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Zastosowanie modyfikowanych sorbentéw sodowych
w oczyszczaniu spalin z SO, i HCI z elektrowni
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STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono efekty zastosowania modyfikowanego zwiazku sodowego
w postaci wodoroweglanu sodu w jednoczesnym oczyszczaniu gazow spalinowych z tlenku siarki
(IV) (SO,) i chlorowodoru (HCI) w matych obiektach energetycznego spalania, tj. elektrowniach
i elektrocieptowniach, wykorzystujacych jako paliwo wegiel kamienny. Etap wstepny obejmowat
badania sposobu rozdrobnienia i obrobki termicznej na tekstur¢ ziaren. Rozdrabnianie sorbentu
polegato na mieleniu w mtynie przeciwstrumieniowym przy trzech réznych predkosciach obro-
towych separatora pneumatycznego (2000 obr/min, 3000 obr/min, 5000 obr/min). W nastgpnym
etapie sorbenty wygrzewano w temperaturze 250°C. Zastosowany sposob preparatyki spowodowat
wzrost pojemnosci sorpcyjnej, powierzchni wlasciwej i rozktadu poréw w zwiazkach sodowych,
ktore wyznaczono metoda niskoci$nieniowej adsorpcji gazowej (N,, 77K) i porozymetrii rtgciowej
(Hg). Najwicksze rozwinigcie powierzchni czynnej, z 0,09 m?/g do 6,9 m%/g (BET) uzyskano dla
najdrobniejszych ziaren wynoszacych $rednio 6,7 um (d3 »).

Zdolnosci tak zmodyfikowanych zwigzkéw sodowych w jednoczesnym usuwaniu SO, i HCI okre-
$lono na ciagtej instalacji z cyrkulacyjng warstwa fluidalng CWF 0,1MW. Stosujac suchg tech-
nologi¢ oczyszczania spalin, wprowadzano je do instalacji w kilku stosunkach molowych 2 Na/S
w strumien gazu o temperaturze 300°C. Efekty usuwania tlenku siarki (IV) z gazéw wylotowych
$cisle zalezaty od stopnia rozdrobnienia oraz ilo$ci podawanego reagenta. Oczyszczanie przebiega-
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to ze $rednig sprawnoscig od 17 do 89%, obnizajac stezenie tego zanieczyszczenia z wyjsciowego
poziomu okoto 2800 mg SO,/m3,, do 600 mg SO,/m3,, przy wykorzystaniu najdrobniejszego ziarna
w stosunku molowym 2 Na/S=2,1. Srednia efektywno$¢ usuwania chlorowodoru byta wysoka,
mieszczac sie w zakresie 91-96%. Uzyskano obnizenie stezenia z 97 mg HCl/m3,, (przed procesem
oczyszczania) do 4 mg HCl/m3,,. Sprawnos¢ oczyszczania z tlenku siarki (IV) poréwnano z do-
puszczalnymi poziomami emisji regulowanymi przez obowigzujace Dyrektywy LCP, IED oraz
projektem Dyrektywy MCP. Uzyskany poziom chlorowodoru zestawiono z bedacym w fazie przy-
gotowan Draftem 1 LCP BREF.

SLOWA KLUCZOWE: wodoroweglan sodu, sorpcja, oczyszczanie gazow spalinowych

Wprowadzenie

Jednym z kluczowych elementow polityki ochrony powietrza atmosferycznego Unii Eu-
ropejskiej jest okreslenie norm emisyjnych zanieczyszczen generowanych z obiektow energe-
tycznego spalania (Boba 1 in. 2014; Kaminski 1 Stos 2014). Rezim emisyjny SO, w energetyce
przemystowej regulowany jest przez dyrektywy, tzw. LCP (Dyrektywa 2001/80/WE...) oraz IED
(Dyrektywa 2010/75/UE...). Uwzgledniajac male obiekty energetycznego spalania, emisja SO,
ze spalania wegla kamiennego jako paliwa regulowana jest przez prawo krajowe, zgodne z pra-
wem UE (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska...). W nowych i istniejacych obiektach o nomi-
nalnej mocy ponizej 5 MW zaktada ono dopuszczalne stezenie SO, do 1500 mg/m3 oraz do
1300 mg/m>, w obiektach o mocy 5-50 MW. Obecnie przygotowany projekt dyrektywy UE
dotyczacy standardow emisyjnych dla $rednich zrodel spalania, tzw. MCP (Ministerstwo Sro-
dowiska... 2014) drastycznie zaostrza te wymagania do poziomu 400 mg SO,/m3,, dla nowych
1 istniejacych obiektow energetycznych o mocy 1-50 MW. Zgodnie z projektem tej dyrektywy,
obiekty o mocy powyzej 5 MW zobligowane beda dostosowac¢ poziomy emisji spalin do 1 stycz-
nia 2025 roku, natomiast o mocy do 5 MW do 1 stycznia 2030 roku.

W obiektach energetycznego spalania nie stosuje si¢ oczyszczania gazéw spalinowych z chlo-
rowodoru. Ma to zwigzek z jego niskim stezeniem w gazach wylotowych oraz brakiem odpo-
wiednich przepisow regulujacych te kwestie. Wspolczesne dgzenia do minimalizacji zanieczysz-
czen przedostajacych si¢ do powietrza atmosferycznego wymagaja od konstruktoréw urzadzen
energetycznych opracowania nowych rozwigzan technologicznych, dotyczacych skuteczno$ci
usuwania zanieczyszczen roznego typu. Wychodzac naprzeciw tym wymaganiom w niniejszej
pracy skoncentrowano si¢ na opracowaniu metodyki usuwania zwigzkow HCI. Zasadno$¢ pod-
jecia takiej decyzji potwierdzaja przygotowania dokumentéw Draft 1 LCP BREEF, poruszajacych
kwesti¢ m.in. poziomu HCI i HF emitowanych w procesach spalania, ktorego konkluzje zosta-
ng opublikowane w I potowie 2016 roku. Wskazuje on na dopuszczalng emisj¢ chlorowodoru
dla Zrodet o mocy cieplnej ponizej 100 MW, na poziomie 1-6 mg/m3,, dla nowych obiektow
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i 2-10 mg/m3,, dla obiektéw istniejacych oraz dla obiektow powyzej 100 MW, odpowiednio
1-3 mg/m3n il1-5 mg/m3n (Prace nad dokumentem... 2015). Rezim emisyjny dotyczacy HCI obo-
wigzuje obecnie w instalacjach termicznego przeksztatcania odpaddéw statych, gdzie odnotowuje
si¢ stezenia ponad 1000 mg HCl/m3, podczas gdy dopuszczalna wielko§é emisji do powietrza,
uwzgledniajac $rednie wartosci dzienne, wynosi 10 mg HCl/m? (Dyrektywa 2000/76/EC...).

Wodoroweglan sodu (NaHCOj3) jest powszechnie stosowanym zwigzkiem w procesach
oczyszczania gazOw powstalych ze spalania odpadow komunalnych, medycznych, osadoéw
$ciekowych, biomasy oraz z alternatywnych paliw w przemysle cementowym (Zintegrowane
Zapobieganie... 2006; Markiewicz i in. 2013; US 4410500 A 1983; US 8206670 B2 2012; US
9174165 B1 2015). Coraz czgsciej wykorzystywany jest rowniez w sektorze energetycznym,
w matych kotlach wykorzystujacych paliwa state, w tym wegiel kamienny (Pajak 2013). Stoso-
wany jest zwlaszcza w metodzie suchego usuwania zanieczyszczen typu kwasowego, takich jak
SO, 1 HCI z gazow spalinowych.

O efektywno$ci wykorzystania wodoroweglanu sodu jako sorbentu decyduje szereg czyn-
nikow. Obok reaktywnosci, kluczowymi parametrami s3 wielko$¢ i porowato$¢ jego ziaren.
Aby uzyska¢ ziarna o mniejszych rozmiarach poddaje si¢ je rozdrabnianiu w procesie mie-
lenia. Rozdrobnione czastki, dzigki zwigkszonej powierzchni czynnej i lepszemu kontaktowi
Z zanieczyszczeniem reaguja szybciej i efektywniej niz wigksze (Pajdak i in. 2015). Zwickszenie
porowatosci materiatu uzyskuje si¢ dzicki modyfikacji termicznej, polegajacej na wygrzewa-
niu. W podwyzszonej temperaturze nastepuje rozktad NaHCO5 do Na,CO3, ktory w warunkach
przemystowych zachodzi po wprowadzeniu sorbentu w strumien goracych gazéow spalinowych
za komorg paleniskowa. Tak otrzymany weglan sodu charakteryzuje si¢ duzareaktywnos$cia
wzgledem kwasnych zanieczyszczen obecnych w spalinach.

Prowadzone badania wlasne miaty na celu okres$lenie wptywu sposobu rozdrabniania wo-
doroweglanu sodu na proces oczyszczania gazow spalinowych z tlenku siarki (IV) i chlorowo-
doru. Ze wzgledu na brak mozliwos$ci $ledzenia zmian powierzchni wlasciwej zachodzacych
w strumieniu gorgcych spalin wptyw dziatania modyfikacji termicznej okreslono w warun-
kach laboratoryjnych, natomiast badania procesu sorpcji prowadzone byly na cigglej instalacji
modelowe;j.

1. Materiaty

Badania przeprowadzono, wykorzystujac wysokiej czystosci syntetyczny wodoroweglan
sodu, potocznie zwany soda oczyszczona, oznaczony symbolem SO. Otrzymywany jest z sody
kalcynowanej pozyskiwanej w procesie Solvaya (Jain 1982), charakteryzuje si¢ ponad 99,8%
zawarto$cig NaHCOj5 oraz 0,2% Na,COs.

Do badan w skali modelowej w cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej wykorzystano wegiel z ko-
palni wegla kamiennego ,,Janina”. Zgodnie z klasyfikacja (Polska norma PN-82/G-97002) na-
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lezy on do grupy wegla plomiennego, a jego charakterystyke (warto$¢ opatowa Q;', zawarto$¢
wilgoci W', czesci lotnych V2, popiotu AT, skiad elementarny) prezentuje tabela 1.

TABELA 1. Charakterystyka techniczna i elementarna paliwa

TABLE 1. Technical and elemental characteristics of the fuel for testing

Analiza techniczna Analiza elementarna
Parametr Qf W \% A C H (0] S N Cl
Jednostka kJ/kg % % % % % % % % %
Wegiel kamienny 2228275 | 15,7 | 32,6 11,9 56,8 3.8 9,6 1,3 0,9 0,084

2. Metody analityczne i aparatura

Wodoroweglan sodu poddano modyfikacji mechanicznej oraz termicznej. Modyfikacja me-
chaniczna polegata na mieleniu w mtynie przeciwstrumieniowym 100 AFG (Hosokawa-Alpine).
Material wprowadzano w strumien spr¢zonego powietrza, gdzie dochodzito do uderzen ziaren
o $cianki mlyna i o pozostale ziarna. Nastepnie materiat przechodzit do separatora pneuma-
tycznego. W wyniku zastosowania kilku predkosci obrotowych separatora uzyskano produkty
o r6znym zakresie uziarnienia. Otrzymane probki oznaczono symbolami SOp2000, SOp3000,
SOp5000, odpowiadajacymi zastosowanym predkosciom separatora (2000 obr/min, 3000 obr/min,
5000 obr/min). Obrobka termiczna polegala na wygrzewaniu zmielonego NaHCO; w tempera-
turze 250°C przez okres 30 minut.

Rozdrobniony materiat poddano badaniom granulometrycznym oraz mikroskopowym. Roz-
ktad ziarnowy okreslono laserowym analizatorem wielkosci czastek typu LS 13320 (Beckmann-
Coulter). Analiz¢ mikroskopowa przeprowadzono mikroskopem skaningowym XL-30 ESEM
(Philips) z przystawka analityczng EDS (EDAX). Badania wykonano w trybie wysokopr6znio-
wym, napylajac probki ztotem i rejestrujac przy powigkszeniu 5000x.

Pojemnos¢ sorpcyjna i wielkos¢ powierzchni wlasciwej okreslono metoda niskocisnieniowej
adsorpcji azotu N, analizatorem ASAP 2020 (Micromeritics) w temperaturze —196°C, w prze-
dziale cisnien wzglednych p/p, od okoto 106 do 0,995.

W celu okreslenia rozktadu wielkosci poréw wykonano badania porozymetryczne anali-
zatorem rtgciowym Auto Pore IV 9500 (Micromeritics), badajac material w zakresie ci$nien
0-414 MPa, wykorzystujac Hg jako adsorbat.

Ustalenie sprawnos$ci wodoroweglanu sodu w jednoczesnym usuwaniu SO, oraz HCI z ga-
z6w odlotowych oparto na wynikach badan prowadzonych na pilotazowej instalacji do spalania
paliw statych w cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej (CWF) o mocy 0,1 MW,. Podstawowym ele-
mentem instalacji byla komora paleniskowa i znajdujacy si¢ za nig cyklon, gdzie nastgpowata
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separacja ziaren materiatu warstwy fluidalnej, ktorg stanowit obty piasek kwarcowy. Schemat
instalacji przedstawiono na rysunku 1.

SORBENT
SODOoWY

| ] |
Ti0 Ll T14 P13 FGS FG5
T8 11 =
FG4 ] =
Pa =
P &
| =
E —
¢ =
3 =
P8 T8 K =
WZERNK = © ==
7_FG3 _lo 1 WORKORY
P M i
P
e
gl {0 -
7|k R Lt
T8 : Pla
N = | -
! FAI-
P§ FGZ [ o] g o
el cle
1 Lo *
c|™| [Pauwo  fof T2
1 A wm.—ﬁ
- Al
F1o POWIETRZE CO, TLEN
POWIETRZE CO. TLEM  Fas-

Rys. 1. Schemat instalacji do spalania paliw w cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej (Czakiert i in. 2010; Komorowski
i Nalewajka 2010)
gdzie: BA — popidét denny, CM — materiat cyrkulacyjny warstwy, FA — popiot lotny, FG — punkty pomiaru gazow
spalinowych, HE — wymiennik ciepta, MFC — przeptywomierz, P — punkty pomiaru cisnienia, PG — wlot powietrza
pierwotnego do komory spalania, PGH — doprowadzenie i podgrzanie gazu pierwotnego, SGH — podgrzewacz gazu
wtornego, T — punkty pomiaru temperatury

Fig. 1. Drawing of the test rig (Czakiert et al. 2010; Komorowski & Nalewajka 2010)
where: BA — bottom ash, CM — circulating material, FA — fly ash, FG — flue gas sampling, HE — heat exchanger,
MEFC — mass flow controller, P — absolute pressure measurement, PGH — primary air heater, SGH — secondary air
heater, T — temperature measurement

Do instalacji pracujgcej w sposob ciagly doprowadzano powietrze i paliwo (4,5 kg/h). Sor-
benty sodowe wprowadzano do drugiego ciagu kotta przed filtrem workowym w strumien spa-
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lin o temperaturze okoto 300°C, gdzie mieszaly si¢ z gazami spalinowymi. Na wylocie przed
wentylatorem mierzono stgzenie zanieczyszczen gazowych oraz O, 1 wilgoci. Postuzono si¢ do
tego analizatorem typu GASMET DX-4000. Zebrane przez analizator widmo prébki poddano
analizie w programie CALCMET, wykorzystujacym metod¢ pomiarowg FT-IR (Fourier Trans-
form Infrared).

Po kazdorazowym zastosowaniu sorbentu uzyskiwano spadki st¢zen zanieczyszczen, ktore
postuzyly do obliczenia sprawnosci usuwania tych komponentow z gazow odlotowych. W celu
umozliwienia analizy pordwnawczej stezen SO, 1 HCI, wprowadzono uproszczenia dotyczace
warunkow przebiegu procesu. Zatozono staty przeplyw gazow spalinowych mierzony w warun-
kach standardowych, staty sktad chemiczny gazow, tj. stale stgzenie zanieczyszczen (Cy) oraz
state ci$nienie (atmosferyczne) i temperatur¢ gazow spalinowych. Z uwagi na niskie st¢zenie
chlorowodoru przyjeto rowniez, ze przeptyw gazéw wylotowych oraz zawarto§¢ pozostalych
sktadnikow poza usuwanymi zanieczyszczeniami nie ulega zmianie w procesie oczyszczania.
Stezenie SO, 1 HCI mierzono w sposéb ciagly, w tym samym strumieniu spalin, ktore przelicza-
no na st¢zenie masowe (mg/m3n) i na 6% zawartos$¢ tlenu O,.

Na podstawie zmian stgzenia zanieczyszczen w gazach odlotowych, okreslono $rednig
sprawno$¢ usuwania SO, i HCI, zgodnie ze wzorem:

Cy-C
(ps(t)z%-loo%

0
gdzie:
¢ (f) — Srednia sprawno$¢ oczyszczania spalin [%],
Cy — Srednie stezenie zanieczyszczenia w spalinach przed procesem oczyszczania (tlo)
[mg/m?,],
C, — $rednie stezenie zanieczyszczenia uzyskane w trakcie trwania procesu [mg/m3,].

3. Czes¢ doswiadczalna

Wykorzystany w badaniach niemodyfikowany handlowy wodorowgglan sodu jest makropo-
rowatym produktem o $rednim uziarnieniu rownym 126 um (d; »). Jak wynika z badan (Walaw-
ska i in 2012) rozwiniecie powierzchni wlasciwej tego reagenta mozliwe do uzyskania po mie-
leniu, w zalezno$ci od zastosowanego mtyna i parametréw jego pracy, moze by¢ zréoznicowane.
Wyjsciowy NaHCO;5 poddano modyfikacji mechanicznej, polegajacej na mieleniu w mtynie
przeciwstrumieniowym, a wraz ze zwickszeniem obrotdw separatora pneumatycznego uzyski-
wano sorbenty o coraz mniejszym uziarnieniu. Powierzchni¢ wlasciwa okreslono zgodnie z mo-
delem wielowarstwowego zapehiania poréw BET oraz modelem obszaru powierzchni i rozktad
wielko$ci mezoporow BJH. Jak wykazaly analizy, ziarna produktu wyjsciowego po mieleniu
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przeciwstrumieniowym zasorbowaly kilkukrotnie wickszg ilo$¢ gazu niz przed rozdrobnieniem
(z 0,12 cm3/g STP do 0,65 cm3/g STP), co zaprezentowano w tabeli 2.

TABELA 2. Teksturalna charakterystyka wodoroweglanu sodu przed i po mieleniu

TABLE 2. Textural characteristic of sodium bicarbonate before and after milling

Parametr Srednica ds Objetos¢ zasorbowa- Povyiérzchnia Povs,/ie':rzchnia

D nego gazu N, wlasciwa BET wiasciwa BJH
Jednostka pm cm?/gSTP m%/g m?/g
SO 126 0,12 0,09 0,09
SOp2000 15,1 0,46 0,42 0,41
SOp3000 9,5 0,61 0,52 0,49
SOp5000 6,7 0,65 0,55 0,54

Jak wynika z badan (Walawska i in. 2012) najwieksze rozwini¢cie tekstury porowatej ziaren
powoduje aktywacja termiczna w temperaturze 250°C, zapewniajgc calkowity rozktad wodo-
roweglanu do weglanu sodu. Poniewaz obserwacja tego procesu w warunkach przemystowych
nie jest mozliwa, stad przeprowadzono go w warunkach laboratoryjnych, wygrzewajac probki
mielonego wodorowgglanu sodu (SOp2000, SOp3000, SOp5000) przez 30 minut w 250°C.

Na skutek wygrzewania tekstura ziaren dodatkowo rozwingta si¢, tworzac system porowaty
o zwigkszonej objetosci (rys. 2) i powodujac tym samym zwigkszenie pojemosci sorpcyjnej do
blisko 12 cm?3/g STP (tab. 3).
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Rys. 2. Rozktad rozmiaru poréw modyfikowanego wodoroweglanu sodu

Fig. 2. Pore size distribution of modified sodium bicarbonate
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TABELA 3. Teksturalna charakterystyka wodoroweglanu sodu po mieleniu i aktywacji termicznej w 250°C

TABLE 3. Textural characteristic of sodium bicarbonate after milling and thermal activation in 250°C

Parametr Objetos¢ zasorbowanego Powierzchnia wlasciwa Powierzchnia wiasciwa
gazu N, BET BJH
Jednostka cm3/g STP m%/g m?/g
SOp2000(t250) 7,39 4,82 4,33
SOp3000(t250) 10,40 6,53 6,20
SOp5000(t250) 11,76 6,86 6,60

Aby doktadniej pozna¢ proces przemiany NaHCO; w Na,CO5 przeprowadzono obserwa-
cje morfologii ziaren sorbentu SOp5000 przed oraz po aktywacji termicznej w 250°C metoda
mikroskopii skaningowej. Na rysunku 3 przedstawiono zarejestrowane obrazy SEM dla bada-
nej probki SOp5000. Jak wynika z przeprowadzonych obserwacji, powierzchnia ziaren prob-
ki SOp5000 jest lita. W efekcie mielenia wytworzyty si¢ na niej liczne wglebienia i szczeliny
oraz drobne, przylegajace czastki potaczone w aglomeraty. Po modyfikacji termicznej w 100°C
(rys. 4) na niektorych powierzchniach ziaren otwarty si¢ widoczne pory. Efektem tego zjawiska
jest czesciowy rozktad wodoroweglanu do weglanu sodu, ktéry prowadzit do zréznicowania
tekstury ziaren. Z kolei aktywacja w temperaturze 250°C (rys. 5) prowadzita do otwarcia coraz
wigkszej ilosci poréw o mniejszych rozmiarach. W tej temperaturze nastapit catkowity rozktad
NaHCOj3; do Na,COj3, w wyniku ktérego doszto do rozwinigcia powierzchni reagenta w odnie-
sieniu do wyjsciowego NaHCOs;.

AccV Magn Det
15.00 kV SOQOX SE

Rys. 3. Obraz SEM zwiazku sodowego SOp5000, powigkszenie 5000x
Fig. 3. SEM microphotograph of the sodium compound SOp5000, magnification 5000x

Wyjsciowy (SO) i modyfikowany mechanicznie wodoroweglan sodu (SOp5000) poddano
nastgpnie badaniom zdolnos$ci jednoczesnej sorpcji SO, 1 HCI z gazoéw odlotowych na pilotazo-
wej instalacji do spalania paliw statych w cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej. Z uwagi na krétki
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Rys. 4. Obraz SEM zwiazku sodowego SOp5000 aktywowanego w 100°C, powigkszenie 5000x

Fig. 4. The SEM microphotograph of the sodium compound SOp5000 after thermal activation in 100°C, magnification
5000x

Acc.V Magn Det — | 5pm
15.00 kV 5000x SE

Rys. 5. Obraz SEM probki zwiazku sodowego SOp5000 aktywowanego w 250°C, powigkszenie 5000x

Fig. 5. The SEM microphotograph of the sodium compound SOp5000 after thermal activation in 250°C, magnification
5000x

czas nagrzewania ziaren i kontaktu reagenta z zanieczyszczeniami w strumieniu goracego gazu
oraz kierujac si¢ wynikami badan teksturalnych, wprowadzano go do strefy gazéw spalinowych
o temperaturze bliskiej 300°C.

W efekcie spalania paliwa, na wylocie z instalacji odnotowano $rednig emisje tlenku siarki
(IV) 2829 mg SOz/m3n oraz chlorowodoru 97 mg HCl/m3n. Wyjsciowy wodoroweglan sodu
wprowadzano do przewodu spalinowego w czterech stosunkach molowych 2 Na/S réwnych 0,5;
1,4; 2,11 2,8, a modyfikowany w trzech: 0,5; 1,0; 2,1. Z uwagi na znaczny nadmiar sorbentu
w odniesieniu do stezenia HCl w oczyszczanych gazach wylotowych, nie uwzglgdniano zmiany
stosunkow molowych Na/Cl. Czas trwania pojedynczego testu wyniost 12 minut.
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Przedstawiony na rysunku 6 rozktad st¢zenia tlenku siarki (IV) wskazuje, ze zastosowanie
niemielonego (wyj$ciowego) sorbentu (SO) w instalacji oczyszczania prowadzito do spadku ste-
zenia SO, w gazach wylotowych do $redniego poziomu 2400-1300 mg SO,/m3,, natomiast po
modyfikacji (SOp5000) do poziomu 1700-600 mg SO,/m3,. Na podstawie przeprowadzonych
badaft mozna stwierdzi¢, ze czynnikami wptywajacymi na stopien redukcji zanieczyszczen SO,
jest wzrost powierzchni wlasciwej oraz wzrost stosunku molowego 2 Na/S.
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Rys. 6. Rozktad stezen SO, po zastosowaniu wyjsciowego wodoroweglanu sodu (SO) i po modyfikacji mechanicznej
(SOp5000)

Fig. 6. Distribution of SO, concentration after using unmilled sodium bicarbonate (SO) and after mechanical
modification (SOp5000)

Jednoczes$nie z procesem sorpcji SO, zachodzito usuwanie chlorowodoru. Uzyskano spadek
stezenia tego zanieczyszczenia do poziomu 14-8 mg/m3, w przypadku modyfikowanego wodo-
roweglanu sodu (SOp5000), a dla sorbentu niemielonego (SO) do poziomu §—4 mg/m3n, co wi-
doczne jest na rysunku 7. Podobnie, jak w przypadku usuwania SO,, kazdorazowe zwigkszanie
iloéci reagenta spowodowato spadek stezenia HCI, cho¢ nie stwierdzono zasadniczego wplywu
stopnia rozdrobnienia sorbentu na przebieg procesu sorpcji.

Na podstawie zmian st¢zenia SO, i HCl w kanale gazéw spalinowych, oszacowano $rednia
sprawnosc¢ sorpcji tych zanieczyszczen. Wyniki przedstawiono na rysunku 8.

Zaobserwowano wzrost sprawnosci oczyszczania z tlenku siarki (IV), ktory zalezny byt od
wielko$ci powierzchni wlasciwej reagenta oraz zastosowanego stosunku molowego. Wykorzy-
stujac niemielony wodoroweglan sodu (SO) 1 zwigkszajac jego zawarto$¢ w spalinach, uzyskano
$rednig skutecznos¢ sorpceji od 17% (przy 2 Na/S = 0,5), do 54% (przy 2 Na/S = 2,8). Po zmie-
leniu (SOp5000) $rednia skuteczno$é przy stosunku molowym réwnym 0,5 byta bliska 39%,
a dalsze zwigkszanie ilo$ci reagenta dodatkowo polepszyto efektywno$é oczyszczania do 89%
dla2 Na/S=2,1.
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Fig. 7. Distribution of HCI concentration after using unmilled sodium bicarbonate (SO) and after mechanical
modification (SOp5000)
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Rys. 8. Srednia sprawnosé sorpcji SO, i HCI po zastosowaniu zwiazkow sodowych w réznych stosunkach molowych

Fig. 8. The medium sorption efficiency of SO, and HCI after the application of sodium compounds in various molar
ratios

Podczas usuwania HCl wzrostowi stosunku molowego towarzyszyt wzrost sprawnosci pro-
cesu, cho¢ nie miat on odzwierciedlenia w wielkosci powierzchni wlasciwej. Zwiazane to byto
ze znacznym nadmiarem sorbentu w odniesieniu do tego zanieczyszczenia. Najwyzsza spraw-
nos$¢ na poziomie 91-96% uzyskano dla niemielonego wodorowegglanu sodu (SO), natomiast
maksymalnie 91%, wykorzystujac produkt modyfikowany (SOp5000) przy 2 Na/S =2,1.
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych analiz laboratoryjnych stwierdzono, ze zastosowanie mo-
dyfikacji mechanicznej oraz termicznej prowadzi do wzrostu pojemnosci sorpcyjnej oraz roz-
winigcia powierzchni wodoroweglanu sodu. Przeprowadzone wyniki badan doswiadczalnych
wykonane na instalacji pilotazowej wskazuja na stosunkowo niskg efektywnos$¢ usuwania tlenku
siarki (IV) przez produkty niemielone (17-54%) oraz jej wzrost (39-89%) po mieleniu. Fakty
te wskazuja, ze jednym z czynnikoéw decydujacych o efektywnos$ci sorpcji jest wzrost stopnia
rozdrobnienia. W $wietle obowiazujacych dyrektyw unijnych oraz rozporzadzen dotyczacych
obiektow energetycznego spalania, tak przygotowane sorbenty zastosowane w odpowiednim
stosunku molowym sa w stanie zapewni¢ wymagany poziom emisji SO,. Majac jednak na uwa-
dze przygotowywana dyrektywe MCP, uzyskany spadek stezen jest niewystarczajacy, cho¢ pa-
rametry technologiczne usuwania tych zanieczyszczen moga zostaé dopracowane.

Zachodzacy rownoczesnie proces usuwania chlorowodoru w zasiarczonym gazie odlotowym
przebiegat z duza efektywnos$cia, osiagajac wysoka Srednig skutecznos¢, szczegolnie w niemie-
lonym sorbencie (91-96%). W zwiazku z brakiem unijnych uregulowan prawnych dotyczacych
limitow emisji HCI w obiektach energetycznego spalania nie ma obecnie mozliwosci odniesienia
si¢ do uzyskanych wynikéw. Dokonujac poréwnania spadku poziomu HCl do wymagan zawar-
tych w powstajacym Drafcie 1 LCP BREF, obydwa sorbenty w odpowiednim stezeniu bytyby
W stanie zapewni¢ wymagane usunigcie tego zanieczyszczenia, ze szczegélnym wskazaniem na
sorbent SO, ktory mdglby by¢ z powodzeniem stosowany juz w st¢zeniu molowym 2 Na/S =0,5.
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Anna PAIDAK, Barbara WALAWSKA

The use of modified sodium sorbents to remove SO, and HCI
from power plants and CHP plants in light of the energy policy
of the European Union

Abstract

This article presents the effects of the use of a modified sodium compound in the form of sodium bicar-
bonate in the simultaneous purification of the exhaust fumes from sulphur (IV) oxide (SO,) and chloride
(HCI) in power plants and CHP plants fueled by coal. The initial stage included the examination of the
effect of mechanical and thermal modification on the grain texture. The material was activated in a fluidized
bed opposed jet mill at three different speeds of the separator (2000 r/min, 3000 r/min, 5000 r/min) and
heated at 250°C. Mechanical and thermal modification resulted in the increase of the sorption capacity, the
surface area and the pore distribution in the sodium compounds, which was determined by the use of the
low-pressure gas adsorption (N,, 77K) and mercury porosimetry (Hg). The biggest development of the
active area, from 0,09 m2/g t0 6,9 mz/g (BET), was achieved in the most finely ground grains.

The ability of sodium compounds modified in such a manner to simultaneously remove SO, and HCl
was determined on a fluidized bed test rig CWF 0,1MW. Using the dry technology of fume purification they
were fed into the rig in three different molar ratios 2 Na/S into a jet of gas at 300°C. The effects of removing
the sulpur (IV) oxide from the fumes were closely related to the grain size and the amount of the reagent.
The average purification efficiency was from 17% to 89% decreasing the pollutant concentration from
about 2800 mg SO,/m3,, to 600 mg SO,/m3, with the use of the smallest grain in the molar ratio 2 Na/S
=2,1. The average efficiency in removing hydrogen chloride was high and ranged from 91% to 96%. The
obtained decrease in the concentration was from 97 mg HCI/ m3,, (before the purification process) to 4 mg
HCI/m3,,. The efficiency in purification from sulphur (IV) oxide was compared with the accepted emission
levels regulated by the IED and LCP Directives currently in force, as well as the MCP draft Directive. The
obtained level of hydrogen chloride was compared with the 1 LCP BREF Draft, which is currently in the
preparation phase.
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