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Automatyzacja pomiaru pH i potencjatu redoks
zawiesiny absorpcyjnej w instalacjach
mokrego odsiarczania spalin z kottow energetycznych

Measurement automation of pH and redox potential
of absorption suspension in power boilers
wet flue gas desulphurization plants

Z dniem 17 sierpnia 2021 roku zaczety obowigzywaé nowe, znacznie ostrzejsze limity emisji zanieczyszczen
gazowych i pytowych z obiektéw energetycznych. Jednym z najwazniejszych monitorowanych zwigzkéw sg
tlenki siarki reprezentowane przez SO,

Dla zrodet o mocy cieplnej wyzszej lub rownej 300 MW dopuszczalne Srednie stezenie roczne SO, w spalinach
wynosi nie wiecej niz 130 mg/mn? dla obiektéw istniejgcych oraz 75 mg/mn?® dla zr6det nowo oddawanych do
eksploatacji. Nowe wymagania wymuszaja jeszcze ostrzejszy rezim technologiczny pracy instalacji mokrego od-
siarczania spalin (IMOS), stanowigcych podstawowg technologig usuwania SO, dla tej wielkosci obiektow. Jed-
nym z kluczowych kryteriéw decydujgcych o skutecznosci mokrego odsiarczania jest zachowanie odpowiedniego
rezimu pH w wybranych etapach procesu. Dla automatycznej kontroli pH Endress+Hauser oferuje system
Liquiline Control, bedacy nastepca sprawdzonego juz w polskich elektrowniach systemu Topcal.

Znaczenie pH w procesie technologicznym Ca(OH)

+50,, = Cas0, +H,0, +AQ (1)
na przyktadzie metody wapiennej

2(zawiesina) 27 (aq)

Ze wzgledu jednak na zapewnienie optymalnej skuteczno-
$ci absorpcji SO, zapobieganie zarastaniu przez wytrgcajgce sie
sole wapnia, a takze korzystnych warunkéw do uzyskania pro-
duktu koncowego (gipsu), typowy proces technologiczny prze-
biega w kilku fazach:

Odsiarczanie spalin metodg mokrg opiera sie na wykorzy-
staniu absorpcji tlenkoéw siarki przez zawiesiny weglanéw i wo-
dorotlenkéw metali alkalicznych: wapnia, magnezu lub sodu. Po-
niewaz metoda wapienna jest obecnie najbardziej rozpowszech-
niona, zagadnienie pomiaru pH w procesie technologicznym
zostanie omowione na jej przyktadzie.

H,0+50, - H,S0, & HSO, +H" )

Proces rozpuszczania i absorpcji SO, 3)
w wodnej zawiesinie CaCO,

ZHZSqu) +CaCO, (pH 4.5) » COZ(g) + Ca(HSO3)2(aq) +H,0

Standardowy samorzutny przebieg reakcji wigzania gazo-
wego SO, przez zawiesing mleka wapiennego jest przedstawio-
ny w reakcji (1)

Ca(HSO,),,, + 0, — CasSoO,  +H,S0, (4)
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Wszystkie te fazy posiadajg swoje optymalne przedziaty
pH. Dodatkowo, w wyniku zmiennych obcigzen blokéw, ktére
przy obecnej strukturze rynku wytwarzania energii stang sig nor-
mg, operator IMOS musi zmierzy¢ sie z silng dynamikg czyn-
nikbw zaktécajacych parametry pracy instalacji, w tym réwniez
pH. Sg to przede wszystkim: zmienny strumien spalin surowych
z kotta, a w konsekwencji zmienny tadunek SO, wymuszajgcy
zmiany nadawy sorbentu, zmiany temperatury spalin na wlocie
do absorbera czy pojawianie sie kwasnych kondensatéw w ka-
natach spalinowych.

W efekcie warto$¢ pH jest — obok gestosci zawiesiny ab-
sorpceyjnej, stosunku iloéci zawiesiny do ilosci spalin oraz tempe-
ratury — podstawowym parametrem do osiggniecia przez instala-
cje zaktadanej skutecznosci odsiarczania.

Zwiazek potencjatu redoks
z reemisjg rteci do atmosfery

W $wietle nowych konkluzji BAT pojawia sig réwniez ko-
nieczno$¢ zapobiegania wtérnej emisji rteci elementarnej do at-
mosfery, ktéra moze zachodzi¢ w obrgbie instalacji odsiarczania
spalin. Ze wzgledu na oddziatywanie jonéw metali zawartych
w zawiesinie, ale takze jonéw wodorosiarczynowych pochodza-
cych z absorpcji SO,, czes¢ rteci ulega ponownej redukcji do
postaci elementarnej, a w konsekwencji emisji do atmosfery.

2Me?* + Hg?* - Hg? +2Me? ®)

Przebieg tej reakcji znajduje odzwierciedlenie w potencjale
redoks mierzonym w zawiesinie i z tego wzgledu zaleca sig, aby
dodatnie warto$ci ORP nie przekraczaty okreslonych progow.
Zalecane wartosci graniczne utrzymywania potencjatu redoks
podawane sg przez dostawcow technologii i na ogét nie prze-
kraczajg +200 mV.

Warunki prowadzenia pomiaru pH i potencjatu
redoks w procesie technologicznym

Pomiar prowadzony jest w zawiesinie wapiennej CaO/CaCO,,
w ktorej przebiegajg procesy rozpuszczania, dysocjaciji i absorpciji
opisane wymienionymi reakcjami. Poza wtasno$ciami korozyjnymi,
medium charakteryzuje sig silnymi wtasciwosciami $ciernymi, wyni-
kajgcymi z zawarto$ci w nim nierozpuszczonych mineratéw.

Ponadto naturalnym zjawiskiem w procesie technologicz-
nych jest ciggta krystalizacja weglanéw i siarczanédw wapnia
na zwilzanych elementach uktadu pomiarowego, przez co po-
wierzchnie czujnikbw pomiarowych i armatur zanurzone w me-
dium sg narazone na zarastanie.

Bez wzgledu na konstrukcje czujnika pH, kluczowe dla jego
poprawnego dziatania jest utrzymywanie czystosci miejsca styku
powierzchni pomiarowej z badang zawiesing. Dlatego tez w celu
zapewnienia ciggtosci sygnatu konieczne jest wyposazenie sys-
temoéw pomiarowych w ukfady automatycznego czyszczenia.
W sytuacji gdy wymagania skutecznosci oczyszczania spalin
przez IMOS dotyczg nie tylko dwutlenku siarki, ale takze innych
zanieczyszczen, wartos¢ pH powinna by¢ ustalana w spos6b
rzeczywisty. Stad tez nie powinno sig stosowac, jako $rodka
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zastepczego, dostrojenia czujnika ,do procesu” za pomocg ko-
rekcji przesuniecia punktu zerowego (,dryftu”) — czynno$¢ taka
powinna by¢ dopuszczalna tylko jako $rodek dorazny. Zdecydo-
wanie zalecane jest prowadzenie kalibracji z uzyciem atestowa-
nych wzorcowych roztwordéw buforowych.

System pomiarowy Liquiline Control CDC90
Od Topcal S do Liquiline Control

Wychodzac naprzeciw potrzebom automatyzacji pomiaru
pH, gtbwnie w energetyce i w metalurgii, zaktad produkcyjny
Endress+Hauser Conducta juz od konca lat 90. rozwijat system
Topcal S, zapewniajgcy ciggty pomiar pH i potencjatu redoks
z automatycznym czyszczeniem i kalibracjg uktadu pomiarowe-
go. Roéwnoczesnie rozwijano system inteligentnych czujnikow
analitycznych Memosens i w 2005 roku na rynek zostat wprowa-
dzony pierwszy cyfrowy czujnik pH Memosens z bezkontakto-
w3 transmisjg sygnatu i wtasng pamiecig danych kalibracyjnych
i diagnostycznych.

Integracja czujnikbw Memosens odbywata sie z wykorzy-
staniem nowej rodziny przetwornikbw pomiarowych Liquiline,
ktéra poza obstugg wszystkich rodzajéw czujnikbw analitycz-
nych, rozwijana jest rowniez jako platforma systemowa zapew-
niajgca sterowanie automatycznymi uktadami pomiarowymi.

Petna integracja wszystkich wymienionych elementéw na-
stgpita w 2017 roku, kiedy to uktad Topcal S zostat zastgpiony
przez nowy system pomiarowy Liquiline Control, w petni cyfrowy,
ze scentralizowanym uktadem koordynujgcym pomiar, kalibracje
i funkcje sterowania urzgdzeniami peryferyjnymi.

Czujniki pomiarowe Memosens

Najwazniejszym elementem kazdego ukfadu pomiarowe-
go jest sensor przetwarzajgcy wielko$é procesowg na sygnat
elektryczny. W przypadku pH i ORP jest to zintegrowany czujnik
ze szklang elektrodg pomiarowa, zamknigty systemem referen-
cyjnym.

Po zebraniu na przestrzeni ostatnich kilku lat pozy-
tywnych doswiadczehn z nowymi czujnikami pH typu CPS71D
ze statym (zzelowanym) elektrolitem w czesci referencyjnej,
Endress+Hauser juz od wielu lat odszedt od stosowania elektrod
z ciektym KCI do pomiaréw zaréwno pH, jak i redoks w instala-
cjach odsiarczania. Dla uzytkownikéw oznacza to znaczne
uproszczenie uktadu pomiarowego, a takze obniza jego kosz-
ty eksploatacji. Warto nadmieni¢, ze uzytkownicy posiadajgcy
wczesniej dostarczone czujniki pH z ciektym KCI réwniez z ta-
twoscig i bezkosztowo mogg przej$¢ na system staty, z zacho-
waniem jednak pierwotnej dtugosci czujnikbédw. Zaleca sig, by
w razie podjecia takiej decyzji, czynno$¢ ta byta wykonywana
przez serwisanta Endress+Hauser, najlepiej podczas okreso-
wego przegladu instalacji.

Czujniki pomiarowe Memosens majg wbudowang pamie¢
oraz wtasny mikrouktad przetwarzania analogowo-cyfrowego.
W pamieci tej zapisywane sg jego dane identyfikacyjne, kalibra-
cyjne i ruchowe czujnika. Sygnat pomiarowy z czujnika podawa-
ny jest do przetwornika w postaci cyfrowej poprzez bezstykowe
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Rys. 1. Czujnik Ceragel CPS71D
z tagczem Memosens

Rys. 2. Armatura wysuwalna CPA473
z kulowym zaworem odcinajgcym
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tacze indukcyjne umieszczone w jego gtowicy. Do transmisji takiego sygnatu stosowany
jest standardowy przewod 4-zytowy, bez potrzeby uzywania specjalistycznych przewo-
dow pH uzywanych w pomiarach analogowych. Tg drogg przetwornik odczytuje z czujni-
ka robwniez wszystkie dane kalibracyjne i diagnostyczne.

Warto nadmieni¢, ze stosowanie dla omawianego zadania elektrod pH z ciektym
elektrolitem nie nalezy uwaza¢ za btad. W wielu przypadkach, zwtaszcza jesli proces
prowadzony jest w medium silnie zatruwajgcym, jest to rozwigzanie optymalne i nadal
pozostaje podstawowym wykonaniem w branzy hutniczej i przetwérstwa rud minera-
tow. Nalezy rowniez braé je pod uwage w procesach spalania odpadéw. W kazdym
przypadku zalecamy, aby wybér czujnika uzgadnia¢ z doradcg technicznym lub pra-
cownikiem Serwisu Endress+Hauser Polska.

Armatura do wysuwalnego montazu czujnika pH

Wymienione warunki pracy wymagajg zastosowania armatury umozliwiajgcej au-
tomatyczne wsuwanie i wysuwanie czujnika z procesu, podtgczenie srodkéw myjacych,
wody lub buforéw kalibracyjnych oraz pewne odciecie czujnika od mierzonej zawiesiny
na czas mycia lub kalibracji.

Z portfolio armatur wysuwalnych do czujnikéw pH, dostepnych w ofercie
Endress+Hauser, najbardziej sprawdzonym wykonaniem dla omawianej aplikacji jest
typ CPA473 z kulowym zaworem odcinajgcym (rys. 2). Zawoér ten zapewnia odcig-
cie od procesu w sposdb dostosowany do pracy w zawiesinach $ciernych. Uktad
zawiera komore ptuczgcg zaprojektowang do intensywnego mycia czujnika. Trzpien
armatury nalezy dobraé ze stopu o odpowiednio wysokiej odpornoéci na Scieranie,
ale jednoczeénie, z punktu widzenia ochrony czujnika przed nadmiernym zuzyciem,
zaleca sie ograniczenie predkosci przeptywu zawiesiny w punkcie pomiaru do mak-
symalnie 2 m/s.

Funkcje zataczania mediéw myjacych i buforéw kalibracyjnych na blok zaworowy
armatury czujnika realizowane sg poprzez uktad zaworéw zlokalizowanych w jednostce
pneumatycznej systemu. Pompy membranowe podajace poszczegdlne ptyny pod cisnie-
niem 6-8 baréw umieszczone sg bezposrednio na kanistrach z ptynami.

Rysunek 3 przedstawia budowe uktadu Liquiline Control w wykonaniu panelowym,
czyli do montazu w zamknietym pomieszczeniu lub w kontenerze pomiarowym. W przy-
padku montazu w warunkach obiektowych, uktad montowany znajduje si¢ w szafie po-
miarowej o stopniu ochrony IP dostosowanym do lokalnych wymagan.

Rys. 3. System Liquiline Control w wykonaniu panelowym
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Przetwornik Liquiline Control
jako centralna jednostka
sterujgca uktadu

Przetwarzanie sygnatéw wejscio-
wych z cyfrowych czujnikéw pH i po-
tencjatu redoks odbywa sie w dedyko-
wanej stacji procesowej Liquiline Con-
trol, od ktoérej nowy uktad wzigt swojg
nazwe. Stacja ta stanowi jednocze$nie
przetwornik pomiarowy oraz centralng
jednostke sterujacag systemu, oparta na
komputerze przemystowym.

Jest to podstawowa cecha odr6z-
niajgca obecny system Liquiline Control
od jego poprzednika Topcal S i skutkuje
znacznym uproszczeniem konstrukcji,
gdyz eliminuje potrzebe stosowania od-
dzielnego sterownika dla cze$ci pneu-
matycznej i hydraulicznej uktadu pomia-
rowego.

Stacja Liquiline Control wyposazona
jest rowniez w graficzny wyswietlacz do-
tykowy 4,3” z wizualizacjg stanu poszcze-
gblnych elementéw uktadu pomiarowe-
go. Oprogramowanie systemu pozwala
na indywidualne ustawienie cykli mycia
i kalibracji ustroju pomiarowego, a po-
nadto parametryzacje poszczegoélnych
faz podawania poszczeg6lnych mediow,
co umozliwia w dowolnym momencie ko-
rekte nastaw zaleznie od indywidualnych
doswiadczen z danego obiekiu, a takze
organizacji stuzb utrzymania ruchu.

Wazng zaletg systemu jest sa-
moczynne rozpoznawanie przez uktad
przetwarzania rodzaju i parametrow
podfgczonego czujnika Memosens wraz
z jego danymi kalibracyjnymi i diagno-
stycznymi. Dzieki temu, jesli system za-
sygnalizuje potrzebe wymiany elektrody
pomiarowej w celu przeprowadzenia jej
zewnetrznego czyszczenia lub regene-
racji, pracownik obstugi obiektu moze
dokona¢ takiej wymiany wykorzystujac
czysty i skalibrowany czujnik przygoto-
wany wczeéniej przez specjaliste z la-
boratorium. Ogranicza to ryzyko i czas
niedyspozycyjno$ci pomiaru wskutek
stanow awaryjnych.

Rys. 4. Liquiline Control CDC90

Podsumowanie

1. Pomiar pH ma kluczowe znaczenie dla prawidtowego prowadzenia wszystkich
faz procesu mokrego odsiarczania spalin metodami absorpcyjnymi, poczawszy
od fazy rozpuszczania SO, w wodzie az do osuszania gipsu powstajgcego jako

odpad z procesu technologicznego.

2. Wraz z rosngcg zmiennoécig obcigzenia blokéw energetycznych, pomiar musi sie
cechowa¢ odpowiednig dynamika, potwierdzong wiarygodnoécia i wysoka dyspozy-

cyjnoscia.

3. Pomiar potencjatu redoks jest wskaznikiem pozwalajgcym dokona¢ zgrubnej oceny,
na ile w procesie zachodzi redukcja jonéw rteci Hg?* i zwigzane z tym niebezpieczen-

stwo reemisji rteci elementarnej do atmosfery.

4. Ze wzgledu na procesy wytrgcania i krystalizacji soli w zawiesinie zaleca sig prowa-
dzenie pomiaru z wykorzystaniem systeméw zapewniajgcych funkcje automatyczne-

go mycia i kalibracji czujnika pH lub redoks.

5. Automatyczny system pomiarowy pH/OPR Liquiline Control, z inteligentnymi czuj-
nikami Memosens, wysuwalnymi armaturami zapewniajgcymi odciecie od procesu
oraz mycie i kalibracje czujnikbw wnosi istotne utatwienia obstugowe wynikajace

z funkcjonalnosci systemu Memosens.
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