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Uvod

Sklenéné perlicky ptedstavuji drobna sklenéna, resp.
ktistalova téliska pfevazné valcovitého nebo kulovitého
tvaru s jednou stfedovou nebo dvéma dirkami. U valcovi-
tého tvaru se délka pfiblizné rovnd primeéru nebo jeho
nasobku'. Perli¢ky o priméru cca 0,8—7 mm jsou bud’ &iré,
transparentni, neprthledné, alabastrové (poloprihledné)
nebo zdobené brusem, resp. malbou, atd. Trubicky jsou
kulaté (rokajl) nebo hranaté. Taktéz wvnitini otvory
o prumérech cca 0,4-2 mm jsou hranaté nebo kulaté.

Technologie vyroby perlicek zjednoduSené zahrnuje
nasledujici sled operaci: tazeni, tfidéni, sekani, kulaceni,
leSténi, prani, suSeni a tfidéni.

Cilem kulaceni sekanice v rota¢ni peci za ucelem
ziskani finalniho vyroku je hromadna tepelna Uprava po-
vrchu vyrobku tak, aby nastalo zaobleni vnéj§iho povrchu
do pfiblizného tvaru anuloidu a soucasn¢ zistala zachova-
na dirka v toleranénich rozmérech — viz obr. 1 (cit.%). Sou-
Casné je nezbytné, aby povrch dirky a povrch hotového
vyrobku ziistal leskly. Proto se tzv. ucpavani direk a kula-
ceni provadi v zésypech z pfirodnich materialt, které pfi
technologické teploté kulaceni uvoliuji plyny. Pfi nevhod-
nych podminkach mutize dochazet k tzv. spaleni povrchu
nebo k nezddoucim deformacim. Proto zde vedle volby
zasypového materialu vyznamnou ulohu hraje vahovy

Obr. 1. Rokajl
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pomér zasypu ke zpracovavanému sortimentu a nastaveni
teplotni kiivky pro kulaceni. Kulaceni se provadi v konti-
nualné nebo diskontinualné pracujicich rotacnich zatize-
nich ohtivanych elektricky (v tzv. ekupech) nebo plynem
za teplot 620—730 °C. Material peci, ve kterych je kulaceni
provadéno, vylucuje kontaminaci zasypového materialu.

Jako zasypovy material se v fadé ptipadi aplikuje
dolomit, coz je uhli¢itan hofecnato-vapenaty. Vzhledem
k aplikovanym teplotdm, dolomit v rota¢ni peci podléhd jiz
astecné kalcinaci®®. Pouzity dolomit, protoZe je jiz &as-
tecn¢ kalcinovany, jiZz neni recyklovan, ale je pfevazné
skladkovan. Nové ziskané poznatky o uplatnéni tohoto
odpadniho materidlu pfi odsifeni spalin fluidnich kotlu
spalujicich hnédé¢ uhli jsou prezentovany v nasledujici
Casti.

Odsifteni spalin fluidnich kotld

Davkovani vapenct a dolomitti do spalovacich komor
fluidnich kotld spalujicich uhli je realizovano s cilem sni-
zeni emisi oxidd siry. Obecné aplikované metody posuzuji
reaktivitu pfirodnich vapenct a dolomitt pii zachytu oxidu
sifi¢itého pfedev§im prostiednictvim stanoveni obsahu
vapniku, hot¢iku, uhli¢itanti a doprovodnych minoritnich
prvkd, resp. jsou zaméfeny na stanoveni tvrdosti uhlicita-
nd, krystalickou strukturu, velikosti krystalitii, geologicky
puvod, strukturu a distribuci ¢astic a jejich port pred a po
jejich kalcinaci, sorpéni mohutnost, vliv teploty a doby
zdrzeni na koncentraci SO, ve vystupujicich spalinach® .
Tato sdéleni v8ak nezahrnuji poznatky z pohledu mozného
vyuziti odpadniho materialu, jakym je ¢astecné kalcinova-
ny dolomit odpadajici z vyroby sklenénych perlicek.

Teoretické zdklady posuzované technologie
odsitovani spalin fluidnich kotla

Pti procesu odsiteni spalin probihaji ve fluidnim lozi
kotle reakce* ':

Ca(Mg)CO; — Ca(Mg)O + CO, 1)

Ca(Mg)O + SO, + 0,5 O; — Ca(Mg)SO4 2)

Kalcinace uhli¢itand (/) probiha obecné pfi teplotach
800-900 °C, ptfiCemz reakce (2) probihd vyznamnéjsi rych-
losti jiz za teplot ptevySujicich 600 °C ve dvou stupnich.
Nejprve nastava adsorpce SO, na povrchu CaO (MgO):
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Obr. 2. Vytvareni jednotlivych minerali; C — CaO, S — SiO,, A — A,O;, K — K;0, N — Na,)O, F — Fe,0s, spurrit — 2(2Ca0-Si0,) CaCOs,
magnesitoferrit — MgCOs obohaceny Fe,Os;, gehlenit — 2CaOAI(Al, 25Si0,73800,75)(OH)g 22

Ca(Mg)O + SO, — Ca(Mg)SO; (2a)
na kterou navazuje velmi rychla oxidace sifi¢itanu na siran:
Ca(Mg)S0O; + 0,5 O, — Ca(Mg)SO4 (2b)

Sitfi¢itany pfi teplotich nad 600 °C nejsou termosta-
bilni a disproporcionuji dle reakce:

4 Ca(Mg)S0O; — 3 Ca(Mg)SO,4 + Ca(Mg)S (3)
pfi¢emz sulfidy se nésledné v ohnisti kotle oxiduji na sira-
ny. Kalcinace nad 1000 °C jiz neni vhodna, protoZe pfi
téchto teplotach dochazi k deaktivaci vzniklého kalcinatu
(pfepaleni) s ohledem na slinovani porovité matrice CaO
a MgO nebo obalovani ¢asti téchto oxidl balastnimi oxidy
dalsich prvkd, jakymi jsou kfemik, Zelezo, resp. balasty
uhli, jily, hlina, atd.'""'*. Sekvence vytvafeni t&chto neza-
doucich reaktanti je znazornéna na obr. 2 (popel uhli ob-
sahuje vSechny uvedené oxidy).

Experimentalni ¢ast
Vzorkova zakladna

Sledované vzorky vtéto studii byly vapenec
z Véapenky Certovy schody (Barrandian Palacozoic, CR)
a odpadni dolomit z vyroby sklenénych perli¢ek. Podil
hmotnosti zrn o velikosti ¢astic mensich nez 90 um v ném
¢inil 89 hm.%. Ptirodni dolomit pochazel z Kamenolomu
Nové Mesto nad Vahom (SR).

Miru kalcinace odpadniho dolomitu dokladuje ele-
mentarni analyzou zjistény obsah uhliku, ktery Ccinil
11,66 hm.%, proti 13,02 hm.% pro cisty dolomit CaMg
(COs),. Obsah uhliku ve sledovaném vapenci byl
11,94 hm.%. V Cistém CaCO; tento je 11,99 hm.%.
(Elementarni analyzy byly provedeny na pfistroji Hermo
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Scientific Flash 1112 vybaveném Dumassovskou chroma-
tografif).

Slozeni krystalické €asti odpadniho dolomitu stanove-
né prostiednictvim pfistroje XRD-diffractometer X Pert
PANalytical X'Pert PRO (PANalytical, mez detekce 3 %)
uvedené v tab. I taktéz potvrdilo jeho ¢aste¢nou kalcinaci.

Odpadni dolomit, ktery byl dosud likvidovan skladko-
véanim, predstavuje dle'® odpad, ktery zcela splituje poza-
davky na vstupni suroviny do odsifovaciho procesu spalin
pfi fluidnim spalovani hnédého uhli. Jako modelova uhel-

Tabulka I
XRD analyza odpadniho dolomitu

Mineral Chem. vzorec SemiQuant [%]

Dolomit CaMg(COs), 80

Periclas, syn. MgO 10

Calcit, syn. CaCO; 10

Tabulka IT

Charakteristika suchého vzorku uhli

Parametr hm.%

Elementarni analyza  C 63,29
H 5,02
S? 0,69
N 0,94

Popel A 10,69

*S — sira spalitelna
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na substance bylo zvoleno hnédé uhli z dolu Bilina (HU
Bilina, CR). Jeho zakladni charakteristika je uvedena
v tab. II.

Desulfuracni vlastnosti sledovanych vzorka byly pro-
méfovany po samostatné kalcinaci uméle ptipravenych
smesi za pritomnosti hnédého uhli z dolu Bilina.

Chemicka charakteristika sledovaného vapence, od-
padniho dolomitu a popele uhli stanovend metodou XRF

Tabulka IIT
Slozeni vapence, odpadniho dolomitu a popele uhli (hm.%)
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pristrojem ARL 9400-303 je uvedena v tab. III.

Distribuce porit odpadniho dolomitu (tento material je
jiz po cilené castecné kalcinaci) a kalcinovaného véapence
pii 850 °C (odsifeni je realizovano zejména prostrednic-
tvim kalcinovanych substanci) zji§téna na pfistroji Coulter
SA 3100 je uvedena v tab. IV, pficemz BET povrch od-
padniho dolomitu ¢&nil 1,870 m*g™ a kalcinovaného va-
pence 1,765 m’ g’l.

Porovnani kumulativnich ktivek velikosti Castic sle-
dovanych sorbenti SO, v této studii prostfednictvim pfi-
stroje Particle Sizer Analysete22 NanoTec je uvedeno
v tab. V.

Jako modelovy plyn spalin byl pouzivan standard,

ktery obsahoval 7,0 obj.% kysliku, 13 obj.% oxidu uhli¢i-
tého a 6857 mg SO,/m’. Zbytek tvofil dusik.

Vysledky a diskuse
Testovani adsorpcni aktivity

Laboratorni aparatura pouzita pro testovani adsorpc-
nich vlastnosti vzorkd je znazornéna na obr. 3. K aparatute
byly pfipojeny dvé tlakové lahve a to Cisty dusik
(k proplachovani aparatury) a modelova smés spalin. Pri-
tok plynd byl regulovan pomoci elektronicky fizenych
ventilil z centralni jednotky a byl vzdy 30 dm’ h™".

Vlastni kiemenny reaktor, ktery byl umistén v elek-
tricky vyhfivané peci, byl sestaven ze dvou trubic spoje-
nych zéabrusem. Horni odnimatelna ¢ast byla opatiena uzsi
trubici zakoncenou fritou, ve které byl umistén vzorek. Ve
spodni c¢asti byl v kiemenné vyplni umistén termoclanek
pro snimdni teploty. Sledovanad kalcinovand substance
pripravena v samostatné picce byla vzdy nasypana do re-
aktoru za pokojové teploty. Nasledovalo proplachnuti apa-
ratury dusikem. Po vyhtati reaktoru na teplotu 850 °C byla
pusténa standardni smés plynu a zaznamenavana prub&zné
koncentrace SO, v plynu na vystupu z fluidniho reaktoru.
Testovaci plyn byl pfivadén do spodni ¢asti reaktoru tak,
aby se prichodem pies kiemennou drt’ pred kontaktem
s fluidni vrstvou dostatecné predehial.

Oxid Vépenec  Odpadni dolomit  Popel uhli
CaO 99,02 58,00 3,94
MgO 0,72 30,69 1,83
SiO, 0,09 4,94 5,77
SrO 0,04 0,01 42,51
Fe,0; 0,03 0,07 6,95
ALO; - 5,10 34,45
SrO - - 0,07
P,0s 0,01 0,02 0,33
K,O 0,01 0,40 1,27
Cl 0,01 0,07 -
MnO 0,01 - 0,05
SO; - 0,02 -
V,0s - - 0,07
Na,O - 0,60 0,70
TiO, - 0,05 1,71
NiO - - 0,02
CuO - - 0,01
ZnO - - 0,02
Zr0O, - - 0,05
BaO - - 0,02
Cr,04 - - 0,03
Co304 - - 0,01
Tabulka IV

Distribuce p6rt v odpadnim dolomitu a kalcinovaném véapenci

Vzorek Odpadni dolomit Kalcinovany vapenec
velkost pord [nm] objem port [ml g’l] obsah [%] objem port [ml g’l] obsah [%]
<6 0,00009 0,52 0,00032 1,37
6-8 0,00009 0,57 0,00015 0,61
8-10 0,00010 0,63 0,00012 0,51
10-12 0,00017 1,06 0,00015 0,62
12-16 0,00046 2,78 0,00020 0,85
16-20 0,00092 5,56 0,00024 1,02
20-80 0,01216 73,91 0,01726 72,82
>80 0,00246 14,75 0,00526 22,20
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Tabulka V
Porovnani kumulativnich ktivek vapence a dolomitu

Velikost ¢astic Obsah [hm.%]

[um] kalcinovany odpadni
vapenec dolomit
0,2 0,12 0,06
0,3 0,54 0,27
0,4 0,91 0,44
0,5 1,31 0,62
0,6 1,79 0,34
0,8 2,76 1,31
1,0 3,65 1,73
1,5 5,44 2,54
2,0 6,82 3,14
3,0 9,11 4,13
4,0 11,08 5,14
5,0 13,11 6,31
6,0 14,93 7,64
8,0 18,25 10,66
10,0 21,39 14,02
20,0 37,94 32,53
30,0 51,18 45,87
40,0 61,35 55,36
50,0 69,45 62,14
60,0 77,91 69,02
80,0 94,32 83,81
90,0 97,93 89,01
100,0 99,42 92,86
200,00 99,96 99,80
500,00 100,00 100,00

Kontinualni analyza koncentrace SO, v plynu vystu-
pyujiciho z reaktoru byla provadéna analyzatorem Servo-
mex Xentra 4900 s dvoukanalovym méfenim SO, a jed-
nokanalovym méfenim kysliku. (Toto feSeni umoziovalo
souCasné kontinualné méfit jak vstup, tak vystup
z reaktoru za soucasného sledovani referenéniho obsahu
kysliku — predikce netésnosti).

Postup porovnani

Porovnani adsorp¢ni schopnosti vapence a odpadniho
dolomitu bylo provedeno prostfednictvim priurazovych
kiivek SO, kalcinovanych smési pti 850 °C pfi navazce
2 g vzorku sorbentu + 26 g suchého uhli Bilina.
Vysledky méteni

Jak dokumentuje obr. 4, priraz SO, za sledovanych
termodynamickych podminek u kalcindtu smeési s vapen-

336

Laboratorni pfistroje a postupy

cem byl zaznamenan pfi cca 103 min, u smési s odpadnim
dolomitem pfi 110 min. UZ z porovnéni téchto dvou za-
kladnich udaju je zfejmé, ze adsorpéni mohutnost odpadni-
ho dolomitu byla vétsi.

Pouzijeme-li jako srovnavaci parametr prirazové
koncentrace  emisnich  limit, potom pfi limitu
400 mg SO»/m’, coZ je emisni limit platny pro exploatova-
né fluidni kotle do roku 2015, dosazené hodnoty jsou cca
nasledujici: pruraz pro vapenec nastal cca v 108 min,
u odpadniho dolomitu v 117 min. Pfi sledovani limitu
200 mg SO,/m’, coZ je emisni limit platny pro exploatova-
né fluidni kotle od roku 2016 (cit.'*), jeho piekroeni pro
vapenec nastalo pfi cca 107 min, u odpadniho dolomitu pfi
113 min. I v téchto ptipadech je adsorpéni mohutnost lepsi
u odpadniho dolomitu. ZvySena adsorpéni mohutnost od-
padniho dolomitu proti sledovanému vapenci predikuje sni-
zeni provoznich nakladt odsiteni spalin pfi jeho aplikaci.

Zaveér

Aplikace sledovaného odpadniho materidlu, ¢astené
kalcinovaného prirodniho dolomitu, k odsifeni spalin
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Obr. 3. Schéma mé¥ici aparatury; 1 — centralni fidici jednotka,
2 — reaktor, 3 — kiemenna vypli, 4 — trubice se vzorkem, 5 —
mezikus pro zpomaleni rychlosti protékajiciho plynu, 6 — filtr, 7 —
vodni chladi¢, 8 — chladici agregat (zachyt vody), 9 — analyzator,
10 — plynomér, 11 — ohfev kapilar, 12 — teplomér, V — regulacni
ventily pratoku plyni
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Obr. 4. Porovnani kalcinati vapence a odpadniho dolomitu; smés A: 2 g vapence + 26 g uhli, smés B: 2 g odpadniho dolomitu + 26 g

uhli

fluidnich kotli se prokéazalo jako velmi vyhodné. Jeho
odsifovaci schopnosti jsou srovnatelné s bézné pouziva-
nym vapencem, ne-li lepsi.

Ze srovnani odpadniho dolomitu a pfirodniho véapen-
ce je dale zfejmé, ze nahradou Casti vapence odpadnim
dolomitem nenastanou zadné nezadouci zmény v kvalité
a intenzit¢ odsifeni, resp. nedojde k negativnimu vlivu na
pracovni a Zivotni prostfedi. VyuZitim odpadniho produktu
misto pfirodniho vapence naopak nastane sniZeni spotieby
této prirodni suroviny, tzn., Ze 1ze posuzované vyuZiti cha-
rakterizovat jako pfinos k ochrané Zivotniho prostredi.

Jednim z dalSich pfinosti aplikace sledovaného odpa-
du je skutecnost, ze obsah uhli¢itand v ném, vzhledem
k jiz probéhlé castecné kalcinaci, je mensi nez u surového
vapence. Proto emise oxidu uhli¢itého pii jeho vyuzivani
budou mens$i nez pfi aplikaci vapence spojeného
s nezbytnou kalcinaci. Ziskany efekt se proto promitne
i do bilanci emisi oxidu uhlic¢itého.

Ziskané laboratorni poznatky byly provozné ovéreny
u dvou fluidnich kotld o vykonu 360th™ pary, resp.
290 MWt, kde bylo k odsifeni spalin vyuzito 2000t od-
padniho dolomitu. Pfi téchto ne¢kolikatydennich provozech
za jejich riznych vykond nebyly zaznamenany zadné ne-
zadouci negativni jevy.

LITERATURA

1. Koutsky J. a kol.: Bizuterie, Svaz vyrobcu bizuterie,
Jablonec nad Nisou 2005.

2. Rokajl fy. Preciosa Ornela a.s., http://www.ceske-
koralky.cz/rokajl/, stazeno 16.5.2016.

3. Lach V. a kol.: Rozbory surovin keramickych surovin,
SNTL, Praha 1956.

4. Atlas of thermoanalytical curves, Liptay G., Budapest
1975, Hayden & Som Ltd., London 1971.

5. Buryan P., Vejvoda J., Chalupa P., Maryska M.:
Chem. Listy /02, 188 (2008).

6. Huda M., Mochida 1., Korai Y., Misawa N.: Fuel &5,

1913 (2006).
7. Fuertes A. B., Velasco G., Fuente E., Parra J. B., Al-
varez T. T.: Fuel Process. Technol. 36, 65 (1993).
8. Suyadal Y., Erol M., Oguz H.: Fuel §4, 1705 (2005).
9. Dam-Johansen K., Ostergaard K.: Chem. Eng. Sci. 46,

827 (1991).

10. Dam-Johansen K., Ostergaard K.: Chem. Eng. Sci. 46,
839 (1991).

11. Buryan P., Vejvoda J., Kratky J., Veverka L.: Cera-
mics-Silikaty 54, 85 (2010).

12. Hlin¢ik T., Buryan P.: Fuel /04, 208 (2013).

13. Collection of Laws CR No. 185/2001, The Waste Act.

14. Collection of Laws CR No. 201/2012, Air Protection.

P. Buryan (Department of Gaseous and Solid Fuels
and Air Protection, University of Chemistry and Technolo-
gy, Prague): Utilization of Waste Dolomites from the
Production of Glass Beads for Desulfurization of Fluid-
ized Bed Boilers

It is shown in this paper that the waste originating
from the production of dolomite beads (rocailles), which
has so far been mainly landfilled, is suitable for the flue
gas desulfurization. The finding is based on laboratory
tests of reactivity used in assessments of the desulfuriza-
tion in fluid boilers burning brown coal at temperatures
around 850 °C, as well as on the subsequent practical ap-
plication. The laboratory findings have been operationally
tested and validated in the application of about 2000 tons
of this waste. The procedure met all the standards in the
field of waste utilization in terms of the environmental
impact within the dry flue gas desulfurization. Results
show that the waste substance used is able to fully replace
commonly applied limestone. In effect, this application
can save significant amounts of raw materials, reduce the
amount of emitted carbon dioxide associated with flue gas
desulphurization, as well as decrease landfilled quantities
of the by-products.
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