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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob usuwania rteci ze spalin emitowanych z elektrowni weglo-
wych, obejmujgcy obnizanie zawartosci rteci i zapobieganie ponownej emis;ji rteci z absorberéw nale-
zacych do Instalacji Mokrego Odsiarczania Spalin (IMOS).

Elektrownie opalane weglem sg najwiekszymi emitorami wysoko toksycznej rteci, ktdérg zwykle
usuwa sie ze spalin za pomocg zwigzkdéw wegla, w mieszaninie z zasadowym materiatem pochtaniaja-
cym. W wielu metodach obnizania emisji rteci do atmosfery, proces spalania wegla prowadzony jest
w obecnosci substancji utleniajgcych z udziatem adsorpcyjnych popiotéw lotnych. W stosowanych me-
todach redukcji rteci w gazach, do spalanych materiatéw dodaje sie substancje utleniajgce rte¢ Hg® do
Hg?*, sorbenty, a takze katalizatory proceséw utleniania rteci.

Z opisu patentowego US 8110163 znany jest sposob wytapywania i redukcji zawartosci rteci
z przemystowych gazow powstajgcych w trakcie spalania paliw kopalnych poprzez wprowadzanie do
skrubera poliditiokarbaminianéw. W innym rozwigzaniu wedtug EP 1742719 usuwanie gazowej rteci
(Hg) z gazoéw odlotowych polega na kontaktowaniu gazu odlotowego z sulfotlenkami organicznymi lub
ich emulsjg w wodzie. W wynalazku ujawnionym w patencie US 9797598, kontrole emisji gazowej rteci
w gazach spalinowych prowadzi sie poprzez ciggte dostosowywanie dawek utleniacza rteci, ktéry jest
dodawany do wegla w celu utlenienia rteci elementarnej i wodnego srodka strgcajgcego rtec¢, w postaci
politioweglanu sodu, dodawanego do zawiesiny sorpcyjnej mokrego odsiarczania spalin (FGD), w celu
wytrgcenia utlenionej rteci i jej usuwania w postaci statej.

Jednym ze sposobdéw dostarczania zrédta siarki do reakcji z utleniong rtecig sg wodne jony siarcz-
kowe, umozliwiajgce uzyskanie nierozpuszczalnej formy rteci w postaci siarczku rteci. W sposobie zna-
nym z patentu US 9073008 rte¢ usuwa sie w ptuczce gazowej przy pomocy alkalicznej cieklej zawiesiny
czastek siarczku zelazawego, ktére umozliwiajg utworzenie siarczku rteciowego, w postaci fatwego do
usuniecia osadu.

Zgodnie z patentem US 7037474 roztwor siarczkdw w zawiesinie sorpcyjnej rozpylany jest w pot-
suchej instalacji odsiarczania oraz w instalacji mokrego odsiarczania spalin. Do cieczy sorpcyjnej w spe-
cjalnym reaktorze dostarcza sie aktywny $rodek usuwajgcy rtec, taki jak: siarczek sodu, siarczek potasu,
wodorosiarczek sodu, wodorosiarczek potasu, siarkowe scieki lub tugi siarczanowe. Zgodnie ze sposo-
bem w reaktorze oczyszczany gaz miesza sie z roztworem aktywnego $rodka w celu wytrgcenia rteci
zawartej w gazie i sekwestraciji rteci w zbiorniku reaktora; z ktérego odbierany jest gaz wolny od rteci.

W innym patencie US 6855859 opisano sposéb polegajgcy na obrébce gazéw spalinowych
w ptuczce w celu przeksztatcenia rteci elementarnej w rte¢ utleniong przy pomocy chloru; a po etapie
obrébki chlorem zawiesiny sorpcyjnej wytrgcaniu z niej siarczku rteci, przy pomocy siarkowodoru i uwod-
nionego siarczku i jego usuwaniu z ptuczki. Wprowadzanie roztworu siarczkéw do zawiesiny sorpcyjnej
jest sposobem skutecznym, ale wymaga nieproporcjonalnego nadmiaru aktywnego srodka usuwajg-
cego rte¢, poniewaz siarczek reaguje tez z innymi kationami wystepujacymi w zawiesinie, zwtaszcza
z Mn?*, ktérego stezenie jest zazwyczaj dwiescie razy wieksze niz stezenie Hg?*. Sposob jest niestety
do$¢ kosztowny, ze wzgledu na to, ze do skutecznego zwigzania jondw rteci konieczne jest stosowanie
duzego nadmiaru jonéw siarczkowych, ktérych wiekszos$¢ tworzy siarczki manganu.

Sposdb usuwania rteci z gazu spalinowego, wedtug innego patentu US 6214304, polega na po-
dawaniu do spalin o temperaturze okoto 300°C, wodnego alkalicznego roztworu, zwtaszcza roztworu
siarczku sodu uprzednio podgrzanego do temperatury od 100-200°C, w celu przeksztatcenia rteci
w siarczek rteci, ktéry usuwany jest w separatorze pytu. Ktopotliwa w przypadku tego rozwigzania jest
wzmozona emisja Hz2S z podgrzewanego roztworu, a zastosowanie do rozpylania gorgcej pary lub po-
wietrza wymaga dodatkowych naktadéw na jego realizacje, zwtaszcza nadzorowanie dodatkowych ope-
racji. Znany z patentu chinskiego nr CN101850212 sposéb polega na dodawaniu roztworu Na:S do
roztworu zraszajgcego absorber SO2.

Sposdb usuwania rteci ze spalin emitowanych z elektrowni weglowych wyposazonych w instala-
cje mokrego odsiarczania spalin (IMOS) polega na tym, ze oczyszczone w odpylaczu gazy spalinowe,
przesytane do absorbera, w kanale spalin, przed absorberem, poddaje sie bezposrednio dziataniu, roz-
pylonej mieszaniny wodnych roztworéw siarczku sodu (NazS) i weglanu sodu (Naz2COs), w ktorej ko-
rzystnie proporcja sktadnikéw aktywnych wynosi 2 cze$ci masowe NazS na 1 cze$¢ masowg Na2CO:s.
Przy czym krople rozpylonego roztworu NazS i Na2COs, majgce srednice ponizej 120 um, kontaktuje
sie przed absorberem ze spalinami o temperaturze 110-220°C, co najmniej przez 1,5 s. Korzystnie
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mieszanine 10 procentowego roztworu Na2S i 5 procentowego roztworu Na>COs rozpyla sie w kanale
spalin, przez dysze dwuczynnikowe zasilane sprezonym powietrzem, w temperaturze otoczenia.

W kanale spalin z gazéw zanieczyszczonych rtecig Hg™ (Hg™ rte¢ catkowita = Hg?* rte¢ utleniona
+ HgP rte¢ metaliczna) i dwutlenkiem siarki (SO2), w wyniku kontaktu z wodnym roztworem mieszaniny
Naz2S i Na2CO3, w kazdej kropli jony utlenionej rteci Hg2* w reakcji z Naz2S przechodzg w siarczek rteci
(HgS), a dwutlenek siarki (SO2) tworzy z wodg kwas siarkawy, ktory neutralizowany jest przez Na2COs,
co pozwala na utrzymanie stezenia Na>S na poprzednim poziomie i wykorzystanie nadmiaru do powsta-
nia HgS. Nastepnie w absorberze instalacji mokrego odsiarczania spalin (IMOS), z kierowanych do
niego spalin usuwa sie produkty reakcji (HgS, Na2SOs, Na2SO4 i H2S), przy zwiekszajgcym sie samo-
istnie pH srodowiska reakciji, wykluczajgcym reemisje wychwyconej w absorberze rteci.

Wynalazek dzieki rozpylaniu NazS w kanale spalin, rozwigzuje skutecznie problem usuwania rteci
z gazéw spalinowych bez zwiekszania kosztow, a dzieki udziatowi Na2COs wyklucza sie emisje siarko-
wodoru do atmosfery, gdyz ewentualny nadmiar wydzielajgcego sie H2S, ktéry pozostat po zwigzaniu
HgC i Hg?*, podlega absorpcji w absorberze.

Zaletg sposobu jest réwniez to, ze proces eliminowania rteci poprzez kontakt z aktywnym $rod-
kiem usuwania rteci, realizowany jest gléwnie w kanale spalin przed absorberem (IMOS), a dzieki za-
stosowaniu Na2COs wptywa na zwiekszenie pH zawiesiny w absorberze i ogranicza ponowng emisje
rteci do atmosfery z absorberéw SOs.

Problemu reemisji rteci w procesach usuwania jonoéw rteci prowadzonych tylko w absorberach,
nie rozwigzujg znane i stosowane dotychczas metody, ze wzgledu na to, ze sole rteci utlenionej sg
dobrze rozpuszczalne w zawiesinie sorpcyjnej. Tych niedogodnosci pozbawiony jest sposob wedtug
wynalazku, poniewaz catkowicie eliminuje ponowng emisje rteci z absorberéw w instalacji odsiarczania
spalin, do ktérych kierowane sg spaliny zawierajgce trudno rozpuszczalny HgS, a podwyzszone pH
znacznie zwieksza skuteczno$é usuwania zarowno Hg?*, jaki SOa.

Dodatkowg korzyscig z podawania roztworu NazS i Na2COs, do spalin a nie do zawiesiny sorp-
cyjnej jest prawie 3 krotnie mniejsze zuzycie Na:S, sposéb nie wymaga istotnych zmian w konwencjo-
nalnych instalacjach i nie powoduje wtérnego zanieczyszczenia srodowiska, przy znacznie nizszych
kosztach usuwania rteci.

Sposob wedtug wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach realizacji i na rysunku ilustrujg-
cym miejsce wtrysku mieszaniny Na2S i Na2COs dla bloku weglowego.

Przyktad 1

Do strumienia spalin ze spalania wegla brunatnego (1 900 000 m3./h) o temperaturze 185°C za-
wierajgcych 32 ug/ms3y Hg' i 6200 mg SO2/mdy, rozpyla sie pod cinieniem powietrza rozpylajgcego
wynoszgcym 3 bary, przez dysze dwuczynnikowe 500 dm?3/h, mieszanine wodnych roztworéw Na:S
i Na2COs, w ktorej zawartos¢ NazS wynosi 10%, a Na2COs 5%. Roztwor rozpyla sie na krople, ktérych
Srednica Sautera utrzymana jest na poziomie 100 um i mierzy sie w sposéb ciagty stezenie Hg'
w spalinach przed i za absorberem SO2. W absorberze spaliny zraszane sg zawiesing CaCOs o pH=5,6
przy stosunku L/G=20. Eksperyment prowadzi sie przez 24 godziny. Srednie stezenie Hg™ w spalinach
przed absorberem wynosito 32 ug/m3,, a po kontakcie z mieszaning Na:S i Na2COz za absorberem
spadafo do 8,7 ug/m3,, co odpowiada skutecznosci oczyszczania na poziomie 73%. Dla poréwnania
bez dozowania mieszaniny NazS i Na2COs stezenie Hg" na wylocie do atmosfery wynosito 19,5 ng/msy,
co odpowiada skutecznosci usuwania rteci na poziomie 39%.

Miejsce dozowania mieszaniny do spalin przedstawiono na Fig. 1. Podczas procesu, w kanale
spalin gazy zanieczyszczone rtecig (Hg?* i Hg®) i dwutlenkiem siarki SO2 kontaktuje sie z wodnym roz-
tworem mieszaniny NazS i Na2COs. W kanale spalin wytrgca sie siarczek rteci, w wyniku reakcji siarczku
sodu z jonami utlenionej rteci (Na2S + Hg?* — HgS + 2Na*). Ponadto w kazdej kropli kwas siarkawy,
utworzony z usuwanego ze spalin dwutlenku siarki (SO2) i wody (SOz2 + H20 — H2SO3s) reagujgc
z siarczkiem sodu H2S0s3 + Naz2S — H2S + Na2S0s3 dostarcza siarkowodor, ktorym wytrgca sie usuwang
Hg® w wyniku reakcji Hg® + H2S — HgS + 2H*.

W absorberze zachodzi reakcja NazSO4 + Caz* = Ca2S04 + 2Na*, co zwigeksza pH zawiesiny.
W efekcie w absorberze instalacji odsiarczania spalin (IMOS), z kierowanych do niego spalin usuwa sie
szkodliwe zanieczyszczenia HgS, Na2S0Os, Na2SO4 i H2S.

Przyktad 2

Sposob jak w przyktadzie 1, z tg réznica, ze w kanale spalin do strumienia spalin (1 144 000 m3y/h)
o temperaturze 159°C zawierajgcych 24 pg/m3y Hg' i 4650 mg SO2/m3,, ze spalania wegla brunatnego
wprowadza sie przez dysze dwuczynnikowe 500 dm?3/h, przy ci$nieniu powietrza rozpylajgcego 6 bar



4 PL 244189 B1

i Srednicy Sautera kropel cieczy na poziomie 80 um, mieszanine zawierajgca 5% roztwor NazS i 2,5%
roztwor Na2COz i mierzy sie w sposob ciaglty stezenie Hg™ w spalinach przed i za absorberem SO..
W absorberze spaliny zraszane sg zawiesing CaCOs o0 pH = 6,5 przy stosunku L/G=20. Eksperyment
prowadzi sie przez 24 godziny. Srednie stezenie Hg™ w spalinach przed absorberem wynosito 24 pg/m3,
a po kontakcie z mieszaning NazS i Na2COs za absorberem spadato do 2,4 ug/m3,, co odpowiada sku-
tecznosci oczyszczania na poziomie 90%. Dla poréwnania bez dozowania mieszaniny NazS i Na2CO3
stezenie Hg™ na wylocie do atmosfery wynosito 14,3 ug/m?3y, co odpowiada skutecznosci usuwania rteci
na poziomie 40,4%.
Przyktad 3

Analogicznym sposobem jak w przykfadzie 1, do strumienia spalin (2 117 693 m3,/h) o tempera-
turze 190°C ze spalania wegla brunatnego wprowadza sie przez dysze dwuczynnikowe 500 dm3/h mie-
szanine zawierajgca 12% roztwor NazS i 6% roztwdr Na2COs. Stosuje sie w dyszy ciSnienie powietrza
rozpylajgcego 2 bar i Srednice Sautera kropel cieczy na poziomie 120 um, i mierzy sie w sposoéb ciggty
stezenie Hg™ w spalinach przed i za absorberem SO2. Dodatkowo wykonano pomiary stezenia Hg®
i Hg?* w spalinach metodg Ontario-Hydro, przed i po dozowaniu mieszaniny NaxS i Na2COs. W absor-
berze spaliny zrasza sie zawiesing CaCOs 0 pH = 5,3, przy stosunku L/G=20. Eksperyment prowadzi
sie przez 24 godziny. Srednie stezenie Hg™ w spalinach przed absorberem wynosito 43 ug/m3,, a po
kontakcie z mieszaning NazS i Na2COs za absorberem spadato do 1,9 ug/m3,, co odpowiada skutecz-
nosci oczyszczania na poziomie 96%. Dla poréwnania bez dozowania mieszaniny NazS i Na2CO3 ste-
zenie Hg™ na wylocie do atmosfery wynosito 36 pg/m3u co odpowiada skutecznos$ci usuwania rteci na
poziomie 16,2%. W celu zbadania skutecznosci ograniczenia reemisji rteci z absorbera nalezacego do
instalacji mokrego odsiarczania spalin (IMOS), wykonano pomiar stezenia Hg® w spalinach przed i za
absorberem w przypadku gdy nie rozpylano mieszaniny Na-S i Na2COs w kanale spalin. W tym przy-
padku stezenie Hg® przed absorberem wynosito 29 ug/may, a za absorberem 35,5 ug/ms3, co $wiadczy,
ze reemisja rteci z absorbera wynosita 18,3%. Natomiast gdy zgodnie z wynalazkiem wprowadzano
mieszanine NazS i Na2COs do spalin — stezenie Hg® przed absorberem wynosito 27,4 ug/m3, a za ab-
sorberem 1,7 ug/m3y, co oznacza, ze zjawisko reemisji zostato ograniczone.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb usuwania rteci ze spalin emitowanych z elektrowni weglowych, obejmujgcy redukcje
ponownej emisji rteci z absorberéw, nalezgcych do instalacji mokrego odsiarczania spalin,
polegajgcy na tworzeniu nierozpuszczalnych siarczkéw rteci (HgS), znamienny tym, ze gazy
spalinowe przed absorberem, w kanale spalin, w temperaturze 110 — 220°C, poddaje sie bez-
posrednio dziataniu, rozpylonej na krople o srednicy ponizej 120 um, mieszaniny wodnych
roztworow NazS i Na2COs.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proporcja sktadnikow aktywnych w roztworze
wynosi 2 cze$ci masowe NazS na 1 czes¢ masowg Naz2COs.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze czas kontaktu kropel roztworu NazS i Na2COs
ze spalinami wynosi minimum 1,5 s.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwér NazS i Na2COs rozpyla sie w spalinach
przed absorberem, przez dysze dwuczynnikowe zasilane sprezonym powietrzem w tempera-
turze otoczenia.
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Rysunek

Spaliny odpylone
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Spreione powietrze 1

Na,S + Na,CO,

Fig. 1
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