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Badania suchego odsiarczania i odazotowania spalin
w binarnej cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej

Wplyw tlenkéw siarki i azotu na otoczenie jest wielokie-
runkowy. Dwutlenek azotu odpowiedzialny jest m.in. za po-
wstawanie tzw. smogu fotochemicznego [1], ktérego istota
jest rozpad czasteczek NO; pod wplywem fotonéw. Innym
zjawiskiem zwiazanym z obecnoscia tlenk6w azotu jest zanik
warstwy ozonowej w wyniku reakcji tlenk6w azotu z ozonem.
Szkodliwy wptyw tlenkéw azotn na Srodowisko uwidacznia
sig takZze w erozyjnym oddzialywaniu na skaly zawierajace
weglan wapnia. Rozpuszczone w wodzie deszczowej tlenki
azotu powoduja powstanie kwasu, kt6ry reagujac z weglanem
wapnia zawartym w materiale skaly, np. w lepiszczu, tworzy
kwas weglowy. W wyniku reakcji kwasu weglowego z wegla-
nem wapnia powstaje wodoroweglan wapnia, ktéry — jako
bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie — zostaje wyniesiony
na powierzchnig¢ kamienia, gdzie osadza sie w postaci weglanu
wapnia. Reakcje te naleza do reakcji erozji mineralnych sklad-
nikéw kamienia. Konsekwencje tych zjawisk sa ogdlnie znane.

Dwautlenek siarki bardzo tatwo adsorbuje si¢ na drobnych
czastkach pytu unoszacego si¢ w powietrzu [2]. W obecnoéci
wilgoci czastki pyléw katalizuja procesy utleniania SO2 do
S03, ktory taczy sie natychmiast z woda, tworzac kwas siar-
kowy. Pyly, z zaadsorbowanym na ich powierzchni kwasem,
opadajac zwiekszaja stezenie kwasu w dolnych warstwach
atmosfery. Gdy wilgo¢ odparuje, pyly te, majace z reguty
Srednice okoto 2 pm, tatwo dostaja sie do uktadu oddechowe-
go. Kwas siarkowy zaadsorbowany na powierzchni czastek
pyléw jest tatwo rozpuszczalny w piynie plucnym, a jesli
jego steZenie jest wystarczajaco duze, niszczy tkanke ukla-
du oddechowego [2].

Oprécz kwasu siarkowego bardzo szkodliwe sa réwniez obo-
jetne siarczany. Woda zawierajaca jony S04%" dziata szkodliwie
na skaty zawierajace weglan wapnia (np. lepiszcze), rozpuszcza-
jac go, a nastepnie — odparowujac — pozostawia w warstwie
powierzchniowej kamienia osad siarczanéw. Krystaliczny dwu-
wodny siarczan wapnia (CaSO4-2H20) zajmuje objeto$é dwu-
krotnie wigksza niz odpowiadajaca jej ilo§¢ CaCO3. Powstaty
w ten sposéb gips rozsadza kamieii ostabiony w wyniku proceséw
rozpuszczania wapnia. Ma to szczegélne znaczenie w przypadku
lepiszczy. Nalezy réwniez zwréci€ uwage na zjawisko krystaliza-
cji soli rozpuszezonych (m.in. siarczanéw) w wodzie zalegajacej
pory skal, gdyz jest ono Zrédlem dodatkowych naprezeri.

Przedstawione przyklady szkodliwego oddziatywania tlen-
kéw siarki i azotu na Srodowisko staly sie inspiracja do
opracowania wielu metod ograniczenia ich emisji. Wsréd
nich coraz wigksza popularnoscia ciesza si¢ technologie
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jednoczesnego odsiarczania i odazotowania spalin. Ich pod-
stawowa zaleta jest jednoczesna realizacja dwdch réznych
proces6w, tj. odsiarczania i odazotowania w jednym uktadzie.
Blizsze oméwienie metod jednoczesnego odsiarczania i oda-
zotowania spalin zawarto we wczesniejszej pracy autoréw [3].

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badafi proce-
su odsiarczania i odazotowania spalin w binarnej cyrkulacyj-
nej warstwie fluidalne;j.

Koncepcja procesu

Koncepcje odsiarczania i odazotowania spalin w warstwie
fluidalnej typu MSFB (Multi-Solid Fluidized Bed) obrazuje
rysunek 1.
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Rys. 1. Koncepcja jednoczeshego odsiarczania i odazotowania spalin
w binarnej cyrkulacyjne] warstwie fluidainej

Pochodzace z kotla spaliny, zawierajace znaczne stgZenia
tlenkéw siarki 1 azotu, kierowane sa do reaktora MSFB, w kto-
rym warstwe gesta tworza ziarna mocznika, ktéry jest Zrédiem
amoniaku uwalniajacego si¢ w temperaturze powyzej 100 °C.
Warstwe cyrkulujaca stanowia drobne ziarna sorbentu oraz kata-
lizatora. W proponowanym ukladzie sa nimi odpowiednio wo-
dorotlenek wapnia oraz tlenek miedzi. W cyklonie zachodzi
odseparowanie spalin od drobnych ziaren, ktére - poprzez kontur
cyrkulacyjny — kierowane sa powtdrnie do kolumny. Dalsze
odseparowanie ziaren od spalin zachodzi w elektrofiltrze, z kt6-
rego oczyszczone spaliny kierowane sa do komina.

MSFB stanowi warstwe cyrkulacyjna, majaca w swej do-
Inej czesci faze gesta, ztozona giéwnie z ziaren o Srednicach
wielokrotnie przewyzszajacych §rednice ziaren materiatu cyr-
kulujacego w konturze cyrkulacyjnym. Ziarna warstwy gestej
w proponowanym ukiadzie stanowia ziarna mocznika
o uziarnieniu 1+3 mm. Ich rola jest m.in. zwigkszenie czasu
przetrzymania w komorze reakcyjnej zaréwno spalin, jak
i drobnych ziaren sorbentu i katalizatora. Ma to bardzo wazne
znaczenie w wypadku procesu jednoczesnego odsiarczania
i odazotowania spalin, gdyz warunki mieszania sa tu szcze-
gélnie istotne dla skutecznosci obu proceséw.
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‘Wykorzystanie w proponowanym ukladzie ziaren moczni-
ka, jako ziaren fazy gestej, podyktowane bylo wzgledami
ekonomicznymi, z uwagi na jego stosunkowo niska cene
i dostepnoé¢ na polskim rynku. Na mozliwo$¢ zastosowania
mocznika zwrécono juz uwage w pracach [4,5], gdzie podkre-
§lono pozytywne aspekty takiego rozwiazania.

Z uwagi na temperature procesu, okoto 400 °C, wykorzy-
stany mocznik ulega rozktadowi i sublimacji do amoniaku,
stanowiacego czynnik aktywny w procesie SCR (Selective
Catalytic Reduction) tlenkéw azotu [6], wedlug reakcji:

(NH2),CO + H20 —2NHj3 + CO2 (D

W procesie jednoczesnego odsiarczania i odazotowania
wykorzystano CuO i Ca(OH),. Pierwszy zwiazek stanowit
katalizator przy odazotowaniu spalin, natomiast wodorotle-
nek wapnia uzyty zostal w charakterze sorbentu tlenkéw siar-
ki. O zaletach wynikajacych z wykorzystania wodorotlenku
wapnia do proceséw odsiarczania spalin §wiadcza wnioski
zawarte w pracach [7,8].

Zachodzace w kolumnie podstawowe reakcje sa nastgpu-
jace [1,7,9,10]:

Ca(OH); — CaO + H,0 (2)
2Ca0 + 25037 + 02 — CaSO4 3)
CuO + SO; — Cu + SOs 4

CuO + SO3 - CuS04 5)

4NO + 4NH3 + 02 = 4Nz + 6H20 (6)
2NO; + 4NH3 + 02 — 3Nz + 6H20 @)
6NO; + 8NH3 — 7N2 + 12H,0 (8)
4NH3 + 507 — 4NO + 6H20 9
4NHs + 302 — 2N; + 6H20 (10)

Aparatura i stanowisko badawcze

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rysun-
ku 2. Badania prowadzono wykorzystujac do tego celu mode-
lowa mieszanine dwutlenku siarki, tlenku azotu oraz powie-
trza, co umozliwilo uzyskanie szerokich zakreséw zmiennogci
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Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego do jednoczeshego
odsiarczania i odazotowania spalin

stezefi SOz i NO w spalinach, dochodzacych do 2000 ppm.
Cyrkulujacy w uktadzie materiat sypki tworzyly wodorotle-
nek wapnia i tlenek miedzi. Warstwe gesta, zlokalizowana
w dolnej cze$ci kolumny, tworzyly ziarna mocznika. Kolu-
mne stanowila rura o §rednicy 0,04 m i wysokoéci 0,6 m,
ktérej umieszczenie pionowo w piecu pozwolilo na uzyskanie
w jej wnetrzu temperatury dochodzacej do 500 °C dla kazdej
z wykorzystywanych w pomiarach wartosci strumienia gazu.
Cyrkulujacy w ukladzie materiat sypki byt oddzielany od
gazu w cyklonie i zawracany do uktadu. Regulacji strumienia
materiatu sypkiego dokonywano przy uzyciu podajnika wi-
bracyjnego oraz strumienicy. Pomiar temperatury prowadza-
no przy uzyciu termopar, natomiast pomiar strumienia gazu
fluidyzujacego realizowany byt za pomoca rotametréw wy-
skalowanych osobno dla kazdego z uzytych gazéw.

Materialy i metodyka badawcza

Badania prowadzone byly w celu ustalenia zaleZnosci sku-
tecznosci odsiarczania i odazotowania spalin od temperatury
procesu, predkosci gazu fluidyznjacego, stezen tlenk6w siarki
i azotu w spalinach oraz stosunkéw Ca/S i mocznik/NO.
O wyborze stosunku mocznik/NO zadecydowalo wykorzy-
stanie w badaniach ziaren mocznika w charakterze warstwy
gestej. Katalizator i sorbent doprowadzano do ukladu przy
pomocy strumienicy.

Stosunek molowy Ca/S wyznaczono ze stosunku molowe-
go sorbent/SOy:

Msorbent Yimol(SO,)
Mmol(sorbmt) Coso, Vgaz

Ca/S= (11)

gdzie:
Msorbent — Strumien sorbentu, kg/s
Vmol(s02) — objetos¢ 1 mola SO3, Nm>S02/mol
Minol(sorbent) — masa 1 mola sorbentu, kg/mol
Coso? — stezenie SOz w spahnach Nm’SO»/Nm®
Vgaz — strumieri spalin, Nm®/s

Stosunek mocznik/NO wyznaczono z zaleznosci:

mocznik/NO = Mmocznik/CoNO (12)

gdzie:
Mmocznik — masa mocznika w ukladzie, kg
CoNno — stczeme NO w spalinach na wlocie do kolumny, Nm®
NO/Nm’

Stosunek ten, w poréwnaniu ze stosunkiem z réwnania
(11), ma nieco inny charakter i wyraza mas¢ uzytego moczni-
ka odniesiona do stezenia NO w spalinach.

Skuteczno$é odsiarczania spalin (%) wyznaczono ze wzoru:
Xs02 = (Coso2 - C1502)/Coso2 (13)

gdzie:

Cosoz - stezeme SO2 w spalinach na wlocie do kolumny,

Nm® SO2/NIII

Cisoz — stezenie SO2 w spalinach za cyklonem, Nm®SO/Nm’
Skuteczno$¢ odazotowania spalin (%) wyznaczono ze wzoru:

Xno = (Cono — Cino)/Cono (14)

gdzie:

Cono — stezenie NO w spalinach na wlocie do kolumny,
Nm’NO/Nm’®

CiNo - stezenie NO w spalinach za cyklonem, Nm°NO/Nm®
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Charakterystyke uzytych materialéw przedstawiono w tabeli 1.
Tabela 1.Charaktetystyka stosowanych materiatow

Gestosé Srednica Sautera
Rodzaj materiatu kg/ma um
Wodorotienek wapnia (Ca(OH)2) 550 25,2
Tlenek miedzi (CuO) 2300 32,1
Mocznik ((NH2)2CO) 730 1210
Wyniki badan
‘Wplyw temperatury

Skuteczno$§é odsiarczania spalin od temperatury procesu
rosta wraz ze wzrostem temperatury w zakresie do 400°C
1 spadala powyzej tej temperatury (rys.3). Spadek ten ttuma-
czy¢ mozna tworzeniem si¢ na powierzchni ziaren sorbentu
warstwy CaSOa, utrudniajacej dyfuzje gazéw [10]. Skutecz-
nos$¢ odsiarczania spalin osiagala maksimum w temperaturze
okoto 400°C. Z analizy przedstawionych krzywych wynika,
iz jednakowe przyrosty stosunku Ca/S powodowaly réine
zmiany skutecznos$ci odsiarczania spalin. Dla wyzszych wartosci
Ca/S przyrosty skutecznosci byly znacznie niZsze niz przyrosty
odpowiadajace nizszym wartosciom wskaZnika Ca/S.
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Rys. 3. Zaleznoé¢ skuteczno$ci odsiarczania spalin od temperatury procesu
(v=6,5 m/s, Coso2=130 ppm, Cono=100 ppm, mocznik/NO=1)
Podobnie jak w wypadku odsiarczania, skuteczno$¢ odazo-
towania spalin rosta wraz ze wzrostem temperatury procesu
w zakresie do 300 °C, natomiast dalszy przyrost temperatury
powodowalat jednak jej spadek (rys.4).
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Rys. 4. Zalezno$¢ skuteczno$ci odazotowania spalin od temperatury procesu
(Cos02=50 ppm, Cono=1600 ppm, mocznilyNO=1,85, Ca/S=3, mouo=1,25¢-3 kg/s)

Poréwnanie obu wykreséw uwidacznia réznice w ich wy-
puklosci obrazujacej dynamike zmian skuteczno$ci odazoto-
wania spalin w funkcji temperatury procesu. Dla wyzszej
predkosci gazu (6,5 m/s) widaé wyraZne splaszczenie anali-
zowanej zalezno$ci anizeli dla nizszej predkosci (3,7 m/s).
Osiagane przy tym poziomy skutecznoéci odazotowania spa-
lin dla predkosci 3,7 m/s byty nizsze, co nalezy tlumacz¢
wywiewaniem katalizatora z ukladu, zachodzacym dla wy-
zszych predkosci, a co za tym idzie — krétszym czasem
kontaktu materialu sypkiego ze spalinami. Podobne wyniki
uzyskano w pracy [11], w ktorej zastosowano wodorotlenek
wapnia jako sorbent oraz siarczan zelaza (FeSOs.7H20)
w charakterze katalizatora.

Wplyw stosunku Ca/S

Skuteczno$¢ odsiarczania spalin rosta wraz ze wzrostem
stosunku Ca/S (rys.5), co mozna lumaczyé wigksza iloscia
sorbentu w ukladzie, a wiec wigksza zdolno$cia medium
dwufazowego do wiazania tlenkéw siarki ze spalin. Z analizy
pochodnej linii trendu wynika, ze szybko$¢ przyrostu skute-
czno$ci odsiarczania spalin malata wraz ze wzrostem stosun-
ku Ca/S. Dla wysokich wartosci tego stosunku nastgpowalo
jakby nasycenie si¢ uktadu, ktére wyrazalo si¢ jego mniejsza
wrazliwoscia na dalszy wzrost tego parametru.
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Rys. 5. ZaleZno&¢ skutecznoéci odsiarczania spalin od stosunku Ca/S
(t=300 °C, Coso2z=130 ppm, Cono=100 ppm, mocznik/NO=1)
Analiza wartosci pochodnej linii trendu wykazata zrézni-
cowanie dynamiki zmian skutecznos$ci odsiarczania spalin dla
badanych predkosci gazu. Takie zachowanie si¢ uktadu moze
by¢ ttumaczone lepszymi warunkami mieszania wystgpujacy-
mi w uktadzie przy wyzszych predkosci gazu.

Wplyw predkosci spalin

Skuteczno$é odsiarczania spalin poczatkowo rosta wraz ze
wzrostem predkosci spalin, osiagajac maksimum dla predko-
$ci okolo 6 m/s, co bylo spowodowane poprawa warunkéw
mieszania przy wyzszych predkosciach gazu fluidyzujacego
(rys.6). Dla wyzszych predkosci spalin zachodzito unoszenie
z ukladu materiatu sypkiego, co — z uwagi na krétszy czas
kontaktu spalin z sorbentem — objawialo si¢ spadkiem skute-
cznosci odsiarczania.

Predkosé spalin, przy ktérej skuteczno$c odsiarczania osia-
gata maksimum, mozna uwazaé za predko§¢ optymalna dia
rozkladu ziarnowego zastosowanych materialéw oraz para-
metréw przeptywowych uktadu. Zaobserwowany charakter
zmian byt podobny jak w wypadku odazotowania spalin

(rys. 7).
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Rys. 6. Zalezno$§¢ skutecznoéci odslarczania od predkosci spalin
(t=300 °C, Ca/S=8, Cosoz=130 ppm, Cono=100 ppm, mocznik/NO=1)

Rys. 8. Zalezno$¢ skutecznoéci odazotowania spalin od stosunku
mocznik/NO (v=6,5 m/s, t=390 °C, Ca/S=3, Cos02=50 ppm,
Cono=1600 ppm, mcyo=1,25e-3 kg/s)
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Rys. 7. Zaleznoé¢ skutecznoéci odazotowania od predkoséci spalin
(t=390 °C, Ca/S=3, Cos02=50 ppm, Cono=1600 ppm, mocznik/NO=1,85,
meuo=1,25¢-3 kg/s)

Z uzyskanych zaleznosci widaé, Ze maksimum skuteczno-
§ci odazotowania spalin przypadato w zakresie nizszych pred-
kosci, niz miato to miejsce podczas ich odsiarczania. Fakt ten
mozna thumaczy¢ sktonnoscia wodorotlenku wapnia do two-
rzenia przy niskich predkosciach gazu aglomeratéw, ktére —
z uwagi na zmniejszenie powierzchni kontaktu gazu z sorben-
tem — obnizaly skuteczno§¢ procesu odsiarczania spalin.
Zwigkszenie predkosci spalin powodowato skuteczniejsze
rozbijanie tych aglomeratéw, przyczyniajac sie do poprawy
warunkéw mieszania.

Wplyw stosunku mocznik/NO i strumienia katalizatora

Stosunek mocznik/NO liczony byt na podstawie zaleznosci
(12), ktéra okresla efektywna mase mocznika przypadajaca na
jednostke udzialu objetosciowego tlenku azotu w spalinach.
Zaleznos¢ skutecznosci odazotowania spalin od wartosci tego
stosunku przedstawiono na rysunku 8.

Wraz ze wzrostem warto$ci stosunku mocznik/NO skute-
czno$¢ odazotowania spalin rosta, co mozna tlumaczyé tym,
iz dla wyzszych wartosci tego stosunku do komory doprowa-
dzana byta wigksza masa mocznika, czyli wieksza ilo$¢ sklad-
nika aktywnego w postaci amoniaku.

Wplyw stezenia SO,

Skuteczno$¢ odazotowania gazéw zalezala od stezenia
dwutlenku siarki w spalinach (rys.9). Z uwagi na to, iz zacho-
dzace w ukladzie reakcje wiazania dwutlenku siarki odgrywaja
priorytetowa role[7], skutecznosé odazotowania spadata wraz

1000
StezenieSO,, ppm
Rys. 9. Zaleznoé¢ skutecznoéci odazotowania od stgzenia dwutlenku siarki

w spalinach (v=3,7 m/s, t=350 °C, Ca/S=3, Cono=1600 ppm,
meuo=1,25e-3 kg/s)

ze wzrostem stezenia dwutlenku siarki w spalinach, bowiem

cze$é wydzielonego amoniaku wchodzita w reakcje z SO».

Problem ten, jak widaé na podstawie uzyskanych wynikéw

pomiaréw, nie bedzie mial istotnego znaczenia dla spalin

nieznacznie zasiarczonych.

Whioski

¢ Skuteczno$¢ odsiarczania spalin osiagala maksimum
w temperaturze okoto 400 °C. W temperaturach powyzej
400 °C skuteczno$é spadala, co mozna ttumaczy¢ powstawa-
niem na ziarnach sorbentu warstwy CaSOs, utrudniajacej
dyfuzje gazéw.

¢ Wraz ze wzrostem wartosci stosunkéw Ca/S oraz mocz-
nik/NO skuteczno$¢ odsiarczania i odazotowania spalin rosta.
Ksztalt krzywych aproksymujacych wyniki wskazywat na
zblizanie si¢ ukladu do stanu nasycenia czynnikiem aktyw-
nym, tj. sorbentem oraz mocznikiem, bedacym Zrédiem amo-
niaku. '

¢ Wzrost predkosci spalin powodowal poczatkowo wzrost,
a potem spadek skutecznosci odsiarczania i odazotowania
spalin, co mozna tlumaczy¢ poczatkowa poprawa warun-
k6w mieszania wraz ze wzrostem predkosci gazu fluidyzu-
jacego. Przy wyzszych predko$ciach gazu, dla charaktery-
styk uzytych materialéw oraz parametréw przeptywowych
stanowiska, zachodzilo unoszenie z uktadu materiatu sypkiego,
co — z uwagi na krétszy czas kontaktu — objawiato si¢ spadkiem
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skuteczno$ci odsiarczania i odazotowania spalin. Predkosci
gazu, przy ktérych skutecznos¢ odsiarczania i odazotowania
spalin osiagalta maksimum, mozna uwazaé za optymalne dla
rozkladu ziarnowego zastosowanych materialéw oraz para-
metréw przeptywowych ukladu.

¢ Maksimum skutecznosci odazotowania spalin wystepo-
walo w zakresie nizszych predkosci gazu, niz miato to miejsce
podczas ich odsiarczania. Mozna to thumaczy¢ sklonnoscia
wodorotlenku wapnia do tworzenia przy niskich predkosciach
gazu aglomeratéw, ktére — z uwagi na zmniejszenie powierz-
chni kontaktu sorbentu z gazem — obnizaly skuteczno$é od-
siarczania spalin. Zwigkszenie predkoéci spalin powodowato
skuteczniejszerozbijanie tych aglomeratow, przyczyniajac si¢
do poprawy warunk6w mieszania.

¢ Skuteczno$¢ odazotowania spalin zalezala od steZenia
dwutlenku siarki w modelowych spalinach, przy czym wraz
ze wzrostem jego stezenia skuteczno$¢ ta spadala.
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th

Dry-type Combined SOx/NOx Removal from Flue Gas
by Passage through a Multi-Solid Fluidized Bed (MSFB) Reactor

The flue gas was passed through an MSFB reactor for
simultaneous dry removal of SOx and NOy. The dense layer of
the bed consisted of coarse urea grains, which acted as a source
of ammonia (the activator of the denitrification process). The
circulating layer was made of fine CuO particles and fine
Ca(OH); grains, acting as a catalyst and a sorbent, respectively.
The efficiencies of removal were related to temperature, Ca/S

ratio, urea/NO ratio, flue gas velocity, and SO; concentration
intheflue gas stream. The highest efficiency of SOxwas achieved
at 400 °C. When the Ca/S and urea/NO ratios increased, so did
the efficiencies of removal for sulfur dioxide and nitrogen oxides.
NO; removal efficiency reached its maximum at flue gas velo-
cities lower than those for the maximum efficiency of SOx
removal.
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