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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan termicznej regeneracji sorbentu bentonitowego, w ktorym do
obnizenia emisji NO, wykorzystano metodg reburningu. Wykazano, ze w strefie nad ztozem
fluidalnym mozna uzyska¢ znaczny stopien redukcji stgzenia NO_w spalinach, odniesiony do
statych warunkéw umownych. W strefie nadztozowej oprocz procesu reburningu zachodzi tak-
ze proces rozdziatu surowca od regeneratu oraz transportu pneumatycznego rozdrobnionego
ciata statego uzyskanego po regeneracji. Wykazano, ze te procesy nie pogarszaja warunkow re-
dukeji NO,, a cieplo, ktére wydziela si¢ nad ztozem, jest czgSciowo przekazywane do warstwy
fluidalnej, co ulatwia uzyskanie rownowagi termicznej w ztozu.

Stowa kluczowe: sorbent bentonitowy, regeneracja ziemi bielqcej, reaktor ze ztozem fluidal-
nym, reburning

Abstract

Thermal regeneration of bentonite sorbent with application of the reburning, as a method of
reduction of NO_emission, has been presented. It has been proved that in the freebooard above
fluidised bed, it can be achieved significant decrease of NO,_ concentration in the flue gases,
related to contractual conditions. In the freeboard of the reactor besides reburning it has been
conduced separation of the raw material from regenerated material and pneumatic transport of
solid material achieved from regeneration. It has been revealed that transport processes have no
negative influence on NO_ reduction conditions. Heat evolved above the fluidised bed is partly
transferred to the fluidised bed and that facilitates obtaining the thermal equilibrium in the bed.
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1. Wstep

Najwigkszym producentem odpadu, jakim jest zaolejony sorbent bentonitowy (ziemia
bielaca), jest w Polsce przemyst thuszczowy, ktory w procesach bielenia wytwarza go w przy-
blizeniu 40 000 ton rocznie [1]. Inne zrddta, z ktorych pochodzi ten material, to procesy ra-
finacji parafin surowych i gaczy parafinowych, w ktorych zuzywa si¢ okoto 3000 ton rocz-
nie ziemi bielacej. Zuzyty bentonit nie nadaje si¢ do ponownego zastosowania. Musi by¢
transportowany i utylizowany w wyspecjalizowanych instalacjach, co jest procesem kosz-
townym, deponowany na wysypiskach lub w glebie, co jest postgpowaniem ekologicznie
nie do przyjecia. Zgodnie z zasadami polityki zrownowazonego rozwoju dla tego typu od-
padow powinno si¢ szuka¢ rozwigzan umozliwiajacych regeneracje materiatu i jego po-
nowne uzycie w procesie bielenia. Rozwiazania stosowane do tej pory sa nastawione gtow-
nie na odzysk zaadsorbowanego na ziemiach bielacych materiatu, takiego jak parafiny czy
oleje [2, 3]. Pozostato$¢ po takim procesie jest nieuzyteczna. Istota prezentowanej w arty-
kule technologii regeneracji odpadu bentonitowego jest odzysk adsorbentu. Substancje za-
adsorbowane (adsorbat) sa tutaj wykorzystane jako uzupetniajace zrodto energii termiczne;j
zuzywanej podczas procesu recyklingu. Wdrozenie skutecznego procesu regeneracji tak po-
wstatego odpadu i jego czgsciowego powtornego uzycia moze zmniejszy¢ o ok. 30-50%
zapotrzebowanie na wydobywany bentonit, uzywany p6zniej w procesach bielenia.

Zregenerowany adsorbent bentonitowy moze by¢ — tak jak §wiezy material — stosowany
do bielenia parafin, olejéw jadalnych i thuszczéw. Regenerat, ktory nie posiada wszystkich
wiasciwo$ci wymaganych do zastosowania w procesach bielenia, moze stuzy¢ jako surowiec
do produkcji sorbentéw mineralno-weglowych [4-6], lepiszczy syntetycznych, rdzeniowych
mas formierskich itp.

Obecnos¢ weglowodordéw i ich pochodnych w odpadowych ziemiach bielacych spra-
wia, ze wykazuja one warto$¢ opalowa 18—19 MJ/kg, co powoduje, ze moga by¢ one uzyte
w procesie utleniania w podwyzszonej temperaturze jako samodzielne paliwo [7] w reakto-
rze fluidyzacyjnym z inertnym ztozem fluidalnym [8, 9]. Procesy spalania paliw gazowych
prowadzone w reaktorze tego typu sa juz dos¢ dobrze poznane [10—14]. Obecne badania daza
w kierunku coraz lepszego poznania proceséw, w ktorych jako paliwa uzywa si¢ odpadow
statych [15-23]. Przeprowadzenie termicznej regeneracji zuzytego sorbentu bentonitowego
daje dwojakie korzysci. Pierwsza to niemal catkowita likwidacja odpadu statego powstaja-
cego w procesie bielenia, druga to odzysk energii z procesu utleniania tego odpadu. Opisane
wczesniej [20] proby utylizacji odpadowych ziem bielacych w procesie spalania miaty cha-
rakter koncepcyjny i shuzyty wstgpnym testom zmierzajacym do okreslenia podstawowych
parametrow procesu oraz okreslenia sktadu spalin powstajacych podczas spalania zaadsor-
bowanych czg¢$ci organicznych w odpadzie.

Zuzyty adsorbent bentonitowy oprocz sktadnikéw mineralnych zawiera wilgo¢ oraz ad-
sorbaty, ktorych sktad zalezy od rodzaju oczyszczanych potproduktow. Zuzyte ziemie biela-
ce mogg zawiera¢ m.in. wegglowodory alifatyczne, aromatyczne, organiczne zwiazki siarki
oraz azotu (aminy, amidy, pochodne pirydyny i pirolu) [24, 25]. Zmienna zawarto$¢ tych
ostatnich w materiale powoduje znaczace zréznicowanie ilosci NO_w gazach odlotowych
powstajacych podczas termicznej regeneracji ziem bielacych. Jednym z celow, ktory nale-
zy bezwzglednie osiagnaé, prowadzac proces recyklingu takiego materiatu, jest zgodnosé
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wielko$ci emisji z regulacjami prawnymi dotyczacymi standardow emisji tlenkow azotu do
atmosfery. Ze wzgledu na znaczng zawarto$¢ azotu zwiazanego w sktadzie materiatu odpa-
dowego istnieje mozliwo$¢ przekroczenia standardow emisji NO,. Zatem instalacje, w kto-
rych prowadzi si¢ procesy termicznej utylizacji ziem bielacych, powinny by¢é wyposazane
w system redukcji tlenkéw azotu.

Jedna z metod redukcji zawartosci NO_w gazach spalinowych jest metoda opracowa-
na przez Wendta oraz jego wspotpracownikow [26], nazwana przez nich reburningiem. Po-
lega na wprowadzeniu dodatkowego paliwa w strefe gazoéw spalinowych i — co za tym idzie
— utworzenie drugiej strefy spalania. Przemiany, ktére zachodza w czasie trwania takiego
procesu, maja ztozony charakter, zalezny od stosowanego paliwa reburningowego, jednak
mozna je opisac przyktadowym sumarycznym réwnaniem reakcji:

2NO + C,H, +40, —» N, +3CO, + 4H,0

Istotny jest fakt, ze stopien redukcji stezenia tlenkow azotu, ktory zostat osiagnigty przez
wynalazcow metody, byt rowny 50%. Znanych jest dzisiaj wiele przyktadow zastosowania
reburningu w urzadzeniach energetycznych duzej i matej skali [27-30]. Stosujac rozne pa-
liwa reburningowe, zar6wno gazowe, wegiel, jak 1 paliwa z odpadéw, udaje si¢ zredukowac
stezenie NO, 0 60 do 80% w stosunku do wartosci, jaka stwierdza sig¢ w spalinach, kiedy nie
prowadzi si¢ procesu reburningu.

W przeprowadzonych z udziatem autorow badaniach efektywnos$ci procesu reburningu
w redukceji tlenku azotu(Il) uzyskano zadowalajace rezultaty [31-33] w instalacji skali la-
boratoryjnej. Jednak w tych badaniach spalanie paliwa zawierajacego azot symulowano,
dodajac NO lub N O do gazowej mieszanki palnej. W eksperymentach, ktérych wyniki omo-
wiono ponizej, badano mozliwosci zastosowania procesu reburningu podczas prowadzenia
recyklingu zuzytej ziemi bielacej w reaktorze z pecherzowym ztozem fluidalnym.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Charakterystyka zuzytej ziemi bielacej i sposob jej przygotowania do badan

W eksperymentach wykorzystano zuzyta ziemi¢ bielaca pochodzaca z oczyszczania
gaczy parafinowych w przemysle rafineryjnym. Zostata ona poddana serii badan, w wyniku
ktérych oznaczono: wilgotnos¢, zawartos¢ substancji mineralnych, zawarto$¢ wegla, wodo-
ru, azotu oraz ciepto spalania. Wilgotnos¢ materiatu oznaczono metoda wagowaq [34]. Zawar-
tos¢ czgsci mineralnych wyznaczono, spopielajac probke, a nast¢pnie prazac ja w temperatu-
rze 815°C do statej masy w piecu komorowym [35]. Do oznaczenia zawartosci pierwiast-
kéw: C, H i N probki analizowano, wykorzystujac opierajacy si¢ na metodzie Pregl-Dumasa
analizator PerkinElmer 2400 Series I CHNS/O Elementar Analyzer. Cieplo spalania wyzna-
czono [36] metoda kalorymetryczna. Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 1.

W celu przeprowadzenia ciaglego procesu regeneracji ziemi bielacej w reaktorze ze zlo-
zem fluidalnym nalezy stabilnie podawaé regenerowany materiat do reaktora, co zwiazane
jest z odpowiednim przygotowaniem tego reagenta. Ziemia bielaca w formie pierwotnej mia-
fa postac proszku o $rednicy ziaren nie wigkszej niz 0,2 mm. Aby istniata mozliwo$¢ wtas-
ciwego jej dozowania, zmieszano ja ze stopiona parafing w ilosci rownej 12%, uzytej zie-
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mi bielacej. Uzyskano plastyczny materiat, z ktérego po zgranulowaniu wydzielono frakcje
0 uziarnieniu ponizej 6 mm. Waznym warunkiem prowadzenia procesu regeneracji byt ta-
ki dobdr wielkos$ci czastek dostarczanych do strefy reakcji, aby material nie byt wywiany ze
ztoza az do momentu jego catkowitej termicznej degradacji. Sktad chemiczny oraz niektore
wiasciwosci zuzytych ziem bielacych oraz uzytych parafin zostaty zamieszczone w tabeli 1.

Tabela 1
Sklad elementarny oraz wlasciwos$ci paliwowe zuzytych ziem bielacych oraz parafin
Zuzyta Parafiny
ziemia biclaca [37, 38]
Wilgotnos¢ [%] 5,20 0,00
Czg$ci mineralne [%] 63,30 0,03
C [%] 26,49 14,77
H [%] 4,85 85,23
N [%] 0,16 0,00
Warto$¢ opatowa zuzytej ziemi bielacej [MJ/kg] 12,6 40,0

2.2. Opis stanowiska badawczego i sposobu prowadzenia eksperymentu

Proces regeneracji zuzytych ziem bielacych przeprowadzono w reaktorze fluidyzacyj-
nym o mocy 5 kW. Jego pobocznica jest kwarcowa rura o srednicy 96 mm i o wysokosci
500 mm, ustawiona na perforowanej ptycie stalowej o grubosci 1 mm, stanowiacej dystry-
butor mieszanki powietrze—paliwo pierwotne (rys. 1). System regulacji temperatury w re-
aktorze sktadal si¢ z ruchomej ostony termicznej ograniczajacej straty ciepta do otoczenia
oraz dmuchawy zimnego powietrza. Do pomiaru temperatury w ztozu fluidalnym uzyto
dwoch termopar ptaszczowych, ktorych zlacza termoparowe znajdowaty si¢ na wysokosci
20 i 50 mm nad dystrybutorem. Temperatur¢ w drugiej strefie spalania (w strefie nadztozo-
wej) mierzono za pomoca 8 termopar, umieszczonych w centralnej czgsci strugi gazow, jed-
na nad druga, w odlegtosci od 135 mm do 200 mm nad dystrybutorem. W celu przeprowa-
dzenia reburningu, podczas procesu regeneracji zuzytych ziem bielacych, niezbgdne byto
wyposazenie reaktora w uktad dozowania paliwa reburningowego. System ten sktada si¢
z przewodu doprowadzajacego paliwo, umieszczonego w osi reaktora, zakonczonego os-
mioma dyszami dozujacymi umieszczonymi 150 mm nad dystrybutorem. Ochrong dysz
przed wydzielaniem si¢ koksiku pochodzacego z pirolizy paliwa zapewniat ciagle przepty-
wajacy przez nie CO,. Ztoze fluidalne zbudowane bylo z inertnego chemicznie piasku szklar-
skiego o masie 450 g i uziarnieniu 0,385-0,430 mm.

Oceny przebiegu procesu dokonano przez analiz¢ pordéwnawcza sktadu spalin uzyska-
nych w trakcie prowadzenia procesu reburningu z wynikami analiz, gdy do drugiej strefy
spalania nie dostarczano dodatkowego paliwa. Urzadzenia analityczne podzielono na dwa
bloki. Blok oznaczony jako I sktadat si¢ z analizatoréw: JUM Model 3-200 (analizator lot-
nych zwiazkow organicznych — LZO), ECOM SG Plus, Horiba VA3000 oraz Horiba PG250.
Gazy odlotowe kierowane byly na niego ogrzewana sonda, ktorej wlot znajdowat si¢ ok.
400 mm od dna sitowego, za strefa reburningu. Blok analityczny II sktadat si¢ z analizato-
réow: Gasmet DX-4000 oraz MRU Vario Plus. Kierowano na niego spaliny czgsciowo odpy-
lone w komorze osadczej.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego — reaktora ze ztozem fluidalnym
Fig. 1. Schematic representation of the fluidized bed reactor

F

Oznaczenia:
1 — podgrzewana sonda do poboru spalin, 2 — zestaw o$miu termopar, 3 — dozownik talerzowy,
4 — przewdd doprowadzajacy paliwo reburningowe, 5 — zapalnik pilotowy, 6 — wentylator, 7 — kom-
puter gromadzacy dane z analizatora Gasmet DX-4000, 8 — cyklon, 9 — komora osadcza, 10 — zes-
pot dysz paliwa reburningowego, 11 — ruchoma ostona termiczna, 12 — ztoze fluidalne, 13 — rota-
metry (od lewej: powietrza, paliwa pierwotnego i paliwa reburningowego), 14 — rotametr CO,,
15 —zawory (od lewej: paliwa palnika pilotowego, paliwa reburningowego, gtéwny, CO,), 16 —dmu-
chawa powietrza fluidyzujacego ztoze, 17 — dwie termopary ptaszczowe, 18 — dno sitowe-dystry-
butor, 19 — A/D konwerter sygnatow z termopar; 20 — komputer gromadzacy chwilowe wyniki ana-
liz chemicznych i temperatury.
Blok analityczny I: A — analizator zawarto$ci lotnych zwiazkow organicznych (JUM Model 3-200),
B —analizator O,, CO, NO, NO,, SO, (ECOM SG Plus), C — analizator CO, (Madur), D — analizator
N,O (Horiba VA3000), E — analizator O,, CO, CO,, SO,, NO, (Horiba PG250), P — wymrazarka
Peltiera.
Blok analityczny II: F — przenosny system kondycjonowania gazéw analizatora Gasmet DX-4000,
G — analizator FTIR (Gasmet DX-4000), H — analizator O,, CO, NO, NO,, SO,,CH,, CO, (MRU
Vario Plus).

Denotations:

1 — heated probe for sampling the flue gases, 2 — set of § thin thermocouples, 3 — batcher,
4 — reburning fuel’s supply system, 5 — pilot flame, 6 — exhaust fan, 7 — computer storing data from
Gasmet DX-4000 analyser, 8 — cyclone, 9 — ash trap for coarser particles, 10 — outlet of reburning
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fuel, 11 — movable radiation shield, 12 — bubling fluidised bed, 13 — rotameters (from left: air
and primary and secondary fuel), 14 — rotameter of CO,, 15 — fuel supply valves (from left: fuel
supplying the pilot flame, reburning fuel, total fuel, CO,), 16 — blower, for fluidising air, 17 — two
thermocouples, 18 — flat, perforated metal plate distributor, 19 — A/D convertor for thermocouple
signals, 20 — computer storing chemical analyses quantities and temperature.

Analytical block I: A — total organic compounds analyser (JUM 3-200), B — O,, CO, NO, NO,,
SO, analyser (ECOM SG Plus), C — CO, analyser (Madur), D — N,O analyser (Horiba VA3000),
E-0,, CO, CO,, SO,,NO,, N,O analyser (Horiba PG250), P — Peltier’s cooler.

Analytical block II: F —mobile conditionig system of analyser Gasmet DX-4000, G — FTIR analyser
(Gasmet DX-4000), H - O,, CO, NO, NO,, SO,,CH,, CO, analyser (MRU Vario Plus).

W tak przygotowanym reaktorze fluidyzacyjnym przeprowadzono proces dwustrefowe-
go spalania ziemi bielacej. Materiat regenerowany wprowadzano do reaktora za pomoca do-
zownika talerzowego z wydatkiem wynoszacym w przyblizeniu 13 g/min, tak aby uzyskac

mozliwie staty poziom emisji NO_o wielkosci 230 mgNOz/m3.

Tabela 2
Sposéb prowadzenia eksperymentu
Seria Ilo$¢ paliwa reburningowego dodawanego Srfedni wspotczynnik nadmiam
w strefe nadztozowa powietrza w strefie reburningu — A,
1 0,0% 1,510
2 26,9% 1,133
3 26,3% 1,143
4 0,0% 1,601
5 34,9% 1,009
6 0,0% 1,542
7 33,8% 1,026

Eksperyment sktadat si¢ z nastgpujacych etapow: rozpalenie i rozgrzanie ztoza do
temperatury przekraczajacej 800 °C — przez spalanie w nim mieszanki propanu (0,056 +
+ 0,001 dm’/s) z powietrzem (1,66 + 0,08 dm?/s), rozpoczecie dozowania ziemi bielacej do
reaktora, zamknigcie doplywu propanu do pierwszej strefy spalania — spalanie autotermicz-
ne odpadu, wlaczenie doptywu gazu reburningowego — propanu i rozpoczegcie procesu re-
burningu, skokowe zwigkszanie i zmniejszanie ilosci dozowanego gazu reburningowego
w zakresie 0,0149-0,0246 cm?/s.

3. Omowienie wynikéw

Prowadzac recykling odpadowego sorbentu bentonitowego, monitorowano chwilowe
stgzenia poszczegdlnych zwiazkow chemicznych w gazach odlotowych pobieranych za stre-
fa reburningu, oraz temperaturg zarowno w tej strefie, jak i ztozu fluidalnym. Eksperyment
zostat podzielony na siedem serii pomiarowych (tabela 2). W seriach 1, 4 i 6 proces rebur-
ningu nie byt prowadzony. W trakcie kazdej serii, w ktorej proces spalania dwustrefowe-
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go byl prowadzony, strumien paliwa reburningowego dozowanego w obszar nadztozowy
utrzymywano na statym poziomie.

Uzyskane warto$ci chwilowych stezen poszczegoélnych zwiazkow w gazach opusz-
czajacych stref¢ reburningu zostaly usrednione w obregbie utworzonych serii. Na podsta-
wie danych analitycznych obliczono réwniez Srednie wspotczynniki nadmiaru powietrza
w II strefie spalania (tabela 2), korzystajac z zalezno$ci wyprowadzonej i przedstawionej
we wczesniejszej publikacji [31].

Analizujac przebiegi temperatury w strefie reburningu, widaé, ze rozpoczgcie dozowa-
nia dodatkowego paliwa skutkowato wyraznym wzrostem temperatury z okoto 900 °C do
ponad 1000 °C (rys. 2). Jest to zwiazane z utworzeniem II strefy spalania. Ten dodatkowy
proces utleniania zachodzacy w reaktorze fluidyzacyjnym miat rowniez wptyw na tempe-
ratur¢ w ztozu fluidalnym. Rosta ona od okoto 800 °C, gdy spalanie bylo przeprowadzane
jednostrefowo do ponad 850 °C podczas reburningu (rys. 2). Jest to zwiazane z transportem
ciepta, ktory zachodzi w kierunku przeciwnym do kierunku przeptywu gazow przez reaktor.
Przepltyw ciepta ze strefy nadztozowej do ztoza fluidalnego zachodzi zatem wskutek wystg-
powania tzw. strefy rzadkiej nad warstwa fluidalna. Jest to strefa graniczaca z powierzchnia
ztoza pecherzowego, do ktorej wyrzucane sa czastki ciala statego tworzacego warstwe flu-
idalna. Gdy nad ztozem zachodzi dodatkowy proces spalania, to wyrzucone ciato state mo-
ze tam si¢ ogrzaé, a nastgpnie spada z powrotem do zloza fluidalnego.

Wskutek tego zjawiska wzrasta temperatura ztoza fluidalnego, co mozna uznac¢ za efekt
korzystny, pozwalajacy utrzymac wtasciwa temperaturg warstwy fluidyzujacej, w ktorej ma
zachodzi¢ termiczna dekompozycja palnych sktadnikéw zawartych w zuzytych ziemiach
bielacych.

Uzyskanie w drugiej strefie spalania warunkow umozliwiajacych zredukowanie czgsci
NO_ wymaga obnizenia st¢zenia tlenu do wartosci bliskich zeru lub nawet na przejsciowym
wytworzeniu w reaktorze strefy redukcyjnej, w ktorej wystepuje nadmiar paliwa w stosunku
do ilosci dostgpnego utleniacza. Zwigkszenie ilos$¢ propanu do 34% udziatu w catosci spa-
lanego paliwa spowodowato obnizenie st¢zenia tlenu z okoto 8-10% do ok. 2%. Zwigksza-
nie ilo$ci dozowanego paliwa do strefy nadzlozowej reaktora fluidyzacyjnego wiaze sig ze
z tym, ze stopniowemu podwyzszeniu ulega ilos¢ CO,w spalinach z okoto 11% do 15%
(rys. 2).

Powyzsza zmiana stosunku ilosci paliwa do utleniacza skutkuje rowniez tym, ze wzrasta
stezenie CO (rys. 2). Przy wspotczynniku nadmiaru powietrza 1,009 (seria numer 5) jego
srednia warto$¢ wynosi nawet okoto 30 000 ppm (rys. 3). Gdy paliwo reburningowe jest do-
zowane w iloéci 0,0149 10,0190 cm?/s (2 i 3 seria), stezenie CO oscyluje w poblizu warto$ci
14 000 ppm (rys. 2). Wyzsze stgzenie CO nie stanowi jednak problemu technologicznego,
bowiem w instalacji o wigkszej skali tatwo jest wprowadzi¢ modut, w ktorym na drodze ka-
talitycznej lub termicznej CO zostanie utlenione do termodynamiczne trwatego CO,.

W seriach reburnigowych i kontrolnych widoczne sa rowniez roznice stezen zwiazkow
organicznych (rys. 2 i 3). Ich ilo$¢ w gazach odlotowych opuszczajacych II strefe spala-
nia wzrasta do warto$ci przekraczajacych 2000 mg/m?® (rys. 2), gdy paliwo byto dodawane
do strefy reburningowej na poziomie 0,0245 cm’/s. Jest to zwiazane ze zbyt mala iloscia
utleniacza w tej strefie, co powoduje, ze LZO znajdujace si¢ w obszarze reburningu nie ule-
gaja dopaleniu.
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Rys. 2. Przebiegi zmian temperatury oraz sktadu spalin
Fig. 2. Temperature and emissions of combustion gases — time series

Pomiary z uzyciem analizatora FTIR pozwolity na okreslenie rodzajow zwiazkow or-
ganicznych wchodzacych w sktad gazéw odlotowych. Chwilowe stgzenia poszczegodlnych
zwiazkéw organicznych, tj. CH,, CH,, C,H,, CH,, CH,, CH,OH, HCHO oraz HCOOH,
zmieniaja si¢ podobnie (rys. 4). W seriach, w ktorych prowadzony byt proces reburningu —
serie: 2, 3, 517 — zaobserwowano w spalinach wzrost stezenia wszystkich wybranych zwiaz-
kow organicznych. Jest charakterystyczne, ze w stosunkowo duzej ilosci wystgpuja w nich
nienasycone zwiazki zawierajace dwa atomy wegla. Najwyzsze stgzenie LZO stwierdzono
w przypadku etynu (do 1000 ppm) w 5 serii, kiedy paliwo reburningowe stanowito okoto
35% catosci dozowanego paliwa oraz w serii 7 (rys. 4). W znacznej iloSci w spalinach wystg-
puje rowniez metan. Jego stgzenie chwilowe oscyluje wokot wartosci 500 ppm w 5 1 7 serii,
przy najbardziej rozwinigtym reburningu (rys. 4). Niewiele nizsze sa stgznia etenu. Zmia-
ny $redniego stgzenia tych sktadnikow w poszczegdlnych seriach przedstawiono na rys. 5.
Wida¢, ze ze spadkiem wartosci A, nastepuje szybki wzrost stezenia metanu, etynu oraz
etenu w gazach odlotowych opuszczajacych I strefg spalania. Wystgpujace w gazach odlo-
towych znaczne nizsze st¢zenia propanu niz etynu czy metanu (rys. 4 1 5) moze $wiadczy¢
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o obecnosci w strefie reakcyjnej duzej ilosci rodnikéw CH,, koniecznych dla procesu re-
dukcji tlenkow azotu. Etan jest obecny w gazach odlotowych w niewielkich ilosciach, sig-
gajacych 70 ppm.

CO, ppm; LZO, mg/m®

10000 —

5000 —

Rys. 3. Srednie stezenia tlenku wegla i lotnych zwiazkéw organicznych w zaleznosci
od $rednich wspolczynnikow nadmiaru powietrza w strefie reburningu
Fig. 3. Average concentrations of carbon monoxide and total organic compounds
as a function of average air excess coefficient in reburning area
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Rys. 4. Zmiany stezenia zwiazkdéw organicznych zarejestrowanych w gazach odlotowych
Fig. 4. Emissions of organic compounds indicated in flue gases — time series
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Rys. 5. Srednie stezenia zwiazkéw organicznych typu CXHy w zaleznos$ci od $redniego
wspotczynnika nadmiaru powietrza w strefie reburningu

Fig. 5. Average concentrations of organic compounds CXHy type as a function of average air excess
coefficient in reburning area

Zwiazki organiczne zawierajace tlen pojawiajq si¢ w trakcie spalania weglowodorow
w wigkszych ilosciach wtedy, gdy proces spalania przebiega w warunkach bliskich warun-
kom stechiometrycznym lub przy niedomiarze tlenu. W seriach 2, 3, 5 1 7 wspolczynnik nad-
miaru powietrza A, byt najnizszy, a stezenia zwiazkoéw zawierajacych tlen znacznie wyzsze
niz w seriach, w ktorych nie prowadzono procesu reburningu — 1, 41 6 (rys. 4). W tej grupie
zwiazkow w najwigkszej ilosci wystgpuje w spalinach formaldehyd (rys. 4). Jest go dwa
razy wigeej (okoto 50 ppm, gdy prowadzony jest proces reburningu) niz alkoholu metylo-
wego (okoto 20-30 ppm). Kwas octowy wystepuje w ilosciach nieprzekraczajacych 11 ppm.
Zmiany $rednich stgzen omawianych zwiazkow pokazano na rysunku 6. Wida¢, ze wraz z
obnizeniem A,z 1,542 do 1,026 stezenie CH,OH wzrasta gwattownie od warto$ci $redniej
0,15 do 17,13 ppm. Stgzenie HCHO zmienia si¢ natomiast od 7,75 do 45,83 ppm.

Stezenie SO, przez caly czas trwania regeneracji oscyluje w granicach 40-80 ppm,
a charakter zmian tego stgzenia jest podobny do zmian stgzenia CO,. Oznacza to, ze zrodlem
siarki jest zuzyta ziemia bielaca (rys. 2).

W gazach odlotowych opuszczajacych stref¢ reburningowa zidentyfikowano rowniez
N,O,ktorego stezenia w spalinach nie przekracza 33 ppm (rys. 2).

Analiza przebiegu stezenia NO_pokazuje, ze kiedy prowadzono proces reburningu, war-
tos¢ jego stgzenia w gazach odlotowych z drugiej strefy spalania ulegata znaczacemu obni-
zeniu (rys. 2). Oceny efektywno$ci procesu reburningu mozna dokona¢, definiujac stopien
redukc;ji stezenia NO_jako:

k= Co=Crap 100%
Co
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gdzie:
C, — stezenie (unorm.) NO_w spalinach, gdy nie jest prowadzony proces reburningu,
C. — stezenie (unorm.) NO_w spalinach, gdy jest prowadzony proces reburningu.
50 —
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Rys. 6. Srednie stezenie zwiazkow organicznych typu CXHy07W gazach odlotowych w zalezno$ci
od wspolczynnika nadmiaru powietrza w strefie reburningu
Fig. 6. Average concentrations of organic compounds CxHyOZ type as a function
of air excess coefficient in reburning area

Na rysunku 7 pokazano zaleznos$¢ stopnia redukcji st¢zenia tlenkdéw azotu & od wspot-
czynnika nadmiaru powietrza w strefie reburningu. Podane warto$ci, w celu poréwnania
z innymi danymi, zostaty obliczone po uprzednim przeliczeniu st¢zen na takie, dla ktorych
stezenie tlenu w spalinach bytoby réwne 0%. Przy A, = 1,133 udziat paliwa dozowanego do
IT strefy spalania wyniost 26,9%. Otrzymany w tych warunkach stopien redukcji st¢zenia
NO,_wyniost 34%. Zwigkszenie ilosci paliwa reburningowego do okoto 34% jego udziatu
w catosci stosowanego w procesie paliwa powoduje znaczacy spadek stezenia NO, w gazach
odlotowych opuszczajacych II strefe spalania. Osiagnigto tutaj najwyzszy stopien reduk-
cji stezenia tlenkow azotu rowny 56,8% przy wspotczynniku nadmiaru powietrza rownym
1,009. Wynik ten jest porownywalny do wynikoéw wczesniejszych eksperymentow, ktore
przedstawiono w pracach [31, 32]. Jednak w tamtych przypadkach do mieszanki palnej
(propan—powietrze) dodawano NO, symulujac obecno$¢ azotu paliwowego w mieszance
i w zwiazku z tym uzyskujac okreslone st¢zenie tlenkéw azotu w spalinach. W prébach,
w ktérych warto$ci wspotezynnikéw nadmiaru powietrza w strefie reburningowej wynosily
1,003 oraz 1,006, uzyskano stopnien redukcji stezenia tlenkoéw azotu odpowiednio 52,8%
oraz 44,0%. Zatem obecno$¢ czastek regeneratu przeplywajacych przez stref¢ reburningu
nie pogarsza efektywnosci tego ostatniego procesu. Zestawiajac uzyskane dane eksperymen-
talne z danymi podanymi przez Millera i wsp. [39] dla innego typu kotla laboratoryjnego,
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widaé, ze osiagnigty tam stopien redukcji stgzenia dla zastosowanych podobnych wartosci
wspotczynnikéw nadmiaru powietrza w strefie reburningowej jest istotnie mniejszy. W wa-
runkach stechiometrycznych uzyskali oni stopien redukcji NO, zaledwie 21,6%, a niewiel-
kie zwigkszenie lambdy w strefie reburningowej do wartosci 1,057 spowodowato obnizenie
stopnia redukcji stgzenia tlenkow azotu do poziomu 2,4%. Redukcjg stgzenia NO i NO, na
poziomie osiagnigtym w prezentowanych wynikach naszych badan (A, = 1,009; k = 56,8%)
Miller i wsp. osiagneli po zmnigjszeniu A, do wartosci 0,900. W omawianym w pracy eks-
perymencie przy wspolczynniku nadmiaru powietrza wyzszym nawet niz 1,1 a wigc przy
znacznie mniejszej ilosci paliwa reburningowego dodawanego w strefg nadztozowa, sto-
pien redukcji stgzenia tlenkow azotu wynosit 34%. Ze wzgleddéw ckologicznych i ekono-
micznych bardzo wazne jest, aby wspotczynnik nadmiaru powietrza w strefie reburningu byt
utrzymywany powyzej wartosci 1. Zejscie ponizej tej wartosci powoduje bowiem gwattowny
wzrost zawartosci CO oraz LZO w gazach odlotowych, ktére musza by¢ przeksztalcone do
mniej szkodliwych produktéw przed ich wyprowadzeniem do atmosfery. Ponadto obnizanie
A, ponizej 1 wiaze si¢ z dozowaniem coraz wigkszej ilosci paliwa do drugiej strefy spalania,
skutkiem czego zwigkszaja si¢ koszty procesu.
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Rys. 7. Sredni stopien redukcji stezenia NO jako funkcja $redniego wspotczynnika
nadmiaru powietrza w strefie reburningu odniesiony do poréwnywalnych
warunkéw, unormowane na O, = 0% w spalinach
Fig. 7. Average conversion of NO_concentration as the function of average air excess coefficient
in reburning area, related to comparable conditions — concentration of O, = 0%

Podczas regeneracji, po zakonczeniu procesu utleniania czeéci palnych zaadsorbowanych
na powierzchni ziemi bielacej, jest ona w sposéb ciagly wywiewana ze ztoza oraz transporto-
wana z wykorzystaniem procesu transportu pneumatycznego do cyklonu i komory osadcze;j.
Dzigki temu masa ztoza fluidalnego nie zwigksza sig, a czas przebywania regenerowane-
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go materiatu w strefie o wysokiej temperaturze jest krotki, wynosi kilka sekund. Pobrany
z cyklonu i komory osadczej regenerat zostat poddany analizie na zwartos¢ C, H i N z uzy-
ciem analizatora PerkinElmer 2400 Series II CHNS/O Elemental Analyzer. Na podstawie
danych dotyczacych sorbentu bentonitowego przed procesem recyklingu (tab. 1) oraz po
procesie (tab. 5) obliczono stopnie oczyszczenia z C, H i N zregenerowanego materiatu.
Wyniki analiz i obliczen zebrano w tabeli 5. Oczyszczenie ziemi bielacej z weglowodo-
réw zaadsorbowanych na jej powierzchni przekroczyto w kazdym z przypadkow 97%. Jest
to w pelni zadowalajacy stopien oczyszczenia.

Tabela 5
Parametry zregenerowanej ziemi bielacej
Ziemia bielaca Stopien konwersji [%]
cyklon komora osadcza cyklon komora osadcza

Wilgotnosé [%] 0,00 0,00 100,0 100,0
Cze$ci mineralne [%] 99,18 99,23 — -

C [%] 0,71 0,68 97,3 97.4
H [%] 0,11 0,09 97,7 97,8
N [%] 0,00 0,00 100,0 100,0

4. Whnioski

Zastosowanie dwustrefowego spalania w reaktorze fluidyzacyjnym pozwolilo osiagnac
korzystny z punktu widzenia ochrony srodowiska, charakteryzujacy si¢ niska emisja tlen-
kéw azotu przebieg regeneracji sorbentu bentonitowego. W urzadzeniach wigkszej skali na-
lezy przewidzie¢ jednak modut katalitycznego lub termicznego dopalenia CO i zwiazkow
organicznych pozostajacych w produktach po reburningu.

Dodatkowa strefa spalania w przestrzeni nadzlozowej utatwia uzyskanie autotermii
w ztozu fluidalnym urzadzenia regeneracyjnego. Dzieje sig tak wskutek transportu ciepta
przez fazg rzadka wystgpujaca nad ztozem pgcherzowym.

Transport pneumatyczny rozdrobnionego materiatu statlego uzyskanego w wyniku re-
generacji nie utrudnia reburningu zachodzacego nad ztozem fluidalnym.
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