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STUDIUM PRZEMIAN ZWIAZKOW SIARKI
W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM
W REJONIE ELEKTROWNI DUZYCH MOCY

Przedmiotem opracowania jest analiza przemian
fizykochemicznych zwigzkéw siarki oraz zja-
wiska wymywania tych zwigzkéw przez wode
zraszalnikéw chlodni elektrownianych.

Problem przemian zwigzkéw siarki w atmosfe-
rze mozna rozpatrywaé¢ w nastepujacych za-
gadnieniach:

— utlenianie SO, w powietrzu w rejonie
elektrowni

— usuwanie zwigzkéw siarki z powietrza
przez opady atmosferyczne

— wyptukiwanie zwiazkéw siarki z powie-
trza w rejonie elektrowni przez wode zra-
szalnikow chlodni oraz wplyw tych zwigz-
kéw na ilosciowy bilans wody krazgcej w u-
kladzie chlodzenia.

Zagadnienie przemian chemicznych dwutlenku
siarki, a wiec oszacowanie ilo§ciowe tych pro-
cesOw jest bardzo zlozone. Prace badawcze pro-
wadzone w tym kierunku sg wyrywkowe i w
niektérych przypadkach robig wrazenie sprze-
cznych ze sobg.

Utlenienie SO, w powietrzu moze przebiegaé
wg dwu mechanizmoéw [3, 4]

a) Katalityczne utlenienie pod wplywem
zwigzkéw metali ciezkich (Fe, Mn, Cu, Ni).

Proces utleniania moze zachodzi¢ w roztworze,
a wigc zaréwno w kroplach wody znajdujacej
sie w powietrzu (chmury, mgla) jak tez na cza-
stkach aerosoli statych przy wilgotnosci po-
wietrza wyzszej od 50% (najwyzsza efektyw-
nos¢ procesu przy wilgotnosei 100%). Tworzacy
sie. w wyniku reakcji produkt posredni w po-
staci HaSO« moze w pewnych warunkach prze-
chedzi¢ w sole tego kwasu siarczany.

Schemat reakeji:

S0:2+11/202+H,O— > H:SOs
H2SOs+ MeO* —— MeSQus+ H:0

* — Tienek mastalu

Ncutralizacja H250: moze byé¢ powodowana za-
rowno tlenkami metali jak i gazowym amonia-
kiem, wystepujacym w powietrzu. Calkowite
przejécie SO: w aerosol kwasu siarkowego jest
warunkowane obecno$cig substancji zasadowych
w powietrzu. W powietrzu niemal zawsze wy-
s'epuje amoniak czy to pochodzenia naturalne-
80, czy powstajacy w wyniku proceséw pro-
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dukcyjnych. Tlenki metali mogg wystepowaé w
atmosferze w wyniku proceséw produkcyjnych,
a w szczeg6lnosci przy spalaniu paliwa jako
czgstki popiolu lotnego. Ponadto powstajgcy
S0, w gazach odlotowych elektrowni moze by¢
neutralizowany nie tylko tlenkami metali ale i
niektérymi solami, gtéwnie weglanami:

H:SO0«+MeCOs —— MeSOs+H:0+CO:

b) Poza katalitycznym utlenieniem moze
zachodzi¢ proces utleniania dwutlenku siar-
ki pod wplywem promieniowania stoneczne-
go w pasmie bliskiego ultraficletu, a wiec
w wyniku reakeji fotochemicznej (2900A <
<4000A).

W warunkach naturalnych w atmosferze szyb
kos¢ utleniania fotochemicznego generalnie be-
dzie uzalezniona od okresu klimatycznego, a
wigc od intensywnosci promieniowania stonecz-
nego. Najintensywniej proces ten bedzie prze-
biega¢ w okresie letnim, najmniej intensywnie
w okresie zimy. '

Badania prowadzone nad intensywnoscig utle-
niania fotochemicznego SO: [3] wskazywaly, ze
reakcja ta w czystym powietrzu jest mato wy-
dajna, natomiast w obecnosci tlenkéw azotu czy
weglowodoréw wydajnosé wzrasta wielokrot-
nie. Przykladowo Cox i wspélpracownicy [3]
zauwazyli, ze czynnikami intensyfikujacymi u-
tlenienie SO: w obecnosci NO: jest ozon i tlen
atomowy, powstajace podczas rozkladu fotoche-
micznego tlenku azotu. Proces ten mozna
przedstawi¢ schematycznie:
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Powstajacy tlen i ozon reagujg z dwutlenkiem
siarki:
SO+ 0 —— SOs
SO:+0s — SOs+ Oa.

Powstajgcy w wyniku reakcji higroskopijny
S0s tworzy z parg wodng kwas siarkowy.

Smith i Urone [4] zauwazyli, ze szybkos¢ utle-
niania SO, w istotny spos6b zalezy od wartosci
stosunku SO:/NQ:, a wiec wzrost wartosci tego
stosunku wigze sie ze wzrostem tworzenia sie
aerosoli kwasu siarkowego.

Rezultaty laboratoryjnych badan dotyczacych
efektywnosci utleniania dwutlenku siarki moz-
na przedstawi¢ schematycznie [5]:
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Reakcje jedhofazowe
fotochopicsnc

moste obecnoéé
fotoutle- llox,RH,O3
nienie
ob{cnogé
wolnyc
;ii:nac; rodnikéw 4%/n
*
2 - 4%/n

Aerosole atmosferyczne, powstajace gléwnie z
utlenienia dwutlenku siarki stanowia gléwna
czes¢ jader kondensacji pary wodnej. Istnienie
jader kondensacji powoduje, Ze kondensacja
przebiega przy malym przesyceniu pary wod-
nej, natomiast przy wystepowaniu wiekszych
ilosci kwasu siarkowego, kondensacja moze za-
chodzi¢ nawet przy niedosycie wilgotnosci.

Aerosole siarczanowe stanowig dominujacy
sktadnik w opadach. W opadach wystepujacych
w okregach przemystowych, stezenie siarczanéow
wzrasta proporcjonalnie do stezenia dwutlenku
siarki w powietrzu [6]. Poza procesem konden-
sacji pary wodnej, zwigzki siarki sg absorbowa-
ne przez powstajgce krople wody, zwiekszajgc
stezenie tych zwigzkow w opadach.

W sytuacji gdy z powstatej chmury nie ma o-
padu atmosferycznego a ulega ona wyparowa-
niu, woweczas nastepuje modyfikacja czastek
aerosoli. W wyniku wielokrotnych proceséw
kondensacji i parowania powstajg odpowiednio
duze czgstki, ktére mogg by¢ usuwane z atmo-
sfery drogg sedymentacji lub w epadach atmo-
sferycznych.

Ocena efektywno$ci usuwania zanieczyszczen z
atmosfery przez opady jest bardzo trudna dla
obszaré6w o duzej émisji (np. elektrownie).
Wiadomo, ze efektywno$¢ usuwania zanieczy-
szczen wrzrasta wraz ze zmniejszeniem stezenia
aerosoli i gazoéw [6]. Jezeli przykladowo przy-
jat, ze na obszarze w promieniu 30 km od ze-
spolu elektrowni, z opadami zostanie wymyte
10% emitowanej siarki, to w ciagu roku przy

Realkc j& wieleofazowe

Aerosole

isa
2 = 30%/n
uzalesnienie 2 - %/h
a pi uzaleznienie
1-300%/h od odlegi,
uszaleznienie
od pH

600 mrn rocznym opadzie atmosferycznym,
§rednie stezenie siarczandéw bedzie wynosilo
42 mg/l, (wzrost ph gleby) [6].

Problem wplywu chlodni kominowych na $ro-
dowisko stat sie przedmiotem badan stosunko-
wo niedawno. Przyczyng tego faktu jest, ze
gléwnym rezultatem istnienia chlodni komino-
wych jest emisja znacznych ilosci pary wodnej,
moggcych ujemnie oddzialywa¢ na naturalne
zjawiska atmosferyczne.

Innym niemniej wazkim zagadnieniem jest wy-
plukiwanie zwigzkéw siarki z powietrza w re-
jonie elektrowni przez wode zraszalnikéw
chlodni i wplyw tych zwigzkéw na ilosciowy
bilans wody w uktadzie chtodzenia.

Przedstawiona ponizej analiza stanowi frag-
ment badan, prowadzonych w okresie — sty-
czen 1978 — kwiecieh 1979, nad okresleniem
mozliwosci wymywania przez wode zraszalni-
kow chlodni zanieczyszczen emitowanych przez
elektrownie duzych mocy (Turéw, Lagisza, Mie-
chowice).

Zawartos¢ siarki w surowcu energetycznym,
wykorzystywanym w elektrowniach objetych
badaniami, waha sie w granicach 0,7% w weglu
brunatnym (el. Turéw), do 1,5% w weglu ka-
miennym (el. Lagisza, Miechowice). Z uwagina
moc poszczegblnych elektrowni (1600 MW, 840
MW, 220 MW) ilosci spalanego paliwa sg znacz-
ne, a w zwigzku z tym emisja SO: stanowi is-
totny problem z punktu widzenia ochrony $ro-
dowiska. Pobierano proby powietrza i wody na
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terenie wymienionych elektrowni: punkty po-
boru wody i powietrza usytuowano przy wej-
$ciu wody do chtodni oraz na wyjsciu wody z
chlodni. Usrednione wartosci stezen SOz i NOy

oraz metali [8] na podstawie pobranych préb
powietrza z uwzglednieniem przyjetych termi-
néw poboru préb przedstawiono kolejno w ta-
belach 1—3 7).

Tabela 1

SREDNIE WARTOSCI STEZENIA SO; i NOx W POWIETRZU
MIERZONE W PUNKTACH NA WEISCIU | WYISCIU WODY
Z CHLODNI ELEKTROWNI] TUROW

Termin Punkt pomiarowy Funkt pomiarowy
poboru przy wyjéciu wody pizy wejsciu wody
préb z chlodni do chtodni
godzina SO, mg/m?® NOx mg/m* SO, mg/m’  NOx mg/m?
10—13 0,101 0,255 0,122 0,284
13—16 0,069 0,175 0,084 0,180
16—22 0,048 0,128 0,063 0,153
22—10 0,034 0,088 0,043 0,102
Tabela 2

SREDNIE WARTOSCI STEZENIA SO, i NOx W POWIETRZU
MIERZONE W PUNKTACH NA WEISCIU | WYJSCIU WODY
Z CHLODNI W ELEKTROWNI MIECHOWICE

Termin Punkt pomiarowy Punkt pomiarowy
poboru przy wyjsciu wody przy wejsciu wody
préb 2 chlodni do chtodni
godzina SO, mg/m? NOx mg/m? SO, mg/m? NOx mg/m?
10—13 0,145 0,336 0,180 0,364
13—16 0,114 0,242 0,139 0,276
16—22 0,085 0,163 0,102 0,194
22—10 0,060 0,133 0,075 0,159
Tabela 3

SREDNIE WARTOSCI STEZENIA SO, i NOx W POWIETRZU
MIERZONE W PUNKTACH NA WEJSCIU | WYISCIU WODY
Z CHLODNI ELEKTROWNI LAGISZA

Termin Punkt pomigrowy Punkt pomiarowy
poboru przy wyjsciu wody przy wejsciu wody
préb z chlodni do chlodni
godzina  SO; mg/m* NOx mg/m? SO; mg/m? mg/m?
10—13 0,169 0,256 0,206 0,303
13—16 0,104 0,195 0,146 0,229
16—22 0,102 0,138 0,124 0,167
22—-10 0,093 0,114 0,112 0,132

We wszystkich trzech elektrowniach obserwo-
wano obnizenie stezenia zanieczyszczen gazo-
wych w punktach poboru préb powietrza przy
wyjsciu wody z chlodni. W wyniku przeprowa-
dzonych badan stwierdzono, ze $rednio 20%
zanieczyszczen (nie tylko gazowych) ulega wy-
myciu przez wode zraszalnikow, Oznacza to, ze
z 1 m3 powietrza, wchodzacego do chtodni ule-
ga wymyciu $rednio 1,5X—2 mg SOs, 5,0 X102
mg NO,.

Dla uzyskania pelnego bilansu zanieczyszczen,
wyptukiwanych przez wode w zraszalnikach
chlodni wykonano analize préb wody. Oznacza-
no odczyn, twardosé, zawiesiny, metale, sole
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(chlorki, azotyny, azotany, siarczany), aniony i
kationy. Stwierdzono wzrost stezenia siarcza-
néw i azotanéw w wodzie na wyjsciu z chlodni.
Stezenia wahaly sie przykladowo dla elektrow-
ni Turéw w granicach: 225 mg S/dm3 — 249
mg S/dm? i 7,36 mg N/dm® — 9,7 mg N/dm®, w
punkcie poboru prob przy wejsciu wody do
chtodni oraz 248 mg S/dm® — 271 mg S/dm® i
7,7 mg N/dm3 — 10,1 mg N/dm® w punkcie po-
boru préb przy wyjéciu wody z chlodni.

Absorpcji zanieczyszczen, a wiec obserwowane-
mu obnizeniu ich $redniego steZenia w powie-
trzu, przy roéwnoczesnym wzroscie koncentra-
cji w wodzie, towarzyszylo obnizenie odczynu



oraz twardosci ogolnej i weglanowej wody. Ob-
nizenie pH wody i twardosci wplyneto na roz-
puszczalno$é metali ciezkich w wodzie. Ponadto
stwierdzono, ze dla elektrowni goérnoslaskich
stezenie siarczanéw bylo dwukrotnie wyzsze od
wartosci norm chemicznych dla woéd w obiegu
chlodniczym.

Obecnos¢ metali w gazach odlotowych elekt-
rowni wskazuje na powstawanie sprzyjajacych
warunkéw dla kontaktowego utleniania SO.
Réwniez obecno$t tlenkéow azotu w spalinach
powoduje zwiekszenie intensywnosci utleniania
fotochemicznego SO: szczegdlnie w lecie. (Niz-
sze wartosci stezenia SO: w dniach o znacznym
nastonecznieniu oraz wzrost stezenia NO,)%.
Wystepowanie zwiekszonej wilgotnosci w rejo-
nie elektrowni (chlodnie kominowe, zbiorniki
wodne) powoduje, ze znaczna ilos¢ siarki utle-
nionej bedzie wystepowaé w postaci kwasu
siarkowego, znacznie grozniejszego dla otocze-
nia. Tworzacy sie aerosol HeSOu i siarczandéw w
miare oddalania sie od elektrowni ulega koagu-
lacji, tworzac czastki wieksze, natomiast w po-
blizu elektrowni znajdujg sie czgstki mniejsze.
Ma to istotne znaczenie przy usuwaniu zanie-
czyszczen przez opady. Proces kondensacji pary
wodnej najefektywniej usuwa aerosol H:SO: z
powietrza.

Wzajemne oddzialywanie smugi pary wodnej z
chlodni kominowych, ze spalinami o znacznej
zawarto$ci zwigzkéow siarki, moze w okreslo-
nych sytuacjach prowadzi¢ do przyspieszonego
usuwania SO: z powietrza lecz réwnoczesnie
powstaje mozliwosé pojawienia sie mocno ska-
zonych opaddéw atmosferycznych. Wystepowa-
nie znacznych wahan wilgotnosci w rejonie ele-
ktrowni moze stanowi¢ Zrodlo powstawania
warstw hamujacych proces konwekeji a tym
samym pogorszenie warunkéw naturalnej wen-
tylacji otoczenia elektrowni.

Przeprowadzona analiza zachowania sie emito-
wanych zwigzkow siarki w atmosferze, w sa-

siedztwie Zrédel o duzej emisji zanieczyszczen
(elektrownie duzych mocy), jak réwniez wyko-
nana seria pomiaréw prob powietrza i wody
pozwala na sprecyzowanie nastepujgcych wnios-
kow:
— woda chlodni elektrownianych wypluku-
je z powietrza zanieczyszczenia emitowane
przez elektrownie, $rednia warto$¢ wymy-
wanych zanieczyszezen wynosila ok. 20%0

— wyplukiwane zanieczyszczenia powodujg
zmiane bilansu ilo$ciowego wody w uktadzie
chlodniczym

istotnym zagadnieniem dla przemian
zwigzkéw siarki w atmosferze jest zawar-
tos¢ okreslonych pierwiastkow w stosowa-
nym surowcu paliwowym.
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