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WYKAZ OZNACZEN

X - molowy stopien konwersji CaO [%],

Vi - Tlo$¢ gazu przeptywajacego przez reaktor [kmol s'],

R - stala gazowa [Pa m’ kmol™ K],

T - temperatura [K],

m - ilo$¢ sorbentu dodana do reaktora [kmol],

P - ci$nienie [Pa],

t - czas reakcji [s],

G, - stgzenie poczatkowe SO, w pltynacym gazie [kmol m> 1,

Ct - stezenie SO, po uptywajacym czasie t [kmol m>].
Ri - wskaznik reaktywnosci [mol/mol],

Ci - wskaznik sorpcji bezwzglednej [g/mol],

Cca - udzial procentowy Ca w sorbencie[ %],

Ccp  -udzial procentowy wegla w sorbencie po procesie zasiarczania [%],

Csp - udzial procentowy siarki po procesie zasiarczania [%],
Ccp - udziat procentowy wegla przed procesem zasiarczania [%],
Csp - udziat procentowy siarki przed procesem [%],

Mg - masa molowa siarki (32,064 g/mol),

M - masa molowa wapienia (40,08 g/mol),

Mc - masa molowa wegla (12,01 g/mol),

Mcoz - masa molowa dwutlenku wegla (44,01 g/mol),

Mso; - masa molowa tréjtlenku siarki (88,06 g/mol),

kgr - stala szybkosci reakcji (chemisorbcji) [m’.mol.min™'],
n - wspoblczynnik stechiometryczny,

F - powierzchnia reakcji (sorbentu),

C - stezenie SO, [mol.cm™],

f(C) - funkcja koncentracji SO, w gazie [-],
fi (X) - funkcja uwzglgdniajaca molowy stopien konwersji X [-],
E - energia aktywacji [kJmol],

Nso2 - skuteczno$¢ odsiarczania [%],



E. - Emisja SO, tfa (bez odsiarczania) [ppm],

E, -Emisja SO, z odsiarczaniem [ppm],

E. - Emisja SO, tla (bez odsiarczania) [ppm],

B - strumien masy siarki doprowadzonej do komory paleniskowej [kg/s],

B caco, - Strumien masy sorbentu doprowadzonego do komory paleniskowej [kg/s],

B o, " strumien CaO zawarty w paliwie wprowadzony do komory paleniskowej [kg/s]
w - czystos¢ sorbentu,

Zs - zawarto$¢ procentowa siarki w paliwie [%],

B, - strumien masy paliwa podawany do komory paleniskowej [kg/s],

k - wspotczynnik przechodzenia siarki z paliwa do SO, w spalinach,

Zcao - zawarto$C procentowa tlenku wapnia w paliwie [%],
Q - warto$¢ opatowa [KJ/kg],

W, - wspolczynnik przemiany energii [kJ/kWh],

Ne - moc elektryczna bloku [kW].



STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wtasnq technologie wytwarzania sorbentéw modyfikowanych
na bazie popiotéw lotnych. Istota wytwarzania sorbentu modyfikowanego polega na
uaktywnieniu produktéw odsiarczania i spalania zawartych w popiele. Dzieki zawartoSci
takich zwiqzkow jak: wolne CaO, SiO, Al;Os i anhydryt mozliwe byto poprowadzenie
procesu modyfikacji w taki sposob, aby w sktadzie nowo wytworzonych sorbentow znajdowaty
sie zwiqzki znacznie bardziej reaktywne niz sorbenty standardowe.

Do badan uzyto popiotow zarowno z kotta fluidalnego jak i pytowego pracujqcego z
instalacjq suchego odsiarczania. Jako modyfikatora uzywano tlenku wapnia. Badania
prowadzono wieloetapowo. W etapie pierwszym wykonano badania sktadu chemicznego,
uziarnienia, tekstury, morfologii substratow oraz produktow modyfikacji. Nastepnie
przeprowadzono badania stopnia przereagowania oraz wskaznikow reaktywnosci i sorpcji
bezwzglednej. Natomiast badania kinetyki procesu  pozwolily na wyznaczenie statych
szybkosci reakcji chemicznych sorbentow modyfikowanych z dwutlenkiem siarki.

W ostatnim etapie badan wykonano test przemystowy na instalacji suchego
odsiarczania spalin w Elektrowni Turéw, ktory wykazal, ze sorbent modyfikowany pozwolit
na uzyskanie wyzszych skutecznosSci odsiarczania spalin, przy nizszych jednoczesnie

stosunkach molowych Ca/S niz sorbenty standardowe.



1. WSTEP

Narastajacy postep techniczny we wszystkich dziedzinach zycia prowadzi do coraz
wigkszego zapotrzebowania na energig, a co za tym idzie do coraz wigkszej degradacji
srodowiska naturalnego. Wiele organizacji poprzez swoje dzialania probuje ograniczy¢
zuzycie tradycyjnych paliw stalych przez wprowadzanie nowoczesnych wysokosprawnych
technologii spalania, zastosowanie innych niekonwencjonalnych zrddet ciepta jak energia
stonca, wody geotermalne czy wreszcie spalanie odpadow lub tez szeroko pojetej biomasy. Sa
to jednak zrodta energii dalekiej przyszlosci, a ich ilosci oraz dostgpnos$¢ nie gwarantuje
pokrycia obecnych potrzeb, wobec tego w najblizszym czasie dominowaty begda technologie
spalania paliw statych oraz energia jadrowa.

Szeroki i szybki postgp technologiczny uwidacznia si¢ réwniez w tradycyjnej
energetyce poprzez wprowadzanie sprawniejszych technik spalania, efektywniejszych
systemOw ograniczania emisji szkodliwych substancji do atmosfery. Juz poprzez obnizenie
temperatury procesu spalania i wprowadzenia znacznego nadmiaru sorbentu do komory
paleniskowej mozna ograniczy¢ emisj¢ SO, do poziomu 60% przy zastosowaniu suchej
metody odsiarczania spalin, dalszy wzrost skuteczno$ci przy standardowych sorbentach jest
bardzo trudny do osiagnigcia.

Jednak najwigkszym zagrozeniem z punktu widzenia ochrony Srodowiska sg odpady
energetyczne, w ,,produkcji” ktorych energetyka wyprzedza inne dziedziny gospodarki i
zajmuje pierwsze miejsce pod wzgledem ilosci odpadéw wyprodukowanych i
nagromadzonych. Konsekwencja stosowania duzych nadmiaré6w sorbentu w suchych
metodach odsiarczania spalin sg znaczne ilosci zwiazkéw wapnia w odpadzie po spalaniu co z
kolei stanowi najwigkszy problem przy sktadowaniu tego typu odpadéw. Wobec tego wydaje
si¢ niezbednym ponowne wykorzystywanie odpadéw paleniskowych. Istniejg tutaj mozliwosci
wykorzystania popiotéw po odsiarczaniu np. w budownictwie, w rolnictwie. Jednak bardzie;j
zawansowang technologicznie forma jest wykorzystanie popioldéw do produkcji sorbentow,
ktore z jednej strony zapewnia¢ beda wysokie skuteczno$ci wigzania siarki, a z drugiej strony
pozwola wykorzysta¢ odpady po spalaniu poprzez catkowite wykorzystanie z nich zwigzkow

wapnia. Doceniajac wage problemu temu zagadnieniu zostala po§wigcona niniejsza rozprawa.



2. PRZEGLAD LITERATURY- POWSTAWANIE
TLENKOW SIARKI W PROCESIE SPALANIA ORAZ
METODY ICH USUWANIA

2.1 POWSTAWANIE TLENKOW SIARKI

Tlos¢ powstajacych tlenkow siarki zalezna jest od zawartosci siarki w substratach,
od wartosci opatowej, temperatury procesu spalania, wspotczynnika konwers;ji siarki do
SO, oraz od stosunku nadmiaru powietrza. Biorac pod uwage spalanie stalych paliw
kopalnych siarka w weglach glownie wystgpuje w trzech grupach zwiazkow, a
mianowicie w pirycie (FeS,), w zwiazkach organicznych i bardzo nieznacznych ilosciach
w siarczanach (CaSO,, FeSO,, NaSO,, K,;SO,). Siarka w zwiazkach organicznych
pochodzi glownie z siarki zawartej z roslin 1 rwnomiernie rozprowadzona jest weglu.
Siarka organiczna, stanowiaca 15+50% siarki catkowitej wegla, nie moze by¢ oddzielona
od struktury wegla na drodze mechanicznej. W procesie spalania z nadmiarem powietrza

siarka ulega utlenieniu do dwutlenku siarki SO, wedlug rownania (2.1) [1].
S + 0 = SO,( AH = - 296KJ*mol ™ )[2]. 2.1

Podczas nagrzewania wegla zwiazki siarki ulegaja rozktadowi. Podstawowe reakcje

rozkladu zwigzkéw siarki zawartych w substancji mineralnej przedstawiajq kolejne

rownania:
Piryt
FeS,  2FeS,+11/20, —> Fe,0; + 4S80, 673+773 K (2.2)
Siarczany
CaSO, CaSO, — CaO + SOs 1453 K (23)
MgSO, MgSO,; — MgO + SO; 1397K (2.4)
Fe(SO4)s  Fe(SO4); — Fe,05 +3S0; 5073 K (2.5)
Na;80,4 Na, SO (1) — Na, SO (g) 9113 K (2.6)

Przyktadowe ilosci dwutlenku siarki w zaleznosci od rodzaju paliwa i przy
wspotczynniku nadmiaru powietrza A= 1,15 wynosza [3]:
wegiel kamienny (4% siarki udzial masowy) 0,35%
wegiel brunatny (1% siarki udziat masowy) 0,24%



mazut (5% siarki udzial masowy) 0,31%
mazut (2% siarki udzial masowy) 0,112%

Siarka organiczna jest wyzwalana w rezultacie ztozonych reakcji, gtownie w
formie dwutlenku siarki SO,. W czasie spalania wegla konwersja siarki do tlenkow siarki
dochodzi do 90+95%. Reszta siarki pozostaje w popiele i jest zatrzymywana w kotle
poprzez zwiazanie jej przez CaO zawarte w paliwie [4]. Okolo 1-3 ilosci powstatego
SO, podlega dalszemu utlenieniu do SO;, ze wzgledu na to, ze cala siarka ulega
utlenieniu z gory mozemy przewidzie¢ ilosci powstatych tlenkow siarki podczas spalania

rownowagowego. Proces powstawania SO; przebiega wedhug reakcji:

SO, +1/2 0, = SO, @2.7)

Proces powstawania SO; najlepiej mozna opisa¢ za pomoca nastgpujacego

mechanizmu:

SO, +0+M —> SO; + M (2.8)
SO; + 0 —> SO, + 0, (2.9)
SO; + H — SO, + OH (2.10)

Pierwsze dwie reakcje sa dominujace w tym mechanizmie, zwlaszcza dla
mieszanek ubogich, ktore przede wszystkim decydujaco wplywaja na emisje¢ SOs.
Poniewaz pierwsza reakcja jest powolng reakcja trzeciego rzedu, powstawanie SO; w
goracym obszarze jest spowolnione 1 dlatego sktad SOz w tej strefie jest znacznie ponizej
wartosci rownowagowych. Stosunek stezen SO, do SO; ma charakter kinetyczny, gdzie
stata szybkosci wedlug reakcji chemicznej (2.1.7) wynosi: k = 4,4 *10™ exp(3163/T)
[cm®/(mol*> *S), i nie moze byé okreslony na podstawie rozwazan zaleznosci
rbwnowagowych.

Reakcja rozkladu SO; przebiega wedhug rownania:

SO3 = SOz +1/2 02 (211)



Kinetyka powstawania i rozktadu SO; zalezy gtdwnie od stezenia rodnikow tlenu,
wobec tego w procesach spalania przy niedomiarze powietrza SO; praktycznie nie
powstaje. Przy 20% niedoborze powietrza 90% siarki przechodzi w postaci SO,
natomiast 10% w postaci SO. W miare spalania mieszanek coraz bardziej
przebogaconych powstaja inne zwiazki takie jak H,S, S,, COS, SH, CS. Dokladna ilos¢

tych zwiazkoéw w przypadku spalania nierownowagowego nie jest znana [1].

2.2 EMISJE DWUTLENKU SIARKI ORAZ STRUKTURA
ZUZYWANIA PALIW

Dane statystyczne dotyczace wysokosci emisji dwutlenku siarki pokazuja, ze
Polska wraz z Wegrami i Czechami stanowi znaczne zrodio emisji tlenkow siarki i moze
by¢ porownana z takimi krajami jak Hiszpania Wieka Brytania czy tez Niemcy. W tablicy
(2.1) zamieszczono ilo$ci emitowanej siarki w tysiacach Mg w réznych krajach oraz ilos¢
emitowanej siarki w kilogramach w przeliczeniu na jednego mieszkanca, jak i w

przeliczeniu na 1000$ dochodu narodowego [6].

Tablica2.1. Ilo$¢ emitowanej siarki na jednego mieszkanca i 1000$ dochodu

narodowego [6].
Lp. Panstwo Roczna emisja dwutlenku siarki
tys. Mg kg/mieszkanca kg/1000$

1. | Stany Zjednoczone 16619 63,1 2.5
2. Japonia 876 7,1 0,4
3. Niemcy 2995 36,8 2.1
4. Hiszpania 2062 52,8 4,2
5. Francja 1010 17,4 0,9
6. Wiochy 1424 25,0 1,5
7. Szwecja 94 10,6 0,6
8. Wielka Brytania 2360 40,3 2,4
9. OECD - srednio 43200 40,1 2.4
10. EC - $rednio 11600 31,3 1,9
11. Czechy 1091 105,6 12,2
12. Wegry 705 68,9 11,4
112) Polska 2605 67.6 14.4
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Jak widaé emisja dwutlenku siarki w Polsce w przeliczeniu na jednego
mieszkanca jest ponad dwukrotnie wyzsza niz w krajach Unii Europejskiej, a w
przeliczeniu na 1000$ dochodu narodowego ponad siedmiokrotnie wyzsza.

Calkowita emisj¢ siarki w rozbiciu na sektory gospodarki narodowej

przedstawiono w tablicy (2.2)[ 7].

Tablica 2.2. Catkowita emisja® dwutlenku siarki (GUS, 1997) [7].

Podziat na sektory 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995
w tysiacach Mg

Ogélem 3210 | 2995 | 2820 | 2725 | 2805 | 2337
Energia zawodowa 1570 1480 1310 1290 1270 1223
Energia przemystowa 500 430 420 400 375 384
Technologie przemystowe 270 235 250 235 200 200
Inne zrédta stacjonarne ” 760 780 750 750 710 509
Zrodla mobilne 110 90 50 50 50 21°

% Dane szacunkowe wyliczone na podstawie zuzycia paliw i wskaznikéw technologicznych,
YK ottownie lokalne, paleniska domowe, warsztaty rzemieslnicze, rolnictwo i inne,
“Do wyliczen zastosowano nowe wskazniki emisji.

Od roku 1990 obserwujemy systematyczny spadek emisji SO, tylko w roku 1995
zaobserwowano wzrost o 9 tys. Mg rocznie emisji z sektora energii przemystowej.

Strukture zuzycia paliw w Polsce i w Unii europejskiej przedstawiono na rysunku (2.1)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tlos¢ zuzywanych nosnmkow energii [%o]

Rys. 2.1. Struktura zuzycia nosnikow energii pierwotnej w Polsce i w Unii Europejskiej
[71.
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Jak wida¢ na wyzej zaprezentowanym wykresie glownym paliwem w Polsce jest
wegiel, a zmiana tego paliwa na inne wiaze si¢ bezposrednio z zagrozeniem
bezpieczefistwa energetycznego panstwa, jak i powaznymi kosztami finansowymi 1
spolecznymi. Koszt spoteczny, to koszt gtownie zwiazany z rekonstrukcja gornictwa[7].
Obecne ceny paliw wskazuja rowniez na to, ze wegiel powinien pozostac jeszcze
glownym nosnikiem energii. Jednak pozostawienie wegla jako nosnika energii wiaze sie z
podjeciem radykalnych dzialah zmierzajacych do redukcji zwiazkow siarki poprzez
stosowanie roznorodnych metod odsiarczania spalin, a takze poszukiwania i stosowania
nowych sorbentow. W $wietle podpisanych protokotow migdzynarodowych Polska
zobowiazala si¢ do redukcji wielkosci emisji dwutlenku siarki do 1400 tys. Mg w roku
2010. Tlustracje graficzng zobowiazan przedstawiono na rysunku (2.2).

4500 . EE=E Emisja dv'vutlenku siarki w
oszczegdlnych latach

4000 + = = fpmtokol siarkowy

%n 3500 sy ] protok 6t siarkowy

@

”

=

:é.

=

)

NS

&

=3

-]

z

1980 1990 1991 1992 plan 1993 1994 1995 plan
1992 2010

Kolejne lata

Rys. 2.2. Zmiany emisji SO, w Polsce w poréwnaniu z wymogami I i II Protokolu

siarkowego[6].

Przyjety program ograniczania emisji dwutlenku siarki do roku 2010 zaklada
redukcje dwutlenku siarki z energetyki zawodowej do poziomu 700 tys. Mg na rok.
Program ten zaklada budowe nowych instalacji odsiarczania spalin, jednak obserwujac
obecne efekty stwierdzi¢ nalezy, ze uzyskanie zamierzonych efektow bedzie bardzo

trudne do zrealizowania.
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2.3 SUCHE METODY ODSIARCZANIA SPALIN ORAZ
STOSOWANE SORBENTY

Opracowano wiele metod ograniczania emisji zwiazkow siarki dla potrzeb
przemystu, jednak obecnie sposrod nich tylko niektore znalazty zastosowanie praktyczne
[8, 9, 10, 11, 12]. Naleza do nich metody wapniowe, ktore polegaja na trwalym
zwiazaniu dwutlenku siarki ze spalin za pomoca zwiazkoOw wapnia. Ze wzgledu na
sposob podania sorbentu do komory spalania oraz odebrania produktu odsiarczania
wérod obecnych metod mozna wyr6zni¢ suche wraz z odsiarczaniem w kotlach
fluidalnych, potsuche oraz mokre. W niniejszej pracy omowione zostang tylko metody
suche ze wzgledu na charakter analizowanego zagadnienia.

Badania nad suchymi metodami odsiarczania spalin bardzo intensywnie
prowadzone byly w latach szescdziesiatych [8]. Powodem zmniejszenia zainteresowania
tymi metodami bylo uzyskiwanie niskich efektow odsiarczania w skali technicznej, z
reguly nie uzyskiwano wigkszych skutecznosci odsiarczania niz 30 - 40%. Powrot do
metod suchych nastapit wraz z wprowadzeniem palnikow niskoemisyjnych, ktorych
zadaniem bylo obnizenie emisji tlenkow azotu poprzez zmniejszenie temperatury w
komorze spalania. Obnizenie temperatury pozwala nie tylko ograniczy¢ NOy o okoto 40-
50 %, ale takze stwarza korzystne warunki dla dodanych suchych addytywow, ktore
pozwalaja na zwigkszenie efektywnosci odsiarczania spalin. Obecnie uzyskiwane
skutecznosci odsiarczania spalin przy zastosowaniu suchych metod wynosza okoto 50%
przy Ca/S rownym okolo 3 i istnieja realne szanse osiagnigcia znacznie lepszych efektow.

Do metod suchych nalezy zaliczy¢ metody polegajace na bezposrednim
wdmuchnigciu sorbentu do komory paleniskowej, na mieszaniu sorbentu z paliwem
przed podaniem do kotta. Opracowano wiele patentow dotyczacych réznych modyfikacji
suchej metody odsiarczania [13, 14]. Tworcami wynalazkéw dotyczacych ograniczenia
emisji siarki do atmosfery sa migdzy innymi Niemcy [13]. Tematem ich wynalazku jest
zmniejszenie emisji siarki do atmosfery z urzadzen kotlowych opalanych weglem
brunatnym. Wedlug autorow przed wprowadzeniem wegla do paleniska kotla nalezy go
zmieli¢ z dodatkiem drobno ziarnistego tlenku wapnia jednoczesnie prowadzac proces
suszenia. Wegiel brunatny i drobno ziarnisty tlenek wapnia dokladnie wymieszane

wprowadza si¢ przez palnik do przestrzeni paleniskowej kotla. Dokladne wymieszanie
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paliwa i sorbentu jest bardzo wazne, poniewaz reakcja pomigdzy tlenkiem wapnia 1
gazowymi tlenkami siarki (produktami spalania paliwa) jest heterogeniczna i zalezna od
ciSnienia czastkowego gazowych skladnikow. Drobnoziarnisty tlenek wapnia,
zastosowany w celu chemicznego zwiazania tlenkéw siarki powstajacych w wyniku
spalania wegla brunatnego, pozwala uzyskac jako produkty odsiarczania siarczyny dajace
si¢ odseparowa¢ np.: w postaci suchej w elektrofiltrze, czy tez mokrej w skruberze. Jak
podaja tworcy wynalazku badania przeprowadzone w elektrowniach duzej mocy z
kottami zasilanymi renskim weglem brunatnym wykazaly, iz przy podawaniu CaO
zawarto$¢ SO, emitowanego do atmosfery obniza si¢ proporcjonalnie ze wzrostem
stosunku molowego Ca/S.

W Polsce rowniez prowadzone byly i sa prace badawcze nad redukcjg tlenkow
siarki do atmosfery przy uzyciu suchych metod odsiarczania. Przykladem tego jest
miedzy innymi patent [14] opisujacy podobng metode dajaca bezzaktoceniowy przebieg
procesu spalania, jak rowniez brak jest ubocznych skutkéw odsiarczania spalin. Chodzi
tutaj gtlownie o proby domieszywania sorbentu do wegla, ktore daja pozytywne rezultaty
tylko dla okreslonych wegli i sorbentow, ze wzgledu na czgste wchodzenie sorbentu w
zwiazki ze sktadnikami mineralnymi wegla, co powoduje utrate znacznej czgsci sorbentu
i prowadzi do powstania nieproduktywnych strat (niskotopliwych eutektyk) 1
szlakowania kotta. W dodatku niektore sorbenty (szczegoélnie najtansze) jak kamienie
wapienne i dolomity sa efektywnymi inhibitorami spalania 1 dodane do wegla powaznie
utrudniaja zapton jego czastek i stabilizacje¢ plomienia w komorze.

Wyzej wspomniany polski patent dotyczacy obnizenia emisji tlenkow siarki
polega na doprowadzeniu sorbentu do komory spalania za pomoca strumienia spalin
oczyszczonych z pylow spalin, powietrza lub pary wodnej. Wedlug opisu patentowego
czastki sorbentu w czasie spalania wegla znajdujq si¢ w strefie beztlenowej i reakcje
tlenkow siarki z sorbentem zachodza jednoczesnie z utworzeniem termicznie trwalych
siarczkow CaS i MgS, a nietrwalych CaSO, i MgSO,4. Rozszerza to zakres reakcji do
znacznie wyzszych temperatur i zapobiega blokowaniu por. W rezultacie z uwagi na inny
przebieg reakcji chemicznej otrzymujemy :

e lepsza strukture sorbentu,
e optymalne jego rozmieszczenie w komorze spalania,

e zwigkszenie wykorzystania sorbentu bez zaklocenia pracy palnikow 1 kotla.
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Najbardziej jednak rozpowszechniona wsrod metod suchych odsiarczania spalin
jest metoda nazywana (Furnace Sorbent Injection - FSI). Polega ona na wdmuchiwaniu
sorbentu do komory spalania kotla w obszar optymalnych temperatur umozliwiajacych
szybkie zaj$cie procesu odsiarczania spalin [15,16,17]. Metoda sucha odsiarczania spalin
jest metoda szczegOlnie nadajaca si¢ do modernizacji kottow istniejacych, ale takze moze
by¢ stosowana z duzym powodzeniem dla kotlow nowo budowanych. Jednak warunkiem
stosowania tej metody dla obiektow nowo budowanych jest poprawa skutecznosci
odsiarczania spalin do okoto 80%. Ponadto metoda ta moze by¢ stosowana wszedzie
tam, gdzie wystepuja ograniczenia powierzchni zabudowy, gdyz zabudowa instalacji do
suchego odsiarczania wymaga niewiele miejsca. Jest to metoda o najmniejszych
naktadach finansowych, a prowadzenie procesu odsiarczania spalin jest niezwykle proste.

Istote dziatania suchej metody odsiarczania spalin przedstawiono na rysunku 2.3

Rys. 2.3. Schemat suchej metody odsiarczania spalin

Sorbent do komory paleniskowej podawany jest za pomoca transportu
pneumatycznego ze zbiornikow przykottowych przy uzyciu dmuchaw transportowych.
Jako sorbent w suchej metodzie FSI moze by¢ stosowany zmielony kamief

wapienny, tlenek wapnia, wapno hydratyzowane, dolomity lub inne zwiazki alkaliczne.
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Sorbent wprowadza si¢ do komory spalania w ilosci odpowiadajacej zawartosci siarki w
paliwie w taki sposob, by ilo$¢ ta byta co najmniej rownowazna ilosci siarki w stosunku
molowym zgodnym z rownaniem reakgji, lecz praktycznie wyzsza niz ilos¢ wymagana do
reakcji. Pomimo tego, ze globalna reakcja kalcynacji i wiazania siarki termodynamicznie
jest korzystna, to procesy te nie zachodza stechiometrycznie. Zwykle stopien
przereagowania wapnia do anhydrytu nie jest wigkszy niz 30%, co pociaga za soba

stosowanie wigkszych nadmiaréw sorbent

2.3.1 Procesy zachodzace w metodzie FSI odsiarczania spalin przy uzyciu weglanu i

wodorotlenku wapnia

Weglan wapnia CaCO; wprowadzony do komory rozpada si¢ na tlenek wapnia
CaO i dwutlenek wegla CO,. Tlenek wapnia lub jego czesc ulega reakcji z dwutlenkiem
siarki SO,, tworzac najpierw siarczyn, a nastgpnie po utlenieniu siarczan wapnia.
Natomiast wprowadzony do komory hydrat Ca(OH), ulega dehydratacji rozpadajac si¢

na tlenek wapnia i wodg¢ a nastgpnie reaguje z dwutlenkiem siarki. Powyzsze reakcje

obrazuje rysunek (2.4)[18].
Ca(OH)2 CaCo,
HZO
02 ‘l/ \.
2
CaSO,

Rys. 2.4. Schemat wigzania siarki [18].

W wyniku krotkiego czasu przebywania ziaren sorbentu w komorze spalania,

tylko cze$¢ tlenku wapnia ma czas przereagowac z dwutlenkiem siarki w temperaturze
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optymalnej dla zachodzenia reakcji i dlatego gazy spalinowe unoszace tlenek wapnia
zawierajace takze pozostalosci z procesu spalania i niezaabsorbowany dwutlenek siarki
opuszczaja komore spalania.

Proces odsiarczania realizowany metoda suchg przy wykorzystaniu weglanu
wapnia  hydratu lub dolomitu mozna opisa¢ nastgpujacymi, glownymi reakcjami

chemicznymi [8, 19, 20, 21, 22]:

kalcynacja
CaCO;=Ca0O + CO, (2.12)
MgCO;eCaCO;=Mg0OeCaCO;+CO, (2.13)
dehydratacja
Ca(OH), =CaO + H,0 (2.14)
wiazanie SO-
Ca0O + SO, + 2 O, = CaSO4 (2.15)
SO,+1/2 O, + MgOeCaCOs;= MgO+CaS0O4 +CO (2.16)
wiqzanie SO;
Ca0 + SO; = CaS0O, (2.17)

Na kolejnych rysunkach przedstawiono wykresy rownowagi dla procesu
kalcynacji, wiazania SO, oraz wiazania SO; [24]. Proces kalcynacji zobrazowano na
rysunku (2.5), z ktorego wynika, ze przy 15% koncentracji CO, temperatura rownowagi
procesu kalcynacji wynosi 1053 K. W przypadku wigzania dwutlenku siarki temperatura
rownowagi zalezy takze od koncentracji tlenu i zawartosci SO, w spalinach. Dla
koncentracji O, migdzy 0,15% - 6% przy zawartosci SO, w spalinach na poziomie 1000
ppm temperatury rGwnowagi mieszcza si¢ w zakresie od 1373 K, do 1443 K.
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Rys. 2.5. Wykres rownowagi dla reakcji kalcynacji CaCO; [24].

1523

1473 st Bl L I

1423

T

1373

1323
1273¢ 0,=.15[%]

1

temperatura [K]

1223 0,=1[%]

11734 0,=6[%]

1123

1073 PEERTTTT BRI WTTT My S ™ Y PRI Ay

0,01 01 1 10 100 1000 10000
koncentracja SO, [ppm]

Rys. 2.6. Wykres rownowagi dla reakcji (2.15) [24].
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Rys. 2.7. Wykres rownowagi dla reakcji (2.17) [24].
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Natomiast przy koncentracji SO; na poziomie okoto 50 ppm temperatura rownowagi
reakcji wigzania wynosi 1333 K [24].

Na podstawie prac [25 - 30], w ktorych zaprezentowano badania réznych
kamieni wapiennych stwierdzi¢ nalezy, iz zdolnos¢ do sorpcji siarki przez rézne weglany
wapnia jest rozna i zalezy od wielu czynnikow, wsrod ktorych wskaza¢ nalezy: wiek
geologiczny, zawartosci Ca w weglanie wapnia, rodzaj i ilosci zanieczyszczen, a takze od
metody okreslania reaktywnosci sorbentu, a tym samym okreslaniu przydatnosci
badanych kamieni wapiennych do procesu odsiarczania spalin.

Wsrod zanieczyszczen wchodzacych w sklad sorbentow nalezy wyrdzni¢ takie
zwiazki jak SiO,, TiO,, ALOs, Fe;05, MnO, Na,0, K0, SrO, oraz P,Os, czasami nawet
elementy Cl i Fe [16]. Stad pomiedzy dolomitami oraz kamieniami wapiennymi istniejg
duze roznice w zdolnosci do sorpcji siarki. Dodatki sodu, potasu chlorowcow powoduja,
ze sorbenty staja si¢ bardziej reaktywne. W tablicy (2.3) przedstawiono dodatki do
weglanu wapnia, tlenku wapnia oraz dolomitu zwigkszajace zdolno$¢ sorpcji SO,, wyniki

pochodza z badan laboratoryjnych [23].

Tablica 2.3. Dodatki wzmacniajace sorpcj¢ [23]

DODATEK REZULTATY
NaCl Wazrost sorpcji; jako katalizator przy spalaniu
fluidalnym obniza zawarto$¢ wegla w popiele
lotnym .
NaCl, KCl, Na,SO,, CaCl, lub Na,SiO; |Wzrost sorpcji (przy 2% zwiazku w Ca0),
NaCl 1 KCl sa bardziej efektywniejsze,
Na,Si0; jest najmniej efektywny.
CaCl, lub MgCl, Efektywniejszy niz NaCl (w FBC)
Na,COs lub CaCL, 1.5 mol % Na,CO; lub 2.2 mol % CaCl, daja
50 % obnizenie Ca/S wymagane przy
utrzymania emisji SO, na poziomie 700 ppm

w kotle fluidalnym.
Fe,0s Podwojny wzrost szybkosci sorpcji  CaO
przy 4 % Fe,O; w CaO.
Wodny r-r FeSO;, FeSO,, Fey(SOs), i|Podwojny wzrost szybkosci sorpcji przy
Fe,(S04)3 CaCQs, 1 % Fe na CaCOs.
Powloka Fe,0s, z rozkladu Fe(NOs); na|Wzrost  zasiarczenia przy  zawartosci
dolomit dolomitu 65 %.
Wodny r-r koloidalny SiO, (Ludox) jak | Podwojny wzrost szybkosci sorpcji przy
spoiwo w kamieniu wapiennym kamieniu wapiennym.
Koksik (54.7 % SiO,, 21.0 % Fe,0s, |Potrojny wazrost szybkosci sorpcji  przy
15.5 % ALLOs) CaCO:s, stosunek wagowy CaCOs do popiolu
lotnego 1:1.
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Biorac pod uwage zdolno$¢ do wiazania siarki, a mianowicie wskaznik
reaktywnosci i sorpcji bezwzglednej, sorbenty mozna podzieli¢ w sposob przedstawiony

w tablicy 2.4.[31]:

Tablica 2.4.  Skala reaktywnosci sorbentow [31].

Ocena wapienia RI CI
znakomity <25 > 120
bardzo dobry 2,5-30 100 -120
dobry 3,0-4,0 80 - 100
dostateczny 40-50 60 - 80
niskiej jakosci >5,0 <60

Wskaznik sorpcji bezwzglednej i reaktywnosci mozna oznacza¢ na podstawie
testu opracowanego przez Ahlstrom Pyropower [31]. Sorbentem do analizy chemicznej i
testu reaktywnosci jest frakcja o uziarnieniu od 0,125 mm do 0,250 mm. Probke poddaje
sic kalcynowaniu w temperaturze 1123 K przez 30 minut, a nastgpnie skalcynowang
probke poddaje si¢ zasiarczaniu. W chemicznej analizie okresla si¢ zawartosci
pierwiastkow wapnia, wegla, magnezu i siarki przed testem oraz zawartos¢ siarki po
tescie zasiarczania probki. Stosunek molowy Ca/S, ktory uwzglednia zawartos¢ Ca
przed testem i zawarto$¢ siarki po tescie nazywany jest wskaznikiem reaktywnosci RI.
Inng postacia jest wskaznik sorpcji bezwzglednej CI, zdefiniowany jako ilos¢ siarki w
gramach, zaabsorbowanej przez kilogram testowanego sorbentu. Wskaznik reaktywnosci
RI jest wartoscia charakterystyczng danego sorbentu.

O efektach odsiarczania poza wskaznikami reaktywnosci i sorpcji bezwzglednej
decydujg ponadto takie czynniki jak:
e granulacja sorbentu,
e powierzchnia wlasciwa sorbentu,
e zawarto$¢ skladnika czynnego,
e ilos¢ dozowanego sorbentu (stosunek molowy Ca/S),
e czas pobytu (kontaktu) sorbentu za spalinami w komorze spalania,
o jednorodno$¢ wymieszania sorbentu ze spalinami [16].

Najtatwiejszym sposobem modyfikacji sorbentu moze by¢ mikronizacja [22, 32,

33, 34]. Powodzenie w stosowaniu suchych metod odsiarczania spalin w istotny sposob
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zalezy zarbwno od procesu przygotowania sorbentow oraz ich stanu przed
wprowadzeniem do komory paleniskowej, jak rowniez od procesu tzw. “termicznej
obrobki” sorbentu w samej komorze paleniskowej. Jezeli jako sorbentow uzyjemy
maczki wapiennej lub wodorotlenku wapnia, natychmiast po wprowadzniu ziaren do
komory paleniskowej przebiegnie reakcja kalcynacji lub dehydratacji, zgodnie z
powyzszymi rOwnaniami.

Reakcja zwiazkow siarki (H,S, COS, SO;, SOs) z CaCO; lub CaO w znacznej
czesci jest determinowana przez kinetyke procesu kalcynacji. Efektywny czas pobytu
ziaren w obszarze tworzenia si¢ CaO i reakcji z SO, zalezy takze od szybkosci
termicznej dekompozycji CaCOs. Powszechnie uwaza sig, ze trzy podstawowe procesy
oraz ich kombinacje decyduja o szybkosci przebiegu procesu kalcynacji:

e wymiana masy (dyfuzja CO,),
e wymiana ciepla (szybko$¢ nagrzewania ziarna),
e reakcja chemiczna.

Kinetyka procesu kalcynacji ma wplyw na reaktywnos¢ CaO poprzez wplyw na
wielko$¢ ziarna oraz jego powierzchnig wiasciwa. Szczegodlnie istotnym jest wzrost tej
powierzchni w procesie kalcynacji. Innym czynnikiem majacym wplyw na przebieg
procesu kalcynacji oraz wielkos¢ powierzchni wiasciwej osiagang po jego zakonczeniu
maja warunki przeptywu i koncentracja ziaren sorbentu.

Na podstawie licznych badan doswiadczalnych mozna stwierdzi¢, ze w
przypadku sorbentow na bazie CaCO;, stosowanych w suchych metodach
wdmuchiwania drobnych ziaren do komor paleniskowych, dominujacym w procesie
kalcynacji bedzie reakcja chemiczna. Szczegélnie dominujaca rola kinetyki reakcji
chemicznej bedzie objawiata si¢ w przypadku bardzo drobnych ziaren réwnomiernie
zdyspergowanych w strumieniu gazu tak, aby wyeliminowa¢ ograniczenia intraziarnowe;
dyfuzji CO, opuszczajacego indywidualne ziarna. Potwierdzeniem powyzszych tez sa
wyniki badan prezentowane na rysunkach (2.5) i (2.6) [24]. Na rysunku (2.7) [24]
przedstawiono zmiany stopnia kalcynacji ziaren CaCO; o réznych rozmiarach w czasie.
Podczas tych pomiaréw ziarna CaCO; spoczywaly i tworzyly nieruchoma warstwe
filtrowana azotem z predkoscia 9 m/s. Warstwa utworzona byla tak, aby uzyska¢
obciazenie masowe poprzecznego przekroju reaktora rowne 7 mg/cm’. Wyraznie

widoczny jest wzrost szybkos$¢ kalcynacji ze zmniejszeniem rozmiaru ziaren CaCOs.
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Powoduje to, ze np. ziarna o rozmiarach okoto 1 um w tych warunkach kalcynujg w
100% w czasie < 20 s, podczas gdy ziarna o $rednicy 90 um po czasie 90 s skalcynowaty
dopiero niewiele ponad 60%. Rysunek 6 prezentuje takze zmiany w czasie stopnia
kalcynacji, tym razem ziaren o $rednicy 10 um o wyjsciowym B.E.T=0,86 m®g,
unoszonych w strumieniu przeptywajacego azotu. Pomiary kalcynacji zdyspergowanych
ziaren CaCO; przeprowadzono w wyzszych niz poprzednio temperaturach,
dochodzacych do 1273 K. Wzrost temperatury oraz wyeliminowanie ewentualnych
ograniczen w zewngetrznej dyfuzji CO, spowodowalo gwaltowny przyrost szybkosci
kalcynacji. W temperaturze 1273 K, 90 - procentowy stopien kalcynacji osiagnigto w
czasie nieco przekraczajacym 0,5 s, a wigc co najmniej o rzad wielkosci mniejszej niz w
temperaturze 983 K i zageszczonym osrodku sasiednich ziaren. Takie wartosci czasu
pobytu ziaren CaCOs oraz CaO daja realne perspektywy ich wykorzystania w reakcji ze
zwigzkami siarki podczas wspolnego przeplywu w granicach komory paleniskowej kotta

pylowego [25].
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Rys. 2.8. Szybkos¢ kalcynacji CaCO; w zaleznosci od rozmiaru ziaren. Temperatura
otoczenia = 983K, predkos¢ gazu (azot)= 9 m/s, koncentracja ziaren w warstwie

nieruchomej= 7 mg/cm’ [25]
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Rys. 2.9. Zmiany w czasie stopnia kalcynacji ziaren CaCO; (o srednicy d;=10 um i wyjsciowej

powierzchni wlasciwej B.E.T = 0.86 m’/g) unoszonych w strumienia azotu w reaktorze

pracujacym w roznej temperaturze [25]

Badania stopnia konwersji kamieni wapiennych o réznym stopniu uziarnienia

wykazuja, iz sorbenty o $rednicy ziaren na poziomie 2-3 um wykazujg stu procentowa,

konwersj¢ juz po 60 minutach natomiast grubsze sorbenty o $rednicach ziaren okoto 38-

45 um po czasie 60 minut uzyskuja zaledwie niewiele ponad 20 procentowy stopien

konwersji, a uzyskiwana warto$¢ maksymalna nie przekracza 60 %.

zilustrowane sa na rysunku (2.10) [22].

stopieni konwersji [%]

Rys. 2.10. Wplyw rozmiaru ziaren sorbentu na stopien konwersji [22].
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2.3.2 Sorbenty nowej generacji

Inng bardziej zaawansowang technologicznie forma modyfikacji sorbentow jest
aktywacja popiotow lotnych po suchym odsiarczaniu oraz po fluidalnym spalaniu. Odpad
fluidalny oraz popiél po suchym odsiarczaniu zawieraja nieprzereagowane zwiazki
wapnia w postaci CaO wolnego, CaCO;, CaO zwiazanego w mineratach w procesie
spalania. Ponadto glownymi skfadnikami popiotu sa: SiO i Al,Os, ktore w odpowiednich
warunkach w obecno$ci wody moga by¢ aktywne w stosunku do wapnia tworzac z nim
struktury uwodnione takie jak: uwodnione krzemiany wapniowe, ettryngit,
monosiarczanogliniany wapniowe oraz fazy CSH [35, 36] Liczne badania [37 - 42]
wskazuja na to, ze zastosowanie lotnych popiotow z kottéw po suchym odsiarczaniu
spalin do produkgcji sorbentow jest wielce uzasadnione. Badania laboratoryjne wskaznika
reaktywnosci i sorpcji bezwzglednej mineralow wapna powstatych w wyniku fluidalnego
spalania, jak i suchego odsiarczania wykazujg podwyzszona zdolno$¢ na zasiarczanie sig
[23, 44]. Badania te wykazaly, ze np. ettryngit (3CaO ALO3;3CaSO4 32 H,0) ulega
konwersji w 95% po 24 godzinach, a kamien wapienny maksymalnie 70% w ciggu 60
dni. Dalsze badania ettrygitu pokazly, iz ettryngit posiada rowniez znakomity wskaznik
reaktywnosci RI i wynosi on 1,21[mol/mol], a wskaznik sorpcji bezwzglednej CI 77,8
[g/kg] [62]. Ponadto inne zwiazki krzemianowo-wapniowo jak i rowniez glinianowo
wapniowe wykazujg wyzsza reaktywnos¢ na sorpcje dwutlenku siarki. Na podstawie
wielu badan laboratoryjnych autorzy pracy [23] wykonali zestawienie réznych zwiazkow
posiadajacych zdolnosci sorpcyjne w stosunku do SO, i mogacych wchodzi¢ w sktad

sorbentow modyfikowanych.
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Tablica 2.5.

Zestawienie zwiazkow posiadajacych zdolnos¢ wiazania siarki [23].

3Ca0-ALO;

Ca0O Mll304

SrO CaO

BaO NiO

L3203 Zn0O
C6203
ThO,
Bi,O3
Y,0;

Tytanowce

Li; TiO3 PbTiOs

CaTiO3

Sl‘TiO3

BaTiO;

Gliniany

LizAle4 (LizO‘Ale;g)

Ca3A1205 (3C30'A1203)

SrALO, (SrO-ALOs)

BaAle4 (BaO-Ale:,)

Ferryty

BaF 812019

Sr F612019

Warunki:

TG, temperatura 1143 -1173 K

ciSnienie atmosferyczne,

94.9 % N, + 5 % O, + 0.1 % SO,.

3Ca0-ALO; + 7 % Na,O

3C30’A1203 +1.1% NazO

3C30'(Si02Ale3)1/2 +
14.6 % Na,O

3C30'(Si02 A1203)1/2 +
0.5 %Na,O

3Ca0-SiO; + 3 % Na,O

85 % Ca0 =10 % SiO, +
5% NazO

CaO + cement portlandzki
(typ D

CaO + cement gliniano
wapniowy (Atlas Refcon)

Cement gliniano wapniowy
(Atlas Refcon)

Cement gliniano wapniowy
(Atlas Lemnite)

Cement gliniano wapniowy
(Lonestar Fondu)

Inne materialy

Ca03

BaCO;

CaSiO;

BaSiO;

BaZrQO;

3Ca0-Si0O,

Ponadto w tablicy (2.6) zaprezentowano zestawienie zwigzkow, ktore moga

pehnic¢ rolg sorbentow.
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Tablica. 2.6 Mozliwe do stosowania nowe sorbenty [23].

CaO (przekalcynowany kamiefi wapienny) |Dwa razy reaktywniejszy kamien
wapienny

-Ca,Si0, Wyzsza reaktywnos¢ niz CaO

CaSiO; (proszek z plyty pilsniowej) Dwa razy wyzsza skutecznos¢ niz CaO

CaSiO; 1 popidt lotny (rowno wagowo) Wyzsza reaktywnos¢ niz CaO

BaTiO; lub CaTiOs Wigksza reaktywno$¢ niz kamienia
wapiennego

Cement CaAlO, zawierajacy tlenki Fe, Si, | Wigksza reaktywnos¢ niz kamienia

Ti wapiennego

Cement CaAlLOs 1 popiol lotny (réwno|Trzy razy reaktywniejszy od samego

Wwagowo) cementu CaALQO;

Na,O in a-AlLO; K;O in a-AlLO3 Wysoka reaktywnos¢, NaO zapewnia
najlepsza reaktywnos¢

BaO in AL,Os N,O, K;O analogicznie

CaO in ALO; przy wodnym Ca(NO,), i|Wysoka reaktywnos¢,>80% z porami >

kalcynacji 0.2 um.

Si0,-ALO; ogniotrwaly Wysoka reaktywnos¢ w kotle fluidalnym

CuO on AlLO; support Wysoka reaktywnos¢ w kotle fluidalnym

Ca0 z Si0; 1 Fe,0; Doskonate zasiarczenie sorbentu w kotle
fluidalnym

Chemicznie ulepszony kamien wapienny do 2.8 razy reaktywniejszy kamien
wapienny (w TG z weglem), do 3 razy
reaktywniejszy kamien wapienny we
fluidalnym spalaniu

W wielu pracach podano receptury sporzadzania mieszanek wodorotlenkowo-
wapniowo-popiolowych, jak rowniez zaprezentowano badania laboratoryjne z tymi
mieszankami. Jednak do przygotowania takiego sorbentu niezbedny czas wynositby
okoto dwie doby, co przekresla mozliwosci uzywania takiego sorbentu w warunkach
przemystowych [37, 41, 45, 46]. Niemniej jednak badania laboratoryjne stopnia
konwersji sorbentow przygotowanych na bazie popiolow lotnych z dodatkiem Ca(OH),
wykazaly, ze przygotowany sorbent byt o okoto 80% bardziej reaktywny niz uzyty tlenek
wapnia [33, 45]. Decydujacy wplyw na wzrost reaktywnosci miat uwodniony krzemian
wapnia, ktory tracit czasteczke wody, a nastepnie reagowal z dwutlenkiem siarki
zawartym w spalinach w obecnosci nadmiaru tlenu. Uktad CaO - SiO; - HO od dawna
badany jest ze wzgledu na swoje znaczenie przede wszystkim w chemii budowlanych
materialow wiazacych[47, 48]. Faza CSH powstaje w temperaturach nie

przekraczajacych 453 K przy stosunku molowym CaO/SiO; od 0,8 do 3 i w zaleznosci
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od CaO wykazuje mniejszy lub wigkszy  stopien uporzadkowania. Zele CSH
charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wiasciwag od 180 nawet do 400 m?*g[49].
Podstawowg frakcje stanowia pory o $rednicy 100 nm. Znane sg liczne wynalazki
dotyczace sorbentow i tak na przyktad: patent[50] podaje sposob wytwarzania
sorbentow modyfikowanych polegajacy na zmieszaniu popiotu lotnego z substancjami
bedacymi zrodlem glinu i krzemu z woda, a nastgpnie zmieszaniu z wapnem
hydratyzowanym, dolomitem lub weglanem wapnia. W wyniku tego otrzymuje sie
sorbent w postaci szlamu, ktory moze by¢ stosowany w metodach mokrych badz
potsuchych. W patencie [51] proponuje si¢ sposob wytwarzania sorbentu na bazie
aktywnej krzemionki i tlenku wapnia. Zrodiem krzemionki ma by¢ tutaj odpad po
procesie zelazostopow, ktory jest mieszany od 5 do 30% z tlenkiem wapnia odpowiednio
od 95 do 70%, a nastgpnie poddany hydratacji. Jak podaja autorzy sorpcja na SO,
wzrosta od 20 do 40% w stosunku do wodorotlenku wapnia. Autorzy nie podaja jednak
stosunku molowego Ca/S jakze waznego w przypadku suchego odsiarczania ponadto
propozycja tak modyfikowanego sorbentu nie pozwala utylizowa¢ popiotéw po suchym
odsiarczaniu i po spalaniu fluidalnym, a koszt wytworzenia takiego sorbentu ze wzgledu
na duza zawarto$¢ CaO jest z pewnoscia dos¢ wysoki.
Z przedstawionego przegladu literatury wynika ze:
e istnieje mozliwos¢ poprawy skutecznosci w suchych metodach odsiarczania spalin,
e reakcje standardowych sorbentow CaCOs, Ca(OH), sg juz dos¢ dobrze rozpoznane, a
poprawy skutecznosci przy uzyciu tych sorbentéw w kottach pytowych nalezy szuka¢
w mikronizacji sorbentu lub optymalizacji procesu ich podawania do kotta,
e alternatywa dla ww. sorbentow mogg by¢ sorbenty modyfikowane na bazie popiotow
lotnych, dzigki ktorym bedzie mozna uzyskiwac skutecznosci powyzej 65%.
e nie opracowano dotychczas technologii produkcji tanich wysokosprawnych
sorbentow, ktore moglyby takze by¢ sposobem utylizacji popiolu po suchym

odsiarczaniu i fluidalnym spalaniu.
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1.

3. GLOWNE TEZY, CEL I ZAKRES PRACY

Istnieje mozliwos¢ wytworzenia sorbentu znacznie bardziej reaktywnego, dajacego
wyzszg skuteczno$¢ odsiarczania (niz uzywany standardowo CaCOs), przy mniejszych
stosunkach molowych Ca/S zaréwno w kottach fluidalnych, pylowych oraz rusztowych.
Zaklada si¢ ponadto, ze dzigki opracowanemu procesowi w skladzie nowego sorbentu
znajdowac si¢ beda zwiazki bardziej reaktywne takie jak ettryngit, wodorotlenek wapnia
oraz faza CSH.

Celem niniejszej pracy jest wytworzenie wedlug wlasnej koncepcji sorbentow

modyfikowanych na bazie popiotow lotnych oraz okreslenie ich wiasnosci sorpcyjnych.

woN -

e

Realizacja celu wymaga wykonania nastgpujacych badan:

Badania sktadu chemicznego 1 uziarnienia sorbentow modyfikowanych.

Badania tekstury i morfologii nowopowstatych struktur.

Badania na stanowisku laboratoryjnym:
stopnia przereagowania,
wskaznikow reaktywnosci 1 sorpcji bezwzgledne;.
wyznaczenie statych szybkosci reakcji chemicznych wigzania siarki przez sorbenty
modyfikowane,

Przeprowadzenie testu przemystowego na instalacji suchego odsiarczania spalin w
Elektrowni Turow

W celu uzyskania bazy porownawczej dla wynikow z sorbentami modyfikowanymi

przeprowadzony rowniez zostanie taki sam cykl badan z weglanami wapnia pochodzacymi z

r6znych zt6z w Polsce.
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4. KONCEPCJA WYTWORZENIA SORBENTOW
MODYFIKOWANYCH

Glownym  celem  opracowanej  technologii  produkcji  sorbentow
modyfikowanych do odsiarczania spalin jest wytworzenie wysokosprawnego sorbentu,
ktory bylby uzywany w suchej metodzie odsiarczania spalin FSI, zarowno w kotlach
pytowych jak i we fluidalnych. Gléwnym sktadnikiem nowo powstalych sorbentow jest
popiét lotny z dwoch rodzajow kottow, a mianowicie z kotta pylowego pracujacego z
suchg instalacja odsiarczania spalin oraz z kotla fluidalnego. Modyfikacj¢ sorbentu
postanowiono poprowadzi¢ w taki sposob, azeby zgodnie z danymi literaturowymi
uzyska¢ w skladzie nowego sorbentu zwiazki gliniano - krzemianowe w tym ettryngit,
faze C-S-H oraz wodorotlenek wapnia, ktore wykazuja znacznie wigksza reaktywnosc¢
wzgledem dwutlenku siarki, niz uzywane do tej pory standardowo zwiazki wapnia.
Proces modyfikacji wedlug wiasnej koncepcji przebiegat bedzie w sposob zobrazowany

na rysunku (4.1).

SUBSTRATY W PRODUKT
PROCESIE MODYFIKACJI SORBENT MODYFIKOWANY

& 2 __»~00
Zfettryngit

Rys.4.1. Model fizyczny procesu modyfikacji. Na powyzszym schemacie
przedstawiono oddzialywanie substratow w procesie modyfikacji w celu uzyskania sorbentu
modyfikowanego w skladzie ktorego znajdowac si¢ beda: ettryngit, wodorotlenck wapnia oraz

uwodnione krzemiany wapnia.

Opracowana wiasna koncepcja wytworzenia probek do badafi, a w przysztosci

produkcji sorbentow nowej generacji polega na przeprowadzeniu hydratacji popiotow
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lotnych. W zaleznosci od zawartosci zwiazkow wapnia w popiele, popiot mieszany jest
dodatkowo z CaO w fazie wstepnej, a nastgpnie zhomogenizowany jest z woda w
czasie okolo 90 sekund, gdzie nastgpuje uwodnienie zwiazkoéw SiO; 1 AL,O; 1 wraz z
anhydrytem tworza aluminosulfaty. Tak przygotowana mieszanina podawana jest do
reaktora obrotowego w ktorym odbywa si¢ proces hydratacji trwajacy okolo jednej
godziny. Produkt otrzymany jest w postaci suchej po zakonczeniu procesu. Stad bardzo
istotny wplyw na poprowadzenie procesu modyfikacji ma znajomo$¢ zawartosci
zwiazkow kluczowych dla procesu hydratacji, a mianowicie CaO, CaSO4, SiO; oraz
AlLO3. W zwiazku z tym, ze sklady chemiczne popiotow lotnych roznig si¢ miedzy soba
do$¢ znacznie i w zasadzie nie mozna mowi¢ o typowym skladzie popiotow (nawet
wsrod popioldow pochodzacych z takich samych typow kotlow), przed rozpoczeciem
procesu modyfikacji nalezy kazdorazowo przeprowadzi¢ analiz¢ skladu chemicznego
uzytych substratow. Na roznice w skiadzie chemicznym popiolow lotnych zwracaja
uwage autorzy opracowan[54, 55, 56] i tak sktad popiotow fluidalnych wedtug
opracowania[54] zaprezentowano w tablicy (4.1), natomiast skfad popiotow rowniez

fluidalnych wedtug autoréw niemieckich przedstawia tablica (4.2)

Tablica4.1.  Skiad popiolow fluidalnych.

Si0; | Fe;0s CaOca | CaOy | MgO
11,16 | 8,42 | 551 | 43,53 |17,32] 0,34 | 15,75
40,6 | 277 | 49 | 29,17 | 9,7 | 0,05 | 10,33
19.87| 428 | 5,75 | 44,23 |15,34| 0,59 | 17,71
26,74 6,81 | 17 19,42 | 443 | 2,75 | 10,13

1. Kociot idalny z pecherzykowa warstwa fluidalnga PFBC, (Kanada), instalacja
doswiadczalna.

2. Kociol fluidalny z cyrkulacyjnym paleniskiem atmosferycznym CFB, (Francja), instalacja
przemyslowa.

3. Kociol fluidalny z cyrkulacyjnym paleniskiem atmosferycznym CFB, (Kanada), instalacja
przemyslowa.

4. Odpad fluidalny MOABIT - (Berlin), z kotla fluidalnego cyrkulacyjnego atmosferycznego.
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Tablica4.2.  Sklad niemieckich popiolow fluidalnych.
Rodzaj Oznaczony sktadnik [%]
odpadu
SlOz Fe203 A1203 CaOcﬂ Can MgO SO3

1 38,30 834 {31,10| 8,84 | 0,05 1,63 -
2 42401 8,13 |1 220 | 10,90 | 0,50 | 1,53 -
3 27,40 5,22 117,40 8,72 - 1,31 -
4 32,80 | 5,24 {17,40| 16,80 - 1,25 -

1. Kociol fluidalny z paleniskiem cyrkulacyjnym atmosferycznym Stadwerke Duisburg AG.

2. Kociol fluidalny =z paleniskiem cyrkulacyjnym atmosferycznym VAW  Vereinigte
Aluminium - Werke.

3. Kociol fluidalny ze statycznym paleniskiem atmosferycznym, Hann - Braunschweigigsche
Stromversong AG, Lunenburg.

4. Kociol fluidalny ze statycznym paleniskiem atmosferycznym, Ruhrkohle AG, Essen -
Kraftwerk Gneisenau.

Inne badania popiotow wedlug autorow[55] rowniez ukazuja znaczne wahania w
sktadzie chemicznym popiotow lotnych, jak 1 popiolow ze zloza. Wyniki te

zaprezentowano w tablicy 4.3.

Tablica4.3. Zakres zmiennosci skladu chemicznego (5% masowy, forma tlenkowa
wybranych popiolow z palenisk fluidalnych B - zloze, H - popiol lotny)

POpi()i CFBC SlOz A1203 Fe203 Suma SO3 Wolny
CaO CaO
B min 23,0 5,4 3,0 27,5 14,4 17,6
Max 43,0 7,5 3,2 39,3 229 21,8
H min 9,6 4.5 11,6 26,8 14,6 10,4
Max 14,5 7,0 12,7 32,1 16,5 15,5

Jak wida¢, w wyzej zamieszczonych tablicach, zmiennosci w sktadzie badanych
roznych popiotow fluidalnych sa wyrazne. Zawartos¢ SiO, waha si¢ w granicach od 9,6
do 42,40, zawartos¢ Al,O3 od 4,5 do 31,10, natomiast CaO od 8,84 do 44,23, a CaO
wolnego od 0,05 do 21,8. Natomiast popioly z palenisk pylowych znacznie roznia si¢
od wyzej scharakteryzowanych popiotow fluidalnych, zarowno skladem chemicznym
jak 1 fazowym przy czym cze$¢ popiotu pochodzaca z wegla ma sklad chemiczny
(pierwiastkowy) taki sam jak w kazdej innej technologii spalania [55]. Wedlug autorow
[56] przebadane popioly lotne z osmiu polskich elektrowni, pracujacych na weglu
kamiennym z kottami pylowymi, nie wykazaly znacznych roéznic w skladzie
chemicznym poza tlenkiem wapnia ktory byt w granicach 3,04%- 10,74%. Reasumujac
nalezy stwierdzi¢ na skiad popiolu ma wplyw wiele czynnikow takich jak:
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e rodzaj spalanego paliwa: wegiel kamienny, brunatny, tupki bitumiczne czy
odpady komunalne. Nawet wsrod paliw weglowych sktad popiotow lotnych
zalezy od zawartosci czg$ci niepalnych, ktorych zawarto$¢ waha si¢ w granicach
(6,7 - 18,8%). Zmienno$¢ ta wynika z réznego pochodzenia wegla: ze zwiazkow
nieorganicznych zawartych w substancjach nieorganicznych, z ktorej powstat
wegiel, z mineralow ilastych rozdrobnionych rownomiernie wsrod czystej
substancji weglowej, itp. [3 ].

e rodzaj spalania: w kotlach pylowych, w kotltach fluidalnych - wplyw
temperatury procesu.

e rodzaj stosowanego sorbentu,

e stosunku Ca/S, [5 ]

e stosowane] konstrukcji kotla, sposobu odzuzlania, miejsca wprowadzenia dysz

powietrza wtornego, wspolczynnika nadmiaru powietrza i innych.

4.1 PROCESY ZACHODZACE PODCZAS MODYFIKACJI
SORBENTOW

Podczas modyfikacji jednoczesnie zachodzi kilka procesow. Jako pierwsze
rozpoczynaja si¢ rownolegle procesy uwadniania krzemianow oraz glinianoéw, przy
czym szybko$¢ uwadniania krzemianow jest znacznie mniejsza niz glinianow [57, 58,
59]. Badania nad hydratacja popiolow lotnych w procesie tworzenia mieszanek
popiotowo - cementowych wykazaly, ze natychmiast po zmieszaniu wody z popiotami
faza wodna staje si¢ mieszaning wodorotlenkow i siarczan6w wapnia, sodu oraz potasu.
Jako pierwsze wytracajq si¢ wodorotlenek wapnia i ettryngit, a nastgpnie faza CSH[54].

Wodorotlenek wapnia powstaje zgodnie z reakcja;

CaO + H,0 <> Ca(OH), AH= -66kJ/mol 4.1)

przy czym wydziela si¢ (1160kJ) ciepta na 1 kilogram CaO. Ponadto nastgepuje silne
rozdrobnienie czasteczki CaO wskutek dziatania wody wnikajacej w glab ziarna, ktéra
pod wplywem ciepla przemienia si¢ w par¢ wodna, a gwaltowny wzrost objetosci
powoduje wewnetrzne naprezenia rozciagajace w ziarnach wapienia powodujac silne

rozdrobnienie. Na pelne zhydratyzowanie CaO potrzeba teoretycznie 32,13 % wody w

32



odniesieniu do masy CaO, praktycznie jednak 2 - 3 krotnie wigcej. Dalej nastepuje
suszenie proszku kosztem nagromadzonego ciepta. Objetos¢ produktu reakcji hydratacji
w porownaniu z objetosciq tlenku wapniowego zwigksza si¢ 2,5 + 3,0 razy. Ze
wzrostem temperatury od 20 do 100° C proces hydratacji przyspiesza si¢ 256 razy [60].
Etapem koncowym jest tworzenie si¢ wapna hydratyzowanego Ca(OH),, wskutek
przyciagania si¢ roznoimiennie naladowanych obszarow wyodrgbnionych krysztatow

Ca(OH),. Powstalq strukture przedstawiono na rysunku (4.2).

Rys. 4.2. Schemat wzajemnego przyciagania si¢ poszczeg6lnych krysztatow Ca(OH),[60].

Sktad mineralny pozwala przewidzie¢ rodzaj procesow zachodzacych podczas
modyfikaciji, a s to procesy:

e pucolanowe prowadzace do syntezy uwodnionych krzemianéw wapniowych
CaQeSi10,eH;0,

e syntezy uwodnionych siarczanoglinianow wapniowych (etryngitu)
3Ca0eAl;0303CaS04e32H,0, a pozniej uwodnionego monosulfoglinianu
wapniowego 3Ca0OeAl,030CaSO4¢12H,0.

Aktywnos¢ pucolanowa odpadow paleniskowych z kotlow fluidalnych jest jednak
wyzsza od aktywnosci odpadow z palenisk pylowo — wirowych. Spowodowane jest to
wyzszg temperaturg panujaca w komorze spalania kottow pytowych, ktora prowadzi do
silnego zeszklenia popiotow lotnych.

Skiadnikiem nadajacym popiotom wilasnosci pucolanowe jest glownie amorficzna
faza glinokrzemianowa bedaca produktem dehydratacji mineralow ilastych o zmiennym
sktadzie Si/Al (w zaleznosci od charakteru skaly ptonnej w weglu) oraz zachowujace
jeszcze pierwotng strukture krystaliczng produkty powstajace w wyniku czgsciowej
dehydratacji mineratow ilastych np. illitu, montmorylonitu czy kaolinitu. Zrodtem
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rozwoju reakcji pucolanowej jest obecno$¢ CaO w postaci wolnej, ktory fatwo ulega
uwodnieniu w procesie hydratacji odpadu.

Popioly lotne zawierajace reaktywng krzemionke SiO;, tlenek glinu ALO; oraz
siarczany — glownie w postaci anhydrytu, po zarobieniu z woda wchodza w reakcje z
wodorotlenkiem wapniowym. Aktywna krzemionka z popiotu tworzy uwodnione
krzemiany wapniowe. Aktywny tlenek glinu natomiast, tworzy uwodnione gliniany,
etryngit (C3AS;Hsz), hydrogelenit (C;ASHg) i monosiarczanoglinian wapniowy
(C3ASHyy).

Przebieg reakcji pucolanowej zostal zobrazowany na modelu zbudowanym z ziarna

krzemianu tréjwapniowego oraz ziarna popiotu i przedstawiony na rysunku 4.3 [54]
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ziarno C3S ziarno popiotu

roztwor bogaty w Si
roztwor bogaty w,

Ca-Si—Al
warstewka
bezpostaciowa

Rys. 4.3. Schemat mechanizmu hydratacji w mieszaninie C;S — popiol[54]. Przebieg reakcji
pucolanowej zobrazowano na modelu ziarna krzemianu trojwapniowewego (bgdacego zrodilem
jonow Ca”>* w wyniku jego hydratacji i hydrolizy) oraz ziarna popioha . W przypadku ziama
popiotu jony wapniowe dostarczone sa do roztworu w wyniku rozpuszczania si¢ wodorotlenku
wapniowego. Produktem jest faza CSH 1 portlantyt.
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W srodowisku wodnym czasteczka 3CaOeSiO, ulega hydratacji, a nastgpnie
hydrolizie. W wyniku tych procesow zwiazek ten staje si¢ zrodlem jonow Ca*'. W
przypadku hydratacji popiotow, jony wapniowe Ca*’ nie pochodza z hydrolizy C3S,
lecz sa dostarczone do roztworu w wyniku rozpuszczania si¢ wodorotlenku
wapniowego.

W obu przypadkach, rodzaj i charakter produktow hydratacji jest prawie identyczny.
Roéznice pomigdzy prezentowanym modelem a rzeczywistym ukladem popiot — woda
maja w zasadzie tylko charakter kinetyczny — reakcje z udzialem popiolow przebiegaja
znacznie wolniej.

Podczas kontaktu ziarna popiolu z woda obserwuje si¢ przechodzenie do roztworu
jonow Na' i K wystepujacych w postaci tatwo rozpuszczalnych soli  (siarczanow,
chlorkoéw) na powierzchni popiolu. W nastgpstwie tych zjawisk powierzchnia ta
wzbogaca si¢ w krzem 1 glin, ktére tworza bezpostaciowa otoczke wokot ziarna popiotu.
Bardzo wazng role decydujaca o aktywnosci popiotow odgrywa rowniez amorficzna
faza glinokrzemianowa bedaca produktem dehydratacji mineratow ilastych oraz
zachowujace nadal pierwotng strukture¢ krystaliczng czesciowo zdehydratyzowane
mineraly ilaste. Ilos¢ i sktad tych faz wplywa zasadniczo na zachowanie si¢ ziaren
popiotu w stosunku do wody bogatej w Ca®* i jony alkaliczne.

Jony wapniowe adsorbowane sa na powierzchni ziaren popiolu w wyniku czego
powstaja produkty o skladzie uwodnionych krzemianéw, glinianow oraz
siarczanoglinianébw wapniowych.

W efekcie procesow hydratacji 1 hydrolizy jony glinu i krzemu z bezpostaciowe]j
otoczki na ziarnach popiotu przechodza réwniez do roztworu i tam facza si¢ z jonami
Ca*" tworzac zel CSH, uwodnione gliniany i glinokrzemiany wapniowe. Zarodki fazy

CSH powstaja wedlug nastepujacej reakcji:
H,Si0 4 +Ca®" +20H™ —>nCa0eSi0, enH ,0 (42)

Wzrost zarodkow prowadzi do krystalizacji fazy CSH. [54, 57].

Rownolegle z tworzeniem si¢ wodorotlenku wapnia syntezuje si¢ ettryngit
(C5Ae3CaS04¢32H;0), ktory powstaje w postaci igiet w wyniku reakcji siarczanu
wapniowego z wodnymi roztworami glinianébw wapniowych. Dzialajacy siarczan

glinowy na wodorotlenek wapnia powoduje powstanie ettryngitu wedtug reakcji:
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Alz(SO4)3aq + 6Ca(OH)2 — 3Ca0 Al;03;e3CaS04¢32H,0 (4-3)

Powstaly ettryngit jest faza stala, jezeli stezenie anhydrytu wynosi 0,215 g CaSO4/dm’,
a stezenie jonow glinianowych i wapniowych 0,043 g CaO/dm’i 0,035 g ALOs/dm’>. W
roztworach mniej stezonych ettryngit rozpuszcza si¢, przy czym w roztworach
wodorotlenku wapnia rozpuszczalno$¢ znacznie maleje, a rozklad zostaje zahamowany.
Przy stezeniu CaO wigkszym niz 0,15 g/ dm® krystalizuje w postaci plytek
heksagonalnych w drugg faze zwana monosiarczanem o wzorze C3AeCaSO4e12 H20.
Otrzymuje si¢ go wowczas, gdy do roztworu glinianu wapniowego dodany zostanie
wodorotlenek wapniowy zawierajacy gips w takim st¢zeniu, aby stosunek CaSO4/Al,O;
wynosil 1. Gdy jest on wigkszy powstaje takze ettryngit, a gdy mniejszy tworzy si¢
roztwor staty C4AH;3. Inne mozliwe reakcje powstania ettryngitu przedstawiono

ponizej:
CsA +3CaS0402H,0 +aq —» 3Ca0 Al,0303CaS0O4¢32H,0 4.4
CA + 3CaS04¢2H,0 +2Ca(OH), + aq — 3CaO Al,03;03CaS04032H,0 (4.5)
C4A3S + 8CaS0,402H;0 + 6Ca(OH); + aqg — 3Ca0 Al,03;03CaS04¢32H,0 (4.6)[57].

Model tworzenia ettryngitu przedstawia rysunek 4.4[54 ].
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Ziarno C3A ziarno popiotu

bezpostaciowa
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bezpostaciowa
warstwa

ettryngit

Rys. 4.4 Schemat powstawania ettryngitu i monosulfoglinianu [54]. Jony Na' i K" wystepuja na
powierzchni ziaren popiolu wzbogacajac ja w krzem i glin, przez co kontakt fazy cieklej z
odpadem nie jest bezposredni. Natomiast jony wapniowe absorbowane sg przez ziama popiotu

co prowadzi do powstawania uwodnionych glinianéw wapniowych.
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Zgodnie z uktadem Taylora w temperaturach do 100°C w sktad powstatej fazy
C-S-H wchodzi giownie tobermoryt 1,4 nm oraz jenit. Wzor chemiczny tobermorytu
jest nastgpujacy CasSicO13H2]Cae8H,0 przy czym, jak podano w pracy [57] tylko czgs¢
w nawiasie odpowiada gltownej warstwie sktadajacej si¢ z centralnej warstwy Ca-O,
ktorej wszystkie atomy tlenu potaczone sa z tancuchem krzemianowym o wzorze
empirycznym Si3OoH. Wzor jenitu ma posta¢ [CagSisO1sH2](OH)sCae6H,0]. Warstwy
podobnie jak w przypadku tobermorytu opieraja si¢ takze na centralnej warstwie Ca-O
lecz tylko niektore atomy tlenu facza si¢ z tancuchem SisOoH, reszt¢ stanowia grupy
OH. Faza ta nazywana jest przez Taylora C-S-H-I, ktorej temperatura powstania wynosi
mniej niz 180° C, a stosunek CaO/SiO; rowny jest 0,8 - 1,5. Ukfad przedstawiono na
rysunku (4.5).

stosunek molowy CaO/( CaO + Si10, ) wyjsciowego materialu
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stosunek molowy CaO/Si10, wyjsciowego materiatu

Rys.4.5 Uwodnione krzemiany wapniowe - zestawienie faz w funkcji CaO/Si0, oraz zakresy
temperaturowe syntezy wedtug Taylora [47,48,49 ].
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4.2 ISTALACJA DO PRODUKCJI SORBENTOW
MODYFIKOWANYCH

Modyfikacj¢ sorbentow wykonano wykorzystujac niemiecka instalacjeg.
Instalacja ta powstata jednak nie do produkcji sorbentow ale do neutralizacji odpadu po
spalaniu  fluidalnym 1 suchym odsiarczaniu, poprzez produkcj¢ materialow
budowlanych. Istota dziatania uzytej instalacji polega na zhydratyzowaniu zwigzkow
wapnia zawartych w popiele lotnym. Nalezalo wigc istniejacy uklad odpowiednio
zmodyfikowa¢ poprzez zmiany nastaw parametrOw procesu (czas, temperatura,
cisnienie, dodatki: wody, tlenku wapnia oraz popiotu lotnego), azeby doprowadzi¢ do
powstania nowego sorbentu o skladzie C-S-H - etryngitowo - wodorotlenkowo
wapniowym. Schemat ideowy instalacji do produkcji sorbentow zaprezentowano na

Rys. (4.5). Mieszalnik 1 element zaprezentowano na fotografii (4.6)

Rys. 4.6. Schemat linii technologicznej produkcji sorbentéw modyfikowanych.
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Popiot lotny z elektrofiltru we wstepnej fazie mieszany jest dodatkowo z CaO
zgromadzonym w zbiorniku magazynowym. Nastgpnie mieszanina homogenizowana
jest z woda w szybkoobrotowym mieszalniku, w ktorym rozpoczynaja si¢ procesy
uwadniania glinianow i krzemian6w. Kolejnym etapem jest hydratacja zasadnicza w
reaktorze obrotowym w wyniku , ktorej powstaje sorbent modyfikowany. Dalej sorbent
moze by¢ bezposrednio podany do komory paleniskowej za pomocg instalacji suchego

odsiarczania lub tez gromadzony w zbiornikach magazynowych.

Rys. 4.7. Element przerobezy instalacji IVU.

41



5. BADANIA SKEADU CHEMICZNEGO, UZIARNIENIA,
TEKSTURY ORAZ MORFOLOGII SORBENTOW
MODYFIKOWANYCH

Jak juz wspomniano do badan wytworzono sorbenty modyfikowane na bazie
dwoch roznych popiotach lotnych. Uzyto popiotu lotnego z kotta pylowego pracujacego
z instalacja suchego odsiarczania spalin (FSI) z Elektrowni Turéw. Popi¢t pochodzit z
kotla OP - 650 pracujacego na weglu brunatnym w ktorym zawartos$c siarki byla si¢ na
poziomie 0,6 %, a wartos¢ opatowa w granicach 8,0 MJ/kg. Natomiast popiot fluidalny
pochodzit z EC Zeran z kotla OFz -450 opalanego weglem kamiennym o zawartosci
siarki 0,9 % i wartosci opatowej 22, MJ/kg. Do odsiarczania spalin w obu przypadkach
uzywany byt kamien wapienny, ktorego $redni skfad chemiczny wynosit:

e CaCOs - 95%,

e MgCO; - 2%,

e SiO;-0,58%,

e AlLOs;-0,14%

e Na0+K;0-0,11%

Natomiast sktad uzytych do badan popiotow przedstawiono w tablicy 5.1

Tablica 5.1 Sklady popiolow uzytych do badan

Modyfikacji popiotéw dokonano za pomocy instalacji zaprezentowanej na rys.

(5.1), (5.2.) Jako modyfikatorow uzyto tlenku wapnia stosujac jego zmienne dodatki.
Probki oznaczono kolejnymi cyframi z indeksem F dla popiotow fluidalnych oraz z
indeksem P dla popiotéw z pochodzacych z kottow pylowych. Sporzadzono po dwie
probki dla kazdego dodatku. Ilosciowy stosunek dodatkéw zaprezentowano ponizej.
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Tablica 5.2 Stosowane modyfikatory.

Dodatek Zawartosc
F1 bez dodatku
F2 15% CaO
F3 22.5% CaO
F4 30% CaO
F5 37,5% CaO
Pl bez dodatku
P2 15% CaO
P3 22,5%Ca0
P4 30% CaO
P5 37,5% CaO

Badania sktadu chemicznego wykonano stosujac klasycznag metode analizy
chemicznej wedlug Normy PN-78/B-04301 Cement. Zawarto$¢ wolnego CaO
okreslono metodg glikolowa. Uzyskane wyniki dla sorbentoéw wytworzonych na bazie
popiotéw lotnych z kottéw pylowych oraz fluidalnych przedstawiono w tablicach (5.3) i
(5.4).

Tablica 5.3. Sorbenty modyfikowane na bazie popiolu z kotlow pylowych.

Oznaczany Rodzaj probki i zawarto$¢ oznaczanego sktadnika w % wagowych
Sktadnik
1 2 3 4 5
CaOcatkomite 15,5 25,50 24,40 34,17 38,92
CaOwolne 6,16 4,27 15,21 21,71 23,58
SO, 1,52 1,32 1,56 1,15 0,95

Tablica 5.4. Sorbenty modyfikowane na bazie popiotu fluidalnego.

Oznaczany Rodzaj probki i zawartos¢ oznaczanego sktadnika w % wagowych
Sktadnik
1 2 3 4 5
CaOcaikowite 15,62 25,15 25,48 30,61 36,64
CaOuwolne 2,66 12,91 13,74 13,07 25,69
SO, 7,53 738 7,74 6,17 593
Si0, 36,50 29,26 29,57 25,08 22,40

Badania sktadu mineralnego wytworzonych sorbentow wykonano metoda
rentgenograficzng na dyfraktometrze firmy Feifert 3003 lampa Cu o dlugosci fali Axq =
1,54 A, kat dyfrakcji 2 6, a do analizy uzyto pakietu DHN-PDF. Analiz¢ termiczna
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wykonano na derywatografie. Przykladowy dyfraktogram przedstawiono na rysunku
(5.1).
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Rys. 5.1 Dyfraktogram probki sorbentu modyfikowanego F1.

Z analizy dyfraktometrycznej wynika, ze we wszystkich probkach stwierdzono
obecnos¢ kalcytu, ettryngitu, portlantytu, anhydrytu oraz uwodnionego krzemianu
wapnia. Wyniki analiz przedstawiono w tablicach (5.5), (5.6), a dyfraktometry

wszystkich probek zamieszczono w dodatku 4 do pracy.

Tablica 5.5 Sorbenty na bazie popiolow z kotlow pylowych.

Rodzaj zaobserwowanego Rodzaj probki, obecnos¢ efektu i temperatura
efektu 1 rzemiany
jego pochodzenie 1 2 3 4 5
Endotermiczny na DTA, z
ubytkier(;l masy r(nja }Il)'lc"lG 1 TQ, N " & 2 +
spowodowany dehydratacja 0 0 o 0 0
etfryiiioyi ewenbaalie CSH; 130°C 130°C 150°C 145°C 140°C
Endotermiczny na DTA z
przyrostem masy na TG
spowodowany + + + +
prawdopodobnie utlenianiem | 380°C 380°C 380°C i 390°C
si¢ siarczkow lub FeO
Endotermiczny na DTA z
ubytk_iem mas;(r1 n}ell ?TG i.TG & n T o "
zwigzany z dehydratacja o o 0 o 0
Ca(OH), 485°C 500°C 480°C 510°C 510°C
Endotermiczny na DTA z
ubyt}dem ma(siy Ea lI)DTG i TG & ® " I i
zwiazany z dekarbonizacja o o 0 o o
aleyty CsC0s 770°C 790°C 840°C 790°C 780°C
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Tablica 5.6. Sorbenty na bazie popiotow fluidalnych
Rodzaj zaobserwowanego efektu Rodzaj probki, obecnos¢ efektu 1 temperatura
i rzemiany
Jego pochodzenie 1 2 3 4 5
Endotermiczny na DTA, z
ubytkiem masy na DTG i1 TG, " N 4 N N
spowodowany dehydratacja o o ~ 5 5
ettryngitu i ewentualnie CSH; 130°C 140°C 116°C 106°C 150°C
Sumaryczny przyrost masy na
TG spowodowany + N -
prawdopodobnie utlenianiem si¢ 0.3% 0.5% - - 0.5%
siarczkow lub FeO ’ ’ ’
Endotermiczny na DTA z
ubytkiem masy na DTG 1 TG +end +end n
zwiazany z dehydratacja 480°C 43 9°C
Ca(OH),, oraz naktadajacy si¢ na " + end. ot N et
niego efekt egzotermiczny na S%f)"é 520°C 5 27°C 530° C
DTA z ubytkiem masy na DTG 1
TG zwiazany ze spalaniem si¢ ra D e pa bl
wegla
Endotermiczny na DTA
zuby“.ckiem me:isyknabD'IjG 1 TG " N . w &
zwiazany z dekarbonizacja o 5 o 5 o
kaloytu CaCO; 835°C | 760°C | 800°C | 800°C | 830°C

Badania tekstury i morfologii sorbentéw modyfikowanych wykonano na

mikroskopie skaningowym firmy JEOL 5400. Wyniki badan zamieszczono na

rysunkach (5.2), (5.3).

Rys 5.2. Mikrostruktura sorbentu modyfikowanego 30% CaO z popiotu z Elektrowni Turow.

Fotografia przedstawia drobnokrystaliczne stupkowe formy etryngitu oraz
doktadnie widoczne formy portlandytu.
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Rys 5.3. Mikrostruktura sorbentu modyfikowanego 22,5% CaO z popiotu fluidalnego.

Na tej fotografii widoczne sa nieregularne ziarna popiolu pokryte bardzo

drobnokrystalicznymi stupkowatymi krysztalami fazy etryngitowej i CSH oraz ziarna

portlandytu.

Fotografie kolejnych probek umieszczono w dodatku 5.

Na podstawie badan tekstury i morfologii mozna stwierdzi¢, ze badane probki

zawieraja klasyczne skfadniki popiotow lotnych oraz produkty hydratacji:

nieregularne ziarna glinokrzemianow pokryte produktami hydratacji: stupkows faza
ettryngitowa, fazag CSH; modyfikowang jonami glinianowymi,

duze ilosci ptytkowych - heksagonalnych form wodorotlenku wapniowego -
portlandytu.

Wykonane kompleksowe badania sktadu fazowego oraz chemicznego pozwalaja

na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

e badane probki roznig si¢ miedzy sobg skladem chemicznym oraz fazowym, zar6wno

z punktu widzenia jakosciowego, jak 1 ilosciowego,

we wszystkich probkach stwierdzono obecnos¢ [ kwarcu, kalcytu CaCOs,
portlantytu Ca(OH),, anhydrytu CaSO, ettryngitu C3A*3CASO4*32 H;0O oraz
amorficznego i stosunkowo stabo skrystalizowanego uwodnionego krzemianu
wapniowego CSH;.

we wszystkich probkach stwierdzono bardzo mala zawartos¢ CaO wolnego, co
swiadczy o doktadnym shydratyzowaniu sktadnikow w procesie modyfikacji,

Dla wszystkich probek wykonano takze analizy rozkladu ziarnowego na

elektronicznym urzadzeniu KuK, opis urzadzenia zamieszczono w dodatku do pracy.

Zbiorcze wyniki przedstawiono na rysunkach (5.4, 5.5) wraz z wynikami rozktadow
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ziarnowych dla Ca(OH); 1 CaCOj3 ultradrobnego. Pelny zestaw danych zamieszczono w

dodatku 3do pracy, przedstawiono takze sposob wyznaczania $rednic Dy i D;.
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Rys. 5.4. Rozklady ziamowe sorbentow modyfikowanych z popiotow z kottow pylowych.
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Rys. 5.5. Rozklady ziamowe sorbentow modyfikowanych z popiolow fluidalnych.

Jak widaé z wyzej zamieszczonych wykresow w procesie modyfikacji nastgpuje
bardzo wysokie rozdrobnienie ziaren sorbentu porownywalne z uziarnieniem sorbentu
ultradrobnego. Sorbentem ultradrobnym nazwany zostal sorbent, ktory uzyskano poprzez
zmielenie i odseparowanie najdrobniejszych frakcji o S$redniej Srednicy ziaren 7 pm.
Uzyskanie takiej $rednicy tylko poprzez zmielenie jest niemozliwe. Na (rys.5.4)
przedstawiono takze $rednig Srednice ziaren wodorotlenku wapnia, ktéry uwazany jest za
materiat bardzo drobny. Jego $rednia $rednica ziaren jest ponad dwukrotnie wyzsza niz dla
sorbentu modyfikowanego, pomimo tego, ze sam wodorotlenek wapnia wchodzi w sklad
sorbentu modyfikowanego.

Analizujac skfad chemiczny, fazowy oraz rozklady ziarnowe wytworzonych
sorbentow nalezy stwierdzi¢, iz udalo si¢ wytworzy¢ sorbent w skladzie ktorego znajdujg sie
zwigzki znacznie bardziej reaktywne w\stosunku do dwutlenku siarki niz weglan wapnia.

Ponadto tak silne rozdrobnienie sorbentu powoduje zwigkszenie



powierzchni wlasciwej probki, a tym samym poprawe wlasnosci sorpcyjnych. Zwigzki
reaktywne w tych sorbentach rozprowadzone s3 po powierzchni ziaren popiolu, co
moze prowadzi¢c do wyeliminowania niekorzystnego zjawiska nieprzereagowanego
rdzenia ziarna sorbentu. Nalezy zatem stwierdzi¢, ze zalozenia zostaly spelnione. W
dalszej czesci pracy wytworzone probki zostaly poddane badaniom na zasiarczanie si¢
na stanowisku laboratoryjnym celem okreslenia stopnia przereagowania oraz

wskaznikow reaktywnosci i1 sorpcji bezwzgledne;..
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6.STANOWISKO BADAWCZE ORAZ METODYKA
POMIAROW

Reaktywnos$é sorbentow byla badana przy wykorzystaniu analizy nieciaglej pracy w
warstwie fluidalnej. Podstawa byla analiza zmian koncentracji SO, w ukfadzie dynamicznym
podczas impulsowego podania do kolumny probki badanego sorbentu. Parametrem oceny
skutecznosci sorbentu jest stopien przereagowania sorbentu odniesiony do ilosci wapnia
zawartego w badanych probkach. Parametrami zmiennymi podczas badan byly:

e temperatura,
e zmienne ilosci dwutlenku siarki w modelowanych spalinach,
e zmienne ilosci modyfikatorow.

Uzycie do badan procesu nieciaglego w warstwie fluidalnej dalo pelny obraz
wlasnosci sorpcyjnych badanych sorbentow i1 pozwolilo na zbadanie zachowania si¢
sorbentéow w komorze spalania. Badania nad suchym odsiarczaniem spalin prowadzone byly
w warunkach laboratoryjnych na stanowisku modelowym z wykorzystaniem mieszaniny
gazoéw modelujacych spaliny. Schemat instalacji pomiarowej przedstawiono na (rys.6.1).
Stanowisko rzeczywiste przedstawiono na fotografii (6.2). Spaliny modelowane byly z
wykorzystaniem gazow takich jak CO,;, Oz, N; i SO, Tak zamodelowany strumien
przeptywat przez wstepny podgrzewacz, a nastgpnie przez reaktor kwarcowy umieszczony w
glownym piecu elektrycznym. Reaktor wykonany byl z rury kwarcowej o stopniowane;
srednicy, dolna czeS¢ reaktora miata Srednicg 0.035 m na dhugosci 0,4 m. Na wysokosci tej
umieszczony byt ruszt ceramiczny, na ktorym utworzono warstwe fluidalng z elektrokoruntu.
Gorna cze$é reaktora miata srednice 0,05 m. Catkowita dlugosc¢ reaktora kwarcowego wynosi
1,5 m. Tak wykonana kolumna umieszczona byla w rurowym piecu elektrycznym
otwieranym wzdluznie ze strefowa mozliwoscia regulacji temperatury w zakresie do 1473 K,
z dokladnoscig regulacji temperatury do 5 K. Wykonanie reaktora z rury kwarcowej pozwala
na przejmowanie przez niego ciepta od scianek pieca elektrycznego droga promieniowania co
umozliwia pelne wykorzystanie mozliwosci regulacyjnych pieca strefowego. Caly proces
odbywat si¢ w ustalonej temperaturze, ktorej pomiar dokonywany byt w warstwie sorbentu
za pomocg termopar. Temperatura byla regulowana na podgrzewaczu I stopnia. Byl nim

rurowy, nieotwierany piec elektryczny. Przez piec przechodzit przewod gtowny wykonany z
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rury mosi¢znej, ktory faczyl si¢ z reaktorem kwarcowym za pomocg systemu dlawnicowego.
Regulacja podstawowa odbywata si¢ w gtownym piecu elektrycznym. Pomiar modelowanego
strumienia objetosci dokonywany byl za pomoca rotametrow i pozwalal na ustalenie
parametrow skiadu wejsciowego okreslonego na podstawie przeplywow CO,, O,, N, oraz
dwutlenku siarki. Pomiar skladu spalin odbywal si¢ na wyjsciu z instalacji za pomoca
analizatora spalin. Na ruszcie reaktora kwarcowego umieszczona byla probka sorbentu.
Podawanie badanych probek do komory reaktora zrealizowane bylo przy pomocy uktadu
pneumatycznego wtrysku probki. Uklad ten skladat si¢ ze sprezarki, przewodu gumowego,
zaworu zamykajacego doplyw powietrza, rurki dozujacej i zbiorniczka sorbentu. Rurka
wprowadzona byla do reaktora przez korek rewizyjny zamontowany w gornej czesci
kolumny., przez ktora przeplywa modelowany, podgrzany strumien. W warstwie sorbentu
nastgpowala sorpcja dwutlenku siarki. Proba prowadzona byla dwuetapowo. W pierwszym
etapie wykonywany byt pomiar tla, natomiast w etapie drugim wprowadzano pneumatycznie
przygotowang probke sorbentu. Nastepnie rejestrowane byly przez analizator stezenia SO, w
kolejnych czasach reakcji. Na podstawie tla, kolejnych stezen SO, w czasie, przeptywu
strumienia, ci$nienia w reaktorze wyznaczono molowy stopien konwersji X z ponizszych

zaleznosci [26].

t
x =R T, —cpa 6.1)

meP 5

dX V.,eReT
YR, -C 6.2
e I >

gdzie:

X - molowy stopien konwersji CaO [%],

V, - Ilo$¢ gazu przeplywajacego przez reaktor [kmol s™],

R - stata gazowa [Pa m® kmol™ K],

T - temperatura [K],

m - ilo$¢ sorbentu dodana do reaktora [kmol],

P - ci$nienie [Pa],

t - czas reakcji [s],

C, - stezenie poczatkowe SO, w plynacym gazie [kmol m™],
Cs - stezenie SO, po uptywajacym czasie t [kmol m>] [26 ].
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Rys. 6.1 Schemat stanowiska badawczego.



Rys. 6.2 Stanowisko badawcze.

Badania wspotczynnika reaktywnosci RI oraz wspolczynnika sorpcji bezwzglednej CI
wykonano rowniez na przedstawionym powyzej stanowisku badawczym wprowadzajac
jedynie modyfikacje w ruszcie oraz odlaczono system podawania sorbentu. Ruszt wykonany
byt z cegly ceramicznej schematycznie przedstawiony na rysunku (6.3), w ktora wtopiona
byta rurka kwarcowa srednicy 25 mm, wysokosci 90 mm. Ruszt wykonany byt stozkowo o
srednicy gornej 50 mm i dolnej 40 mm. Przed przystapieniem do badan odwazona probke
umieszczano w tak wykonanym reaktorku, ktory wprowadzono do gltéwnej rury kwarcowej.
Po zakonczeniu procesu dokonywano ponownego wazenia probki. Na podstawie zawartosci
wapienia i siarki przed procesem, wagi poczatkowej, zawartosci siarki po badaniu oraz wagi

koncowej okreslono wspotczynnik RI 1 CI z zaleznosci.

Ce, ° &. (1- MCOz . Ccp Mso; e Cs

_—Ca — L] )
100 M M 100 M 100
R. = Ca B S 6.3
1 Cs _Csb Mco Cc .Csb _ch 'Cs ( )
P + 2 Y P P
100 M, 10000



C M C. oC, —C_ oC
LUBE] Sp100 =+ N;OZ C ib()OOOC : )l
C, = c (6.4)
1= MCOz Ccv _ Msos Csp
M 100 M 100

gdzie:

Cca - udziat procentowy Ca w sorbencie[%],

Ccp -udzial procentowy wegla w sorbencie po procesie zasiarczania [%o],
Csp - udzial procentowy siarki po procesie zasiarczania [%o],

Ccp - udziat procentowy wegla przed procesem zasiarczania [%],
Csp - udzial procentowy siarki przed procesem [%],

M;s - masa molowa siarki (32,064 g/mol),

M., - masa molowa wapienia (40,08 g/mol),

Mc - masa molowa wegla (12,01 g/mol),

Mcoz - masa molowa dwutlenku wegla (44,01 g/mol),

Mso3 - masa molowa trojtlenku siarki (88,06 g/mol).
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Rzad A-A

Rys. 6.3. Reaktor do badania wskaznikow reaktywnosci 1 sorpcji bezwzgledne;.
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7. WYNIKI BADAN SORBENTOW
7.1 WYNIKI BADAN WEGLANOW WAPNIA

Na stanowisku badawczym przedstawionym w rozdziale 6 przeprowadzono
badania sorbentow majace na celu okreslenie whasciwosci sorpcyjnych w stosunku do
dwutlenku siarki. Badania prowadzone byly wieloetapowo. W etapie pierwszym
wykonano badania kamieni wapiennych pochodzacych z trzech zt6z w Polsce. Badano
stopien przereagowania, wskazniki reaktywnosci i sorpcji bezwzglednej oraz wplyw
uziarnienia na stopien konwersji. Celem tych badan byto okreslenie punktu odniesienia
w stosunku do wynikéw uzyskanych podczas badania sorbentow modyfikowanych w
kolejnych etapach.

W Polsce istnieje 16 duzych zl6z kamienia wapiennego, zlokalizowanych w
rejonach: sudeckim, opolskim, kieleckim i kujawskim rozniacych si¢ migdzy soba
wiekiem geologicznym, struktura, skladem chemicznym i co za tym idzie zdolno$ciami
sorpcyjnymi. Sposrod 16 rozpatrywanych duzych zi6z kamienia wapiennego obecnie
tylko w kilku prowadzi si¢ produkcje¢ sorbentow. Naleza do nich ztoza w Tarnowie
Opolskim, w Czatkowicach, w Trzuskawicy i w Wojcieszowie.

Wykorzystane do badan laboratoryjnych sorbenty weglanowo wapniowe
wyprodukowane byly zgodnie z obowiazujaca norma BN 84/9164-01. Sklady
chemiczne, S$rednia srednice ziaren oraz powierzchni¢ wlasciwg przedstawiono w

tablicy 7.1.

Tablica 7.1 Charakterystyka uzytych sorbentow do badan.
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Jako pierwsze wykonane zostaly badania stopnia przereagowania. Do
przeplywajacego strumienia spalin przez reaktor kwarcowy doprowadzono impulsowo
probke kamienia wapiennego CaCOs; o znanej wadze i skladzie chemicznym.
Zaobserwowano systematyczny spadek stezenia dwutlenku siarki w przeptywajacych
spalinach modelowych do pewnego poziomu minimum, po czym na wskutek
przereagowywania sorbentu poziom stezenia SO, powracal do zalozonej wartosci
poczatkowej przed momentem podania badanego sorbentu do cylindrycznej kolumny.
Na zamieszczonym rysunku (7.1) przedstawiono przykladowy przebieg stezen
dwutlenku siarki w czasie. Na podstawie przeptywu stezenia dwutlenku siarki w czasie,
temperatury, masy podanego addytywu oraz cisnienia wedlug wzorow (6.1; 6.2)
wyznaczono molowy stopiefi konwersji. Przebieg krzywej stopnia konwersji
przedstawia rysunek (7.2). Zbiorcze wyniki uzyskanych stopni konwersji dla dwoch
réznych sorbentow z zaktadow wapienniczych Opolwap i Wojcieszow przedstawiono

na rysunkach (7.3) 1 ( 7.4).

1800 +
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1000 -
800 1
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400 +
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Stezenie SO, w [ppm]

9 12 15 18 21 24 27 30 31 34 37 40 43 46 49 52 55

Czas pomiaru w [min]

Rys. 7.1 Stgzenie SO, w zaleznosci od czasu, przy frakcji CaCO; 40 um.
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Rys. 7.2 Stopien konwersji w zaleznosci od czasu, przy frakcji CaCO; 40um.
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Rys. 7.3 Stopnie konwersji w roznych temperaturach procesu dla sorbentu z Tarnowa

Opolskiego.
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Rys. 7.4 Stopnie konwersji w roznych temperaturach procesu dla sorbentu z Wojcieszowa.

Wyniki wplywu temperatury na stopiefi konwersji pokazano na rysunku (7.5).
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Rys 7.5 Wplyw temperatury na stopien konwersji.
Jak wida¢ na zaprezentowanym rysunku (7.5) sorbenty roéznia si¢ znacznie

miedzy soba. Dla sorbentu z Wojcieszowa mozna zaobserwowa¢ dwa maksima,

pierwsze w temperaturze 1073 K, a drugie w temperaturze 1173 K, ponadto stopnie

59



konwersji uzyskane dla sorbentu z Wojcieszowa sa prawie dwukrotnie wyzsze niz dla
sorbentu z Opolwapu. W sorbencie z Opolwapu wyrazne bylo tylko jedno maksimum w
temperaturze 1173 K, a wyniki stopni konwersji sa typowymi wynikami dla sorbentéw
weglanowo wapniowych. Warto podkresli¢, ze tylko jedna probka z Wojcieszowa
przedstawiona powyzej dawala tak dobre wyniki, badane nastgpne probki daly wyniki
znacznie gorsze na poziomie nieco nizszym niz probki z Opolwapu. Tak dobre wyniki
uzyskane dla ww. probki spowodowane byly tym, iz probka do badan zostata
wyselekcjonowana ze zloza. Badania skladu chemicznego wykazaly, ze jest to
wlasciwie czysty weglan wapnia nie zawierajacy prawie zadnych domieszek, a
nastepne badane probki oraz przeprowadzona proba przemystowa wykonana byla na
standardowo produkowanym sorbencie wg danych producenta zawierajacym CaCOs na
poziomie 92-95%. Do badan nad wplywem rozdrobnienia sorbentu na skutecznosé
wigzania siarki oraz do badan wskaznika reaktywnosci Rl i sorpcji CI celem ustalenia
korelacji pomiedzy skitadem chemicznym, a wyzej] wymienionymi wskaznikami
wytypowano sorbent z Opolwapu, poniewaz badania te mogly by¢ prowadzone na
przestrzeni kilku miesigcy z wykorzystaniem sorbentu pochodzacego bezposrednio z
linii produkcyjnej. Wyniki wskaznikow reaktywnosci dla innych sorbentow
zamieszczono réwniez w tablicy (7.2) Zbiorcze wyniki uzyskanych maksymalnych
stopni konwersji dla odseparowanych réznych frakcji sorbentu zaprezentowano na

rysunku (7.6).
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Rys. 7.6 Maksymalne stopnie konwersji dla poszczegolnych frakcji CaCOs.

Maksymalng warto$¢ konwersji uzyskana dla probek o roznej granulacji
wypadia dla frakcji 40 pm. po uplywie 35 minut i wynosita 46%. Dla porownania
warto$¢ konwersji w przypadku kamienia wapiennego o uziarnieniu 250 pum byla rowna
18% 1 zostata uzyskana po 10 minutach. Otrzymane w ten sposob wyniki utwierdzaja
nas w opinii, iz dla sorbentow o coraz to drobniejszym uziarnieniu ich stopief
konwersji wykazuje tendencje wzrostu, poprzez rozwinigcie powierzchni reakcii.
Wartos¢ stopnia konwersji CaO uzyskana dla tej probki bez wydzielenia
poszczegolnych frakcji wg rysunkach (7.3, 7.5) wyniosta nieco ponad 25%.

Wykonano badania wskaznika reaktywnosci i sorpcji bezwzglednej dla roznych
probek kamieni wapiennych wg testu proponowanego przez Foster Wheeler. Wyniki
zaprezentowane sa na rysunku ponizej. Badania prowadzone byly na przestrzeni 9
miesigcy w roku 1998, a takze systematycznie w latach nastepnych. Z danych
przedstawionych na wykresie nalezy stwierdzi¢ iz, badany sorbent miesci si¢ w trzech
roznych klasach sorbentu. Na siedem przebadanych probek trzy mieszcza si¢ w klasie
sorbentu znakomitego, dwie w klasie sorbentu bardzo dobrego i dwie w klasie sorbentu

dobrego wg klasyfikacji Foster Wheeler..
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Rys. 7.7 Wskaznik reaktywnosci RI w badanych probkach na przestrzeni miesigcy.

Ponizej zaprezentowano uzyskane wyniki wskaznika sorpcji bezwzglednej dla
badanych probek, otrzymane w tym samym okresie co wyze;.
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Rys. 7.8 Wskaznik sorpcji bezwzglednej CI w badanych probkach na przestrzeni

miesigey.
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Na podstawie wskaznika reaktywnosci RI oraz zawartosci Ca w probce
sporzadzono zalezno$¢ RI/Ca wg ktorej widac¢ iz, zawartos¢ Ca w probce czyli jego
czystos¢ ma bardzo istotny wplyw na wskaznik reaktywnosci RI. Ze wzrostem
zawartosci Ca w probce wskaznik reaktywnosci maleje, a wskaznik sorpcji

bezwzglednej rosnie co zaprezentowano wykresach (7.9; 7.10).
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Rys 7.9 Wskaznik reaktywnosci RI w funkcji zawartos¢ Ca w probcee.
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Rys. 7.10 Wskaznik sorpcji bezwzglgdnej CI w funkcji zawartos¢ Ca w probee.
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Tablica 7.2. Wskazniki reaktywnosci RI i CI dla badanych sorbentow.

Prébka Analiza przed Ocena po tescie reaktywnosci
badaniem
Kolejne proby a Rl 2
[%] [mol/mol] [g/S kg]
Sorbent Tarnow Opolski 38,7 2,45 123,5
Sorbent Goérazdze 38,8 2,42 124,7
Sorbent Strzelce Opolskie 37,0 2,70 101,8
Sorbent czeski Bodinow 384 2,49 120,8
Sorbent Czeski Komorzany 279 5,90 34,5
Sorbent Czatkowice 38,3 232 34,5

7.2. WYNIKI BADAN SORBENTOW MODYFIKOWANYCH

Bazujac na tym samym stanowisku badawczym, na procedurach obliczeniowych

oraz na wynikach uzyskanych podczas badania klasycznych sorbentow wapniowo -

weglanowych przystapiono do badan sorbentow modyfikowanych.

Jako pierwsze wykonano badania stopnia przereagowania wapienia zawartego w

probkach. Przyktadowy przebieg stezenia dwutlenku siarki w czasie dla sorbentu z 15%

dodatkiem dla probek przygotowanych na bazie popiotow z kotla fluidalnego oraz na

bazie popiotow z kotla pylowego zaprezentowano na wykresach (7.11.; 7.12).

888
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Rys. 7.11 Stgzenie SO, w czasie dla sorbentow modyfikowanych z popiolow fluidalnych.
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Rys. 7.12 Stgzenie SO, w czasie dla sorbentow modyfikowanych z popioloéw z kotlow
pylowych.

Porownujac przebieg stezenia dla sorbentow modyfikowanych z przebiegiem
stezenia dla sorbentu weglanowo wapiennego (rys 7.1) w tych samych temperaturach i
przy tych samych warunkach przeplywowych nalezy stwierdzi¢, ze sorbenty
modyfikowane przereagowywaly znacznie szybciej; juz po okolo 9 minutach
nastgpowat powr6t do tla, natomiast w przypadku sorbentow klasycznych dopiero po 36
minutach, ponadto minimum sorbenty modyfikowane uzyskiwaly po 1 minucie,
natomiast weglany wapnia po okoto 5 minutach. Wartosci minimalne obnizenia tla dla
sorbentow modyfikowanych byly rzedu 30 do 50 ppm, natomiast dla weglanow wapnia
okoto 150 do 200 ppm. Wszystkie przytoczone tutaj wartosci Swiadcza o tym, ze
sorbent modyfikowany sporzadzony na bazie popiolu jest sorbentem znacznie bardziej
reaktywnym, potrzebuje znacznie mniej czasu do pelnego przereagowania, niz typowe
sorbenty wapienne. Stopnie przereagowania dla wszystkich badanych sorbentow

modyfikowanych przedstawiono na nastgpnych rysunkach.
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Rys 7.13 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiolow

fluidalnych w temp.1073 K.

50 A

40

30 A

20 +

Stopien konwersji X [%]

—¥—F5

SO O ST NP (BT G O T VAN AN 0 U S0 S ST AU N TN I O A A 99, 0 O O |
LI RN N S N | 1 T

el |
LT O . L L T

czas [min]

Rys 7.14 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiotow

fluidalnych w temp.1173 K.
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Rys 7.15 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiolow
fluidalnych w temp.1273 K.
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Rys 7.16 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiotow
zeranskich w temp. 1373 K.
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Rys 7.17 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiolow z
kotléw pytowych w temp.1073 K.
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Rys 7.18 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiolow z
kotlow pylowych w temp.1173 K.
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Rys 7.19 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiolow z
kottéw pylowych w temp.1273 K.
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Rys 7.20 Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych na bazie popiolow z
kotlow pylowych w temp.1373 K.
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Rys. 7.21 Stopien przereagowania dla sorbentow z popiolow z kotlow pylowych w zaleznosci

od temperatury.
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Rys. 7. 22 Stopien przereagowania dla sorbentow z popiolow fluidalnych w zaleznosci od

temperatury.
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7.3 DYSKUSJA WYNIKOW BADAN STOPNIA
PRZEREAGOWANIA ORAZ WSKAZNIKOW REAKTYWNOSCI
SORPCJI BEZWZGLEDNEJ

Przedstawione powyzej wykresy stopni konwersji w zaleznosci od temperatury
wykazuja, iz obydwa rodzaje sorbentow posiadaja wyrazne dwa maksima. Dla sorbentu
na bazie popiotow lotnych z kotléw pylowych pierwsze maksimum uzyskujemy w
temperaturze 1073 K. Jest to spowodowane dehydratacja wodorotlenku wapnia,
ettryngitu oraz uwodnionych krzemianéw wapnia. Nastgpnie obserwujemy spadek
stopnia przereagowania zwigzany z bardzo szybka dehydratacja, zaraz po ktorej
nastapito zjawisko spiekania ziaren sorbentu uniemozliwiajace zajscie tak skutecznego
procesu absorpcji dwutlenku siarki. Na ziarna w wysokiej temperaturze dzialaja dwa
przeciwstawne zjawiska, a mianowicie dehydratacja 1 spiekanie. W wyniku
postepujacego wraz ze wzrostem temperatury ziaren procesu dehydratacji raptownie
wzrasta wielko§¢ powierzchni wilasciwej ziaren, dalszy wzrost temperatury powyzej
temperatury rOwnowagi inicjuje proces spiekania wydatnie redukujac stopien
rozwinigcia $wiezo powstale] powierzchni wilasciwej. W temperaturze okoto 1273 K
szybko$¢ procesu spiekania jest wigksza niz szybkos¢ dehydratacji, co ogranicza
zdolno$¢ do wigzania siarki. Nastepnie w temperaturze 1373 K obserwujemy drugie
maksimum i jest ono spowodowane wplywem procesu kalcynacji CaCOs; nie
przereagowanego w procesie pierwotnego odsiarczania spalin, a zawartego w popiele.
Ponadto weglan wapnia zawarty w popiele nie brat udzialu w procesie chemicznej
modyfikacji ze wzgledu na zbyt niska temperatur¢ procesu. Jedyna formg modyfikacji
weglanu wapnia bylo jego rozdrobnienie i rozprowadzenie po powierzchni ziaren
popiotu. Srednia $rednica ziaren popiotu przed modyfikacja wynosita dla popiotu z
kotta pylowego 62,4 pum, natomiast dla popiotu z kotla fluidalnego 56,4 um. Po
modyfikacji srednia $rednica ziaren wynosita 9,7 dla sorbentu z popiolu pytowego 1 7,5
dla sorbentu z popiolu z kotta fluidalnego rysunki (5.3, 5.4). Takie wysokie
rozdrobnienie w procesie modyfikacji bylo konsekwencja tego, iz twardos¢ k dla SiO,
wynosi 7. Przyczyna tego jest to, iz kwarc zbudowany jest z tetraedrow SiOs, w
ktorych kazdy atom O stanowi rownoczesnie wierzcholek dwoch czworoscianow 1 do
obu nalezy. Taka budowa wyjasnia duza twardo$¢ krzemionki, gdyz przetamanie
krysztatu SiO, wymaga zerwania wigzania Si-O. Wobec tego byl to najtwardszy
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zwiazek uczestniczacy w procesie modyfikacji, ktory zmielit w reaktorze obrotowym
pozostate zwiazki. Rozdrobnienie takie rowniez wspomoglo proces wiazania siarki, stad
wyrazny wplyw jest widoczny w postaci drugiego maksimum. Dla sorbentow na bazie
popiotow fluidalnych obserwujemy jeszcze wyrazZniejsze dwa maksima na wykresie
przesunigte w lewo zarowno maksima jak i minimum uzyskujemy w temperaturze o
100 K nizej niz w poprzednim przypadku. Zwiazane jest to ze specyfikq powstawania
popiotow fluidalnych, a mianowicie s to struktury tzw. niskotemperaturowe powstate
znacznie w nizszych temperaturach niz popioly z kottow pylowych, brak jest w nich
zeszklen blokujacy wiazanie siarki. Glowna przyczyna powstawania zeszklen w
popiotach pylowych jest topnienie SiO, i w zaleznosci od rodzaju krzemionki
temperatura topnienia wynosi od 1743 K dla kwarcu trygonalnego, az do 1983 K dla
krystobalitu. Weglan wapnia zawarty w sorbencie modyfikowanym w znacznym
stopniu przyczyniajacy si¢ do powstania drugiego maksimum rowniez w procesie
pierwotnego odsiarczania, przechodzil przez nizsze temperatury nie powodujace
spiekania jego zewngtrznej powierzchni wobec tego wymaga nizszej temperatury do
zajscia procesu kalcynacji, temperatura ktorej zblizona jest do kalcynacji czystego
CaCOs, uzytego po raz pierwszy do odsiarczania. Najwyzsze stopnie przereagowania
uzyskano dla sorbentow, w ktorych zanotowano najmniejsze zawartosci Ca 1 siggajace
prawie 100 % dla modyfikowanych popiotow bez dodatkow. Oczywiscie z punktu
widzenia odsiarczania wazny jest stopien przereagowania, ale rowniez zawartos¢ Ca w
probece zeby unikna¢ nadmiernych ilosci balastu, ktory nalezato by podawac¢ do kotta.
Wobec tego wybor optymalnego dodatku do sorbentu modyfikowanego musi byc
kompromisem pomigdzy trzema istotnymi czynnikami: stopniem przereagowania
sorbentu, zawartosci Ca w sorbencie oraz jakoscia i zwigzania Ca w struktury bardziej
reaktywne niz CaCOs oraz ich iloscia powstata po procesie modyfikacji.

W kolejnym etapie wykonano badania wskaznika reaktywnosci i sorpcji
bezwzglednej dla nowo powstatych sorbentow. Wyniki przedstawiono w tablicy 7.4.
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Tablica 7.3. Wskazniki  reaktywnosci 1  sorpcji  bezwzglednej dla  sorbentow

modyfikowanych.
Sorbent z popiotu fluidalnego Sorbent z popiotu z kotla
pylowego

Dodatek RI [mol/mol] CI [g/kg] RI [mol/mol] CI [g/kg]
bez dodatku 2,10 115,40 1,78 109,56
15% Ca0 2.30 125,36 2.28 126,24
22,5% CaO 2,43 123,22 2,40 124,91
30% CaO 2,45 122,83 2,43 123,17
37,5% CaO 2.45 122,60 2.42 124,10

Z wyzej przedstawionych wynikow widac, iz sorbenty modyfikowane wedtug
klasyfikacji Alhstroma mieszcza si¢ w klasie sorbentow znakomitych jezeli wezmiemy
pod uwage RI. Natomiast, gdy przyjrzymy si¢ wynikom wskaznikow sorpcji
bezwzglednej widzimy, ze sorbenty posiadajace dodatki tlenku wapnia mieszcza sig
rowniez w klasie sorbentow znakomitych. Tylko dla probek sporzadzonych bez
dodatkow CaO pomimo niskiego RI obserwujemy spadek wskaznika CI
klasyfikujacego sorbent w klasie bardzo dobrej. Jest to spowodowane tym, iz w
sorbencie znajduje si¢ najwigksza zawarto$¢ procentowa ettryngitu w stosunku do
catkowitej zawartosci wapnia, a sam ettryngit charakteryzuje si¢ bardzo dobrym
wskaznikiem reaktywnosci RI okoto 1,21. Natomiast wedlug danych literaturowych
wskaznik sorpcji dla ettryngitu wynosi 77,8.

73



8. KINETYKA REAKCJI SORBENTOW
MODYFIKOWANYCH Z SO,

Dane z badan wiasnych dyfraktometrem pozwalaja na zalozenie, ze podstawowym
sktadnikiem sorbentu reagujacym z SO, jest uwodniony krzemian wapnia (CaO-SiO,-H20),
ettryngit (3Ca0-Al,03 -3CaSO;4 -32H,0) oraz wodorotlenek wapnia. Wszystkie te zwiazki

tracity czasteczki wody w temperaturze odsiarczania a nastgpnie reagowaly z dwutlenkiem

siarki.

Ca0-Si0; + SO, + 0,50, — CaS04 + SiOz, (81)
3C30'A1203 ‘3C&SO4+ 3502 + 4,5 02 —> 3CaSO4 + 3A1203-3CaSO4, (82)
Ca(OH)z + SO, + 0,50,— CaS04 + H,0. (8.3)

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymujemy wyniki ukazujace zmiane st¢zenia
SO, w odsiarczanym gazie (spalinach) Csoz= f ().

Ogolne rownanie szybkosci reakcji heterogenicznej ma postac:

—%:kR-n-FL’"’ 84)

gdzie:

M - masa sorbentu [kmol]

t - czas [min]

kg - stafa szybkosci reakcji (chemosorbc;ji) [m’mol 'min™]

n - wspotczynnik stechiometryczny

F - powierzchnia reakcji (sorbentu)

C - stezenie SO, [molcm™]

Poniewaz ilo§¢ przereagowanego sorbentu jest proporcjonalna do ilosci absorbowanego SO,

mozemy zapisac:

—dM =—VdC -n (8.5)

rOwnanie szybkosci przyjmuje zatem postac:

74



7.9 4 poom (8.6)
d

Powierzchnia sorbentu F zmienia si¢ w trakcie zachodzenia reakcji, zastgpujemy wigc ja
funkcja uwzgledniajaca stopien konwersji:
F = f,(X) (8.7)

Rownanie szybkosci reakcji wg. Sohn 1 Kim [13] mozna zapisa¢ w formie:

X ke FO)- £, @8

dt
gdzie:
X - molowy stopien konwersji [%mol SO,molCa0™]
kr - stala szybkosci reakcji [cm’mol ™ .min™]

f(C) - funkcja koncentracji SO, w gazie [-]
fi (X) - funkcja uwzgledniajaca molowy stopien konwersji X [-]

Po scatkowaniu i aproksymacji funkcji konwersji X rownaniem typu

g(X)" =—In(1- X) (8.9)

oraz przyjmujac wykladniczy charakter funkcji f (C) = C™, gdzie m> 0, otrzymano zaleznos$c:
—In(1-X)=k,-C" -t (8.10)

Aby rozwigza¢ to roOwnanie wyznaczono wartosci statej szybkosci reakcji kr. W tym
celu zbudowano zaleznosc graficzna (rys.8.1, 8.2, 8.3, 8.4) w ukladzie wspotrzednych
In (1-X)/t [1/min] i 1/T*10* [1/K].
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(1) x 10* [1/K]

Rys 8.1. Dane do$wiadczalne stopnia konwersji w kontekscie przyjetego modelu w funkcji

temperatury T w rOwnaniu Arrheniusa dla probek z popiolu pylowego P2 1 P4.

0,1
<
E
3
A P3
£ P5
0,01 B A . E
6 6,5 7 7.5 8 8,5 9 95
(1/T) x 10* [1/K]

Rys 8.2. Dane do$wiadczalne stopnia konwersji w kontekscie przyjetego modelu w funkcji

temperatury T w roOwnaniu Arrheniusa dla probek z popiotu pylowego P3 i PS.
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(1/T) x 10* [1/K]

Rys 8.3. Dane doswiadczalne stopnia konwersji w kontekscie przyjetego modelu w funkcji

temperatury T w rownaniu Arrheniusa dla probek z popiotu fluidalnego F4 1 F5.

0,1
<
E
= F2
=3 F3
£

0,01 t t + - -

6 6,5 T 7.5 8 85 9 95
(1/T) x 10°[1/K]

Rys 8.4. Dane doswiadczalne stopnia konwersji w kontekscie przyjetego modelu w funkcji

temperatury T w rownaniu Arrheniusa dla probek z popiotu fluidalnego F 2 1 F3
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Pozwolito to na wyznaczenie energii aktywacji E, poniewaz tangens kata zawartego
pomiedzy wykresem a osig odcigtych ma wartos¢ E/R gdzie : E — energia aktywacji, R — stala
gazowa, ktora wynosi 8,314 [J kmol'K™]

Energia aktywacji dla probek na bazie popiotow lotnych z kotla fluidalnego wynosi
E= 11,5 [kJ/mol] natomiast dla probek sporzadzonych na bazie popiotéw lotnych z kottow
pytowych E= 8,89 [kJ/mol]. W tablicy 8.1 zestawiono uzyskane wyniki dla sorbentow
modyfikowanych z wynikami dla uwodnionych krzemianow oraz weglanow wapnia.

Korzystajac z rownania Arrheniusa :

o .e_}% (8.11)

Mozna wyznaczy¢ stalg szybkosci reakcji.

Dla popiotu fluidalnego:
—115000 8.12
k=k; -exp——— (8.12)
RT
Dla popiotu z kotla pylowego:
— 889000 8.13
k=k, &xp——— (8.13)
RT

Tablica 8.1 Energia aktywacji dla wybranych sorbentow. [37, 53]

Sorbent Energia aktywacji kJ[mol]
CaCOs 180
Ca0SiO;H,0 82
Sorbent modyfikowany F 11,5
Sorbent modyfikowany P 8,89

Porownujac uzyskany wynik z wynikami badan kinetyki reakcji z sorbentami gdzie
glownym skladnikiem byl uwodniony krzemian wapnia dla ktérych wyznaczona energia
aktywacji wnosita 82 [kJ/mol] i dla klasycznych sorbentow weglanow wapnia stwierdzi¢
nalezy, ze badany sorbent modyfikowany jest znacznie lepszy gdyz wymaga dostarczenia

znacznie mniejsze ilosci energii, a co za tym idzie stata szybkosci reakcji jest znacznie

WYZSZa.
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9. PROBY PRZEMYSLOWE ODSIARCZANIA SPALIN W
ELEKTROWNI TUROW PRZY UZYCIU WEGLANOW
WAPNIA I SORBENTOW MODYFIKOWANYCH.

9.1 INSTALACJA SUCHEGO ODSIARCZANIA SPALIN W
ELEKTROWNI TUROW

Dla blokow nr 8, 9, 10 w Elektrowni Turow w ramach jej rekonstrukcji zastosowano
system suchego odsiarczania spalin przedstawiony schematycznie na rys.(9.1). polegajacy na
dozowaniu zmielonego CaCO; do komory spalania kazdego kotla, Dostawca instalacji
suchego odsiarczania dla blokéw 8,9 i 10 byla firma ABB Flakt. Komora paleniskowa kotla
OP -650 ma prostokatny przekroj o wymiarach 14.12 x 12.49 m ze $cigtymi narozami. Palniki
znajduja si¢ na dwoch poziomach 13.6 i 18.8 m. Od poziomu 31.8 m nastgpuje symetryczne
rozszerzenie si¢ dluzszych bokow komory paleniskowej, a od poziomu 33.0 m symetryczne
zwezenie krotszych bokow komory, co stanowi przejscie do przegrzewaczy pary. Dysze OFA
maja ksztalt prostokatow o wymiarach 600 x 800 mm, a dolna krawedZ usytuowana jest na
poziomie 26.2 m. Wdmuchiwanie sorbentu nastg¢puje za pomoca dmuchaw transportowych (1).
Kazda linia transportowa rozgatezia si¢ na dwa punkty wtryskowe wprowadzone do komory
spalania bloku przez osiem dysz. Sorbent doprowadzany jest rurami (DN150) ¢$168.3 x 6.3
Wyloty dysz znajduja si¢ na poziomach 29.5131.25 m.

komora spalania

1 dmuchawa o zbiomiki
¥ przykotlowe (2)

Rys 9.1. Schemat instalacji dozowania sorbentu do kotla OP-650 w Elektrowni Turow.
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9.2 METODYKA POMIAROW PROB PRZEMYSLOWYCH

Celem badan bylo okreslenie skuteczno$ci odsiarczania w zaleznosci od stosunku
molowego Ca/S. W zwiazku z tym prowadzono pomiary wedlug nastepujacych procedur.
Przed przystapieniem do realizacji pomiar6w wykonano cechowanie podajnikow sorbentu w
zaleznosci od uziarnienia podawanego sorbentu. Badaniom sktadu chemicznego poddawano
paliwo oraz sorbent. Okreslano w paliwie co pot godziny:

e zawartosc siarki,

e wartos¢ opatowa,

e zawarto$¢ wegla,

e zawarto$¢ czesci palnych i lotnych
e zawartos¢ wilgoci,

natomiast w sorbencie okreslano:
e zawartosc¢ Ca,

e zawartos¢ wilgoci,
e uziarnienie.

Kociol prowadzono ze statag moca 200 MW, . Instalacj¢ odsiarczania spalin obcigzano
odpowiednio od 1 do 40 m’/h sorbentu. Podczas proby mierzono emisj¢ dwutlenku siarki,
tlenkow azotu, tlenku i dwutlenku wegla, tlenu oraz emisj¢ pylu. Kazdorazowo przed
rozpoczeciem serii pomiarowej dla okreslonej ilosci sorbentu ustalono wartos¢ tla
emitowanych substancji poprzez wstrzymywanie dozowania sorbentu do komory paleniskowe;
przez pot godziny. Probe odsiarczania prowadzono przy zalozonym stalym obciazeniu
sorbentem przez jedng godzing po czym znowu ustalano wartos$¢ tla. Z wartosci tla prze i po
probie ustalano to $rednie, a na podstawie emisji dwutlenku siarki podczas proby wyznaczano
skutecznos$¢ odsiarczania ze wzoru.

Nso, = ———ETE_EO * 100% ©-1

T

E . - Emisja SO, tla (bez odsiarczania) [ppm],
E, -Emisja SO; z odsiarczaniem [ppm)],

E . - Emisja SO, tla (bez odsiarczania) [ppm],

80



Stosunek molowy Ca/S okreslano z ilosci Ca podanego do komory paleniskowej w
sorbencie, a ilosci siarki okreslono na podstawie procentowej zawartosci siarki zawarte] w

paliwie oraz ilosci podawanego paliwa do komory paleniskowej.

Ca we0,320Bc,co, +0,45¢ BCaOp 9.2)
(?] mol Bg
gdzie:
B, - strumien masy siarki doprowadzonej do komory paleniskowej [kg/s],
B ,co, - strumien masy sorbentu doprowadzonego do komory paleniskowej [kg/s],

B. - strumien CaO zawarty w paliwie wprowadzony do komory paleniskowe;j [kg/s]

CaO,

w — czystos¢ sorbentu.

B, =Z B, ok 9.3)

B, =Z.,*B (9.4)

ca0, cio ® Pp
gdzie :
Z, - zawarto$¢ procentowa siarki w paliwie [%6],
B, - strumiefi masy paliwa podawany do komory paleniskowej [kg/s],
k - wspolczynnik przechodzenia siarki z paliwa do SO, w spalinach (dla wegla w Turowie
0,85),
Zcso - zawarto$é procentowa tlenku wapnia w paliwie [%],
B - W, eN, (9.5)
’ Q
gdzie:
Q - wartos¢ opatowa [KJ/kg],
W, - wspoltczynnik przemiany energii [kJ/kWh],
N - moc elektryczna bloku [kW].

Mierzenie ilosci pozostatych substancji gazowych i pylu do atmosfery pozwolifo na badanie

wplywu odsiarczania spalin na emisje innych zwiazkow.
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9.3 WYNIKI PROB PRZEMYSLOWYCH

Instalacja odsiarczania spalin w Elektrowni Turéw standardowo zuzywa maczke
wapienng ze Slaskich Zakladow Przemystu Wapienniczego OPOLWAP S.A. Uzyskiwane
skuteczno$ci nie przekraczaty 50% przy Ca/S = 4. Ponadto stosowano maczke wapienna z
Wojcieszowa, uzyskane wyniki byly na gorszym poziomie niz przy zastosowaniu maczki z
Opolwapu. Wyniki zaprezentowano na rysunku (9.2). Kolejnym etapem bylo wykonanie proby
odsiarczania spalin przy uzyciu wodorotlenku wapnia. Sklady chemiczne uzytego
wodorotlenku wapnia przedstawiono w tablicy (9.1), natomiast sklady chemiczne weglanow

wapnia w tablicy (9.2).

Tablica 9.1. Skiad chemiczny uzytego wodorotlenku wapnia.

71,43 %
0,14 %
0,06 %
2,02 %
2239 %
66,26

Stosujac wodorotlenek wapnia uzyskano ponad 60% skuteczno$¢ przy podobnym
stosunku molowym Ca/S wyniki zaprezentowano na rysunku (9.3) Kolejnym etapem bylo
zastosowanie ultradrobnego CaCO; o s$redniej Srednicy ziaren 7 um Skiad chemiczny

ultradrobnego CaCO; przedstawiono w tablicy (9.3).
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Tablica 9.2. Sklad chemiczny uzytych weglanow wapnia.

Tarnéw Opolski| Wojcieszow

CaCOs [%] 96,4 93,9

MgCO; [%] 0,76 2,15

ALOs [%] 0,076 0,29

Fe203 [%] 0,39 0,07

Na,O [%] 0,012 0,013

K,O [%] 0,031 0,014

Wilgo¢ [%] 0,46 0,72

Bialosc 72 -

Powierzchnia wiasciwa [m,/g] 2,98 2,76
Srednia $rednica ziaren [um.] 16,32 17,25

Tablica 9.3.  Sklad chemiczny dostarczonego ultradrobnego sorbentu:

CaCO; 95,62%
MgCOs 1,06%
Si0, 0,97%
ALO; 0,44%
NazO 0,02%
K;O 0,03%
TlOz Brak
Pb 8,04 mg/kg CaO
Cd 0,60 mg/kg CaO

Sktad chemiczny uzytego w badaniach sorbentu ultradrobnego nie odbiegal od
uzywanego standardowo sorbentu wapniowo-weglanowego. Zasadnicza roznica tkwita jednak
W jego uziarnieniu, a wigc rozwinigciu powierzchni reakcji.

ultradrobnego sorbentu przeprowadzono analiz¢ ziarnowa przy uzyciu laserowego miernika

Dla uzytego w badaniach

rozkladu ziarnowego typu KuK. Wyniki tych badan przedstawiono w tablicy (9.4).
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Tablica 9.4 Wartosci otrzymane w badaniach rozkladu ziamnowego ultradrobnego sorbentu
Suma czastek - 1506105
czas pomiaru S 59
Dn um 5,8
D, um 6,6
D, pm 7,6
D, um 10,0
Dgeo pum 5,1
Dmcd pm 4,9
Dinod um 3,6

Rysunek (9.3) przedstawia porOwnanie skutecznosci odsiarczania dla sorbentu
ultradrobnego, dotychczas stosowanego CaCO; jak i wodorotlenku wapnia.. Z danych tych
wynika, Ze juz przy niemal stechiometrycznej ilosci ultradrobnego sorbentu mozna uzyskac
wysoka skuteczno$¢ odsiarczania spalin siggajaca niemal 45 %. Maksymalng skutecznos¢
odsiarczania wynoszaca okolo 75 % osiagnigto przy stosunku Ca/S = 4,6. Mozliwos¢
osiagnigcia zadawalajacej z punktu widzenia wymogow ochrony $rodowiska skutecznosci
odsiarczania osiagnieto dozujac ponizej 12 m’/h ultradrobnego sorbentu, podczas gdy przy
dwukrotnie wyzszej wartosci dotychczas stosowanego sorbentu nie osiggano takich
skutecznosci odsiarczania. Na rys. (9.4) przedstawiono wplyw warunkoéw odsiarczania na
zapylenie spalin za elektrofiltrem. Z danych tych wynika, ze lekki wzrost zapylenia spalin
odpowiada zuzyciu sorbentu powyzej 12 m’/h, natomiast przyrost zapylenia spalin przy
strumieniu sorbentu nizszym tylko minimalnie pogarsza prace elektrofiltrow. Na rys. (9.5)
przedstawiono zmiany stezen pozostalych gazow szkodliwych dla otoczenia (CO i NOx).
Wartosci stezen obu tych sktadnikow wahajg si¢ w granicach: CO = 10 -30 ppm, NO, 150 -
190 ppm i nie odbiegaja od emisji uzyskiwanych bez stosowania odsiarczania. Ogoélnie nalezy
wiec stwierdzi¢, ze przeprowadzone proby odsiarczania przy uzyciu ultradrobnych sorbentow
daly pozytywna odpowiedz na postawiona tez¢ dotyczaca mozliwosci ich zastosowania w

suchej metodzie odsiarczania spalin FSI.
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Rys. (9.2). Skutecznos¢ odsiarczania w funkcji Ca/S.
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Rys. 9.3. Poréwnanie skutecznosci odsiarczania dla sorbentu ultradrobnego i sorbentu

dotychczas stosowanego przy roznych wartosciach Ca/S
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Rys. 9.5. Wplyw warunkéw odsiarczania spalin na emisj¢ NOx i CO przy zastosowaniu
ultradrobnych sorbentow.

Po przeprowadzonych badaniach laboratoryjnych z sorbentami modyfikowanymi do
proby przemystowej wytypowano sorbent, w ktorym catkowita zawartos¢ CaO wolnego
wynosita 30%, Srednia $rednica ziaren wynosita 30 pum. Wyniki skutecznosci odsiarczania

spalin w zaleznosci od stosunku molowego Ca/S zaprezentowano na rysunku (9.6).
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Rys.9.6. Skutecznos¢ odsiarczania w zaleznosci od stosunku molowego Ca/S

Z wynikow przedstawionych na rysunku (9.6) wida¢, iz przy uzyciu sorbentu
modyfikowanego mozna uzyska¢ skutecznos¢ odsiarczania 65% przy Ca/S rownym 2. Wynik
taki mozna uzna¢ za bardzo dobry. W =zakresie podstechiometrycznym mozliwe jest
osiagnigcie skutecznosci rzedu 45 - 50%, czego nie mozna bylo dokona¢ przy uzyciu innych
sorbentow. Przeprowadzone w celach poréwnawczych proby z weglanem wapnia w tych
samych warunkach co z sorbentem modyfikowanym, potwierdzity wyniki badan dotychczas
prowadzonych z tym sorbentem. Uzyskane skutecznosci s nawet nieco nizsze niz w badaniach
poprzednich i zostaly zobrazowane na rysunku (9.6) przez krzywa opisang jako proby
poréwnawcze. Na rysunkach (9.7 i 9.8) przedstawiono wplyw odsiarczania spalin przy uzyciu
modyfikowanego sorbentu na stezenie CO i NO, w spalinach. Zaobserwowano minimalny
wzrost stezenia CO w granicach 10 ppm (od 50 do 60) podobnie stezenie NO, wzrastala w
zakresie 20 do 30 ppm (od 200 do 230) lecz nie stanowi to zagrozenia w postaci nadmiernej

emisji tych zwigzkow.
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Rys. 9.7. Stgzenie CO w zaleznosci od stosunku molowego Ca/S.
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Rys. 9.8. Stgzenie NO, w zaleznosci od Ca/S.
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10. WNIOSKI

Zaprezentowany w powyzszej rozprawie material badawczy potwierdzit w peni

stawiane tezy iz:

L.

D

Wytworzono sorbent modyfikowany w skladzie ktorego znajduja sie zwiazki
charakteryzujace si¢ wyzszymi wlasnosciami sorpcyjnymi w stosunku do dwutlenku siarki
niz weglan wapnia. Sg to takie zwiazki jak ettryngit, wodorotlenek wapnia, faza C-S-H.
Na skutek procesu modyfikacji doprowadzono do silnego rozdrobnienia czasteczek ziaren
do sredniej $rednicy réwnej 10 pm. Takie wysokie rozdrobnienie powoduje wzrost
powierzchni reakcji poprawiajac tym samym wlasnosci sorpcyjne.

Zwiazki reaktywne rozprowadzone s po powierzchni ziaren co zaobserwowano na
zdjeciach skaningowych. Pokrycie ziaren popiotéw zwigzkami reaktywnymi w taki sposéb
zapewnia pelne ich wykorzystanie w procesie wigzania SO,.

Konsekwencja tak uzyskanego skiadu chemicznego, rozdrobnienia oraz rozprowadzenia
zwiazkéw aktywnych po powierzchni ziaren s wyniki badan wtasnosci sorpcyjnych:
uzyskano znacznie wigkszy stopien przereagowania dla sorbentéw modyfikowanych
siggajacy w szczeg6lnych przypadkach 100%.

uzyskano wskazniki reaktywnosci dla sorbentéw modyfikowanych mniejsze niz 2,5, co
klasyfikuje te sorbenty jako znakomite.

badania kinetyki reakcji sorbentéw modyfikowanych z dwutlenkiem siarki wykazaty, iz
energia aktywacji jest ponad 15 krotnie nizsza niz dla weglanow wapnia.

Przeprowadzony test przemystowy pozwolil na uzyskanie skutecznosci odsiarczania 68%

przy Ca/S =2.
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DODATEK 1

ANALIZA NIEPEWNOSCI POMIAROW

Doswiadczalne wyznaczanie wartosci wielkosci fizycznych obarczone zawsze jest
niepewnosciami pomiarowymi zaréwno o charakterze przypadkowym jak i systematycznym.
Wielkosci niepewnosci pomiarowych okreslaja w zasadzie dokladno$¢ stosowanego
przyrzadu. Jedyna mozliwoscig ich zmniejszenia jest stosowanie lepszej dokladniejszej
aparatury pomiarowej, W przeciwienstwie do bledéw pomiarowych, ktére mozna
wyeliminowa¢ usuwajgc ich zrédta lub wprowadzajac odpowiednie poprawki. Dlatego
zawsze staramy si¢ poda¢ warto$¢ przyblizong x oraz przedziat x + Ax, ktéry zawiera warto$¢
rzeczywista z duzym prawdopodobiefistwem. Potowe szerokosci Ax tego przedziatu stanowi
niepewnos¢ pomiarowa. Niepewnosci systematyczne wystepuja we wszystkich pomiarach, a
dominujg wtedy gdy nie mamy rozrzutéw statystycznych wynikow, a wszystkie uzyskane
wielkosci sa identyczne. W zwiazku z tym wyniki pomiaréw réznig si¢ od wartosci
rzeczywistej nie wigcej niz o warto$¢ najmniejszej dziatki na skali przyrzadu. Wartosé
najmniejszej dziatki skali przyrzadu pomiarowego lub utamek dziatki skali wyznaczony klasg
przyrzadu zwie si¢ dokladnoscia odczytu i stanowi maksymalng warto$¢ niepewnosci
systematycznej wnoszacej przez sam przyrzad pomiarowy. Niepewno$ci przypadkowe
wystepujg wtedy gdy w kolejnych pomiarach nie uzyskujemy identycznych wynikéw, czyli
dokfadnos¢ stosowanego przyrzadu jest wystarczajaco duza, inaczej moéwiagc dziatka
eksperymentalna jest wystarczajaco mata.

Zgodnie z przyjetymi zasadami doktadnosci pomiaru czyli niepewnos¢ systematyczna
zostala oszacowana na podstawie nastepujacych zaleznosci:

e Zaplanowana ilo$¢ pomiarow,

2 Q2 1.1
n= tn,asi ( )
)
e Srednia arytmetyczna,
1 (1.2)
X=—) X,
n i=1
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¢ odchylenie standardowe,

\/—Zn 5y (1.3)

n—1ia

e analize niepewnosci okreslania stopnia konwersji przeprowadzono metodg
rézniczki zupeinej,
1

—Ap| +
p

A(co —cf) + ﬁ

+
(Co_cf) t

.|, laT

‘Ax‘ =x{ = 3
S

Do obliczen statystycznych przyjeto nastgpujace wartosci:

+ ‘—I—Am
m

} (1.4)

e temperatura

AT — ldeg,

e czas

At—1s,

e masa sorbentu,

Am - 0,1 mg,

e koncentracja SO, w modelowanym strumieniu spalin,
ACy,= ACs= 0,2 % obj.

e strumien spalin,

AV, - 0,028 dm’/s

e czystos¢ stosowanych gazéw do modelowania strumienia spalin,

SO, 99,9 %,
0, -99,9 %,
N2 —99,9 %,

CO; — 99,9 %, wartosci te zostaly okreslone w specyfikacji dostawcow. W niniejszej analizie
pominig¢to wptyw czystosci gazdw na wyniki pomiarow.
Na podstawie powyzej przedstawionych zaleznosci obliczono niepewnos¢ dla

wszystkich pomiaréw. Srednia liczbowa warto$é dla wszystkich pomiaréw wyniosta 0,093.
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DODATEK 2

METODYKA WYZNACZANIA SREDNICH SREDNIC CZASTEK

Srednia arytmetyczna $rednica D,

D=Y4-d @.1)

Srednia powierzchniowa $rednica Ds:
D= [Y4-d) 22

Srednia objetosciowa Srednica Dy;:

D =i[T4-(@) &

Srednia objetosciowa $rednica zwazona wg powierzchni D,:

()

a ( d )2 (2.4)
Srednica geometryczna Dageo:
> (n-log(d,))
= (2.5)

Deo
& Zn

Catkowite udziaty objetosciowe, powierzchniowe i Srednicowe danej klasy wymiarowe;j
$rednic:

Catkowity udziat srednicowy i-tej klasy wymiarowej Bn;:

Bn =4 4
d

n

(2.6)

Catkowity udziat powierzchniowy i —tej klasy wymiarowej Bs;:



d
Bs =4 - —~ 2.
; g (2.7

s

Calkowity udzial objetosciowy i —tej klasy wymiarowej Bv;:

d
Bv =4 -| -
; g (2.8)

3

v

gdzie A;:

>n,
A=—F
T

(2.9)

Catkowitym udziatem objg¢tosciowym Bv; bedzie stosunek objetosci jaki reprezentuje
ilos¢ czastek w danej klasie wymiarowej srednicy di do objetosci w catym zbiorze i
reprezentowanym przez Sredniq objetosciowa $rednice d,. W analogiczny sposéb mozna

zdefiniowa¢ calkowite udziaty powierzchniowe i srednicowe.

Powierzchnia wlasciwa wyrazona jest wzorem:

Sv. = 6-10% ¢
d,-p (2.10)
gdzie :
d, - Srednica Sautera [um],
p - gestosé [g/em’],
¢ - wspdtczynnik ksztattu.
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DODATEK 3

WYNIKI BADAN UZIARNIENIA
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Numer 1
Ilosé 4594508
czas 70°
D, 5,8
Ds 7,4
D, 10,6
D. 21,9
Dgeo 5,0
Dma] 4’8
Dimod 5,8
Wspotczynnik ksztattu Fi 1,0
Gestosé 2,6 [g/cm’]
Powierzchnia wlasciwa
Sm 1055 [cm*/g]
S, 2744 [cm*/cm’]

Rys. 3.1. Wyniki badan rozkladéw ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie srednice
ziaren oraz powierzchni¢ wiasciwg dla sorbentu modyfikowanego P1, Srednia srednicg objgtosciows i
powierzchniowg przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.4).
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Sy 3083 [cm’/cm’]

Rys. 3.2. Wyniki badan rozktadow ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie srednice
ziaren oraz powierzchni¢ wiasciwg dla sorbentu modyfikowanego P2, Srednig srednicg objgtosciowa i
powierzchniowg przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.4).
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Rys. 3.3. Wyniki badan rozkladéw ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie srednice
ziaren oraz powierzchnig wlasciwa dla sorbentu modyfikowanego P3, Srednia srednice objetosciowa i
powierzchniowa przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.4).
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Rys. 3.4. Wyniki badan rozktadéw ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie Srednice
ziaren oraz powierzchnig¢ wiasciwa dla sorbentu modyfikowanego P4, Srednia $rednice objetosciowa i
powierzchniowa przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.4).
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Rys. 3.5. Wyniki badan rozkladow ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie Srednice
ziaren oraz powierzchni¢ wiasciwa dla sorbentu modyfikowanego P5, Srednia srednicg objgtosciows i
powierzchniowg przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.4).
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Rys. 3.6. Wyniki badan rozktadow ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie srednice
ziaren oraz powierzchnig¢ wiasciwa dla sorbentu modyfikowanego F1, Srednia srednicg objetosciowa i
powierzchniowg przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.5).
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Rys. 3.7. Wyniki badan rozkladow ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne Srednie Srednice
ziaren oraz powierzchni¢ wlasciwg dla sorbentu modyfikowanego F2, Srednig srednicg objetosciowa i
powierzchniowa przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.5).
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Rys. 3.8. Wyniki badan rozkladéw ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie srednice
ziaren oraz powierzchni¢ wlasciwg dla sorbentu modyfikowanego F3, Srednig srednice objetosciows i
powierzchniowg przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.5).
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Rys. 3.9. Wyniki badan rozkladow ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie Srednice
ziaren oraz powierzchni¢ wiasciwa dla sorbentu modyfikowanego F4, Sredni $rednice objetosciowa i
powierzchniowg przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.5).
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Rys. 3.10. Wyniki badan rozktadow ziamowych. Wyznaczono charakterystyczne srednie srednice

ziaren oraz powierzchni¢ wlasciwg dla sorbentu modyfikowanego F5, Srednia $rednice objetosciows 1
powierzchniowg przedstawiono w rozdziale 5 pracy na rysunku (5.5).
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DODATEK 4
WYNIKI BADAN DYFRAKTOMETRYCZNYCH
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Rys.4.1. Dyfraktogram probki sorbentu F1. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu oraz anhydrytu.
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Rys.4.2. Dyfraktogram probki sorbentu F2. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu oraz anhydrytu.
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Rys.4.3. Dyfraktogram probki sorbentu F3. W skiadzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu oraz anhydrytu.
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Rys.4.4. Dyfraktogram probki sorbentu F4. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu oraz anhydrytu.
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Rys.4.5. Dyfraktogram probki sorbentu F5. W skiadzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu oraz anhydrytu.
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Rys.4.6. Dyfraktogram probki sorbentu P1. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnosc ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu anhydrytu oraz mulitu.
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Rys.4.7. Dyfraktogram probki sorbentu P2. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu, anhydrytu oraz magnetytu.
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Rys.4.8. Dyfraktogram probki sorbentu P3. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu oraz anhydrytu.
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Rys.4.9. Dyfraktogram probki sorbentu P4. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnos¢ ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu, anhydrytu oraz illitu.
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Rys.4.10. Dyfraktogram probki sorbentu P5. W skladzie sorbentu stwierdzono obecnosc ettryngitu,
portlantytu, kalcytu, B - kwarcu, anhydrytu, illitu oraz mulitu.
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DODATEK §

WYNIKI BADAN SCANINGOWYCH SORBENTOW
MODYFIKOWANYCH.

>

B Sk m

Rys. 2. Sorbent P2. Widoczne nieregularne ziarna glinokrzemianéw pokryte amorficznym
wodorotlenkiem wapnia
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Rys. 4. Sorbent P4. Widoczne formy wodorotlenku wapnia.
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Rys. 6 Sorbent F1. Nieregularne ziarna glinokrzemianéw pokryte produktami hydratacji w postaci
fazy ettryngitowej i fazy CSH1.
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Rys. 8 Sorbent F3. Widoczne shupkowe formy krysztatu ettryngitu.
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Rys. 10. Sorbent F5. Na calej powierzchni widoczne drobne krysztaty ettryngitu.
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1. Tablica 2.1:

WYKAZ TABLIC

Ilo$¢ emitowanej siarki na jednego mieszkanca i 1000$ dochodu
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Catkowita emisja® dwutlenku siarki (GUS 1997).

Dodatki wzmacniajace sorpcje.

Skala reaktywno$ci sorbentow.

Zestawienie zwigzkoéw posiadajacych zdolnosci siarki.

Mozliwe do stosowania nowe sorbenty.

Skifad popiotéw fluidalnych.

Sktad niemieckich popiotéw fluidalnych.

Zakres zmienno$ci skladu chemicznego(5% masowy, forma

tlenkowa wybranych popioléw z palenisk fluidalnych B — ztoze,

H — popiét lotny).

Sktfad popiotéw uzytych do badan.

Stosowane modyfikatory.

Sorbenty modyfikowane na bazie popiotu z kottéw pytlowych.

Sorbenty modyfikowane na bazie popiotu fluidalnego.

Sorbenty na bazie popiotéw z kotléw pytowych.

Sorbenty na bazie popioléw fluidalnych.

Charakterystyka uzytych sorbentéw do badan.

Wskazniki reaktywnosci RI i CI dla badanych sorbentow.

Wskazniki reaktywnosci i sorpcji bezwzglednej dla sorbentéw

modyfikowanych.

Energia aktywacji dla wybranych sorbentow.

Skfad chemiczny uzytego wodorotlenku wapnia.

Sktad chemiczny uzytych weglanéw wapnia.

Sktad chemiczny dostarczonego ultradrobnego sorbentu.

Wartosci

otrzymane

w  badaniach

ultradrobnego sorbentu.
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WYKAZ RYSUNKOW

Struktura zuzycia no$nikow energii pierwotnej w Polsce i w
Unii Europejskie;j.

Zmiany emisji SO,w Polsce w poréwnaniu z wymogami I i II
Protokotu siarkowego.

Schemat suchej metody odsiarczania spalin.

Schemat wigzania siarki.

Wykres rownowagi dla reakcji kalcynacji CaCOs.

Wykres rownowagi dla reakcji (2.15)

Wykres rownowagi dla reakcji (2.17)

Szybkos¢ kalcynacji CaCO3; w zaleznosci od rozmiaru ziaren.
Temperatura otoczenia =983 K, predkos¢ gazu (azot) = 9 m/s,
koncentracja ziaren w warstwie nieruchomej = 7 mg/cm’.
Zmiany w czasie stopnia kalcynacji ziaren CacOj; (o $rednicy
ds.=10um 1 wyjsciowej powierzchni wiasciwej B.E.T = 0,86
m?/g unoszonych w strumieniu azotu w reaktorze pracujacym
przy réznej temperaturze.

Wplyw rozmiaru ziaren sorbentu na stopien konwersji.

Model fizyczny procesu modyfikacji.

Schemat wzajemnego przyciagani siag poszczegdlnych
krysztatow Ca(OH),.

Schemat hydratacji w mieszaninie C3S — popiot.

Schemat powstawania ettryngitu.

Uwodnione krzemiany wapniowe — zestawienie w funkcji
Ca0/Si0; oraz zakresy temperaturowe syntezy wedtug Taylora.
Schemat  linii  technologicznej  produkcji  sorbentow
modyfikowanych.

Element przerdbczy instalacji [IVU.

Dyfraktogram prébki sorbentu modyfikowanego F1.
Mikrostruktura sorbentu modyfikowanego 30% CaO z popiotu z
kotta pylowego.

Mikrostruktura sorbentu modyfikowanego 22,5% CaO z popiotu
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fluidalnego.

Rozklady ziarnowe sorbentdow modyfikowanych z popiolow z
kottéw pylowych.

Rozklady ziarnowe sorbentow modyfikowanych z popiotow
fluidalnych.

Schemat stanowiska badawczego.

Stanowisko badawcze.

Reaktor do badania wskaznikow

reaktywnosci 1 sorpcji
bezwzgledne;.

Stezenie SO, w zaleznosci od czasu przy frakcji CaCO; 40 um.
Stopien konwersji CaO przy frakcji CaCO3 40 pm.

Stopnie konwersji w roznych temperaturach procesu dla
sorbentu z Tarnowa Opolskiego.

Stopnie konwersji w roznych temperaturach procesu dla
sorbentu z Wojcieszowa.

Wplyw temperatury na stopien konwersji.

Maksymalne stopnie konwersji dla poszczegélnych frakeji
CaCOs.

Wskaznik reaktywnosci RI w badanych prébkach na przestrzeni
miesigcy.

Wskaznik sorpcji bezwzglednej CI w badanych prébkach na
przestrzeni miesigcy.

Wskaznik reaktywnosci RI w zaleznosci od zawartosci Ca w
probce.

Wskaznik sorpcji bezwzglednej CI w zaleznosci od zawartosci
Ca w prébce.

Stezenie SO, w czasie dla sorbentéw modyfikowanych z
popiotow fluidalnych.

Stezenie SO, w czasie dla sorbentéw modyfikowanych z
popiotoéw z kottéw pytowych.

Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych
na bazie popiotéw fluidalnych w temperaturze 1073 K.

Zmiana stopnia konwersji w czasie dla prébek przygotowanych
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41. Rysunek 7.16:
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46. Rysunek 7.21:
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48. Rysunek 8.1:

49. Rysunek 8.2:
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52. Rysunek 9.1:

53. Rysunek 9.2:
54. Rysunek 9.3:

na bazie popiotow fluidalnych w temperaturze 1173 K.

Zmiana stopnia konwersji w czasie dla préobek przygotowanych
na bazie popiotow fluidalnych w temperaturze 1273 K.

Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych
na bazie popiotéw fluidalnych w temperaturze 1373 K.

Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych
na bazie popiotéw z kottéw pytowych w temperaturze 1073 K.
Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych
na bazie popiotéw z kottéw pytlowych w temperaturze 1173 K.
Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych
na bazie popiotow z kottéw pylowych w temperaturze 1273 K.
Zmiana stopnia konwersji w czasie dla probek przygotowanych
na bazie popiotéw z kottéw pylowych w temperaturze 1373 K.
Stopien przereagowania dla sorbentéow z popiotéw z kottow
pytowych w zaleznosci od temperatury.

Stopien przereagowania dla sorbentéw z popiotow fluidalnych
w zaleznos$ci od temperatury.

Dane doswiadczalne stopnia konwersji w czasie w kontekscie
przyjetego modelu w zaleznosci od temperatury T, w réwnaniu
Arrheniusa dla prébek z popiotu P2 i P4.

Dane doswiadczalne stopnia konwersji w czasie w kontekscie
przyjetego modelu w zaleznosci od temperatury T, w réwnaniu
Arrheniusa dla prébek z popiotu P3 i PS.

Dane doswiadczalne stopnia konwersji w czasie w kontekscie
przyjetego modelu w zaleznosci od temperatury T, w réwnaniu
Arrheniusa dla probek z popiotu F4 1 F5.

Dane doswiadczalne stopnia konwersji w czasie w kontekscie
przyjetego modelu w zaleznosci od temperatury T, w réwnaniu
Arrheniusa dla probek z popiotu F2 i F3.

Schemat instalacji dozowania sorbentu do kotta OP-650 w
Elektrowni Turow.

Skutecznos¢ odsiarczania w funkcji Ca/S.
odsiarczania  dla  sorbentu

Pordwnanie  skutecznosci

122

67

67

68

68

69

69

70

70

76

76

77

77

79
85



55. Rysunek 9.4:

56. Rysunek 9.5:

57. Rysunek 9.6:

58. Rysunek 9.7:
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ultradrobnego i sorbentu dotychczas stosowanego przy réznych
Ca/S. 85
Stopien zapylenia za elektrofiltrem przy zmianie strumienia
dozowanego sorbentu. 86
Wplyw warunkéw odsiarczania spalin na emisj¢ NOx i CO przy
zastosowaniu ultradrobnych sorbentow. 86

Skutecznos$¢ odsiarczania w zaleznosci od stosunku molowego

Ca/S. 87
Stezenie CO w zaleznosci od stosunku molowego Ca/S. 88
Stezenie NOx w zaleznosci od stosunku molowego Ca/S. 88
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