
REAKCE  V¡PENAT›CH  A  HOÿE»NAT›CH  MATERI¡LŸ  PÿI
VYSOKOTEPLOTNÕM  ODSIÿOV¡NÕ  SPALIN  A  ENERGETICK…HO  PLYNU

MILOSLAV HARTMAN, KAREL SVOBODA,
OTAKAR TRNKA a V¡CLAV VESEL›

⁄stav chemick˝ch proces˘, Akademie vÏd »eskÈ republiky,
Rozvojov· 135, 165 02 Praha 6
e-mail: hartman@icpf.cas.cz

Doölo dne 26.XI.2001

KlÌËov· slova: oxid v·penat˝, karbon·t v·penat˝, oxid si¯iËit˝,
sirovodÌk, odsi¯ov·nÌ spalin a energetickÈho plynu

Obsah

1. ⁄vod
2. ReakËnÌ mechanismy
3. Rovnov·ûnÈ disociaËnÌ tenze
4. Fyzik·lnÌ zmÏny tuhÈho reaktantu vyvolanÈ reakcemi
5. ReakËnÌ rychlosti
6. Nakl·d·nÌ s tuh˝mi reakËnÌmi produkty
7. Z·vÏr

1. ⁄vod

Prakticky û·dn˝ z pr˘myslov˝ch energetick˝ch proces˘
vyuûÌvajÌcÌch uhlÌ se neobejde bez operacÌ separujÌcÌch z plyn-
nÈ f·ze alespoÚ nÏkterÈ z neû·doucÌch sloûek, jako jsou slou-
Ëeniny sÌry (SOx , H2S, COS), slouËeniny dusÌku (NOx, N2O,
NH3), prach, alk·lie, tÏûkÈ kovy aj. Pro Ëesk· uhlÌ je charak-
teristick˝ znaËn˝ obsah sÌry, jenû se nejËastÏji pohybuje mezi
1 a 2 hm.%. ZatÌmco pyritickou, p¯Ìp. markazitovou sÌru je
moûno z uhlÌ p¯ed jeho dalöÌm zpracov·nÌm odstranit (nap¯.
flotacÌ nebo odst¯eÔov·nÌm), organickou sÌru (thiofeny, aryl-
sulfidy aj.) z organickÈ matrice fyzik·lnÏ separovat nelze1.

Spalov·nÌ a zplyÚov·nÌ tuh˝ch paliv a biomasy jsou mno-
hosloûkovÈ a vÌcestupÚovÈ procesy, v nichû se vedle domi-
nantnÌch reakcÌ mezi f·zÌ tuhou a f·zÌ plynnou uplatÚujÌ takÈ
reakce homogennÌ, zejmÈna v plynnÈ f·zi2. Chemismy spalo-
v·nÌ a zplyÚov·nÌ nejsou v z·sadÏ odliönÈ, liöÌ se p¯edevöÌm
rozsahem dÌlËÌch pochod˘. V uhlÌ p¯ÌtomnÈ anorganickÈ sloû-
ky jako SiO2, Al2O3, CaO, MgO, Fe2O3 aj. z˘st·vajÌ p¯i obou
procesech v tuh˝ch zbytcÌch (popel, popÌlek). Plynn˝m pro-
duktem spalov·nÌ (ho¯enÌ) jsou spaliny Ëi spalnÈ plyny, plyn-
n˝m produktem zplynÏnÌ je energetick˝ (gener·torov˝, pali-
vov˝,  uheln˝)  plyn. Z·kladnÌ  rozdÌl  mezi  obÏma  procesy
spoËÌv· v rozdÌlnÈm stechiometrickÈm pomÏru kyslÌku (vzdu-
chu) ke spaliteln˝m l·tk·m v n·st¯iku (palivu) p¯iv·dÏnÈm do
kontaktnÌ jednotky. ZatÌmco p¯i zplyÚov·nÌ v p¯Ìtomnosti
vodnÌ p·ry se tento pomÏr pohybuje kolem 0,4ñ0,5, pro ˙ËinnÈ
spalov·nÌ se pouûÌv· stechiometrick˝ p¯ebytek vzduchu ko-

lem  1,15ñ1,20. ChemickÈ charakteristiky  vznikl˝ch  plyn˘
jsou tedy nutnÏ velmi rozdÌlnÈ a jsou uvedeny v tabulce I.

Vlastnosti obou plynn˝ch f·zÌ jsou vedle sloûenÌ d·le
ovlivÚov·ny jejich fyzik·lnÌm stavem, tedy zejmÈna teplotou,
tlakem a rychlostÌ proudÏnÌ. Zvl·ötÏ p¯i vysokÈ teplotÏ a zv˝-
öenÈm tlaku p¯edstavujÌ spaliny ˙ËinnÈ oxidaËnÌ prost¯edÌ (Ëi
reaktant), energetick˝ plyn je prost¯edÌm (nebo reaktantem)
silnÏ redukËnÌm.

ObÏ hlavnÌ sirnÈ souËeniny, SO2 i H2S, pat¯Ì mezi nejz·-
vaûnÏjöÌ ökodliviny. Velmi ökodlivÏ p˘sobÌ na ûivou i neûivou
hmotu a nemohou b˝t emitov·ny do atmosfÈry. Je to zejmÈna
sirovodÌk, kter˝ je zvl·ötÏ odpudiv˝ vzhledem ke svÈ vysokÈ
toxicitÏ i nep¯ÌjemnÈmu z·pachu. SirovodÌk je jen slabÏ kysel˝
a je mÈnÏ reaktivnÌ neû oxid si¯iËit˝. Sulfid karbonylu (COS),
takÈ  p¯Ìtomn˝ v  gener·torovÈm plynu, vykazuje  podobnÈ
vlastnosti jako sirovodÌk.

Oxid si¯iËit˝ je velmi reaktivnÌ plyn s oxidaËnÏ-redukËnÌ-
mi vlastnostmi. Akumuluje se v rostlinn˝ch tk·nÌch a br·nÌ
syntÈze chlorofylu. Charakteristick˝ je i jeho ostr˝ dr·ûdiv˝
z·pach.

Postup˘ k odstraÚov·nÌ oxidu si¯iËitÈho ze spalin je znaËn˝
poËet. V uplynul˝ch nÏkolika letech byla v »eskÈ republice
˙spÏönÏ uvedena do provozu ¯ada kotl˘ s cirkulaËnÌ fluidnÌ
vrstvou vytvo¯enou hlavnÏ popelem, do kterÈ se p¯iv·dÌ tÈû je-
mnÏ mlet˝ v·penec (CaCO3) nebo dolomit (CaCO3.MgCO3).
Tento proces jednoduch˝m zp˘sobem kombinuje spalov·nÌ
s odsi¯ov·nÌm v jednÈ operaci.

Snahy o zv˝öenÌ energetickÈ ˙Ëinnosti elektr·ren vedou ke
zplyÚov·nÌ paliva a k nutnÈmu odsÌ¯enÌ gener·torovÈho plynu
p¯i vysokÈ teplotÏ. Srovn·nÌm potenci·lnÌch sorbent˘ H2S
a COS jsme se jiû zab˝vali d¯Ìve a Ëten·¯e odkazujeme na tuto
studii1.

Mimo¯·dnÈ postavenÌ mezi odsi¯ovacÌmi aditivy nebo sor-
benty zaujÌmajÌ v·pnÌkovÈ materi·ly na b·zi v·pence nebo do-

Tabulka I
TypickÈ sloûenÌ spalin a energetickÈho plynu z bÏûnÈho uhlÌ1

Sloûka Spaliny Energetick˝ plyna

[obj.%] [obj.%]

KyslÌk 4ñ5 ñ
DusÌk 73ñ77 35ñ37
Oxid uhliËit˝ 10ñ12 2
VodnÌ p·ra 8ñ10 4
Oxid uhelnat˝ ñ 31
VodÌk ñ 26
Methan ñ 0,1
Oxid si¯iËit˝ 0,1ñ0,3 ñ
Oxid sÌrov˝ (2ñ6).10ñ3 ñ
SirovodÌk ñ 0,8
Sulfid karbonylu ñ 0,02

a ZplyÚov·nÌ vzduchem v p¯Ìtomnosti vodnÌ p·ry p¯i 1200 ∞C
a 2 MPa
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lomitu jako prekurzoru. VykazujÌ dostateËnou afinitu k sirn˝m
slouËenin·m a jsou ˙ËinnÈ jak za redukËnÌch (sulfidace), tak i za
oxidaËnÌch podmÌnek (sulfatace). NavÌc jsou snadno dostup-
nÈ, nejsou drahÈ a dob¯e odol·vajÌ p˘sobenÌ vysok˝ch teplot.

Tato pr·ce srovn·v· z·kladnÌ fyzik·lnÏ-chemickÈ a inûe-
n˝rskÈ aspekty separace SO2 a H2S prost¯ednictvÌm oxidu
v·penatÈho. Studie vznikla na z·kladÏ dlouhodobÈho v˝zku-
mu v Akademii vÏd »R.

2. ReakËnÌ mechanismy

Separace SO2 ze spalin v·penn˝mi aditivy je zaloûena na
˙hrnnÈ reakci

CaO + SO2 + 1/2 O2 « CaSO4 (1)

∆Ho(298) = ñ502,2 kJ.molñ1

Ukazuje se, ûe doch·zÌ nejprve k sorpci (fixaci) SO2

CaO + SO2 « CaSO3 (1a)

∆Ho(298) = ñ227,5 kJ.molñ1

a potom k n·slednÈ rychlÈ oxidaci sulfitu na sulf·t

CaSO3 + 1/2 O2 « CaSO4 (1b)

∆Ho(298) = ñ274,7 kJ.molñ1

P¯i teplot·ch vyööÌch neû 600 ∞C je reakËnÌm produktem
v˝luËnÏ sulf·t v·penat˝. Tento je ve vodÏ velmi m·lo rozpust-
n˝ (2,09 g.lñ1 p¯i 20 ∞C) a v˘Ëi jin˝m l·tk·m je relativnÏ inertnÌ.

Analogicky k reakci (1) probÌh· sulfatace oxidu jinÈho
kovu alkalick˝ch zemin ñ ho¯ËÌku:

MgO + SO2 + 1/2 O2 « MgSO4 (2)

∆Ho(298) = ñ379,7 kJ.molñ1

Jak bude pojedn·no d·le, je rozkladn· tenze sulf·tu ho¯eË-
natÈho p¯i danÈ teplotÏ znaËnÏ vyööÌ neû rozkladn· tenze
sulf·tu v·penatÈho. Sulf·t ho¯eËnat˝ je dob¯e rozpustn˝ ve
vodÏ a nach·zÌ uplatnÏnÌ i jako hnojivo.

P¯i sulfidaci oxidu v·penatÈho doch·zÌ k n·hradÏ kyslÌk-
ov˝ch iont˘ ionty sulfidov˝mi:

CaO + H2S « CaS + H2O (3)

∆Ho(298) = ñ59,4 kJ.molñ1

ReakËnÌ schÈma (Allen  a Hayhurst3) p¯edpokl·d· dva
reakËnÌ kroky:

CaO + H2S « CaOHSH « CaS + H2O (4)

Jak je uvedeno v˝öe, standardnÌ reakËnÌ enthalpie sulfi-
dace oxidu v·penatÈho je tÈmÏ¯ o ¯·d menöÌ neû ∆Ho(298)
sulfatace. Sulfid v·penat˝ je ve vodÏ sice nerozpustn˝
(0,2 g.lñ1 p¯i 20 ∞C), ale po str·nce chemickÈ nenÌ p¯Ìliö stabilnÌ
slouËeninou. M· tendenci hydrolyzovat a p˘sobenÌm vzduönÈ
vlhkosti v p¯Ìtomnosti oxidu uhliËitÈho se i p¯i nÌzk˝ch teplo-
t·ch zvolna rozkl·d· a uvolÚuje sirovodÌk.

PodobnÏ jako sirovodÌk reaguje s CaO takÈ sulfid karbo-
nylu (cit.4):

CaO + COS « CaS + CO2 (5)

∆Ho(298) = ñ93,2 kJ.molñ1

Sulfid ho¯eËnat˝ je natolik nest·l˝, ûe MgO jako sorbent
(aditivum) pro separaci H2S nep¯ipad· v ˙vahu5.

Vzhledem ke sloûk·m p¯Ìtomn˝m v odsi¯ovanÈm plynu
(viz tabulka I) je z¯ejmÈ, ûe v z·vislosti na reakËnÌch podmÌn-
k·ch (teplota, tlak a sloûenÌ plynnÈ f·ze) mohou vedle odsi¯o-
vacÌch reakcÌ (1)ñ(5) probÌhat i reakce jinÈ. ZejmÈna p¯i niû-
öÌch teplot·ch a zv˝öenÈm tlaku m˘ûe oxid v·penat˝ (p¯Ìp.
oxid ho¯eËnat˝) reagovat takÈ s oxidem uhliËit˝m, s vodnÌ
parou nebo tuh˝ produkt m˘ûe obsahovat i CaSO3. Tyto reakce
mohou konkurovat hlavnÌm odsi¯ovacÌm reakcÌm nebo mohou
tyto klÌËovÈ reakce v˝znamnÏ brzdit.

Naöe poznatky6 indikujÌ, ûe za norm·lnÌho tlaku se p¯i
teplot·ch niûöÌch neû 230ñ240 ∞C p¯ednostnÏ sorbuje vodnÌ
p·ra. JejÌ mnoûstvÌ v·zanÈ na CaO se s rostoucÌ teplotou
zmenöuje aû k nule p¯i 380 ∞C. KarbonataËnÌ reakce je v˝-
znamn· v öirokÈm oboru niûöÌch teplot. JejÌ rozsah je maxi-
m·lnÌ p¯i teplot·ch kolem 500 ∞C a s d·le rostoucÌ teplotou
rozsah tvorby karbon·tu v·penatÈho rychle kles·.

Teplota v kotlÌch spalujÌcÌch uhlÌ v atmosfÈrickÈ cirkulaË-
nÌ fluidnÌ vrstvÏ se pohybuje kolem 850 ∞C. P¯i takovÈ teplotÏ
se jemnÏ mlet˝ v·penec uv·dÏn˝ do vrstvy kalcinuje tÈmÏ¯
okamûitÏ a tvo¯Ì se pouze sulf·t v·penat˝. Optim·lnÌ pracovnÌ
podmÌnky pro efektivnÌ zplyÚov·nÌ a odsi¯ov·nÌ gener·toro-
vÈho plynu jsou dosud p¯edmÏtem ˙vah a v˝zkum˘. Jako
v˝hodnÈ se ukazujÌ procesy realizovanÈ za zv˝öenÈho tlaku
(kolem 2 MPa) a teploty kolem 900 ∞C. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech
m˘ûe b˝t vliv oxidu uhliËitÈho, a to jak na rozklad mateËnÈho
karbon·tu, tak i na odsi¯ovacÌ reakce v˝znamn˝.

3. Rovnov·ûnÈ disociaËnÌ tenze

PraktickÈ zkuöenosti ukazujÌ, ûe nezbytnou podmÌnkou
pro ˙ËinnÈ odsi¯ov·nÌ je, aby veökerÈ v·penatÈ aditivum bylo
z karbon·tovÈ formy p¯evedeno na CaO:

CaCO3 « CaO + CO2 (6)

∆Ho(298) = +178,5 kJ.molñ1

Regrese experiment·nÌch dat vede k jednoduchÈmu vzta-
hu pro rovnov·ûnou tenzi oxidu uhliËitÈho nad CaO (cit.7)

ln = ñ20 007,43 / T + 21,68602 (7)

Za kalcinaËnÌ teplotu je obvykle povaûov·na teplota, p¯i
kterÈ je rovnov·ûn· disociaËnÌ tenze CO2 pr·vÏ rovna parci·l-
nÌmu tlaku oxidu uhliËitÈho v odsi¯ovanÈm plynu. Je z¯ejmÈ,
ûe k tomu, aby se v systÈmu vyskytoval CaO a nikoliv CaCO3,
musÌ b˝t pracovnÌ teploty vyööÌ neû teplota kalcinaËnÌ.

JednoduchÈ vztahy pro v˝poËet nejen rozkladn˝ch tlak˘,
ale i standardnÌch enthalpiÌ pro termickÈ rozklady sulf·t˘,
sulfit˘, karbon·t˘ a hydroxid˘ v·pnÌku a ho¯ËÌku lze nalÈzt
v naöich d¯ÌvÏjöÌch Ël·ncÌch8,9, a nejsou zde proto uvedeny.
Ukazuje se, ûe asi 5ñ10 % z celkovÈho mnoûstvÌ oxid˘ sÌry
p¯Ìtomn˝ch v re·ln˝ch spalin·ch se vyskytuje ve formÏ SO3
(cit.9).

Na obr·zku 1 jsou zn·zornÏny teplotnÌ z·vislosti vypoË-
ten˝ch rovnov·ûn˝ch koncentracÌ SO2 ve spalin·ch s 3,5 %

PCO2
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kyslÌku nad CaO a MgO. StandardnÌ enthalpie reakcÌ (1) a (2)
jsou velikÈ, a rovnov·ûnÈ Ë·ry jsou tedy strmÈ. Je vidÏt, ûe
afinita mezi CaO a SO2 je v oxidaËnÌm prost¯edÌ spalin velmi
vysok·. JeötÏ p¯i 980 ∞C ËinÌ rovnov·ûn· koncentrace SO2
pouze 2 ppm. P¯i obvyklÈ pracovnÌ teplotÏ kotl˘ s cirkulujÌcÌ
fluidnÌ vrstvou kolem 850 ∞C je rovnov·ûn· koncentrace jiû
na ˙rovni 10ñ2 ppm, kdy se p¯Ìtomnost oxidu si¯iËitÈho jiû
zjiöùuje obtÌûnÏ.

Afinita MgO k oxidu si¯iËitÈmu je podstatnÏ menöÌ, neû je
tomu u oxidu v·penatÈho. Ve spalin·ch obsahujÌcÌch 0,2 obj.%
SO2, se na MgO prakticky û·dn˝ SO2 nev·ûe jiû p¯i 820ñ
830 ∞C. Za tÏchto podmÌnek je tedy ho¯eËnat· sloûka dolomi-
tick˝ch aditiv p¯i separaci SO2 ne˙Ëinn·.

Je zn·mo, ûe vÌce neû 95 % sÌry p¯ÌtomnÈ v gener·torovÈm
plynu se vyskytuje ve formÏ H2S, zbytek je p¯Ìtomen hlavnÏ
jako COS. Na gener·torov˝ plyn lze potom pohlÌûet jako na
pseudobin·rnÌ smÏs H2S a sloûek inertnÌch v˘Ëi CaO. Sirovo-
dÌk se v·ûe na CaO podle jednoduchÈ reakce (3), jejÌû rovno-
v·ûn˝ stav lze urËit ze vztahu

/ exp (7258,68 / T + 0,10338) (8)

odvozenÈho na z·kladÏ termochemick˝ch dat Barina10. V gene-
r·torovÈm plynu je v˝znamnÏ zastoupen oxid uhliËit˝ a k eli-
minaci jeho vlivu na reakci (3) je nutnÈ, aby teplota systÈmu
byla vyööÌ, neû je teplota kalcinaËnÌ, tj.

T > 20 007,43 / (21,68602 ñ ln ) (9)

Je ˙ËelnÈ, aby teplota systÈmu byla jen o m·lo vyööÌ, neû
je kalcinaËnÌ teplota dan· parci·lnÌm tlakem oxidu uhliËitÈho.

Jak je z¯ejmÈ z reakce (3) a rovnice (8), je rovnov·ûn·
koncentrace H2S nep¯ÌznivÏ ovlivÚov·na obsahem vodnÌ p·ry
v systÈmu. P¯edpokl·d·me-li reakci p¯i celkovÈm tlaku 2 MPa
v plynu s = 0,05, kalcinaËnÌ teplota potom Ëi-
nÌ 898 ∞C. Za tÏchto podmÌnek je rovnov·ûn· koncentrace
H2S 91,8 ppm, coû odpovÌd· stupni odsÌ¯enÌ 0,989 (vztaûeno

k = 0,008; viz tabulka I). Tato (teoretick·) hodnota odsÌ-
¯enÌ se sice zd· b˝t p¯Ìzniv·, ale rovnov·ûn· (zbytkov·) kon-
centrace je vzhledem k toxicitÏ a z·pachu H2S pomÏrnÏ vyso-
k·.

VypoËtenÈ rovnov·ûnÈ koncentrace H2S, COS a SO2 v kon-
taktu s CaO v energetickÈm a spalnÈm plynu jsou p¯i r˘zn˝ch
teplot·ch porovn·ny na obr. 2. Je patrnÈ, ûe rovnov·hy sulfi-
daËnÌch reakcÌ v redukËnÌm prost¯edÌ nejsou tak p¯ÌznivÈ, jako
je rovnov·ha reakcÌ sulfataËnÌch v prost¯edÌ oxidaËnÌm. V d˘-
sledku znaËnÏ niûöÌ reakËnÌ enthalpie sulfidace jsou sulfidaËnÌ
rovnov·hy mnohem mÈnÏ citlivÈ na teplotu, neû je tomu
u sulfatace:

d ln K (T) / d (1 / T) = ñ∆Ho (T) / R (10)

4. Fyzik·lnÌ zmÏny tuhÈho reaktantu
vyvolanÈ reakcemi

Pro nekatalytickÈ reakËnÌ systÈmy plynñtuh· l·tka je cha-
rakteristick· jejich mnohotv·rnost a relativnÌ neprozkouma-
nost. V d˘sledku zmÏn zejmÈna tuhÈho reaktantu s postupem
reakce jsou tyto soustavy neust·lenÈ, coû znesnadÚuje jejich
zkoum·nÌ.

Kalcinace (tepeln˝ rozklad) jemnÏ zrnitÈho CaCO3 probÌ-
h· rychle jiû p¯i teplot·ch o m·lo vyööÌch, neû je teplota
kalcinaËnÌ ñ viz (9). UvolÚov·nÌm CO2 kles· hmotnost Ë·stice
a vytv·¯Ì se pÛrovit· matrice CaO. K neû·doucÌmu smröùov·nÌ
nebo slinov·nÌ Ë·stic doch·zÌ teprve p¯i 1100ñ1200 ∞C, coû
jsou teploty pro fluidnÌ spalov·nÌ a odsi¯ov·nÌ p¯Ìliö vysokÈ.
Pro Ë·stice ËistÈho CaCO3 lze pokles jejÌ relativnÌ hmotnosti
a n·r˘st pÛrovitosti p˘vodnÏ nepÛrovitÈho materi·lu v pr˘bÏ-
hu kalcinace jednoduöe popsat:

wrel = 1 ñ XC (11)

y yH S H O2 2
=

PCO2

y yH O CO2 2
=

yH S2

M MCO CaCO2 3
/e j

Obr. 1. VypoËtenÈ rovnov·ûnÈ koncentrace c SO2 ve spalin·ch
s 3,5 % O2 v kontaktu s CaO a MgO jako funkce teploty8; 1 ñ
reakce (1), 2 ñ reakce (2), P = 101,3 kPa

Obr. 2. Srovn·nÌ vypoËten˝ch rovnov·ûn˝ch koncentracÌ H2S,
COS a SO2 v kontaktu s CaO (cit.5); 1 ñ reakce (1), = 0,035;
2 ñ reakce (5), = 0,10; 3 ñ reakce (3), = 0,10, P = 101,3 kPa
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Tabulka II
MÏrnÈ hmotnosti13 a mol·rnÌ objemy v·penat˝ch a ho¯eËna-
t˝ch slouËenin

SlouËenina MÏrn· hmotnost Mol·rnÌ objem
[g.cmñ3] [cm3.molñ1]

CaCO3 2,71 36,93
CaO 3,315 16,92
CaSO4 2,96a 45,99a

2,61b 52,16b

CaS 2,50 28,86
MgCO3 2,958 28,50
MgO 3,58 11,26
MgSO4 2,66 45,25

a Rhombick˝ nebo monoklinick˝ CaSO4,
b hexagon·lnÌ nebo

triklinick˝ CaSO4

ec = XC (12)

Vztahy obecnÏjöÌ, neû je rovnice (12) pro pÛrovitÈ karbo-
n·tovÈ materi·ly s promÏnliv˝m obsahem CaCO3, lze nalÈzt
v naöich d¯ÌvÏjöÌch pracÌch11,12. Mol·rnÌ objemy sloûek jsou
uvedeny v tabulce II a zmÏny wrel a ec s konverzÌ karbon·tu
v·penatÈho na oxid jsou zn·zornÏny na obr·zcÌch 3 a 4.

V pr˘bÏhu odsi¯ovacÌch reakcÌ doch·zÌ k r˘stu hmotnosti
i objemu tuhÈ f·ze, a v d˘sledku toho se pÛrovitÈ matrice CaO
a MgO postupnÏ vyplÚujÌ reakËnÌmi produkty. Tyto zmÏny lze
jednoduöe popsat n·sledujÌcÌmi rovnicemi:

Reakce (1) ñ sulfatace CaO:

wrel = (13)

ex = 1 ñ (14)

Reakce (3) ñ sulfidace CaO:

wrel = (15)

ex = 1 ñ [VCaO + (VCaS ñ VCaO) XS] / (16)

ObecnÏjöÌ tvary rovnic (14) a (16) byly odvozeny a expe-
riment·lnÏ ovÏ¯eny v d¯ÌvÏjöÌch pracech autor˘ (cit.11,12,14).
Line·rnÌ vztahy (13)ñ(16) jsou zn·zornÏny na obr·zcÌch 3 a 4.
Je z nich patrnÈ, ûe zmÏny tuhÈ f·ze (Ë·stic) vyvolanÈ sulfatacÌ
jsou znaËnÏ odliönÈ od zmÏn zp˘soben˝ch sulfidacÌ. RelativnÌ
hmotnost tuhÈ f·ze roste s konverzÌ CaO p¯i sulfataci tÈmÏ¯
pÏtkr·t rychleji ( / ( ) = 4,983), neû je tomu
u sulfidace. TakÈ objem tuhÈ f·ze se v pr˘bÏhu sulfatace
zvÏtöuje s rostoucÌ konverzÌ 2,435◊ Ëi 2,951◊ (( ñ VCaO) /
(VCaS ñ VCaO)) ñ podle krystalovÈ modifikace vznikajÌcÌho

CaSO4 ñ vÏtöÌ rychlostÌ neû p¯i sulfidaci. V d˘sledku rychle
rostoucÌho objemu reakËnÌho produktu se p˘vodnÏ pÛrovit·
Ë·stice CaO (ec = 0,5420) st·v· zcela neporÈznÌ (ex = 0) d¯Ìve,
neû staËÌ na sulf·t zreagovat (XS = ( ñ VCaO) / ( ñ
VCaO)) = 0,5679 nebo 0,6884. Jin· situace je u reakce sulfidaË-
nÌ: reagujÌcÌ Ë·stice CaO z˘st·v· pÛrovit· (ex = ( ñ
VCaS) / = 0,2186) i p¯i ˙plnÈ p¯emÏnÏ na sulfid (XS = 1).

Dosud nebylo jednoznaËnÏ zjiötÏno, kter· ze Ëty¯ moûn˝ch
krystalov˝ch modifikacÌ CaSO4 p¯i vysokoteplotnÌ sulfataci
vznik·. M·me za to, ûe pravdÏpodobnÏjöÌ jsou modifikace

V V VCaCO CaO CaCO3 3
−e j /

M M X MCaO SO S CaCO3 3
+e j /

V V V X VCaO CaSO CaO S CaCO4 3
+ −e j /

M M M X MCaO H S H O S CaCO2 2 3
+ −e j /

VCaCO3

MSO3
M MH S H O2 2

−

VCaSO4

VCaCO3
VCaSO4

VCaCO3

VCaCO3

Obr. 3. ZmÏny relativnÌ hmotnosti wrel. tuhÈ Ë·stice vyvolanÈ reak-
cemi; 1 ñ kalcinace CaCO3, reakce (6), 2 ñ n·sledn· sulfatace CaO,
reakce (1), 3 ñ n·sledn· sulfidace CaO, reakce (3); p¯eruöovanÈ Ë·ry
oznaËujÌ kalcinaci MgCO3 a n·slednou sulfataci MgO
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kCaOkCaCO3
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0,5
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odsi¯ov·nÌ

Obr. 4. ZmÏny pÛrovitosti ec tuhÈ Ë·stice vyvolanÈ reakcemi; 1 ñ
kalcinace CaCO3, reakce (6); 2 a 2í ñ n·slednÈ sulfatace CaO, reakce
(1) za vzniku r˘zn˝ch modifikacÌ CaSO4, 3 ñ n·sledn· sulfidace CaO,
reakce (3). P¯eruöovanÈ Ë·ry se vztahujÌ ke kalcinaci MgCO3 a n·-
slednÈ sulfataci MgO
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s vÏtöÌ mÏrnou hmotnostÌ, tedy s menöÌm mol·rnÌm objemem
( = 45,99 cm3.molñ1). Jak je patrnÈ z obr·zk˘ 3 a 4,
hmotnostnÌ a objemovÈ zmÏny prov·zejÌcÌ kalcinaci MgCO3
a n·slednou sulfataci MgO jsou jeötÏ v˝raznÏjöÌ, neû je tomu
u systÈm˘ s v·pnÌkem.

Je z¯ejmÈ, ûe ËÌm rychleji roste objem Ëi vrstva reakËnÌho
produktu na nezreagovanÈm CaO, tÌm rychleji se zvÏtöujÌ
dif˙znÌ odpory brzdÌcÌ transport plynn˝ch sloûek k reakËnÌ
zÛnÏ15,16. V d˘sledku n·r˘stu tÏchto bariÈr ˙hrnn· (efektivnÌ)
rychlost odsi¯ovacÌ reakce nutnÏ velmi rychle kles· aû k prak-
ticky nev˝znamn˝m hodnot·m. Pro v·pencovou aditivnÌ me-
todu k odsi¯ov·nÌ spalin provozovanou p¯i vysok˝ch teplot·ch
jsou charakteristickÈ niûöÌ dosahovanÈ konverze, a tedy vyö-
öÌ spot¯eby aditiva. DosavadnÌ v˝zkumnÈ pr·ce na sulfidaci
CaO ukazujÌ, ûe nenÌ problÈmem docÌlit vysok˝ch konverzÌ na
CaS.

5. ReakËnÌ rychlosti

Celkov· rychlost heterogennÌch reakcÌ (1), (3) a (6) je
ovlivÚov·na celou ¯adou faktor˘, kterÈ je moûno rozdÏlit do
t¯Ì z·kladnÌch skupin: 1) charakteristika tuhÈho reaktantu:
vlastnosti mateËnÈho karbon·tu (nap¯. velikost krystal˘, pÛro-
vitost a chemickÈ sloûenÌ), textur·lnÌ vlastnosti CaO jako
mÏrn˝ povrch, distribuce velikostÌ pÛr˘ a pÛrovitost, velikost
Ë·stic a stupeÚ jejich p¯emÏny na tuh˝ produkt, 2) chemickÈ
sloûenÌ plynnÈ f·ze: koncentrace SO2 / H2S, H2O, CO2, p¯Ìp.
O2, 3) procesnÌ podmÌnky: teplota, tlak a rychlost proudÏnÌ
plynnÈ f·ze.

Variabilita v·pencov˝ch hornin je velice öirok·, nenÌ tedy
p¯ekvapujÌcÌ, ûe i jejich ˙Ëinnost v odsi¯ovacÌch procesech je
velmi kolÌsav·. Jako velmi ˙Ëinn· odsi¯ovacÌ aditiva se jevÌ
jemnozrnnÈ a pÛrovitÈ v·penatÈ materi·ly17ñ19.

Na obr·zku 5 je porovn·n pr˘bÏh vysokoteplotnÌ sulfatace
a sulfidace drobn˝ch Ë·stic oxidu v·penatÈho, p¯ipraven˝ch
z velmi ËistÈho a jemnÏ krystalickÈho v·pence. Je patrnÈ, ûe
za podobn˝ch podmÌnek je poË·teËnÌ rychlost sulfatace z¯e-
telnÏ vyööÌ neû rychlost sulfidace. V d˘sledku rychlÈho n·r˘stu
transportnÌch bariÈr tvo¯en˝ch reakËnÌm produktem vöak sul-
fataËnÌ rychlost velmi rychle kles·. Sulfatace se prakticky
zastavuje d¯Ìve, neû vÏtöina CaO staËÌ zreagovat.

Na rozdÌl od sulfatace kles· rychlost sulfidace s rostoucÌ
konverzÌ jen zvolna. Je prakticky v˝znamn· i p¯i pomÏrnÏ
vysok˝ch konverzÌch. V tomto ohledu je nep¯ehlÈdnuteln·
skuteËnost, ûe reagujÌcÌ Ë·stice (CaO + CaS) z˘st·v· pÛrovitou
(ex = 0,22) i p¯i dosaûenÌ ˙plnÈ konverze na sulfid (viz obr·zek
4). Naproti tomu Ë·stice sulfatovan· (CaO + CaSO4) se st·v·
nepÛrovitou jiû p¯i konverzÌch 0,57ñ0,69.

Je to zejmÈna kinetika sulfidaËnÌch reakcÌ CaO a CaCO3,
kter· je v souËasnÈ dobÏ p¯edmÏtem v˝zkumnÈho z·jmu (nap¯.
cit.20ñ23). Poznatky i v tak v˝znamn˝ch kinetick˝ch charakte-
ristik·ch, jako jsou reakËnÌ ¯·dy nebo aktivaËnÌ energie, se
vöak velmi liöÌ.

6. Nakl·d·nÌ s tuh˝mi reakËnÌmi produkty

Jak jiû bylo uvedeno d¯Ìve, p¯i vysokoteplotnÌ sulfataci
v·pnÌkov˝ch materi·l˘ je jedin˝m tuh˝m produktem CaSO4.
Protoûe je tento sulf·t m·lo rozpustn˝ a po chemickÈ str·nce

tÈmÏ¯ inertnÌ, m˘ûe b˝t a takÈ je ukl·d·n na skl·dky. V praxi
se vûdy vyskytuje ve smÏsi s popelem nebo popÌlkem a jeho
skl·dkov·nÌ p¯ece jen zcela bez problÈm˘ nenÌ. Ve smÏsi je
vûdy p¯Ìtomen v˝znamn˝ podÌl nezreagovanÈho CaO, a ten
m˘ûe v neû·doucÌ mÌ¯e alkalizovat povrchovÈ vody. »asto
uv·dÏnÈ z·mÏry vyuûÌt tuh˝ch zbytk˘ z fluidnÌho spalov·nÌ
a odsi¯ov·nÌ ve stavebnÌ v˝robÏ se p¯Ìliö nerealizujÌ. ZajÌma-
vou a m·lo zn·mou skuteËnostÌ je, ûe ve zreagovanÈm v·pe-
natÈm aditivu z fluidnÌch kotl˘ je, i p¯es celkovÏ oxidaËnÌ
podmÌnky procesu, jist˝m podÌlem zastoupen i CaS.

Sulfid v·penat˝ je nest·lou l·tkou, a pro skl·dkov·nÌ je
proto nevhodn˝. SulfidovanÈ aditivum je moûno stabilizovat
oxidaËnÌm procesem produkujÌcÌm inertnÌ CaSO4:

CaS + 2 O2 « CaSO4 (17)

ProblÈmem tÈto reakce jsou nÌzkÈ konverze, neboù objem
pÛr˘ se u Ë·stic CaS zcela vyplnÌ reakËnÌm produktem d¯Ìve,
neû je dosaûeno poloviËnÌ p¯emÏny na CaSO4 (XSS = (VCC ñ
VCaS) / (VCS ñ VCaS) = 0,4712 nebo 0,3465 podle modifikace
CaSO4, kdyû ex = 0)

ex = 1 ñ [VCaS + ( ñ VCaS) XSS] / (18)

V z·vislosti na teplotÏ a koncentraci kyslÌku se vedle
reakce (17) m˘ûe vÌce Ëi mÈnÏ uplatnit takÈ reakce

CaS + 3/2 O2 « CaO + SO2 (19)

a p¯i teplot·ch vyööÌch neû 900ñ950 ∞C p¯ÌpadnÏ i reakce mezi
dvÏma tuh˝mi slouËeninami

CaS + 3 CaSO4 « 4 CaO + 4 SO2 (20)

Snahy vyvinout pro sulfidovanÈ v·pencovÈ nebo dolomi-
tovÈ aditivum regeneraËnÌ proces24,25 zaloûen˝ na reakci

VCaSO4

VCaSO4
VCaCO3

Obr. 5. Z·vislost reakËnÌ rychlosti dX/dτ na konverzi k oxidu
v·penatÈho; 1 ñ sulfatace, reakce (1), 2 ñ sulfidace, reakce (3);
velikost Ë·stic 0,5 mm, teplota 850 ∞C, koncentrace SO2, H2S 0,4
obj.% (cit.14,16)
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CaS + H2O + CO2 « CaCO3 + H2S (21)

p¯i teplot·ch kolem 650 ∞C nebyly ˙spÏönÈ. Koncentrace H2S
v plynu opouötÏjÌcÌm regeneraËnÌ jednotku byla p¯Ìliö nÌzk·
(2ñ3 %) a bÏhem regenerace doch·zelo ke drobenÌ a otÏru
tuh˝ch Ë·stic.

Jin˝, zatÌm jen uvaûovan˝ regeneraËnÌ postup26, zahrnuje
oxidaci CaS oxidem si¯iËit˝m

CaS + 2 SO2 « CaSO4 + S2 (22)

regeneraËnÌ reakci (20) a tvorbu SO2

S2 + 2 O2 « 2 SO2 (23)

Fin·lnÌm produktem tohoto navrûenÈho procesu je ele-
ment·rnÌ sÌra.

7. Z·vÏr

Za podmÌnek spalov·nÌ v cirkulaËnÌ fluidnÌ vrstvÏ (850ñ
900 ∞C, 4ñ5 % O2) jsou p¯i odsi¯ov·nÌ oxidem v·penat˝m
(sulfatace CaO) rovnov·ûnÈ koncentrace SO2 prakticky zane-
dbatelnÈ. Rovnov·hy p¯i sulfidaËnÌ reakci oxidu v·penatÈho
takto p¯ÌznivÈ nejsou. Rovnov·ûn˝ stav je inherentnÏ ñ a ne-
p¯ÌznivÏ ñ ovlivÚov·n p¯ÌtomnostÌ vodnÌ p·ry. Teplota sulfi-
daËnÌ  reakce CaO  by  mÏla b˝t  jen  o  m·lo  vyööÌ, neû je
kalcinaËnÌ teplota CaCO3, kter· je d·na parci·lnÌm tlakem
oxidu uhliËitÈho p¯ÌtomnÈho v odsi¯ovanÈm plynu.

Za srovnateln˝ch podmÌnek je v poË·teËnÌch stadiÌch sul-
fatace Ë·stic CaO rychlejöÌ neû jejich sulfidace. V d˘sled-
ku velkÈho mol·rnÌho objemu reakËnÌho produktu sulfatace
(CaSO4) se pÛry CaO rychle vyplÚujÌ tuhou f·zÌ. ReakËnÌ
rychlost velmi rychle kles· aû k zanedbateln˝m hodnot·m,
aniû se dos·hne vysokÈ konverze. Mol·rnÌ objem CaS je
znaËnÏ menöÌ, a proto p¯i sulfidaci CaO k tomuto neû·doucÌmu
jevu nedoch·zÌ.

Sulf·t v·penat˝ je m·lo rozpustn· a vcelku inertnÌ slouËe-
nina, kterou je moûno deponovat na skl·dky; jistÈ problÈmy
m˘ûe vyvol·vat nezreagovan˝ CaO p¯Ìtomn˝ v sulfatovan˝ch
Ë·sticÌch.

Sulfid v·penat˝ nenÌ stabilnÌ, prakticky v˝znamnÈ je jeho
sulfataËnÌ praûenÌ. Regenerace CaS je obtÌûn· a provoznÌ
¯eöenÌ tÈto operace dosud chybÌ.

S e z n a m s y m b o l ˘

dX/dτ reakËnÌ rychlost, sñ1

∆Ho standardnÌ reakËnÌ enthalpie, J.molñ1

ec pÛrovitost (porozita) kalcinovanÈ Ë·stice
ex pÛrovitost (porozita) sulfatovanÈ nebo sulfido-

vanÈ Ë·stice
K rovnov·ûn· konstanta reakce

mol·rnÌ hmotnost oxidu uhliËitÈho (= 44,010),
g.molñ1

mol·rnÌhmotnostkarbon·tu v·penatÈho(=100,087),
g.molñ1

mol·rnÌ hmotnost sirovodÌku (= 34,082), g.molñ1

mol·rnÌ hmotnost vody (= 18,015), g.molñ1

mol·rnÌ hmotnost oxidu sÌrovÈho (= 80,064),
g.molñ1

P tlak, kPa
parci·lnÌ tlak CO2, kPa

R plynov· konstanta, J.molñ1.Kñ1

t teplota, ∞C
T termodynamick· teplota, K
VCaO mol·rnÌ objem oxidu v·penatÈho, cm3.molñ1

mol·rnÌ objem karbon·tu v·penatÈho,cm3.molñ1

VCaS mol·rnÌ objem sulfidu v·penatÈho, cm3.molñ1

mol·rnÌ objem sulf·tu v·penatÈho, cm3.molñ1

wo poË·teËnÌ hmotnost Ë·stice karbon·tu, g
wrel = w(τ)/wo relativnÌ hmotnost reagujÌcÌ Ë·stice
w(τ) aktu·lnÌ hmotnost reagujÌcÌ Ë·stice, g
XC konverze karbon·tu v·penatÈho na oxid
XS konverze oxidu v·penatÈho na sulf·t nebo sul-

fid
XSS konverze sulfidu v·penatÈho na sulf·t v·pe-

nat˝
mol·rnÌ zlomek oxidu uhliËitÈho
mol·rnÌ zlomek vodnÌ p·ry
mol·rnÌ zlomek sirovodÌku
mol·rnÌ zlomek kyslÌku
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M. Hartman, O. Trnka, K. Svoboda, and V. Vesel˝
(Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Reactions of Cal-
cium and Magnesium Materials in High-Temperature De-
sulfurization of Flue and Fuel Gases

Basic aspects are investigated of the use of limestone and
dolomite in removing SO2 from flue gas and H2S from coal
gas at high temperatures. While CaO is capable of removing
essentially all SO2 from the flue gas, this is not the case for
removal of H2S with CaO from coal gas because of equilibrium
constraints under practical conditions. MgO is effective in
sorbing SO2 at much lower temperatures than CaO. Unlike
CaS, CaSO4 has a large molar volume and, consequently, a
strong interparticle diffusion resistance develops very quickly
in the course of sorption. As a result, the initially fast reaction
rapidly slows down and only incomplete conversions of CaO
to CaSO4 are attained. The sulfidation reaction of CaO is also
rapid but, in contrast to sulfation, high conversions to CaS can
be obtained. In contrast to CaS, CaSO4 is a stable and quite
inert compound. The solid formed in the sulfidation must be
stabilized before disposing, usually by oxidizing to CaSO4, or
regenerated. Neither of these processes is straightforward.
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