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Zastosowanie zmodyfikowanych sorbentéw aktywnych

Wykorzystanie popiotéw lotnych do produkcji sorbentéw
pozwala z jednej strony wytworzy¢ wysoko sprawny sorbent,
a z drugiej zagospodarowaé odpad paleniskowy zawierajacy
wymywalne zwiazki wapnia (CaO i CaSOy), ktérych eluaty
przekraczaja dopuszczalne normy dla bezpiecznego ich skta-
dowania. Odpad fluidalny oraz popiét po suchym odsiarcza-
niu spalin zawieraja nieprzereagowane zwiazki wapnia w po-
staci wolnego Ca0, CaCO3 oraz CaO zwiazanego w minera-
tach w procesie spalania. Ponadto gtéwnymi skladnikami
popiotu sa Si0Oz i Al203, ktére w odpowiednich warunkach
w obecnos$ci wody moga by¢ aktywne w stosunku do wapnia
tworzac z nim struktury uwodnione, takie jak uwodnione
krzemiany wapnia, etryngit, monosiarczanogliniany wapnia
oraz fazy CSH. Liczne badania wskazuja na to, ze zastosowa-
nie lotnych popioléw z kotléw po suchym odsiarczaniu spalin
do produkcji sorbentéw jest uzasadnione [1-6].

Badania laboratoryjne wskazZnika reaktywnosci i sorpcji
bezwzglednej mineraléw wapnia, powstatych zaréwno w wy-
niku fluidalnego spalania jak i suchego odsiarczania spalin,
wykazaly ich podwyzszona zdolno§¢ do zasiarczania. Bada-
nia te wykazaty, Ze np. etryngit (3Ca0-Al20.3CaS04-32H,0)
ulegal konwersji w 95% po 24 godz., a kamiedi wapienny
maksymalnie w 70% w ciagu 60 déb. Inne zwiazki krzemia-
nowo-wapniowe, jak réwniez glinianowo-wapniowe, wyka-
zuja takze wysoka zdolnos¢ do sorpeji dwutlenku siarki[8].

W wielu pracach podano sposoby sporzadzania mieszanek
wodorotlenkowo-wapniowo-popiolowych, jak réwniez omé-
wiono wyniki badan laboratoryjnych z ich uzyciem. Jednak
do przygotowania takiego sorbentu niezbedny czas wynositby
okolo dwie doby, co przekresla mozliwoéci stosowania go
w warunkach przemystowych [5-9]. Badania laboratoryjne
stopnia konwersji sorbentéw przygotowanych na bazie popio-
16w lotnych z dodatkiem Ca(OH)2 wykazaly, Ze tak przygo-
towany sorbent byt o okoto 80% bardziej reaktywny niz tlenek
wapnia [8,9]. Decydujacy wplyw na wzrost reaktywnosci
sorbentu mial uwodniony krzemian wapnia, ktéry tracit cza-
steczke wody, a nastepnie reagowal z dwutlenkiem siarki
zawartym w spalinach w obecno$ci nadmiaru tlenu. Uklad
Ca0-8i02-H:0 jest badany od dawna, ze wzgledu na swoje
znaczenie przede wszystkim w chemii budowlanych materialéw
wiazacych[10,11]. Faza CSH powstaje w temperaturach <180°C,
przy stosunku molowym Ca0/Si07=0,8+3,0, i w zaleznosci
od ilofci tlenku wapnia wykazuje mniejszy lub wigkszy
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do suchego odsiarczania spalin

stopieni uporzadkowania. Zele CSH charakter%'zuja sie duzg
powierzchnia wlasciwa, nawet do 180+400 m*“/g [11]. Pod-
stawowa frakcje stanowia pory o §rednicy 100 nm. Brak
jednak bylo jak dotad technologii produkciji tanich, wy-
soko sprawnych sorbentéw, ktére moglyby by¢ takze
sposobem utylizacji popiolu po suchym odsiarczaniu
spalin i fluidalnym spalaniu paliw.

Celem badai oméwionych w niniejszym artykule bylo
opracowanie technologii produkcji zmodyfikowanych sor-
bentdw oraz instalacji niezbednej do ich produkcji, a takze
wykonanie testéw laboratoryjnych i préb przemystowych
z zastosowaniem tych sorbent6éw.

Przygotowanie préobek do badan

Prébki sorbentéw do badan laboratoryjnych przygotowano
w prototypowej instalacji IVU wybudowanej w Niemczech.
Poniewaz instalacja ta powstala w celu wykorzystania odpa-
déw paleniskowych z fluidalnego spalania paliw oraz z su-
chych metod odsiarczania spalin do produkcji materiatéw
budowlanych, a nie do produkcji sorbentéw, nalezato wiec
tak poprowadzi¢ proces, aby uzyska¢ hydratacje CaO do
Ca(OH)2, ktory staje si¢ reaktywny w stosunku do SiO;
i Al203 i wraz z anhydrytem, po zarobieniu woda, tworzy tzw.
aluminosulfaty. Realizacja procesu polegala na wymieszaniu
popiotu z woda w taki sposdb, aby uzyska¢ wysoki stopien
homogenizacji w mozliwie krétkim czasie. Sterowanie proce-
sem odbywalo si¢ poprzez regulacje czasu, temperatury oraz
wilgotnosci przerabianego materiatu. Proces w instalacji IVU,
dla réinych odpadéw paleniskowych zawierajacych zwiazki
wolnego wapnia, mozna prowadzi¢ w sposob kontrolowany,
uzyskujac stopieri hydratacji Ca0>90%, a czgsto nawet prakty-
cznie calkowite przeprowadzenie CaO do Ca(OH)z, uzyskujac
silne rozdrobnienie czastek powstatego Ca(OH)..

Do badafi przygotowano 10 prébek na bazie popiotéw
z kotléw pylowych po suchym odsiarczaniu spalin z Ele-
ktrowni ,,Turéw” oraz 10 prébek na bazie popiotéw z kottéw
fluidalnych z Elektrocieplowni ,,Zerafi”. Wykorzystujac in-
stalacje IVU przygotowano nastgpujace probki:

— przerobione popioly zaréwno z kottéw fluidalnych jak
1 pylowych bez dodatkéw,

- jw. lecz z dodatkiem 15%, 22,5%, 30%, 37,5% CaO do
obydwu popioléw,

—jw. lecz z dodatkiem 30% ultradrobnego CaCO3 do oby-
dwu popioléw,

—jw.leczz dodatkiemn 22,5% ultradrobnego CaCO31 11,25% CaO
oraz 30% ultradrobnego CaCO3 i 15% CaO do obydwu popiotéw.
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Charakterystyka sorbentu zmodyfikowanego

Przeprowadzono analize chemiczna sorbentéw uzyskanych
z przetworzonych odpadéw na zawarto§¢ CaO, SO3 oraz
wolnego CaO i Ca(OH);. Dla spreparowanych popiotéw
z Elektrowni ,,Turéw” warto$ci oznaczonych sktadnikéw,
w zaleznosci od zastosowanych dodatkéw, byly nastgpujace:

— CaO calkowite: 15,5+38,98% wag.,

-~ Ca0 wolne: 4,27+23,58% wag.,

- S03: 0,95+1,52% wag.,
natomiast dla spreparowanych popioléw z kotla fluidalnego
z Elektrocieptowni ,,Zerafi” wynosity:

— CaO catkowite: 15,62+36,64% wag.,

— CaO wolne: 2,66+25,69% wag.,

—803: 5,95+7,74% wag.

Badania skladu mineralnego sorbentéw wykonano metoda
rentgenograficzna na dyfraktometrze firmy Schneider oraz
metoda termiczna na derywatografie systemu Paulik-Erdey.
Badania fizycznych wilasciwosci prébek zmodyfikowanych
sorbentéw obejmowaly okreslenie rozkladéw granulometry-
cznych i zostaly przeprowadzone na laserowym urzadzeniu
typu KuK. Narysunku 1 przedstawiono srednie objetoéciowe
i powierzchniowe srednice ziaren dla sorbentéw uzyskanych
z popioléw z kotla fluidalnego OFz-450 z Elektrocieplowni
Zerai”, natomiast na rysunku 2 - dla sorbentéw uzyskanych
z popiotéw pochodzacych z Elektrowni ,,Turéw”. Dodatkowo
na rysunku 2 przedstawiono wartosci Dy i Ds dla Ca(OH);
z przedsigbiorstwa Opolwap oraz ultradrobnego sorbentu CaCQ3
~Herkules”.
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Rys. 1. Rozkiad ziarnowy sorbentu z popiotu z Elektrocieptowni ,Zerar”

Z krzywych uziarnienia prébek widaé, Ze w procesie mo-
dyfikacji sorbentu nastapito bardzo znaczne, chemiczne, roz-
drobnienie CaO do Ca(OH);, ktérego nie nie mozna uzyskaé
w tradycyjnym procesie hydratacji (rys.2, poz.1). Uzyskanie
poréwnywalnych wielkosci ziaren mozliwe bylo jedynie
w wypadku ultradrobnego sorbentu CaCO3. Sklad ziarnowy
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13T Ultradrobn
CaCOs3 y

obecnie stosowanego sorbentu (w postaci maczki wapienne;j)
znacznie odbiega od krzywych uzyskanych w procesie che-
micznej aktywacji.

Podstawowa technika stuzaca do okre§lania reaktywnosci
sorbentéw byla analiza zmian stezenia SO2 w spalinach pod-
czas podania do kolumny porcji prébki badanego sorbentu.
Prowadzono takze badania podatnosci sorbentéw na zasiar-
czenie. Parametrem stuzacym do oceny skutecznosci sorbentu
byt stopiefi przereagowania, przy czym parametrami zmien-
nymi podczas badan byly:

— temperatura procesu,

~ zawarto$¢ dodatkéw w sorbencie zmodyfikowanym,

—zawarto$¢ SOz w modelowym strumieniu spalin (miesza-
nina dwutlenku siarki, tlenu i azotu).

Wyniki badan laboratoryjnych

W wyniku przeplywu zasiarczonego gazu przez kolumne,
do ktérej wtrySnieto probke badanego sorbentu, nastepowalo
skokowe obnizenie stezenia SOy w przeptywajacym gazie,
ktére po pewnym czasie wzroslo ponownie, osiagajac warto$é
poczatkowa. Wyniki zmian stezen SO; rejestrowane w odste-
pach 30-sekundowych, masa prébki, zawarto$¢ czystego CaO
w prébee, przeplyw gazu dla wszystkich badanych prébek
pozwolily wyznaczy¢ molowy stopiefi konwersji wapnia. Wy-
niki uzyskane dla stalej temperatury w reaktorze (800 °C)
przedstawiono na rysunku 3 dla prébek sporzadzonych na
bazie popiotu z Elektrowni ,,Turé6w” oraz na rysunku 4 dla
prébek na bazie popioléw z kotléw fluidalnych Elektrocie-
plowni ,.Zera”.
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Wszystkie badane prébki sorbentow wykazywaly wyisze
stopnie konwersji niz czysty weglan wapnia. W obu wypad-
kach stwierdzono wysoki, 10+20-krotny, wzrost reaktywno-
$ci prébek sporzadzonych z popioléw zawierajacych 5+6%
Ca0. O przydatnosci danego sorbentu do procesu odsiarcza-
nia decyduje jednak nie tylko stopiefi konwersji, lecz takze
zawarto§¢ CaO w sorbencie. Z tego powodu w dalszych
rozwazaniach pod uwage wzieto tylko sorbenty o stosun-
kowo duzej reaktywnosci, zawierajace w swej masie wigcej
niz 5% CaO.

WyniKi préob przemystowych

Celem przeprowadzonych préb bylo okreslenie wlasciwo-
§ci sorpeyjnych sorbentu zmodyfikowanego w stosunku do
SO, oraz okre§lenie skutecznos$ci odsiarczania spalin zaleznie
od stosunku molowego Ca/S w warunkach przemystowych.
Podczas préb utrzymywano moc kotta 200 MW, przy czym
sorbent podawano do komory paleniskowej w ilosci od 2 do
40 m*h.
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Rys. 5. Skuteczno$¢ odsiarczania spalin w zalezno$ci
od stosunku molowego Ca/S

Z wynikéw przedstawionych na rysunku 5 widac, iz przy
uzyciu sorbentu zmodyfikowanego mozna uzyska¢ skutecz-
no$¢ odsiarczania spalin réwny 65% dla Ca/S=2. Wynik taki
mozna uznac za bardzo dobry. W zakresie podstechiometry-
cznym mozliwe jest osiagnigcie skutecznosci 45+50%, czego
nie mozna byto dokona¢ przy uzyciun innych sorbentéw. Prze-
prowadzone w celach pordwnawczych préby z weglanem
wapnia w tych samych warunkach potwierdzity wyniki badani
dotychczas prowadzonych z tym sorbentem. Uzyskane skute-
cznoéci byly nawet nieco nizsze niz w badaniach poprzednich
izostaty zobrazowane na rysunku 5 przez krzywa opisana jako
wczesniejsze badania.

Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono wplyw odsiarczania
spalin przy uzyciu zmodyfikowanego sorbentu na steZenie
CO i NOx w spalinach. Zaobserwowano minimalny wzrost
stezenia CO o 10 ppm (od 50 do 60 ppm). Podobnie stezenie
NOx wzrosto o 20+30 ppm (od 200 do 230 ppm), lecz nie
stanowilo to zagrozenia w postaci nadmiernej emisji tych
zwiazkow.
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Whioski

¢ Zmodyfikowany sorbent zastosowany w badaniach po-
zwolit na uzyskanie skutecznosci odsiarczania spalin na po-
ziomie 65% przy Ca/S=2. Z uwagi na obowiazujace normy,
przy najczesciej spalanych paliwach, wymagana skuteczno$é
odsiarczania spalin wynosi 40%. Taka skuteczno$¢ odsiarcza-
nia sorbenty zmodyfikowane zapewniaja przy stosunku mo-
lowym Ca/S=0,5.

¢ Biorac pod uwage zawarto$¢ czystego niezgaszonego
Ca0O w granicach 0,3+0,4% w sorbencie zmodyfikowanym
nalezy stwierdzié, ze uzyta do modyfikacji instalacja pozwo-
lita na calkowita hydratacje zawartego w popiele i domiesza-
nego CaO.

¢ Zastosowanie sorbentéw zmodyfikowanych do odsiar-
czania spalin nie mialo zdecydowanie negatywnego wplywu
na emisje pozostatych substancji gazowych.
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On the Application of Modified Active Sorbents
to Dry Flue Gas Desulphurization (FGD)

The study reported involved laboratory tests and full-scale
investigations into some modified sorbents, which had been
prepared on the basis of fly ash from pulverized-fuel boilers
(combined with a dry FGD system) and fluidized-bed boilers.
Theprocess line for the production of such sorbents is described.
The utilization of fly ash for such purpose has two major
advantages — it yields a high-efficiency sorbent and, at the same
time, enables disposal of a troublesome boiler waste containing

eluable calcium compounds (CaO and CaSO4) at eluate con-
centrations which exceed the admissible values for safe landfil-
ling. Fly ash from dry FGD includes non-converted calcium
compounds in the form of free CaO, CaCOj3 and fixed CaO.
Other major fly ash components are SiO7 and AL, O3, which may
become active to calcium (under favourable conditions in the
presence of water) to form hydrated structures (e.g., hydrated
calcium silicates, calcium monosulphate alununates).



	Nowak-19.pdf
	Nowak-20.pdf
	Nowak-21.pdf
	Nowak-22.pdf

