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Charakteristika problému

Mokré vapencovd metoda odsifeni spalin je zaloZena
na vypirani SO, vodni suspenzi vapence nebo vapna. Pro-
ces probiha nejlépe za teplot okolo 60 °C podle reakce:

2 CaCO; + 2 SO, + O, + 4 H,0 — 2 CaS0,2H,0
+2CO, (1)

Hmotnostni pomér CaCO; : SO, se v technologické
praxi udrzuje obvykle v rozmezi 1,02-1,07 (cit."). Ridicim
mechanismem procesu je rychlost rozpousténi vapence.
Proces lze urychlit*:
zvySenim stechiometrického poméru CaCO;-SO,,
zmensenim velikosti ¢astic vapence a zvySenim jejich
povrchu (typické zrnéni je 90 % < 0,09 mm),
zvySenim skrapéciho poméru, objemu
k objemu spalin za standardnich podminek,

suspenze

voda

Plivodni a metodické prace

zvySenim objemu suspenze v jimce absorbéru,
udrzovani pH suspenze v kyselejsi oblasti (pfi pH <5
dochazi k vyluhovani AI** z neoddéleného zbytkové-
ho popilku zachyceného v absorbéru a tim k tvorbe
komplexniho iontu AIFs", jenz zptisobuje vznik tisad
a nanost v odsifovacich aparétech),

pridavkem anorganickych resp. organickych aditiv.
Aparaturni uspotadani mokré vapencové technologie
s produkci CaSO42H,0 je znazornéno na obr. 1.

Spaliny z kotle o teploté 1150-1180 °C po priichodu
elektrostatickym odluc¢ovacem vstupuji do vymeéniku tepla.
Zde se po predani tepelné energie ochlazuji na teploty pod
50 °C. Poté vstupuji do absorbéru, ve kterém jsou skrape-
ny odsifovaci suspenzi. Odsifené spaliny jsou vedeny pres
lapa¢ kapek dale pres vyménik, ve kterém se ohieji na
pozadovanou teplotu pro jejich rozptyleni do komina.

Absorbéry v soucasnosti jsou pfevazné protiproudé.
Tvofi jej jimka a absorp¢ni Cast, do které se z jimky okruz-
nimi Cerpadly nastfikuje absorpcni substance. V jimce
absorbéru, ktera je promichavana ob&hovymi suspenznimi
Cerpadly, resp. michadly a oxida¢nim vzduchem, probiha
oxidace sulfitovych a hydrogen sulfitovych ionti na sira-
nové. Oxidaci zde napomaha i kyslik obsazeny v odsifova-
nych spalinach.

Do jimky se privadi taktéz Cerstva suspenze jemné
rozemletého véapence ze zasobniku, kterd nahrazuje jiz
zreagovany vapenec. Protoze odsifené spaliny obsahujici
unos z absorbéru navazné prochazeji odlucovaci kapek,
jsou tyto ostiikovany procesni vodou (kontinudlné resp.
diskontinualng).

Zreagovana vodni suspenze se odtahuje do hydrocy-
klonu, kde se zahustuje na cca obsah 50 % pevné substan-
ce. Oddeleny procesni matecny roztok, ktery obsahuje 1 az
2 % tuhé substance se vraci zpét do absorbéru. Oddéleny
sadrovec se navazné dopravuje k odvodnéni na pasovy
nebo bubnovy filtr. Zde se zbavi postupné procesni vody
a promyva nejprve procesni a potom Cistou vodou. Takto

~m =

<

Rt
4V

vapenec
,<7
—g_ ? P voda
V<
odpadni
voda
I~
L 110 @do COov

Obr. 1. Schéma mokré vapencové technologie; 1 — elektrofiltr, 2 — vymeénik tepla, 3 — absorbér, 4 — jimka, 5 — lapa¢ kapek, 6 — odvod
do komina, 7 — hydrocyklon, 8 — pasovy nebo bubnovy filtr, 9 — zasobnik cerstvé vodni suspenze, 10 — zasobnik vody
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odvodnény CaSO42H,0 obsahujici 12-20 % vlhkosti, se
podle potieby nasledného zpracovani dale zbavuje vlhkosti
na 6-8 %. Odvodnény sadrovec se transportuje do zasob-
niku na vlhkou sédru a nésledné€ do navazujiciho zpracova-
ni nebo na deponii. Voda z promyvani se bud’ vraci do
technologie, nebo se odvadi do &istirny odpadni vody?.

V hodnoceném ptipad¢€ se péna vytvaii vstupem plyn-
nych spalin pod hladinu absorp¢ni suspenze v absorbéru.
Nezbytnou podminkou jejiho vzniku je pfitomnost povr-
chove aktivnich komponent — tenzidli ve vodné suspenzi,
které vytvari povrchovy film na fdzovém rozhrani kapalina
— plyn. Péna vznik4, jakmile se spaliny dostanou do vodné
faze obsahujici povrchové aktivni latky, kde se vrstvy
zformuji na mezifazovém rozhrani plyn — kapalina® 3.

Unéasena péna spalinami obsahujici nezanedbatelné
mnozstvi pevné substance poté vytvaii celou fadu techno-
logickych provoznich problémi omezujicich proces odsi-
feni. Obecné zavisi pénivost tenzidd na jejich struktufe,
ptitemz pii jejich koncentracich ve vodé vétsi nez 3 mg 1™
dochazi k pénéni vzdy, pii koncentracich pod 0,5 mg 1™
jen u n&kterych z nich?.

S ohledem na strukturu a texturu spalované substance
a termodynamicky charakter primarnich a sekundarnich
reakci celého procesu se zde budou uplatiovat zejména
anionaktivni tenzidy.

r wr

Experimentalni ¢ast

K identifikaci organickych latek ve sledovanych vzor-
cich mokrého odsifeni spalin byla pouzita metoda sériové-
ho zapojeni plynového chromatografu a hmotnostniho
spektrometru (GC-MS) — k separaci byla pouzita kapilarni
kolona Vocol (Supelco, USA) o délce 60 m, vnitinim pri-
méru 0,32 mm a sile filmu 3 mm. Teplota chromatografic-
ké picky byla programovana od 40 °C do vysledné teploty
250 °C. Pro identifikace byl pouzit GC-MS tandem MD
800 (Fisons), hmotnostni spektra byla snimana v rozmezi
m/z 10 az 450 v intervalu 0,5 s. Velikost ¢astic odlouc¢ené-
ho sadrovce byla posuzovana prostiednictvim mikrosko-
pické fotografie. Pfi termogravimetrické analyze byl pou-
zit piistroj TG 750 — Stanton-Redcroft, rychlost ohfevu
10 °C min "', vzduch 10 ml min™").

IR spektrometricka analyza byla provedena na spek-
trometru Nicolet 6700 (Thermo Nicolet, USA) ve spojeni
s mikroskopem Continuum, detektor MCT, déli¢ paprsku
KBr, parametry méfeni: spektralni rozsah 4000—400 cm™,
reflektanéni spektra, rozliseni 4 cm™', pocet akumulaci
spekter 64, apodizace Happ-Genzel.

Spektra byla zpracovana programem Omnic 8.1
(Nicolet Instruments Co., USA) a identifikovana s pouzi-
tim knihovny spekter.

Odebrané vzorky

V ramci vyzkumu byly odebrany vzorky pény z ab-
sorbéru elektrarny a vzorek provozni suspenze. Protoze
byla oc¢ekavana pfitomnost hydrofilnich povrchové aktiv-
nich latek s riznou chemickou strukturou, nedisociovatel-
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nymi funkénimi skupinami resp. hydrofilnimi skupinami?,
které jsou schopné disociace pro usnadnéni jejich identifi-
kace, bylo pted jejich extrakci u odebraného vzorku su-
spenze cilen¢ upravovéano jeho pH. Tim byly cilené uvol-
nény pro extrakci kyselé resp. bazické organické kompo-
nenty.

Analyzovany byly nasledujici vzorky:

Vzorek €. 1 (vzorek provozni suspenze). Po filtra¢nim
oddéleni pevné casti suspenze od vodni Casti byla pevna
substance vysusSena pii 105 °C a nasledné podrobena ex-
trakci acetonem v Soxhletové piistroji po dobu 10 h. Latky
v acetonovém extraktu byly identifikované metodou sério-
vého zapojeni plynového chromatografu a hmotnostniho
spektrometru (GC-MS).

Vzorek €. 2 (vzorek pény). Po sedimenta¢nim odd¢le-
ni vody z odebrané pény byla jeji ¢ast po upravé pH na
hodnotu < 3 prostfednictvim 10% HNO; podrobena ex-
trakci etherem. K analyze upraveného vzorku byla pouzita
metoda GC-MS.

Vzorek €. 3 (vzorek pény). Druhd cast oddélené vody
byla po upravé pH na hodnotu > 12 prostfednictvi 6%
NaOH podrobena extrakci etherem. K analyze upraveného
vzorku byla pouzita metoda GC-MS.

Vysledky a diskuse
Vzorek ¢. 1

Vysledky ziskané pii separaci acetonového extraktu
z pevné substance (tab. I) prokazaly pfitomnost fady ad-
sorbovanych organickych latek. Jejich koncentrace se pte-
vazné pohybovaly v oblasti desitek az stovek pg g ' vzor-
ku. Z identifikovanych latek lze uvést mj. parafiny, keto-
ny, ftalaty, organické kyseliny, alkylaromaty, siloxany, jod
a jod obsahujici komponenty. Nejvyssi koncentrace byla
prokazana u ftalata.

Vzorek ¢. 2

V éterickém extraktu vodniho podilu absorpcniho
roztoku po jeho Upravé na pH < 3 byla prokazana pfitom-
nost alkanli, aromatickych latek, organickych kyselin,
benzensulfonamidu, furand a ketonu (tab. II). Jejich kon-
centrace se pohybovaly v desitkach az stovkach pgl™.
Nejvyssi koncentrace u identifikovanych organickych
latek byla zjisténa pro kyselinu ftalovou, benzensulfona-
mid, toluen a dibutyl-ftalat. Nejvyssi koncentrace byla, tak
jako v pfipadé extraktu z energosadrovce, prokazana
u jodu.

Vzorek ¢. 3

V éterickém extraktu vodniho podilu absorpéniho
roztoku po jeho upravé na pH > 12 byla prokézana z orga-
nickych latek pfitomnost alkanti, aromatickych latek, orga-
nickych kyselin, benzensulfonamidu, furani a ketont
(tab. IIT). Koncentrace identifikovanych latek se pohybo-
valy pievazné v desitkach pgl™. Nejvétsi koncentrace
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Tabulka I

Latka s nejvyssi koncentraci identifikované v extraktu
vzorku pevné Casti suspenze z absorbéru (extrakce aceto-
nem)
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Tabulka II
Latky s nejvyssi koncentraci identifikované v etherickém
extraktu vzorku vody z absorbéru po upraveé pH < 3

Identifikovana latka Koncentrace Identifikovana latka Koncentrace
[pgg' vz]® [ng 1]
3-Jodpropen 169,2 Benzen 180,0
Butanon 58,0 3-Methylhexan 38,6
4-Methylpent-3-en-2-on 197,8 Toluen 289 8
1-J 0d-2-methy1propan + 62,4 Jod 35982
hexylmethyltrisiloxan
Jod 8783.1 Ethylbenzen 109,2
Neidentifikovano m/z = 184, 43, 127, 3748,6 Benzaldehyd 14,6
141 Dekan 44,8
1-Jod-2-methylpropan-2-ol 36,1 Neidentifikovano m/z = 72, 171, 44 776,4
Neidentifikovano m/z = 253, 331, 346 50,8 Nitrofenol 10,2
Dibutyl-ftalat 602,2 Kyselina benzoova 168,1
Siloxan 13,5 Dekanal 217
2-p 1-oktadekanat 57,0 i
ropetly-oktadekana ’ 1-Methylnaftalen 2547
Isoalkan 44,6 Kvselina ftalova 618,6
Siloxan 13,5 yselina ftalova , ’
Alkan Cy, 355 Kyselina 3-methylftalova 53,2
Alkan Cy; 88,2 Kyselina 4-methylftalova 29,9
Kyselina 1-fenantrenkarboxylova 78,1 4,7-Dimethyl-isobenzofuran-1,3-dion 14,3
Alkan Cyy 449 Benzensulfonamid 4827
Alkan Cy;s 30,4 Diethyl-ftalat + fluoren 61,8
S'HEHE hylhexyl)ftal4 33889’66 Alkan + methylbenzofuran 88,2
18(2-Ethylhexyl)ftalat ,
+
Alkan 265.4 Alkfln mfthylbenzofuran 8,1
Neidentifikovano m/z = 257, 383 55,0 Smés m/z =199, 177 22,5
Alkan Cyg 95,1 Heptadekan 54,6
2,6,10,14,18-Pentamethyl-eikosa- 37,1 Neidentifikovano m/z =105, 199, 193, 32,5
77
Neidentifikovano m/z = 257, 383 100,2 9H-Fluoren-9-on 48,2
2,6,10,15-Tetramethylheptadekan 232.5 Fenantren 182,5
Cholestadien 133,0 Siloxan 13,7
Neidentifikovano m/z = 143, 394 93,6 bis(Methylpropyl)-ftalét 9,8
Allfylna.ftalen . 1164 Methylfenantren 18,3
Neidentifikovano m/z = 155,142,207, 93,0 ) .
251,378 Hexadekanova kyselina 92,4
Neidentifikovéno m/z =211, 158, 394 221,7 Dibutyl-ftalat 203,9
Antracen-9,10-dion 15,5
vz — vzorek Isopropyl-oktadekanat 11,9
bis(2-Ethylhexyl)-ftalat 95,6

u identifikovanych organickych latek byla zjiSténa pro
benzensulfonamid, dibutyl-ftalat a fenantren.

Analyza pevného substratu suspenze
Obrazova analyza

Jak dokladuje obr. 2, analyzovand pevna substance
byla tvotena amorfni latkou krupickovité povahy. Velikost

kulovitych tutvarti dosahovala cca 0,2 mm, pfi¢emz tyto
byly vzajemné slepeny do utvarli o stfednim priméru od
0,1 do 0,5 mm.

IR spektrometricka analyza
Ze ziskaného infracerveného spektra lze usuzovat, ze
pevna substance je tvofena z hlavni &isti siranem vapena-
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Tabulka IIT
Latky s nejvyssi koncentraci identifikované v etherickém
extraktu vzorku vody z absorbéru po upravé pH > 12

Identifikovana latka Koncentrace
Toluen 14,1
Indan 6,7
Dekanal 3,8
Trijodmethan 25,7
Hexamethylbenzen + neidentifikovana 13,9
latka
2,6-bis(1,1-Dimethylethyl)-cyklohexa- 12,2
-2,5-dien-1,4-dion + butylhydroxyanisol
Obr. 2. Pevna ¢ast suspenze z absorbéru Neidentifikovéno 4,1
2,6-di(terc-Butyl)-4-methylfenol 23,4
tym v riznych hydratovanych formach — absorpéni pasy Benzensulfonamid 570,2
1157, 1114, 671 a 590 cm . Riizné formy hydratace byly ~ Alkan Cis 65,2
prezentovany sadrou a anhydriten. V analyzované substan- Diethyl-ftalat + fluoren 373
ci byl piitomen i kfemen v krystalické formé& — ptitomnost Isoalkan Cy; 9,0
absorp¢nich pasa 1087, 800 a 776 cm . Jeji tmavé zbarve- Rozvétveny alkan C; 5,8
ni je pravdépodobné zplsobeno oxidem zeleza — hemati- Rozvétveny alkan C,; 7,0
tem — absorpéni pasy 555 a 549 cm ™. Siloxan 8.4
Termogravimetricka analyza Isoalkan C,7 >4
Zahievem vzorku v oblasti teplot 20—-1000 °C (obr. 3) Methylbenzensulfonamid 14,0
bylo prokazano, ze u zahtivané substance dochazi ke dve- Alkan Cy7 48,5
ma vyznamnym ubytkim hmotnosti — v obou ptipadech Alkan 18,8
zde teploty odpovidaji tvorbé hemihydratu z dihydratu 2-(1-Fenylethyl)fenol 14,4
siranu vapenatého a ztraté¢ vody hemihydratu siranu véape- Neidentifikovana latka m/z =270, 115, 28,1
natého — kfivka termogravimetrického zaznamu (TG). 143
Termicka diferencialni analyza (TGA kifivka) tento jev Fenantren 90,5
potvrdila svymi endotermickymi maximy. Exotermni ma- Antracen -+ siloxan 9.1
ximum v oblasti teplot 380—420 °C spiSe odpovida hoteni Isopropyldimethylnaftalen 22”2
organickych latek adsorbovanych na zahfivané anorganic- Karbazol 6.0
ké substanci. Pfitomnost jilu prokazdna nebyla (ma vy- . , ’
znamna endotermni maxima v oblasti teplot 400-500 °C). bg(Methylpropyl) -ftalat Z’g
nC g s
Methylfenantren + (methylpropyl)butyl- 10,1
-ftalat
Methylfenantren + neidentifikovana 11,6
PR R Ry latka m/z = 174, 286
100 ’ 4H-Cyklopentafenantren + methyl- 8,0
fenantren
os[ bra 1. Methylfenantren 4,9
! 0s > Siloxan 9,3
Ei o I g Dibutyl-ftalat 156,1
E - 2-Fenylnaftalen + 2 neidentifikované 9,2
< 1-1.0 latky
85| TG Antracen-9,10-dion 16,3
4-1,5 Trimethylfenantren 7,7
80 L 1 I L 1 L 1 ! ! 1 1 1] Alkan C21 10,2
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Fluoranten 322
Teplota [9€] Neidentifikovana latka m/z = 174, 314 14,8

Obr. 3. Termicka analyza tuhého podilu suspenze
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Tabulka III
Pokracovani
Identifikovana latka Koncentrace
(gl
Pyren + benzo(b)nafto(1,2-cd)furan 21,8
Alkan C22 4,8
Alkan C24 3,8
Alkan C25 5,6
2,4-bis(1-Fenylethyl)fenol 15,1
bis(2-Ethylhexyl)-ftalat 59,3
Alkan 11,8
Alkan Cy; 9,8
2,6,10,15,19,23-Hexamethyltetrakosa- 66,9
-2,6,10,14,18,22-hexaen
Alkan ng 21 ,4
Alkan C30 14,3
Alkan Cj; 20,3
Alkan C33 8,8
Alkan C34 10,9

Modelové probublavani vapencové suspenze

Ctrnactidenni nepfetrzité modelové probublévani
surové vapencové suspenze odebrané v provoze odsifeni
vzduchem prokazalo, Ze tento technologicky proud neni
pfic¢inou tvorby pény v absorbéru.

Laboratorni modelové pokusy taktéz prokazaly, ze
samotny pridavek ftalat, které byly identifikovany ve
sledovanych vzorcich, k suspenzi véapence nezpisobuje
nezadouci pénéni.

Zavér

Jak vyplyva z predlozeného souboru laboratornich

analyz, ve sledovanych vzorcich odebranych v absorbéru
odsitfovaci jednotky byla prokazana ptitomnost fady péno-
tvornych komponent. Z identifikovanych latek se jednalo
zejména o:
dlouhé mastné kyseliny, které jsou schopny tvofit
mydla,
monoestery kyseliny ftalové s dlouhymi mastnymi
alkoholy, které vykazuji vlastnosti mydel,
latky na bazi arylsulfonovych kyselin,
ziviéné kyseliny (kyseliny odvozené od alkylhomolo-
gl fenantrenu, tzv. kolofonia, kopalu, atd.)
dlouhé mastné alkoholy — tvofi estery vykazujici po-
vrchové aktivni vlastnosti,
vyssi fenoly — oxoalkylaci tvoti latky vykazujici povr-
chove aktivni vlastnosti.
Uvedené priklady l1ze napf. spojit s vyrobou tenzidl
s obchodnim oznac¢enim Abeson NA, Abeson K, Dubaral,
Dubaryl V, Dubaryl P, které jsou realizovany plisobenim
plynného SO; na alkylaromaty. Sulfoxida¢nimi katalytic-
kymi reakcemi pisobenim SO, a O, na rizné organické
latky se vyrabg&ji napt. praci a Cistici prostiedky, atd.
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Vznik sulfonovanych latek v provozu mokrého odsi-
feni spalin uhelné elektrarny lze pfisoudit fadé moznosti.
Napt. ucinkiim oxidl siry obsaZenych ve spalindch na
organickou matrici v koufovodech, v lapacich tuhych zne-
Cistujicich latek predchazejicich odsifeni, v samotném
absorbéru atd. Katalyticky se zde mlze uplatiiovat i fada
komponent nachazejicich se v popelovinach, popelu, atd.

Z obecného pohledu se v hodnoceném ptipadé jedna
spise o flotaci sadrovce, nez o pouhé pénéni absorpéni
substance. Pénéni  absorpéniho  roztoku ucinkem
,,biokontaminace* bylo s velkou pravdépodobnosti vylou-
¢eno.

Pii posuzovani riznych moznosti vzniku pény je tieba
i zohlednit plsobeni riznych soli organickych kyselin,
které mohou vznikat v procesu odsifeni spalin uhelné elek-
trarny.

Za necCekané lze oznacit identifikaci jodu a organic-
kych substanci obsahujicich jod ve sledovanych kompo-
nentach z mokrého odsifeni spalin uhli.
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P. Buryan (Department of Gaseous and Solid Fuels
and Air Protection, University of Chemistry and Technolo-
gy, Prague): Foam Formation in the Absorber during
the Wet Flue Desulphurization Process

The work summarizes the findings associated with the
formation of foam in the wet limestone method of flue gas
desulphurization from the combustion of hard coal in
a boiler with an installed capacity of 200 MW. It was the
formation of foam at the level of the absorber, which
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caused operational problems in the absorber and in the
subsequent droplet separator and heat exchanger. The rota-
tion of the flue gas flow above the level of the absorber
suspension by 180° was also significantly applied here.
There is a constriction at the turning point, in which the
gradual velocity of the flue gases accelerates, which is also
influenced by their inertia and the actual shape of the ab-
sorber. Of the foam-forming substances present in the
absorption media, long fatty acids, monoesters of phthalic
acid, arylsulfonic acids, bitumen acids, and long fatty alco-
hols were identified.

Keywords: desulphurization, foam, coal, absorber,
limestone
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