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Energeticky ustav Vaclav Borysek
FSI VUT v Brne Emise oxidu siFiciteho

ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva emisemi oxida siry. Nejdiive jsou popsany jejich vlastnosti,
vliv na zdravi ¢lovéka a jejich ptisobeni na okolni zivotni prostifedi. Dale se vénuje soucasné
emisni situaci a emisnim limit. Nasledné jsou popsany vybrané metody snizovani produkce
emisi oxidu sifi¢itétho a provedena hmotnostni bilance vybrané technologie. Posledni ¢ast
popisuje provedena méfeni a prezentuje jejich vysledky.

Kli¢ova slova
Emise, oxid sifiCity, sira, odsifovani, emisni limit
ABSTRACT

This bachelor thesis deals with emissions of sulphur oxides. First are described their
properties, influence on human health and their impact on the environment. Next thesis deals
with present situation of emissions and emission limits. After that selected methods of
reduction of sulphur dioxide emissions are described and for representative technology mass
balance has been made. Last part describes taken measurements and presents their results.
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UvVOoD

Nase zdravi je asi to nejcennéj$i, co ¢lovék ma. Proto je nutné, abychom ho chrénili a
nezhorsovali nas zdravotni stav spalovanim fosilnich paliv. Jejich pouzivanim vypoustime do
ovzdusi velké mnozstvi Skodlivin, které pravé poskozuji nejen naSe zdravi, ale ovliviiuji i
okolni Zivotni prostiedi. Toto téma neni jen zalezitosti minulosti, kdy byla situace skute¢né
kritickd, ale tykéd se i soucasnosti, zvlasté pak tfeba v rozvojovych zemich. I pfes soucasny
velky rozmach riiznych ¢istych technologii a obnovitelnych zdrojt, tak potfad naSe spole¢nost
je vysoce zavisla na spalovani fosilnich paliv.

Oxidy siry patfi mezi tradi¢ni hlavni vypousténé emisni Skodliviny pii pouzivani fosilnich
paliv, zvlasté pak uhli. V minulosti bylo mnozstvi vypousténého oxidu sificitého skutecné
obrovské. Zptsobovaly tézké dychaci problémy a poskozovaly vegetaci. Znamé jsou zejména
kyselé desté, které spolu s oxidy dusiku mély na svédomi pravé oxidy siry. Snizovani jejich
emisi do ovzdusi je slozity ovSem nezbytny technologicky proces. Pro velké zdroje na nasSem
uzemi byl jiz pouzit v 90. letech minulého stoleti, dodnes ovSem pfetrvavd snaha soucasné
prostiedky zlepsSovat a tak snizovat tak mnozstvi vypousténych skodlivin.

Tato prace méa podavat piehled o emisich oxidid siry a moznostech snizovani jejich
vypousténého mnozstvi.
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1 Oxidy siry
Sira je jeden z CastéjSich a zndméjSich prvki. Oxidu siry existuje celé mnozstvi. Mén¢€ znamé
(a dulezité) OXidy jsou Casto nestélé a béiné se prakticky nevyskytuji Patﬁ mezi né napf SZO

vvvvvv

oxid s1rovy SOs.

1.1 Oxid siFicity

Je bezbarva plynna latka, ostrého Stiplavého zapachu s bodem tani -72,5 °C a varu -10 °C.
Rozpousti se ve vod¢ (8,5g/100g pii 25 °C), alkoholu, etheru a chloroformu.[1] Molekula je

polarni s atomy kysliku stavénymi pod tthlem 119 ° (viz obr. 1). Vazby mezi kysliky a sirou
Vv molekule jsou kratsi, nez je standartni délka dané vazby. Je to zfejmé diky podilu vyssSich

orbitall na hybridizaci®.[2]
S\\li&l pm
O — ~0

Obr. 1 Strukturni vzorec oxidu siricitéeho [3]

Nebezpenost a pokyny pro manipulaci s SO, uréuji nasledujici H-? a P-véty®:

Tab. 1 P- a H-vety oxidu sicicitého[4]

H-véty P-véty
314, 331 260, 280, 301+330+331, 303+361+353, 363,
304+340, 310, 305+351+338, 261, 271, 284,
403+233

111 Vyuziti

V primyslu se vyskytuje pfedevSim jako meziprodukt pfi vyrobé kyseliny sirové. Vzhledem
k jeho schopnosti usmrcovat mikroorganismy se pouziva jako desinfekéni a konzervacni
prostiedek.[1]

V potravinafstvi se pouZiva jako konzervant pro uchovani ovoce a zeleniny, zvlasté pak
susené¢ho ovoce, diky jeho u€inkiim proti bakteriim a proti zménam barvy potravin. Pro tyto
ucely musi byt oznacen jako potravinovy alergen — E220. [5] OvSem jeho asi nejznaméjsi
vyuziti v potravinaistvi je sifeni sudid na vino. [1] Zabranuje oxidaci kyseliny askorbové
(vitamin C) v dZusech, ovocnych napojich. Pfidava se jako antioxidant pfi vyrobé vina, octa ¢i
vyrobku z brambor. [6]

! Jev, pii kterém rtizn& energeticky vyznamné a tvarové odli§né orbitaly prechézeji na stejnou podobu.

2 Véty o nebezpetnosti litek, nahradily dfivéjsi R-véty, jejich vycet lze naleznout na:
https://www.mpo.cz/cz/prumysl/chemicke-latky-a-smesi/clp-klasifikace-oznacovani-a-baleni/seznamy-h-vet-a-
p-vet-podle-narizeni-clp--58129/

® Pokyny pro bezpe&né zachazeni, nahradily ptivodni S-véty
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Diky jeho silnym redukénim vlastnostem se také vyuziva v ptitomnosti vody jako bélidlo
papiru, rizného textilu, Zelatiny ¢i lepidel. [7]

1.1.2 Vznik
Jeho nejcastéjsi zplisob vzniku je spalovani siry pritomné v palivech v podob¢ elementéarni a
organicke siry

S+ 0, - S0, 1)

pyritu
4FeS,+ 110, - 2 Fe,0; + 850, (2)

sulfanu
2 H,S +30, - 2H,0 + 250, (3)

popiipadé jinych sirnatych rud jako cinabarit (rumélka) HgS a sfalerit ZnS. [8][9]

Ptirodnim zdrojem SO, jsou sopecné erupce, které krom¢ velmi vysokého mnozstvi popela,
CO; vypoustgji prave také oxid sifi€ity ve velkém mnoZstvi (milidny tun). Jeho pfitomnost je
zpusobena piitomnosti siry a sirnatych rud v 1avé a magmatu.[9]

1.1.3 Reaktivita
Pro nasledujici text byl pozit zdroj[10].

Oxid sifity postupné reaguje s atmosférickym kyslikem za vzniku oxidu sirového:

1 4
50, +35 0, > S04 @

Rychlost této reakce se zvySuje s rostouci teplotou. V prumyslové praxi se pii vyrobé
kyseliny sirové vyuZivaji katalyzatory — oxid vanadicity V,0Os a kovova platina Pt.

Ve vode¢ se exotermicky rozpousti na kyselinu sifi¢itou.

S0, + H,0 - H,S0, (5)

Reaguje s chlorem na sulfurylchlorid:

S0, + Cl, > S0,CL, (6)

Za vysokych teplot ho lze redukovat na siru ¢i sulfan:

S0, +2 H, > S + H,0 @)
S0, + 3 H, > H,S + 2 H,0 (8)

Volnou siru 1ze dostat jeho vedenim pies rozzhaveny koks

S0,+C—->C0,+S ©)
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1.2 Oxid sirovy

V plynné podob¢ se vyskytuje v podobé monomeru (obr. 2). V kapalné form¢ se vyskytuje
jako smé&s monomeru a tak cyklicky uspofadaného trimeru®. Pevny oxid sirovy se vyskytuje
ve tiech modifikacich. Prvnim typem je y-SOs tvoieny krystalickymi trimery, snadno podléha
polymeraci na a- a B-formu. B-SO3z se vyskytuje v podobé bilych jehlic. V a-modifikaci
polymerni fetézové molekuly vytvareji vrstvy, které jsou navzajem spojeny. Tato forma je
také nejstabilngjsi. Teploty tani jsou od 16,9 °C u y-SO3 do 62 °C pro a-modifikaci. [2][11]

Obr. 2 Strukturni vzorec oxidu sirového[12]

Oxid sirovy je silné oxidacni Cinidlo a mé vyrazné dehydratacni ucinky. Organické latky
zuhelnuje. [2]

Vznika z oxidu sifi¢itétho podle rovnice 4 a pfi spalovani sirnatych paliv. Ve spalinach
dosahuje pomér SO3:S0; hodnot 1:40 az 1:80 (pfi¢inou tak vysokého pomeéru je posunuti
rovnovahy reakce ve prospéch oxidu sifi¢itého pii vysokych teplotach). Na vzduch okamzité
reaguje se vzdusnou vlhkosti za vzniku aerosolu kyseliny sirové:[1][2]

S0; + H,0 - H,S0, (10)

Jeho hlavnim vyuzitim je vyroba kyseliny sirové. [2]
Pro oxid sirovy pak plati také nasledujici H-a P-véty:
Tab. 2 P- a H-vety oxidu sirového[13]

H-véty P-véty
314, 318, 335 260, 261, 264, 271, 280, 301+330+331,

303+361+353, 304+340, 305+351+338, 310, 312,
321, 363, 403+233, 405, 501

1.3 Pisobeni oxidii siry

Oxidy siry mohou pisobit na nas a nase okoli jak pfimo (napft. inhalaci), tak prostfednictvim
kyselych destt ¢i spadu sifiCitych a sirnatych soli, které vznikaji reakce sirnatych kyselin
s dalsimi znec€iSt'ujicimi latkami nebo i také reakci se soli z motské vody [14]

4 TN v r . 7. S e ’
Uspotadani, pti kterém jsou navzajem vazany tfi standartni molekuly.
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Vzhledem k tomu, ze oxid sirovy prakticky ihned reaguje se vzdusnou vlhkosti za vzniku
kyseliny sirové, tak ovliviiovani Zivotniho prostfedi probihd pfedevSim pravé pies tuto
kyselinu a jeji soli. [14]

1.3.1 Pisobeni na ¢lovéka

Oxid sifiCity zpusobuje podrazdéni oci a hornich ¢asti dychacich cest. JiZ mensi koncentrace
SO,, Ze i mirni astmatici nebo také malé déti mohou na jeho vyskyt citlivé reagovat. Pti
koncentracich vyss$ich jak 0,5 az 0,7 mg.m'3 se zvysSuje umrtnost chronicky nemocnych lidi,
zvlasté pak trpicich srde¢nimi a plicnimi chorobami. Oxid sirovy ptisobi mnohem drazdivéji,
protoze absorbuje vlhkost z tkani a méni se na kyselinu sirovou.[15]

Nazornym piikladem nebezpecnosti vysokych koncentraci oxidu sifi¢itého byl tzv. londynsky
velky smog. Ten nastal v prosinci roku 1952. Vysoky nartst koncentrace SO2 a navySeni
prachovych ¢astic z doma a mistnich elektraren zptsobil smrt ptiblizné 4000 lidi. To bylo
zpusobeno pravé toxickym puasobenim slozek ovzdusi. Podobné situace se zvySenym
obsahem oxidu sifi¢it¢ho, sazi a popilku se pravé nazyvaji londynské mlhy ¢i smog
londynského typu. [15][16]

1.3.2 Pusobeni na Zivotni prostiedi

Ovlivnéni zivotniho prostfedi maji na svédomi predev§im tzv. kyselé desté. Ty se vytvari
predevsim z emisi SO, a NOy, které reaguji se vzdusnou vlhkosti, srazkami a dalSimi
zneCiStujicimi latkami. Vznikaji tak srazky s nizkou hodnotou pH a obsahem rtznych soli.
Jejich pisobeni nemusi byt navic lokalni, jako nastava u €istych plyni. Kyselé dest¢ mohou
putovat i na velké vzdalenosti a ovliviiovat tak Zivotni prostfedi i ve vzdalenych zemich.
Tento jev se tyka napiiklad Svédska, které samo nemélo velké zdroje znegistovani, ale piesto
na jeho tizemi dochazelo ke kyselym srazkam.[16]

Ptimé poSkozovani rostlin probihéd pronikédnim siranovych anionti do bunék a jejich vnitinich
¢asti, kde blokuji ptisobnost nékterych enzymi a negativné tak ovliviiuji fotosyntézu. Dale
také mohou u stromd nastdvat zmény struktur jehlic. Vysoké koncentrace siry v jehli¢i
zpusobuji poruchy metabolismu bunék diky jejich zvysSené kyselosti. Dochazi také ke zmené
fotosyntetickych pigmentl a problémi s vodnim reZimem rostlin. Nepiimé pisobeni maji na
svédomi zejména praveé kyselé desté, které zptisobuji zvySenou kyselost pid. Ta zptsobuje
poskozovani kotenli, zhorSuje se pfistupnost Zivin a hors§i jsou také i podminky pro
mikroorganismy. Zména kyselosti ptd zptisobuje zménu skladby rostlinstva. [16][17]

Zvysena kyselost se projevuje také ve vodéach, kde ovliviluje vodni Zivocichy. V jejim
dusledku vymizely v Norsku ryby z velké oblasti a na dal$ich tizemich byl pozorovan tbytek
jejich populace. V dalsich zemich byl také pozorovan ubytek vodniho ptactva.[16]

1.3.3 Pusobeni na nezZivé objekty

Znec€isténi prostiednictvim oxidl siry nepiisobi je na Zivé organismy, ale také na napf.
infrastrukturu. Na oxid sifi¢ity jsou citlivé piskovce, vapence ¢i mramory. Ve vlhkém
prostiedi reaguje pritomny SO; S uhli¢itanem vapenatym (CaCQOg), ktery je soucasti kamentl,
pii tomto procesu vznikd sddra. Ta se rozpousti v destovych srazkach, které ji nésledné
smyvaji. Kolisani teploty také mlze zpUsobit, Ze se ve vzniklé vrstvé sadry vytvoii puchyte,
které nasledn¢ odpadnou. Poskozovani probiha i prostfednictvim soli, které¢ kdyz se dostanou
do napt. uméleckych dél, tak se roztahuji a vytvareji trhliny v materialu. Témito zplisoby byly
poskozeny napi. Taj Mahal v Indii, Akropolis v Aténach nebo katedraly v Némecku. [16]

Oxid sificity také napomaha urychlovani koroze riznych kovi. Také je pohlcovan spolu
s oxidy dusiku papirem, ktery nasledné kiehne. Déle také slouceniny siry reaguji s vydélanou
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kazi, vytvateji se kyseliny, které napomadhaji starnuti, praskdni a naslednému rozpadu kaze.
Podobnym zpusobem piisobi také na bavinu ¢i hedvabi. [16]
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2 Emise SO,

V dnesni dobé se Vv laické vefejnosti na uzemi nasi republiky se na emise SO, ponékud
pozapomnélo. Diskutuje se predev§im o emisich CO; a o tuhych znecistujicich latkach
(TZL). Diky kauze Dieselgate pak také NOy. Emise SO, (a dalsich latek) tedy byly posunuty
do pozadi témito ,horkymi tématy‘. Vzhledem k zaméfeni této prace jsou popsany pouze
limity pro emise SO,.

2.1 Legislativa

V Ceské republice je zakladnim prostiedkem ochrany ovzdusi Zakon & 201/2012 Sb.
0 ochrané ovzdusi. K tomu se vaze Vyhlaska ¢. 415/2012 Sb. o pripustné urovni znecistovani
a jejim zjistovani a o provedeni nékterych dalSich ustanoveni zakona o ochrané ovzdusi,
Vyhlaska ¢. 330/2012 Sbh. o zpusobu posuzovdni a vyhodnoceni tirovné znecisténi, rozsahu
informovani verejnosti o urovni znecisténi a pri smogovych situacich a Naftizeni ¢. 351/2012
Sb. o kritériich udrzitelnosti biopaliv.

Upravuji jednotlivé limity, zavadi a upravuje klasifikaci zdroji zne€isténi, jejich kontrolovani,
povinnosti jejich provozovateldi, vyhodnoceni a pfipustnou troven znecisténi a také opatieni
K napravé pro jednotlivé druhy emisi. [18]

2.2  Emisni limity

I kdyz existuji obecné emisni limity (viz tab. 3), tak se pouzivaji tzv. specifické emisni limity.
Ty jsou specifikovany pro jednotlivé druhy, staii a velikost tepelného piikonu zdroju.

Tab. 3 Obecné emisni limity[19]

Hmotnostni Hmotnostni
Nazev znefist'ujici latky koncentrace
tok [g/h] 3
[mg/m’]
oxidy siry vyjadrené jako oxid siricity >20 000 2500

2.2.1 Stacionarni zdroje 50 MW a vyse
Zdroje lze v této oblasti rozdélit do dvou skupin:

e Nov¢jsi zdroje - spalovaci staciondrni zdroje s podanou zadosti pted 7. lednem 2013 a
uvedeny do provozu nejpozdéji 7. ledna 2014

e StarSi zdroje - Spalovaci stacionarni zdroje s podanou Zadosti 7. ledna 2013 nebo
pozdé&ji nebo uvedeny do provozu po 7. lednu 2014.

21



Energeticky ustav

Vaclav Borysek

FSI VUT v Brne Emise oxidu siFicitého
Tab. 4 Emisni limity pro novejsi zdroje nad 50 MW[19]
Specifické emisni limity> [mg.m™]
Druh paliva 50-100 MW 100-300 | nad 300 MW
MW

Pevné palivo obecné 400 250 200
Biomasa podle § 2 pism. a) 200 200 200
Raselina 300 300 200
Kapalné palivo obecné 350 250 200
Zkapalnény plyn 5 5 5
Plynné palivo obecné 35 35 35
Zemni plyn 35 35 35
Koksarensky plyn 400 400 400
Vysokopecni plyn 200 200 200
fll));tl kzl:: zplynovani rafinérskych 35 35 35

Tab. 5 Emisni limity pro starsi zdroje nad 50 MW[19]

Specifické emisni limity [mg.m™]
Druh paliva
50-100 MW | 100-300 MW | nad 300 MW
Pevné palivo obecné 400 200 1506
200

Biomasa 200 200 150

w1 300 150
RasSelina 300 250 200
Kapalné palivo obecné 350 200 150
Zkapalnény plyn 5 5 5
Plynné palivo obecné 35 35 35
Zemni plyn 35 35 35
Koksarensky plyn 400 400 400
Vysokopecni plyn 200 200 200
Plyn zoe zplynovani rafinérskych 35 35 35
zbytku

>V né&kterych specifikovanych ptipadech je dovoleny vyssi limit.
8V p¥ipadé vice hodnot, spodni hodnota plati pro spalovani ve fluidnim loZi.
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Specifické emisni limity jsou vztazeny k celkovému jmenovitému tepelnému piikonu a na
normalni stavové podminky a suchy plyn pfi referenénim obsahu kysliku v odpadnim plynu
6% v ptipad¢ pevnych paliv a 3 % v piipadé kapalnych a plynnych paliv. [19]

2.2.2 Stacionarni zdroje 0,3 MW az 50 MW
V této oblasti vyhlaska ¢. 415/2012 Sb. rozdéluje zdroje do 3 skupin:

1. spalovaci staciondrni zdroje s vyjimkou pistovych spalovacich motori a plynovych
turbin

2. pistové spalovaci motory

3. plynové turbiny

Dale pak uvadi jednotlivé specifické emisni limity pro jednotliva obdobi:

1) Specifické emisni limity platné do 19. prosince 2018
Zde existuji pouze limity pro prvni skupinu zdrojl a to pouze pro piikony 5 — 50 MW.
2) Specifické emisni limity platné od 20. prosince 2018 do 31. prosince 2024
Zptisiiuji se jiz existujici limity a pro vSechny typy zdroji s piikony 1 — 50 MW
uvedenych do provozu 20. prosince 2018 nebo pozdéji limity zavadi. Dale jsou také
vice specifikovany pro jednotlivé druhy paliv.
3) Specifické emisni limity platné od 1. ledna 2025
U pistovych spalovacich motort a plynovych turbin zacinaji platit limity i pro zdroje
uvedené do provozu pied 20. prosincem 2018 a ptikonu 1 — 50 MW.
Pro ostatni spalovaci zdroje uvedené do provozu pied 20. prosincem 2018 a piikonu
1-5 MW zavadi limity az od 1. ledna 2030. [19]

Ptiklad vyvoje emisnich limitd pro spalovaci stacionarni zdroje s vyjimkou pistovych

spalovacich motori a plynovych turbin a ptikonu 5 — 50 MW:

Tab. 6 Emisni limity do 20. prosince 2018, kotle 5 — 50 MW [19]

) Specifické emisni limity [mg.m™]
Druh paliva

novéjsi zdroje’ star$i zdroje
2 500
Pevné palivo 1 500° 1 500°
Kapalné palivo 1500 1700
Plynné palivo a zkapalnény plyn - 900"

" Plati stejna definice jako u zdrojii na 50 MW

8 Existuje vyjimka pro zdroje na hn&dé uhli fungujici pod 3200 h ro&n& — 2000 mg.m™,
% Pro spalovani ve fluidnim loZi.

19 pro t&7ky topny olej a podobné kapaliny.

11 Spalovani paliv dodavanych mimo vefejné distribuéni sité.
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Tab. 7 Emisni limity od 20. prosince 2018, kotle 5 —50 MW [19]

Specifické emisni limity [mg.m™]
. nove spusténé . existujici

Druh paliva zdrojet? Druh paliva zdroje’?
Pevné palivo s vyjimkou 400
biomasy Pevné palivo 1 500
Pevné palivo -biomasa 133
Kapalné palivo s vyjimkou 350
plynowfeho ,0 leje Kapalné palivo 1500
Plynné palivo s vyjimkou 3515
zemniho plynu

Tab. 8 Emisni limity od 1. ledna 2025, kotle 5 — 50 MW [19]

) Specifické emisni limity [mg.m™]
Druh paliva
existujici zdroje nové zdroje
P_evne palivo s vyjimkou 400 400
biomasy
Pevné palivo -biomasa'® 133" 133
Kapaln'e pallv_o s vyjimkou 35018 350
plynového oleje
Plynn,e palivo s vyjimkou 35 35
zemniho plynu

Specifické emisni limity jsou vztaZzeny na normalni stavové podminky a suchy plyn pfi
referen¢nim obsahu kysliku v odpadnim plynu 6 % v ptipadé pevnych paliv s vyjimkou
biomasy, 11 % v ptipadé biomasy a 3 % v ptipadé kapalnych a plynnych paliv. [19]

Jak jde na pfedchazejicich tabulkach vidét, tak celkovym trendem je zpfisnovani emisnich
limitl, snizovani mnozstvi vyjimek a celkovému srovnavani podminek pro jiz existuji a nove
vznikajici zdroje.

12 Vztazeno k 20. prosinci 2018.

13 Plati stejné vyjimky a upiesnéni jako u novéjiich zdroji v tabulce vyse.

' Neplati pro dfevni biomasu.

' Pro bioplyn plati 100 mg.m™

'® Neplati pro dfevni biomasu

" Pro slamu plati emisni limit 200 mg.m™,

8 Do 1. ledna 2030 pro zdroje o piikonu 20 MW a niziim plati limit 850 mg.m™ pi spalovéni t&zkého topného
oleje.

19 Pro bioplyn plati limit 170 mg.m™u stavajicich zdroji a 100 mg.m™ u novych zdrojiL.
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2.2.3 Ostatni zdroje

Dale jsou jesté specifikovany limity emisi pro zdroje spalujici vice typa paliv ¢i tepelné
zpracujici odpad. Vyhlaska také uvadi i omezeni pro vyrobni provozy, pii jejichz fungovani
mohou vznikat emise SO,. Jedna se o napt. vyrobu koksu, Zeleza, energetickych plynt a
mineralnich oleji. Déle také u napt. u vyroby kyseliny sirové, riiznych sulfatovych procest ¢i
vyroby hnojiv. [19]

2.3 Soucasna emisni situace

Nejvétsi podil na soucasnych emisich SO, na naSem Uzemi mé energeticky a teplarensky
prumysl (viz obr. 3). Tomu se ale vzhledem k vysokému procentu produkce elektrické energie
z fosilnich paliv nelze divit. Ur¢ité alarmujici je relativné vysoké procento ptispévku topenist’
v doméacnostech. Tento jev je nejspise zpuisoben pouzivanim nekvalitnich paliv (i kdyz zv1asté
Vv posledni dobé¢ se proti tomu bojuje, objevuji se i navrhy na moznost zakazat urCité¢ druhy
paliv[20]) Pravé spalovani nekvalitnich paliv a Casto také odpadu z domacnosti ma za
disledek lokalni zhorSeni ovzdusi, zvlasté pak pfi nepiiznivych rozptylovych podminkach a
geografii terénu.

1A1a - Vefiejna energetika a vyroba tepla

™ 1A4bi - Lokalni vytapéni domacnosti

M 1A2c - Spalovaci procesy v prumyslu a stavebnictvi: Chemicky pramysl

M 1A23 - Spalovaci procesy v prumyslu a stavebnictvi: Zelezo a ocel

M 1Adai - Sluzby ( instituce: Staciondrni spalovaci zdroje

M 1A1c - Zpracovani uhli (brikety, koks, zplyfovani)

M 1A2f - Spalovaci procesy v prumyslu a stavebnictvi: Mineralni nekovové produkty
1B2aiv - Zpracovani ropy
Ostatni

1.7 %
2.8 % 4.9 %

61.2%

Obr. 3 Podil sektorii na emisich SO, v roce 2015[21]
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Vysoky podil energetiky na produkci emisi SO, Ize také vidét v tab. 9, ktera ukazuje rozlozeni
emisi na kraje. Velké podily Usteckého, Moravskoslezského a StiedoCeského kraje ma prave
za dasledek koncentrace elektraren a teplaren na uzemi téchto kraja. [21]

Tab. 9 Emise v roce 2015 dle krajii[22]

Kraj SO

[t/rok] %
Hlavni mésto Praha 247,8 0,2
Stiredocesky kraj 19 664,00 16
Jihocesky kraj 6 193,00 5
Plzeinisky kraj 6 507,10 5,3
Karlovarsky kraj 9 757,70 7,9
I'Jstecky kraj 33 350,00 27,2
Liberecky kraj 1476,30 1,2
Iifrr;lovéhradecky 4307.90 35
Pardubicky kraj 11 738,20 9,5
Vyso€ina 1 993,60 1,6
Jihomoravsky kraj 1732,00 14
Olomoucky kraj 3 899,90 3,2
Zlinsky kraj 4 224,00 3,4
Moravskoslezsky kraj 17 961,90 14,6
CELKEM 123 053,60 100

2.4 Historicky vyvoj

Vv souvislosti se schvalenim zdkona €. 309/1991 Sb. a zménou piistupu k ochrané Zivotniho
prostfedi. Dosdhlo se toho =zavadénim odsifovacich zafizeni, zménou paliv a
pfetransformovavanim vyroby. V poslednich letech sice jiz nedochazi k tak prudkému
poklesu (viz obr. 4), avSak pfetrvava postupné snizovani emisi SO,. Soucasny trend se da
oc¢ekavat 1 do budoucna zvlasté pak diky zavadéni novych emisnich limiti a investicim do tzv.
¢istych technologii a obnovitelnych zdroja.
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Obr. 4 Graf vyvoje emisi SO, v CR v obdobi 1990-2015[23][24]

Jak bylo razantni snizeni v 90. vyrazné lze poznat z tab. 10, kterda porovnava vyvoj emisi
oxidu sifi¢itého na naSem Gzemi a v Polsku za toto obdobi. Ceské republika za tu dobu
dokazala snizit mnozstvi emisi SO, na pfiblizné 1/7 (z 1 879 kt/rok na 251 kt/rok), kdezto na
uzemi Polska doslo ke snizeni pouze na 1/2 (z 3 327 kt/rok na 1 564 kt/rok).

Tab. 10 Emise SO, v 90. letech v CR a Polsku[23]

Emise SO, [kt/rok]

Rok 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 & 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 A 2001

CR 1879|1782 | 1541|1422 | 1273 | 1093 | 949 | 703 | 446 | 272 | 267 | 251

Polsko | 3327 | 3063 | 2879 | 2774 | 2654 | 2428 | 2417 | 2225|1943 | 1768 | 1551 | 1564

2.5 Soucasna imisni situace
V soucasnosti plati na naSem tzemi tyto imisni limity:

e 350 pg.m™ pro jednohodinové koncentrace
e 125 pug.m™ pro 24hodinové koncentrace

Déle pak plati jesté rocni a zimni imisni limit 20 ug.m'3 pro ochranu ekosystému a vegetace.
[15]

Na vétsiné uzemi CR (63,5 %) nepiesahuji koncentrace SO, 24hodinovou hodnotu
doporu¢enou WHO pro ochranu lidského zdravi - nebyla na nasem Uzemi v roce 2016 ani
jednou piekrocena 24hodinova primérna koncentrace 20 pg.m™. [25]
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V roce 2016 doslo k prekrodeni normalnich imisnich limiti pouze na stanici Lom® a to dne
21. 5. 2016 k jednorazovému piekroceni jednohodinového limitu (371 pg.m™). Na stejné
stanici doslo i k jednomu prekroceni 24hodinové koncentrace a to dne 31. 12. 2016 hodnotou
143 ug.m'3. Nedoslo vsak k ptekroceni povoleného mnozstvi piesdhnuti emisnich limith a to
24 pro jednohodinové koncentrace a 3 pro 24hodinové koncentrace. Vzhledem k poloze
stanice se da piedpokladat ovlivnéni pruimyslovymi a energetickymi zdroji v oblasti. [25]

Dalsi stanice s vysokymi naméfenymi koncentracemi jsou: Nova Viska u Domasina, Sokolov,
Ostrava- Radvanice ZU, Dolni Rychnov a Teplice. Na nich ovSem k ptekroceni limiti pro
koncentrace nedoslo. [25]

Vzhledem ke snizovani emisi SO, dochazi i ke snizovani imisi. Jak jde z obr. 5 vidét, tak se
jednotlivé vybrané imisni statistické charakteristiky snizili na pfiblizné¢ 50% hodnoty oproti
roku 2000.

160

20 /;"\\\ / \

100

80 -

index

60

40

20

0 T T T T
2000 2001 2002 2003 2004

T T T
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 20162«

M0

SO; —rocni pramér (index, rok 2000 = 100)
SO, —4. nejvyssi 24hod. koncentrace (index, rok 2000 = 100)
SO; - zimni prumér (index, zimni obdobi 2000/2001 = 100)

== SO, — 25. nejvyssi hodinova koncentrace (index, rok 2000 = 100)

Obr. 5 Graf tredii vybranych imisnich charakteristik v obdobi 2000-2016[26]

% Nach4zi se u obce Lom nedaleko Litvinova v Usteckém kraji.
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3 Metody sniZovani emisi SO,
Pro ochranu zdravi, zivotniho prostiedi a pro splnéni emisnich limiti bylo nutné vyvinout
technologie, které nam umozni snizit mnozstvi vypousténych emisi do ovzdusi.

Jako moznost se urcité nabizi pfechod na bezsirnaté ¢i méné sirnaté palivo. To vSak v praxi
¢asto neni mozn¢ realizovat a to hlavné kviili ekonomickym divodiim, samotnou dostupnosti
paliva ¢i pouzitou technologii. [27]

Podle mista, kde siru z procesu odstraitujeme, mizeme zpusoby rozde¢lit do nésledujicich
dvou skupin:

e Snizeni obsahu siry ptimo v palivu
e Odsifovani spalin

3.1 SniZovani siry a palivu

3.1.1 Odsifovani plynii a ropy

U plynnych paliv se sira nejcastéji vyskytuje v podobé sulfanu H,S. Ten se da zachytit za
studena pomoci rozpoustédel, ze kterych se lze poté dostat zpétnym zahtatim. Takto ziskany
sulfan se ¢asto zpracovava Clausovym procesem. Jinou moznosti je piima oxidace sulfanu na
siru a to jimanim do kapaliny obsahujici pfislusny katalyzator (napf. vanadi¢nany). [28]

Ropa obsahuje siru jak v elementarni formé, tak v organickych sloucenindch. Nejbéznéjsi
zpisobem je v dnes$ni dob¢ katalyzovand hydrodesulfurace vodikem. Odsifovani ropy je
dilezité i kvuli naslednému zpracovani a korozi zatizeni.[28]

3.1.2 Odsirovani uhli

Prvni moZnosti je mechanické separace pyritické, pti které¢ se vyuziva rozdilné melitelnosti
pyritu a uhli. Pyrit je pouze jedna cast vyskytu siry v uhli, takze tato metoda neodstrani
veSkerou siru. Pyrit je odolnéjsi a zlstdva v pivodni podobé. Poté nasleduje oddéleni
namletého uhli od ¢aste¢ek pyritu. Tento zplisob se vSak pro vétSinu uhli nachézejici se na
na$em Uzemi nepouzitelny, pyrit je obsazen v malych ¢asteckach. [27]

Dal$im zpGsobem odstranéni pyritické siry je Myersiv zpusob. Pfi ném se pyrit v uhli
vylouhovava pomoci roztoku siranu zelezitého za zvyseného tlaku a teploty. [27]

Biologické odstraniovani siry je mozné pomoci desulfuraénich bakterii, které se bézné
vyskytuji v dillnich vodach v blizkosti pyritickych hornin. Tento proces ma nizkou ucinnost a
je zavisly na teploté. [15]

3.2 OdsiFovani spalin
Je primyslové vyuzivany proces nezbytny pro dodrzovani emisnich limiti. Tyto technologie
jsou schopny ¢istit velké mnozstvi spalin.

Z hlediska pribéhu ¢inidla pouzitého pro odsifovani se daji metody délit na:

e pritocné — Cinidlo se pii procesu spotfebovava a odchazi z procesu ve formé produktu
e regeneracni — Cinidlo absorbuje oxid sifi¢ity a nasledné se regeneratoru a vraci zpét do
procesu

Dalsim kritériem pro rozdé€leni je pozice vody v procesu. Pak mtizeme technologie rozdélit do
nasledujicich kategorii:

e suché
e polosuché
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e mokré

3.2.1 Mokra vapencova vypirka

Patfi mezi nejpouzivangjs$i zptisoby cisténi odpadnich plynt. Jedna se o pritocny proces.
Funguje na principu pohlcovani oxidu sifi¢it¢ho pomoci vodni suspenze vapna nebo vapence.
Proces se da shrnout do nasledujici reakce:[27]

2 CaC0s + 2 SO, + 0, + 4 H,0 - 2 CaS0,. 2H,0 + 2 C0, (11)

Komin

Ventilator ¢istych spalin

=54 0 : Misié

Vzduchovy

ventilator va A
suspenze

Obr. 6 Schéma mokré vapencové vypirky[29]

Spaliny z kotle se nejdiive zbavi vétSiny popilku v elektrostatickém odlucovaci (EO) a dale
vstupuji ve velkych provozech do vymeénikt tepla. Ty jsou umistény, protoze piichazejici
spaliny maji teplotu 120 — 170 °C, kdeZto ideélni teplota pro odsifovani je ptiblizn€¢ 60 °C.
Teplo je predavano do jiz odsitenych spalin. Do nich pfidané teplo pomaha rozptylu do
ovzdusi. Ve vymeénicich se teplota nesniZi az na poZadovanou, zbyvajici teplo se odstraiiuje
adiabatickym odpatovanim vody v absorbéru.[27]

Déle spaliny vstupuji pfimo do absorbéru, kde probéhne samotné odsiteni. Vystupujici Cisté
spaliny jsou nejcastéji pres ventildtor a vyménik tepla (pokud je instalovan, jinak se Casto
spaliny dohfivaji napt. pomoci pary nebo horkého vzduch), dale uz odchazeji do komina a
odtud do ovzdusi. [27]
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Absorbér je zafizeni, ve kterém dochdzi k samotné reakci. Sklada se vétSinou ze tii Casti.
Témi jsou samotna absorpcni zdéna, jimka na vypiraci suspenzi a odlucovac kapek. Existuje
mnoho typu konstrukci absorbéru v zavislosti na prutoku spalin a vypiraciho ¢inidla. [27]

Dnes je nejcastéjsim typem protiproudy bezvypliovy absorbér. Jeho schéma mtizeme vidét na
obr. 7. Suspenze se v ném rozstiikava tryskami proti proud spalin. Ty unaseji kapky vody do
odlucovace kapek. Ten je vétSinou slozen ze dvou ¢asti, jeden pro hrubé odlouceni a druhy
pro dogisténi. Obvykla rychlost spalin dosahuje 3,2 m.s™. [27]

— spaliny

-

r—r——f+———Vvoda

dlucovac ‘
OhCorac [555s5s53s

S —— vapenec, voda

— {—*energosadrovec

spaliny—»_
!

FUSEPIES S P

vzduch

protiproudy absorbér

Obr. 7 Schéma protiproudého absorbéru|[30]

Dalsi konstrukci je souproudy absorbér (obr. 8). Spaliny jsou pifivadény vrchem. Proti nim
vytekd reakéni Cinidlo. To se spalinami klesa pfes umélohmotnou vypln, kterd zvysuje
éinnost procesu. Vyhodou toho typu je moznost vyssi rychlosti pritoku spalin (az 6 m.s™).
Diky tomu maji menSi konstrukéni rozméry. Ddle se suspenze nemusi rozstfikovat na
kapicky, ale misto toho volné vytéka. OvSem diky vétSim rychlost se vznika 1 vyssi tlakova
ztrata nez u protiproudych absorbéri. Tento typ je instalovan napiiklad v elektrarné
Détmarovice. [27][31]

Zajimavou konstrukci jsou tzv. bublinové absorbéry, ve kterych jsou spaliny pfivadény do
Jjimky a nasledné probublévaji vzhlru suspenzi. Maji mensi rozméry, ale zato vysokou
tlakovou ztratu. [27] [31]

Vzhledem k vysoké korozivité neodsifenych spalin musi byt proti ni také chranény. Protoze
samotnd stavba byva z konstruk¢nich oceli, kterd se chrani pomoci pryze, sklolaminatovych
pryskyfic a legovanych oceli. Také odlucovace kapek a trysky se vyrab¢ji z korozi odolnych
materialti napt. umélych hmot.[27]
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Obr. 8 Schéma souproudého absorbéru[15]

Dulezitou soucasti celého systému jsou cCerpadla pro dopravu suspenze. Vzhledem
k vysokému pritoku mivaji také vysokou spotiebu. Umisténi ventilatoru spalin ma vliv na
ucinnost odsifovani a celkovou energetickou naro¢nost.[27]

Zreagovana suspenze privadi ho hydrocyklonu, ve kterém se zahusti, a poté odvodni ve filtru.
Dale se jesté Cisti a upravuje a vysledny produkt se nazyva energosadrovec. Ten ma vyuziti
hlavné v stavebnim primyslu napt. jako pfisada do cementu nebo na vyrobu sadrovych
omitek.[27]

Cely proces lze vylepsit pridanim aditiv do suspenze. Ty mohou byt jak anorganicka (napf.
hotecnaté nebo sodné soli) tak organickd (patfi mezi né hlavné kyseliny, napt. octova i
mravenci). Aditiva plsobi pozitivné na pribéh procesu a zvysuji Groven odsifeni, snizuji
celkové ndklady. Organické kyseliny také méni pH, ¢imz mohou zabranit vzniku latek
blokujicich rozpousténi vapence a tedy sniZeni urovné odsifeni. Aditiva také umoznuji
zmenS$it mnozstvi potfebného pritoku suspenze a tim Setfi provozni naklady. Déle také snizuji
vznik usazenin a zanaSeni odlu¢ovact kapek. [27]

3.2.2 Suché zpiisoby

Tyto prutocné technologie funguji principu rekce mezi pevnou a plynnou fazi. Vapenec se
vlivem teploty rozkldda a produkty reaguji s oxidem sifi¢itym. Cely proces probihd podle
nasledujicich rovnic: [15]

CaC0; - CaO + CO, (12)

1 13
Ca0 +50; +5 0, > CasO, (13)

Tyto reakce jsou silng zavislé na teploté. [27]

Tohoto zpiisobu se vyuziva u dvou typu kotlt a to u préékového21 a fluidniho.

2L Typ kotle, ve kterém se jemn& namleté uhli hofaky nastiikuje do proudiciho vzduchu.
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U praskového kotle probihd proces pomoci nastfikovani rozemletého vapence do spalin
Vv kotli nebo ptidavanim mletého vapence k uhli jiz ptfed jeho mletim. Doba styku reagujicich
Castic je kratka, obvykle v rozsahu né€kolika sekund v zavislosti na konstrukci. Vzhledem ke
kratké dob¢ setrvani v kotli nedokaze SO, fadné proreagovat s ¢asticemi CaO a ucinnost
tohoto procesu je tedy nizka. Vyhodou tohoto zplsobu je nizka nakladovost na potfebna
zafizeni. Mezi nevyhody patii nizké vyuziti vzniklého CaO, velké naroky na elektrostaticky
odluc¢ovac a velké mnozstvi odpadniho produktu. Ten navic neni pfili§ kvalitni, proto se
pouziva vétsinou pouze na zakladani stén a dna skladek. [27]

Fluidni kotel je zafizeni, ve kterém namleté vSechno uhli bud’ ,plave‘ na polstafi proudiciho
vzduchu = stacionarni ¢i bublinova fluidni vrstva, anebo jemné castecky cirkuluji diky
zachytavani v odluc¢ovaci a naslednému vraceni do spalovaci komory = cirkula¢ni vrstva. (viz
obr. 9). U fluidnich kotld se mlety vapenec pridava piimo do hoficiho uhli. Doba setrvani ve
fluidni vrstvé je fadoveé vétsi nez u kotll praskovych a dosahuje tisicii sekund. Diky tomu
dochazi k proreagovéavani castic CaO do hloubky. Celému procesu piispiva charakter
fluidniho spalovani, pii kterém dochézi k vzajemnému otéru vzniklého CaSO4 na casticich a
tedy i k urychleni reakce. Idealni teplota ve vrstvé se pohybuje mezi 800 a 850 °C. [27]

? Vzduch

Cirkulagni vrstva Stacionarni
- fluidni vrstva

Bublinova vrstva

Obr. 9 Typy fluidnich vrstev[27]

Praktické hodnoty odsifeni u fluidniho spalovani: [27]

e stacionarni vrstva: 40 — 60 %
e cirkulujici vrstva: 90 — 98 %

3.2.3 Polosucha vapenna metoda

Tato pritocnd metoda funguje na principu vstiikovani vodni suspenze vapna do specidlniho
reaktoru, ktery se nazyva rozprasovaci suSarna. V ni dochazi k odpafovéani vody a dosdhnuti
optimalni teploty reakce: [15]

Ca(OH), + SO, - CaSO5 + H,0 (14)

Dale mimo siti¢itan vznika také ur¢ité mnozstvi siranu oxidaci: [27]

2 CaS0; + 0, - 2 CaSo, (15)

Tato technologie existuje ve tiech variantach zobrazenych na obr. 10.
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Obr. 10 Varianty polosuchého vapenného zpiisobu[27]

U prvni dvou metod dochédzi k castecné recirkulaci produktu. OdliSuji se existenci
elektrostatického odlu¢ovace za kotlem a tedy vstupem popilku do suSarny. Tieti zplsob je
hybridem mezi polosuchou vapencovou metodou a suchou vapencovou technologii. Jako u
suché¢ metody se vapenec vstfikuje do kotle na praskové palivo a dochéazi k ¢astecnému
odsifeni. V aktiva¢nim reaktoru se spaliny ochlazuji nastfikovanim vody, kde probihé reakce
polosuché metody.[27]

U této metody velmi zalezi na teploté spalin. Ta by se méla co nejvice bliZit rosnému bodu ve
spalinach. Nejlepsich hodnot dosahuje v rozmezi AT = 5 — 20 °C. Toho lze dosahnout i
pridavanim ¢isté vody do reaktoru. [27]

3.2.4 Natriumsulfitovy proces

Jednd se o regenerativni metodu. Je primyslové vyuZivana a je znama pod nazvem
Wellmann-Lord. Vstupni surovinou do procesu je NaOH nebo Na,COs;. Ty reaguji s SO, za
vzniku sifi¢itanu sodného Na;SOs3. Ten dale absorbuje oxid sifi¢ity podle rovnice:

Na,S0s; + SO, + H,0 — 2 NaHSO0; (16)

Roztok NaHSO3 se sbird v nadrzi a poté odchazi do regeneratorti, ktery je tvofen vyménikem
tepla. V ném dojde k ohfevu a nasledujici reakci:

2 NaHS0O; - Na,S05; + SO, + H,0 a7
Dale také dochazi ke vzniku siranu sodného:
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2 Na,SO0; + SO, + 20 H,0 — 2 Na,S0,.10 H,0 (18)

Ten je vSak nezaddouci a je nutné jeho vznik potlacovat.

Tento proces je vysoce energeticky narocny. Pouzitim vicestupiiového regeneratoru lze
energetickou narocnost vyrazné snizit. Vzhledem k velkému vyskytu korozivnich latek se
nekteré ¢asti zarizeni buduji z vysoce legovanych oceli. Tato metoda poskytuje jako produkt
koncentrovany SO», ktery se nejcastéji pouziva na vyrobu kyseliny sirové nebo elementarni

siry. [27]

3.2.5 Magnezitovy proces

Jde o regenerativni technologii s mechanismem podobnym natriumsulfitovému procesu.
Vstupni surovinou je MgO, ktery se bud’ pfipravuje teplenym rozkladem magnezitu MgCOs
nebo izoluje z motské vody. Ten absorbuje SO, za vzniku Na,SOs, ktery dale reaguje:

MgS0s; + SO, + H,0 » Mg(HS05), (19)
Mg(HS05), + MgO + 5 H,0 > 2MgS05.3 H,0 (20)

Regenerace se provadi v dvou stupnich. Nejdiive se sifiCitan vysuSuje a poté za vysoké
teploty rozklada.

MgS05.3 H,0 - MgS05 + H,0 (21)
MgS0O; —» MgO + SO, (22)

Dale se také v pribehu procesu vytvari siran:

2MgS03; + 0, —» MgSO0, (23)
Ten je nechténym vedlejs§im produktem a je nutné ho odstranovat. [27]
3.2.6 Prehled metod odsifovani spole¢nosti CEZ

Tab. 11 Metody odsirovani u jednotlivych elektraren spolecnosti CEZ[32]

Elektrarna Bloky Metoda
Elektrarna Détmarovice | 4 x 200 MW mokré vapencova
Elektrarna Hodonin 50 MW, 55 MW | fluidni spalovani
Elektrarna Ledvice 110 MW fluidni kotel

660 MW mokré vapencova
Elektrarna Mélnik I1 2 x110 MW mokra vapencova
Elektrarna Mélnik II1 500 MW mokré vapencova
Elektrarna Pocerady 5x 200 MW mokra vapencova
Elektrarna Porici 11 3 x 55 MW fluidni spalovani
Elektrarna Prunérov I 4 x 110 MW mokra vapencova
Elektrarna Prunéiov II | 3x 250 MW mokré vapencova
Elektrarna TuSimice I | 4 x 200 MW mokra vapencova
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4 Bilan¢ni vypocet mokré vapencové metody
Vyjadiime-li rovnici vzniku oxidu sifi¢itého pomoci molarnich hmotnosti, tak dostaneme:

36,02 kg S + 32 kg O, = 64,06 kg S0, (24)
Z této rovnice vidime, ze pfi dokonalém spaleni 1 kg siry vzniknou piiblizn€ 2 kg oxidu
sifi¢itého.
Pokud stejnou metodu aplikujeme i na rovnici 11, dostaneme hmotnostni bilanci

200,17 kg CaCO0; + 128,12 kg SO, + 32 kg O, + 72,08 kg H,0  (25)
— 344,34 kg CaS0,. 2H,0 + 88,02 kg C0,

Po prepoctu na 1 kg SO, také v podobé:
1,56 kg CaC03 + 1 kg SO, + 0,25 kg 0, + 0,56 kg H,0 (26)
- 2,69 kg CaS04.2H,0 + 0,69 kg CO,

Z téchto bilanci dostavame, Ze pii dokonalém procesu bychom z kazdého spéaleného 1 kg siry
dostali pfi pouziti mokré vapencové metody 5,38 kg cist¢tho CaSO4.H,O a spotfebovali
bychom 3,12 kg vapence.

V praxi se ovSem veskera sira v uhli nepfeméni na oxid sifi€ity. Cast siry zistane v popilku
(asi 5 %). [15] Také proces odsifovani neni dokonaly a dosahuje pouze urcité, ale piesto
vysoké urovné.

Néroc¢nost tohoto procesu na vstupni a vystupni suroviny ovSem nejvice ovliviluje typ paliva.
Zejména tedy obsah siry a také vyhfevnost, kterd ovlivituje mnozstvi spotiebovaného paliva.
Ptehled stiednich hodnot pro vybrané nase fosilni paliva miizeme vidét v nésledujici tabulce:

Tab. 12 Obsah siry a vyhievnost pro cCeska uhli[8]
Obsah siry [%0] Vyhievnost [MJ.kg-1]

Cerné uhli (Ostrava) 0,6 24
Hnédé uhli (Most) 1,2 9,6
Hnédé uhli (Sokolovo) 1,2 9

Pro mnozstvi vyprodukovanych ¢i spotfebovanych latek za jeden den muzeme napsat
nasledujici vztah:

m=m,.0,95.f5,.k.S; (27)
kde:
m Mnozstvi latky za den
my Spotieba paliva za den
0,95 Mnozstvi siry pfeménéné na oxid sificity
fs02 Uginnost odsiteni
k Hmotnostni bilance mezi sirou v palivu a danou latkou
Sm Obsah siry v palivu
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A pro ro¢ni mnozstvi plati tedy:

m, =m.b.365 (28)
kde:
m, Mnozstvi latky za rok
m Mnozstvi latky za den
b Pocet blokil
365 Pocet dni v roce

Pro ptedstavu surovinové naro¢nosti mizeme pozit nasledujici modelovy ptiklad. V ném jako
model pouzijeme elektrarnu Détmarovice. Ta jako palivo poziva ¢erné uhli. Z tab. 11 vidime,
ze elektrarna disponuje ctyfmi bloky po 200 MW. Spotteba paliva pro jeden blok je ptiblizné
1600 t/den. [33]

Pokud budeme uvaZovat stupeit odsiteni 90 %, ¢erné uhli a danou spotiebu, tak dostaneme
nasledujici mnozstvi vyprodukovaného sadrovce:

mg = 1600.0,95.0,9.5,38.0,006 = 44,16 t/den/blok (29)
Pro celou elektrarnu za cely rok by pak byla produkece:
ms, = 44,16 .4 .365 = 64 474 t/rok (30)
Spotieba vapence by byla:
m, = 1600.0,95.0,9.3,12.0,006 = 25,61 t/den/blok (31)
m,, = 25,61.4.365 = 37 391 t/rok (32)

Pro hnédouhelnou elektrarnu stejného vykonu, dostaneme vzhledem k niZsi vyhfevnosti a
vy$§imu obsahu siry (viz tab. 12) daleko vyssi hodnoty. Pro stejny stupen odsifeni a spotiebu
uhli na blok elektrarny ptiblizné 200 t/hod [34] by byla produkce sadrovce:

m; = 200.24.0,95.0,9.5,38.0,012 = 264,95 t/den/blok (33)
A zarok tedy:
mg, = 264,95 .4 .365 = 386 827 t/rok (34)

Mokra vapencova metoda je tedy naro¢nd na mnozstvi potiebnych surovin a vznika velké
mnozstvi produktu. Tento ptiklad vSak ukazuje jen fddovou néarocnost této metody. Redlné
hodnoty v provozu budou zaviset pfedevsim na pfesném mnozstvi spotiebovaného paliva,
jeho skute¢ném obsahu siry a u¢innosti odsiteni.
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5 Experimentalni méfeni emisi SO,

Tato kapitola se bude zabyvat méfenimi emisi oxidu sifi¢itého. Ty probéhly v budové D5
Fakulty strojniho inzenyrstvi ve dnech 13. 3. a 14. 3 2018 v laboratofi pod dohledem Ing.
Otakara Stelcla. Prvni méfeni bylo provedeno na kotli Dakon Damat Pyro 20 G a jako palivo
byly pouzity ¢ernouhelné brikety. Druhé méteni probihalo na kotli Gemos KWH 110 se
zplynovaci komorou ZKG a palivem byl digestétzz.

5.1 Kotel Dakon

Jedna se o kotel Dakon Damat Pyro 20 G. Jde o zplynovaci teplovodni kotel na tuhé paliva.
V horni ¢asti kotle se nachazi zasobnik paliva. Ten je oddélen keramickou tryskou od
spalovaci komory s keramickymi tvarovkami ve spodni ¢asti. V zadni Cisti kotle se nachazi
sbéra¢ spalin s odtahovym ventiladtorem. Na pfedni strané se nachéazeji horni (piikladaci)
dvitka a spodni dvitka. Pfivod vzduchu je realizovéan ze zadni strany sbérace spalin. Primarni
vzduch je veden do piikladaci komory, sekundarni pak do trysky.[35]

1B L .
) ! N

o it oy, SRS

Obr. 11 kotel Dakon Damat Pyro 20 G

22 Vznik4 jako odpad pfi fermentaci biomasy.

38



Energeticky ustav Vaclav Borysek
FSIVUT v Brnée Emise oxidu siFiciteho

Tab. 13 Zakladni udaje kotle Dakon Damat Pyro 20 G

Jmenovity vykon 20 kw
Pracovni pretlak 4 bar
Ttida kotle 3
Maximalni teplota vody 90 °C
Vodni objem 68 |

5.2 Kotel Gemos

Jedna se spalovaci zatizeni sloZzené z teplovodniho kotle KWH 110 doplnéného zplynovaci
komorou ZKG. Vnitiek zplynovaci komory je tvofen Sikmym schodovitym roS§tem. V ném je
systém Stérbin, které umoznuji piivod a distribuci vzduchu pro zplynovani. Sekundérni
vzduch je pfivadén do trysek, které se nachazeji v otvoru pro vyvod zplynovani. Ten vstupuje
do spalovaci komory kotle. Cely syst¢ém je doplnén zasobnikem paliva se Snekovymi
podavaci.[36][37]

Obr. 12 Kotel Gemos KWH 110 se zplynovaci komorou ZKG

Tab. 14 Zdkladni udaje kotle Gemos KWH

Jmenovity vykon 110 kW
Maximalni pracovni tlak 3 bar
Ttida kotle 3
Maximalni teplota vody 95 °C
Vodni objem 350 |
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5.3 Siemens ULTRAMAT

Pro méfeni emisi byly pouzZity méfici pfistroje Siemens ULTRAMAT 21 pro méfeni
koncentrace O, (méfitelny rozsah kysliku je 0-25 %), ktery dale jest¢ dokaze métit CO a
Siemens ULTRAMAT 22 pro zmé&feni koncentraci SO, (mé&fi v rozsahu 0-5000 mg/m?), ktery
také mize méfit i emise NOy. Aktudlni hodnoty vypisuje na displeji. Pfistroj kazdych 20
vtefin zaznamend hodnotu koncentrace a kazdou minutu zapiSe hodnotu do paméti jako
aritmeticky primér 3 zaznamenanych hodnot za danou minutu.

ULTRAMAT 22

Obr. 13 Siemens Ultramat 21/22

5.4 Prubéh méreni

Ob¢ méreni probihaly obdobn¢. Nejdiive bylo nutné provést zatop, aby se kotle dostaly na
svou provozni teplotu. Ten u kotle Dakon probihal pomoci dieva s pozdéjSim piidanim
cernouhelnych briket. Méteni zacalo ve chvili pfidani paliva. U zafizeni Gemos se zatop
realizoval pomoci dfevéné S$tépky. Vzhledem Kk automatickému kontinualnimu podéavani
paliva do zplynovaci komory bylo pro zacatek méfeni nutné pockat, az se palivo dostane
podavaci do mista spalovani.

Spaliny byly odebirany sondou ze spalinovodu (obr. 14 a obr. 15) a pies otopnou hadici
(pouzitou, aby nedochazelo ke kondenzaci), do zatizeni na upravu spalin (obr. 16). Tam byly
vysuseny a odvedeny do méficiho pristroje ULTRAMAT, ktery poté iidaje zaznamenaval do
textového souboru v pocitaci.

Obr. 14 Umisténi sondy a hadice u

kotle Dakon . O
Obr. 15 Umisteéni sondy a hadice u zarizeni Gemos
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Obr. 16 Zrizeni na upravu spalin

V obou piipadech bylo méteno 2 h a bylo tedy ziskdno 120 hodnot koncentraci pro kazdy
kotel. Méfeni probihaly vzdy pfi jmenovitych vykonech danych zatfizeni (tj. 20 kW a 110
kW). Chlazeni bylo realizovano pomoci chladiciho okruhu s nadrzi a chladici vézi.

5.5 Vyhodnoceni méfeni
Pti spalovani ¢ernouhelnych briket na kotli Dakon byly zméteny nasledujici pribéhy:
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Obr. 17 Graf zmérenych hodnot pro uhli
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Je vSak jesté potieba zméfené koncentrace prepocitat k referenénimu obsahu kysliku. Pro uhli
je tato hodnota 6 %. To se provede podle nasledujiciho vzorce: [27]

(21 - OZref )
S0zref = SO02nam 1 0N
(21 = Oznam)
kde symboly znamenaji:
S05 ef koncentrace piepoctena na referenc¢ni obsah O,
S02nam zmétena koncentrace
Osrer referen¢ni obsah kysliku
O2nam zméfeny obsah kysliku

Poté dostdvame nasledujici pribéh:

700

A U
o
o

koncentace [mg.m-3]

Porovnani hodnot SO, a SO,

S02

g

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

¢as [min]
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Obr. 18 Graf zmerenych a referencnich hodnot SO, pro uhli

(35)

Z obr. 18 jde vidét, ze s postupnym ubyvanim paliva v nasypce kotle se snizuji také emise

.....

predpokladat, ze v oblastech prudkych nartsti koncentraci doslo k odkryti a spaleni vétsich

sirnatych ¢astic.
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Pti spalovani digestditu na zafizeni od spolecnosti Gemos byly namétfeny nésledujici

koncentrace:
v v V' é
Zmérené hodnoty SO, a O,
1600 20
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Obr. 19 Graf zmerenych hodnot pro digestat

Po pouziti vzorce na prepocet na referencni obsah kysliku (v tomto ptipad¢ je jeho hodnota

11 %) pak dostaneme nasledujici pribéh koncentraci:
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Obr. 20 Graf zmérenych a referencnich hodnot SO2 pro digestdt

Na obr. 20 jde vidét relativné rovnomérny prubéh koncentraci oxidu sifi¢itého po celou dobu
méfeni, coz je zpusobeno typem paliva a jeho kontinuadlnim pfidavanim pomoci

automatickych podavacl ze zadsobniku.
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Tab. 15 Priimérné hodnoty SOqet pro jednotliva paliva

palivo Priimérna hodnota SO [Mg.m™]
uhli 354,6
digestat 928,8

Hodnoty primérnych koncentraci v tab. 15 jsou ale uvedeny pro rozdilné referen¢ni obsahy
kysliku (6 % pro uhli a 11 % pro digestat). Pro porovnani je potfeba je ptepocitat na stejnou
uroven kysliku ve spalindch. (zvoleno 6 %)

Pro digestat dostaneme tedy koncentraci:

(21-6) 5
= —_— = .m~ 36

S50,.er = 928,8 211D 1393,2 [mg. m™?] (36)

a hodnoty:
Tab. 16 Priumeérné hodnoty SOaet pri 6 % kysliku

palivo Priimérna hodnota SOy [Mg.m™]
uhli 354,6
digestat 1393,2
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6 Zavér

Prvni Cast této bakalarské prace se zabyva popisem vlastnosti a vlivil oxida siry. Zvlasté pak
oxidem sifi¢itym, ktery je primarnim produktem pii spalovani paliv obsahujicich siru. Vliv
oxidili siry na Zivotni prostiedi a zdravi Clovéka je znacny. Jejich zvySend koncentrace
v ovzdusi zplusobuje dychaci problémy. Velkym problémem jsou také kyselé desté, jejichz
dopad na faunu a floru byl v minulosti velmi negativni. Vzhledem k jejich povaze navic také
nepusobi jen v misté znecisténi, ale mohou ovliviiovat organismy i ve velkych vzdalenostech

V druhé ¢asti byly popsany soucasné emisni limity pro oxid siti¢ity. Ty existuji v soucasnosti
hlavné pro relativné velké zdroje (desitky MW tepelného piikonu), ale jsou zavadény i pro
mensi zdroje (jednotky MW). Celkové dochazi ke zptisnovani emisnich limith. Dale byl
uveden podil jednotlivych typli zdroji na emisich siry. Dle ocekavani nejvyssi podil ma
vyroba elektfiny a tepla. Zvlasté pak znepokojujici je vysoky podil mistnich topenist. Uveden
je také historicky vyvoj emisi oxidu sifi¢itého.

Dalsi kapitola podava ptehled o moznostech snizovani emisi SO,. To probihd nejcastéji
prostiednictvim cisténi spalin. Metody jejich ¢isténi muizeme podle vratnosti pouzitého
¢inidla rozd€lit na prito¢né a regenerativni. Nejpouzivanéjsi prito¢nou metodou je mokré
vapencova vypirka, kde se spaliny Cisti vodnou suspenzi vapence. Déle byly také popsany
principy suché véapencové metody vcetné fluidniho spalovani s aditivy, polosucha vapenna
metoda a dva vybrané regenerativni procesy. Pouziti téchto metod v elektrarnach spole¢nosti
CEZ na nasem tizemi ukazuje tab. 11.

Dale byl proveden bilan¢ni vypocet mokré vapencové metody na modelovém ptikladu. Ten
nazorn€¢ ukazuje fadovou ndro€nost této technologie na mnozstvi vstupni suroviny a
vystupniho produktu.

V praktické posledni ¢asti jsou pak popsany experimentalni mefeni emisi oxidu sifi¢itého.
Jako prvni byly spalovany cernouhelné brikety na zplynovacim kotli Dakon 20 G. Druhé
méfeni probihalo spalovanim digestatu na kotli KWH 110 s pfipojenou zplyiiovaci komorou
ZKG. Zmétené hodnoty bylo nasledné nutné pfepocitat na hodnoty pfi referencnim obsahu
kysliku (jeho okamzité hodnoty byly méfeny spolu s oxidem sifi¢itym). Po piepoctu jsme
dostali nasledujici primérné hodnoty: pro ¢erné uhli byly emise 354,6 mg.m'3 (referencni
obsah kysliku 6 %) a pro digestat 928,8 mg.m'3 (referencni obsah kysliku 11 %).
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratka  Popis

WHO Svétova zdravotnicka organizace

EO Elektrostaticky odlucovac

TO Tkaninovy odlucovac

Symbol Velicina Jednotka

b Pocet bloku elektrarny -

fso2 Uéinnost odsifeni —

k Hmotnostni bilance mezi sirou v palivu a danou latkou —

m Mnozstvi latky za den t/den/blok
Mmp Spotieba paliva za den t/den/blok
m, Mnozstvi latky za rok t/rok

ms Denni produkce sadrovce t/den/blok
M r Roc¢ni produkce sadrovce t/rok

my Denni spotfeba vapence t/den/blok
My r Roc¢ni spotfeba vapence t/rok

Oonam Zméfeny obsah kysliku %

Ooref Referen¢ni obsah kysliku %

Sm Obsah siry v palivu —

SOznam zméfena koncentrace mg. m=3
SOyret koncentrace piepoctend na referencni obsah O3 mg.m™3
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