ARCHIVES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION
ARCHIWUM OCHRONY SRODOWISKA

vol. 27 no. 2 pp. 1—19 2001

PL ISSN 0324-8461

© Copyright by Institute of Environmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze, Poland
and Zaklad Narodowy im. Ossolinskich — Wydawnictwo. Wroclaw, Poland 2001

BADANIA TECHNOLOGICZNE PROCESU
,»2DUCT INJECTION” OGRANICZANIA EMISJI
SO, ZE SPALIN KOTLA OP-430

MIECZYSLAW ADAM GOSTOMCZYK !, WIOLETTA ZIAJA?

! Instytut Techniki Cieplnej i Mechaniki Ptynéw Politechniki Wroctawskiej, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw
2 Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej, pl. Grunwaldzki 9, 50-370 Wroctaw

Keywords: calcium hydroxide, humidity, temperature, investment cost, operation cost.

TECHNOLOGICAL EXPERIMENTS ON DUCT INJECTION
METHODS OF REDUCING EMISSION OF SULFUR DIOXIDE
FROM BOILER OP-430 FLUE GASES

The experiments were carried under the following conditions: Q = 500 m?/h, T=383+413 K,
Cso, = 14001600 mg/m?, Co, = 8+11% vol,, Ceo, =9+12% vol,, C,,,, = 100350 mg/m3.
Gas was conditioned with water, that caused gas temperature decrease to 323 K, then Ca(OH),
powder was injected. Investment and operational costs for coal burning boiler of capacity 30
MWth were 1 820 000 PLN (inv.) and 484 000 PLN/y (6500 h/y).

Streszczenie

Proces ,duct injection” staje si¢ coraz bardziej popularnym sposobem latwego eksploatacyjnie
ograniczenia emisji SO,. Niezb¢dnym warunkiem umozliwiajacym iniekcje suchego sorbentu wap-
niowego (Ca(OH),) do spalin, jest sprawny odpylacz o skuteczno$ci wigkszej lub réwnej 95%.
Celem badan przeprowadzonych na odpylonych w elektrofiltrze spalinach z kotta OP-430 bylo
okreslenie podstawowych parametrow techniczno-ekonomicznych tego procesu. Badania przepro-
wadzono w nastgpujacych warunkach: Q =500 m2/h, T =383+413 K, Cso, = 14001600
mg/m?3, Co, = 8+11% obj, Cco, =9+12% obj, Cpy, = 100350 mg/m>. Badano wplyw: tem-
peratury, wilgotnosci, granulacji sorbentu i stosunku Ca/S na skuteczno$§é usuwania SO, ze spalin.
Opracowano wstgpna analize techniczno-ekonomiczng procesu oczyszczania spalin. Koszt inwes-
tycyjny instalacji do oczyszczania spalin z kotta WR-25 (= 30 MW,) wynosi 1 820000 z, a roczny
koszt eksploatacji (6500 h/a) 484 000 zl/a.

WPROWADZENIE

Nieuchronne wejscie Polski do Unii Europejskiej wymusi w najblizszej
przyszlosci znaczne ograniczenie emisji SO, i pylu z malych i §rednich kottéw
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opalanych weglem. Takie dzialanie bedzie miato istotny wplyw na warunki
zycia w miastach. Nalezy zatem dolozy¢ wszelkich staran, aby jak najszybciej
i jak najtaniej dostosowa¢ si¢ do przewidywanych zmian. Nalezy zalozy¢, ze
wszedzie tam, gdzie to jest ekonomicznie uzasadnione, nastapi wymiana kot-
16w weglowych na olejowe i gazowe. Prawdopodobne jest tez rozbudowanie
sieci cieplowniczych i pozyskiwanie znacznej ilosci ciepla i energii elektrycznej
ze spalania odpadow (w Szwecji 40%). Emisja SO, i pytu ze spalarni odpadow
bedzie znikoma w porownaniu z aktualna emisja z eksploatowanych kottowni
weglowych [7]. Niemniej jednak pozostanie jeszcze znaczna liczba kottow
opalanych weglem, dla ktorych budowanie skomplikowanych instalacji do
odsiarczania jest nieuzasadnione. Emisja pytu z istniejacych kotlow moze byc
ograniczona tylko przez wymiane cyklonow na odpylacze o skutecznosci po-
wyzej 95%, np. filtry workowe. Iniekcja do spalin wody (stabilizacja tempera-
tury) i Ca(OH), zmieni przede wszystkim opory przeplywu i inne parametry
pracy filtra workowego. Zagwarantowanie temperatury spalin przed filtrem
w zakresie 338 +373 K umozliwi odpowiedni dobédr tanszych tkanin filtracyj-
nych. Nalezy sie tez liczy¢ z emisja sadzy przy zastosowaniu filtrow workowych
do odpylania spalin z kotldow rusztowych. Badania nad iniekcja wody
1 Ca(OH), do spalin odpylonych z obejscia kotta OP-430 ZEW KOGENERA-
CJA S.A mialy na celu wstgpne okreslenie parametrow procesu odsiarczania.

ANALIZA LITERATURY

Badania nad prostymi technikami ograniczania emisji SO, prowadzono juz
w latach siedemdziesiatych i osiemdziesiatych [1, 2, 3, 4, 5, 9, 10, 12, 18],
glownie w USA. Rozw(j badan zmierzajacych do zmniejszenia kosztdw ograni-
czania emisji SO, wynika zarowno z rozmiaru zapotrzebowania na energi¢
elektryczna w USA, jak i z tego, ze ponad 50% tej energii uzyskuje si¢ w wyni-
ku spalania wegla. Naturalnym sorbentem SO, sa zwiazki alkaliczne, takie jak
CaO, MgO, Ca(OH),, Mg(OH),, wytwarzane w procesie kalcynacji CaCO,
i MgCO,;. W USA wystepuja tez w postaci z6z nahcolitu znacznie lepsze
sorbenty SO,, o nastgpujacym skladzie chemicznym: séd 19,3-+-20,1%, HCO3
35,7+51,1%, CO%~ 0,1 6,8%, czesci nierozpuszczalne w wodzie 29,8 - 30%.
Badania nad zastosowaniem nahcolitu o powyzszym skladzie chemicznym pro-
wadzit Muzio [11]. Instalacja badawcza usytuowana przed filtrem tkanino-
wym kotla 22 MW skladala si¢ z ukladu mielenia nahcolitu i uktadu iniekcji
sorbentu do kanatu spalin, 15 metrow przed filtrem workowym. St¢zenie SO,
w spalinach w przeliczeniu na 3% O, zmienialo si¢ w zakresie 860+ 2140
mg/m3. Wigkszo$¢ badan przeprowadzono przy stalym stezeniu SO, wynosza-
cym 1290 mg/m3 +10%. Wyniki badan byly nastgpujace: skutecznosé usuwa-
nia SO, w zakresie od 56 do 95% przy stosunku stechiometrycznym Na,/S
wynoszacym odpowiednio od 0,6 do 1,7; skuteczno§¢ usuwania NO, rzgdu
7-+15% przy Na,/S = 1,0; zmiany temperatury spalin w zakresie od 135 do
175°C nie wplywaly na skutecznos¢ usuwania SO,.
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Green [8] twierdzi, ze pomimo bogatych zl6z nahcolitu (30 miliardéw ton
w USA) jest on wydobywany tylko sporadycznie. Natomiast na rynku USA
jest dostepny inny mineral — trona, zawierajacy nastgpujace glowne sktadniki:
s6d 25,4%, CO3%™ 23,4% i HCOj; 17,1%. Minerat ten jest wydobywany i sprze-
dawany glownie do przemystu szklarskiego (ztoza tego mineralu w USA wyno-
sza 85 miliardow ton). Trona jest gorszym sorbentem SO, anizeli nahcolit,
o czym Swiadcza skutecznosci usuwania SO, rzedu 40-+-85% przy
Na,/S = 0,6+ 1,7. Problemem jest tez skladowanie odpadow, gdyz produkty
odsiarczania: NaHSO,, Na,SO, i Na,SO, sa latwo rozpuszczalne w wodzie.
W zwiazku z tym koszt sktadowania odpadoéw sodowych jest 0 60% wyzszy od
kosztow sktadowania odpadéw po metodzie potsuchej (CaSO,4+ CaSO,).

Weinstein [17] analizowal proces iniekcji do kanatu spalin Ca(OH), w tem-
peraturach 927 i 1149°C. Stwierdzil, ze w tych warunkach proces rozktadu
Ca(OH), do CaO i H,O jest bardzo szybki, a czas kontaktu CaO z SO,
decyduje zarowno o skutecznosci usuwania SO,, jak i stopniu utylizacji sor-
bentu. Z opracowanego przez Weinsteina modelu wynika, ze przy stezeniu SO,
rownym 2000 ppm, temperaturze 927°C i czasie kontaktu 17,5 sekundy mozna
osiagnac¢ przy Ca/S = 1 okoto 90% skutecznosci usuwania SO,.

Svoboda [16] badat skuteczno$¢ sorpcji SO, przez czasteczki CaO w zalez-
nosci od temperatury w zakresie od 120-+240°C i wilgotnosci w zakresie
0-+20%. Stwierdzit wyrazny wplyw zwigkszonej wilgotnosci na skutecznosé
usuwania SO, w nizszych temperaturach.

Omawiane badania potwierdzaja przydatnos¢ metody ,duct injection”,
ktéra charakteryzuje si¢ wysoka skutecznoscia usuwania SO, (rzedu 80%)
1 czgsciowa NO, (Srednio 10%) przy stechiometrycznym udziale sorbentu.
W metodzie tej skutecznos¢ zalezy wylacznie od ilosci wprowadzanego do
kanatu spalin suchego sorbentu, przy optymalnych parametrach spalin.

BADANIE SKUTECZNOSCI USUWANIA SO,
W ZALEZNOSCI OD TEMPERATURY SPALIN

Doswiadczenia przeprowadzono w instalacji schematycznie przedstawionej
na rysunku 1. Spaliny z kotla OP-430 po elektrofiltrze wplywaly do nawilza-
cza 1, gdzie w wyniku zetknigcia si¢ z kropelkami wody o maksymalnej $red-
nicy 60 pm, rozpylanymi przez dysze 2, ochladzaly si¢ do zadanej warunkami
eksperymentu temperatury. Pompe¢ 9 dozujaca wode do dyszy 2 wyregulowano
tak, aby utrzymywac temperatur¢ spalin w punkcie T2 na poziomie kolejno
373, 363, 353, 343 i 338 K w zakresie +2 K. Nawilzone spaliny wpltywaly do
kolumny 4, gdzie spotykaly si¢ w przeciwpradzie z czasteczkami handlowego
wapna hydratyzowanego przesianego przez sito o oczkach 63 um (wielkos¢
czastek w zakresie 0,01 - 63 pm). Ilos¢ podawanego przez dozownik 8 Ca(OH),
byla stala i wynosita 0,8 kg Ca(OH),/h, co przy srednim stgzeniu SO, w spali-
nach wynoszacym 1460 mg/m? i 6% O, daje stosunek Ca/S = 1. Strumien
spalin utrzymywano na statym poziomie 700 m>®/h przy temperaturze 400 K.
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Rys. 1. Schemat instalacji doswiadczalnej
Scheme of the experimental installation

Wielkos¢ strumienia regulowano zasuwa 12. Strumien objetosci spalin mierzo-
no kryzami 10 i 10°, przy czym wskazania tej ostatniej porownywano ze wska-
zaniami anemometru 10”, w celu eliminacji ewentualnych bledéw (obrastanie
lub erozja kryzy). St¢zenie SO, w spalinach starano si¢ utrzymywac na statym
poziomie 1460+ 5 mg/m2 i 6% O,, wprowadzajac do spalin niewielkie ilosci
spalin oczyszczonych, przez czesciowe otwarcie zaworu 11. Polaczenie takie
bylo mozliwe, gdyz rurociagi spalin surowych i oczyszczonych sasiaduja ze
soba. Kontakt nawilzonych i ochtodzonych spalin z Ca(OH), zachodzi w kolu-
mnach 4 i 5 oraz na tworzacej si¢ warstwie sorbentu na tkaninie fil-
tracyjnej 6. Dlugos¢ drogi spalin wynosi 14,135 metra, co daje czas kontaktu
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w zakresie 5,5+6,093 sekundy. Czas kontaktu spalin z warstwa filtracyjna,
przy podawaniu przez 8 godzin wapna hydratyzowanego z wydajnoscia 0,8 kg/h,
jest rzedu 0,074 —0,082 sekundy. Mozna zatem zalozy¢, ze przy zachowaniu
identycznych parametrow wplyw czasu kontaktu spalin (z tworzaca si¢ na
tkaninie filtracyjnej warstwa sorbentu i produktéw reakcji) jest nieznaczny.
Wplyw ten okreslono tez doswiadczalnie, prowadzac przez 2 godziny po kazdej
serii pomiarowej rejestracj¢ stezen SO, bez iniekcji Ca(OH), do kolumny 4.
Odpylone w filtrze 6 spaliny przeplywaty przez wentylator 7 i kierowane byly
ponownie do kanalu spalin z kotta OP-430. Stezenie SO,, NO, i O, w spa-
linach surowych i oczyszczonych rejestrowaly ciagle analizatory A1 i A2. Reje-
strowano tez temperature spalin T'1 i T3 za po$rednictwem czujnikOw umiesz-
czonych w sondach pomiarowych analizatoréw. Opor przeplywu spalin przez
instalacj¢ mierzono U-rurka w punktach P1 i P2. Parametry eksperymentu
zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry badan zaleznosci skutecznosci usuwania SO, od temperatury spalin

The experiment parameters on dependence of SO, sorption effectiveness on gas temperature

Parametr Zakres, rodzaj
Parameter Range, type

Stezenie SO,

3
Concentration 146045 mg/nt,

Strumien spalin (wlot)

3 3
Stream of combustion gases (inlet) TO0 zoc b (0,194 ')

Ca/S 1 mol/1 mol
Czas kontaktu

Contact time 5316093 s
Temp. spalin oczyszczonych

Temperature of purified gases 3383V K
Wielko§¢ kropel wody 28D 6

Water drop size

Rodzaj sorbentu

Sorbent type Ca(OH), — handlowy

Granulacja sorbentu

: <
Sorbent granulation 63 pm

Ilos¢ sorbentu

Amount of sorbent 0.8 kg Ca(OH);/h

Opor przeptywu spalin przez instalacje
Resistance of combustion gases flow in instal- | 4004700 Pa
lation
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Wyniki pomiarow usredniono. Po odrzuceniu 4 wynikow, w ktorych nie
dotrzymano parametrow i 6 wynikow skrajnych, uzyskano skutecznos¢ usu-
wania SO, w temperaturze 338 K przy stosunku Ca/S =1 wynoszaca
38,23%. Sredni czas kontaktu spalin z sorbentem wynosit 6,134 sekundy.
Przy stosunku Ca/S = 1 stopien utylizacji sorbentu jest taki sam, jak skutecz-
nos¢ oczyszczania i wynosi 38,23%. Wyniki badan poréwnano z danymi
literaturowymi. Podobne wyniki uzyskano w badaniach instalacji pilotowej
[19] przy przeplywie spalin 56 tys. m3/h i stezeniu SO, = 4286 mg/m>.
Do spalin dozowano Ca(OH), firmy DRAVO o granulacji 21,6% czaste-
czek powyzej 44 um i 78,4% ponizej 44 pm. Wapno wprowadzano do spalin
o temperaturze 422 K przed nawilzaczem, w ktorym obnizano tempera-
tur¢ do 1417 K powyzej saturacji, czyli do okoto 338 K. Przy Ca/S =1
uzyskano skutecznos¢ usuwania SO, okolo 35%. Stwierdzono, ze dodatek
NaOH w ilosci okreslanej stosunkiem NaOH/Ca(OH), = 0,1 zwigksza sku-
teczno§¢ usuwania SO, ze spalin. W kompleksowych badaniach procesu
COOLSIDE [15] stwierdzono istotny wplyw czasu kontaktu spalin
z Ca(OH), w kanale spalin. Wzrost czasu kontaktu z 1,5 sekundy do 3,5
sekundy powodowatl wzrost skutecznosci usuwania SO, z 28% do 35% przy
Ca/S =1. :

Badania przeprowadzone przy temperaturach 343, 353, 3631 373 K wyka-
zaly, ze $rednie skutecznos$ci usuwania SO, wynosity:

so, = 35,17% przy 343 K,
f1so, = 28,36% przy 353 K,
flso, = 18,93% przy 363 K,
fso, = 12,13% przy 373 K.

Brak danych literaturowych okre$lajacych skutecznos¢ usuwania SO,
przy Ca/S = 1 w tak wysokich temperaturach. Najczg¢sciej publikowane da-
ne dotycza zakresu tzw. AT,,,, czyli réznicy pomig¢dzy temperatura ekspery-
mentu a temperatura saturacji pary wodnej w zakresie 4T = 5,55+26,67 K,
co daje s$rednio warto$¢ mierzonej temperatury spalin od 329,55 K
do 350,67 K. Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie tech-
nologii jednoczesnego usuwania SO, i pylu ze spalin, przy zastosowaniu
filtrow tkaninowych. Bezpieczna eksploatacja filtrow (ze wzgledu na miej-
scowe wychtodzenia i mozliwos¢ kondensacji pary wodnej) jest moz-
liwa w zakresie temperatur powyzej 338 K, a przy koniecznosci ogra-
niczania emisji SO, o kilkanascie procent, bezpiecznie jest prowadzié
proces odpylania w temperaturze zblizonej do 373 K. Zalezno$¢ skuteczno-
$ci usuwania SO, ze spalin przy Ca/S = 1 od temperatury ilustruje rysu-
nek 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ skutecznosci usuwania SO, ze spalin od temperatury przy Ca/S = 1
The dependence of SO, sorption effectiveness on temperature (Ca/S = 1)

BADANIA SKUTECZNOSCI USUWANIA SO,
W ZALEZNOSCI OD GRANULACIJI SORBENTU

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie zaleznosci pomigdzy wiel-
koscia czastek sorbentu a skutecznoscia usuwania SO,. Jest oczywiste, ze przy
iniekcji do spalin frakcji wapna hydratyzowanego 63 +40 um skuteczno$é usu-
wania SO, bedzie nizsza, anizeli przy iniekcji frakcji ponizej 20 um. Nie wia-
domo natomiast, w jakim stopniu nastapi blokowanie powierzchni malych
czastek przez ich aglomeracje. W zwiazku z tym niezbedne sa badania w wa-
runkach zblizonych do rzeczywistych. Inspiracja do przeprowadzenia takich
badan byla praca Staudingera [14], w ktorej okreslono zawarto$¢ zwiazkow
siarki w pyle po iniekcji CaCO, do strefy spalania. Czasteczki wielkosci poni-
zej 5 pm zawieraly 20% siarki, a te z frakcji 50= 120 pm tylko 2,5% siarki.

W pismiennictwie naukowym jest wiele informacji na temat wplywu wiel-
kosci czasteczki sorbentu na efektywnos¢ procesu usuwania SO,, ale do badan
przewaznie stosuje si¢ sorbenty handlowe o szerokim spektrum wielkoS$ci czas-
teczek. W przeprowadzonych badaniach ograniczono gorna wielkos¢ czaste-
czek do mniejszych lub rownych 63 um, co powodowato koniecznos¢ odsiania
czasteczek wigkszych. Rozfrakcjonowanie sorbentu jest klopotliwe (dtugi czas,
male sita, pyl, unoszenie czasteczek w czasie przesiewania itp.) i prawdopodob-
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nie dlatego niewiele jest informacji o badaniach na wyselekcjonowanej grupie
czastek. Badania przeprowadzono na handlowym wapnie hydratyzowanym.
Sorbent rozfrakcjonowano na trzy frakcje: I—63+40 um, II1—40+20 um,
III — ponizej 20 um. Badania przeprowadzono na instalacji opisanej poprzed-
nio. Parametry badan zebrano w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry badan zalezno$ci skutecznosci usuwania SO, od granulacji sorbentu
The experiment parameters on dependence of SO, sorption effectiveness on sorbent granulation

Parametr Zakres, rodzaj
Parameter Range, type

Stezenie SO,

3
Concentration 1540+ 5 mg/m

Strumien spalin (wlot)
Stream of combustion gases (inlet)

Ca/S 1 mol/1 mol
Czas kontaktu

700+5 m/h

Contact time 6,093 s
Temp. spalin oczyszczonych
Temperature of purified gases 338+2 K
Wielkosc¢ kropel wody

<
Water drop size <60 pm
Rodzaj sorbentu Ca(OH), N

Sorbent type

Granulacja sorbentu

Sorbent granulation 63440 pum,, 4020 ey, < 20

Ilos¢ sorbentu

Amount of sorbent (.53 kg CafQH)s/h

Opoér przeptywu spalin przez instalacje
Resistance of combustion gases flow in instal- | 400+ 700 Pa
lation

Po ustabilizowaniu stgzenia SO, na poziomie 1540 mg SO,/m3 (w przeli-
czeniu na 6% O,) i temperatury mierzonej w punkcie T2 rzgdu 338 +2 K prze-
prowadzono eksperymenty polegajace na iniekcji do spalin wapna hydratyzo-
wanego 40--63 pm, 20+-40 pm i ponizej 20 pum. Strumien wapna: 0,85 kg/h,
czas eksperymentu: 8 h. Przy kazdej zmianie frakcji sorbentu czyszczono tkani-
n¢ filtracyjna.

Wyniki badan zaleznosci skutecznosci usuwania SO, od granulacji sorben-
tu przy Ca/S =1 i temp. 338 +2 K sa nastepujace:

1. Frakcja 6340 um, 550, = 22,74%,
2. Frakcja 40=-20 pm, ngo, = 34,38%,
3. Frakcja ponizej 20 um, fso, = 59,12%.
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Prezentowane wyniki sa wartosScia srednia z 48 dziesigciominutowych po-
miarow w kazdej serii, po odrzuceniu wynikow nie mieszczacych si¢ w zatozo-
nych parametrach i skrajnych.

Po rozwazeniu najprostszej technologii usuwania SO, ze spalin, polegajacej
na iniekcji suchego Ca(OH), do kanalu spalin (duct injection), wydaje si¢
oczywiste, ze granulacja sorbentu powinna byc¢ jak najmniejsza. Produkowane
masowo do réznych celow wapno hydratyzowane wg danych producenta za-
wiera: 89,8% Ca(OH),, 0,4% czasteczek powyzej 200 pm, 1,6% czasteczek
powyzej 90 um. Do badan przesiewano to wapno przez sito 63 pm, na ktorym
zostawalo 8,3+ 9,5% czastek powyzej 63 pm. Oczywiste jest, ze wprowadzenie
do spalin czastek Ca(OH), powyzej 63 um powoduje tylko zwigkszenie ilo$ci
odpaddw. Przeprowadzone badania wykazaly, ze optymalny jako sorbent byl-
by Ca(OH), o czasteczkach mniejszych od 20 um. Wprowadzenie do spalin
takiego sorbentu przy Ca/S =1 umozliwia usuwanie SO, ze skutecznoscia
59,12%. Taki sam efekt uzyskuje si¢ przy sorbencie o czasteczkach ponizej
63 um i Ca/S = 1,6. W pierwszym przypadku zuzywa si¢ 1156 kg Ca(OH),,
a w drugim 1850 kg Ca(OH),, czyli ilo$¢ odpadow zwigksza si¢ o 694 kg na
kazde 591,2 kg usuwanego SO,. Powyzsza analiza oparta jest na serii badan
okreslajacych zaleznos¢ skutecznosci usuwania SO, od stosunku Ca/S [6].
W instalacji pilotowej przy obnizeniu temperatury spalin do 338 K i Ca/S = 2
uzyskano okoto 70% skutecznosci usuwania SO,. Przy emisji 1000 kg SO,/h
zuzywa si¢ 2313 kg Ca(OH),/h, przy czym powstaje okoto 2820 kg odpadodw,
w tym 1504 kg Ca(OH),. W omawianym przypadku koszt sorbentu i sktado-
wania odpadow przy usunigciu 1 kg SO, wyniesie 0,77 zl, a wszystkie koszty
wymierne (robocizna, konserwacja, sorbent, odpady) wyniosa, w zaleznosci od
wielkosci emisji, 1,07+ 1,32 zt/kg SO,. Nieznany jest koszt wapna hydratyzo-
wanego o czasteczkach ponizej 20 pm, nie wiemy tez, czy w czasie transportu
i magazynowania nie nastapi aglomeracja czasteczek Ca(OH),. Jedyna spraw-
dzona mozliwoscia jest przesiewanie handlowego wapna hydratyzowanego
bezposrednio przed iniekcja do spalin.

BADANIA SKUTECZNOSCI USUWANIA SO,
W ZALEZNOSCI OD STOSUNKU Ca/S

Z przeprowadzonych dotychczas badan wynika, ze najwyzsze skutecznosci
usuwania SO, uzyskuje si¢ na odsianej z sorbentu handlowego frakcji o czas-
teczkach ponizej 20 um. Na tym etapie badan nie bylo mozliwosci okreslenia
kosztéw przesiewania sorbentu handlowego. Teoretycznie taka mozliwos$¢ ist-
nieje. Producent wapna hydratyzowanego sprzedaje swoj wyrob réoznym od-
biorcom. Dla niektorych z nich ilosé frakcji ponizej 20 um nie ma znaczenia.
W zwiazku z tym istnieje teoretyczna mozliwo$¢ odsiewania u producenta
drobnej frakcji i oferowania jej uzytkownikom suchych instalacji odsiarczania
spalin. Na obecnym etapie nie wiadomo, jaki bylby zbyt takiego sorbentu.
Cena zalezy od kosztow inwestycyjnych (przesiewalnia z ukladem odpylania
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i pakowania) i eksploatacyjnych. Przy malej skali produkcji koszt takiego
specjalnego sorbentu moze by¢ nawet kilkakrotnie wyzszy od aktualnie produ-
kowanego. Nalezy zatem sprawdzi¢, jak mozna uzyska¢ podobna skutecznosc
usuwania SO, przy nadmiarze sorbentu handlowego. Celem badan byto spra-
wdzenie zaleznos$ci skutecznosci usuwania SO, ze spalin od stechiometrycz-
nego nadmiaru sorbentu. Zatozono, ze proces moze by¢ oplacalny w zakresie
Ca/S mniejszym lub rownym 2.
Parametry eksperymentu zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry badan zaleznosci skutecznosci usuwania SO, od stosunku Ca/S
The experiment parameters on dependence of SO, sorption effectiveness on Ca/S ratio

Parametr Zakres, rodzaj
Parameter Range, type

Stezenie SO,

3
Concentration 1480+ 5 mg/m}

Strumien spalin (wlot)

Stream of combustion gases (inlet)
Ca/S 1,0; 1,2; 1,5; 1,7; 2,0
Czas kontaktu

700+ 5 m3h

Contact time e
Temyeeamns Gl oyglind gk HeE2K
o
St e —
Granulacja sorbentu <63 um

Sorbent granulation

Ilos¢ sorbentu

e o spbean 0,82; 0,98; 1,23; 1,39; 1,64 kg Ca(OH),/h

Opor przeptywu spalin przez instalacjg
Resistance of combustion gases flow in instal- | 400+670 Pa
lation

Ponizsze wyniki uzyskano usredniajac w kazdej serii 48 pomiarow 10-mi-
nutowych stezen SO, mierzonych przez analizatory Al i A2 oraz termometry
T1i T2.1 tak przy:

— Ca/S = 1,0, 77502 = 38,73‘%),
i Ca/S = ].,2, Mso, = 45,71(%1,
— Ca/S=15; 150, = 55,38%,
— Ca/S=1,7; 150, = 61,19%,
— Ca/S=20; 150, = 69,71%.
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OPRACOWANE PARAMETRY PROCESU ,,DUCT INJECTION”

Podstawowe parametry procesu opracowano dla sorbentu handlowego na
przykladzie instalacji dla kotta WR-25: moc 30 MW,, sprawnosc 82%, paliwo
5 Mg/h, w,, = 22 MJ kg, popiot 20%, siarka 1,1%, unos 20%, czas pracy kotla
6500 hy/a:

— emisja SO, = 110 kg/h,

— wskaznik emisji = 1000 g/GJ,

— stezenie SO, w spalinach wilgotnych = 1833 mg/m_,
— sprawnos¢ filtru tkaninowego = 99,1%,

— emisja pylu z kotla = 200 kg/h,

— stezenie pylu w spalinach wilgotnych po odpylaczu = 30 mg/m3,
— zalozona skutecznos¢ ograniczania emisji SO, = 70%,
— zuzycie Ca(OH), = 203,5 kg/h,

— ilos¢ usuwanego SO, = 77 kg/h,

— ilo$¢ usuwanego pylu = 198,2 kg/h,

— sklad chemiczny usunigtego pytu (odpad):

popiét 198 43,36%
Ca(OH), 114,5 25,05%
CaSO, 1444 31,59%

Razem  457,1 kg/h  100,00%.

Koszt inwestycyjny wynosi 1 820 000 zt, wskaznik efektywnosci inwestycji
wynosi 3636 zI/Mg SO, usunigtego w jednym roku eksploatacji. Koszt eks-
ploatacyjny = 484 000 zl/a = 0,97 zl/kg SO,.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania na spalinach rzeczywistych potwierdzily znana
zaleznos¢ procesow sorpcji SO, z suchym Ca(OH), od temperatury i wilgotno-
sci spalin. Przy iniekcji wody do spalin nastgpuje obnizenie temperatury i po-
wstaja czasteczki:

H,0+50,<H,0'SO, lub H,SO,.

W temperaturach 363+ 373 K rownowaga przesunicta jest w lewo, w zwiazku
z czym czas trwania czasteczki H,SO, jest krotki, a prawdopodobienstwo
reakcji z czasteczka Ca(OH), niewielkie. W omawianych temperaturach na-
stepuje tez bardzo szybkie odparowanie kropelek wody ponizej 10 um, maleje
zatem powierzchnia wymiany masy H,O—SO,. W miarg¢ obnizania tempera-
tury w zakresie 363 + 338 K wzrasta ilos¢ wprowadzanej do spalin wody, rosnie
zatem zar6wno powierzchnia wymiany masy, jak i czas trwania kropli wody
i H,S0,. Skutecznosc usuwania SO, ze spalin przy Ca/S = 1 rosnie z 12,13%
przy 373 K do 38,23% przy 338 K. Dalsze obnizanie temperatury spalin przez
wtrysk wody zwigkszy skuteczno$¢ usuwania SO,, ale istnieje duze prawdopo-
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dobienstwo kondensacji pary wodnej przy AT, ponizej 5 K. W takich przypad-
kach nalezy ogrza¢ spaliny po reaktorze do temperatury okoto 338 K, aby
unikna¢ kondensacji na filtrze tkaninowym.

Badania zaleznosci pomigedzy wielkoscia czasteczek sorbentu a skutecznos-
ciag usuwania SO, wypelniajg istotna luke¢ w piSmiennictwie. Dotychczas w spa-
linach rzeczywistych badano jedynie sorbenty handlowe. Przeprowadzone ba-
dania wykazaly, ze mozliwe jest znaczne zmniejszenie ilosci sorbentow i od-
paddow. Stosowanie Ca(OH), o czasteczkach mniejszych od 20 pm umozliwia
usuniecie ze spalin 591,2 kg SO, przez 1156 kg Ca(OH), (drobnego) zamiast
1850 kg Ca(OH), handlowego. Zmniejszenie zuzycia sorbentu o 37,5% ma
istotny wplyw na koszty eksploatacyjne (transport, magazyny, energia, odpa-
dy). Koszty inwestycyjne instalacji dla kotta WR-25 wyniosa 1820000 zl, a ko-
szty eksploatacyjne 484 000 zl/a lub 0,97 zi/kg SO,.

Dazenie do zoptymalizowania procesu bylo celem powyzszych badan.
Ostatecznym wynikiem programu badawczego jest pelne opracowanie techno-
logii w stopniu zapewniajacym mozliwos$¢ komercjalizacji. Prace zrealizowano
w ramach projektu badawczego KBN [6].
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