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Zmniejszona emisja w ostatnich latach jest skutkiem dostosowania zaktadow
energetycznych, do zaostrzajgcych sie unijnych regulacji emisyjnych. Postepujgcy
proces wdrazania metod odsiarczania spalin przyczynit sie do rozwoju krajowego
zapotrzebowania na sorbenty wapienne. Sytuacja ta spowodowata powstanie
nowego problemu jakim jest zagospodarowanie duzej iloSci odpadéw wapniowo-
siarkowych.

Kolejnym motorem napedowym do zmian w gospodarce, majgcych na celu
poprawe jakoSci Srodowiska, jest realizacja zatozen idei gospodarki o obiegu
zamknietym, w mysl ktorej redukowane jest zuzycie surowcow naturalnych,
a odpady stajg sie petnowartosciowym surowcem w innych procesach technolo-
gicznych.

W zwigzku z konieczno$cig odsiarczania spalin mamy nowe wyzwania doty-
czace nie tylko wyzszych pozioméw ograniczania stezenia SO2 ze spalin kotto-
wych, ale takze jakoSci powstatego produktu odsiarczania spalin, mozliwosci
jego gospodarczego wykorzystania jak rowniez minimalizacji kosztéw, a przede
wszystkim ograniczania ilosci zuzywanych sorbentow.

Z analizy kosztéw oraz realizacji wynika, ze dla blokéw > 200 MWe najlepiej
jest stosowaé mokra metode wapienna, gdzie jako sorbent stosuje sie maczke
kamienia wapiennego, a produktem jest CaSOa4 x H20, ktéry zmienia sie na gips
syntetyczny (CaS0a x ¥2H20). Kotty o mocy < 200 MWe wymagajg innego podej-
Scia. Najczesciej stosuje sie metode potsucha, polegajgca na iniekcji zawiesiny
Ca(OH)2 do specjalnego reaktora, w ktorym nastepuje usuwanie SO2 (Wardak
2015).

Rocznie produkowane jest w Polsce ok 1 miliona Mg produktéw pochodzacy
z poétsuchych metod odsiarczania spalin. Odpady dzieki duzej zawartoSci wapnia,
mogg zosta¢ wykorzystane w mokrej metodzie, odsiarczania spalin zmniejszajac



REFERATY

iloSci wykorzystywanych sorbentéw i chronigc tym samym naturalne zasoby z16z
wapieni.

Procesy oczyszczania gazéw w metodzie potsuchej zachodza w reaktorze,
ktéry podzielony jest na trzy strefy:

— strefa kondycjonowania spalin - nastepuje rozpylenie wody i catkowite jej
odparowanie, czego efektem jest schtodzenie spalin i ich nawilzenie,

— strefa odsiarczania spalin - zasilana sorbentem recyrkulowanym z odpylacza,

— strefa odsiarczania spalin - Swiezy sorbent podawany jest przeciwprgdowo.

Zachodzgce reakcje procesowe w metodzie pétsuchej mozna opisaé w na-
stepujgcy sposob:

2Ca(0OH)2 + 2502 — 2CaS03 x H20 + H20
Ca(OH)2 + SO2 + %202 — CaS04 x H20
Ca(OH)2 + SO3 — CaS04 x H20

Poczatkowo proces wigzania SO2 przebiega wg mechanizmoéw podobnych jak
w metodzie suchej, tzn. zmielony sorbent dozowany jest do strefy temperatur
optymalnych dla prazenia i wigzania z SO2 w komorze paleniskowej. Nastepnie
proces odsiarczania spalin realizowany jest w zraszaczu spalin (skruberze)
umieszczonym pomiedzy wylotem spalin z kotta a wlotem do odpylacza. Spaliny
W zraszaczu zawierajgce ziarna pytu CaO na powierzchniach, z ktérych utworzyt
sie CaS04 lub CaS03 zraszane sa woda w ilosci zapewniajacej jej catkowite od-
parowanie. Temperatura spalin przed elektrofiltrem zostaje obnizona do warto-
Sci bezpiecznych dla powstania kondensacji H2S04 (powyzej punktu rosy). Dzieki
zwilzeniu spalin i zawartych w nich pytach, ziarna CaO pekajg tworzgc nowe po-
wierzchnie dla umozliwienia wigzania CaO z SO2. Proces ten w efekcie wptywa na
podwyzszenie skutecznoSci odsiarczania spalin. Osiggana skuteczno$S¢ odsiar-
czania spalin wynosi ok. 70%.

Zwigzki takie jak CaCOs i CaCO4 usuwane sg w filtrach tkaninowych i teore-
tycznie moga by¢ tylko bezpiecznie sktadowane, jednak alternatywnym rozwia-
zaniem jest gospodarcze wykorzystanie jako sktadnik sorbentu do mokrej meto-
dy odsiarczania spalin.

Odsiarczanie spalin metoda mokrg wapienng jest najbardziej powszechng
sposrod dotychczas znanych wysoko efektywnych metod usuwania SO2 ze spa-
lin. Skuteczno$¢ odsiarczania tg metoda ksztattuje sie w granicach 90 - 95%.
Reakcje procesowe mozna opisaé nastepujgcymi wzorami:

absorpcja SO2 + H20 — H2S03

neutralizacja H2SOs + CaCOs — CaS0z + CO2 + H20
utlenianie CaSOs + %202 — CaS0a4

krystalizacja CaSO4 + 2H20 — CaS04 x 2H20

Metoda ta polega na przemywaniu spalin wodng zawiesing wapna lub ka-

mienia wapiennego w wiezy absorpcyjnej, tworzgc w efekcie siarczyn wapnia
CaS0s. Dodatkowe natlenienie CaSO3 powoduje jego konwersje do CaS0s4, ktory
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po wytragceniu z roztworu zostaje poddany obrdbce (przemywanie oraz odwod-
nienie) tworzac w efekcie gips syntetyczny (CaSOs x 2H20). Maczka kamienia
wapiennego lub wapna palonego jest wstepnie przygotowana w formie zawiesiny
wodnej w odpowiedniej instalacji. Za pomocg pomp jest nastepnie przettaczana
do absorbera. Specjalny uktad pomp cyrkulacyjnych, rurociggdw i systemu dysz
zapewnia intensywne przemywanie spalin wewnatrz kolumny absorpcyjnej. Siar-
czan wapnia (gips syntetyczny) zostaje oddzielony, odwodniony i przetransporto-
wany do magazynu.

SkutecznoS¢ procesu zalezy w duzym stopniu od intensywnosci przemywania
spalin ciecza (tzw. parametr L/G - iloSC cieczy myjacej przypadajgcej na 1 m3
spalin). W procesie odsiarczania spalin metodg mokrg wapienng, ze spalin sg
usuwane dodatkowo takie zwigzki jak HCI, HF oraz popi6t. Zwigzki chloru i fluoru
wchodzg w sktad Sciekéw powstatych w procesie odwodnienia gipsu. W przeci-
wienstwie do metody pétsuchej, przy oczyszczaniu spalin wapnem lub kamie-
niem wapiennym, nastepuje prawie catkowite przereagowanie sorbentu ze
zwigzkami siarki.

MozliwoSé wykorzystania produktu z pétsuchej metody odsiarczania spalin
pojawia sie na etapie przygotowania zawiesiny sorpcyjnej (z maczkg wapienna).
Podawany jest materiat w formie sypkiej ukladem pneumatycznym lub mecha-
nicznym. Istotna jest statoS¢ parametrow jakoSciowych produktu poreakcyjnego
(PPR). Przyktadem zastosowania PPR-u jako czeSciowego zamiennika maczki
kamienia wapiennego jest instalacja roztadunku, magazynowania i dozowania
PPR-u w PGE Elektrownia Opole (dane projektowe wg SIWZ PGE Opole). Na po-
trzeby instalacji odsiarczania spalin zaprojektowano uktad przygotowania i do-
zowania zawiesiny maczki kamienia wapiennego - jeden uktad dla dwoch ab-
sorberéw - ukfad oprézniania absorbera, uktad roztadunku, magazynowania
i dozowania PPR-u. Eksploatowane sg trzy zbiorniki maczki kamienia wapienne-
g0 o pojemnosci 2 300 m3 oraz zbiornik magazynowy PPR-u o pojemnosSci
600 m3. Wydajnos¢ instalacji wynosi 20 tys. Mg PPR/rok. Zaktada sie,
ze stezenie (wyrazone w kg/m3) PPR-u w zawiesinie wapiennej, produkowanej
w zbiornikach do przegotowania tej zawiesiny, byto state niezaleznie od stanu
pracy instalacji odsiarczania spalin.

Biorac pod uwage parametry jakosciowe PPR, pochodzacych z grupy Veolia,
istnieje mozliwoS¢ zmniejszenia zuzycia maczki wapiennej naturalnego pocho-
dzenia poprzez dodanie PPR-u w iloSci maksymalnej do 20%. Powyzsze zastoso-
wanie zostato potwierdzone przez PGE Opole, gdzie podstawowym surowcem
w metodzie mokrej wapiennej jest maczka wapienna pochodzaca z Tarnowa
Opolskiego (producent ZW Lhoist S.A. - patrz tab. nr 1). Podstawowe wymagania
jakosciowe dla PPR-u stosowanego jako czesSciowy zamiennik maczki kamienia
wapiennego okreslono ponizej (dane wg SIWZ PGE Opole):

— zawartos¢ wagowa CaSO04 x 2H20 - 23,5%
— zawarto$¢ wagowa CaSO0s3 x ¥2H20 - 44,0%
— zawarto$¢ wagowa Ca(OH)2 - 22,1%

— zawartos¢ wagowa Cl- - 2,8%

— zawartos¢ wagowa SiO2 - 1,8%

—  zawartos¢ wolnej wody (wilgoci) - 3,2%
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Obecnie w Polsce do produkcji sorbentéw wapiennych stosowanych do obni-
zenia emisji SO2 wykorzystuje sie wysokiej jakosci wapienie. Gtowni dostawcy
tego rodzaju sorbentéw weglanowych to siedem firm produkcyjnych: Lhoist
Polska Sp. z 0.0., KW Czatkowice Sp. z 0.0., ZPW Trzuskawica S.A., Nordkalk
Sp. z 0.0., Labtar Sp. z 0.0., EGM Sp. z 0.0. oraz WKG Sp. z 0.0.

Jednym z podstawowych parametrow decydujgcych o efektach odsiarczania
spalin jest czystos¢ chemiczna wapieni. Oznacza to zwykle zawartosé CaCOs3
minimum 94%, zawartoS¢ Fe203 ponizej 0,4%, Mg0 <1%, przy zmiennej zawar-
tosci SiO2 (Szmigielska i Gtomba 2012).

Tab. 1 Podstawowe parametry jakoSciowe wazniejszych sorbentéw wapiennych
stosowanych w Polsce do odsiarczania spalin metodg mokrag wapienng (Galos,
Szlugaj i Burkowicz 2016)

Zrédto

Sktad chemiczny [% mas.]

Producent/nazwa Granulacja
Y sorbentu | CaCO3 | SiO2NR | MgCOs | Fe203 | AkOs 4
ZPW
Trzuskawica S.A. wapiefi min. 90%
sorbent deworiski | >980| <1,0 | <20 |<0,06|<025| <009 mm
weglanowy Trzuskawica min. 85%
do odsiarczania <0,075 mm
spalin
min. 80%
ZPW wapien < 0,075 mm
Trzuskawica S.A. |  jurajski 100%
zaktad Bielawy Barcin- >93,0( <3,0 <15 | <0,4 | b.d. <0,18 mm
maczka Piechcin- (mozliwosé
wapienna Pakosé dostosowania do
potrzeb odbiorcy)
KW Czatkowice wapien o
Sp. zo.0. karbonski | 96,0 1,5 1,5 0,15 | 0,09 85-95%
. . <0,063 mm
maczka wapienna| Czatkowice
ZW Lhoist S.A. wapien 98,7%
sorbent wapienny| triasowy <0,2 mm
do odsiarczania Tarnéw 97,5 11 0.9 0.3 0.1 89,4%
spalin Opolski <0,09 mm
wapien
Labtar Sp. z o.o0. ! . o
sorbent tiasowy | Joa0| <25 | <20 | <07 | <07 | Min.90%
S Tarnéw <0,09 mm
drobnoziarnisty ;
Opolski
0,
Nordkalk Sp. zo.0.| wapien < 0%26;2 ﬁq m
sorbent jurajski 97,0 1,25 0,7 0,12 | 0,42 ) o
. 98,9%
Electra 90 (WO) Wolica
<0,09 mm
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wapien
EGMSp.zo.0. | ki |597.3| <05 | <12 |<015| <04 | ©90-0,09 mm
maczka wapienna . . do 0,8-1,4 mm
Wierzbica
wapien
WKG Sp.zo.o. |5 ki |>060| <15 | <08 | <05 | <05 b.d.
maczka wapienna .
Raciszyn

Roczne zapotrzebowanie na sorbenty wapniowe w instalacjach odsiarczania
metodg mokrg wapienng dla 11 najwiekszych elektrowni w Polsce na koniec
2014 roku byto na poziomie ok. 1 800 tys. Mg/rok. Szacuje sie wzrost
w perspektywie do 2020 roku do poziomu ok. 2 650 tys. Mg/rok (Galos, Szlugaj
i Burkowicz 2016). Dodatkowo zuzycie sorbentéw w funkcjonujacych polskich
elektrocieptowniach szacuje sie na ok. 400 tys. Mg. Biorgc pod uwage ewentu-
alne mozliwosci ograniczenia zuzycia maczki wapiennej naturalnego pochodze-
nia o 20%, bedzie to istotny kierunek zagospodarowania PPR pochodzgcego
z potsuchej metody odsiarczania spalin, w mysl gospodarki o obiegu zamknigtym.

Metody pétsuche charakteryzujg si¢ mniejszymi naktadami inwestycyjnymi
oraz mniejsza skuteczno$cig odsiarczania spalin, w przeciwiefnstwie do metody
mokrej, gdzie sg duze nakfady inwestycyjne jednak gwarantujg skutecznosé
odsiarczania spalin (90-99%) i uzyskanie produktu w petni przydatnego gospo-
darczo, jakim jest gips syntetyczny.

Gips syntetyczny ma szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach gospodar-
czych co umozliwia ograniczenie wykorzystania surowcoéw naturalnych, a tym
samym zmniejsza powierzchnie terenéw zdegradowanych zwigzanych z ich wy-
dobywaniem. Dziatania te idealnie wpisujg sie w zamierzenia idei circular eco-
nomy. Pozwoli to uzyskaé maksymalng wartoSé i maksymalne wykorzystanie
wszystkich surowcow, produktéw i odpadow, co bedzie sprzyjaé oszczednosciom
energii i zmniejszeniu emisji gazoéw cieplarnianych.
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