZenou produkci oxidd dusiku v elektrarné Chvaletice s tim, Ze
v piipadé ziskani kladnych vysledki bude v rimci generilnich

oprav toto FeSeni realizovino u dalSich bloku.

Pro urychleni zvlidnuti technologie odsiieni mokrou véipen-
covou metodou byl u 1. stavby v elektrirné Polerady zvolen zpu-
sob dodavky ze zahranii od firmy Saarberg—Holter —Lurgi
s podminkou minimalné 50 %, asti dodévek od Eeskoslovenskych
vyrobcli. Nejvétsi mérou se na téchto dodavkich podileji Pre-
rovské strojirny, jejichZ sortiment vyroby je blizky nebo odpovi-

da dodanému zafizeni.

Pro zajistovani dalSich staveb byl v Eervnu 1989 zaloZen spoleény
podnik nafich organizaci v ele s Pferovskymi strojirnami s fir-
mou Saarberg—Holter—Lurgi. Tento zpusob zajistovani dodavek
technologie minimalizuje vyvojovou etapu, urychluje projektovou
a konstrukéni pripravu staveb, sniuje niklady na devizové za-
jité&ni a umoiiiuje rychlé osvojeni technologie nasimi vyrobci.

V tnoru 1990 byla pfipravovana pro federdlni vladu dalsi zpriava
FMPE a SKUTRI o celém &s. odsifovacim programu. V jedné z pfi-
loh jsou hodnoceny pfi€iny znaéného zpoZdéni odsiFovaci jed-

notky v clektrarné& TuSimice II.

OdsiFoviani spalin p¥ipravované v €SSR

Vzhledem k tomu, Ze nemidme pro spalovani v elektrirnich
kvalitni nizkosirnaté uhli a naroéné technologie odsifovani
uhli se v $ir§im méFitku neuplatnily, zlstdvd odsifovani spalin
dileZitou cestou vedouci k omezeni emisi 3kodlivin ze spalovani
naSich hnédych uhli,

Existuje také moZnost sniZeni emisi 3kodlivin celkovym ome-
zenim spalovani nekvalitniho uhli. S tim by Gzce souviselo sniZeni
jeho téZby, popf. nutnost jeho zuSlechtovani zplynovanim apod.
Toto FeSeni by znamenalo zdroveii vyrazné sniZit spotfebu energie
pfi vyrobég, vyuZivat v Sirokém mé&Fitku jadernou energii a v ne-
posledni Fadé se snaZit o ndhradu uhli dovozem udlechtilych paliv,

Jak ukazuji zkuSenosti mnoha vysp&lych stitd, uspokojivych
vysledki pfi sniZovini celkového mnoistvi emisi nelze dosdhnout

orientaci pouze na jeden smér F‘eSenl,

1 kdyZ jsou zpusoby odsiFovéni spalin z fosilnich paliv pomérné
sloZité a nikladné technologie, je ¥ada z nich dnes jiZ uspokojivé
prumyslové zvlddnuta a provozovina v Sirokém méfitku,

Vybér odsifovacich procesii pro konkrétni podminky &eskoslo-
venské energetiky je sniZen nejen specifickymi vlastnostmi seve-
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Obr. 3. Schéma procesu se sifi¢itanem sodnym (proces Wellman—Lord) [1 —
neodsiiené spaliny, 2 — odlufova&, 3 — ventilitor, 4 — vyménik tepla, 5 —
odsirené spaliny (komin), 6 — predpirka, 7 — absorbér, 8 — praci voda, 9 —
regenera&ni odparka, 10 — SO, ke zpracovéni, 11 — sulfitovi odparka, 12 —
zasobnik vedlej$iho produktu, 13 — vidpno, 14 — sifilitan sodny, 15 — odpad
z pfedpirky, 16 — neutralizace, filtrace, 17 — rozpoustéci nidr, 18 — roztok
sody (hydroxidu), 19 — brydové pary (vodni kondenzit z par SO,), 20 — do-
Li¥tovani vody, 21 — odpadni voda].

Obr. 4. Schéma procesu s oxidem hofe¥natym (proces NIIOGAZ). [1 — neodsi-
fené spaliny, 2 — odluovaé, 3 — ventilator, 4 — vymé&nik tepla, 5 — absorbér,
6 — odsifené spaliny (komin), 7 — cirkulaéni (reakéni) nadrZ, 8 — separace
krystal, 9 — suSeni krystald, 10 — zachyceni ulett, 11 — rozklad krystald, 12 —
vyménik tepla, 13 — oddéleni regenerovaného MgO, 14 — dolidtovini SO,,
15 — zésobnik MgO, 16 — davkovani &erstvého MgO, 17 — SO, ke zpracovini].
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roeského hnédého uhlia podminkami jeho spalovini, ale také za-

jisténim vhodnych surovin pro provoz odsifovacich jednotek.

V prvni etapé se ma realizovat v CSSR odsiFovani spalin na
2500—3000 MW instalovaného vykonu elektriren. Pro jednotlivé
elektrirny jsou navrhovany odli$né odsifovaci procesy, které
odpovidaji specifice danych provozli. Zastoupeny maji byt jak ve
svété rozsifené neregenerani procesy, tak doposud provozné
méné uplatiiované postupy regeneracni. Jak jiZ ze samotného
nazvu vyplyvd, u prvniho typu se aktivni &inidlo (vétSinou vdpe-
nec nebo vipno) pouZité pro zachyceni oxidu sifi¢itého nerege”
neruje a odchazi z procesu ve formé vyuZitelného produktu
(napF. energosidrovce) nebo deponovatelného odpadu. Podil
neregeneracnich technologii v zemich s Siroce rozvinutym systé-
mem odsifovéni &ini 80—90 9, z celkového poétu odsifovacich
jednotek. U regeneracnich (tj. cyklickych) procesi se aktivni
do procesu. Spotreba nového ¢inidla je dina jeho ztritami b&hem
provozu. Konecné produkty jsou Zidanymi chemickymi surovi-
nami (elementdrni sira, kyselina sirovd). Tento typ technologii
je vieobecné investiéné naro&n&j$i a zvlaité regenerace &inidla
predstavuje technologicky sloZitéj$i a energeticky naro&né&jsi
proces. Presto je témto postupim pfipisovdna znaéné perspektiv-
nost hlavné diky ekologicky pfFiznivému téméF bezodpadovému

provozu.

Piehled procest odsifovani spalin z tepelnych elektraren
pFipravovanych pro realizaci v ¢SSR

A. Neregeneralni procesy

I. Mokré vapencové (vipenné) technologie. V soucasné
dobé je to ve svété nejcastéji realizovany typ odsifovaciho proce-
su. Vstupni surovinou je jemné& mlety vipenec nebo vapno ve for-
mé vodné suspenze. Reakci s oxidem sifiCitym pfi teploté 50—
60°C vznikd produkt, nejlépe siran vipenaty dihydrat (tzv.
energosidrovec). Z nékterych zaFizeni, pFevainé starich tech-
nologif, vystupuji jako koneény produkt odpadni kaly, ve kterych
previadd smés siFicitanu a siranu vdpenatého.

Hlavni reakci probihajici v procesu lze vyjidfit zjednoduen&
takto:

Ca CO, + SO, + 2 H,0 + 1/2 0, - Ca SO,.2 H,;0 + CO,.

Velkou prednosti produkce siranu vipenatého ve form& di-
hydritu jsou Siroké moznosti jeho vyuZiti pfi vyrobé stavebnich
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hmot. Jejich vyroba ze sidry pochézejici z odsiFovacich procest
je dnes v zahranici Siroce se rozvijejicim a prosperujicim od-
vétvim. Tato skutecnost je aktudlni také v podminkdch &s. sta-
vebnictvi, nebot omezené zisoby milo kvalitniho pfirodniho
sidrovce nedovoluji rozvoj vyroby stavebnich hmot s pouZitim
sadry.

Postupné se mokré vipencové (vipenné) procesy vyvinuly
v znacné dokonalé technologie s velkymi objemy zpracovavanych
spalin (1—2 mil.m3/h) a s pomé&rné& nizkou energetickou naroé-
nosti. Dosahované ucinnosti téchto technologii jsou udavéany
nad 95 %.

Schéma typického mokrého vapencového procesu je na obr. 1.
Modifikaci ,,klasické* vipencové (vipenné) metody je absorpce
oxidu sifi¢itého vapennou suspenzi v rozpraSovaci su3arné (tzv.
polosuchy proces). Voda v suspenzi se stykem se spalinami odpa-
Fi a reakci s oxidem siry vznikd smés s hlavnim podilem sifi€i-
tanu vipenatého. Dile je v ni kromé dalSich reakénich produktd
obsaZen popilek a nezreagované vipno. Odlouéeny, vysuseny pro-
dukt je tedy nutné deponovat. BéZné garantovana G&innost od-
sifeni spalin je 80 9 pfi uritém prebytku vapna. Pro dosaZeni vy-
soké Gcinnosti je dileZita regulace teploty spalin pFichazejicich
do procesu. Jako vyhoda postupu se udavaji niZsi investiéni na-
klady a niZ8i spotieba energie proti ,,klasickym‘* mokrym techno-
logiim, oviem ve spojeni s niZSim stupném odsiFeni a s problémy
s likvidaci pestré smési produkti. Zajimavosti této technologie
je, Ze zakladni patent vznikl pFed mnoha lety v Ceskoslovensku.
Mezitim oviem tento proces vyvinula do provozni podoby Fada
zahranicnich firem. ZjednoduSené schéma procesu s rozprasovaci

susirnou je na obr. 2.

2. Suché aditivni vapencové technologie. Zvlastnim pfFi-
padem neregeneracnich procesli odsifovani spalin je metoda,
pri které se divkuje vidpenec pFfimo do spalovaného uhli. Za
teploty spalovani dochazi ke kalcinaci vipence a nasledné reakci
s oxidem sifi€itym. Produkt obsahuje siran a sifi¢itan vipenaty,
nezreagovany oxid vdpenaty a popilek. Nespornou prednosti
této metody je investiéni nendronost a moZnost pomérné snad-
ného vyuZiti v sou€asnych kotelnich. Na druhé strané je nutno
rfeSit vedle zachyceni zna€né zvySeného mnoistvi uletl také de-
ponovani velkych objemi produktu. Uginnost odsifeni je po-
mérné nizka i pFi znacném prebytku vapence vzhledem k obsahu
oxidu ve spalinich (max. 30—50 9, pfi trojnasobné stechiometrii
vapence). V poslednich letech byly vyvinuty intenzifikované me-
tody, které podle firemnich udaji dilé¢imi Gpravami v technologii
dosahuji uinnosti az 90 9%,.

Faktem zustivd, Ze tyto procesy VyZaduji velké mnoZstvi
dosti kvalitniho vipence, jehoZ cena tvofi hlavni poloZku pro-



voznich nikladi. Jsou doporuéoviny pro mensi zdroje emisi,
hlavné jako procesy intervenéni, tj. v obdobi nepfiznivych me-

teorologickych podminek.

B. Regeneraini procesy

I. Proces se siFiitanem sodnym. Za provozn& nejlastéji
realizovany regeneracni proces je povaZovan postup sc sifiéita-
nem sodnym (proces Wellman—Lord). Jidrem procesu je ab-
sorpce ziedéného oxidu sifiCitého ze spalin do roztoku siFii-
tanu a nasledny tepelny rozklad vzniklého hydrogensifi€itanu
zpét na sifiitan a koncentrovany oxid sifi€ity:

absorpce Na, SO; + SO, + H,0 — 2Na HSO,,
regenerace 2 Na HSO,; — Na,SO; + SO, + H,0.

Vedlejsi reakci pfi absorpci vznika siran sodny, ktery se oddé-

luje jako vedlejsi produkt:
Na, SO; + 1/2 O, — Na,SO,.

Ztraty aktivni sloZky se dopliiuji pFidavkem sody nebo hyd-
roxidu sodného. Bohaty oxid sifi€ity se dile zpracovava na ele-
mentarni siru, koncentrovanou kyselinu, nebo se zkapaliiuje.

Schematicky je cely postup znazorn&n na obr. 3.

Podle literarnich Gdaji Ize dosiahnout postupné celkové kon-
verze na siru aZ 99,5 9. Metoda je vyuZitelnd pro odsiFeni
kouFovych plyni ze spalovani viech typu fosilnich paliv. Jeji
prednosti je nozavislost procesu na silném kolisani obsahu oxidu

sifi¢itého ve spalinach.

2. Procesy s oxidem ho¥e&natym. Podstatou magnezitovych
regeneralnich procesi je vypirka spalin suspenzi oxidu hofeé-
natého, ktery absorbuje obsaZeny oxid sifi¢ity. Naslednou re-
akci vznikd sifi¢itan hofelnaty, ktery se ve formé& trihydratu
(u n&kterych postupl hexahydritu) izoluje. Mechanismus tvor-

by krystall lze popsat takto:

MgSO; + SO, + H,0 — Mg (HSOy),,

Mg(HSO4) + MgO + 5 H,O — 2 MgSO;.3 H,0.

Izolovany krystalicky produkt se suSi a tepelné rozklada za
teplot az 1000 °C zpét na oxid hofeinaty a koncentrovany oxid
sifigity:

MgSO;.3 H,O — MgSO; + 3 H,0,

MgSO; — MgO + SO,.

Koncentrace oxidu siFi€itého v plynu po rozkladu siFicitanu
postaluje pro ndvazné zpracovini na kyselinu nebo elementérni
siru. VedlejSimi reakcemi vznikly siran hofe€naty se za vysokych
teplot rozkladu sificitanu také Casteéné rozklada a navic se pouzi-
va k jeho odstranéni redukéni Cinidlo (napf¥. koks).

Utinnost odsifovani se udivid nad 90 9%. Proces je ovéien

jak pro Cisténi spalin z topnych oleju, tak spalin z uhli.

V CSSR je magnezitovy proces instalovin ve formé zkuseb-
né-prumyslového zafizeni na 200 MW bloku v elektrirné Tusi-
mice Il. Proces oznaeny jako NIIOGAZ byl zpracovan ve spolu-
praci se sovétskymi organizacemi. Zjednodusené schéma procesu
NIIOGAZ ukazuje obr. 4.

Hof‘e€naty proces se dile vyviji, zejména z hlediska sniZeni
znaéné energetické naro€nosti. UvaZuje se napf. o moZnostech
absorpce oxidu siFi¢itého pomoci rozpradovacich susiren pouii-

vanych v dfive zminénych odsifovacich procesech.

Literatura:

KotiSek, )., 1987: Neregenerativni zpusoby odsifovani spalin z kapacitnich zdroji
spalujicich uhli. Chem. Pramysl, 37, 3, p. 153—158.

Kurfiirst, J. a spol., 1988: Alternativni moZnosti sniZeni zne&i$tovini ovzdusi
do roku 2000. CHMU, Praha, ms.

Macek, L., Raab, P., 1985: Omezovini emisi oxidu siFi¢itého. SZN, Praha.
Vejvoda, )., 1987: Odsifovani spalin pfipravované v &s. elektrarnach a principy
pouZitych procesu. UVP, Praha, ms.

Verein Deutscher Ingenieure, 1985: Dokumentation Rauchgasreinigung. Dissel-
dorf, p. 1—84.

98



