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Odsifovani spalin v Ceské republice

Josef Vejvoda ' Petr Buryan " a Peter Svréek ?

Desulphurisation of waste gases in Czech Republic

The paper deals with the problem of the decreasing sulphur dioxide emission in the Czech
Republic. In 1991 a new Cean Air Act has been accepted. Emission limit values based on the
best available technology not entailing cost. All sources of pollution will have to comply the
emission limit values up to December 31, 1998 at the latest. At the present time the last units in
the power plants and heating plants are under construction, many of them are on the scale. The
prevailing system is the wet limestone technology producing gypsum. Differences in the
installed systems, in particular power plants, are described. In a lesser extent the wet dry lime
technology will be used. Old boilers are replaced by the atmospheric fluidized bed combustion.
At the end of the paper the proposal of the amendment to the Europe Union Directive 608/87
EEC, is discussed. Differences in the systems in the particular power plants are described.
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Snizovani emisi oxidu siry a dusiku bylo vyvolano pfijetim zakona o ovzdusi 309/91 Sb.,
resp. jeho novely zakonem 218/92 Sb. Zakon zaved| emisni limity pro nové zdroje, pficemz tyto
stfredni byly vyhlaseny jen pro pro stfedni a velké zdroje znecistovani. Za velky zdroj povazuje zakon
pro zafizeni na spalovani paliv o tepelném vykonu od 0,2 do 5 MW, za velky zdroj o tepelném vykonu
nad 5 MW. Zakon ulozil dosahnout emisni limity nejpozdéji do 7 let, tj. do konce roku 1998. Kazdy
existujici stfedni a velky zdroj mél stanoven emisni limit pro stavajici zdroje, ktery vychazel z minima
dosazitel-nych emisi na daném zdroji. Ten stanovila individualnim posouzenim Ceska inspekce
Zivotniho prostfedi. Sou&asti spravniho rozhodnuti o emisnim limitu pro stavajici zdroje byla i doba
pro dosazeni emisniho limitu pro zdroje nové, ktera nesméla prekro€it 31. 12. 1998.

Prevazujicim palivem ve velkych a stfednich zdrojich zUstava severoCeské hnédé uhli. Obsah
siry se obvykle pohybuje v rozmezi od 0,8 do 1,5 % v puvodnim palivu. Dosazeni emisnich limitd bud
vyzaduje pfechod na spalovani nizkosirnych &i bezsirnych paliv, nebo pouziti procest odsifovani
spalin. V r.1998 kon¢&i doba pro spinéni emisnich limitd pro nové zdroje a mozné uvazovat o pred-
bé&zném hodnoceni pouzitych odsifovacich metod.

Pouzité odsifovaci metody

Aplikace konkrétni metody zavisi pfedevsim na velikosti zdroje a na mistnich podminkéach.
U stfednich zdroj(, jejichz tepelné vykony jsou nevelké, se nejvice uplatnila zaména paliva, zejména
plynofikace mést, obci a primyslovych zavodd. Rovnéz velké zdroje o vykonech blizkych k hranici
pro zdroje stfedni, uplatnily bud zdménu uhli za zemni plyn, nebo jednoduché odsifovaci metody,
na pf. davkovani vapna pred tkaninovy odlu€ovacg. Teprve u energetickych jednotek o vy$8im vykonu
se uplatnila metoda odsifeni vapnem v rozpraSovacich su$arnach a u prevazné vétsSiny elektraren-
skych blok(l pak zejména mokra vapencova metoda, spodivajici v odsifovani spalin vodni suspenzi
vapence s produkci energosadrovce. Sou€asné bylo zapocato s vystavbou novych fluidnich kotll
spalujicich uhli za atmosférického tlaku s odsifovanim vapencem za sucha ve fluidni vrstvé.

Mokra vapencova metoda
V elektrarnach Ceské republiky se stala pfevazujicim odsifovacim systémem mokra véapen-

cova metoda s produkci energosadrovce. Vystavba téchto zafizeni v sou€asné dobé konci a nékteré
elektrarny jsou jiz v provozu. Jednotlivé systémy se liSi podle jejich dodavatel(, jak vyplyva z tab.1.

' Doc. Ing. Josef Vejvoda, CSc. a Prof. Ing. Petr Buryan, DrSc., Vysoka $kola chemicko - technologicka, Ustav plynarenstvi,
koksochemie a ochrany ovzdusi, 166 28 Praha 6, Technicka ul. &. 5

2 Ing. Peter Svréek, Presov, Ruzova ul. 7
(Recenzovana a revidovana verzia doru¢ena 30.10.1998)

262



Acta Montanistica Slovaca

Ro¢nik 3 (1998), 3, 262-266

Tab.1: Elektrarny odsifujici mokrou vapencovou metodou.

Elektrarna Jmenovity vykon Koncepce odsifovani Rok uvedeni do
odsifovaciho zafizeni, [Mw,] provozu
Pocerady Il 2 x 200 Saarberg-Holter-Lurgi 1996
Pocerady | 3 x 200 Hoogoven group (GEESI) 1997
TuSimice Il 4 x 200 Chiyoda Chemical 1998
Prunérov | 4x110 Bishoff 1996
Prunérov Il 5x210 Mitsubishi Heavy Industry 1996
Mélnik Il + 11l 2x110 + 1x500 GESSI 1998
Mélnik | 6 x 55 Asea - Brown Boveri 1998
Tisova 2x110
Chvaletice 4 x 200 Hitachi (Tampela) 1997-98
Opatovice 6 x 55 Mitsubishi Heavy Industries 1996

Koncepce jednotlivych systémua se znaéné liSi co do usporadani technologické linky i co do
typu pouzivanych aparatu. Dale jsou uvedeny zasadni rozdily mezi jednotlivymi systémy, které
vyplyvaji vesmés z know - how jednotlivych dodavateld.

Absorbéry

Srdcem odsifovaciho zafizeni jsou reaktory, v nichz probiha zachyceni oxidu sifi¢itého,
respektive jeho pfeména na koneény produkt. U mokrych procesu jsou to absorbéry, jejichz pofizovaci
naklad &ini okolo 40 % vSech investi¢nich nakladd na odsifovaci zafizeni. Absorbéry instalované
v elektrarnach Ceské republiky se lisi jak tokem spalin a absorp&ni kapaliny, tak i vnitinim vybavenim,
zejména systémem protikorozni ochrany.

Nejvice absorbéru je zaloZzeno na protiproudém uspofadani tokl spalin a absorpéni suspenze.
Absorbéry tohoto typu jsou instalovany v elektrarné Pocerady | (EPOC) na 3 blocich o vykonu
200 MW, v elektrarné Mélnik (2 x 110 MW a 1 x 500 MW), v elektrarné Chvaletice (4 x 200 MW)
a dalSich. Protiproudé absorbéry jsou instalovany v elektrarnach Prunéfov Il (EPRU) a Détmarovice.
Ojedinélé jsou souproudo - protiproudé absorbéry podle koncepce Holter - Lurgi na dvou blocich
o vykonu 200 MW v EPOC Il a dale tzv. bublinové - tryskové absorbéry spol. Chiyoda (Japonsko),
instalované v elektrarné Tusimice Il (ETU). U nich jsou spaliny zavadény trubkami nékolik centimetrd
pod hladinu absorpcni suspenze v jimce absorbéru, ¢imz se vytvafi pasmo smési spalin a kapaliny
ve formé bublin, v nichz probiha intenzivnéji oproti jinym absorbérim vymeéna hmoty. Z tohoto divodu
jsou absorbéry mensi a lacingjsi.

Protikorozni ochrana absorbéri se li§i nejcastéji podle know - how dodavatele. VétSina
némeckych absorbérli je pogumovana, japonské pouzivaji pfevazné sklovlaknité a skloviockové
materialy na bazi polymerd a absorbéry americké prevazné tapetovani vysocelegovanymi slitinami.
Rozdily jsou v Zivotnosti. Plasty a guma pfezivaji optimalné 10 let, Zivotnost legovanych materiall je
odhadovana na 25 let.

Vymeéniky tepla

Témér vSechny instalace pouzivaji pro prvni fazi ochlazeni spalin rotacni vyméniky typu
Ljungstrom, zaloZené na pfenaseni tepla z neodsifenych spalin do ochlazenych po odsifovani pomoci
teplosménnych ploch umisténych na rotoru ve skfini, jiz protékaji spaliny (REGAVO). OdliSné aparaty
jsou nainstalovany v EPOC Il, kde na 2 x 200 MW jsou vyméniky tzv. ECOGAVO. Jedna se o systém
dvou oddélenych vyménikl tepla, v nichz se teplo z horkych ochlazovanych spalin odvadi vodou
do chladnych odsifenych spalin a dale tzv. GAGAVO, které je vyménikem typu spaliny - spaliny.

Separace CaSO4 .2 HZO

VétSina systému pouziva k separaci CaSO, . 2 HZO od kapalné faze kombinace hydrocyklon(
s pasovymi vakuovymi filtry. Vyjimkou je pouziti odstfedivek v elektrarnach Pocerady a Mélnik.

Rozptyl spalin chladicimi vézemi

Technologicky odliSné je zafizeni v elektrarné Chvaletice, kde jsou odsifené spaliny
vypoustény do ovzdusi pfes chladici véZe. Dva absorbéry, kazdy o prosazeni jednoho bloku 200 MW,
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jsou vzdy vyustény do jedné chladici véZe. Pfi tomto uspofadani se usetfi investiéni naklad za rege-
nerativni vyméniky a posilovaci ventilator, ktery napomaha prekonavat tlakovou ztratu odsifovaci
linky.

Nakladani s energosadrovcem

PFirodni mineral - sadrovec - je cennym stavebnim materidlem ve vétSiné vyspélych zemi. Je
laciny a dobfe se s nim pracuje. Lze jej vyuZivat pfi vyrobé& cementu jako regulatoru tuhnuti, dale
na vyrobu sadrovych stavebnich materialll jako na pf. sadrokartonovych desek, sadrovych deskovych
materiall, na vyrobu sadrovych omitek pro strojni omitani a také do jisté miry i pfi vystavbé
parkovacich ploch a silnic jako podsypovy material.

V uplynulém desetileti bylo vyuZivani sadrovych stavebnich materiali v CR velice nizké
a Cinilo cca 2 - 3 kg na obyvatele za rok, zatim co ve vyspélych zemich ¢ini 30 - 52 kg na obyvatele
za rok. Vyuziti sadrovce pro vyrobu sadrovych stavebnich materialt branila pfedevsim nizka kvalita
Ceského sadrovce u Kobefic, ktery je znecistén pfimésmi a pro zpracovani na sadrové materialy neni
vhodny.

Odborné kruhy byvaly velice skeptické k jeho zavedeni do stavebni praxe v uplynulych letech.
Zda se, Ze s odsifovanim doSlo k rozvoji jeho vyuziti. Tak na pf. elektrarna Pocerady, ktera na svych
péti blocich o celkovém vykonu 1000 MW produkuje ro¢né 240 - 250 tis. tun sadrovce, ktery se
prakticky Uplné proda zakaznikiim. Pfevaznou ¢ast odebere zavod na vyrobu sadrokartonovych desek
Knauf Pocerady.

Takeé dalSi elektrarny pocitaji s odbytem vyrobeného "energosadrovce". V EPRU | se podita
se stavbou zavodu na vyrobu sadrovych omitkovych smési, s ¢asteCnym vyuzitim se pocita v elekt-
rarné Mélnik. Produkce ETU Il a EPRU Il neni vyuzivana, ale produkuje se stabilizat pro ukladani
ve vytézenych prostorach dold.

Je jasné, Ze produkce energosadrovce nebude moci byt zuzitkovana v plném objemu, avSak
jeho deponovani v dolech neni hygienicky zavadné.

Vapenec pro odsifovani

VétSina elektraren odebira vapencovy Stérk, ktery v elektrarné drti a poté rozemild za mokra
v kulovych mlynech. Pfipravena suspenze se skladuje v michané nadrzi, odkud se pfivadi do ab-
sorbéru.

VétSinou se pouzivaji horizontalni kulové mlyny, které jsou naro¢né na prostor. Vyjimkou jsou
vertikalni kulové mlyny v ETU I, které vyrobily Pferovské strojirny v americké licenci.

Samotny vapenec se v souéasné dobé& odebira prevazné z oblasti lokality Certovy schody
(Kralav dvar - Beroun). K disposici jsou véak vapence z lomi ve vlastnictvi CEZ, Mofina (Barandien)
a lom ve Stramberku.

Omezeni tvorby usad v absorbérech

Vyraznou vlastnosti vSech systém( odsifovani spalin mokrou vapencovou metodou je sklon
k tvorbé Usad na sténach absorbérl a vestavbach, které se vyskytuji zejména pfi uvadéni zafizeni
do provozu. Tyto nanosy vyzaduji pracné odstraniovani podle mista vzniku bud ostfikem tlakovou
vodou, nebo i vysekavanim.

Tyto potize zplsobuji odstavovani zafizeni z provozu, kladou neulnosné pozadavky na
udrzbu, jsou provazeny nedostate¢nym proreagovanim vypiraciho &inidla - vapence - a to i navzdory
skute€nosti, Ze proces je veden v kyselé oblasti.
konstrukénimi nedostatky, nebo nezvladnutim procesu krystalizace dihydratu siranu vapenatého. Dale
tvorba nanosd mlze byt vyvolana komplexnim iontem fluoridu hlinitého, vznikajiciho z fluoru
obsaZeného ve spalinach, a z hliniku vylouzeného z popilku zachyceného v absorbéru. Tento iont pak
blokuje rozpousténi vapence a nerozpusténé jadro ¢astice je zarodkem pro tvorbu nanosu.

Konstrukéni nedostatky
Mezi konstrukéni nedostatky nalezi nedostate€né omyvani povrchu absorbéri nebo jeho
pfedchladi¢e v chladici zoné absorbéru. Spaliny, které pfichazeji z vyméniku tepla mivaji teplotu

v me-zich 110 -140 °C a na teplotu absorpce, ktera byva 55 - 60 °C se chladi adiabatickym
odparovanim vody, at jiz samotné nebo ze suspenze. Pfi nedostatecné zkrapéném povrchu dochazi k
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odparovani vody ze suspenze na povrchu aparatu a k jeho k zardstani Usadami, tvofenymi predevsim
dihydratu siranu vapenatého nebo, v pfipadé zkrapéni vodou, i zbytkovym popilkem neodlou¢enym ze
spalin v elektroodluovacich. Tyto nedostatky Ize odstranit dodate€nym zabudovanim ostfika stén, po
pripadé i usmérnénim toku spalin tak, aby byl rovnomérny po celém prafezu aparatu

Krystalizace CaSO,. 2 H,0

Pfi absorpci oxidu sifi¢itého vapencovou suspenzi bez pouZiti aditiv se vZdy pracuje ve stavu
pFesycenosti vici rozpustnosti dihydratu siranu vapenatého. Stupen pfesyceni suspenze n
2+ 2-
8Ca 8504

'|"| =
K Caso,

2+ 2-
kdeacy a aso, znaci aktivity pFislusnych iontd, KCaSO4 pak soucin rozpustnosti, ktery by se mel

pohybovat v mezich 1,3 -1,4. Je-li pfesycenost suspenze dihydratu siranu vapenatého vyssi, dochazi
k tvorbé velkého poctu zarodeénych krystald, které se usazuji na sténach absorbérl, na jejich vestav-
bach a na odlu€ovacich kapek. Je-li nizsi, pak se tvofi drobné krystaly, které se Spatné odvodriuji.

Krystaliza¢ni chemii Ize zvladnout vhodnou mirou recirkulace zarodeénych krystal(l. Ma-li dojit
k omezeni tvorby nadmérného mnozstvi zarodeé¢nych krystald CaSQ,. 2 H,0 a pokud se dodrzi vySe
citovany koeficient pfesyceni ?, pak dochazi k uklddani pfesyceného roztoku na jiz vytvofenych
zarodcich. Dusledkem je jejich narUstani a tim snadnéjSi odvodriovani a separace vétsich krystald
od matec&ného roztoku.

Vliv fluoru a hliniku na tvorbu tsad

Jinym ddvodem pro tvorbu nanosl ve skrubrech a odluCovacich kapek muize byt blokace
rozpousténi vapence v dusledku tvoficiho se komplexniho fluorohlinitanového iontu, ktery zplUsobuje
"oslepnuti" vapence. Ten, jak uz bylo dfive uvedeno se tvofi z fluoru ve spalinach, do nichz se dostava
pfi spalovani uhli. Pfi aplikaci modernich absorbér se fluor vypira v samotné absorpéni suspenzi.
Zatim co aparaty prvni generace mély samostatny chladici okruh pro spaliny, obvykle spojeny s pred-
piranim spalin vodou a poté nasledovala samotna pracka, moderni absorbéry maji tyto funkce spojeny
v jediném aparatu, kde vespod je jimka a nad ni samotnd absorpéni zéna. Tim se ovSem fluor
zachycuje do praci suspenze a spole¢né s nim i zbytkovy popilek, nezachyceny v elektroodlu¢ovadi.
Hlinik obsaZeny v popilku se tak dostava do absorpéni suspenze, kde se v kyselém prostredi
postupné vyluhovava. Cim je pH absorpéni suspenze nizsi, tim je jeho vyluhovani vyznamnégjsi.
Provozovatelé se obvykle dopousti chyby, pokud pfi nalezu vapence v dihydratu siranu vapenatého
se pokousi snizit jeho obsah pfechodem do kyselejsi oblasti. Tim i nardstda mnozstvi rozpusténého
hlinikového iontu v suspenzi, kde vytvafi s fluorem ze spalin fluorohlinitanovy komplex, ktery zhorSuje
stupen vyuziti vapence a tim i pfispiva k tvorbé nezadoucich nanosu..
obsah fluoru ve spalinach z uhli z lomU situovanych v chomutovské Casti severoCeské hnédouhelné
panve. Rozbory, provadéné v letech 1982-85 prokazovaly, ze obsah fluoru ve spalinach se pohybuje
na urov-ni okolo 30 mg.m'3n. Obvykle ve spalinach z uhli spalovaného v zapadni Evropé byva obsah

fluoru zhruba okolo 10 mg.m'3n. Pravé u elektraren situovanych v této oblasti se vyskytly prvni

problémy s Usadami.

Nedavno provedené rozbory, které byly provedeny na VSCHT, v Ustavu koksochemie,
plynérenstvi a ochrany ovzdusi atomovou absorp&ni spektrometrii a iontovou chromatografii prokazaly
u odsifovaciho zafizeni na jedné z elektraren spalujicich chomutovské uhli, Ze cirkulaéni voda
obsahuje vysoky obsah fluoru v obihajici vodné fazi a také urcité koncentrace rozpusténého Al.
Analyza sedimentu ze vzorku cirkulaéni vody pak po rozpusténi v lu€avce kralovské prokazala obsah

hliniku a fluoru, jak jsou uvedeny v tab 2:
Tab.2. Priklady rozboru vod z odsifovaciho zafizeni.

Vzorek F [mg.I"] Al [ mg.I"]
Blow tank 34,9 pod 0,6
Return wather 30,2 pod 0,6
Sediment Return Wather 0,76 % hm. 2,6% hm.

Tyto rozbory naznacuji, Ze vysoky obsah fluoru zachyceny v absorpénich mediich je pficinou
i postupného rozpousténi Al z popilku v kyselé oblasti (tj. pfi pH pod 5,0), ktery s iontem F~ tvofi
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fluorohlinitanové komplexy. Zamezit "slepnuti" vdpence a tim i sniZeni jeho vyuziti a omezeni tvorby
usad, Ize dosahnout nékolika zpUsoby:

1. ZlepSenim odlucivosti popilku v elektroodlu¢ovaci. Bézna hodnota EO provozovanych
u velkych blokl v Evropské Unii je 50 mg.m'3. Je tfeba provéfit odlu€ivost EO a v pfipadé, Ze neplni
projektové parametry, pak jej opravit.

2. Predpiranim popilku ve vodnich prackach, prfedfazenych absorbérim. Tim lze zabranit
vstupu jak fluoru, tak i hliniku do absorbéru.

3. RozruSenim fluorohlinittho komplexu. To Ize realizovat neutralizaci vypiraci suspenze
NaOH na pH 6, pfi kterém se vylougi CaF,.

4. Pfidavkem aditiv, jimiz jsou v tomto pfipadé jako nejvhodnéjsi organické kyseliny, které
tvofi rozpustné soli vapenaté, nejCastéji viak dikarbonové kyseliny. PFi jejich pouZiti se vSak pracuje
v roztoku nenasyceném co do obsahu CaSQO, . 2 H,O. Takto vzniklé krystaly se vSak hlfe odvodnuji
a pfi zpracovani na sadrové stavebni materialy se zvySuji naroky na jejich vysuSeni. Nespornou
pfednosti jejich pouZiti je vyrazné sniZeni spotieby elektfiny na pohon ob&hovych €erpadel suspenze
v dusledku moznosti snizit i skrapéci pomér L:G (suspenze ku spalinam). Ten byva u neaditivovanych
procesU pracujicich ve stavu presyceni 15-25 I.m'3n, zatim co pfi pouziti aditiv postacuji 2-3 1. m* n-

Dosavadni zkuSenosti

VSechny instalace mokré vapencové metody v pribéhu zkuSebniho provozu se potykaly
v mensi ¢i vétSi mife s tvorbou Usad a nanosu. VétSinou, po zvladnuti optimalniho rezimu provozu
technologie, se podafilo tyto problémy minimalizovat na urovefi béZnou v zahrani€i, tj. €isténi pracek
asi dvakrat do roka.

Mokrosucha absorpce oxidu sific¢itého vapnem

V elektrarné Ledvice je instalovan zpusob odsifovani spalin vapnem s pouzitim rozpraso-
vacich su8aren na dvou blocich o instalovaném vykonu 110 MW. Elektrarna spaluje relativné kvalitni
uhli s nizSim obsahem siry. Tento zpusob bude pouzit u velkych teplaren, jako na pf. Otrokovice.

Pfednosti této metody je ve srovnani s mokrou vapencovou metodou jednoduchost a nizsi
investi¢ni narocnost. Mezi nevyhody néalezi vyssi naklady na vapno a omezena vyuZitelnost produktu
odsifovani (smés siranu a sifi¢itanu vapenatého s volnym CaO a popilkem). Lze v8ak zaznamenat
jeho vyuzivani pfi vyrobé cementu a hlavné pfi vystavbé stén a dna deponii komunalnich odpadu

Ostatni odsirfovaci systémy

PFi pouziti fluidnich kotlG se pocita s odsifovanim spalin suchou vapencovou metodou pfimo
ve fluidni vrstvé. S fluidnimi kotli se pocita v elektrarnach Tisova, Ledvice, Pofi€i u Trutnova, Hodonin.

Vétsina teplaren za ucelem pInéni emisnich limitl pfeSla na spalovani zemniho plynu. Vétsi
teplarny uvazovaly o pouziti vapna bud v mokrosuchém zplsobu, obdobném jako v elektrarné
Ledvice, nebo o pouziti sorpce SO, vapnem za sucha ve fluidnim absorbéru &i o davkovani vapna
pred elektroodluCovace kotld. Vétsina téchto instalaci by méla byt dokoncena pravé v tomto roce, kdy
kon¢i nejzazsi Ihata pro spinéni emisnich limitd u stfednich a velkych zdroj(.

DalSi vyhlidky

V Unoru 1996 byla dana do obéhu novela Direktivy Evropské unie 88/609/EEC, spodivajici
ve stanoveni novych hodnot emisnich limitl. Pokud vstoupi tato direktiva v platnost, pak by veskeré
nové zdroje, mély pouzivat zpfisnénych hodnot emisnich limitd pro prach, oxid sifiCity a oxidy dusiku
u kotld nad 50 MW elektrického vykonu, u které jsou presentovany v tab. 3. Jedna se o vyrazna
zpfisnéni, zejména pro oxidy dusiku a pro prach. Vedle emisnich limitd tato navrzena Direktiva pocita
se zavedenim minimalni tepelné Ucinnosti zafizeni a dale elektrické ucinnosti s preferenci na procesy
kogenerace vyroby tepla a elektfiny. Jeji zavaznost pro stavajici zdroje bude po asociaci nasledovat

s vyjednanym ¢asovym posunem.
Tab.3. Emisni limity pro spalovani uhli podle navrhu novely Direktivy 88/609/EEC.

Tepelny vykon zdroje, MW/zneg¢. latka nad 300 300 - 100 100 - 50
oxid sificity 200 200 — 600 600
prach 30 30 30
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