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Aktywacja sorbentéw wapiennych popiotami lotnymi

Z do$wiadczenh wielu os§rodkéw zajmujacych sie techno-
logiami odsiarczania spalin wynika, Ze zastosowanie
CaCOj; jako sorbentu jest w coraz wiekszym stopniu ogra-
niczane i jest on zastgpowany innymi sorbentami, pozyski-
wanymi w bardziej zaawansowanych technologiach. Juz
stosowanie Ca(OH)2 w suchej metodzie odsiarczania spa-
lin pozwala na podwyzszenie jej skutecznosci z 40% do
okolo 70% [1]. Dodatkowy wtrysk wody lub pary wodnej
w obszar, w ktérym spaliny maja temperature nizsza od
300 °C pozwala zaktywizowad nie przereagowany jeszcze
addytyw i tym samym zwigkszy¢ skuteczno$é odsiarczania
spalin do okoto 90%.

Poprawa skutecznogci odsiarczania spalin w metodzie su-
chego wirysku sorbentéw jest obecnie przedmiotemn duzego
zainteresowania firm zachodnich, zwlaszcza japoiiskich
[2-4]. Celem ich dziataii jest osiagniecie skutecznosci odsiar-
czania spalin na poziomie 90% przy stosunku molowym
Ca/S=2 i niZszym.

Mozna wskaza¢ cztery podstawowe czynniki wplywajace
na istotng poprawe skutecznosci wiazania siarki:

~ mikronizacja sorbentu,

—klasyfikacja i recyrkulacja lotnego popiotu oraz zuzytego
sorbentu,

— nawilZanie spalin,

— aktywacja popiotu i zuzytego sorbentu.

Typowe popioly lotne zawieraja ckoto 45% masy
popiotu, okolo 25% CaO i okoto 30% CaSO4 [5].
Giéwnymi sktadnikami masy popiotu sa SiO2 i Al203,
kiére w odpowiednich warunkach moga byé aktywne
w stosunku do wapnia, tworzac z nim struktury uwodnio-
ne (Ca0-Si03-H20, 2Si03-Al203-3H20) i inne. Liczne bada-
nia [6-8] wskazuja na to, Ze zastosowanie lotnych popioléw
z kotléw po suchym odsiarczaniu spalin do produkeji sorben-
téw jest uzasadnione. Zwiazki te sa wysoko aktywnymi sub-
stancjami w stosunku do SOz, okolo 2,8+3,0-krotnie zwie-
kszajacymi swq aktywno$¢ w stosunku do maczki wapiennej
(CaCO3) w temperaturze 850 °C [9].

W niniejszej pracy poddano badaniom sorbenty przygoto-
wane droga aktywacji popioléw lotnych, pochodzacych z kot-
téw pylowych i fluidalnych, wapnem hydratyzowanym.
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z kottéw fluidalnych i pytowych

Metodyka badan
Do badari uzyto dwa rodzaje popiotéw lotnych pochodza-

cych z kotléw pytowych (P) i fluidalnych (F), ktérych chara-
kterystyki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych popiotéw lotnych

Parametr Jednostka Popiét P Popibt F
Gestosé kg/m® 762 757
Srednica zastepcza pm 4,21 5,24
Powlerzchnia por m?kg 4310° 4,510°
Objgtosé por mkg 14107 1,707
Rozmiar por nm 6,8 72
Barwa - szara brazowa
SiO2 % 38,6 254
AlOs % 28,7 17.8
Fex02 % 21 3,52
CaO (catkowity) % 1,67 155
CaO (wolny) % 0,12 2,86
S (calkowita) % 0,16 2,68
SOs % 0,21 6,19
MgO % 0,40 0,62
o % 10.4 10,6

Popiét (P) powstal w palenisku w temperaturze spalania
wegla 1400 °C, podczas gdy popid! (F) zostal wytworzony
w emperaturze 850 °C. Oba popioly zostaly wysuszone przez
2 d w temperaturze 87 °C. Do przygotowania sorbentéw uzy-
to wodorotlenku wapnia, ktérego charakterystyke przedsta-
wiono w tabeli 2.

Sklady ziarnowe obu popioléw przedstawiono na ry-
sunku 1.

Tabela 2. Charakterystyka stosowanego wodorotlenku wapnia

Parametr Jednostka Ca(OH)
Gestosé kg/m® 2.200
Srednica zastepcza jm 20
Powierzchnia por m?/kg 33,1.10°
Obijetosé por m*kg 15,5107
Rozmiar por nm 93
HCI % 0,01
crr % 0,01
804 % 0,05
Pb % 0,001
Fe % 0,01
As % 0,00005
Ca(HO), % 97,0
MgO % 0,40
o} % 10,4
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Rys. 1. Rozklady ziarnowe badanych popiotéw lotnych

Popidt P zawieral ziarna o wielkosci 0,1+28 pm ($r. 4,25 pm),
natoriast popiét F — 0,1+36 pm ($r. 5,24 pum). Prébki popiotu
mieszano z uprzednio przygotowana masg Ca(OH), rozrobio-
na z woda destylowana, w mieszarce magnetycznej przez 8 h.
Nastepnie prébki suszono w temperaturze 87 °C przez 1d. Jak
stwierdzono w pracy [8], do przereagowania zwiazkéw wa-
pnia z tlenkami krzemu i glinu zawartymi w popiotach lotnych
taka metoda przygotowania prébek powinna da¢ zadowalaja-
ce rezultaty. Do badadi przygotowano prébki zawierajace
6,6, 9,1, 16,7128,6% Ca(OH),. Badania doswiadczalne zmie-
rzajace do okreslenia reaktywnosci przygotowanych prébek
sorbentéw przeprowadzono przy uZyciu termograwimetru
TGA-50 na stanowisku doswiadczalnym przedstawionym
schematycznie na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat stanowiska doéwiadczalnego
(1-prébka, 2 ~ termopara, 3 - podgrzewacz, 4 — przeplywomierz,
5 — zawér dwudrogowy,

Stopiefi przereagowania sorbentéw badano przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego (XRD). Badania reaktywno-
ici sorbentéw przeprowadzono przy réZnych zawartosciach
Ca(OH)2 w prébkach (6,6+28,6%) oraz przy réznych tempe-
raturach reakcji (790+880 °C), jak réwniez przy réznych
udzialach SO; w gazie (0,11+0,67%). Reagujacy gaz byt
preparowany 1 zawieral 5% Oo, zatozony udziat SO; oraz Nj
stanowiacy gaz nosny (balast).

Analiza wynikéw badan

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania wplywu
udziatu Ca(OH); w prébkach sorbentu przygotowanego na
bazie popiotu P. Prébki te oraz prébke wykonana z popiotu
nieuaktywnionego przy uzyciu Ca(OH); oraz prébke
Ca(OH); poddano badaniom na stanowisku doswiadczalnym
w czasie 60 min w temperaturze 850 °C, przy zawarto$ci SOz
w gazie 0,31%. Wyniki przeprowadzonych préb przedstawio-
no na rysunku 3.
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Rys. 3. Wyniki pomiaréw stopnia konwersji sorbentéw
(M- popidt, A - Ca(OH),, @ —sorbent + 6,6% Ca(OH)2,
Q- sorbent + 9,1% Ca(OH)2, A — sorbent + 16,7% Ca(OH)2,
O - sorbent + 28,6% Ca(OH)2)

Wyniki te przeliczone na stopieti konwersji CaO wskazuja,
7e sorbent zawierajacy 28,6% Ca(OH); byt o okolo 80%
bardziej reaktywny od uzytego w badaniach wodorotlenku
wapnia, a stopiefi jego konwersji w warunkach badan wynosit
92%. Dalsze badania wykonano na prébkach sorbentéw ua-
ktywnionych 28,6% Ca(OH),. Na rysunku 4 przedstawiono
stopiefl konwersji uzytych w badaniach sorbentéw (przeliczo-
ny na % CaO zawartego w produktach odsiarczania), przy
réznych udziatach SO; w gazie (0,11+0,67%), dla sorbentéw
powstalych w temperaturze 850 °C na bazie popiotu z kottéw
pylowych (rys.4a) i z kottéw fluidalnych (rys.4b).

=

»

100 B 100,

B a\"Aw
g g
Q ]
% = o0
%) o
= = o, 2w
= Ao -
B A 028 3
& &
g s\l 2 2
A o oM Z
a 03
v 067
[ | N U S | 0 b S W S T N Y T I T
0 L 60 0 0 4 60
t, min t, min

Rys. 4. Stopieri konwersji sorbentéw przy réznych stezeniach SO; w gazie
(A — sotbent z popiotu P + 28,6% Ca(OH)z,
B - sorbent z popiotu F + 28,6% Ca(OH)2)

Na rysunku 5 przedstawiono analogiczne zaleinosci sto-
pnia konwersji uzyskane dla réznych temperatur reakcji
(790+880 °C). Z przeprowadzonych badad wynika, ze mini-
malnie lepszy byl sorbent preparowany na bazie popiolu po-
chodzacego z kotla fluidalnego. Uzyskane reaktywnogci sor-
bentéw, mierzone stopniem konwersji CaO, dla badanych
sorbentéw przyjmowaly wartosci 80+100%, podczas gdy dla
popiotéw nie uaktywnionych jedynie 20+30%, a dla Ca(OH);
oko1o50 %.
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Rys. 5. Stopier konwersji sorbentéw przy réznych temperaturach reakcji
(A - sorbert z popiotu P + 28,6% Ca(OH),, B — sorberit z popiolu F + 28,6% Ca(OH)2)

Kinetyka reakcji sorbentow z SO»

Dane z pomiaréw przy uzyciu dyfraktometru (XRD)
pozwalaja zalozyé, ze podstawowym skladnikiem sorbentu,
reagujacym z SOz, byl uwodniony krzemian wapnia
(Ca0-8i02-H20), ktéry tracit czasteczke wody w temperatu-
rze odsiarczania, a nastgpnie reagowat z SO, zawartym w spa-
linach w obecnosci nadmiaru tlenu w mysl reakcii:

Ca0-8i07 + SO2 + 0,502 = CaSO04 + Si02 )
Réwnanie szybkosci reakcji wg [10] mozna zapisaé w postaci:
dX/dt =k {(C) f1(X) (2)

gdzie:

X - stopieil konwersji (Ca0-Si02),

k - stata szybkosci reakeji,

f(C) - funkcja stezenia SO, w gazie,

f1(X) ~ funkcja uwzgledniajaca stopieri konwersiji X.
Calkujac réwnanie (2) otrzymuj e si¢:

00 =] -2 J 0 =Ko ©)

Autorzy prac [10,11] propomua, aproksymacje funkcji kon-
wersji X réwnaniem typu:

gX)"= -In(1-X) “@
a wigc réwnanie (3) przybierze postaé:

In[-In(1 - X)) = n In[k f(C)] + n Int )
Wyniki badafi uzyskane w temperaturach 790+880 °C, przy
zawartosci SOz do 0,31% pozwolily stwierdzié, ze we wspét-
rzednych In[-In(1-X)], Int uktadaja si¢ one wzdtuz linii pro-
stych o wspétezynnikn nachylenia 0,96+1,14. W dalszych
rozwazaniach przyjeto zatem warto$é wykiadnika potegowe-
go n=1,0 (reakcja pierwszego rzedu). Przyjmujac wykladniczy
charakter funkcji f(C)=C™, gdzie m>0, otrzymano zaleznos¢:

-In(1-X)=k C™t (6)

Przedstawione dane doswiadczalne w ukladme pOdWOJ-
nie logarytmicznym we wsp6irzednych C- 10* [mol/cm® 1,
~In(1-X)/t [1/min] pozwolity wyznaczy¢ wartosci wykladni-
kéw m. Przedstawwme danych pomiarowych we wspétrzed-
nych 1/T-10% i w ukladzie logarytmicznym —In(1-X)/t po-
zwolilo na wyznaczenie wartosci energii aktywacji E dla tej
reakcji. Dane te przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Dane do$wiadczalne w kontekscie przyjetego modelu (A - w funkgji
stezenia SOz w gazie, B — w funkcji temperatury w réwnaniu Arrheniusa)

Na podstawie danych doswiadczalnych, dla stezenia
80:=0,11+0,31 w gazie, warto$¢é wykladnika m przyjeto réw-
na 1,0, natomiast dla stezenia SO2=0,31+0,67 wartosé tego
wykladnika przyjgto réwna 0,5. Warto$¢ energii aktywacji
wyznaczona doswiadczalnie dla sorbentu P wynosita
82,3 kJ/mol, natomiast dla sorbentu F — 89,0 kJ/mol. Stala
szybkosci reakciji proponuje sie zatem obliczac z nastepuja-
cych réwnan:

- dla sorbentu na bazie popiotu P:

k = 9,4-10° exp(~82300/RT) )
—dla sorbentu na bazie popiotu F:

k = 22,9-10° exp(~89000/RT) @®)

Zatemdla stezenia SOz w gazie odsiarczanym réwnanie (6)
przyjmuje postaé;
—dla sorbentu na bazie popiotu P:

-In(1 - X) = 9,4-10° C t exp(-9899/T) )
- dla sorbentu na bazie popiotu F:
—In(1 - X) = 22,9-10° C t exp(~10705/T) (10)

Duza reaktywno$¢ uzytych w badaniach sorbentéw przy-
gotowanych na bazie popioléw lotnych, w poréwnaniu z pro-
duktami wyjsciowymi, jakimi byly popioly oraz Ca(OH)a,
nasuwaja przypuszczenie, Ze w wyniku przygotowania sor-
bentéw oprécz reakeji wiazania CaO z Si021 woda zachodzilo
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Rys. 7. Wyniki pomiaréw porowato$ci sorbentu i popiotu uzytego do jego
produkeii (A — porowato$¢ powierzchniowa, B — porowatoéé objetosciowa)
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zjawisko mikronizacji czastek sorbentu powodujac zwigksze-
nie jego porowatosci, a tym samym powierzchni reakcji. Aby
tego dowiesé w pracy wykonano takze badania porowatosci
sorbentéw przygotowanych i produktéw wyjsciowych. Wyni-
ki tych analiz przedstawiono na rysunku 7.

Whioski

¢ Uzyte w badaniach popioty lotne, zawierajace niewielkie
ilogci wolnego Ca0, mozna z powodzeniem uaktywni¢ poprzez
dodanie do nich niespetna 30% Ca(OH), rozrobionego w wodzie
destylowanej i po odpowiedniej obrébce otrzymaé sorbenty,
ktdre sa aktywniejsze od uzytych materialéw wyjsciowych.

¢ Eksperymentalnie wyznaczone wielkosci fizyczne w tej
pracy moga by¢ uzyte przy obliczeniach kinetyki procesu
odsiarczania spalin.

¢ Dane eksperymentalne potwierdzaja przypuszczenie, Ze
w wyniku vaktywniania popioléw lotnych nastepuje laczenie
sie tlenk6w wapnia i krzemu w uwodnione struktury, nadajace
powstatym sorbentom aktywno$¢ w stosunku do SO; przewy-
zszajaca do 100% aktywnos$¢ uzytych materialdw wyjscio-
wych, dla ktérych powierzchnie reakcji byly znacznie mniej-
sze od powierzchni uzytych sorbentéw.
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Activation of Lime Sorbents with Fly Ash from Fluidized-Bed
and Pulverized-Coal Combustors

Investigated were sorbents made use of in dry flue gas
desulphurization techniques (FSI). To obtain reactive sorbents
of SO fly ash from fluidized-bed combustors (FBC) and pulve-
rized-coal combusters (PCC) was treated with Ca(OH),. Best
effects were obtained with a 28.6 wt.% Ca(OH); and fly ash
mixture stirred at 350 K for about 8 h. Sulphation was carried
out in a thermogravimetric analyzer at SO, concentration and
temperature ranging from 0.11 to 0.67 vol.% and from 1063 to
1153 K, respectively. Under conditions similar to those of the
FBC (1123 K, 3000 ppmy) the sorbents obtained on the basis of
PCCfly ash and FBC fly ash yielded 92% conversion and 100%
conversion, respectively, of CaO to CaSO4 during 1 hour. Pore

structure measurements showed that the application of Ca(OH)
increased the specific surface area and the pore volume of both
the sorbents. The shape of the Na-adsorption/desorption
isotherms, the specific pore area, and the pore volume distribu-
tion curves remained unchanged. Investigations for the kinetics
of the reaction between treated fly ash and SO suggested a first
order reaction with respect to SO2 concentration of up to
0.31vol.% ( 3.36-10°% mol/em® ). Activation energies calculated
Jfor PCC fly ash sorbents and FBC fly ash sorbents amounted to
82.3 and 89.0kJ/mol, respectively. Analysis of the fly ashes gives
good promise of future applications for the sorbents to dry FGD
processes.
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