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1. Uvod

Prakticky Zddny z primyslovych energetickych procest
vyuzivajicich uhli se neobejde bez operaci separujicich z plyn-
né faze alespon nékteré z nezddoucich slozek, jako jsou slou-
¢eniny siry (SO,, H,S, COS), slouc¢eniny dusiku (NO,, N,0,
NH,), prach, alkdlie, t€Zké kovy aj. Pro ¢eska uhli je charak-
teristicky znac¢ny obsah siry, jenZ se nejcastéji pohybuje mezi
1 a 2 hm.%. Zatimco pyritickou, pfip. markazitovou siru je
mozno z uhli pied jeho dal$im zpracovanim odstranit (napf.
flotaci nebo odstfedovdnim), organickou siru (thiofeny, aryl-
sulfidy aj.) z organické matrice fyzikdln& separovat nelze'.

Spalovdni a zplynovani tuhych paliv a biomasy jsou mno-
hoslozkové a vicestupiiové procesy, v nichZ se vedle domi-
nantnich reakci mezi faz{ tuhou a fazi plynnou uplatiuji také
reakce homogenni, zejména v plynné fazi>. Chemismy spalo-
vani a zplynovani nejsou v zdsadé odlisné, 1isi se predevsSim
rozsahem dil¢ich pochodd. V uhli pfitomné anorganické sloz-
ky jako SiO,, Al,0,, CaO, MgO, Fe,0, aj. ziistavaji pii obou
procesech v tuhych zbytcich (popel, popilek). Plynnym pro-
duktem spalovani (hoteni) jsou spaliny ¢i spalné plyny, plyn-
nym produktem zplynéni je energeticky (generdtorovy, pali-
vovy, uhelny) plyn. Zdkladni rozdil mezi obéma procesy
spociva v rozdilném stechiometrickém poméru kysliku (vzdu-
chu) ke spalitelnym latkdm v ndsttiku (palivu) pfivadéném do
kontaktni jednotky. Zatimco pii zplynovdni v pfitomnosti
vodni pdry se tento pomér pohybuje kolem 0,4-0,5, pro i¢inné
spalovdni se pouZzivd stechiometricky pfebytek vzduchu ko-
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lem 1,15-1,20. Chemické charakteristiky vzniklych plynd
jsou tedy nutné velmi rozdilné a jsou uvedeny v tabulce I.

Vlastnosti obou plynnych fdzi jsou vedle sloZeni ddle
ovliviiovdny jejich fyzikdlnim stavem, tedy zejména teplotou,
tlakem a rychlosti proudéni. Zvlasté pii vysoké teploté a zvy-
Seném tlaku predstavuji spaliny dcinné oxida¢ni prostredi (¢i
reaktant), energeticky plyn je prostfedim (nebo reaktantem)
siln€ redukénim.

Obé hlavnf sirné souceniny, SO, i H,S, patii mezi nejza-
vaznéjsi Skodliviny. Velmi §kodlivé pisobi na Zivou i nezivou
hmotu a nemohou byt emitovdny do atmosféry. Je to zejména
sirovodik, ktery je zvlasté odpudivy vzhledem ke své vysoké
toxicité i neptijemnému zdpachu. Sirovodik je jen slabé kysely
a je méné reaktivni nez oxid sifi¢ity. Sulfid karbonylu (COS),
také pfitomny v generdtorovém plynu, vykazuje podobné
vlastnosti jako sirovodik.

Oxid sificity je velmi reaktivni plyn s oxida¢né-reduk¢ni-
mi vlastnostmi. Akumuluje se v rostlinnych tkdnich a brdn{
syntéze chlorofylu. Charakteristicky je i jeho ostry drdzdivy
zéapach.

Postupt k odstrafiovani oxidu sifi¢itého ze spalin je znacny
pocet. V uplynulych nékolika letech byla v Ceské republice
tispésné uvedena do provozu fada kotlt s cirkulaéni fluidn{
vrstvou vytvorenou hlavné popelem, do které se privadi téz je-
mné mlety vdpenec (CaCO;) nebo dolomit (CaCO,;.MgCO5).
Tento proces jednoduchym zptisobem kombinuje spalovan{
s odsifovdnim v jedné operaci.

Snahy o zvySeni energetické ucinnosti elektraren vedou ke
zplynovani paliva a k nutnému odsifeni generatorového plynu
pii vysoké teploté. Srovndnim potencidlnich sorbentii H,S
a COS jsme se jiz zabyvali dfive a ¢tendie odkazujeme na tuto
studii'.

Mimotddné postaveni mezi odsifovacimi aditivy nebo sor-
benty zaujimaji vapnikové materidly na bazi vapence nebo do-

Tabulka I
Typické sloZeni spalin a energetického plynu z bé&zného uhli’

Slozka Spaliny Energeticky plyn®
[obj.%] [obj.%]
Kyslik 4-5 -
Dusik 73-77 35-37
Oxid uhlicity 10-12 2
Vodn{ pdra 8-10 4
Oxid uhelnaty - 31
Vodik - 26
Methan - 0,1
Oxid sificity 0,1-0,3 -
Oxid sirovy (2-6).107° -
Sirovodik - 0,8
Sulfid karbonylu - 0,02

4 Zplynovani vzduchem v pritomnosti vodni pary pti 1200 °C
a2 MPa
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lomitu jako prekurzoru. Vykazuji dostate¢nou afinitu k sirnym
sloucenindm a jsou ucinné jak za reduk¢nich (sulfidace), tak i za
oxidac¢nich podminek (sulfatace). Navic jsou snadno dostup-
né, nejsou drahé a dobfe odoldvaji pisobeni vysokych teplot.

Tato prace srovnava zdkladni fyzikdlné-chemické a inze-
nyrské aspekty separace SO, a H,S prostfednictvim oxidu
vdpenatého. Studie vznikla na zdkladé dlouhodobého vyzku-
mu v Akademii véd CR.

2. Reakéni mechanismy

Separace SO, ze spalin vdpennymi aditivy je zaloZena na
dhrnné reakci

CaO + SO, + 1/2 O, <> CaSO, (1)

AH®(298) = -502,2 kJ.mol ™"

Ukazuje se, Ze dochdzi nejprve k sorpci (fixaci) SO,

CaO + SO, <> CaSO, (la)
AH®(298) = —227,5 kJ.mol ™"

a potom k ndsledné rychlé oxidaci sulfitu na sulfat

CaSO, + 1/2 0, <> CaSO, (1b)

AH°(298) = ~274,7 kJ.mol™!

Pri teplotach vyssich nez 600 °C je reakénim produktem
vyluc¢né sulfét vdpenaty. Tento je ve vodé velmi médlo rozpust-
ny (2,09 g.I"! pfi 20 °C) a viigi jinym latkam je relativng inertni.

Analogicky k reakci (/) probihd sulfatace oxidu jiného
kovu alkalickych zemin — hot¢iku:

MgO + SO, + 1/2 O, <> MgSO, (2)

AH°(298) = -379,7 kJ.mol ™'

Jak bude pojedndno ddle, je rozkladnd tenze sulfdtu hofec-
natého pfi dané teploté zna¢né vyss§i nez rozkladnd tenze
sulfatu vdpenatého. Sulfdt hofecnaty je dobie rozpustny ve
vodé a nachazi uplatnéni i jako hnojivo.

Pfi sulfidaci oxidu vdpenatého dochdz{ k ndhradé kyslik-
ovych iontl ionty sulfidovymi:

CaO + H,S <» CaS + H,0 (3)

AH°(298) = 59,4 kJ.mol ™'

Reakéni schéma (Allen a Hayhurst®) piedpoklidd dva
reakéni kroky:

CaO + H,S <» CaOHSH <« CaS + H,0 (4)

Jak je uvedeno vySe, standardni reak¢ni enthalpie sulfi-
dace oxidu vépenatého je téméf o fdd mensi nez AH°(298)
sulfatace. Sulfid vdpenaty je ve vodé sice nerozpustny
(0,2 g.I"' pii 20 °C), ale po strance chemické neni piili§ stabilni
slouc¢eninou. M4 tendenci hydrolyzovat a ptisobenim vzdusné
vlhkosti v pfitomnosti oxidu uhli¢itého se i pfi nizkych teplo-
tdch zvolna rozkladd a uvoliuje sirovodik.

Podobné jako sirovodik reaguje s CaO také sulfid karbo-
nylu (cit.4):
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CaO + COS « CaS + CO, (5)

AH°(298) = 93,2 kJ.mol "'

Sulfid hofecnaty je natolik nestdly, Ze MgO jako sorbent
(aditivum) pro separaci H,S nepiipadd v tivahu’.

Vzhledem ke slozkdm pfitomnym v odsifovaném plynu
(viz tabulka I) je zfejmé, Ze v zdvislosti na reakénich podmin-
kdch (teplota, tlak a sloZeni plynné fdze) mohou vedle odsifo-
vacich reakci (/)—(5) probihat i reakce jiné. Zejména pfii niz-
Sich teplotach a zvySeném tlaku mutize oxid vdpenaty (pfip.
oxid horecnaty) reagovat také s oxidem uhli¢itym, s vodn{
parou nebo tuhy produkt miize obsahovati CaSO,. Tyto reakce
mohou konkurovat hlavnim odsifovacim reakcim nebo mohou
tyto klicové reakce vyznamné brzdit.

Nase poznatky6 indikuji, Ze za normdlniho tlaku se pfi
teplotdch nizSich nez 230-240 °C piednostné sorbuje vodni
para. Jeji mnozstvi vazané na CaO se s rostouci teplotou
zmensuje az k nule pfi 380 °C. Karbonata¢ni reakce je vy-
znamnd v Sirokém oboru nizsich teplot. Jeji rozsah je maxi-
madlni{ pri teplotdch kolem 500 °C a s ddle rostouci teplotou
rozsah tvorby karbondtu vapenatého rychle klesa.

Teplota v kotlich spalujicich uhli v atmosférické cirkulac-
ni fluidn{ vrstvé se pohybuje kolem 850 °C. Pii takové teploté
se jemné mlety vdpenec uvddény do vrstvy kalcinuje témér
okamzité a tvoif se pouze sulfdt vapenaty. Optimalni pracovn{
podminky pro efektivni zplyiiovani a odsifovani generdtoro-
vého plynu jsou dosud pfedmétem uvah a vyzkumu. Jako
vyhodné se ukazuji procesy realizované za zvySeného tlaku
(kolem 2 MPa) a teploty kolem 900 °C. V nékterych piipadech
miZze byt vliv oxidu uhlic¢itého, a to jak na rozklad mate¢ného
karbonadtu, tak i na odsifovaci reakce vyznamny.

3. Rovnovazné disociacni tenze

Praktické zkuSenosti ukazuji, Ze nezbytnou podminkou
pro uc¢inné odsifovani je, aby veskeré vapenaté aditivum bylo
z karbondtové formy pfevedeno na CaO:

CaCO; «» CaO + CO, (6)

AH(298) = +178,5 kJ.mol ™'

Regrese experimentdnich dat vede k jednoduchému vzta-
hu pro rovnovaznou tenzi oxidu uhli¢itého nad CaO (cit.”)

In Frp, =-20 007,43 /T + 21,68602 (7)

Za kalcinacni teplotu je obvykle povazovdna teplota, pii
které je rovnovazna disocia¢ni tenze CO, pravé rovna parcidl-
nimu tlaku oxidu uhli¢itého v odsifovaném plynu. Je zfejmé,
Ze k tomu, aby se v systému vyskytoval CaO a nikoliv CaCO;,
musi byt pracovni teploty vyS$si nezZ teplota kalcinacni.

Jednoduché vztahy pro vypocet nejen rozkladnych tlakd,
ale i standardnich enthalpii pro termické rozklady sulfdtd,
sulfitti, karbondtd a hydroxidli vdpniku a hof¢iku 1ze nalézt
v naich diivéjsich ¢lancich®®, a nejsou zde proto uvedeny.
Ukazuje se, ze asi 5-10 % z celkového mnozstvi oxidl siry
pfl’t%mn}?ch v redlnych spalindch se vyskytuje ve formé SO,
(cit.”).

Na obrazku 1 jsou zndzornény teplotni zavislosti vypoc-
tenych rovnovaznych koncentraci SO, ve spalindch s 3,5 %
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Obr. 1. Vypoctené rovnovazné koncentrace ¢ SO, ve spalmach

s 3,5 % O, v kontaktu s CaO a MgO jako funkce teploty®; 7 —
reakce (1), 2 —reakce (2), P =101,3 kPa

kysliku nad CaO a MgO. Standardn{ enthalpie reakci (/) a (2)
jsou veliké, a rovnovazné Cdry jsou tedy strmé. Je vidét, Ze
afinita mezi CaO a SO, je v oxida¢nim prostfedi spalin velmi
vysokd. Jesté pii 980 °C ¢ini rovnovdznd koncentrace SO,
pouze 2 ppm. Pfi obvyklé pracovni teploté kotld s cirkulujic{
fluidni vrstvou kolem 850 °C je rovnovaznd koncentrace jiz
na trovni 107 ppm, kdy se pfitomnost oxidu sifi¢itého jiz
zjistuje obtiZné.

Afinita MgO k oxidu sifi¢itému je podstatné mensi, nez je
tomu u oxidu vdpenatého. Ve spalindch obsahujicich 0,2 obj.%
SO,, se na MgO prakticky zddny SO, nevdze jiz pfi 820-
830 °C. Za téchto podminek je tedy hofecnatd slozka dolomi-
tickych aditiv pfi separaci SO, neucinnd.

Je zndmo, Ze vice nez 95 % siry pfitomné v generdtorovém
plynu se vyskytuje ve formé H,S, zbytek je pfitomen hlavné
jako COS. Na generdtorovy plyn Ize potom pohliZet jako na
pseudobindrni smés H,S a slozek inertnich vici CaO. Sirovo-
dik se vaze na CaO podle jednoduché reakce (3), jejiz rovno-
vazny stav lze urcit ze vztahu

Yu,s = Yu,o0 / xp (7258,68 / T+ 0,10338) (8)
odvozeného na zdkladé termochemickych dat Barina'’. V gene-
ratorovém plynu je vyznamné zastoupen oxid uhlicity a k eli-
minaci jeho vlivu na reakci (3) je nutné, aby teplota systému

byla vyssi, nez je teplota kalcinacni, tj.

T>20007,43/(21,68602 - In F ) (9)

Je tcelné, aby teplota systému byla jen o madlo vyS$si, nez
je kalcinacni teplota dand parcidlnim tlakem oxidu uhlic¢itého.

Jak je ziejmé z reakce (3) a rovnice (8), je rovnovazna
koncentrace H,S nepiiznivé ovliviiovdna obsahem vodni pary
v systému. Predpokladame-li reakci pii celkovém tlaku 2 MPa
v plynu s yy 5 =yco, = 0,05, kalcinacni teplota potom ¢i-
ni 898 °C. Za téchto ‘podminek je rovnovdznd koncentrace
H,S 91,8 ppm, coz odpovidd stupni odsifeni 0,989 (vztaZeno
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Obr. 2. Srovnani vypoctenych rovnovaznych koncentraci H,S,
COS a SO, v kontaktu s CaO (cit. ) 1 —reakce (1), Yo, = =0, 035
2 —reakce (5) Yeo, =0,10; 3 —reakee (3), yy o =0,10, P="101,3kPa

k yyg =0,008; viz tabulka I). Tato (teoretickd) hodnota odsi-
fent se sice zdd byt pfiznivd, ale rovnovazna (zbytkova) kon-
centrace je vzhledem k toxicité a zdpachu H,S pomérné vyso-
ka.

Vypoctené rovnovazné koncentrace H,S, COS a SO, v kon-
taktu s CaO v energetickém a spalném plynu jsou pfi riznych
teplotach porovnany na obr. 2. Je patrné, Ze rovnovahy sulfi-
dacnich reakci v redukénim prostfedi nejsou tak pfiznivé, jako
je rovnovaha reakcf sulfatacnich v prostfedi oxida¢nim. V di-
sledku znac¢né nizsi reakéni enthalpie sulfidace jsou sulfidacni
rovnovdhy mnohem méné citlivé na teplotu, nez je tomu
u sulfatace:

dinK(T)/d(1/T)

=—AH°(T)/R (10)

4. Fyzikalni zmény tuhého reaktantu
vyvolané reakcemi

Pro nekatalytické reakéni systémy plyn—tuha ldtka je cha-
rakteristickd jejich mnohotvarnost a relativni neprozkouma-
nost. V disledku zmén zejména tuhého reaktantu s postupem
reakce jsou tyto soustavy neustdlené, coz znesnadnuje jejich
zkoumdni.

Kalcinace (tepelny rozklad) jemné zrnitého CaCO3 probi-
hd rychle jiz pfi teplotich o mdlo vysSich, nez je teplota
kalcina¢ni - viz (9). Uvoliiovanim CO, klesd hmotnost ¢dstice
a vytvdii se pérovitd matrice CaO. K nezad0u01mu smrStovani
nebo slinovéni ¢astic dochézi teprve pii 1100-1200 °C, coz
jsou teploty pro fluidni spalovdni a odsifovani pfili§ vysoké.
Pro castice Cistého CaCO; Ize pokles jeji relativni hmotnosti
a ndrtst porovitosti pdvodné neporovitého materidlu v priibé-
hu kalcinace jednoduse popsat:

Wi =1- (Mco2 /MCaCO3) Xc (11)
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Tabulka IT
Mérné hmotnosti'?
tych sloucenin

a moldrni objemy vdpenatych a hofe¢na-

Sloucenina Mérnd hmotnost ~ Molarni objem
[ g.cm’3] [cm3 mol™]

CaCO, 2,71 36,93

CaO 3,315 16,92

CaSO, 2,96 45,99°
2,61° 52,16

CaS 2,50 28,86

MgCO, 2,958 28,50

MgO 3,58 11,26

MgSO, 2,66 45,25

* Rhombicky nebo monoklinicky CaSO,, b hexagondlni nebo
triklinicky CaSO,

= [(VCaco3 - VCaO) / VCaCO3:| Xc (12)

Vztahy obecnéjsi, nez je rovnice (/2) pro pérovité karbo-

natove materidly s promenhv?/m obsahem CaCO,, lze nalézt
VVVVVV Molérni objemy slozek jsou

uvedeny v tabulce II a zmény w, a e, s konverzi karbondtu
vipenatého na oxid jsou zndzornény na obrazcich 3 a 4.

V pribéhu odsifovacich reakci dochdzi{ k riistu hmotnosti
i objemu tuhé faze, a v disledku toho se pérovité matrice CaO
aMgO postupné vypliiuji reakénimi produkty. Tyto zmény lze
jednoduse popsat ndsledujicimi rovnicemi:

Reakce (/) — sulfatace CaO:

Wil = (MCaO + Mo, Xs)/MCacq (13)
e,=1- [VCaO + (V(:aso4 - Vc«ao)Xs]/VCaCOZ (14)
Reakce (3) — sulfidace CaO:

Wrel = [MCaO + (MHZS - MHZO)XS]/MCva (15)
ex=1=[Veot+ (Vews= Veao) Xsl/ Veaco, (16)

Obecnéjsi tvary rovnic (/4) a (16) byly odvozeny a expe-
rimentdlng ovéfeny v diivéjsich pracech autort (cit.!™'>!4).
Linedrni vztahy (1/3)—(16) jsou zndzornény na obrdzcich 3 a4.
Je z nich patrné, Ze zmény tuhé faze (¢dstic) vyvolané sulfataci
jsou znaéné odlisné od zmén zpisobenych sulfidaci. Relativn{
hmotnost tuhé faze roste s konverzi CaO pfi sulfataci témet
petkrét rychleji (Mgo / (My s — My o) =4,983), neZ je tomu
u sulfidace. Také obJem tuhé faze se v pribéhu sulfatace
zvétsuje s rostouci konverzi 2,435x ¢i 2,951x ((VCalSO4 Veao) !
(Veus — Veuo) — podle krystalové modifikace vznikajicitho
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Obr. 3. Zmény relativni hmotnosti w , tuhé ¢astice vyvolané reak-
cemi; / — kalcinace CaCO,, reakce (6), 2 — ndslednd sulfatace CaO,
reakce (/), 3 — ndsledna sulfidace CaO, reakce (3); pferusované cary
oznacuji kalcinaci MgCO, a néslednou sulfataci MgO

0,6

kalcinace / odsifovani

04

02F / 3

0,0 \

kCaC03 kCaO

Obr. 4. Zmény poérovitosti e, tuhé ¢astice vyvolané reakcemi; /7 —
kalcinace CaCO,, reakce (6); 2 a 2’ —nasledné sulfatace CaO, reakce
(1) za vzniku riznych modifikaci CaSO,, 3 — ndslednd sulfidace CaO,
reakce (3). PreruSované Cdry se vztahqu ke kalcinaci MgCOj, a nd-
sledné sulfataci MgO

CaSO, — vétsi rychlosti nez pii sulfidaci. V diisledku rychle
rostouciho objemu reakéniho produktu se piivodné pérovitd
¢astice CaO (e, = 0,5420) stavd zcela neporézni (e, = 0) dfive,
nei staCi na sulfat zreagovat (Xg = (Veuco, = Veao) / (Veaso, —
c o) =0,5679 nebo 0,6884. Jind situace je u reakce sulfidag-
ni: reagujici ¢dstice CaO zilistavd pérovitd (e, = (Veuco, —
Veus) ! Veaco, =0,2186) i pfi dplné pfeméné na sulfid Xg=1.
Dosud nebylo jednoznacné zjisténo, kterd ze ctyf moznych
krystalovych modlflkam CaSO4 pri Vysokoteplotnl sulfata01
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s véts1 mérnou hmotnosti, tedy s men$im moldrnim objemem
(Veaso, = 45,99 cm®.mol™"). Jak je patrné z obrizkd 3 a 4,
hmotnostni a objemové zmény provizejici kalcinaci MgCO4
a ndslednou sulfataci MgO jsou jesté vyraznéjsi, nez je tomu
u systému s vapnikem.

Je ziejmé, Ze ¢im rychleji roste objem ¢i vrstva reakéniho
produktu na nezreagovaném CaO, tim rychleji se zvétSuji
difizni odpory brzdici transport plynnych slozek k reakén{
z6n&'>18 v disledku ndrtistu téchto bariér dhrnnd (efektivni)
rychlost odsifovaci reakce nutné velmi rychle klesd az k prak-
ticky nevyznamnym hodnotdm. Pro vdpencovou aditivni me-
todu k odsifovéni spalin provozovanou pii vysokych teplotdch
jsou charakteristické nizsi dosahované konverze, a tedy vys-
$1 spotieby aditiva. Dosavadni vyzkumné prace na sulfidaci
CaO ukazuji, Ze neni problémem docilit vysokych konverzi na
CaS.

5. Reakéni rychlosti

Celkovd rychlost heterogennich reakci (1), (3) a (6) je
ovliviiovédna celou fadou faktord, které je mozno rozdélit do
tii zdkladnich skupin: /) charakteristika tuhého reaktantu:
vlastnosti mate¢ného karbondtu (napf. velikost krystald, péro-
vitost a chemické sloZeni), texturdlni vlastnosti CaO jako
mérny povrch, distribuce velikosti péri a pérovitost, velikost
castic a stupen jejich pfemény na tuhy produkt, 2) chemické
sloZeni plynné faze: koncentrace SO, / H,S, H,0, CO,, piip.
O,, 3) procesni podminky: teplota, tlak a rychlost proudéni
plynné faze.

Variabilita vapencovych hornin je velice $irokd, neni tedy
prekvapujici, Ze i jejich icinnost v odsifovacich procesech je
velmi kolisavd. Jako velmi dcinnd odsifovaci aditiva se jevi
jemnozrnné a porovité vapenaté materizily”’w.

Na obrdzku 5 je porovndn pribéh vysokoteplotni sulfatace
a sulfidace drobnych c¢astic oxidu védpenatého, pfipravenych
z velmi ¢istého a jemné krystalického vdpence. Je patrné, ze
za podobnych podminek je pocdtecni rychlost sulfatace zre-
telné vyssinezrychlost sulfidace. V diisledku rychlého nartistu
transportnich bariér tvofenych reakénim produktem vsak sul-
fatacni rychlost velmi rychle klesd. Sulfatace se prakticky
zastavuje difve, nez vét§ina CaO staci zreagovat.

Na rozdil od sulfatace klesa rychlost sulfidace s rostouci
konverzi jen zvolna. Je prakticky vyznamnd i pfi pomérné
vysokych konverzich. V tomto ohledu je nepiehlédnutelnd
skutecnost, ze reagujici ¢astice (CaO + CaS) zlistavd porovitou
(e, =0,22) i pti dosaZeni iplné konverze na sulfid (viz obrazek
4). Naproti tomu ¢dstice sulfatovand (CaO + CaSO,) se stdvd
nepdrovitou jiz pti konverzich 0,57-0,69.

Je to zejména kinetika sulfidacnich reakci CaO a CaCO,,
kterd je v souc¢asné dobé predmétem vyzkumného zajmu (napf.
cit.20-%3). Poznatky i v tak vyznamnych kinetickych charakte-
ristikdch, jako jsou reakéni fddy nebo aktivacni energie, se
vSak velmi lisi.

6. Naklidani s tuhymi reakénimi produkty
Jak jiz bylo uvedeno diive, pfi vysokoteplotni sulfataci

vapnikovych materidld je jedinym tuhym produktem CaSO,.
Protoze je tento sulfdat malo rozpustny a po chemické strance

781

Referaty

10 T

(dx/dr).10%, 5™

0 1
0.4 0,8

k

Obr. 5. Zavislost reakéni rychlosti dX/dt na konverzi k oxidu
vapenatého; / — sulfatace, reakce (/), 2 — sulfidace, reakce (3);
velikost Cdstic 0,5 mm, teplota 850 °C, koncentrace SO,, H,S 0,4
obj.% (Cit.M‘l()

téméf inertni, mize byt a také je ukldddn na skladky. V praxi
se vzdy vyskytuje ve smési s popelem nebo popilkem a jeho
skladkovdni piece jen zcela bez problému neni. Ve smési je
vzdy piftomen vyznamny podil nezreagovaného CaO, a ten
mize v nezadouci mife alkalizovat povrchové vody. Casto
uvddéné zaméry vyuzit tuhych zbytkl z fluidniho spalovani
a odsifovani ve stavebni vyrobé se prilis nerealizuji. Zajima-
vou a malo zndmou skutecnosti je, Ze ve zreagovaném vape-
natém aditivu z fluidnich kotll je, i pfes celkové oxidacéni
podminky procesu, jistym podilem zastoupen i CaS.

Sulfid vdpenaty je nestdlou latkou, a pro skladkovani je
proto nevhodny. Sulfidované aditivum je moZno stabilizovat
oxida¢nim procesem produkujicim inertni CaSO,:

CaS +2 0O, «» CaSO, (17)

Problémem této reakce jsou nizké konverze, nebof objem
port se u Castic CaS zcela vyplni reakénim produktem dfive,
neZz je dosazeno polovi¢ni piemény na CaSO, (Xqq = (Vi —
Veus) ! (Ves = Vipe) = 0,4712 nebo 0,3465 podle modifikace
CaSO,, kdyz e, = 0)

ex=1=[Veus+ Veaso, = Veas) Xssl/ Veaco, (18)

V zavislosti na teploté¢ a koncentraci kysliku se vedle
reakce (17) mize vice ¢i méné uplatnit také reakce

CaS +3/2 O, <> CaO + SO, (19)
a pii teplotdch vyssich nez 900-950 °C piipadné i reakce mezi
dvéma tuhymi slouceninami

CaS + 3 CaSO, <> 4 CaO + 4 SO, (20)

Snahy vyvinout pro sulfidované vapencové nebo dolomi-
tové aditivum regeneracni proces®** zaloZeny na reakci



Chem. Listy 96, 777 — 783 (2002)

CaS + H,0O + CO, «» CaCO; + H,S (21)

pii teplotdch kolem 650 °C nebyly dspésné. Koncentrace H,S
v plynu opoustéjicim regeneracni jednotku byla priliS nizkd
(2-3 %) a béhem regenerace dochdzelo ke drobeni a otéru
tuhych castic.

Jiny, zatim jen uvaZovany regeneracni postup?®, zahrnuje
oxidaci CaS oxidem sifi¢itym

CaS +2 S0, <» CaSO, + S, (22)
regeneracni reakci (20) a tvorbu SO,
S,+20,< 280, (23)

Findlnim produktem tohoto navrzeného procesu je ele-
mentarnf sira.

7. Zavér

Za podminek spalovdni v cirkula¢n{ fluidni vrstvé (850—
900 °C, 4-5 % O,) jsou pii odsifovdni oxidem vdpenatym
(sulfatace CaO) rovnovdzné koncentrace SO, prakticky zane-
dbatelné. Rovnovahy pfi sulfidac¢ni reakci oxidu vdpenatého
takto pfiznivé nejsou. Rovnovdzny stav je inherentné — a ne-
priznivé — ovliviilovan pfitomnosti vodni pary. Teplota sulfi-
dacni reakce CaO by méla byt jen o mdlo vyssi, nez je
kalcina¢ni teplota CaCO,, kterd je ddna parcidlnim tlakem
oxidu uhli¢itého ptitomného v odsifovaném plynu.

Za srovnatelnych podminek je v pocdtecnich stadiich sul-
fatace Cdstic CaO rychlejsi nez jejich sulfidace. V duasled-
ku velkého moldrniho objemu reakéniho produktu sulfatace
(CaSO,) se péry CaO rychle vypliuji tuhou fazi. Reak¢ni
rychlost velmi rychle klesd az k zanedbatelnym hodnotdm,
aniz se dosdhne vysoké konverze. Moldrni objem CaS je
zna¢né mensi, a proto pii sulfidaci CaO k tomuto nezadoucimu
jevu nedochazi.

Sulfét vapenaty je mdlo rozpustnd a vcelku inertni slouce-
nina, kterou je mozno deponovat na skladky; jisté problémy
miZze vyvoldvat nezreagovany CaO piitomny v sulfatovanych
¢asticich.

Sulfid vdpenaty neni stabilnf, prakticky vyznamné je jeho
sulfatacni prazeni. Regenerace CaS je obtiznd a provozni
feSeni této operace dosud chybi.

Seznam symbolt

dXx/dz reakéni rychlost, s™!

AH® standardni reak¢ni enthalpie, J .mol™

e, porovitost (porozita) kalcinované ¢dstice

e, porovitost (porozita) sulfatované nebo sulfido-
vané Castice

K rovnovazna konstanta reakce

Mo molarni hmotnost oxidu uhlic¢itého (= 44,010),
g.mol™!

Mcyco, mole’um’1 hmotnost karbondtu vapenatého (= 100,087),

' g.mol”
My g moléarni hmotnost sirovodiku (= 34,082), g.mol‘l
MHiO moldrni hmotnost vody (= 18,015), g.mol'1
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Mg, molarni hmotnost oxidu sirového (= 80,064),
g.mol™

P tlak, kPa

Pro parcidlni tlak CO,, kPa

R plynové konstanta, J.mol LK

t teplota, °C

T termodynamicka teplota, K

Vo moldrni objem oxidu vdpenatého, cm®.mol ™

Veaco molarni objem karbonatu vapenatého, cm®.mol ™!

Vs ‘ moldrni objem sulfidu vapenatého, cm’.mol ™"

Veaso molarni objem sulftu vapenatého, cm®.mol™

W, ) pocdtecni hmotnost ¢astice karbondtu, g

relativni hmotnost reagujici Cdstice

w(T) aktudlni hmotnost reagujici ¢dstice, g

Xc konverze karbondtu vapenatého na oxid

X konverze oxidu vdpenatého na sulfdt nebo sul-
fid

X konverze sulfidu vdpenatého na sulfdt vépe-
naty

Yeo, moldrni zlomek oxidu uhli¢itého

YH,0 moldrni zlomek vodni pary

ViS moldrni zlomek sirovodiku

Yo. moldrni zlomek kysliku

Recké symboly

T cas, S

Tato prdce vznikla za podpory Grantové agentury AV CR
(granty ¢ 4072711 a 4072801 ).
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M. Hartman, O. Trnka, K. Svoboda, and V. Vesely
(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 SO, from flue gas and H,S from coal
gas at high temperatures. While CaO is capable of removing
essentially all SO, from the flue gas, this is not the case for
removal of H,S with CaO from coal gas because of equilibrium
constraints under practical conditions. MgO is effective in
sorbing SO, at much lower temperatures than CaO. Unlike
CaS, CaSO, 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 CaSO, 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, CaSO, is a stable and quite
inert compound. The solid formed in the sulfidation must be
stabilized before disposing, usually by oxidizing to CaSO,, or
regenerated. Neither of these processes is straightforward.



