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Streszczenie pracy:

Ze wzgledu na zagrozenie dla srodowiska naturalnego emisje NOy, SO, i pyléw z procesow spalania
wegla w kotlach s3 limitowane., W Polsce od 2016 roku obowiazuja standardy emisyjne wymienionych
zanieczyszczen, zgodne z dyrektywa 1ED [1] oraz rozporzagdzeniem Ministra Srodowiska (2]. Aktualnie
obowigzujace limity zanieczyszczen zostaly zaostrzone w ramach tzw konkluzji BAT. Zapisy konkluzji
obejmujg zaostrzenie standardéw wzgledem NO,, SO, oraz wprowadzaja limity stezenia rteci, amoniaku,
HCL i HF. Od 17.08.2017 rozpoczat sie 4 letni okres dostosowawczy Polska energetyke do wymogéw
emisyjnych zapisanych w konkluzjach BAT [3].

Najczesciej stosowang w blokach weglowych technologia usuwajaca SO, ze spalin jest metoda mokra
wapienna, ktérej skutecznosé osiaga poziom <95% [4]. W stosunku do usuwania tlenkéw azotu zaleca si¢
stosowanie wspotpracy metody pierwotnych w potaczeniu z metoda wtérng np. SCR (Selective Catalytic
Reduction) [3]. Selektywna katalityczna redukcja pozwala na osiggniecie skutecznosci usuwania NO, ze
spalin, siggajacej 95% [5]. Wada stosowania osobnej instalacji odazotowania i odsiarczania sg wyzsze koszty
eksploatacyjne i inwestycyijne, szezegolnie dla mniejszych jednostek [6, 7).

Alternatywnym sposobem dla blokdw weglowych moze byé usuwanie kilku zanieczyszcezen
w zakresie jednej instalacji oczyszczania spalin, metoda ozonowania spalin, ktéra umozliwia ograniczenia
emisji tlenkéw azotu, rtgci oraz dwutlenku siarki. Ozonowanie spalin nalezy do grupy metod polegajacych na
utlenianiu zanieczyszezen trudno rozpuszezalnych (NO, Hg") do form wyzej utlenionych i absorpcji ich razem
z SO, w absorberze 10S (instalacja odsiarczania spalin), tzw. metody oksydacyijne [5, 8]. Podstawg metody
ograniczania emisji NO, droga ozonowania spalin jest utlenianie nierozpuszezalnego w wodzie tlenku azotu
(NO) do postaci wyzej utlenionych (NO-, NO; N;Os) za pomoeg ozonu (03) a nastgpnie ich absorpeja razem
z80; w alkalicznym absorbencie (np. NaOH, KOH, Ca(OH), lub Mg(OH);). Metoda ta moze by¢ stosowana
w istniejacych blokach weglowych wyposazonych w mokrg instalacje odsiarczania.

Jednakze usunigcie zanieczyszczen ze spalin to tylko czgsciowe rozwigzanie problemu. Istotnym
elementem kazdej metody oczyszezania spalin sg jej produkty, bedac finalnym efektem oczyszczania muszg
mie¢ forme mozliwa do ich odprowadzania do wéd (scieki), sktadowania (odpady state) lub wykorzystania
(utylizacji). Powstajagce w absorberze produkty reakcji wyzszych tlenkéw azotu (powstajacych w wyniku
reakcji NO z ozonem) z alkaliami, to azotany i azotyny a w przypadku dwutlenku siarki to s3 siarczany
i siarczyny. Jezeli produkty odazotowania spalin wigzane w absorberze maja byc¢ odprowadzane do wod np.
postaci SciekOw to istotne jest rozréznienie ich stezenia ze wzgledu na standardy czystosci $cickéw
przemystowych [9].

Biorge pod uwage mozliwosé wykorzystania, otrzymywanych w absorberze zwigzkow, bardziej
korzystne jest uzyskiwanie azotandw oraz siarczanéw. Azotany moga zosta¢ uzyte na szerokg skale, jako
nawozy rolnicze natomiast, siarczany w zaleznosci od zastosowanego sorbentu mogag by¢ wykorzystane
w rolnictwie (jako dodatek do nawozéw) lub budownictwie (gips).

Majac powyzsze na uwadze, gtéwnym celem pracy doktorskiej byto zbadanie wptywu intensywnosci
I warunkow ozonowania spalin, na wlasciwosei i skiad produktéw metody zatrzymywanych w absorberze
IOS. Celami posrednimi byfo zbadanie wplywu sktadu spalin na skiad chemiczny produktéw uzyskiwanych
w absorberze oraz optymalizacja procesu pod katem maksymalizacji stezenia azotandw i siarczandw.



W pracy doktorskiej przedstawiono tezg, ze zastosowanie metody ozonowania spalin ze spalania
wegla sprzyja konwersji tlenkéw azotu do azotanow oraz dwutlenku siarki do siarczanéw W roztworach
alkalicznych, co pozwala na wykorzystanie produktéw reakeji i moze czynié ta metode bezodpadowsa.

W celu udowodnienia powyzszej tezy, wykonano badania w ramach ktorych okreslono wpltyw
zastosowania metody ozonowania spalin na kompozycje produktéw odsiarczania (siarczany i siarczyny) oraz
odazotowania (azotany azotyny) zatrzymywane w absorberze 10S. Badania wykonano w skali laboratoryjnej
1 pilotowej na spalinach z kotla pytowego OP-430 zlokalizowanego na terenie ZEC Kogeneracja Wroctaw.
W skali laboratoryjnej, w celu zasymulowania warunkdw panujagcych w absorberze IMOS zastosowano
ptuczki Dreshla a w skali pilotazowej wykorzystano pionowg kolumne natryskows. Jako sorbent w skali
laboratoryjnej oraz pilotazowe] wykorzystano 0.1 molowy roztwér wodorotlenku sody (NaOH). W celu
okreslenia kompozycji produktéw reakcji w absorberze po ozonowaniu pobierano prébki roztworu po
sorpeyjnego, ktére poddawano analizie na zawartos¢ jonow. Do okreslenia steZenia jonow azotynowych (NOY)
Oraz azotanowych (NO;) w roztworze z absorbera wykorzystano metodg spektrofotometrii absorpcyjnej
w zakresie UV, do okreslenia stezenia jondéw siarczynowych (SO;H) wykorzystano metode jodometryczna
a stezenie siarczanéw (SO,™) wyznaczono za pomocg metody ICP-OES. Oprécz wymienionych jondw
badano takze stezenie jonow weglanowych (CO5™) i wodoroweglanowych (HCO;) za pomocg metody
miareczkowania konduktometrycznego.

v

Na podstawie badan laboratoryjnych okreslono, ze zastosowanie metody ozonowania spalin sprzyja
konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych oraz azotynowych do azotanowych w poréwnaniu
z uktadem bez ozonowania. W pracy zaproponowano mechanizmy powstawania jonéw w roztworze NaOH
przy osobnym usuwaniu z gazu nosnego NO i SO, oraz przy jednoczesnym ich usuwaniu oraz wyjasniono
wplyw obecnosei CO,i H,0 w gazie no$nym przed ozonowaniem. W celu maksymalizacji udziatu siarczandw
i azotandw w cieczy po sorpeyjnej zaproponowano zastosowanie _reaktora utleniajacego” wydtuzajacego czas
kontaktu ozonu ze spalinami. co pozwala na zmniejszenie ilosci ozonu kierowanego do instalacji oraz wplywa
pozytywnie na stopien konwersji azotynow do azotandw oraz siarczynow do siarczandw:. Pozytywny wptyw
ozonowania na utlenianie siarczynéw i azotyndw w absorberze sprawia, ze Jjest mozliwe wykorzystanie
produktéw metody ozonowania np. jako materiaty budowlane lub nawozy sztuczne, co czyni przedstawiong
technologie bezodpadows. Wykonane badania w skali laboratoryjnej stanowity podstawe do zaplanowania
badan w skali pilotazowej na spalinach z elektrowni zasilanej weglem kamiennym.

Na podstawie wynikéw pomiaréw w skali pilotazowej potwierdzono, ze ozonowanie spalin jest niezwykle
efektywne i umozliwia dotrzymanie standardéw emisyjnych wynikajacych zapisow tzw. konkluzji BAT.
Potwierdzono pozytywny wplyw zastosowania ozonowania spalin na formowanie si¢ siarczandw w cieczy
z absorbera, co oznacza, ze w rzeczywistej instalacji oczyszczania spalin bedzie mozna ograniczy¢ ilogé
powietrza kierowanego do natleniania roztworu w mokrej instalacji odsiarczania spalin. Potwierdzono
rowniez pozytywny wplyw zastosowania »reaktora utleniajacego™ na skutecznosé odazotowania oraz
formowane w absorberze produkty odazotowania i odsiarczania.
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