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V ¢lanku jsou diskutovany zdkladni probléemy ovliviujici odsirovani spalin fluidnich kotli spalujici hnedé
uhli. Jsou zde porovnavany vlivy teploty, doby zdrzeni a atmosféry v ohnisti, charakteristické parametry a viast-
nosti vapencii a dolomitii, pomery vapence a uhli a spoluspalované biomasy a recirkulace vedlejsich produktii.
Kinetika a termodynamika rady reakci je zde podchycena matematickymi a empirickymi vztahy.
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1. Charakteristika problému

Prvni fluidni kotle spalujici uhli byly konstruovany
jako stacionarni. Uhli s vapencem bylo zavadéno do
kotle a produkty spalovani byly odtahovany az po spa-
leni. Uginnost spalovani a odsifeni spalin viak nespliio-
valy ocekavani. Pozdéji, s cilem odstranéni téchto nedo-
statkd, ¢ast Castic unikajicich z vrstvy byla zachycovana
ze spalin odlu¢ovacem situovanym mezi ekonomizér a
ohfiva¢ vzduchu a poté recyklovana zpét do spalovaci
komory kotle. Tak vznikly fluidni kotle bublinové.

U cirkula¢nich fluidnich kotld je primarni odluco-
vac Castic umistén bezprostiedné za spalovaci komorou.
Veskeré¢ v ném zachycené Castice se vraceji do spalovaci
komory. Unikaji jen Castice mensi nez cca 90 pm, které
se zachycuji v odlu¢ovacich za kotlem — tj. v elekroodlu-
Sovadi, tkaninovém filtru, atd. U¢innost odsiteni pii stej-
ném stechiometrickém poméru CaCOs : SO oproti bub-
linové vrstvé je vyssi. Néktera provedeni maji sekundarni
odlucovac instalovany za konvekéni ¢asti. Jeho cilem je
zvysit uéinnost odsifeni a uc¢innost spalovani. Pokud po-
uzijeme v cirkulaéni fluidni vrstvé prebytek vapence
oproti stechiometrii CaCOs : SO, v poméru 2 - 2,5 : 1,
potom typické odsifeni, kterého I1ze dosdhnout, byva 90
% v zavislosti na obsahu siry v uhli a na reaktivité¢ va-
pence. Pti dosazeni u€innost odsifeni > 90 % potiebné
mnozstvi vapence progresivné vzrusta.

ProtoZe hmotnostni tok ¢astic vyznamné pievysuje
hmotnost spalin, teplota v kotli se neméni. Teplosménné
plochy jsou pfizpusobeny udrzet teplotu ve vrstvé v roz-
mezi 810 — 870 °C. Fluidni kotle pracuji pii rychlostech
spalin 5,4 - 6,1 m.s™. Primér ¢4stic nema piekro¢it 600
pum pii stfedni velikosti 150 - 200 um [1].

2. Pouziti vapenatych aditiv pro odsifovani
spalin
Sucha vapencova technologie odsifovani spalin spo-
¢iva v pouziti vapence, resp. hydroxidu vépenatého dav-
kovaného do pasma vysokych teplot kotla. Pti vysokych
teplotach v piipadé pouziti vapencli dochazi nejprve ke

kalcinaci CaCO3; (179 MJ.t'CaCOs3) a nasledné k sul-
fataci kalcinatu za tvorby CaSQ4. Chemizmus hlavnich
reakci 1ze obecné popsat rovnicemi:

CaCO3; — Ca0O + COs (1)

Ca0 + SOz + 0,5 O; — CaSO4 (2)

které pouze sumarn¢ vystihuji relativné slozity re-
akéni mechanizmus. Jedna se o heterogenni reakci
»pevna latka - plyn®, pii které reakce probiha nejprve na
povrchu ¢astice. Vznikajici produkt reakce omezuje pfi-
stup SO2 do vnitfku ¢astice kalcinovaného vapence, ktery
je determinovan difuzi.

Reakce (2) probiha métitelnou rychlosti jen pfi vy-
sokych teplotach 600 - 1 000 °C. Jeji nedostatky jsou ty-
pické pro heterogenni reakce. Reakéni rychlost tvorby
CaS0, v zavislosti na ¢ase vyznamné klesa. Je zavisla na
velikosti ¢astic pouzitého vapence a celkovém povrchu
vznikajiciho kalcinatu. Proreagovani CaO neni uplné a
tak pro zvySeni G¢innosti odsifeni je nutno pouZzit vyssi
mnozstvi vapence, nez odpovida stechiometrii reakce
CaO + SOa.

V ptipadé pouziti CaO probihda pouze reakce (2),
tzn. bez predchazejici kalcinace. Podobné je tomu i pfi
aplikaci Ca(OH). s tim rozdilem, Ze pfi teploté 350 °C se
nejdiive uvolni z molekuly hydroxidu voda za vzniku
oxidu.

Vyhodou pouziti oxidu, resp. hydroxidu vapenatého
je, ze nevyzaduje vysokou teplotu potfebnou pro kalci-
naci (tj. > 900 °C). Reakce mize proto probihat pii pod-
statné nizsich teplotach. Pfi teplotach < 600 °C se vSak
tvori pfedev$im sifi¢itan vapenaty:

CaO + SO, — CaS03 (3)

Podle typu ohnisté, kde je aplikovana reakce CaO s
SOy, 1ze rozlisit dvé zakladni varianty suché vapencové
(vapenné) technologie: odsifovani spalin v granulacnich
praskovych kotlich a odsifovani ve fluidnich kotlich.

Odsitovani spalin v praskovych kotlich na uhli spo-
¢iva v souproudé reakci CaO a SO ve spalinach. Je za-
lozeno na vysoké pocatecni rychlosti reakce pii velmi
kratké dobé styku obou reagujicich fazi, ktera byva nej-
castéji 1 - 2 s, limitné do cca 6 s. Vysoka jemnost mleti
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odsifovacich substanci se pozaduje pro vyssi Gc¢innost
chemické reakce (100 % < 60 pm), vyznamné nezpoma-
lenou difuzi pory.

Fluidni odsitfovani spalin probiha ve fluidni adsorpci
SO, ze spalin. K odsitovani se pouZziva vétsich ¢astic va-
penct (100 — 800 um podle typu fluidniho ohnisté), pfi-
¢emz jejich stfedni doba prodleni ve fluidni vrstvé je pod-
statn¢ delsi (az tisic sekund). Ve fluidni vrstvé dochazi
také k otéru povrchu €astic vzajemnym stykem. To zpi-
sobuje snazsi piistup SO, do &astic a nasledné vyssi od-
sifeni spalin. Teplota fluidni vrstvy je téméf konstantni a
jeji hodnota zavisi na optimdlni teploté procesu odsiio-
vani spalin (790 - 850 °C).

Pouziti CaO nebo Ca(OH)2 neni v piipadé fluidniho
odsifovani bézné. Pouziti vapna v procesu odsifeni pras-
kovych kotlii se obecné povazuje za neefektivni s ohle-
dem na cenu. S Gspéchem lze ale pouzivat kaustifikaéni
kaly (CaCOs3) nebo Ca(OH); z technologickych procest
[2] nebo riznych aplikaci dolomitu [3].

2.1. Chemismus a kinetika

Pfi reakci SO s vapencem za vysokych teplot mo-
hou probihat kromé reakci (1) a (2) nasledujici re-
akce [4]:

CaO + SO, — CaS0s3 (3)
CaS03 + 0,5 O, — CaSOq (4)
4 CaSO; — 3 CaSO, + CaS (5)
CaCO3 + SO, + 0,5 O, — CaSOg4 + CO» (6)
CaCO;z + SO, — CaSOs + CO @)
CaS0O; — CaO + SO- 8)
CaSO; — CaO + SO, + 0,5 O; )

vvvvvv

kineticka data pro vyse uvedené reakce se zamérem vy-
¢islit jeji podil na celkovém reakénim schématu.

2.2. Kalcinace

Hattfield [4] prokazal, Ze rychlost rozkladu vapence
(1) je zavisla na velikosti ¢astic a kromé parcialniho tlaku
CO, zavisi v mensi mife na parcialnim tlaku SO, protoze
reak¢ni produkt (sulfatace) zpomaluje dalsi rozklad va-
pence
dx 2 -E
i ko(1 + x)3 erT (10),
kde x je konverze CaCOj3 na CaO, E aktiva¢ni ener-
gie kalcinace a ko frekven¢ni faktor. Frekvenéni faktor ko
je zavisly na aktiva¢ni energii E a pro v§echny druhy pro-
métovanych vapenct a dolomitl byl vyjadien vztahem:
logko=-1,233 +2,14.10 E (112).

Namétené hodnoty aktivacnich energii E pro roz-
klad vapenct v dusikové atmosféte se pohybovaly v roz-
mezi 125 - 312 kJ.mol?. Zavislost aktivaéni energie na
parcialnim tlaku CO2 (pcoz) byla popsana rovnici (12)

E=E+ 932[)(;02 (12)

2.3. Reakce CaO s SOz

Ferguson a Riesman [5] studovali reakce (3) a (4)
pomoci infracervené spektrometrie pfi teplotach 380 —
475 °C za pouziti tenkosténné Irtranové cely. Ukazalo se,
ze vyslednou reakci (2) Ize povaZovat za dvé nasledné
reakce, piiGemz reakce (3) je prvniho fadu s ohledem na
koncentraci CaO a reakce (4) nultého fadu, tudiz je neza-
visla na koncentraci. Protoze reakce (3) je daleko rych-
lejsi, povrch se rychleji pokryva CaSOs, ktery je pomalu
konvertovan na CaSO4 (4). Vysledna reakéni rychlost
uvedeného souboru reakci je tedy fizena pomale;jsi reakci
(4).

Ze zavislosti logaritmu reakéni rychlosti na prevra-
cené hodnoté teploty se zjisti hodnota aktivacni energie,
ktera pro reakci (4) ¢ini 205 kJ.kmol™, zatimco pro reakci
s vapnem 58 kJ.kmol™. Tyto Udaje ukazuji, Ze pfi teplo-
slednou reakéni rychlost procesu odsifeni.

Extrapolace dat nad 500 °C prokazala, Ze rozhodu-
jici je reakce (3). Rovnéz aktivacni energie pro tuto re-
akci 57,5 kJ.kmol? dobte souhlasi s celkovou aktivaéni
energii pro reakci (2) pii 900 °C, jejiz hodnoty se méni
pro riizné vapence od 33 - 75 kJ.kmol [5].

Podobné¢ studovali reakéni mechanizmus van Heek
a Jintgen [6]. Zjistili, ze obsah CaSOs (5) klesa s rostouci
teplotou, zatimco obsah CaS (5) a CaSO4 (6) vzrista.
Pribéh zpétné reakce sledovali pomoci uméle sestavené
smési reaktant(. Prokazali, Ze rozkladna reakce ve sledo-
vaném teplotnim rozmezi je bezvyznamna.

Hatfield [4] hodnotil kazdou z uvedenych reakci (1)
—(9) pomoci termogravimetrické analyzy. Ur¢il fady re-
akci, aktivacni energie a frekvencni faktory. Ve shodé
s [5] oznacil tvorbu CaSO4 jako sumu reakci (3) a (4)
s kineticky pomalejsi reakci (4). Disproporcionaci (5)
sledoval pii teploté 880 °C. Za piitomnosti O, v modelo-
vém plynu nalezl vyhradné CaSOa. V nepfitomnosti O2
zaznamenal vyrazny vzrast obsahu CaS.

Jak je uvedeno v literatufe [5], substituce CO; ve va-
penci (6) je termodynamicky pfizniva, ale reakéni rych-
lost pii teplotach zavadéni aditiva do spalin je mald. Re-
akci (6) Ize povazovat za soucet reakei (1), (3) a (4) s tim,
7e se jedna o soubézné a nasledné reakce.

Rozkladné reakce CaSOs (7) a CaSQO4 (9) byly sle-
dovany laboratorn¢ a kinetické parametry byly ur€eny [5]
pro reakci prvniho tadu:

K = 1,3.10%exp.(-67 500/RT),

k(g) = 6,1.107.6Xp.(-69 500/RT).
Ferguson a Riesman [5] soucasné zjistili, Ze re-
akce (7) je vyuZzitelna do 400 °C, s optimem 300 °C [4,5].

2.3.1 Matematické modely reakce CaO + SO;

Snaha po vyjadieni pribéhu sulfatace CaO ve va-
pencich a dolomitech vedla ke snahdm o matematicky
popis prabéhu reakce. Bylo vypracovano nékolik mo-
deld, které jsou zalozeny na fyzikalnich pfedstavach o fi-
dicim d¢ji reakce.
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2.3.1.1 Modely s fyzikalni interpretaci

Pribéh reakce mezi CaO + SO na bazi fyzikalni in-
terpretace byl popsan ¢tyfmi modely. Prvni tii vychazeji
ze shodné piedstavy o ¢astici CaO jako shluku zrn CaO,
které jsou obklopeny meziprostorem, tj. pory, jimiz mo-
lekuly SO pronikaji k zrnu. Podle povahy fidiciho, tj.
nejpomalejsiho déje formulovali Howard [7] (diftize SO»
pory ve spojeni s chemickou reakei, v¢. difuze produktu
reakce, tj. CaSO, v pevné fazi) a Ishidy s Wennem [8]
(reakéné zonovy model chemické reakce) své predstavy
o prubchu dé&je. Tieti z popisovanych modelli, model
Borgwardtav [9, 10] pfedpoklada, ze chemicka reakce je
prvniho fadu vzhledem k SO a nasledn¢ ptfedpoklada
zpomalovani reakce reakénimi produkty. Jejich interpre-
tace je vSak validni jen v Gizkém rozmezi podminek.

2.3.1.2 Model Howarduv
Howard [7] vychazel z ptedstavy, Ze prib&h reakce

CaO + SO; probiha nasledujicimi pochody:

e pienos SO; ze spalin k povrchu ¢astice,

e diftze SO, pory,

e chemicka reakce na povrchu zrn,

o difuze reak¢niho produktu CaSO, do zrn CaO.
Rychlost difize SO, v pdrech kulové castice je

popsana v [7] vztahem:
dCry _ Ded®Cry k1(1;x)s,, cr,

dt T dr?

kde r1 je polomér ¢astice, C koncentrace SO, De

efektivni difuzivita, T tortuozita, € porozita, ki konstanta

reakéni rychlosti, Sy mérny povrch vztazeny k jednotce
objemu ¢astice, x konverze CaO.

Difuze tuhych latek v kulovém zrnu o poloméru r je
popsana Fickovym zakonem:

dr d?r

2w =-Dsoz (14),

kde r je polomér zrna, Ds efektivni difuzivita tuhych
reak¢nich komponent.

V praci [6] byly modelovany dvé verze. Prvni je za-
loZena na predstave, ze struktura pora s rostouci konverzi
se neméni, zatimco mérny povrch klesad. Druha verze
predpoklada zmény struktury port s postupujici reakcei a
predpoklada expanzi zrn na objemnégjs$i CaSO4. Vypocty
obou verzi ukazaly nizsi citlivost sorpénich charakteris-
tik na porozitu v porovnani s povrchem ¢i velikosti zrn.
Rozbor vysledki svédéi o fizeni reakce difuzi SO; pory i
chemickou reakci soucasné. V tomto sméru ma totozné
rysy s modelem Ishidy a Wenna [8].

Nedostatky Howardova modelu [7] pii korelaci
s vysledky méfeni spociva zejména ve vysokém odhadu
difuzivity, kterou odhadl nejméné na tficetkrat vyssi hod-
notu nez Ishida a Wenn [9]. Vyznamnym rysem modelu
je piedstava difuze CaSO4 do zrn CaO. Howard vypo¢i-
tal, ze kdyby nenastala difuze v pevné fazi, neptekrocila
by konverze CaO 8 % [7].

(13),

2.3.1.3 Model Ishidy a Wenna

Stejné jako Howard [7], tak i Ishida a Wenn [8] na-
vrhli model, ktery vychazi z pfedstavy castice jako

shluku zrn obklopenych pory. Ishida a Wenn [8] spojili
difuzi pory s chemickou reakci na rozhrani vrstvy pro-
duktu a nezreagovaného jadra [11]. Modelem se podafilo
uspésné korelovat jak izotermni, tak i neizotermni data
naméfena Vv reaktorech s dispergovanou fazi.

Rychlost difuze SO, v porech kulové ¢astice a
reakéni rychlost v zrnech (model nezreagovaného jadra)
popsali rovnici:

2
EZDE%*i*RZQ_3i*klcr(l-8)rT*Zo (15),
dt R™ dr R ¢ s

kde C; je koncentrace na rozmezi mezi hezreagova-
nym jadrem a slupkou reakénich produkti a zo pocet
molti CaO v jednotce objemu zrna. Ostatni okrajové pod-
minky jsou stejné jako u Howarda.

Ishidiv a Wenntiv [11] model je velmi slozity,
zejména pro vetsi castice. Pro dostatecné malé Castice, u
kterych odpadaji difuzni vlivy, se model zjednodusi. Od-
had difuznich koeficientd byl proveden porovnanim re-
akénich rychlosti kalcinovanych vapenci s SO, naméie-
nych pfi isotermnich podminkach s teoretickou kiivkou
pro castice riznych velikosti.

Ishidiiv a Wenntv [11] model byl pouzit pro mode-
lovani procesu odsifeni spalin na kotli o ptikonu 175
MWe. K vypoctim byly pouzity teplotni a rychlostni pro-
fily spalin v kotli, primé&rna velikost ¢astic a kinetické
udaje pro sledované vapence. Stfedni rozmér neporéz-
nich zrn CaO v ¢asticich byl odhadnut na 0,02 um. Mo-
delovanim byly ziskany vysledky, které, jak se pozdéji
ukazalo, se shodovaly s presnosti + 30 % s vysledky na-
meéfenymi V elektrarné.

2.3.1.4 Model Borgwardtiav

Borgwardt [9,10] provedl méfeni reakénich rych-
losti kalcinovanych vapenct s SO; v diferencialnim re-
aktoru pfi izotermnich podminkach. Z namétrenych hod-
not odvodil, Ze rychlost reakce CaO + SO; je jedinym fi-
dicim mechanizmem, pokud jsou ¢astice dostatecné malé
a maji-li pory vétsi nez 0,2 pm. Pocatecni rychlost sul-
fatace kalcinatu vyjadril kinetickym vztahem pro reakci
prvniho fadu:

r=Ks.Sg.Cso2.1M (16),

kde ks je rychlostni konstanta, Sq specificky povrch
méfeného vzorku, Cso je koncentrace SO a n) u¢innost.

Maximalni hodnota n=1 ukazuje, Ze reakce prob&hla
zcela ve vnitini struktufe poru, je-li n <<1, svéd¢i to o
difuzi SO, vrstvou reakéniho produktu k vnitfnimu po-
vrchu. Hodnota 1 dle Borgwardta zavisi na velikosti ¢as-
tic a na poméru reakéni rychlosti k rychlosti difuze SO,
pory.

Zavislost rychlostni konstanty na teplot¢ je déna
Arrheniovou rovnici:

—-E

ks = AerT 7).

Pokles reakéni rychlosti s rostouci konverzi CaO je
vyjadien empirickym vztahem:

r=ro. exp(-px), (18)
kde koeficient B se nazyva citlivosti na sulfataci.
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Frekvencni faktor se vypocte z frekvencniho faktoru
nesulfatovaného vzorku

A= Ao . exp(-px) (19)

Model vyhovuje za izotermnich podminek az do
konverze 50 %. Omezeni pfi vyssich hodnotach konverze
se pripisuje blokovani pért vrstvou vzniklého CaSOa.
Meéfeni ukazala, ze konstanta reakéni rychlosti je neza-
visla na mineralogickém typu vapence. Hodnoty akti-
vacni energie se pohybuji v rozmezi od 56 do 120 kJ.mol
! se stfedni hodnotou 71 kJ.mol™.

2.3.2 Empirické modely

Vypracovani modelu na bazi fyzikalnich predstav a
jeho ovéfeni z namétenych dat je pracné a Casto byva do-
sazeno jen ramcového souladu v izkém rozmezi kon-
verze. Proto se aplikuji pfi zpracovani naméfenych dat
Casto empirické rovnice, které vystihuji pribéh experi-
mentalnich dat.

2.3.2.1 Model Ishiharuv

Ishihara [13] provedl méfeni na modelovém neizo-
termnim reaktoru s davkovanim vapence do spalin. Jeho
prace ukazala, Ze povrchy vyvinuté pii kratké dobé kal-
cinace V reaktoru jsou vyznamné vét§i ve srovnani s po-
vrchy naméfenymi v laboratofi pii stejnych teplotach.
Povrchy vyvinuté kalcinaci v Ishiharové reaktoru se po-
hybovaly od 20 — 30 m?.g™, coZ jsou hodnoty zhruba o
fad vyssi nez pfi laboratorni kalcinaci.

Pfi méteni reakénich rychlosti vapenci s SO» name-
fené hodnoty vyhovovaly kinetickému vztahu pro reakci
1. fadu:

r=%_g.c (20)
dt
kde
E
K; = AjerT (21)
T=1(t) (22).

Porovnani tohoto modelu se vztahy (14) a (17) uka-
zuje shodu. Konstanta K¢ je funkci kazdé z proménnych
procest: teploty, rozméru ¢astic, druhu vapence a teploty
mista v reaktoru, do né&jz byl vapenec zaveden. Vyhod-
noceni okamzitych rychlosti ukazuje, Ze reakéni rychlost
je funkci pouze teploty a koncentrace SO», tj. v ¢ase t=0
nezavisi sulfatace na povrchu. Vliv povrchu a sulfatace
je zahrnut ve frekvenénim faktoru v rovnici (24). Aby
bylo mozno rovnice (18), (19) a (20) integrovat, zavedl
Ishihara aproximaci:

UT+C.t (23),
kter4 po zavedeni do rovnice (28) formuluje vztah:
d_x — —Etc

dt - A1€ (24)!

kde frekven¢ni faktor je vyjadien jako funkce po-
vrchu a koncentrace SO,

A=1(Sy C) (25).

Ukazalo se, Ze sulfatace nema vliv na hodnotu frek-
ven¢niho faktoru. Tento poznatek je v souladu se zaveéry

Howardovymi. Pokud se vzristajici teplotou mista injek-
taze vzristd smérnice piimky v diagramu k; - 1/T, pak
zména neni pfipisovana vlivu produktu, ale pfepalovani,
tj. ztraté povrchu pfi vysokeé teploté.

2.3.2.2 Model Coutantiv

Mg¢éteni Ishihary [13], ktera vedla k odhaleni vyso-
kych hodnot povrchu kalcinatd, byla ovéfovana na ob-
dobném reaktoru Contantem [14, 15]. Vapence kalcino-
val v kratkych ¢asech a potvrdil existenci vysokych hod-
not specifického povrchu. Pii teploté 1 373 K mély ¢as-
tice vapenci specificky povrch pii dobé styku 0,2 s 60
m2.g%, zatimco pfi 1s jiz jen 30 m%.g™. Pozorované kon-
verze vyjadtil vztahem (26):

X = b [1- exp(-kt)] (26)
kde

k = exp(14,563 — 18 734/Ty) (27)
b = exp(-2,982 — 10 139/Ty) (28)

a Tm je prumérna teplota v reaktoru.

Porovname-li rovnici (30) s integrovanou formou Is-
hiharova vztahu (28), pak vyplyva

b= (29).
EC

Koeficient b predstavuje maximalni dosazitelnou
konverzi za danych reakénich podminek. Hodnota b
klesa s rostouci teplotou injektaze, a protoze A (Ishihartv
faktor) klesa timérné s teplotou injektaze, odrazi vliv
ztraty povrchu na celkovou reaktivitu

A=1(Sy) =2,45. exp. (-8 595/Tw) (30)

Ztratu povrchu pfipisoval ristu krystalitd CaO,
které obsahuji ¢astice CaO [16]. Ztrata povrchu kalcinati
pripravenych v laboratofi pii riznych teplotach byla de-
monstrovana i Drehmelem [17] a Chanem [18].

Jak Ishihara [13], tak Coutant [14, 15] dospéli
Vv podstaté ke stejnym zavérum, podle nichz je kinetika
chemické reakce fidicim mechanizmem procesu. Ve vy-
jadfovani vysledkl vychazel Ishihara z teploty v misté
zavedeni vapence, zatimco Coutant vychazel z primérné
teploty v reaktoru.

3. Reaktivita vapencu a jejich kalcinati
SO2 ve spalinach
3.1. Vliv chemického sloZeni vapenci

Pfi hodnoceni kvality vapenci méfenim jejich reak-
tivity v laboratornich podminkach, popiipadé i v provoz-
nich zatizenich, nalézame znacné rozdily v jejich sorpc-
nich schopnostech vapencii. Tyto rozdily byly pfipiso-
vany zpocatku vlivu necistot a stopovych prvkl ve va-
pencich.

Jednou z nejvice diskutovanych slozek byly oxidy
zeleza. Pti provoznich pokusech Ishihara [13] zjistil, Ze
vapence s relativné vys$sim obsahem Fe byly lepS§imi sor-
benty nez vapence s nizkym obsahem Fe. Vapence, je-
jichz obsah Zeleza byl vyssi nez 1 % hm., byly zhruba o

21



PALIVA 12 (2020), 1, s. 18-25

Modelovani odsitfovaciho procesu pfi spalovani uhli ve fluidnich kotlich

50 % reaktivnéjs$i nez vapence sobsahem nizS§im nez
0,5 %.

Diehl [19] pfti sledovani 109 vzorkl vapenct dospél
k zavéru, Zze obsah ptimésnych latek ve vapencich neni
rozhodujici pro posouzeni jejich reaktivity, véetné ob-
sahu Fe;O3 [20]. Naproti tomu Hlin¢ik a Buryan [21] pro-
kazali pii studiu odsifovacich vlastnosti ¢s. vapenci, ze
jejich balastni oxidy vyslepuji povrch kalcinaci vznikaji-
ciho CaO.

3.2. Vztah mineralogickych forem vapenci k reakti-
vité s SO2
Potter [22] hodnotil sorpéni kapacity mineralogic-
kych forem vuci SO» Ziskana data pii teplot¢ 1000 °C
jsou uvedena v tab. 1.

Tab. 1 Sorpéni kapacity mineralogickych druhti vapenct
Tab. 1 Sorption capacity of mineralogical limestone types

Mineralni Pocet hodnoce- Prlvm}ema .
druh nych vzorki adsorp¢ni kapacita
[g SO5.100g™]

Is’landsky L 74
vapenec

Magnezit 1 19.7
Mramor 5 3

Kalcit 7 327
Dolomit 7 438
Aragonit 57 571

Nizkou sorpéni kapacitu islandského vapence, ktery
je nejCistsi prirodni formou CaCOs, Ize vysvétlit velkymi
krystaly. Tvrdy, vysoce krystalicky mramor poskytl zaji-
mavé porovnani s kiidou s malymi krystaly.

Harvey [20] sledoval petrografické a mineralogické
charakteristiky vapencovych hornin a koreloval je se
sorpcnimi kapacitami SO,. Celkem prostudoval 10 typa
karbonatovych minerald, které reprezentuji Siroké roz-
mezi vyskytu téchto minerall v piirodé - viz tab. 2.

Regresni analyza prokazala vztah mezi sorpei a mi-
neralogickymi formami vzorkd. Primér sorpce 4 druht
dolomitu byl vyssi nez dvou zkouSenych vapenci a kal-

Borgwardt [9, 10] provedl taktéz kvantitativni zhod-
noceni reaktivity na teploté. Mé&feni provadél v diferen-
cialnim reaktoru a pouzil zakladni typy pfirodnich karbo-
natll podle Harveye [20]. Vybér doplnil vysoce reaktiv-
nim slinem a typickym vzorkem mramoru. Ukazalo se,
adsorpce SO, zatimco dolomity a sliny nejvyssi. Zjisténé
kinetické parametry (E - aktivacni energie, ky — reakéni
konstanta, A; — frekvenéni faktor); (kalcinace pti 980 °C
po dobu 1 hodiny se vzriistem teploty 5 °C/ min., velikost
¢astic 90 pm) jsou uvedeny v tab. 3 [10].

Tab. 2 Charakteristiky vapencovych mineralti [20]
Tab. 2 Charakteristic of limestone minerals [20]

Druh Charakteristika
1. Istandsky 100 % kalcit
vapenec
Druh s velkym mnozstvim krystalo-
2. Kalcit vych defektti — 100% kalcit se sto-
pami Cl a SO3
, Vysoce ¢isty, hrubozrnny, 90 % kal-
3. Vipenec citu, 8 % dolomitu a <1 % limonitu
, Vysoce Cisty, jemnozrnny, 98 %
4. Vapenec CaCO; a pod 2 % SiO;
. Zilonosny typ vysoké &istoty, 99 %
5 Dolomit 520,51 96 kalcitu a 0,3 % FeCO;
Jilovity, nanosovy charakter, 81 %
6. Dolomit CaCO3 s 9 % SiO,, ptiblizné 4 % kal-
citu, 5 % hliny a 0,8 % FeCO3
. Vysoce jemny, vysoce Cisty, 99%
7-Magnezit - 53c0s, < 0,5 SiO,, zbytek hlina
. 96% CaCO3s3 % MgCOzal%
8. Aragonit hliny, asi 1,4 % SrCO3
Druh doprovazejici limonitova a kal-
citicka loziska, tvoii hnédé a Sedé ¢as-
9. Dolomit tice mikroporézni struktury, 70 % do-
lomitu, 18 % kalcitu, 5 % SiO2 a5 %
limonitu
10. Dolomit Druh doprovazejici stroncianit

Tab. 3 Kinetické parametry karbonatovych hornin
Tab. 3 Kinetic parameters of carbonate rocks

E ky A1

Typ dle tab. 1 [kJ.mol] 5] [s*]
ié;ill‘;‘:fky 39 600 0,186 8,50
2. Kalcit 110400 0737  318.10%
3. Vapenec 64 600 0228 1,910
4. Vapenec 52 100 0,219 31,2
5. Dolomit 81 300 0186  4,82.102
6. Dolomit 38 300 0,068 278
8. Aragonit 60 000 0,152 473
9. Dolomit 75 400 0,147 22102

Velikost ¢astic méla zietelny vliv na reakéni rych-
lost takika vSech vapenct pii teploté 980 °C. Vyplyva to
i Z hodnot tzv. G¢innostniho faktoru n, ktery byl stanoven
jako pomér pocatecni rychlosti r, sledované velikosti ¢as-
tice k hodnoté r pro ¢astice 90 pm. Vyzkum byl proveden
s velikosti ¢astic 1 300, 250 a 90 um.

Hodnota 1 se pohybovala od 0,7 pro ¢astice 250 pum,
do 0,3 pro castice 1 300 um. Zavislost logaritmu reakéni
teploty na stupni pfemény CaO na CaSOs byla linearni
pro malé Castice nejméné do hodnoty 50% konverze
CaO0, pro slin, dolomit (typ 6) a aragonit pak v celém sle-
dovaném rozsahu. Pro &astice o velikosti 1 300 um ¢inila
hodnotan =1 (typ 6).
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Naproti tomu islandsky vapenec (typ 1) a mramor
(typ 3) byly velmi citlivé na zménu velikosti ¢astic. Kon-
verze vzrostla 2x, kdyz se velikost ¢astic snizila z 1300
pum na 250 um, a trojnasobné, kdyz velikost ¢astic klesla
2 250 pmna 90 um. Typ 7 - magnezit - SO, neadsorboval,
s vyjimkou nizkého obsahu CaO.

3.3. Reaktivita vapencii ve vztahu k porovité struk-
tui‘e kalcinatu a velikosti krystalitu

vvvvvv

SO, kalcinovanymi vapenci je porozita a povrch vznik-
l¢ho kalcinatu. Proto se vyzkumné prace zaméfily i na
studium vztahu reaktivity a textury kalcindtu pfi dobie
definovanych podminkach kalcinace.

Rada studii [9 - 11] prokazala, Ze za jinak stejnych
podminek kalcinace porovita struktura kalcinatu zavisi
na mineralogickém typu vapence a na vlivu nékterych
piimési v nich (SiO2, Al;O3).

Harvey [20] sledoval linearni korelace jednotlivych
mineralogickych forem s nékterymi fyzikalnimi velici-
nami. Nalezl vztah adsorpénich kapacit se sttednim obje-
mem poért a pory o velikosti 8 — 10 um. Linearni kore-
la¢ni koeficient ¢inil 0,74.

Pfi studiu vztahu reaktivity vapencovych kalcinatt
Borgwardt [9, 10] zjistil, Ze hodnoty stfedniho priméru
pérd, stanoveného rtutovou porozimetrii, se méni od
0,07 um (islandsky vapenec, typ 1) do 4 pm (aragonit,
typ 8). S vyjimkou reaktivniho slinu a vapence typu 2,
kolisaly hodnoty stfedniho priméru poéri od 0,27 do 0,5
um. RovnéZ povrch vzorku se vyrazné lisil, a to od 0,6
do 10 m2.g*. Ukézalo se, Ze struktura porid nejevi zavis-
lost na velikosti ¢astic. Celkovy objem porti malych ¢as-
tic se v podstaté neliil od objemu péra velkych ¢astic.

Puvodni Borgwardtovy prace taktéz ukazaly, ze ad-
sorpce SO, malymi ¢asticemi je fizena pouze chemickou
reak¢ni rychlosti. To znamend, ze ucinnostni faktor n =
1. Lze ocekavat, ze reakeni rychlost, vyjadfena rovnici
(21), bude umérna specifickému povrchu kalcinatu. Né-
které vzorky, které obsahovaly velké mnozstvi inertnich
latek (typ 6 - 23 %), mély velky specificky povrch (4,1
m2.gY). Tento povrch ukazuje, Ze struktura por neodpo-
vida jen obsahu CaO, ale také pritomnym necistotam.

Islandsky vapenec a mramor nemaji v podstaté che-
mické necistoty, které by bylo mozné povazovat za pii-
¢inu nizké sorpéni schopnosti. Jejich kalcinaty jsou si
v zékladu navzajem podobné co do nizké hodnoty stied-
niho primeéru pori. Odtud vyplyva i mimotadna citlivost
sorpcni kapacity na velikosti zrna. U ostatnich typt nebyl
zaznamenan pronikavy vzrust konverze se zménou veli-
kosti zrna jako u islandského vapence, kde ze 4,8 % pro-
reagované¢ho CaO pro Castice 1 300 um vzrostlo prorea-
govani na 83 % pro castice 44 um. To ukazuje, Ze reakce
s timto vdpencem nastdva jen na vngj$im povrchu. Pfi
sulfataci malych port té€chto vapenct dochazi k jejich
blokovani vrstvou reakéniho produktu. Jev byl ovéien u
15 vzorkt islandskych vapenct. Naproti tomu analyza 85
vzorki vapenct z USA prokézala, ze stfedni prumeér pora
reaktivnich materiald ¢ini 0,3 um a Ze péry okolo 0,1 pum,
které jsou typické pro mramor a islandsky vapenec, jsou

pomérné malo ¢etné. Zatimco Borgwardt provedl prevaz-
nou ¢ast praci s kalcinaty kalcinovanymi pfi programo-
vém rustu teploty.

McClellan [23] studoval vliv tzv. Sokové kalcinace,
kdy konec¢na teplota nebyla korelovana s reakénimi rych-
lostmi ¢i sorpénimi kapacitami, ale fyzikalnimi vlast-
nostmi, které jsou ve vztahu se sorpci — specifickym po-
vrchem, porozitou a velikosti krystalitd. Vyzkum, ktery
provadél elektronovou mikroskopii, prokazal, Ze ztrata
reaktivity vapenct pfi vysoké teploté je zptsobena fyzi-
kalnimi zménami krystalti. Unikajici COa tvoii nejprve
malé pory, které se shlukuji do vétsich. Pti 1200 °C jiz
prevlada tvorba velkych krystali CaO, které jsou jiz
zcela neporézni. Ukazuje se, ze fyzikalni a chemické
vlastnosti kalcinatu jsou zfetelné ovliviiovany rozmérem
krystalt pivodniho vapence. Vysoka stabilita island-
ského vapence odrazi relativné velky rozmér krystalt, a
proto jeho kalcinaty reaguji pomalu s SO5.

3.4. Periodicka zména oxidac¢nich a redukénich pod-
minek

Pro podchyceni procesu zachycovani siry béhem
spalovani ve fluidnim lozi byla zkoumana reakce mezi
SO; a vapencem i v periodicky se mé&nicich oxida¢nich a
redukénich podminkach. Experimenty byly provadény v
reaktoru s pevnym lozem pfi 850 °C s reakénim plynem
o slozeni - 4300 mg SO»/m?®, 10% CO; a s koncentraci O
a CO mezi 0 a 4 % obj. Celkova doba cyklu (tzn. ¢as oxi-
da¢ni + redukéni periody) se pohybovala od 30 do 900 s.

Studie ukézala, ze stfidavé podminky maji vliv na
zvyseni i snizeni kone¢né konverze v zavislosti na cel-
kové dob¢ cyklu a na podilu ¢asu za redukénich podmi-
nek, zatimco koneéna konverze cca 9 % byla zjisténa,
kdyz byl vapenec sulfatovan za oxida¢nich podminek.
Konverze mezi 1 % a 25 % byly zjistény za st¥idavych
podminek pro pfipady, kdy se vytvofilo pouze malé
mnozstvi CaS. Pro experimenty, kde byla vétSina zachy-
cené siry ve formé sulfidu, byla konverze vyssi - az 46
%. Konverze se zvysila za vSechny doby cyklu az do 33
% casu za redukcénich podminek s nejvétsim nartstem
pozorovanym pro dlouhé doby cyklu. V piipadech, kdy
byl za redukénich podminek ¢as dale prodlouzen, se kon-
verze vyznamné snizila pro krat$i doby cyklu [24, 25].

Pii recirkulaci zachycenych ¢astic z proudu spalin
obsahujicich nedopal a CaSO4 do ohnisté se uplatiiuje i
nasleduji sled reakci [24 - 26]:

CaS0O4+2C — CaS +2CO; (31)

CaS + 3 CaSO;— 4 CaO + 4 SO2 (32)

vedouci k nezddoucimu zpétnému uvoliiovani za-
chyceného SOy, a tim ke sniZzeni ucinnosti procesu.

Mattisson, Lyngfelt a Leckner [24, 27] piedpokla-
daji, ze pti cirkulaci redukénich a oxida¢nich podminek
se uplatiiuje i nasledujici reakce:

CaS0O4+4 CO — CaS+4 C0O2(33)
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4. Zavér

Pfi modelovani reakce CaO + SO, které bylo zame-
feno na objasnéni fidiciho mechanizmu reakce, se uka-
zalo, Ze prestup SOz z plynné faze k povrchu ¢astic neli-
mituje rychlost sorpce SO, v reaktorech, v nichz je vape-
nec dispergovan do proudu spalin. To bylo dokazéano jak
vypocty Howardovymi [7] a Ishiharovymi [13], tak i
zcela nezavisle potvrzeno méfenim reakenich rychlosti
sulfatace pfi izotermnich podminkach. Ishihara [13] a
Coutant [14] nezavisle na sobé prokazali vyznamnou cit-
livost reakce na teplotu a nepfili§ vyznamny vliv stechi-
ometrického nasobku Ca0:SO; na konverzi CaO. Prudky
pokles pocatecnich hodnot reakénich rychlosti, plné
ovladanych chemickou kinetikou reakce, lze pfipsat
tvorb& CaSO4 na povrchu &astice, tvorbé CaSO4 na jed-
notlivych zrnech CaO v ¢astici, ztraté povrchu a ristu
krystalitu.

Naproti tomu Howardiiv model [7] povaZuje za -
dici mechanismy difuzi SO, pory ve spojeni s chemickou
reakci. Dale zvazuje difuzi tvoticiho se CaSOg4 Vv reakéni
z6n¢ do stiedu zrn CaO v pevném sorbentu. Nesoulad vy-
poctu z modelu s experimentem se pfipisuje zejména vy-
sokému podilu difuzivity, kterou odhadl asi 30 krat vyssi
hodnotou nez pozd¢ji Ishoda a Wenn [8] hodnotou 0,07
cm?.st. Zmény povrchu s velikosti ¢4stic a vlivy teploty
na mérny povrch, jak je ptedpokladal Howard, se ukazaly
byt nespravnymi.

Borgwardtiv model [9, 10] zahrnuje vliv chemické
reakce a jeji zpomaleni pii tvorbé reakénich produktii pro
Castice mensi nez 100 um pii teploté 1 253 K, jsou-li pory
> 0,2 um. Pfi konverzi 50 % se rychlost sorpce ¢asticemi
o velikosti 90 pum méni z mechanizmu reakce prvniho
fadu v mechanizmus ovladany difuzi péry ve spojeni
S chemickou reakeci.

Pro castice > 100 pm vyhovuje model Ishidy a
Wenna [8], ktery ptredpoklada vedle chemické reakce
prvniho fadu téz difuzi SO, vrstvou nezreagovaného pro-
duktu. Pfiblizné analytické feSeni tohoto modelu bylo
zpracovano pro konstantni porozitu ¢astic. Pfi aplikaci
modelu byla sice uvaZzovana zména poérozity castice
s konverzi CaO, ale jen pro zavislost na stiedni konverzi
Vv reak¢ni zoné pro pripad, kdy nejpomalej$im procesem
je rychlost chemické reakce na rozhrani mezi nezreago-
vanymi jadry a vrstvami produktu na jednotlivych zr-
nech. Borgwardtiv model misto reak¢ni zony zavadi pro
pokles reakéni rychlosti s rostouci velikosti ¢astice zjed-
nodusujici G¢innostni faktor [11]. Také predpoklad, ze
reak¢ni rychlost pro ¢astice < 10 pm jiz nezavisi na jejich
rozméru, je v rozporu s nékterymi pracemi, napt. [13] a
[15]. Borgwardtiiv model vyhovuje experimentalnim
udajim naméfenym pii isotermnich métenich, avSak za-
vislost reakéni rychlosti na teploté nevyhovuje Arrheni-
ovu vztahu.

Dalsim nedostatkem Ishidova a Wennova [8] mo-
delu je, Ze neni znam zptisob predpovédi velikosti ele-
mentarnich zrn CaO uvnitt ¢astice, ktery byl odhadnut
jako neménny, tj. povrch nezavisly na velikosti Castic
nebo na teploté mista zavedeni vapence. Ze tento pred-
poklad neni splnén, dokazaly prace Coutantovy [14, 15]

a Ishiharovy [13]. Piesto se Ishidovu a Wennovu [9] mo-
delu podatilo do jisté miry pfedpoveédét vysledky na 175
MW, kotli. Vyse popsané modely v uzkém rozmezi kon-
verzi (napf. do 20 %) se vice méné shoduji s experimen-
talnimi vysledky, s nimiz by navrhované modely mély
byt v zasadnim souladu. Ukazalo se, Ze samotna difiize
tvoticiho se CaSQO4 se neshoduje s zadnym z uvedenych
modela.

Modely na bazi urcitych fyzikalnich ptfedstav v po-
rovnani s empirickymi rovnicemi ¢asto mén¢ vyhovuji
pro popis experimentalné namétenych dat. Jak prace Is-
hihary [13], tak i Countantovy [14, 15] dospivaji vyhod-
nocenim naméfenych tdaji k homogenni chemické re-
akci ovlivnéné velikosti povrchu. Dosazena shoda vy-
sledki neni ndhodna, nebot’ cilem Coutantovych méteni
meélo byt ovéfeni nékterych Ishiharovych zavera, které se
neshodovaly s tehdy uznavanymi pfedstavami o reakci
CaO + SO; za vysokych teplot.
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Summary

Modeling the desulphurization process while coal
combustion in fluid boilers

Petr Buryan

In the article are discussed the basic problems
affecting flue gas desulphurisation produced in the flui-
dized bed boilers burning brown coal. There are compa-
red the effects of temperature, residence time and flue ga-
s-composition in the fireplace, characteristic parameters
and properties of limestone and dolomites, ratios of li-
mestone and coal and co-combusted biomass and recir-
culation of by-products. The kinetics and thermodyna-
mics of many reactions are represented here by mathe-
matical and empirical relations.
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