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STRESZCZENIE

Czysto$¢ wapieni jest jednym z podstawowych parametrow decydujacych o efektach
odsiarczania spalin, przez ktore nalezy rozumie¢ dotrzymywanie wymaganych poziomow
stezenia ditlenku siarki w spalinach emitowanych do atmosfery, minimalizowanie ich zuzycia
w procesie odsiarczania spalin oraz jako$¢ produktow odsiarczania spalin (syntetycznego
gipsu). W pracy przedstawiono charakterystyke  osiemnastu  probek  wapieni
wykorzystywanych w procesach odsiarczania spalin kottowych metodami suchymi,
pOtsuchymi i mokrymi. Prébki do badan otrzymano od czterech polskich producentéw
sorbentdw wapiennych.

1. Wstep

Do sorbentow stosowanych w technologiach odsiarczania spalin zalicza sig:

e sorbenty magnezowe — gtéwna wada metody odsiarczania przy ich uzycie jest duze
zapotrzebowanie na energi¢ oraz mate doswiadczenie przy odsiarczaniu spalin
W energetyce,

e sorbenty sodowe i amoniakalne — stosowanie ich ograniczone jest wzgledami
ekonomicznymi; duzy koszt sorbentu iduze koszty eksploatacyjne instalacji,
odniesione do osiaganych skutecznos$ci oczyszczania spalin sprawiaja, ze metoda ta
W energetyce nie znalazta szerszego zastosowania,

e sorbenty wapniowo-wapienne — mielony kamien wapienny, wapno hydratyzowane,
wapno palone, mielone wapno palone i kreda to podstawowe reagenty stosowane
W technologiach odsiarczania spalin kotlowych.

Sorbenty wytwarzane na bazie zwiazkéw wapnia stanowia najliczniejsza grupe
reagentow stosowanych w instalacjach odsiarczania spalin (10S). W polskiej energetyce
oparto na nich okoto 99% technologii odsiarczania spalin. Wynika to z ich dostgpnosci,
matych kosztow zakupu oraz tatwosci utylizacji powstajacego syntetycznego gipsu (dotyczy
mokrej metody odsiarczania).

Do sorbentéw wapniowych zalicza si¢: w suchych metodach odsiarczania — zmielone
wapno palone 1 kamien wapienny, w potsuchych metodach odsiarczania — wapno
hydratyzowane i zmielone wapno palone, a w mokrych metodach odsiarczania — zmielone
wapno palone, zmielony kamien wapienny i kredg

W zaleznosci od stosowanej metody odsiarczania sorbentowi stawia si¢ rdézne
wymagania pod wzglegdem jego czystosci i skladu chemicznego. W metodzie suchej
odsiarczania wystarczajacy poziom czysto$ci wapienia wynosi 90-93% CaCO3[1.2, 2],
a w mokrej wapniakowej (10 lat temu) nie mniej niz 93%, a obecnie min. 95% [3, 4].

Metody potsuche i suche charakteryzuja si¢ mniejszymi naktadami inwestycyjnymi oraz
mniejsza skuteczno$cia odsiarczania spalin w pordéwnaniu z metodami mokrymi.
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Skutecznosci te wynosza odpowiednio: dla metod potsuchych 88-92%, a dla metod suchych
do 35% [5].

Metody mokre odsiarczania spalin wymagaja najwigkszych nakladow inwestycyjnych,
gwarantuja jednak duza skuteczno$¢ odsiarczania spalin (90-99%) [6, 7] i uzyskanie produktu
W postaci syntetycznego gipsu.

Sktad chemiczny maczki kamienia wapiennego zamawianej dla 10S np. w Elektrowni
Ostroteka podano w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny maczki kamienia wapiennego zamawianego dla potrzeb 10S
w Elektrowni Ostroleka

Sktadnik wapienia Jednostka | Wartos¢

CaCOg3 % mas. > 95

MgO % mas. | <1,50
NR + SiO; % mas. | <2,60
SiO; % mas. | <2,10
Fe,O3 % mas. | <0,25
Al,O3 % mas. | <0,40
SO; % mas. | <0,30
Na,O % mas. | <0,06
K>0 % mas. <0,10
Wilgotnos¢ % mas. <0,40
Pozostato$¢ na sicie 0,075 mm % <10

Stopien biatosci (aparat Minolta CR 14) | Y(Y,x,y) | >70

2.  Czes$¢ dosSwiadczalna
2.1. Pochodzenie badanych probek wapieni

Do badafh wykorzystano osiemnascie probek rozdrobnionego do rozmiar6w mniejszych
od 40 mm wapna palonego z wapieni (lub wapna palonego mielonego), sorbentu
drobnoziarnistego, sorbentu gruboziarnistego oraz rozdrobnionego w mtynach suchych do
postaci maczki wapiennej, stosowanych w procesach odsiarczania spalin kottowych
metodami suchymi, poétsuchymi i mokrymi. Probki zostaty udostgpnione przez cztery krajowe
zaklady wapiennicze zajmujace si¢ m.in. produkcja sorbentow dla IOS w krajowej
energetyce.

2.2. Metody analityczne stosowane w badaniach sorbentow wapiennych

Sktad fizyko-chemiczny sorbentu (zmielonego kamienia wapiennego) stosowanego
w technologii odsiarczania spalin wedtug metody mokrej wapiennej ma duze znaczenie dla
efektywnosci procesu odsiarczania spalin 1 jego oceny oraz dla przeprowadzenia obliczen
bilansowych dla kazdej 10S. Wyznacza si¢ go wedlug normy PN-76/B-04350 ,,Kamien
wapienny i wapno niegaszone oraz hydratyzowane. Analiza chemiczna”. W szczegdlno$ci
stosowano nast¢pujace metody oznaczen:
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e oznaczenie wilgoci — metoda polegajaca na ozhaczaniu ubytku masy probki
suszonej w temperaturze 105-110 °C,

e oznaczanie CaCOs; — wylicza si¢ z oznaczenia CaO wykonanego metoda
miareczkowa z uzyciem EDTA oraz ze strat prazenia,

e oznaczanie MgO - metoda instrumentalna z zastosowaniem spektrofotometru
absorpcji atomowej AAS,

e oznaczanie NR+SiO, — metoda polegajaca na wazeniu pozostato$ci po tugowaniu
probki kwasem solnym i wyprazaniu osadu w temperaturze 1150-1100 °C,

e oznaczanie SiO, — metoda polegajaca na pomiarze roznicy masy osadu z
oznaczenia NR+SiO; i osadu po odpedzeniu SiO, kwasem fluorowodorowym,

e oznaczanie Fe,O3 — metoda instrumentalna z zastosowaniem spektrofotometru
emisyjnego ICP,

e oznaczanie Al,O3; — metoda instrumentalna z zastosowaniem spektrofotometru
emisyjnego ICP,

e oznaczenie sktadu ziarnowego — metoda laserowa.

3. Wyniki badan krajowych wapieni
3.1. Skfad ziarnowy

Sorbenty stosowane w procesie odsiarczania spalin poddaje si¢ badaniom pod
wzgledem ich sktadu ziarnowego i chemicznego. Przyktadowy sktad ziarnowy zmielonego na
sucho wapienia, stosowanego w technologii odsiarczania spalin kottowych w jednej
z polskich elektrowni przedstawiono na rys. 1.

Analizg sktadu ziarnowego, obrazujaca udziaty poszczegélnych frakcji czastek i1 ich
skumulowany rozktad, wykonano laserowym analizatorem wielko$ci czastek HELOS BR
firmy Sympatec [8].
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Rys. 1. Sktad ziarnowy zmielonego wapienia [8]
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Analiza wykazata:

- $rednice czastek, ktorych skumulowane udzialy stanowia mniej niz 10-99% objgtosci
wszystkich czastek, wynosza: X3p = 0,66 um, x15 = 1,03 um, x50 = 4,50 um, xg4 = 23,90 um,
Xgo = 44,59 um, Xgg = 121,54 pm.

- §rednia $rednica powierzchniowa zbioru czastek SMD = 1,94 um,

- §rednia $rednica objgtosciowa zbioru czastek VMD = 14,63 um,

- powierzchnia wiasciwa czastek odniesiona do ich obj¢tosci Sy = 3,09 m?/cm?,

- powierzchnia wlasciwa czastek odniesiona do ich masy Sy, = 11419,63 cm?/g.

Oznaczono roéwniez gestos¢ tego wapienia i powierzchni¢ wilasciwa jego czastek.
Wynosza one odpowiednio: p = 2,710 g/cm®i S = 11420 cm?/g.

3.2. Analiza sktadu chemicznego wapieni

Analize sktadu chemicznego badanych wapieni wykonano w Laboratorium
Toksykologii i Badan Srodowiskowych (LTBS) Instytutu Inzynierii Ochrony Srodowiska
Politechniki Wroctawskie;.

Analiza chemiczna sorbentow wykorzystywanych w technologiach odsiarczania spalin,
ma na celu ustali¢ przede wszystkim zawartos¢ tlenkow: wapnia (CaO), magnezu (MgO),
glinu (Al,O3), zelaza (Fe,03), krzemionki (SiOy).

Oznaczono roéwniez zawarto$¢ cze$ci nierozpuszczalnych w kwasie solnym (NR),

zawarto$¢ wilgoci oraz stratg masy [2]. Procentowe zawarto$ci oznaczanych sktadnikéw
przedstawiono na rys. 2-9.
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Rys. 2. Zawartos¢ Fe,O3 w badanych probkach wapieni
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Rys. 9. Zawarto$¢ czgsci nierozpuszczalnych i krzemionki w badanych probkach wapieni

Udziaty tlenku wapnia (CaO) i sumaryczne udzialy substancji zanieczyszczajacych
probki badanych wapieni przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Udziaty czystego tlenku wapnia i sumaryczne udziaty substancji

zanieczyszczajacych.
) Udziat substancji zanieczyszczajacych
Numer probki | Udziat czystego CaO (Fe,03+ MgO + Al,O3+ SiOx+ NR)
waplenia % %
1 90,78 1,90
2 71,12 3,82
3 74,37 3,31
4 67,65 3,67
5 61,86 4,81
6 51,93 1,02
7 53,29 0,82
8 54,20 0,87
9 52,19 1,18
10 48,80 2,23
11 51,96 0,58
12 53,58 0,69
13 54,01 0,72
14 64,27 1,58
15 54,81 0,96
16 53,80 0,78
17 68,67 0,65
18 49,76 1,47
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Przedzialy warto$ci udzialow oznaczanych sktadnikow w analizowanych probkach

wapieni przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Zawarto$¢ oznaczanych sktadnikow w analizowanych probkach wapieni

Rodzaj oznaczanego skladnika Zawartos¢ oz;aczanego sktadnika
0 Mas.

Fe,O3 0,04 - 0,68

MgO 0,17 - 2,28

CaO 48,8 -90,8

Al;O3 0,05-1,87

SiO; 0,02 -2,24
Zawartos¢ wilgoci 0,01 -0,65

Straty prazenia 3,01 -43,6

NR + SiO» 0,10-2,78

Z porownania sktadu chemicznego probek badanych wapieni ze sktadem wapienia,

ktéry mialby by¢ dostarczony dla I0S w Elektrowni Ostrolgka wynika, ze nie wszystkie
badane wapienie spetniaja podane przez zamawiajacego warto$ci udziatow poszczegdlnych
sktadnikow.

Jak wida¢, postawiony warunek co do skladu chemicznego wapienia, ktory miatby

w IOS spetié rolg sorbentu SO, nie jest tatwo spehic.

4. Podsumowanie i wnioski

W zaleznosci od stosowanej metody odsiarczania sorbentowi stawia si¢ rozne

wymagania pod wzgledem jego czysto$ci i sktadu chemicznego.

Na podstawie uzyskanych wynikow analizy sktadu chemicznego badanych wapieni

mozna stwierdzi¢, ze:

najwigkszym udzialem CaO charakteryzuje si¢ probka nr 1 (90,78%), najmniejszym
probka nr 10 (48,8%),
najwigkszym udziatem Fe;O3 charakteryzuje si¢ probka nr 5 (0,68%), najmniejszym
probka nr 15 (0,04%),
najwigkszym udzialem MgO charakteryzuje si¢ probka nr 4 (2,28%), najmniejszym
probka nr 16 (0,17%),
najwigkszym udziatem Al,O3 charakteryzuje si¢ probka nr'5 (1,867%), najmniejszym
probka nr 16 (0,05%),
najwigkszym udziatem SiO, charakteryzuje si¢ probka nr 5 (2,24%), najmniejszym
probka nr 7 (0,02%),
najwickszym udziatem NR + SiO; charakteryzuje si¢ probka nr 5 (2,78%),
najmniejszym probka nr 15 (0,1%),
najwigksza zawarto$cia wilgoci charakteryzuje si¢ probka nr 15 (0,65%), najmniejsza
probki nr 3, 6 i 16 (0,01%),
najwigkszym udzialem substancji zanieczyszczajacych wapienie (Fe,O3 + MgO +
Al;O3 + SiO; + NR) charakteryzuje si¢ probka nr 5 (4,81%), najmniejszym probka nr
11 (0,58%).

Wyniki analizy pod wzgledem charakterystycznych wiasciwosci fizyko-chemicznych

wapieni oraz znajomos$¢ wplywu parametréw procesu odsiarczania prowadzonego wg metody
mokrej wapiennej na jego skuteczno$¢ (wartos¢ pH zawiesiny, stopien przemiatu wapienia),
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pozwalaja na: zwigkszenie szybko$ci roztwarzania sorbentéw, przyspieszenie wzrostu pH,
zmniejszenie objgtosci roboczej zbiornika zawiesiny absorpcyjnej [9] | zmniejszenie wartoSci
stosunku L/G (liquid-to-gas ratio) zraszania przekroju skrubera oraz obnizenie kosztow
eksploatacyjnych i inwestycyjnych instalacji odsiarczania spalin (10S).

W pracy [9] podano sposob opracowania réwnania Korelacyjnego, umozliwiajacego
obliczanie pojemnos$ci roboczej zbiornika zawiesiny absorpcyjnej. Ma ono postac

Vzb — pH —-3,4455 k—1,5416 D?E)Z,587 )

Z tego roéwnania wynika, ze pojemno$¢ zbiornika-reaktora V zmniejsza si¢ wraz ze
zwigkszaniem Srednicy czastek zmielonego wapienia Ds,, a najwigkszy wptyw na pojemnos$¢
zbiornika ma warto$¢ pH gromadzonej w nim zawiesiny absorpcyjnej. Wraz ze wzrostem pH
zawiesiny i szybkosci rozpuszczania sorbentu k pojemno$¢ zbiornika maleje.

Przy zmianie dostawcy wapienia-sorbentu dla I0S podane rownanie umozliwia ustali¢
najbardziej pozadana dla prowadzonego procesu odsiarczania spalin warto$¢ pH zawiesiny
absorpcyjnej i stopien przemiatu wapienia.

Wszystkie badane i scharakteryzowane w niniejszej pracy wapienie w najblizszym
czasie przejda przez cykl badan laboratoryjnych, ktorych celem bedzie okreslenie szybkoSci
ich rozpuszczania w zawiesinie absorpcyjnej. Niektore z nich beda testowane w warunkach
pracy instalacji utamkowo-technicznej.

Badania wspélfinansowane ze srodkow MNiSZW w ramach realizacji grantu promotorskiego
7439/B/T02/2011/40
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