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1. Uvod

V priimyslové praxi se vyuzivaji rizné technologie pro
atmosferické zplyniovani uhli jiz po mnoho let (napf. Win-
kler, Lurgi aj.). V usili o zvySeni energetické ucinnosti
elektraren je v soucasnosti kladen diiraz na tlakové systé-
my, u kterych je parni turbina kombinovdna s turbinou
plynovou. Tyto procesy jsou znamy jako tzv. IGCC systé-
my (Integrated Gasification Combined Cycles). Jsou zalo-
Zeny na tlakovém zplynovani paliva (uhli, biomasa aj.)
s pouzitim kysliku nebo vzduchu (pfip. vodni pary) za tlaku
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20-30 bar a teploté 800—1200 °C. Ziskany energeticky plyn
obsahuje jako spalitelné slozky hlavné vodik, oxid uhelnaty,
methan a dalsi uhlovodiky. Po ochlazeni na ptibl. 500-700°C
musi palivovy plyn projit i¢innym Cisticim systémem a je
potom spalen ve spalovaci komofte plynové turbiny. Spalné
plyny expanduji v plynové turbiné a jejich tepelného obsa-
hu se nésledné vyuziva ve vyrob€ pary pro parni turbinu.

Vaznou pifekazkou ve vyvoji IGCC procest jsou koroz-
ni problémy u plynovych turbin vyvoldvané hlavné sirnymi
slouc¢eninami a prachovymi podily pfi vysokych teplotach.
Ze zietele ochrany Zivotniho prostfedi je vedle uvedenych
polutanti také nezddouci pritomnost sloucenin dusiku ve
spalnych plynech.

Zamérem této prace je podat stru¢ny piehled principt
odsifovani palivového (energetického, uhelného, generato-
rového) plynu, zaloZzeného na reakcich mezi plynem a tu-
hou latkou pfi vysokych teplotach.

Ukazuje se, Ze testované tuhé sorbenty zahrnuji oxidy
kovii alkalickych zemin a oxidy pfechodovych kovii samot-
nych nebo v kombinaci s riznymi nosici, pfipadné piirodni
materidly tyto oxidy obsahujici. Efektivnost tuhého sorben-
tu zavisi nejen na jeho afinit€¢ k plynnym sirnym slou-
¢eninam, ale také na jeho textuie (mérny povrch, distribuce
velikosti pordl a pérovitost) ajeho odolnosti vi¢i zménam
textury pii vysokych teplotich. Dilezitymi aspekty jsou
rovnéZ moZznosti regenerace Ci stalost spotiebovaného sor-
bentu a samoziejme i otdzky ekonomické. Podle pozadavkl
vyvijenych odsifovacich technologii maji byt sorbenty ui¢inné
pii pracovnich teplotach v rozsahu 500-800 °C.

Je zifejmé, Ze vedle odsifeni musi vysokoteplotni Cisténi
energetického plynu zahrnovat fadu dalSich operaci jako
odpraseni, odstranéni amoniaku, odstranéni alkalii aj.

2. Odstranovani siry z energetického plynu

za vysokych teplot
2.1.Sulfidaé¢ni a regeneracni reakce

Sorbenty jsou hlavné oxidy pfechodovych kovi nebo

kovt alkalickych zemin, a to bud’ ¢isté ¢i smésné, pfipadné



zakotvené na inertnim nosic¢i ke zvyseni reaktivity nebo
mechanické stability. Vysokoteplotni separace sirnych
slouc¢enin prostiednictvim kovovych oxidl je zaloZzena na
dvou zdkladnich sulfidacnich reakcich vedoucich ke kovo-
vym sirnikim

Me,Oy+ x HoS + (y-x) Hy > xMeS +zH,0 (1)

Me,O,+ x COS + (y ~x) CO ¢ x MeS +y CO, (2)

Regenerace zreagovaného sorbentu spociva na reakcich

x MeS + (x +y/2) O, <Me,O,+ x SO, 3)
MeS + H,0 o MeO + H,S 4
x MeS + (v/2) SO, «Me,Oy+ (v/2) S (5)

Nutnym pozadavkem na regeneracni krok je, aby byly
sirné slouceniny ziskany v potfebné koncentraci.

Hlavni funkci tuhého sorbentu je snizit koncentraci
sirnych slou¢enin v horkém plynu na drovenn pozadova-
nou naslednymi procesy. Aby toho mohlo byt dosaZeno,
musi byt tuhy sorbent dostate¢né reaktivni. Musi vykazo-
vat potfebnou chemickou afinitu k plynnym sirnym sloz-
kam, Zddouci texturni charakteristiku (mérny povrch, péro-
vitost a distribuci velikosti péri) a mechanickou odolnost
vici otéru. Sorbent musi odoldvat také krystalografickym
preménam pii vysokych teplotach (sintrovani) vedoucim
k poklesu ¢i dokonce ztraté jeho reaktivity. Idedlni sorbent
by nemél ztracet na reaktivité s poftem cykld sorpce -
regenerace. Uspéch ¢i neuspéch regeneracniho procesu za-
visi také na tom, zda dochdzi k nezadoucim vedlejSim
reakcim.

2.2. Termodynamické hodnoceni
potencidlnich sorbenti

Odpovéd na otazku, jakou ma dany sorbent afinitu
k plynnym sirnym slou¢enindm poskytuje chemicka ter-
modynamika. Termodynamické vypocty umoziuji piedpo-
védét rovnovazné, tj. minimalni mozné koncentrace sir-
nych sloZek, které by se ustavily nad sorbentem pfi stalych
podminkéch za velmi dlouhou dobu. Termodynamika nam
tak umoznuje odhadnout rovnovazny (teoreticky dosazitel-
ny) stupen odsifeni daného sorbentu. Ten by podle soucas-
nych pozadavki nemél byt obecné nizsi nez 95 %. Praktic-
ky vyznam termodynamickych vypoctd by v8ak nemél byt
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preceniovan. Kvalita vysledkii je podminéna predevSim
kvalitou termodynamickych dat'’.

Dalsim pozadavkem je, aby nezreagovany sorbent nebo
reak¢ni produkt byly za danych pracovnich podminek sta-
bilni. Tak nap¥. zinek prechazi do plynné faze pfi teplotich
nad 700 °C, V,S3 se tavi kolem 650 °C. Diulezity je ta-
ké rozsah teplot, ve kterém je sorbent ucinny. V soucas-
nosti se jevi jako prakticky zajimavé odsifovani pri 400-
1200 °C.

Westmoreland a Harrison' analyzovali odsifovaci po-
tencidl riznych tuhych sorbentu minimalizaci volné ener-
gie systému C-H-N-O-S, ktery je v kontaktu s prebytkem
sledovaného kovového kysli¢niku. Tlak v systému byl uva-
zovan staly (2 MPa), zatimco teplota se ménila od 360 do
1560 °C.

Z uvazovanych 28 prvki jich bylo 17 hodnoceno nega-
tivné, pricemz 13 z nich bylo odmitnuto pro nedostatecnou
afinitu k sirovodiku. Al, Cr, Mg, Ti a Zr vytvafeji stabilni,
nereaktivni oxidy (nebo karbonaty) ve sledovaném teplot-
nim pasmu. Odmitnuty byly také alkalické kovy, protoze
tvofi stdlé, nereaktivnikarbonéaty (Li,CO4,Na,COza K,CO5).
K jisté sulfidaci téchto karbonatdi mulze dochéazet az pii
teplotach blizkych jejich bodu tani. Sulfidace Ag, La, Ni
a Sb muZe probihat za nevhodné nizkych teplot. Ctyfi
prvky — Bi, Cd, Pb a Sn - se ukdzaly jako nevhodné, protoze
se jejich oxidy snadno redukuji na nizkotavitelné kovy.

Jako potencialné nadéjné kovy se ukazuji Ba, Ca, Co,
Cu, Fe, Mn, Mo, Sr, W, VaZn.

Rovnovazny stupeni odsifeni oxidl téchto kovil je v za-
vislosti na teploté ukazan na obr. 1 a 2. Kfivky na téchto
obrazcich a informace na obr. 3 umoziuji zhodnotit odsi-
fovaci potencidl jednotlivych sorbentt. S pfihlédnutim
k praktickym omezenim se jako vhodné déle jevi CaO,
Fe, 03, MnO, V,05a ZnO. Z této skupiny oxidi vykazuji
nejvyssi afinitu (nejnizsi rovnovaznou koncentraci sirovo-
diku) oxid vanadity a oxid zinecnaty. Aplikace oxidu vana-
ditého je vSak omezena na teploty niz$i nez ptibl. 650 °C,
kdy se sulfid vanadity za¢ina tavit. Horni teplota pro pouziti
oxidu zine¢natého se pohybuje kolem 700 °C, pfi které se
zinek jiz vyznamné vypaiuje.

Pii teplotich pod 400 °C je mangan vazin ve formé
uhli¢itanu. Vysokou odsifovaci schopnost si uchovava jesté
v pasmu 600-700 °C, které je prakticky velmi dulezité.
U Zeleza je vyznamny rychly pokles jeho odsifovaci ucin-
nosti pii teplotich kolem 700 °C, kdy dochdzi k redukci
Fe;04na FeO.

Sulfidace CaCO5 za¢ind kolem 600 °C a poZzadované
95 %-ni odsifovaci i¢innosti 1ze dosdhnout asi pii 800 °C.
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Maximélni i¢innosti se dosahuje pfi rozkladné teploté CaCO5,
tj. pfi teploté, kdy je disociaéni tenze karbonatu praveé rovna
tlaku v systému. Pfi normalnim tlaku ¢ini rozkladna teplota
CaCO5 890-900 °C a vyznamné roste se zvySujicim se

tlakem™.

Vedle H, a CO se silné redukénimi ucinky jsou nebo
mohou byt vyznamné zastoupeny v ¢isténém plynu také

vodni para a CO,, které mohou ovliviiovat mechanismus
sulfidace. Rozsah redukce oxid( piechodovych kovil je
ovliviiovan poméry H,/H,0O a CO/CO,. Pfitomnost vodni
péary a CO, vyvolava nezddouci posun v rovnovahéch sul-
fida¢nich reakci (7) a (2).

PoZadavek ptiznivé chemické rovnovahy neni jesté sam

1,000 -

—— T W
I p o 7
X L / “\Q\\
\ / ,
", {
1"". II \‘k Ca
a8 Min \ I' | b 1
x \ | "
% | '.I \
% == | b
N\ I| \ | \1
(156 ! = \ | "\
= \\I.'L' | II'\I | 1
\ I \ |
\\,q__ __h| II". |
A \ |
' \
g 1 — I_lF R} o i (S——

i) 20K}

b L 1

Obr. 1. Zavislost rovnoviZného stupné& odsifeni X, tuhych
sorbenti na teploté'I
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Obr. 2. Zavislost rovnovaZného stupné odsifeni X, tuhych
sorbenti na teplotéJ'

Ohbr. 3, Charakteristika tuhyich sorbentd’
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0 sobé podminkou dostate¢nou. Aby byl dany oxid nebo
kov ucinnym sorbentem, musi vedle pfiznivé rovnovahy
vykazovat také piiznivou kinetiku sulfidacni reakce.

2.3. Reaktivita vybranych oxida
viucéi sirovodiku

S pouZitim termovéh sledovali Westmoreland a spol.’
pribéh sorpce v nehybné vrstvé ¢astic MnO, CaO, ZnO
a V, 0O pri teplotach 300-800 °C. Nejvyssi poéatedni rych-
lost reakce byla zjiSt€éna u MnO, nejnizsi potom u V,05.
Rychlost sorpce u CaO byla jen o mélo vyssi nez u ZnO.
Pomér poc¢atecnich rychlosti jednotlivych reakci Ize priblizné
vyjadfit poméry 10 (MnO) : 1 (CaO, ZnO) : 0,1 (V,05).
Arrheniovské zdvislosti pro sulfidaéni reakce téchto oxid

jsou znazornény na obr. 4.

Z obr. 5 je patrné, Ze na rozdil od ZnO se rychlost
sulfidace u CaO a Fe,O3znacné méni s teplotou. Zatimco
sorp¢ni rychlost u CaO se s rostouci teplotou zvétsuje,
u Fe,Osje teplotni trend opacny.

Dilezitéjsi nez rychlost v pocateénim stadiu fixaéni
reakce je pro aplikaci obvykle sorpéni kapacita ¢astice Ci
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maximalné dosazitelna konverze. Pfi dosaZeni tohoto stavu
reakce jiz prakticky ustava. Podle uidajii v tabulce I vyka-
zuje nejvyssi kapacitu pro vdzdni H,S oxid Zelezity, u né-
hoz se vliv teploty uplatni jen slab&. Sorpéni kapacita CaO
vzrista s rostouci teplotou a pii 800 °C se blizi kapacité
Fe,05. Kapacita ZnO je nizsi nez kapacita CaO a dosahuje
maxima pti 700 °C.

Ukazuje se, Zze mechanismus sorpce H,S kovovymi
oxidy neni jednoduchy. Vedle vlastnich sorpénich reakci
probihaji v jisté mife i reakce jiné, jak naznacila pfitomnost
malych mnoZstvi H,, SO, i elementdrni siry v modelovych
kontaktnich plynech. Fe,Osje ptipisovano katalytické pi-
sobeni na oxidaci H, S, p¥ip. i elementérni siry. CaO a ZnS
mohou katalyzovat rozklad sirovodiku.

Jako u vSech reakci mezi tuhou fazi a plynem, je i rych-
lost sulfidace silné zavisld nejen na fyzikalné-chemické
charakteristice sorbentu (velikost ¢éstic, specificky povrch,
distribuce velikosti p6rti aj.), ale i na jeho ptivodu a na jeho
celé historii pfed sulfidaci.
2.4.Sorbenty obsahujici kovy
alkalickych zemin

V této skupiné sorbentd je nejvétsi zdjem vénovan
materidlim vépnikovym. Afinita MgO vici H,S je natolik
nizka, Ze se k odsifovani nehodi. SrO a BaO mohou uc¢inné
vazat H,S jen za jistych podminek. Tyto oxidy tvofi velmi
stabilni karbonaty s rozkladnymi teplotami kolem 1000 °C
a proto pii nizsich teplotich preferenéné reaguji s CO,
piitomnym v plynu. Praktické aplikace tyto oxidy nedo-
znaly.

Tabulka I .
Kapacity sorbentti 2

Sorbent Sorpéni kapacita, g H,S/g sorbentu
pfi teploté, °C

600 700 800

CaO 0,32 0,41 0,45

Fe,04 0,47 0,52 0,49

ZnO 0,25 0,30 0,25

Mn pecky? - - 0,26

4 Materidl pochdzejici z moiského dna, obsahuje kolem
30 % Mn304, 25 % CaC’, 20 % FeZO3, zbytek tvor{ 8102
aAl,04
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Obr. 4. Arrheniovské zavislosti rychlostni konstanty & sorben-
ti s pFiznivymi sulfida¢nimi rovnovahami’
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Obr. 5. Doba priiniku sirovodiku x nehybnou vrstvou sorben-
tii jako funkce teploty. Za okamzik priiniku je povaZzovan mo-
ment, kdy koncentrace H,S ve vystupnim plynu dosdhla 0,1
objem. %. Vstupnim plynem byla smés N, + H,S (10 % objem.),
cit.””



2.4.1. Vidpnikové materidly

Vapnikové slouceniny jsou pfedmétem znacné pozor-
nosti, nebot vykazuji dostate¢nou afinituk sirnym slouceni-
ndm. Vépenaté materidly nejsou drahé ajsou ucinné jak za
reduk¢nich (vznika CaS), tak i za oxidacnich podminek
(tvotise CaSO,, cit.”* *'%). Mezi hlavni nevyhody vapniko-
vych materidld patii nesnadné regenerovatelnost ¢i potize
se skladkou spotiebovaného sorbentu, pomald sorpce pii
nizkych teplotdch a velice rozdilné vlastnosti vapenatych
materialll pochazejicich z riiznych zdrojt.

Pfi odsifovacich reakcich dochazi k vyméné kysliko-
vych ionth ionty sirnikovymi:

CaO + H,S «CaS + H,0 (6)
CaO + COS «> Ca$ + CO, (7)

Reakcejsou prakticky vyznamné pii teplotach nad 600 °C.
Jejich rychlost je silné ovliviiovana vedle velikosti Castic
také mérmym povrchem, porovitosti a distribuci velikosti
port Castic CaO. Jiz v pomérné ranych stadiich reakce se
zacinaji uplatiovat difuzni odpory vrstvy vznikajictho pro-
duktu a pfeména oxidl na sulfid neni ﬁplnél iy

Velky prakticky potencidl nabizi pfima sulfidace va-
pence nebo dolomitu:

CaCO; + H,S «CaS + H,0 + CO, %)

CaCO;. MgCO;+ HyS > CaS . MgO + Hy0 +2 CO,
)

Ptednosti vapenatych sorbentiije, Ze mohou vézat sirné
slouCeniny in situ jiz v prib&hu zplynovani 1% Zkugenosti
naznacuji, Ze je mozno ve fluidn{ vrstvé pfi 1100 °C odstra-
nit 70-90 % siry.

Vzhledem ke snadné dostupnosti i relativné nizké cené
se vapnikové materidly povazuji za aditiva s jednorazovym
pouzitim. Na skladkach vSak CaS pomalu reaguje s CO,ve
vzduchu za vzniku obtizného H,S. Céste¢na regenerace
spotiebovaného sorbentu je mozna pii teplotich kolem 650 °C
podle reakce

CaS + H,0 + CO, <> CaCO5+ H,S (10)
ale neni bez problémii. Potizim s rozkladem CaS na sklddce
je moZno piedejit jeho oxidaci na CaSO, v nésledné operaci
po sulfidaci.

2.5.Sorbenty pfechodové

kovy

obsahujici

Z této skupiny materidld jsou nejvyznamnéjsi Zelezo,
zinek a mangan. Afinita Zeleza k sife je znacna, afinity
manganu a obzvlasté zinku jsou vysoké. Ve srovnani s oxi-
dy alkalickych zemin jsou oxidy piechodovych kovl snaze
redukovatelné H, a CO.

2.5.1. Zelezo a oxidy zeleza

Odsifovani oxidem Zelezitym nabizi podobné vyhody
jako odsifovani vipnem nebo vapencem. Fe,Osje snadno
dostupny v Zelezitych rudach, neni drahy a pied pouzitim
nevyzaduje zadné chemické upravy. Spotiebovany sorbent
je mozno uklddat na sklddku. Jistou nevyhodou je, Ze
k separaci H,S na urovefi nizsi nez 10 ppm je nutnd pracov-
ni teplota nizsi nez 350 °C. Koncentraci 100 ppm lze dosdh-
nout jesté pii 650 °C.

V redukéni atmosféfe Fe,O; mize prochdzet fadou
transformaci na Fe;O,, FeO a Fe. Za podminek typickych

pro odsifovani horkého plynu je nejstabilnéjsi oxidickou
formou '’ Fe;0,:

Vyskyt elementdrni siry je pfipisovan jistému rozkladu
H,S katalyzovanému FeS. Podobné jako u sulfidacni re-
akce CaO ma i u této reakce vodni para tendenci zvySovat
rovnovaznou koncentraci H,S.

Sorbenty zaloZené na Fe,O5 pro separaci H,S z gene-
ratorového plynu jsou zndmy uz po fadu let. Dfivéjsi tech-
nologické poznatky vSak pochézeji z procesti vedenych pfi
pomérné nizkych teplotich a nejsou piimo vyuzitelné.
K dlouhodobym problémitim se fadi otér sorbentu, prasnost
a eroze potrubi.

Jak H,S, tak i COS reaguji také s elementdrnim Zele-
zem. Houbovité Zelezo pfipravené redukei pelet Fe,Osje
reaktivnéj$i nez ptivodni mateény oxid. Sirné slouceniny
Ize téZ separovat z energetického plynu kontaktovanim
s roztavenou struskou nebo Zelezem.

Spotfebovany sorbent je mozno regenerovat vzduchem
(sirnikové praZzeni). Protoze se jedna o silné¢ exotermni
reakci, miiZe v pribéhu regenerace dojit k mistnimu piehia-
ti a k nezadouci sintraci sorbentu. Tim se jeho reaktivita
s poctem sorp¢nich-regeneracnich cykli rychle snizuje. Re-
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generacni schopnosti Zelezitych sorbentt se vyrazné zlepsi,
jsou-li zakotveny na kiemicitanovém nosici (napf. Na,SiO3).

Sulfidovany sorbent miiZze byt regenerovan také smési
vodni pary a vzduchu (pfibl. 5 %) za vzniku elementdrni
siry (ptibl. 75 %), SO,a H,S. JestliZe se pouZije vodni para
samotnd, tvoii se pouze H,S a elementdrni sira. V nepfitom-
nosti vzduchu je v§ak rychlost regeneracnich reakci pomér-
n& mald™’.

Z ptirodnich materidli jsou potencialné vhodnymi sorben-
ty siderit (Fe,COs3, rozkladna teplota kolem 450-500 °C)
a manganové pecky z moiského dna, obsahujici ptibl. 20 %
Fe, 05,30 % Mn;0,4a25 % CaO. Reaktivni je téZ ,,Cerveny
kal" z vyroby hliniku (pfibl. 30 % Fe,O5a 20 % Al,05).

2.5.2. Oxid zine¢naty

Podobneé jako oxid Zelezity, je i oxid zine¢naty vyuzivan
prumyslové pro sorpci H,S fadu let. Casto se pouZiva napf.
pii odsifovani uhlovodikového nastiiku u parniho refor-
mingu. Jeho vyhodou je velmi vysokd afinita k H,S i pfi
pomérné vysoké teploté. Proto mize sniZit koncentrace
H,S k velmi nizkym hodnotdm. ZnO se pouZzivd do teplot
kolem 700 °C, kdy elementarni zinek jiz vykazuje vyznam-
nou tenzi svych par (~10° 1-10°Pa). Sulfida¢ni reakce ZnO
je jednodussi nez je tomu u oxidu Zeleza:

ZnO + H,S «<¥ZnS + H,0 (13)

Problémem této reakce je uzavirani péri reakénim pro-
duktem, nérGst difuznich odporti a tim nizké konverze
oxidu na sulfid. VyuZiti sorbentdi se zleps$i za pfitomnosti

malych mnoZzstvi kysliku, kdy vznikne také ZnSO, a zméni
2199

se struktura reakéniho produktu

Bez problémii neni ani regenerace spotfebovaného sor-
bentu”>. Béhem oxidace ZnS na ZnO vzduchem miize dojit
k nekontrolovatelnému vzriistu teploty a tim, podobné jako
u jinych sorbentti, k sintrovani a ztrat¢ reaktivity oxidu.
Oxidace vzdusnym Kkyslikem je doprovazena nezadouci
tvorbou ZnSO,. Konverze ZnS na ZnO je pfiznivé ovliviio-
vana vodni parou.

2.5.3. Oxidy manganu

Mangan se muze vyskytovat v nékolika oxidacnich
stupnich (formach), které v reduk¢ni atmosféie horkého
plynu pfechézeji az na nejstabilnéjsi MnO:

MnO, — Mn,03 <> Mn3O4 — MnO (14)
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Oxid manganaty je povazovan za aktivni slozku v sul-
fida¢nich reakcich slou¢enin manganu. Vykazuje dobrou
odsifovaci ucinnost pii teplotach 500-800 °C. Pfi teplotach
vysSich nez 800 °C jeho vykon klesd. Ptiznivy vliv na jeho
sorpéni schopnosti ma piitomnost Si0,.Podobné jako u os-
tatnich sorbentdl klesd reakéni rychlost s postupujici kon-
verzi oxidu manganatého na sulfid.

Zajimavym pfirodnim materidlem pochézejicim ze dna
oceanu a nékterych jezer jsou manganové pecky. Po strance
chemické se jedna o slozité smési s fadou kovovych oxidi,

......

Pecky obsahuji kolem 30 % Mn3Oy, 20 % Fe,05a25 %
CaO. Zbytek tvoii inertni slozky jako SiO, a Al,O5. Alu-
mino-silikdtové slozky vytvéieji velmi pfiznivou texturu
manganovych pecek vyznacujici se vysokym mérnym po-
vrchem (100-200 m”.g™)

Sulfidovany sorbent 1ze pomérné snadno regenerovat
v oxidacni atmosféfe:

MnS + 5/3 0, > 13 Mn3O,+ SO, (13)

13 Mn3;0,4+ 4/3 CO <> MnO +4/3 CO, (16)
Podobné jako u ostatnich regeneraci se projevuje nepiiz-
nivy vliv vysoké teploty na aktivitu regenerovaného sorbentu.

2.5.4. Méd a oxid médnaty, nikl a oxid nikelnaty

Podobneé jako oxid vapenaty, reaguji méd’a oxid médnaty
pohotové se sirnymi slouceninami jak za oxidacnich, tak
i za reduk¢nich podminek. Jisté omezeni sorbenti obsahu-
jicich méd’ pfedstavuji pon€kud nizsi teploty jejich pouZiti.

Ukazuje se, ze CuO se v plynu velmi rychle redukuje
na elementarni méd’ a ta nasledné reaguje se sirovodikem
na Cu,S. Tvorbu CuSO, pfi regeneraci spotfebovaného
sorbentu lze omezit pouZitim smési vzduch-vodni péra
namisto samotného vzduchu.

Nikl vykazuje podobné vlastnosti jako méd. Vyznamna
je skuteCnost, ze sulfidacni produkt (Ni-S) pfechazi do
kapalného skupenstvi jiz pfi 650 °C a Ze se pfi teplotich
niz8ich nez 350 °C miiZe za pfitomnosti CO tvofit $kodlivy
karbonyl niklu. Vysokoteplotni koroze niklovych slitin vy-
voland v redukénim prostfedi sirnymi slou¢eninami tzce
souvisi s tvorbou kapalnych sulfidi.

2.5.5. Sorbenty obsahujict jiné kovy

Vedle sorbenti popsanych vySe jesté existuje skupina
jinych typi materidld, které jsou také potencidlné po-



uZzitelné pro separaci H,S z horkého plynu. Aviak témto
latkdm, mezi které patii napt. V,05, MoO3, WO5 a CeO,,
byla zatim vénovana jen mald pozornost.

2.5.6. Smésné sorbenty

Tyto sorbenty mohou obsahovat dva nebo vice reaktiv-
nich kovovych oxidd, jeZ se doplfiuji svymi pozadovanymi
odsifovacimi vlastnostmi: jeden ma vysokou sorpéni kapa-
citu v kg S/kg oxidu (napf. Fe;O3 a MnO) a druhy ma
vysokou afinitu vii¢i sirnym slou¢enindm (nap¥. ZnO a Cu),
podminujici nizké rovnovazné koncentrace. Od pritom-
nosti inertni tuhé slozky (napf. TiO, ) se o¢ekdvd, Ze bude
stabilizovat kovovy oxid a brénit jeho redukci na elemen-
tarni kov (napt. ZnO). Tuhy inert mize byt také pouZit jako
poérovity nosi¢ reaktivniho oxidu s priznivymi texturnimi
a mechanickymi vlastnostmi. Vhodny nosi¢ by mél umoz-
novat pokud moZzno velky pocet cykli sulfidace-regenerace
sorbentu™".

Ferrit zinku (ZnFe,0,) je kombinaci ZnO a Fe,04
a predstavuje alternativu k samotnému ZnO (cit. ;"“). V re-
dukéni atmosféte se vSak rozklada na ZnO + Fe;0,, takze
jeho poutziti je také omezeno na teploty nizsi nez 650 °C.
Ma vysokou sorpéni kapacitu a byva didle modifikovan
pfitomnosti CuO nebo TiO,. Dobré zkuSenosti byly uci-
nény” se sorbenty ZnO-MnO (CuMnO,, CuMnO,).

Za velmi nad€jny sorbent pro regenerativni tlakové
odsifovani horkého generitorového plynu je povazovan
titandt zine¢naty”""*’. Bylo prokdzano, Ze sorbenty na bazi
7n-Ti-O 1épe odolavaji redukci vodikem na elementédrni Zn
a naslednému vyparovani nez samotny ZnO. Stabilizacni
efekt TiO, se vSak neprojevuje u sorbentli obsahujicich
zelezo. V procesu vlastni sulfidace pti 450-650 °C a 10-20
bar je TiO, inaktivni slozkou sorbentu:

1/x Zn, TiyOxsay)+ HaS €3ZnS + y/x TiOy + H,0
(17)

Regenerace spotiebovaného sorbentu probiha za stejné-
ho tlaku a teplot 450-800 °C s pouzitim vzduchu jako
regeneracniho plynu:

ZnS +3/20,¢> ZnO + SO, (18)

Za podminek regenerace vSak muze probihat tvorba
nezadouciho, pomérné stabilniho siranu zine¢natého:

ZnO + SO, + 12 0, <5ZnS0, (19)
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3. Zavér

Existuje fada kovi a oxidd, které mohou za vysokych
teplot ucinn¢ vazat sirné slouceniny pritomné v generato-
rovém plynu.

Vyhodou vapnikovych materidld je jejich pouZzitelnost
k odsifovani jak za reduk¢nich, tak i za oxida¢nich pod-
minek a jejich snadna dostupnost. Mezi jejich nevyhody
patii nizka reaktivita za nizsich teplot a obtizna regenerova-
telnost. Pred ulozenim na skladku je nutno pfevést spotie-
bovany sorbent na stabilni formu.

Ostatni kovy a oxidy jsou vétSinou ucinné pouze v re-
duk¢ni atmosféfe. Sorbenty obsahujici Zelezo jsou také
snadno dostupné a vykazuji vysokou sorp¢ni kapacitu.
Jejich regenerace, podobné jako sorbenti s Cu a Ni, je
relativné schiidna. Nevyhodou Fe-sorbentti jsou pomérné
nepiiznivé rovnovahy. Velmi nizké rovnovazné koncentra-
ce H,S vykazuje Zn a ZnO. Nevyhodou zine¢natych sor-
benti je jejich snadnd redukovatelnost na elementarni zinek
ajeho ndsledné vypafovani pfi teplotdch nad 650-700 °C.
Priznivé charakteristiky vykazuji téZ sorbenty obsahujici
mangan.

Pro regeneracni odsifovani horkého generitorového
plynu se jako slibny sorbent jevi titandt zineCnaty vykazu-
jici vyssi odolnost vii¢i redukci nez samotny ZnO.

Tato prdce byla podporena Grantovou agenturou Aka-
demie véd Ceské republiky (grant &. A 4072711) a Granto-
vou agenturou CR (grant & 203/98/0101).
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M. Hartman, K. Svoboda, O. Trnka, and V. Vesdy
(Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Removal of
Sulphur from Hot Coal Gas

Effective methods are being developed for remova of
hydrogen sulphide from the hot coal gas, particularly in the
integrated gasification cycle process. A number of solid
sorbents are known and further explored in this respect.
Metals and their oxides as potential H,S (and COS) sorbent
are reviewed. These sorbents fall into three main groups:
solids containing akaline earth metals (Ca, Ba, Sr), those
containing transition metals (Fe, Zn, Mn, Cu, and Ni),
and mixed oxide compounds (e.g. zinc titanates and zinc
ferrites).





