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9 PROCEDEU PENTRU CRESTEREA GRADULUI DE CAPTURA
A OXIZILOR DE SULF IN INSTALATIILE DE DESULFURARE

GAZE EXISTENTE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de crestere a gradului
de captura a oxizilor de sulf, respectiv, de crestere a
vitezei de reactie, intr-un reactor de desulfurare a gaze-
lor de ardere dintr-o centrala termoelectrica, prin intro-
ducerea unui bloc modular care mareste suprafata de
contact cu gazele de ardere. Procedeul conform inven-
tiei consta in extinderea suprafetei de contact prin intro-
ducerea unui bloc (3) modular intre gazele (2) de
ardere si zona de separare a picaturilor (4) de solutie
(5) calcaroasa, blocul (3) modular fiind constituit din
niste module (6) realizate din materiale rezistente la
coroziune si la temperaturi de peste 200°C, distribuite
structurat, in vederea uniformizarii circulatiei gazelor (2)
de ardere catre sistemul (7) de injectie al solutiei (5)
calcaroase, dar in acelasi timp nu are pierderi foarte
mari de presiune, pentru a nu fi necesara inlocuirea
ventilatorului de gaze de ardere, gazele rezultate dupa
desulfurare avand concentratii de oxizi de sulf sub
200 mg/Nm?.
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Figuri: 2

A
‘evacuars gaze de
ardere curate 8

modul parns &
e

Gare de ardera 2
(oo !

apoase 9

nivelut sohutiet §

Fig. 1

separator de picatus]

fropcorms Solutie ealearassa 7

| bloe madular paptru

extensie a supratetel
de contact 3

T reactor pentry desulfurarea
gazelor de ardere 1

Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventie a fost respinsd, retrasd sau considerata ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinata de revendicdrile continute in cererea publicata in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 132912 A0



PROCEDEU PENTRU CRESTEREA GRADULUI DE CAPTURA A OXIZILOR DE
SULF iN INSTALATIILE DE DESULFURARE GAZE EXISTENTE
. 5TAT PENTRU INVENTI §1 MARCI
+te de brevet de inventie

DESCRIEREA INVENTIEI L& Lol® ge 204

------------------------------------

In procesul de ardere a combustibililor in instalatii de ardere tip centralele termoelectrice sau
cuptoare industriale din siderurgie, producerea clincherului de ciment etc., rezultad gaze arse
continind substante poluante (ex. SO,, NOy, pulberi etc.), care sunt emise in aer §i polueaza in
mod semnificativ mediul inconjurator.

In scopul limitérii impactului negativ produs de emisiile de SO,, provenite de la arderea
combustibililor fosili in termocentrale, asupra mediului §i sdnatitii populatiei se aplicad
procedeul de desulfurare a gazelor arse, existand in prezent trei tipuri constructive: procedeul
umed, procedeul semi-uscat si proceul uscat. Cel mai cunoscut si utilizat procedeu este cel
umed, bazat pe spalarea gazelor arse cu o solufie/suspensie apoasd de calcar sau var si
recircularea apei reziduale. Alaturi de calcar sau var se pot introduce ca absorbanti hidroxidul
de magneziu si sulfitul de magneziu provenit din apa de mare (EP0295908A2), hidroxid de
sodiu/potasiu, carbonat de sodiu(US 9504957 B2), aciziorganicidibazici, substantepurtatoare
de ioniamoniu (US 5630991A), inscopulintensificariiratei de disociere a calcaruluisi implicit a
vitezei de producere a reactiilorchimicepentrulegarea SO,.

In Roménia, existdinstalafii de desulfurare a gazelor de ardereinunelecentraletermice, care se
bazeazi pe procedeulumed, folosind ca absorbantsolutie/suspensie de calcar sau var, insinu
realizeaza un randament de captare a oxizilor de sulf sub 200 mg/Nm?, valoare limita impusa
conform Deciziei de punere in aplicare nr. 1442/2017 de stabilire a concluziilor privind cele
mai bune tehnici disponibile (BAT) pentru instalatii de ardere de dimensiuni mari, in temeiul
Directivei 2010/75/UE a Parlamentului European si a Consiliului (notificatd cu numérul
C(2017) 5225, incepand cu anul 2021 pentru instalatiile existente si respectiv de Directiva
(UE) 2015/2193 a Parlamentului European si a Consiliului din 25 noiembrie 2015 privind
limitarea emisiilor in atmosferd a anumitor poluanti provenind de la instalatii medii de ardere
incepand cu 20 decembrie 2018.

In continuare se prezintd o serie de brevete pe care se bazeazad in momentul de fatd marea
majoritate a instalatiilor de desulfurare gaze de ardereaflate in uz.

Patent US1984/4490341 - interventfie pe aparat/proces: sistem cu multiinjecfie cu circulatie
in curent incrucisat a fluxurilor gaz/ lichid, agent de reactie pe bazi de piatra de var confindnd
carbonafi de calciu si de magneziu. In acest caz, procesul constdin indepartarea SO, din
gazele de ardere cu ajutorul unui scruber prevazut cu sistem multi-injectie a unei suspensii
apoase de carbonat de calciu (CaCOs) si sulfat de magneziu (MgSQ,). Prezenta MgSQO4 este
consideratd cu efecte benefice asupra solubilitatii CaCOs. Pentru a prepara aceasta suspensie,
care contine 3-12%(masic) compus pe bazi de Mg, se foloseste piatra de var cu continut intre
5 si 45% MgCOs, calcinati la 590-725°C.

Patent US2010/0111777A1 - interventie pe proces: scruber cu circulatia fluidelor co-curent

orizontal pentru reamenajarea centralelor pe baza de carbune in vederea tratarii lor de

ardere cu confinut de SO,. Este descris un echipament care foloseste siste;u rizontal
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permitand astfel reducerea investitiei pentru echipamentele suport necesare sistemelor
verticale, respectiv pompe, agitatoare, tancuri de pregitire. Sistemul genereazi o presiune de-
a lungul scruber-ului, pozitia orizontald reducand pana la disparitie caderile de presiune
intalnite in alte sisteme de pe piati. Suspensia apoasd este injectatd prin pulverizare cu o
vitezd mai mare decit viteza fluxului de gaze de ardere (4,6 — 13,7 m/s), ceea ce creeaza un
mediu favorabil pentru transferul de masasi moment. Unghiul de pulverizare este de 60-120°
astfel incét sa acopere intreaga sectiune a scruber-ului.

Patent US2009/7575625B2 - interventie pe proces: imbunatafirea procesului de separare a
produselor solide care nu pot fi colectate in tancul de decantare prin utilizarea de agenti de
floculare. Inventia se referd la utilizarea agentilor de floculare pentru recuperarea particulelor
ultrafine care au potentialul de a fi antrenate de fluxul de gaze la iesirea din desprafuitor, cu
riscul de a intra ulterior in sistemul de desulfurare, reducand performantele acestuia. Pentru
aceasta, inventatorii propun un pre-scruber (hidrociclon) si utilizare de agenti de floculare
comerciali (ex. PRAESTOL E150) pentru a pastra continutul de solide in fluxul de gaz la
valori inferioare a 0,4 g/L, cu o imbunititire semnificativa a calitdtii apelor reziduale de la
instalatia de desulfurare.

Patent EP3238810A1 - interventie pe proces: eliminarea apei reziduale prin integrarea
acesteia intr-o bucla de producere abur care, la randul lui, este utilizat in procesul de tratare
umeda. Aceastd inventie implica evaporarea rapida a apei din fluxul rezidual rezultat in urma
procesului de desulfurare, cu obtinere de abur si particule solide care sunt colectate si
transferate catre utilizatori finali. Aburul format poate fi alimentat ulterior fie in fluxul de
gaze de ardere inainte de a intra in sistemul de colectare a particolelor sau in turnul de
desulfurare umeda. Pentru procesul de evaporare rapida, inventia introduce un schimbator de
cilduraoperand la presiuni cuprinse intre 2 si 20 bar si temperaturi de 100 — 200 °C, care
utilizeaza ca agent termic gazul de ardere fierbinte, realiznd astfel o eficientd energetica
ridicata a procesului global.

Patent CA2772862 - interventie pe proces : utilizarea de subproduse pe baza de hidroxiacizi
de la fabricarea PLA si/sau PLG pentru cresterea solubilititii carbonatului de calciu, potasiu,
sodiu §i magneziu in procesele de desulfurare umedi. Inventia constdin dezvoltarea unui
model de economie circulard prin integrarea fluxurilor colaterale de la fabricarea polimerilor
biodegradabili (acid polilactic si acid poliglico-lactic) pentru reducerea pH-ului suspensiei
apoase de carbonati, cu efecte benefice asupra capacititii de solubilizare a moleculelor de
carbonati alcalini §i acalino-pamantosi, si deci asupra eficientei procesului de desulfurare.
Fluxurile colaterale sunt constituite din concentratii variabile de hidroxiacizi precum acid
lactic si acid glicolic si sunt amestecate cu suspensia apoasa de carbonat de calciu. Amestecul
astfel format este pulverizat sub o presiune de 18bar, ceea ce permite un contact eficient cu
gazele de ardere, permifdnd carbonatului sa reactioneze cu SO, pentru a forma sulfit iar prin
oxidare ulterioard acesta este transformat in sulfat (gips) si separat din fluxul apos. Apa
rezidualda impreund cu hidroxiacizi sunt recirculafi in tancul de pregitire a suspensiei de
carbonat. Inventatorii aratd ca amestecurile de hidroxiacizi sunt mult mai eficiente decat
hidroxiacizii individuali in sciderea si stabilizarea pH-ului solutiei, ceea ce conduce la 0 mai
bund solubilizare a calciului (ex. solubilitatea lactatului de calciu: 66g/L, solubilitatea

gluconatului de calciu: 35 g/L, solubilitatea amestecului de lactat si gluconat
400g/L).

calciu:
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Dupa cum se observa nici unul dintre brevetele de inventie prezentate mai sus nu are ca obiect
de interventie extinderea suprafefei de reactie cu ajutorul unui mediu poros, analog cu
procedeul utilizat la turnurile de racire ale centralelor termoelectrice.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in reducerea emisiilor de SO, in mediul
inconjurator pind la valori sub 200 mg/Nm3 in cazul instalatiilor existente de desulfurare
umedi a gazelor in termocentrale, prin intensificarea vitezei de reactie datoritd utilizarii unui
bloc de module poroase, cu configuratie speciala pentru a diminua pierderile de presiune.

Scurta descriere a desenelor:

Fig la-Instalatia schematicd a procedeului de desulfurarea umeda a gazelor arse conform
prezentei inventii

Fig. 1b — Schema blocului de module poroase
Fig. 2 — Diagrama

Prezenta inventia se referd la un procedeu de crestere a vitezei de reactie intr-un reactor
de desulfurare gaze de ardere dintr-o centralid termoelectrici(Fig.1a) prin extinderea
domeniului de reactie prin contactulcu picéturi, cu un domeniu suplimentar de contact de tip
pelicular pelicular.

Functionarea instalatiei in noua configuratie va fi urmétoarea: gazele de ardere incéarcate cu
oxizi de sulf patrund in reactor prin intrarea clasica (2) dupa care urmeaza un traseu ascendent
datorita depresiunii create de citre ventilatorul de gaze pozitionat pe canalul de gaze de
evacuare (8). In drumul lor ascendent gazele de ardere vor strabate modulul (6). Acesta este
realizat din produse polimerice rezistente la coroziune si la temperaturi usor peste 200 °C.
Forma lor este de tuburi cilindrice subtiri, raportul diametru/lungime fiind optimizat prin
calcul si simuldri numerice in asa fel incét rezistenta hidraulicad suplimentard care apare la
curgerea gazelor prin interiorul acestor elemente sa fie redusa, dar in acelasi timp cregterea de
suprafatd de contact intre gaze si solutia peliculard de calcar sa fie semnificativd. Solutia
calcaroasa care este injectatd prin ajutajele din zona 7 va intra in contact cu gazele de ardere
(2) care circula ascendentrealizindu-se o reactie heterogena la nivelul picéturilor. Diametrul
acestor picdaturi s-a constatat ci este foarte redus doar in zona din imediata vecinitate a
ajutajelor (7) asigurand o suparafatd foarte mare de contact; apoi insd din cauza ciocnirilor, o
mare parte din picdturi se grupeazd sub forma unor picdturi mai mari reducidnd sensibil
suprafata de contact in apropiere de suprafata liberd a masei semilichide din partea inferioara
a reactorului (1). De aceea tocmai in aceastd zona a fost introdus blocul de module poroase (3)
pentru a asigura o noud extensie a suprafetei de contact dintre gazele de ardere si solutia
calcaroas. In acest fel reactia se va transforma intr-o reactie pe suprafati peliculara.

Valoarea porozitatii i a tortuozitétii modulelor (6) a fost optimizata prin simuldri numerice pe
baza constructiei graficelor de variatie a suprafetei de contact dintre gaze si pelicula exterioara
si interioard elementelor cilindrice in functie de porozitatea modulului, simultan cu variatia
pierderilor de presiune in modul in functie de aceeasi porozitate. In acest mod s-a putut
determina o valoare optima a porozitatii modulului i valoarea suprafetei specifice dependenti
de raportul adimensional diametru mediu/lungime caracteristic tuburilor cilindrice utilizate,
Fig.2.
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Determinarea tortuozitafii medii care caracterizeazd modulul s-a realizat experimental,
urmirinduse o distributie cat mai uniforma a gazelor de ardere la iesirea din module de
diverse grosimi A, (Figlb), in comparatie cu pierderea de presiune realizatid. Determinarea
experimentald s-a realizat vizual urmédrindu-se uniformitatea cetii de vapori care pirdseau
ascendent straturile de module. Dimensiunea d, (Fig.1b) a modulului se stabileste in functie
de mirimea diametrului reactorului (1), in asa fel incat constructia si fie optima si din punct
de vedere economic. Elementul esential in determinarea gradului de ocupare al sectiunii
transversale libere a reactorului pentru desulfurare il constituie asigurarea unui regim de
curgere laminar al gazelor de ardere prin blocul modular.

Asezarea modulelor in bloc se face decalat pentru a nu crea canale de curgere preferentiale
pentru gazele de ardere care urmeaza traseul ascendent, conform Fig.1b.

Avantajele pe care le prezintd acest brevet de inventie sunt urmétoarele:

e Reducerea emisiilor de SO,pina la valori egale sau mai mici de 200 mg/Nm® in
instalatii de desulfurarea a gazelor existente;

e Adaptabilitatea ugoara a fluxurilor existente de desulfurare a gazelor pentru reducerea
valorilor limitd a emisiilor de SO, sub 200 mg/Nm3, prin introducerea modulului
poros;

e Costuri mai reduse de intretinerecomparativ cu o instalatie noud, datoritd posibilitatii
inlocuirii modulului poros.

In continuare se prezintd un exemplu privind aplicarea prezentului procedeului de crestere a
vitezei de reactie intr-un reactor de desulfurare gaze de ardere dintr-o centrald termoelectrica
prin extinderea domeniului de reactie prin contactul cu picaturi, cu un domeniu suplimentar
de contact de tip pelicular pelicular.

Exemplu 1

Pentru o instalatie de desulfurare umeda a gazelor de ardere caracterizatd prin concentratia
SO, la intrarea de 1000 ppm (adica 2860 mg/Nm®), masurati cu analizor portabil AFRISO,
care utilizeaza ca agent de spilare a gazelor o solutie de filer de calcar cu finetea de cca. 6000
cmz/g, (concentratie 6...12%), se aplicd un bloc modular cu dimensiunile cilindrilor, blocul
avand indltimea de.mm. Dupa recircularea solutiei timp de 2 ore, concentratia SO, la
evacuarea gazelor este 200 mg/Nm® sau 70 ppm.

{
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REVENDICARI

Prezenta inventie revendicd urmatoarele

1. Procedeul propus pentru desulfurarea gazelor de ardere din termocentrale existentese
caracterizeaza prin aceea ciiacesta este intensificat prin introducerea unui modul
poros, cu anumite caracteristici de porozitate si configuratie, produs din materiale
polimerice rezistente la coroziune si la temperaturi ugor mai mari de 200 °C;

2. Procedeul de desulfurare umeda a gazelor conform revendicérii (1) se caracterizeaza
prin aceea ca valorile limita ale emisiilor de SO; ating valori mai mici sau egale cu 200
mg/Nm®,
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Fig.1.a. Blocul de module poroase
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Fig.2. Diagrama cu valorile caracteristice ale modulului poros : eps — valoare optima a porozitatii modulului si
valoarea suprafetei specifice dependentd de raportul adimensional diametru mediu/lungime

characteristic tuburilor cilindrice utilizate
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