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Wstep

Wykonane w drugiej potowie XX w. badania nad zastosowaniem
sorbentéw sodowych stuzacych do odsiarczania spalin z gazéw od-
lotowych, jednoznacznie potwierdzaty bardzo dobre ich wiasciwosci
sorpcyjne w redukeji SO,. Jednak ze wzgledu na ograniczona do-
stepnos¢ tego typu sorbentéw, oraz wysokie koszty produkgii, nie
zostaty one wdrozone do proceséw odsiarczania spalin na szeroka
skale. Obecnie sytuacja ta ulega zmianie ze wzgledu na koniecznos¢
stosowania sorbentéw o coraz wyzszej reaktywnosci i skutecznosci
usuwania zaréwno dwutlenku siarki jak i tlenkéw azotu, w poréw-
naniu do dotychczas powszechnie stosowanych sorbentéw wapien-
nych. Zgodnie z nowymi wytycznymi emisyjnymi, wymagane po-
ziomy stezenia dwutlenku siarki SO, tlenkéw azotu NO_ oraz pytu
beda wynosity odpowiednio 200, 200 oraz 30 mg/m *. Takie poziomy
emisji bedzie bardzo trudno uzyskaé w instalacjach, w ktérych stosuje
si¢ suche metody odsiarczania spalin. Zatem celowe jest zastosowa-
nie innych, bardziej reaktywnych sorbentoéw, ktére pozwolg osiagnaé
zaktadane wymagania bez koniecznosci zmiany technologii. Sorbenty
sodowe moga spefnia¢ taka wtasnie role. Przedstawione dalej wyniki
badan nad zastosowaniem sorbentu sodowego w procesie réwno-
czesnego odsiarczania i odazotowania gazowych produktéw spalania
paliwa statego prowadzone byly w ramach projektu rozwojowego
NRO5 0009 10/2010 ,,Modyfikowany wodoroweglan sodu w pro-
cesach suchego oczyszczania gazéw odlotowych z réznego rodzaju
instalacji przemystowych”.

Wodoroweglan sodu

Badania nad zastosowaniem sorbentéw sodowych w procesach
oczyszczania spalin [I] wykazaly, ze bikarbonat sodu (NaHCO,),
w wyniku rozkfadu pod wptywem temperatury, drastycznie zmie-
nia swojg mikrostrukture czastek tworzac duza powierzchnie wta-
$ciwa, ktoéra jest bardzo reaktywna z kwasnymi gazami. Powstata
porowata struktura ma duza powierzchnie wtasciwa znajdujaca sie
w mikrostrukturach weglanu sodu, co jest wynikiem zmniejszenia ob-
jetosci molowej roztozonego bikarbonatu sodu. Pomiary powierzch-
ni wlasciwej wykazaly jej wzrost od Im?g przed rozktadem, do
7-10 m¥g po rozktadzie bikarbonatu sodu [2], co obrazuje Rysunek .
Wzrost powierzchni wlasciwej sorbentu, przyczynia sie do zwieksze-
nia mozliwosci sorpcyjnej sorbentu, ktéry absorbuje wigksze ilosci
SO, z gazéw odlotowych [3].

Przed obrébka termiczna

Po obrdbce termicznej

Rys. |. Poréwnanie powierzchni wiasciwej bikarbonatu sodu przed
i po obréobce termicznej w oparciu o SEM [3]
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Przebieg mechanizmu reakgiji bikarbonatu sodu z dwutlenkiem
siarki byt analizowany przez wielu autorow [4+7], ktérzy wyka-
zali, ze zaréwno weglan jak i wodoroweglan sodu jest reaktywny
alkaicznie w stosunku do gazéw o charakterze kwasotwérczym,
takich jak SO,. Wykazali réwniez, ze bikarbonat sodu jest zwigz-
kiem bardziej reaktywnym od weglanu sodu, a na jego reaktywnos¢
wptywa proces aktywacji prowadzony w podwyzszonej temperatu-
rze (ok. 140°C). Termiczna aktywacja bikarbonatu sodu odbywa sie
poprzez utworzenie nowego produktu reakcji (weglan sodu) o rozwi-
nigtej powierzchni, ktéry nastepnie wchodzi w reakcje z SO,. Przebieg
reakcji oraz schemat reakgji jest nastepujacy:

2NaHCO, —Na,CO,+ H,0 + CO, (N
Na,CO,+ SO, + 20, =»NaSO, + CO, ()
Ogodlna posta¢ réwnania, to:

2NaHCO, + SO, + 20, =NaSO, + H,0 + 2CO, 3)

Jedna z najbardziej rozpowszechnionych metod zastosowania bi-
karbonatu sodu w oczyszczaniu gazéw spalinowych w Europie jest
proces NEUTREC [8], opatentowany przez firme Solvay. Proces ten
polega na oczyszczaniu gazéw spalinowych oraz neutralizacji i regene-
racji produktéw odsiarczania. Oczyszczanie gazéw polega na zastoso-
waniu sorbentéw w postaci bikarbonatu sodu oraz wegla aktywnego,
ktore redukuja zaréwno SO,, jak i metale cigzkie, dioksyny i furany
do odpowiedniego poziomu, spetniajacego normy emisyjne. Proces
oczyszczania prowadzony jest metoda suchg, w ktérej nie powstaja
szkodliwe $cieki. Zastosowanie sorbentu sodowego umozliwia wyko-
rzystanie zuzytego sorbentu, ktéry, po oczyszczeniu, zawracany jest
do procesu produkcji weglanu sodu metoda Solvay’a.

Schemat instalacji redukcji zanieczyszczen gazowych NEUTREC
przedstawiono na Rysunku 2.

Oczyszezanie gazéw spalinowych
Zbiornik bikarbonatu sodu
Wentylator

Wegiel aktywowany

Filtr workowy

Miyn

Reaktor deNO,

Wentylator

Surowe

. Elekirafilte
spaliny

4 -

Komin

Pupisl lotny Poavstalodci chemiczne

Rys. 2. Schemat procesu NEUTREC [8]

Instalacja NETREC sktada sig ze zbiornika bikarbonatu, mtyna oraz
wentylatora doprowadzajacego zmielony sorbent do kanatu spalin.
Za punktem doprowadzenia sorbentu sodowego do kanatu spalin do-
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zowany jest wegiel aktywny. Przed wprowadzeniem sorbentu, ze spalin
usuwane sg state zanieczyszczenia (zatrzymywane sg na elektrofiltrze).
Do pozbawionych pytéw spalin wprowadzany jest bikarbonat z instala-
cji przygotowania sorbentu. Czastki bikarbonatu sodu, pod wptywem
temperatury spalin, ulegaja rozktadowi do weglanu sodu, ktéry reaguje
z kwasnymi zanieczyszczeniami, czesciowo juz w kanale spalin. Jednak
reakcja zachodzi gtéwnie na filtrze workowym w temp. ok. 140°C.
Po przejsciu przez filtr, z odsiarczonych spalin, na instalacji selektywnej
katalitycznej redukcji SCR usuwane sg tlenki azotu. Oczyszczone spa-
liny trafiaja do komina, natomiast produkt odsiarczania, zebrany na fil-
trze workowym, poddawany jest obrébce polegajacej na oczyszczeniu
i oddzieleniu czesci nierozpuszczalnych.

W badaniach prowadzonych w ramach projektu, do oczyszcza-
nia spalin zastosowano miedzy innymi bikarbonat surowy, wystepu-
jacy w procesie produkcji weglanu sodu metoda Solvay’a, zakiadajac,
Ze przy jego zastosowaniu uzyska sie, oprécz obnizenia emisji dwutlen-
ku siarki, réwniez efekt obnizenia poziomu tlenkéw azotu, co wynika
z obecnosci zwigzkdw amonowych w tym sorbencie. W badaniach sto-
sowano bikarbonat surowy z instalacji produkcji weglanu sodu Ciech
SA o charakterystyce podanej w Tablicy .

Tablica |
Charakterystyka bikarbonatu surowego
Zawartosé, % NaHCO, surowy

NaHCO, w przeliczeniu na sucha mase 97,68

0,46
Azotu amonowego, w przeliczeniu na NH,HCO,

2,75
Wilgoci (50°C) 14,35
Srednia wielkos¢ ziarna 122 um

Stanowisko badawcze

Badania nad zastosowaniem sorbentu sodowego w procesie
oczyszczaniaspalin prowadzone byty nainstalacji pilotazowej o mocy
0, | MW. Instalacja do spalania paliw w cyrkulacyjnej warstwie fluidal-
nej sktadasie zkomory paleniskowej o wysokosci 6,25 miwewnetrz-
nej srednicy 0,1 m, pofaczonej z goracym cyklonem o wewnetrznej
$rednicy 0,25 m. Ziarna materiatu warstwy fluidalnej odseparowa-
ne w cyklonie zawracane sa do komory paleniskowej w uktadzie
nawrotu, sktadajacym sie z rury opadowej o wewnetrznej srednicy
0,075 m i niemechanicznego syfonu. Ponadto, instalacja wyposazo-
na jest w cztery elektrycznie ogrzewane piece: trzy zainstalowane
na komorze paleniskowej i jeden na rurze opadowej. Piece wyko-
rzystywane sg do nagrzania stanowiska do (lub powyzej) tempe-
ratury zaptonu stosowanego paliwa. Powietrze pierwotne wpro-
wadzane jest do dolnej czesci komory paleniskowej, przechodzi
przez podwdjny ruszt ceramiczny, gdzie jest wstepnie podgrzane
do temp. ok. 300°C. Powietrze wtérne doprowadzane jest na wy-
sokosci ok. 1,2 m nad poziomem rusztu.

Paliwo podawane jest w sposéb ciagly w miejscu zsypywania sie
materiafu recyrkulowanego do komory spalania, powyzej rusztu cera-
micznego. Wraz z paliwem moze by¢ wprowadzany réwniez sorbent.
Na ciagu spalinowym zainstalowano filtr tkaninowy, jako drugi stopien
odpylenia gazu. W razie potrzeby, filtr ten moze by¢ ominiety przez
bypass. Spaliny opuszczajace filtr tkaninowy (lub przeptywajace przez
bypass) wyprowadzane s3 za pomoca wentylatora wyciagowego przez
komin do atmosfery. Instalacja wyposazona jest takze w zaawansowa-
ny system sterowania oraz akwizycji parametréw ruchowych (gtéwnie
temperatury i ci$nienia), jak réwniez w szereg portéw do poboru proé-
bek materiatéw sypkich: popiofu dennego (BA), popiofu lotnego (FA)
i materiatu warstwy (CM).

1178

Na wylocie spalin do komina zainstalowano sonde do poboru ga-
z6w spalinowych, ktore byly w sposob ciagly zasysane i analizowane
za pomoca analizatora gazéw firmy Maihak model Mulror 610, modu-
lar system S 710.
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Rys. 3. Schemat instalacji pilotazowej do wpalania paliw w cyrkulacyj-
nej warstwie fluidalnej o mocy 0,1 MWt
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|- doprowadzenie i podgrzanie powietrza pierwotnego, 2- wlot po-
wietrza pierwotnego do komory spalania ,3- podgrzewacze elektrycz-
ne, 4 — cyklon, 5- uktad nawrotu z syfonem, 6- odprowadzenie spalin
i pomiar stezenia gazow spalinowych, 7- przyktadowe punkty pomiary
ci$nienia i temperatury

Rys. 4. Widok stanowiska badawczego do spalania paliw w cyrkulacyj-
nej warstwie fluidalnej
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Metodyka badan

Przeprowadzone badania mialy na celu okreslenie efektywnosci
jednoczesnego procesu odsiarczania i odazotowania spalin, przy za-
stosowaniu surowego bikarbonatu sodu, w warunkach fluidalnego
spalania. Wykonanie badan polegato na pomiarze stezenia gazéw po-
wstatych w wyniku spalania statego paliwa w postaci wegla kamien-
nego, doprowadzanego przez podajnik do komory spalania paliwa
w cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej. Temperatura panujaca wewnatrz
komory spalania wahata si¢ pomiedzy 850-860°C. W badaniach stoso-
wano wegiel kamienny o catkowitej zawartosci siarki réwnej 1,2% S.
Woprowadzana, wraz z weglem kamiennym, ilos¢ sorbentu sodowego
zalezata od przyjetego stosunku molowego Na/S. Badania prowadzo-
no przy stosunku Na/S réwnym 0; |; 2 oraz 3, ktéry byt zmieniany
w czasie ciaglej pracy instalacji. Czas trwania poszczegdinych etapéw
wynosit, przy Na/S=0 t=40 min, Na/S= | t=60 min, Na/S=2 kolejne
60 min oraz przy Na/S=3 t=80 min.

W pierwszej kolejnosci prowadzono pomiar ,tta”, tj. stezenia ga-
zéw spalinowych w wyniku spalania ,,czystego” wegla, bez wprowa-
dzania sorbentu (Na/S=0), co stanowito punkt odniesienia dla prze-
prowadzenia pomiaréw jednoczesnego odsiarczania i odazotowania
spalin przy uzyciu bikarbonatu sodowego. Po uptywie 40 min. do kotta
wprowadzano, wraz z weglem, porcje sorbentu, w ilosci odpowiada-
jacej przyjetemu stosunkowi molowemu Na/S. Uzyskane wyniki badan
pokazano na kolejnych wykresach (Rys. 5+7).

Na Rysunku 5 pokazano stezenie dwutlenku siarki w spalinach
w funkgji czasu podczas pomiaru tta. Stezenie to wahato sie od 100
do 1400 mg/m?3.

»— wykres lla dla SO, przed odsiarczaniem surowym bikarbonatem sodu
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Rys. 5. Wykres stezenia SO, w spalinach przed procesem odsiarczania
surowym bikarbonatem sodu

Wprowadzenie sorbentu w postaci surowego bikarbonatu wpty-
nefo na znaczne obnizenie stezenia dwutlenku siarki w spalinach.
Z przedstawionego dalej zestawienia wynika, ze stezenie dwutlenku
siarki w istotny sposéb zalezalo od stosunku molowego Na/S, wply-
wajacego na ilos¢ wprowadzanego sorbentu. Przy stosunku molowym
Na/S=1 uzyskano obnizenie stezenia dwutlenku siarki z 1400 mg/m?
do 800 mg/m?, przy Na/S=2 do 500 mg/m?, natomiast przy Na/S=3
do poziomu ponizej 200 mg/m?>.

Na Rysunku 6 pokazano zbiorcze zestawienie stezenia dwutlenku
siarki dla bikarbonatu surowego przy Na/S= 1, 2 oraz 3.

100 [ - zestawienie wykresow slezen SOy dia Ua | odsiarczania przy nadmiarze Na/S= 12,3, |
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Rys. 6. Zestawienie wykreséw stezenia SO, w spalinach do czasu dla
tta i odsiarczania surowym bikarbonatem sodu przy nadmiarze
Na/s=1;2i3
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Zastosowanie bikarbonatu surowego, zawierajacego zwiazki
amonowe, wplynefo réwniez na obnizenie stgzenia NO, w spalinach.
Efekt ten nie wystepuje w przypadku stosowania czystego wodo-
roweglanu sodu jako sorbentu. W wyniku wprowadzenia sorbentu
w postaci surowego bikarbonatu sodu uzyskano obnizenie tlenkéw
azotu z 250 mg/m?® do poziomu 200 mg/m? przy Na/S=I; przy Na/
S=2 do poziomu ok. 160 mg/m?, natomiast przy Na/S=3 do poziomu
ok. 130 mg/m’.

Na Rysunku 7 zaprezentowano wynik odazotowania spalin z uzy-
ciem surowego bikarbonatu sodu.
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Rys. 7. Zestawienie wykreséw stezenia NO w spalinach do czasu dla
tla i odazotowania surowym bikarbonatem sodu przy nadmiarze
Na/s=1,2i3

Podsumowanie

Wodoroweglan sodu w procesach oczyszczania gazowych pro-
duktow spalania stosowany jest gféwnie do usuwania zanieczyszczen
typu SO,, HCI, HF. Uzycie surowego bikarbonatu sodu, zawierajacego
zwiazki amonowe, potwierdzito mozliwos¢ zastosowania go do proce-
su jednoczesnego odsiarczania i odazotowania spalin. Stosowany suro-
wy bikarbonat sodu charakteryzowat si¢ bardzo wysoka skutecznoscia
w redukcji SO, i NO. Jego efektywnosc zwigkszata sie wraz ze wzro-
stem nadmiaru Na/S. Bardzo interesujacy jest réwniez fakt, ze proces
przebiegat w temperaturach fluidalnego spalania 850-900°C.
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V Miedzynarodowa Warszawska Wystawa Innowac;ji IWIS 201 |
Warszawa, 3 - 5 listopada 2011 r.

Stowarzyszenie Polskich Wynalazcéw i Racjonalizatoréw zaprasza do uczestnictwa w V Migdzynarodowej Warszawskiej Wy-
stawie Innowacji — IWIS 201 |. Wystawa odbedzie sie w dniach 3 -5 listopada 201 | r. w Centrum Kongresowo-Wystawienniczym
hotelu ,,Gromada” w Warszawie, ul. |7 Stycznia 32. Tegoroczna wystawa IWIS odbywac¢ sie bedzie pod patronatem Swiatowej
Organizacji Wtasnosci Intelektualnej WIPO oraz Miedzynarodowej Federacji Stowarzyszen Wynalazcow IFIA. Stowarzyszenie wy-
stapito o patronaty do Ministra Gospodarki, Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Prezesa Urzedu Patentowego Rzeczpospolitej
Polskiej, Prezesa Polskiej Agencji Rozwoju Przedsigbiorczosci, Prezesa Naczelnej Organizacji Technicznej, Przewodniczacego Rady
Gtéwnej Instytutéw Badawczych. Tegoroczna Wystawa IWIS odbywac sie bedzie w okresie przewodnictwa Polski w Unii Europej-
skiej. Z tego tez wzgledu posiada szczegdlne znaczenie dla promocji naszych innowacyjnych osiagnie¢ naukowo-technicznych.

Rok 201 | jest Migdzynarodowym Rokiem Chemii oraz Rokiem Marii Skiodowskiej-Curie. W celu uswietnienia ich obchoddw,
Stowarzyszenie Polskich Wynalazcéw i Racjonalizatoréw, wspolnie z Miedzynarodowa Federacja Stowarzyszen Wynalazcow IFIA,
ktéra jest patronem catosci imprez V edycji IWIS, zorganizuje podczas Wystawy Pierwszy Swiatowy Konkurs Wynalazkéw Che-
micznych. Innowacyjne rozwiazania uczestniczace w wystawie IWIS beda oceniane przez Miedzynarodowe Jury i nagrodzone me-
dalami: ztotym z wyréznieniem, ztotym, srebrnym lub brazowym oraz prestizowymi nagrodami specjalnymi, miedzy innymi, zto-
tym medalem WIPO — Swiatowej Organizacji Wiasnosci Intelektualnej, medalem IFIA — Miedzynarodowej Federacji Stowarzyszen
Wynalazcow. Wybitnym wynalazcom beda wreczane odznaki IOMI (International Order of Merite Invention). Ponadto rozwiazania
zgtoszone do Pierwszego Swiatowego Konkursu Wynalazkéw Chemicznych zostang uhonorowane dyplomami i medalami Marii
Skfodowskiej Curie, a nagroda gtéwna bedzie 10 000 PLN. Dziatania Stowarzyszenia nie koncza sie z chwila zakoriczenia wystawy.
Tak jak dotychczas, bedziemy prowadzi¢ dalsza aktywna promocje wynalazkéw poprzez organizowanie pokazéw — gietd handlo-
wych i publikacji. Bedziemy poprzez swoich przedstawicieli wspiera¢ starania podmiotéw w pozyskiwaniu srodkéw pomocowych
na wdrozenia wynalazkéw nagrodzonych medalami i nagrodami specjalnymi.

(http://www.polskiewynalazki.pl/imprezy/iwis201 | [Oferta_IWIS_2011.pdf)
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