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Analiza procesu odsiarczania spalin powsta³ych
podczas oxy-spalania w warunkach przedpaleniska

cyklonowego

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono wyniki badañ siarczanowania sorbentów wapniowych w at-
mosferze syntetycznych spalin (suchych oraz zawieraj¹cych parê wodn¹). Badania przepro-
wadzone zosta³y w warunkach laboratoryjnych dla spalin syntetycznych o stê¿eniu SO2 wy-
nosz¹cym 2000, 3000 i 4000 ppm, zawartoœci O2 w spalinach 5% oraz zawartoœci CO2: 30 i 50%.
Wybrane testy przeprowadzono tak¿e dodaj¹c do spalin parê wodn¹ w iloœci do 30%. Badania
wykonano w temperaturze 750 i 850°C dla sorbentu o granulacji <50 mm.
Podczas badañ wykazano, ¿e obecnoœæ pary wodnej w spalinach korzystnie zmienia warunki
prowadzenia procesu, wp³ywaj¹c pozytywnie na iloœæ dwutlenku siarki zaabsorbowanego przez
próbki sorbentu.

S£OWA KLUCZOWE: odsiarczanie spalin, przedpalenisko cyklonowe

Wprowadzenie

Spalanie wêgla w atmosferach o podwy¿szonym stê¿eniu tlenu, ponad 21% zak³ada stoso-
wanie jako utleniacza mieszaniny gazu, wymaga tak¿e zastosowania odpowiedniego strumienia
recyrkulowanych spalin w celu kontroli temperatury w palenisku oraz uzyskania wysokiego
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stê¿enia CO2 w gazach odlotowych. Recyrkulacja spalin w procesie spalania pozwala na
obni¿enie temperatury procesu, a jednoczeœnie na uzyskanie spalin o wy¿szej koncentracji SO2
w porównaniu do klasycznego spalania powietrznego.

Dotychczasowe badania (Olas 2006; Bis i in. 2013) wykaza³y, ¿e przebieg procesu siar-
czanowania kamieni wapiennych w warunkach podwy¿szonego stê¿enia CO2 i SO2 przebiega
inaczej ni¿ podczas konwencjonalnego spalania. G³ównym powodem takiego zachowania jest
ograniczenie lub wrêcz zahamowanie kalcynacji wêglanu wapnia, powoduj¹ce w rezultacie
zachodzenie bezpoœredniej reakcji pomiêdzy kamieniem wapiennym a gazowym dwutlenkiem
siarki. W wyniku przeprowadzonych badañ ustalono, ¿e kinetyka procesu jednoczesnej kalcy-
nacji i siarczanowania wynika z superpozycji dwóch procesów. Czynnikami wp³ywaj¹cymi na
proces kalcynacji s¹ m.in.: szybkoœæ reakcji kalcynacji i zwi¹zana z ni¹ koncentracja CO2
wewn¹trz oraz na zewn¹trz ziarna, wielkoœæ ziaren kamienia wapiennego i ich aglomeratów
oraz zwi¹zanej z nimi wymiany ciep³a i masy oraz szybkoœæ procesu nagrzewania ziaren.

Szybkoœæ dyfuzji SO2 przez warstwê powsta³ego produktu jest jednym z podstawowych
czynników determinuj¹cych proces siarczanowania, a kinetyka reakcji ma decyduj¹ce zna-
czenie jedynie w pocz¹tkowej fazie procesu – szybkoœæ dyfuzji SO2 przez warstwê CaSO4 jest
szczególnie istotna podczas analizy procesu siarczanowania realizowanego w wysokich stê-
¿eniach SO2.

Dotychczas przeprowadzone badania odsiarczania spalin by³y praktycznie ograniczone
jedynie do analizy procesu dla spalin suchych. Jest to uproszczenie, gdy¿ w rzeczywistoœci
podawanie pary wodnej do komory spalania przede wszystkim w celu kontroli temperatury, aby
nie dopuœciæ do zniszczenia stanowiska (Olas i in. 2008). Obecnoœæ pary wodnej w spalinach
zmienia jednak warunki prowadzenia procesu ze wzglêdu na ró¿nice w wymianie ciep³a oraz
interakcje pomiêdzy moleku³ami pary wodnej i ziarnami sorbentu, skutkuj¹ce np. zmianami
struktury powierzchni ziaren, porowatoœci otwartej itp.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badañ, które przeprowadzono w ró¿nych tempe-
raturach i dla ró¿nych sk³adów spalin syntetycznych o sk³adzie zbli¿onym do przewidywanego
dla gazów odlotowych opuszczaj¹cych instalacjê oxy-spalania przedpaleniska cyklonowego
(Zarzycki 2013a, 2013b, 2013c).

1. Stanowisko badawcze i metodyka badañ

Badania procesu jednoczesnej kalcynacji oraz siarczanowania przeprowadzono na stano-
wisku badawczym przedstawionym na rysunku 1. Stanowisko z poziomym przep³ywem gazów
znajduje siê na wyposa¿eniu Katedry In¿ynierii Energii Politechniki Czêstochowskiej, a taka
organizacja przep³ywu w stanowisku umo¿liwia³a niezak³ócon¹ obserwacjê oraz rejestracjê
zmian masy próbek sorbentów.

Zasadnicz¹ czêœæ stanowiska stanowi³ piec, który wykonany by³ z rury kwarcowej, otoczony
grza³k¹ elektryczn¹ i izolacj¹. Do wnêtrza pieca doprowadzano syntetyczne spaliny, których
sk³ad ustalano przed ka¿dym pomiarem i utrzymywano w trakcie badañ na zadanym poziomie,
wykorzystuj¹c do tego celu automatyczne kontrolery przep³ywu gazów (N2, O2, CO2 oraz SO2).
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Piec zapewnia³ mo¿liwoœæ pracy w zakresie temperatur <1050°C z dok³adnoœci¹ regulacji
temperatury ±2°C. Próbkê sorbentu umieszczano na podstawce ramienia wagi. Waga by³a
wyposa¿ona w uk³ad tensometryczny, pozwalaj¹cy na ci¹g³¹ rejestracjê zmian masy próbki
wprowadzanej do wnêtrza reaktora poprzez przemieszczenie pieca na uk³adzie jezdnym. We
wnêtrzu pieca w bezpoœrednim s¹siedztwie próbki zlokalizowano termoparê pozwalaj¹ na
kontrolê temperatury. Spaliny opuszczaj¹ce piec kierowane by³y do otoczenia przewodem
spalinowym. Pomiaru sk³adu spalin dokonywano, wykorzystuj¹c do tego celu analizatory MRU
ECO 3000 oraz MRU Delta. Wskazania wagi archiwizowano wykorzystuj¹c przetwornik
analogowo-cyfrowy z komputerem.

Badania siarczanowania sorbentów prowadzono dla spalin suchych oraz mokrych, zawie-
raj¹cych 15 vol% i 30 vol% przegrzanej pary wodnej. Opracowany uk³ad przygotowania oraz
dozowania przegrzanej pary wodnej do spalin syntetycznych, który zosta³ przygotowany na
potrzeby eksperymentu zosta³ przedstawiony na rysunku 2. Sk³ada siê on z zestawu butli
gazowych i uk³adu dozowania gazów w celu uzyskania spalin syntetycznych o wymaganym
sk³adzie. Para wodna jak i spaliny syntetyczne by³y przed zmieszaniem nagrzewane do tempe-
ratury oko³o 250oC, a nastêpnie wprowadzane do poziomego pieca. Sk³ad spalin mierzony by³
na wylocie z pieca.

Badania prowadzono dla syntetycznych spalin o 30 i 50% udzia³ach CO2, zawartoœci SO2
równej 2000, 3000 i 4000 ppm, tlenu – 5% oraz przegrzanej pary wodnej w iloœci 0–30%. Resztê
spalin stanowi³ w ka¿dym przypadku azot. Badania by³y prowadzone w 750 i 850oC, a strumieñ
gor¹cych spalin syntetycznych wynosi³ 0,00075 m3/s. Przyjêcie takiego zakresu temperatur
wynika z u¿ycia sorbentów wapniowych oraz miejsca jego wprowadzania w przedpalenisku
cyklonowym.

Próbka sorbentu o sk³adzie podanym w tabeli 1, o masie pocz¹tkowej w granicach 0,2–0,4g,
umieszczana by³a na porowatej we³nie mineralnej, znajduj¹cej siê na suporcie stanowi¹cym
ramiê wagi tensometrycznej. Przyjêcie takiej masy wynika³o z rozmiaru podstawki, na której
umieszczana by³a próbka, oraz uzyskania gruboœci warstwy sorbentu zapewniaj¹cej ca³kowite
jej przereagowanie w trakcie realizacji pomiaru. Próbkê umieszczano w taki sposób, aby
zapewniæ równomiern¹ dyspersjê ziaren kamienia wapiennego. Przygotowan¹ próbkê wpro-
wadzano do rozgrzanego pieca, rejestruj¹c zmiany masy w trakcie procesu. Po up³ywie okreœ-
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Rys. 1. Schemat stanowiska laboratoryjnego z poziomym przep³ywem gazów

Fig. 1. Schematics of laboratory experimental setup with horizontal gas flow



lonego czasu (1 godz.) próbkê wyjmowano z pieca i niezw³ocznie umieszczano w eksykatorze
w celu ostygniêcia. Nastêpnie dokonywano ponownego wa¿enia oraz dalszych analiz próbek).

2. Wyniki badañ i ich analiza

W ramach przeprowadzonych badañ dokonano analizy wp³ywu takich czynników jak:
temperatura, sk³ad gazów oraz zawartoœæ pary wodnej w spalinach na stopieñ siarczanowania
próbek sorbentu. Zestawienie wybranych wyników badañ przedstawiono na rysunku 3 oraz
w tabeli 2.

Z przeprowadzonej analizy rezultatów badañ dla wybranej temperatury (rys. 3a) widaæ, ¿e
wzrost zawartoœci pary wodnej w spalinach z 15 do 30 vol% zmniejsza nieznacznie stopieñ
siarczanowania.

Porównanie wp³ywu zawartoœci pary wodnej w spalinach dla wybranego stê¿enia SO2
wynosz¹cego 2000 ppm przedstawiono na rysunku 3b. Analiza wyników wykaza³a, ¿e dodatek
H2O do spalin w iloœci 15 vol% powoduje wyst¹pienie intensywnej kalcynacji w pocz¹tkowym
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Rys. 2. Schemat uk³adu siarczanowania sorbentów syntetycznymi spalinami zawieraj¹cymi parê wodn¹

Fig. 2. Schematics of sorbent sulfation system with dry or wet flue gases

TABELA 1. Zawartoœci g³ównych pierwiastków w badanym sorbencie (wartoœci w [wt%] przeliczone
na odpowiednie tlenki)

TABLE 1. Sorbent composition (values in wt%, recalculated to corresponding oxides)

Tlenki Udzia³ [%] Tlenki Udzia³ [%] Tlenki Udzia³ [%]

CaO 55,01 Fe2O3 0,11 SO3 <0,01

SiO2 1,3 Na2O 0,08 MgO <0,01

Al2O3 0,5 P2O5 0,05 Li2O <0,01



okresie (H2O = 0% i H2O = 15%) oraz przyczynia siê do wzrostu stopnia siarczanowania, który
dochodzi do 90% (rys. 3b).

Analiza wyników zeprezentowanych na rysunku 3c wskazuje na praktyczne niewystêpo-
wanie kalcynacji ziaren sorbentu. Natychmiast po wprowadzeniu próbki do stanowiska wido-
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Rys. 3. Przebiegi czasowe zmian wzglêdnej masy próbek sorbentu

Fig. 3. Time trends of sorbent relative mass changes



czny jest wzrost masy spowodowany siarczanowaniem. Wykazano, ¿e wzrost stê¿enia SO2
w spalinach powoduje zwiêkszenie stopnia siarczanowania, który dochodzi do 70% w przy-
padku realizacji procesu dla 30% CO2 w spalinach w temperaturze 850oC.

Przebiegi zmian wzglêdnych mas próbek dla przypadku realizacji siarczanowania w spa-
linach zawieraj¹cych 50% CO2 w temperaturze 850°C oraz obliczone koñcowe stopnie siarcza-
nowania zestawiono na rysunku 3d. Wyniki jednoznacznie potwierdzaj¹ wnioski p³yn¹ce
z analizy danych na rysunku 3c, lecz ze wzglêdu na wy¿sze stê¿enie CO2 osi¹gniêty maksy-
malny stopieñ siarczanowania jest o kilka procent ni¿szy.

Na rysunku 3e przedstawiono przebiegi zmian wzglêdnej masy próbek w czasie oraz
odpowiednie stopnie siarczanowania w zale¿noœci od temperatury procesu. Przebiegi wskazuj¹
na wystêpowanie kalcynacji jedynie w wy¿szych temperaturach w otoczeniu ziaren (850oC),
natomiast siarczanowanie w 750oC nie wskazuje na wystêpowanie kalcynacji, czego potwier-
dzeniem jest przebieg pokazany na rysunku 3e. Uzyskane w temperaturach 750 i 850°C stopnie
siarczanowania s¹ wysokie i wynosz¹ odpowiednio 59 i 87%.

Wp³yw obecnoœci pary wodnej w spalinach na proces siarczanowania dla zawartoœci SO2
w spalinach wynosz¹cej 3000 ppm pokazano na rysunku 3f. Potwierdzaj¹ one wnioski przedsta-
wione wczeœniej (rys. 3b) œwiadcz¹ce o pozytywnym wp³ywie pary wodnej na proces jedno-
czesnej kalcynacji i siarczanowania kamieni wapiennych (patrz tak¿e zestawienie wyników
w tabeli 2).
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TABELA 2. Stopnie siarczanowania (Xs) wybranych próbek sorbentu w ró¿nych warunkach

TABLE 2. Sulfation degrees (Xs) of some selected sorbent samples under various conditions

L.p.
Temperatura

[°C]

Zawartoœæ wybranych sk³adników spalin
Xs [%]

SO2 [ppm] O2 [%] CO2 [%] H2O [%]

1. 750 2 000 5 30 30 48

2. 750 2 000 5 30 15 59

3. 750 3 000 5 30 15 50

4. 850 2 000 5 30 0 60

5. 850 3 000 5 30 0 59

6. 850 4 000 5 30 0 68

7. 850 2 000 5 50 0 63

8. 850 3 000 5 50 0 55

9. 850 4 000 5 50 0 45

10. 850 2 000 5 30 15 87

11. 850 3 000 5 30 15 76



Podsumowanie

Zestawione w niniejszym artykule wyniki badañ oraz ich analiza pozwalaj¹ na sformu-
³owanie nastêpuj¹cych wniosków:

W badaniach realizowanych w wybranych temperaturach 750 i 850oC dla syntetycznych
spalin skomponowanych z ró¿nych udzia³ów CO2 (30% i 50%), SO2 (2000, 3000, 4000 ppm),
tlenu (5%), przegrzanej pary wodnej (0–30%) oraz azotu (uzupe³nienie do100%) wykorzystano
sorbent wapniowy o wysokiej czystoœci, przekraczaj¹cej 98% oraz o zawartoœci Li2O poni¿ej
0,1%.

Proces siarczanowania sorbentu w warunkach podwy¿szonego stê¿enia CO2 i SO2 prze-
biega³ inaczej ni¿ podczas konwencjonalnego spalania – g³ównym powodem by³o ograniczenie
kalcynacji wêglanu wapnia oraz stwierdzone w badaniach wystêpowanie bezpoœredniej reakcji
pomiêdzy kamieniem wapiennym a gazowym dwutlenkiem siarki.

Analiza wyników wykaza³a, ¿e w przypadku realizacji siarczanowania bez obecnoœci pary
wodnej w spalinach praktycznie nie zachodzi proces kalcynacji, a siarczanowanie rozpoczyna
siê natychmiast po wprowadzeniu próbki kamienia wapiennego do stanowiska. Badania wyka-
za³y równie¿, ¿e wzrost temperatury od 750 do 850°C oraz stê¿enia SO2 (2000–4000 ppm)
przyczynia siê do poprawy stopnia siarczanowania kamienia wapiennego, który mo¿e docho-
dziæ do 90%.

Wykazano równie¿, ¿e obecnoœæ pary wodnej w spalinach zmienia warunki prowadzenia
procesu. Dla stê¿enia SO2 wynosz¹cego 2000 ppm dodatek H2O do spalin w iloœci 15 vol%
spowodowa³ wyst¹pienie w pocz¹tkowym okresie intensywnej kalcynacji oraz przyczyni³ siê do
wzrostu stopnia siarczanowania – niemniej jednak zbyt wysoka zawartoœæ H2O nie jest po¿¹-
dana. Ustalono, ¿e wzrost zawartoœci pary wodnej w spalinach z 15 vol% do 30 vol% pogarsza
stopieñ siarczanowania.
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Analysis of flue gas desulfurization during oxycombustion
in a cyclone furnace

Abstract

This article presents the results of a study of calcium sorbent sulfation in synthetic flue gas
atmospheres, both dry as well as steam-containing. The tests were carried out under laboratory conditions
for synthetic flue gases containing 2,000 ppm, 3,000 ppm, and 4,000 ppm of SO2, 5% oxygen, and 30% or
50% of CO2. Some selected tests were also performed with the addition of up to 30% vol. of steam to the
flue gas. The studies were carried out at 750oC and 850oC for a sorbent particle size of <50 microns and
purity (CaO content) of over 98%.

The processes of sorbent sulfation at higher concentrations of CO2 and SO2 were different from
‘classical’ sulfur capture in air since sorbent calcinations were limited and direct reaction between
limestone and gaseous sulfur dioxide occurred. The study results also indicated that the presence of water
steam in the flue gas positively affects the process conditions, thus contributing to the amount of sulfur
dioxide absorbed by sorbent samples. However, too high a content of H2O in the gas (over 15% vol.) was
not desirable since it decreased the overall coal sulfation process.

KEY WORDS: desulfurization, cyclone furnace
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