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PARAMETERS OF THE LIMITATION OF THE SO, EMISSION BY SORBENT
INJECTION INTO THE COMBUSTION ZONE

This article presents the results of laboratory studies of the CaCOj sorbent calcination process, indus-
trial studies of the desulphurization effectiveness and degree of CaCOjs re-reaction in the process of dry sorb-
ent injection into the sphere of a pulverized-fuel boiler. Calcination studies were carried out within the range
of 800-1200°C for a 10 s. process. The sorbents used in those studies were supplied by two different produc-
ers. The material was of a non-fractional form of a grain diameter below 25 pm. The highest degrees of
calcination 94-99% were achieved at the temperature of 1200°C and for sorbents of a grain diameter below 25
um. The best sorbent in industrial studies was the CaCOj3 sorbent. For a Ca/S = (1-2,5):1 relation an average
of desulphurization effectiveness within 15-35% and a mean re-reaction degree of about 14% was obtained.
Comparative industrial studies of two CaCOs sorbents, where one was characterized by a higher share of
fractions with a grain diameter below 30 pum, have shown that the sorbent with a higher fraction of small
diameter grains produces higher desulphurization effectiveness by about 5-10% and higher re-reaction de-
grees by about 7%.

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych procesu kalcynacji sorbentu CaCOj; oraz ba-
dan przemystowych skuteczno$ci odsiarczania i stopnia przereagowania sorbentéw CaCQs;, Ca(OH), ; CaO
w procesie iniekcji suchego sorbentu do strefy spalania kotta pylowego. Badania kalcynacji przeprowadzono
w zakresie temperatur 800-1200°C dla czasu trwania procesu 10 s. Stosowano sorbent od dwoéch réznych
producentéw w postaci nierozfrakcjonowanej i o $rednicach ziaren ponizej 25 um. Najwyzsze stopnie kalcy-
nacji 94-99% uzyskano dla temperatury 1200°C i dla sorbentéw o srednicach ziaren ponizej 25 pm. W bada-
niach przemystowych najlepszym sorbentem okazat si¢ by¢ sorbent CaCOs, przy uzyciu ktérego dla stosunku
Ca/S = (1-2,5):1 osiagano $rednie skuteczno$ci odsiarczania rz¢du 15-35% i $redni stopien przereagowania
okoto 14%. Poréwnawcze badania przemyslowe dwdch sorbentéw CaCQO;, z ktdrych jeden charakteryzowat
si¢ wigkszym udzialem frakcji o Srednicach ziaren ponizej 30 um wykazaly, ze sorbent o wigkszym udziale
ziaren o malych s$rednicach daje wyzsze skutecznosci odsiarczania o okoto 5-10% i wyzsze stopnie przere-

agowania o okolo 7%.
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WSTEP

W chwili obecnej jednym z gléwnych probleméw ochrony srodowiska jest za-
nieczyszczenie powietrza atmosferycznego dwutlenkiem siarki. Istnieje wigc koniecz-
no$¢ ograniczania emisji SO,, jednak wybor metody powinien by¢ $cisle zwiazany
z analizg kosztow tego procesu. Gléwnym zrédltem emisji SO, w Europie sa elektrow-
nie, elektrocieptownie i kottownie spalajace wegiel kamienny i brunatny. Emisja SO,
zEuropy osiagneta wlatach 1980-1985 swoje maksimum, czyli okoto 58000000
Mg/rok [S]. Budowa duzej iloéci instalacji do odsiarczania spalin spowodowata
w 1999 r. ograniczenie emisji SO, z Europy do poziomu okoto 20540000 Mg/rok [3].
Dalsze ograniczenie emisji SO, do okoto 3850000 Mg/rok z 15 krajéw Unii Europe;j-
skiej w2010 r. umozliwia wprowadzone w dniu 27.11.2001 r. dwie dyrektywy Unii
Europejskiej dotyczace ograniczenia emisji SO, z duzych zakladéw energetycznych
(o mocy wigkszej lub rownej SO MWth) oraz narodowe putapy emisji dla zanieczysz-
czen powietrza [2, 6]. W tej sytuacji moze zaj$¢ koniecznos¢ dalszego ograniczenia
emisji SO, z Polski. Jednym z najtanszych sposobdw ograniczania emisji SO, jest iniek-
cja suchych sorbentow do strefy spalania kotta. W metodzie tej jako sorbenty stosuje si¢
zwykle wapienie, dolomity, tlenek wapnia oraz wodorotlenek wapnia, jednak z wielu
wzgledow najpowszechniej uzywany jest weglan wapnia. Technologi¢ iniekcji do strefy
spalania suchych sorbentéw stosuje si¢ w Elektrowniach: Rybnik, Turéw oraz Kogene-
racja Wroctaw. Byla ona réwniez stosowana w Elektrowni Opole. Badania tego procesu
prowadzone sa na Zachodzie juz od wielu lat, jednak wykonywano je zwykle w skali
laboratoryjnej badz pilotowej, rzadko w skali przemystowej. Uzyskiwane wyniki badan
réznity si¢ czgsto miedzy soba, jesli chodzi m.in. o: najkorzystniejszy rodzaj i gra-
nulacj¢ stosowanego sorbentu, stosunek Ca/S, optymalna temperatur¢ czy czas prowa-
dzenia procesu. Wobec licznych kontrowersji wydaje sig, ze najlepszym rozwiazaniem
byloby przeprowadzanie indywidualnych badan dla kazdego sorbentu dostatecznie
czesto stosowanego w danym kraju. W Polsce sorbent CaCO; oferuja m.in. Opolwap,
Gorazdze, Wojcieszow, Czatkowice, Lhoist Bukowa, czy Lafarge Cement Polska.

Metoda sucha (WAWO) wprowadzona w Kogeneracji Wroctaw opracowana zo-
stata w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej. Jednymi
z zagadnien majacych istotny wptyw na parametry techniczno-ekonomiczne opracowa-
nej technologii byly procesy zachodzace przy iniekcji sorbentu do strefy spalania kotla.
W celu oceny skutecznosci procesu przeprowadzono badania laboratoryjne stopnia
kalcynacji stosowanego sorbentu i badania przemystowe oceniajace skutecznos¢ proce-
su w zaleznosci od: parametrow pracy kotta oraz rodzaju, sktadu ziarnowego i ilosci
wprowadzanego sorbentu.

BADANIA LABORATORYJNE — METODYKA BADAN

Badaniom termicznego rozktadu poddano sorbenty CaCO; pochodzace od dwéch
producentéw (oznaczono je symbolami ,,A” i,,B”) w postaci nierozfrakcjonowanej
(symbol ,,n™) i o $rednicach ziaren ponizej 25 um (symbol ,,25”). Skiady ziarnowe ba-
danych sorbentéw przedstawiono na rysunkach 1 i2. Badano stopien kalcynacji sor-
bentu w zaleznosci od temperatury oraz skiadu ziarnowego, jak réwniez sklad ziarnowy
produktu pokalcynacyjnego. Badania procesu przeprowadzono w termoreaktorze. Na
wstepie wyprazono w temperaturze 1000°C ceramiczne 16dki itygle, do ustalenia sie
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Rys. 1. Sktad ziarnowy sorbentéw A i B w postaci nierozfrakcjonowanej
Grain composition of A and B sorbents in a non-fractionized form
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Rys. 2. Sktad ziarnowy sorbentéw A i B o srednicach ziaren ponizej 25 pm
Grain composition of A and B sorbents with a grain diameter below 25 um

ich statej wagi. Nastgpnie wysuszono badane sorbenty w suszarce w temperaturze
110°C, do uzyskania ich statej wagi (suszarka wyposazona byla wukiad odsysania
wilgotnego powietrza). Po wysuszeniu sorbent przechowywano w eksykatorze. Do
badan odwazano prébke danego sorbentu w ilosci 15-25 mg do tygla ceramicznego.
Probke wstepnie podgrzewano do temperatury 600°C, a nastgpnie przesypywano do
podgrzanej juz do temperatury procesu kalcynacji todki ceramicznej. L6dke wprowa-
dzano do termoreaktora, w ktérym panowata zadana temperatura procesu kalcynacji.
Temperature zmieniano w zakresie 800—-1200°C. Probki przebywaly w termoreaktorze
w atmosferze powietrza przez czas 10 s. Po procesie kalcynacji kazda probka byta
schtadzana w eksykatorze, a nastgpnie wazona na wadze elektronicznej HR 60. Na
podstawie ubytku wagi probki okreslano stopien kalcynacji sorbentu. Dla kazdej tempe-
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ratury procesu wykonano kilka badan. Badania weryfikowano stosujac kryterium od-
rzucania danych Chauveneta. Obliczono $redni stopien kalcynacji.

WYNIKI BADAN LABORATORYJNYCH

Dla czasu procesu kalcynacji wynoszacego 10 s w zakresie temperatur 800—
1200°C na podstawie uzyskanych wynikow badan sporzadzono dwa wykresy
obrazujace réznice w otrzymanych $rednich stopniach kalcynacji dla sorbentow
nierozfrakcjonowanych i dla sorbentéw o srednicach ziaren ponizej 25 um (Rys. 3 i 4).
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Rys. 3. Sredni stopien kalcynacji sorbentow A(n) i A(25) dla zakresu temperatur 800—1200°C
i czasu trwania procesu 10 s
Average calcination degree of A(n) and A(25) sorbents within the range of 800-1200°C
and the duration of a 10 s process
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Rys. 4. Sredni stopien kalcynacji sorbentéw B(n) i B(25) dla zakresu temperatur 800—-1200°C
i czasu trwania procesu 10 s
Average calcination degree of B(n) and B(25) sorbents within the range of 800~1200°C
and the duration of a 10 s process
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Goérne krzywe przedstawiaja otrzymane S$rednie stopnie kalcynacji dla sorbentow
o $rednicach ziaren ponizej 25 um, za$ dolne dla sorbentdw w postaci nierozfrak-
cjonowanej. Réznice w uzyskanych srednich stopniach kalcynacji dochodza nawet do
50%, za$ wartosci otrzymane dla sorbentu B sg nieco nizsze niz dla sorbentu A. Naj-
wyzsze wartosci $redniego stopnia kalcynacji 90-99% uzyskano w temperaturze
1200°C.

W celu zbadania sktadu ziarnowego produktu pokalcynacyjnego procesowi kal-
cynacji poddano sorbent B o érednicach ziaren wigkszych iréwnych 40 um i po-
wierzchni geometrycznej okoto 80 m%*kg. Sklad ziarnowy rozpatrywanego sorbentu
przedstawiono na rysunku 5. Kalcynacje przeprowadzono w temperaturze 800°C, 900°C
i 1000°C. W wyniku tego procesu otrzymano CaO sktadajace si¢ z bardzo matych
ziaren o $rednicach mniejszych iréwnych 14 pm, z dominacja ziaren ultra drobnych
o $rednicach 3—7 um (Rys. 6). Uzyskana w ten spos6b nowa powierzchnia geometrycz-
na byta okoto 17 razy wigksza niz powierzchnia sorbentu wyjsciowego.
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Rys. 5. Sklad ziarnowy sorbentu CaCOs; o $rednicach ziaren powyzej 40 um
Grain composition of the CaCOs sorbent with a grain diameter above 40 pm

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN LABORATORYJNYCH

Sorbenty A iB (CaCOs;) charakteryzowaly si¢ zblizonym sktadem ziarnowym
i powierzchnig geometryczng. Sorbenty nierozfrakcjonowane dawaty nawet dwukrotnie
nizsze $rednie stopnie kalcynacji niz sorbenty o $rednicach ziaren ponizej 25 um. Za-
réwno dla postaci nierozfrakcjonowanej sorbentdw, jak i dla frakcji o $rednicach ziaren
ponizej 25 um sorbent B uzyskiwat nieznacznie mniejsze srednie stopnie kalcynacji niz
sorbent A. W temperaturze 1200°C uzyskano najwyzsze $rednie stopnia kalcynacji 90—
99% ale zaobserwowano réwniez poczatek procesu zeszkliwiania si¢ powierzchni cza-
stek sorbentow (co blokuje pdzniejszy proces odsiarczania). Mozna wigec przyjaé, ze
temperatura 1150°C stanowi najkorzystniejszg temperature procesu kalcynacji dla roz-
patrywanych sorbentéw (podobna najkorzystniejsza warto$¢ temperatury uzyskali:
Newton [4] 1180°C i Adanez [1] 1150°C). W tej temperaturze uzyskano $redni stopien
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Rys. 6. Sktad ziarnowy CaO otrzymanego z CaCOj; po kalcynacji w temperaturze 800°C, 900°C i 1000°C
CaO grain composition obtained from CaCOs; after calcination in temperatures 800°C, 900°C and 1000°C

kalcynacji dla sorbentéw nierozfrakcjonowanych rzedu 70-90%, adla sorbentéw
o Srednicach ziaren ponizej 25 pm rzedu 85-95%. Proces kalcynacji sorbentu CaCO;
o Srednicach ziaren wigkszych i réwnych 40 um i powierzchni geometrycznej okoto
80 m%kg powoduje powstanie czastek CaO o $rednicach ziaren mniejszych i réwnych
14 um (z dominacja czastek o srednicach 3—7 um) co zwigksza powierzchni¢ geome-
tryczna do wartosci okoto 1400 m?/kg.

BADANIA PRZEMYSLOWE — METODYKA BADAN

Badania przemystowe przeprowadzono na instalacji suchego odsiarczania spalin
(WAWO) kotla pylowego o mocy 140 MW, w Kogeneracji Wroctaw (parametry tech-
niczne kotta przedstawiono w tabeli 1). W okresie badan kociot opalany byl weglem
kamiennym MII (miat energetyczny o uziarnieniu 0-20 mm) o nastepujacych parame-
trach:

e kalorycznos¢ wegla 19000-23000 kJ/kg
e zawartos¢ siarki catkowita 0,75-1,12%

e zawartos$¢ popiotu 15-25%

e zawarto$¢ wilgoci 8-11%

Metoda suchego odsiarczania spalin WAWO polega na wprowadzeniu zwiazkow
wapna ponad strefe spalania kotfa i aktywacje niesionego przez spaliny sorbentu ciecza
zraszajaca. W procesie sorbent wapniowy z zasobnika podawany jest podajnikiem §li-
makowym i pneumatycznym do zbiornika retencyjnego. Ze zbiornika retencyjnego
sorbent wapniowy podawany jest przez cztery dozowniki celkowe i wdmuchiwany
przez cztery aparaty wydmuchowe w ostonie goracego powietrza do kotla na wysokosci
okoto 21 m ponad strefg spalania. Dozowniki sorbentu wapniowego sterowane sg auto-
matycznie w zalezno$ci od stezenia SO, w gazach spalinowych za elektrofiltrem (wy-
magane stezenie SO, na koncu instalacji wynosi 850 mg/Nm®). Sterowanie moze si¢
odbywa¢ automatyczne lub rgczne. Do automatycznego prowadzenia kotla i instalacji
odsiarczania spalin zastosowano kilka ukladow automatycznej regulacji, ktére sprzezo-
ne zostaly z komputerowym systemem sterowania MASTER. System ten umozliwia
m.in. automatyczne prowadzenie procesu spalania w kotle i schtadzania spalin w reak-
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Tabela 1. Parametry techniczne kotla pylowego instalacji odsiarczania WAWO w Kogeneracji Wroctaw
Technical parameters of the pulverized-fuel boiler in the desulphurization installation WAWO

Rodzaj parametru Warto$¢ parametru
Parameter Value of parameter

Moc znamionowa 142 MW,
Power rating
Zuzycie paliwa 38 Mg/h
Specific fuel consumption
Wspolczynnik A 1.3
A Coefficient
Ilo$¢ spalin za kotlem ~ 330000 Nm*/h
Quantity of flue gas over the pulverised-fuel boiler
Temperatura za kotlem 125-200°C
Temperature over the pulverised-fuel boiler
Sprawnos¢ kotta ~ 84%
Eficiency of the pulverised-fuel boiler
Podcisnienie w komorze ~120 Pa
Negative pressure in the combustion chamber
llos¢ powietrza do dysz OFFA > 1500 Nm’/h
Quantity of air into the OFF nozzles

torach oraz regulacje dozowania paliwa i sorbentu do kotta w zaleznosci od zapotrze-
bowania mocy i wymaganego st¢zenia SO, na koncu instalacji. Za kottem spaliny
o okreslonej temperaturze, zawierajace nieskalcynowany sorbent, produkty kalcynacji
i produkty reakcji z SO, oraz pyt trafiaja do obrotowego podgrzewacza powietrza,
z ktérego o obnizonej juz temperaturze rzedu 125-200°C trafiajg do reaktora. Do reak-
tora wtryskiwany jest aerozol cieczowo-powietrzny rozpylany systemem dysz GAJ-5.
Ciecza w poczatkowym okresie byla ciecz z mokrego transportu zuzla lub woda prze-
mystowa, potem zaczg¢to stosowaé roztwory alkaliczne (np. NaOH, Ca(CH;COO),).
W reaktorze nastgpuje stopniowe nawilzanie i schladzanie gazow spalinowych, aktywa-
cja nieprzereagowanego sorbentu oraz wigzanie SO, ;SO; zalkalicznymi zwigzkami
zawartymi w cieczy zraszajacej (w zwiazku z niebezpieczenstwem wystepowania siar-
kowego punktu rosy przy obnizaniu temperatury spalin w czasie badan eksploatacyj-
nych zbadano zawartos¢ SO; wspalinach okazato sig, ze przy dozowaniu CaCO; do
strefy spalania nastgpuje prawie catkowite usuwanie SO;). W reaktorze nastepuje row-
niez nawilzenie czasteczek pylu i jego aglomeracja oraz odparowanie wody. Wypadaja-
cy w strefie zraszania pyt, jak réwniez produkt reakcji i nieprzereagowany sorbent gro-
madzony jest w leju zsypowym pod reaktorem i transportowany hydraulicznie (przy
pomocy wody z odzuzlania) do bagrownikow. Pyly i produkty reakcji wylapywane
w elektrofiltrze kierowane sg na skiadowisko popiotu. Odpylone i odsiarczone spaliny
z elektrofiltra odprowadzane sg poprzez emitor do atmosfery.

Podczas badan kontrola procesu odsiarczania spalin (kontrola stgzenia zanie-
czyszczen gazowych i pylowych) odbywata si¢ za pomocg automatycznego analizatora
spalin Westinghouse-Controlmatic (wspolpracujacego z systemem przetwarzania da-
nych DURAG oraz systemem sterowania MASTER).

Poniewaz na podstawie badan laboratoryjnych termicznego rozktadu CaCOs;
stwierdzono, ze najwyzsze stopnie kalcynacji daje sorbent od producenta ,,A” do badan
przemystowych zastosowano sorbenty wapniowe pochodzace od tego producenta. I tak
w pierwszym etapie badan przemystowych zastosowano trzy rodzaje sorbentéw wap-
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niowych: CaCO;, Ca(OH),, CaO. W drugim etapie przeprowadzono badania przy zasto-
sowaniu tylko sorbentu CaCOj; o zmienionym skladzie frakcyjnym.

Oceniano skutecznos$¢ procesu suchego odsiarczania spalin w funkcji takich pa-
rametréw jak: parametry pracy kotta, rodzaj stosowanego sorbentu, sklad frakcyjny
sorbentu, ilos¢ wdmuchiwanego sorbentu oraz stopien przereagowania sorbentu.

W celu ujednolicenia otrzymanych wynikéw stezefi SO, odnoszono je do 6% za-
wartosci tlenu w spalinach. Podczas prac badawczych uzyskane wyniki otrzymywano
z raportéw dobowych kotla (godzinowe usrednienia warto$ci mierzonych) oraz z sys-
temu DURAG (pomiary parametréw dokonywane byly co dwie minuty). Badania prze-
prowadzono w warunkach normalnej pracy kotléw, bez pracujacego systemu zraszania
gazéw odlotowych w reaktorze. W zwiazku z wykonywaniem pomiaréw w warunkach
ré6znego zapotrzebowania mocy (co wiazato si¢ ze zmianami obciazenia kottéw) do
analizy wybrano wyniki otrzymane przy ustabilizowanej pracy kotlow.

ANALIZA WYNIKOW BADAN PRZEMYSLOWYCH — ETAP 1

Podczas badan stosowano trzy rodzaje sorbentéw wapniowych: CaO, Ca(OH),
i CaCO;, ktorych sktady ziarnowe przedstawiono na rysunku 7. Uzyskane wyniki badan
$redniej skutecznosci procesu odsiarczania i Sredniego stopnia przereagowania sorbentu
w zaleznosci od stosunku Ca/S przedstawiono na rysunkach 8 i 9. Sorbent CaCO; dawat
najwyzsze wartosci $redniej skutecznosci odsiarczania i $redniego stopnia przereago-
wania do CaSOy, przy czym w miar¢ wzrostu stosunku Ca/S réznice pomigdzy warto-
$ciami skuteczno$ci i przereagowania uzyskanymi przy zastosowaniu sorbentu CaCOs
1Ca(OH), malaly, co moze wiaza¢ si¢ z gorszymi dla sorbentu Ca(OH), warunkami
temperaturowymi w miejscu wdmuchu (zbyt wysoka temperatura) i spickaniem znacz-
nej ilosci bardzo drobnych czastek sorbentu. Natomiast przy wzrastajacym stosunku
Ca/S wzrastat udzial czastek $rednich i duzych, coraz wigcej czastek unikato spieczenia
powierzchni i moglo reagowa¢ z SO,. Sorbent CaO nie ulegal procesowi kalcynacji,
a wigc w reakcji z SO, braly udzial czastki o $rednicy poczatkowej kilkadziesiat razy
wigkszej niz srednice czastek uzyskanych po procesie kalcynacji sorbentow Ca(OH),
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Rys. 7. Skiad ziarnowy sorbentéw CaCO; (I), Ca(OH), i CaO — badania przemystowe etap 1
Grain composition of CaCOjs (I), Ca(OH), and CaO sorbents — industrial studies stage 1
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Results of studies of the average effectiveness of CaCOs (I), Ca(OH); and CaO sorbents desulphurization
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Rys. 9. Wyniki badan $redniego stopnia przereagowania sorbentow CaCQO; (I), Ca(OH), i CaO w funkcji Ca/S
Results of studies of the average degree of CaCO; (I), Ca(OH), and CaO sorbents re-reaction

in the Ca/S function

i CaCO;. Stad w przypadku sorbentu CaO uzyskano znacznie nizsze skutecznosci od-
siarczania i stopnia przereagowania do CaSOy.

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN PRZEMYSLOWYCH — ETAP 1

Przy podobnym stosunku Ca/S sorbent CaCO; dawat wyzsza srednig skutecznosé
odsiarczania i wyzszy $redni stopien przereagowania niz sorbenty Ca(OH), i CaO
(Tab. 2). Sorbent CaCO; jest tanszy (réwniez w przeliczeniu na 1 Mg usunigtego SO,)
niz sorbenty Ca(OH), i CaO (Tab. 2). Sredni stopien przereagowania sorbentéow ksztat-
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Tabela 2. Srednie skutecznosci odsiarczania i srednie stopnie przereagowania przy zastosowaniu sorbentow
CaO, Ca(OH),
i CaCO:; (I) przy podobnym stosunku Ca/S oraz analiza kosztéw — badania przemystowe
Average effectiveness of desulphurization and average re-reaction degress at the use of CaO, Ca(OH), and
CaCOs (I) sorbents at a similar Ca/S relation and an analysis of costs — industrial studies

Rodzaj Ca/S Srednia Sredni Cena* Cena sorbentu Koszt
sorbentu skutecznos¢ stopien. sorbentu w przeliczeniu Usunigcia
Type of odsiarczania | przereagowania | Price* of na CaO 1 Mg SO,**
sorbent Average effec- Average sorbent Price of sorbent (Ca/S=1:1)
tiveness of re-reaction calculated as CaO | Cost of re-
desulphurization degree moval of
[zV/Mg] 1 Mg SO**
[mol/mol] [%] [%] [zt/Mg] [zt/Mg SO-]
CaO 1,86:1 14,2 7,6 195 195 1204
Ca(OH), 1,86:1 23,1 12,4 200 264 1004
CaCO; () 1,82:1 25,1 13,8 65 116 406

* —cenyz2001r.
prices 2001 year
** — uwzgledniono tylko koszt sorbentu
only cost of sorbent was taken into account

towal si¢ w przedziatach: dla CaO 7,6-8,2%; dla Ca(OH), 9,3-12,4%; dla CaCOs
12,7-14,1%. Za uzyciem sorbentu CaO wydaje si¢ przemawia¢ brak koniecznosci jego
rozktadu w procesie kalcynacji (brak strat energii na proces kalcynacji), jednakze sor-
benty Ca(OH), i CaCO; podlegajace odpowiednio procesowi odwodnienia i kalcynaciji
daja wyzsze skuteczno$ci odsiarczania (w wyniku procesu ich odwodnienia i kalcynacji
powstaja mniejsze czastki CaO, o wigkszej powierzchni wlasciwej, bardziej porowate
i bardziej reaktywne). Zastosowanie CaO i CaCO; umozliwia zmniejszenie o okoto 50%
objetosci sorbentu wprowadzanego do ukladu odsiarczania w poréwnaniu z Ca(OH),
(gesto$é nasypowa wynosi odpowiednio dla: CaCOs — okoto 1100 kg/m?, CaO — okoto
1100 kgij, Ca(OH), — okoto 500 kg/m3), pociaga to za sobg zmniejszenie o okoto 50%
powierzchni magazynowej i transportowej sorbentéw, a wigc réwniez obniza zwigzane
z tym koszty.

ANALIZA WYNIKOW BADAN PRZEMYSLOWYCH — ETAP 2

Podczas badan zastosowano dwa rodzaje sorbentow CaCOs: sorbent o skiadzie
ziarnowym jak w 1 etapie badan przemystowych (oznaczenie symbolem ,,CaCO; (I)”)
oraz sorbent o zmienionym sktadzie ziarnowym (oznaczenie symbolem ,,CaCO; (I)").
Skiady ziarnowe badanych sorbentéw przedstawiono na rysunku 10. Uzyskane wyniki
badan $rednich skutecznosci procesu odsiarczania i $redniego stopnia przereagowania
danego sorbentu w zalezno$ci od stosunku Ca/S przedstawiono na rysunkach 11 i 12.
Sorbent CaCO; (II) dawat wyzsze warto$ci $redniej skutecznosci odsiarczania (nawet
o okoto 10%) i $redniego stopnia przereagowania do CaSO4 (o okoto 7%). Swiadczy to
o tym, ze po procesie kalcynacji w przypadku sorbentu CaCO; (II) uzyskano prawdo-
podobnie drobniejsze srednice czastek CaO niz dla CaCO; (I). Jak wynika z analizy
literaturowej im czastka CaO jest mniejsza tym charakteryzuje si¢ wigksza reaktywno-
$cig w procesie wigzania SO,. Ta tez¢ potwierdzily niniejsze badania przemystowe.
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Rys. 10. Sktad ziarnowy sorbentéw CaCOs (I) i CaCOs (11) — badania przemyslowe etap 112
Grain composition of CaCOj (I) and CaCOj (II) sorbents — industrial studies stage 1 and 2
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Rys. 11. Wyniki badan sredniej skutecznosci odsiarczania sorbentoéw CaCOs(I) CaCO;(II) w funkcji Ca/S
Results of studies of the average effectiveness of CaCOj (I) and CaCOs (1) sorbents desulphurization

in the Ca/S function

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN PRZEMYSLOWYCH — ETAP 2

Dla takich samych lub zblizonych stosunkow Ca/S sorbent CaCOs5 (II) charakte-
ryzowal si¢ wigksza $rednig skuteczno$cia odsiarczania od CaCO; (I) (Tab. 3). Sredni
stopien przereagowania sorbentéw ksztaltowal si¢ w przedziatach: dla CaCO; (I)
12,7-14,1%; dla CaCO; (II) 16,6-19,2%. Sorbent CaCO; (II) jest tanszy niz CaCQO; (I)
w przeliczeniu na 1 Mg usunigtego SO, (Tab. 4). Na podstawie przeprowadzonych
badan laboratoryjnych stwierdzono, ze mniejsze czasteczki sorbentu ulegaja wyzszemu
stopniowi kalcynacji w tym samym czasie niz czasteczki wigksze, co przemawia na
korzys¢ sorbentu CaCOs (II). Srednice czastek CaO uzyskanego po kalcynacji CaCO;
(II) byty prawdopodobnie mniejsze niz w przypadku sorbentu CaCO; (I), co powodo-
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Rys. 12. Wyniki badan $redniego stopnia przereagowania sorbentow CaCOs (I) i CaCOs (IT) w funkcji Ca/S
Results of studies of the average degree of CaCOj; (I) and CaCO; (II) sorbents re-reaction in the Ca/S function

Tabela 3. Srednie skutecznoéci odsiarczania przy zastosowaniu sorbentéw CaCQO; (I) i CaCO; (II)
przy podobnym stosunku Ca/S — badania przemystowe
Average effectiveness of desulphurization with the use of CaCOj (I) and CaCO; (1) sorbents
at similar Ca/S relation — industrial studies

CaCOs (D) CaCO; (1)
Srednia skutecznosé Srednia skuteczno$¢
odsiarczania odsiarczania

Ca/S Average effectiveness Average effectiveness

of desulphurization of desulphurization
(%] (%]
[mol/mol]

0,98:1 12,5 18,6
1,07/1,08:1 14,0 20,2
1,12/1,13:1 15,2 21,1
1,18/1,19:1 16,1 223
1,81/1,82:1 25,1 33,2
2,33/2,35:1 31,6 39,0

— CaCO; (I) - sorbent stosowany w badaniach przemystowych etap 1, srednia arytmetyczna $rednica czastek sorbentu okoto
20 pm
CaCOs (I) - sorbent used in industrial studies stage 1, arithmetic average diameters of sorbent about 20 um

— CaCOs; (II) - sorbent stosowany w badaniach przemystowych etap 2, érednia arytmetyczna $rednica czastek sorbentu
okoto 10 pm

CaCO; (I) - sorbent used in industrial studies stage 2, arithmetic average diameters of sorbent about 10 pm

walo uzyskiwanie przy zastosowaniu CaCOj; (II) wyzszych skutecznosci w procesie
wigzania SO, oraz wyzszego stopnia przereagowania sorbentu do CaSO;.
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Tabela 4. Srednie skutecznosci odsiarczania i $rednie stopnie przereagowania przy zastosowaniu sorbentow
CaCOs (I) i CaCOs (11) przy podobnym stosunku Ca/S oraz analiza kosztow — badania przemystowe
Average effectiveness of desulphurization and average re-reaction degrees at the use of CaCO; (I) and CaCO;

(II) sorbents at a similar Ca/S relation and an analysis of costs — industrial studies

Rodzaj Ca/S Srednia Sredni Cena* Cena sorbentu Koszt
sorbentu skutecznos$¢ stopien. sorbentu | w przeliczeniu usunigcia
Type of odsiarczania  |przereagowania| Price* na CaO 1 Mg SO,**
sorbent Average effec- Average of sorbent| Price of sorbent (Ca/S=1:1)

tiveness of desul- [ re-reaction calculated as CaO | Cost of re-
phurization degree [zi/Mg] moval of
1 Mg SO **
[mol/mol] [%] [%] [z2t/Mg] [zt/Mg SO,)
CaCO; (D 0,98:1 12,5 12,7 65 116 816
CaCO; (II) 0,98:1 18,6 19,0 72 128 608
* —cenyz2001r.
prices 2001 year
** _ uwzgledniono tylko koszt sorbentu
only cost of sorbent was taken into account
WNIOSKI

Najlepszym sorbentem dla procesu suchego odsiarczania przez iniekcje do strefy
spalania kotta pylowego na wegiel kamienny wydaje si¢ by¢ maczka kamienia wapien-
nego, ktérej glownym skladnikiem jest CaCO;. W procesie iniekcji CaCO; nalezy
uwzglednia¢ parametry pracy kotla, powinno si¢ tak projektowac ukiad iniekcji, aby
umozliwial on wprowadzenie sorbentu zawsze do strefy kotla o tej samej temperaturze
np. 1150°C (potozenie strefy zmienia si¢ wraz z obciazeniem kotla). Ze wzgledu na
nieznaczny wzrost wartoci skuteczno$ci odsiarczania przy Ca/S > 2,5:1 oraz oplacal-
nos$¢ ekonomiczng procesu nie nalezy przekracza¢ wartosci stosunku Ca/S = 2/2,5:1.
Stosowany sorbent CaCO; powinien charakteryzowaé si¢ jak najwiekszym udzialem
frakcji matych tj. o $rednicach ziaren ponizej 25 um. W procesie iniekcji sorbentu Ca-
COs nalezy dazy¢ do uzyskania maksymalnie dlugiego czasu przebywania sorbentu
w najkorzystniejszej strefie temperaturowe;j.
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