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STRESZCZENIE

W procesie spalania wysokozasiarczonych paliw powstaja spaliny z wysokimi st¢zeniami
SO,. W pracy przebadano przydatnos¢ technologii z uzyciem wigzki elektronéw z
akceleratora do odsiarczania i odazotowania spalin powstatych ze spalania ci¢zkiego oleju
opatowego oraz wysokozasiarczonego wegla. W optymalnych warunkach realizacji procesu
uzyskano usuniecia SO, powyze] 95% i usuniecia NOy powyzej 75%. Dla uzyskania
wysokich efektywnos$ci usuni¢¢ nalezy kontrolowa¢ wilgotnos$¢ i temperature spalin przez
zastosowanie komory nawilzania, a nastgpnie wprowadzi¢ do spalin nizszg od
stechiometrycznej ilos¢ amoniaku 1 cato$¢ napromieniowaé wigzkami elektronow z co
najmniej dwoch akceleratorow ustawionych szeregowo. Stwierdzono synergetyczny wplyw
wysokiego stezenia SO; na usuni¢cie NOy.

1. Wstep

Wiekszo$¢ energii i ciepta (88%) jest wytwarzana w wyniku spalania paliw kopalnych
takich jak wegiel, olej i gaz naturalny [1]. W procesie spalania siarka zawarta w paliwie jest
przeksztalcana glownie w ditlenek siarki i w niewielkiej ilosci (1 do 3%) w tritlenek siarki. W
tym procesie termicznym jednocze$nie wytwarzane sg tlenki azotu (NOy) gtdwnie NO i NO,.
Spaliny powstale ze spalania wysokozasiarczonych paliw zawieraja w swym skladzie
wysokie stezenia SO, 1 NOy znacznie przekraczajace dopuszczalne poziomy emisji obu tych
zanieczyszczen. Konieczne jest odsiarczanie i odazotowanie spalin. Technologia polegajaca
na dozowaniu odpowiedniej ilosci amoniaku do spalin i napromieniowanej otrzymanej
mieszaniny gazowej wigzka elektronéw z akceleratora zapewnia jednoczesne usuwanie obu
tych zanieczyszczen. W przypadku spalin powstalych ze spalania niskozasiarczonego wegla
technologia ta zostala juz wdrozona w skali przemystowe; w Elektrowni Pomorzany w
Szczecinie. W pracy przedstawiono wyniki badan rozwojowych tej technologii
przeprowadzonych na przemystowej instalacji pilotowej w odniesieniu do spalin z wysoka
zawarto$cig SOz 1 NOy.

2. Wysokozasiarczone paliwa

Paliwa z zawartos$cig siarki ponizej 1% mas. okreslane s3 jako niskozasiarczone, za$ te
o zawartosci siarki powyzej 1,5% mas. jako wysokozasiarczone. W energetyce, gospodarce
komunalnej i w przemysle wykorzystywane sg wysokozasiarczone paliwa badz przetwarza si¢
wysokozasiarczone surowce. W Gornoslagskim Zaglebiu Weglowym w kopalniach Janina,
Siersza, Jan Kanty i Jaworzno eksploatuje si¢ ztoza z zawarto$cig siarki do 3,5% mas. W
Lubelskim Zagtebiu Weglowym zawarto$¢ siarki w wydobywanym weglu waha si¢ w
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przedziale 0,8-3,7% mas. Duze zasoby wysokozasiarczonego wegla kamiennego wystepuja w
wielu krajach $wiata np. w Hiszpanii, Anglii, Afryce Potudniowej, na Ukrainie i we
wschodnich stanach USA. W Bulgarii w rejonie Maritsa East wystepuja rozlegte poktady
wegla brunatnego z zawarto$cig siarki powyzej 2,5%. W zakltadach energetycznych wielu
krajow spalane sa ciezkie oleje opatowe z zawartoscig siarki do 3,5%. Dotyczy to takich
krajow jak Meksyk, Brazylia i Arabia Saudyjska. Globalna $rednia zawarto$¢ siarki w
cigzkich olejach opatowych wykorzystywanych w zegludze morskiej wynosi 2,6% mas. [2].
W procesie spalania wysokozasiarczonych paliw emitowane sa spaliny z wysokimi
stezeniami SO, i NOy, znacznie przekraczajacymi dopuszczalne poziomy emisji obu tych
zanieczyszczen.

Technologia oczyszczania gazoéw odlotowych przy uzyciu wigzki elektronow z
akceleratora zapewnia jednoczesne usuwanie SO; i NOy ze spalin. Do spalin dozuje si¢
amoniak 1 cato$¢ napromieniowuje si¢ wigzka elektrondow w komorze procesowej. Dla spalin
pochodzacych ze spalania niskozasiarczonego wegla technologia ta zostata wdrozona w skali
przemystowej w Elektrowni Pomorzany nalezacej do ZE Dolna Odra. W instalacji o
przeptywie nominalnym 270 000 m*y/h spalin uzyskuje sie ponad 90% usuniecie SO, i ponad
70% usunigcie NOy, za§ wytworzony produkt koncowy w postaci mieszaniny siarczanu i
azotanu amonu nadaje si¢ do wykorzystania jako nawdz sztuczny, badz do produkcji
nawozéw NPK lub NPKS. Celem pracy byto okre$lenie przydatnosci tej technologii do
odsiarczania 1 odazotowania spalin z wysokimi st¢zeniami SOs.

3. Uklady eksperymentalne

Badania przeprowadzono na dwoch instalacjach do napromieniowania spalin wigzka
elektronéw. Do cigglych pomiarow stezen SO, i NO/NOy w spalinach na wlocie i wylocie z
tych instalacji uzyto dwa zestawy analizatorow spalin z amerykanskiej firmy Thermo
Environmental Instruments (TEI).

3.1. Instalacje do napromieniowania spalin wigzkg elektronow

W instalacji pilotowej zbudowanej w Elektrocieptowni Kawgczyn w Warszawie
napromieniowywano spaliny emitowane z kotta WP-120, opalanego pylem
niskozasiarczonego wegla. Na wlocie do instalacji do spalin dozowano dodatkowo SO, z butli
w takiej ilosci, aby uzyskac¢ stgzenia SO, do 3200 ppm. Badania przeprowadzono przy
wydatku 10 000 m*/h spalin. Spaliny nawilzano i schtadzano w komorze nawilzania, po
czym dozowano do nich podstechiometryczng ilo§¢ amoniaku i calo$¢ napromieniowano w
komorze procesowej (KP) wigzka elektronow z dwoch akceleratoréow ELV-3A ustawionych
SZeregowo.

Druga instalacja badawcza byla laboratoryjna instalacja zbudowana w Instytucie
Chemii i Techniki Jadrowej (IChTJ) w Warszawie. Instalacja zostata przystosowana do
spalania ci¢zkiego oleju opatowego — mazutu C-3 z 3% mas. zawartoscig siarki. Spaliny
powstale ze spalania mazutu napromieniowano w komorze procesowej wigzka elektrondéw z
akceleratora ILU-6M.

3.2. Systemy analityczne
Ciagle pomiary stezen SO, i NO/NOy w spalinach na wlocie i wylocie z instalacji

badawczych zapewnialy dwa zestawy ekstrakcyjnych analizatorow spalin. W sktad kazdego
zestawu wchodzity: analizator SO, Model 40 dziatajacy na zasadzie impulsowej fluorescencji
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w obszarze UV, chemiluminescencyjny analizator NO/NOy Model 10A/R oraz zestaw Model
900 do kondycjonowania probki spalin na goraco i jej rozcienczania w ustalonym stosunku.
Do pomiaru stezenia nieprzereagowanego amoniaku w spalinach na wylocie z instalacji uzyto
chemiluminescencyjny analizator Model 17C z dwoma konwerterami z firmy TEI. Sktad

spalin okreslano roéwniez przy uzyciu przeno$nego analizatora spalin typ Lancom Series 1l z
firmy Land Combustion (Anglia).

4. Wyniki badan

W procesie spalania wysokozasiarczonych wegli emitowane sg spaliny z wysokimi
stezeniami SO, znacznie przekraczajace 1000 ppm. Na instalacji pilotowej w EC Kaweczyn
spaliny takie uzyskiwano przez dozowanie odpowiedniej ilosci gazowego SO, z butli do
strumienia spalin otrzymywanych ze spalania w kotle WP-120 niskozasiarczonego pytu
weglowego. Badania przeprowadzono w zakresie stgzen SO, 1000-3200 ppm. Natomiast
stezenia NOx w spalinach pozostaty niezmienione. Na instalacji laboratoryjnej badania
przeprowadzono na naturalnych spalinach ze spalania mazutu C-3. Proces usuwania SO i
NOx ze spalin przy uzyciu wigzki elektronéw jest procesem wieloparametrycznym. Szereg
parametrow wplywa na efektywno$¢ usunigcia obu tych zanieczyszczen.

4.1. Wptyw dawki na efektywnos¢ usunigcia SOz i NOx

Zaleznos$¢ efektywnosci usunigcia SO, i NOy od dawki przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Wptyw dawki na efektywnos$¢ usunigcia SO, I NOy ze spalin powstatych ze spalania
mazutu C-3

Dawka (ilo$¢ energii wigzki elektrondw przekazanej do jednostki masy spalin) jest
podstawowym parametrem w przypadku usunigcia NOy. Poczynajac od zerowego usunigcia
NOy przy zerowej dawce, poprzez liniowy wzrost usuni¢cia przy niskich dawkach a konczac
na stanie nasycenia przy wysokich dawkach. Usunigcie NOx nastepuje tylko na drodze
radiacyjnej. Usuniecie SO, wynika z oddzialywania dwoch mechanizméw radiacyjnego i
termicznego (reakcji SO, z NH; w wilgotnych gazach). Przy zerowej dawce usunigcie SO;

51



wynika z procesu termicznego. W zakresie niskich dawek widoczny wzrost usunigcia SO, z
dawka a zatem usunigcie SO, jest zwigzane z procesem radiacyjnym. Rys. 2 przedstawia
zaleznos$¢ usunigcia NOy od dawki, zarejestrowang na instalacji pilotowej w EC Kaweczyn.
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Rys. 2. Wptyw dawki na efektywnos$¢ usunigcia NOy przy dwustopniowym
napromieniowaniu spalin z wysokimi stezeniami SO,

Na tym rysunku potwierdzono silng zalezno$¢ usunigcia NOy od dawki. W tym
przypadku uzyskiwano wyzsze usuni¢cia NOy od prezentowanych na rys.1. Zwigzane jest to z
tym, ze na instalacji w EC Kawgczyn stosowano dwustopniowe napromieniowanie spalin,
ktore, jak to eksperymentalnie wykazano w pracach [3, 4] w odniesieniu do
niskozasiarczonych spalin, korzystnie wptywa na usuni¢gcie NOx i nie ma wplywu na
usuni¢cie SO;.

4.2. Wplyw stechiometrii amoniaku

[lo§¢ amoniaku dozowanego do spalin w istotny sposéb wpltywa na usunigcie SO;. Ze
wzrostem wspotczynnika stechiometrii NHz wzrasta usunigcie SO,. W przypadku NOy ten
wplyw jest nieznaczny. Amoniak jest niezbedny do tworzenia siarczanu i azotanu amonu. W
gazach odlotowych z instalacji wystepuje jednak nieprzereagowany amoniak (tzw. ammonia
slip). Z uwagi na jego niekorzystny wplyw na S$rodowisko nalezy ograniczaé stezenie
nieprzereagowanego amoniaku. Z badan przeprowadzonych na instalacji w EC Kaweczyn
wynika, ze aby uzyska¢ wysokie usunigcie SO, 1 minimalne st¢Zenie nieprzereagowanego
amoniaku wielko$¢ wspotczynnika stechiometrii dozowanego amoniaku nie powinna
przekracza¢ warto$ci 0,95.
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4.3. Wplyw temperatury napromieniowywanych spalin

Na rys. 3 przedstawiono wptyw temperatury spalin na wlocie do komory procesowej na
uzyskiwane usuni¢cia SO; i NOy.
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Rys. 3. Wplyw temperatury napromieniowywanych spalin na efektywno$¢ usuwania
SO, i NOx

Efektywnos$¢ usuwania SO, wzrasta z obnizeniem temperatury napromieniowywanych
spalin, wzrasta w miar¢ zblizania si¢ do temperatury punktu rosy spalin. Odmienna zaleznos$¢
wystepuje w przypadku usuniecia NOy. Ze wzrostem temperatury spalin wzrasta efektywnos¢
usunigcia NOy. W przypadku usuwania wysokich stgzen SO, nalezy wybiera¢ niska
temperature spalin w przedziale 60-70°C.

4.4. Wpltyw wilgotnosci spalin

Maksymalne usunigcia SO, uzyskuje si¢ przy wilgotnosci napromieniowywanych spalin
powyzej 11% obj. Zwykle wilgotnos$¢ spalin opuszczajacych kociot zawiera si¢ w przedziale
5-6% obj. a zatem dla uzyskania optymalnego usuni¢cia nalezy spaliny nawilzy¢, co dokonuje
si¢ w kolumnie nawilzania. Wplyw wilgotno$ci na usunigcie NOy jest niezauwazalny,
podobnie jak to byto w przypadku spalin otrzymanych ze spalania niskozasiarczonego wegla.

4.5. Wplyw wysokich stgzen SO, na usuniecie NOx

W przypadku napromieniowania spalin z wysokimi stezeniami SO, w przedziale 1500-
3200 ppm zaobserwowano wzrost usuni¢cia NOy ze wzrostem stezenia SO, przy statej dawce.
Na rys. 4 przedstawiono zalezno$¢ uzyskang przy dawce 11,5 kGy 1 stezeniu wlotowym NOy
130 ppm. Wilgotno$¢ napromieniowywanych spalin zawierata si¢ w przedziale 9-10,6% obj.
Obecnos¢ wysokich stezen SO, utatwia usuwanie NOy. Fakt ten sprawia, ze technologia
radiacyjna staje si¢ szczegolnie atrakcyjna dla odsiarczania i odazotowania spalin powstatych
ze spalania wysokozasiarczonych paliw.
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Rys. 4. Wplyw wysokiego stezenia wlotowego SO, na efektywno$¢ usunigcia NOy
5. Podsumowanie

Paliwa z zawartoscia siarki powyzej 1,5% obj. (paliwa wysokozasiarczone) znajduja
rozlegle zastosowanie w energetyce, gospodarce komunalnej i przemysle. W procesie ich
spalania powstaja spaliny z wysokimi stezeniami SO, I NOx. W pracy wykazano przydatnosc¢
technologii z uzyciem wigzki elektronéw do oczyszczania takich spalin. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze w optymalnych warunkach realizacji procesu uzyskano usunigcia SO;
powyzej 95% 1 usunigcia NOx powyzej 75%. Dla uzyskania wysokiej sprawnosci usuni¢c¢
nalezy kontrolowa¢ wilgotno$¢ i temperature spalin przez zastosowanie komory nawilZania a
nastepnie wprowadzi¢ do ukladu podstechiometryczng ilos¢ amoniaku 1 catosé
napromieniowaé w komorze procesowej wiazka elektronow z co najmniej dwdch
akceleratorow ustawionych szeregowo (wielostopniowe napromieniowanie spalin). W
przeprowadzonych eksperymentach stwierdzono synergetyczny wptyw wysokich stezen SO,
na usunigcie NOyx. Wytworzony w procesie produkt koncowy w postaci biatego proszku
spetnia wymogi stawiane przed nawozami sztucznymi. Zawarto$¢ w nim metali ci¢zkich
okazala si¢ 5-50 razy nizsza od dopuszczalnych stezen w nawozach sztucznych.
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