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Préby zestalania odpadéw z odsiarczania spalin

Przemyst paliwowo-energetyczny zajmuje w Polsce pierwsze
miejsce nie tylko pod wzgledem wielkosci emisji dwutlenku
siarki, ale takZe pod wzgledem ilosci produkowanych i nagro-
madzonych odpadéw w ciagu roku [1]. Duza iloé¢ odpadéw
wiaze si¢ z koniecznoscia budowy i utrzymania oraz zabezpie-
czenia skladowisk, stanowiacych istotny problem ekologiczny
i spoteczny. Na stan ten ma wplyw nie tylko energetyka zawo-
dowa, ale takZe przemystowa i komunalna. W zwiazku z inten-
syfikacja wdrazania metod odsiarczania spalin energetycznych
wzrasta ilo§¢ odpadéw, co powoduje koniecznos$é podejmowa-
nia badafl w zakresie mozliwosci ich wykorzystania lub bez-
piecznego sktadowania. Zar6wno utylizacja odpadéw, jak tezich
bezpieczne skladowanie zaleza od wlasciwoéci fizyczno-chemi-
cznych, a wiec od warunk6w powstawania odpaddw.

Sposréd opracowanych dotychczas metod odsiarczania spa-
lin, tylko niektdre znalazty zastosowanie przemystowe. Naleza
do nich metody wapniowe, polegajace na usuwaniu dwutlenku
siarki z gazéw za pomoca zwiazkéw wapnia, takich jak CaCOs,
Ca(OH); i CaO, lub tez substancji o charakterze zasadowym,
zawierajacych wapii. Ze wzgledu na spos6b dozowania sorbentu
i odbioru produktu odsiarczania metody wapniowe mozna po-
dzieli¢ na suche, pétsuche i mokre. Do suchych metod wapnio-
wych nalezy zaliczy¢ takze odsiarczanie spalin w kottach flui-
dalnych, jakkolwiek sposéb prowadzenia procesu znacznie je
16Zni od metod konwencjonalnych. Podzial metod wapniowych
odsiarczania spalin obrazuje, jak réznorodny moze by¢ sposéb
prowadzenia procesu odsiarczania, a zarazem jak rézne pod
wzgledem fizyczno-chemicznym beda powstajace odpady i za-
lezny od tego spos6b ich utylizacii.

W krajach zachodnich dominuja tendencje takiego prowadze-
nia przemystowego procesu odsiarczania spalin, aby produkt
koficowy stanowit dwuwodny siarczan wapnia, tj. gips. W Japo-
nii i Stanach Zjednoczonych stanowi on atrakcyjny surowiec,
wykorzystywany w duzych ilo§ciach [2,3]. Przyktadem moze
by¢ takze energetyka niemiecka, w ktdrej dominuje mokra me-
toda wapienna, a produkt siarczanowy, o §cile zdefiniowanych
wlasciwosciach fizyczno-chemicznych, stanowi substytut gipsu
naturalnego [4,5]. Na podstawie danych literaturowych mozna
okresli¢ udzial gipsu syntetycznego w ogdlnej ilosci gipsu sto-
sowanego przemystowo w krajach Europy Zachodniej. Szacuje
sig, ze przekroczyt on 30%. W Niemczech gips ten zastapit okoto
90% stosowanego w gospodarce gipsu naturalnego, przy skali
zuzycia 10-krotnie wigkszej niz w Polsce [6].

Do najwigkszych sposréd realizowanych obecnie w Polsce
inwestycji w zakresie odsiarczania spalin naleza instalacje
odsiarczania w elektrowniach ,,Opole”, ,,Skawina” i , Belcha-
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metodzie mokrej, wapniakowej, z produkcja gipsu. Szacuje
sig, Ze w Polsce w 2000 roku ilo§¢ gipsu odpadowego, ktéry
trzeba bedzie zagospodarowad, wyniesie ponad 2 min ton [7],
przy zapotrzebowaniu na gips w cementowniach wynoszacym
maksymalnie 700 tys. ton [8]. Ocena mozliwosci wykorzysta-
nia gipsu syntetycznego do produkcji spoiw i wyrob6éw gipso-
wych w Polsce jest bardzo trudna, gdyz taka utylizacja
wymaga kosztownej dehydratacji gipsu do odmiany B- lub
o-CaS04.0,5H20, a réwniez wprowadzenia na duza skale,
innych od tradycyjnych, metod budowania oraz szerokiej
akcji promujacej te metody. Uwzgledniajac réwniez takie
wykorzystanie (ok. 500 tys. t/a) oraz intensyfikacje budowy
instalacji do odsiarczania spalin nalezy stwierdzié, ze problem
zagospodarowania gipsu odpadowego nie tylko bedzie istniat
nadal, ale bedzie si¢ poglebial.

Opréez metody wapniakowej stosowane sg réwnieZ tech-
nologie, w ktérych powstajacy odpad ma odmienne wiasci-
wosci. Naleza do nich, stosowane zwlaszcza w energetyce
komunalnej i przemyslowej, zmodyfikowana metoda dwu-
alkaliczna (DAM), metody suche i péisuche oraz zapoczatko-
wane w latach 70. metody odsiarczania w kotle fluidalnym.

W Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki
Wroclawskiej opracowano sucha technologie odsiarczania spa-
lin pod nazwa WAWO (wdrozona w EC ,,Wroctaw™) [9]. Insta-
lacja pracujaca na podstawie metody WAWO wymaga duzo
nizszych — niz zachodnie — nakladéw inwestycyjnych, ograni-
czonej powierzchni terenu pod zabudowe oraz niewielkiej mo-
dyfikacji urzadzeti kotla. Proces odsiarczania spalin metoda
WAWO jest dwustopniowy. Pierwszy stopieri polega na wpro-
wadzeniu do strefy spalania suchego sorbentu w ilosci zaleznej
od stopnia zasiarczenia paliwa. W wyniku zachodzacych zjawisk
fizyczno-chemicznych nastepuje czgSciowe odsiarczenie spalin
1 wytworzenie produktéw odsiarczania, tj. CaSO4 i CaO, ktdre
wraz ze spalinami s3 transportowane do reaktora. Drugi stopieni
usuwania SO; odbywa si¢ w reaktorze, gdzie spaliny sa zraszane
wodg z zasadowym addytywem. Nawilzenie powoduje aktywa-
cj¢ sorbentu i wzmaga proces wiazania SO2. Rozpylana w re-
aktorze woda odparowuje, za$§ suchy produkt odbierany jest
w elektrofiltrze. Produkt koficowy stanowi mieszaning substan-
cji powstajacych w wyniku zachodzacych zjawisk fizyczno-che-
micznych z udzialem popioléw lotnych, sorbentu i SO,

Na podstawie bada [10,11] stwierdza si¢ podobieristwo
w skladzie chemicznym i niektérych wiasciwosciach fizycz-
nych odpadéw z elektrofiltru w metodzie WAWO i odpadéw
z odpylacza kotla fluidalnego pracujacego w Lubaniu $la-
skim. Z doniesieii literaturowych [12,13] wynika, ze odpady
uzyskiwane w suchych i péisuchych metodach odsiarczania
spalin oraz w kotle fluidalnym [14] wykazuja aktywno$é
pucolanowa zalezna od zawarto$ci wolnego tlenku wapnia
w odpadach [15]. Dzi¢ki temu odpady te moga by¢ wykorzy-
stywane w przemyS$le wiazacych materialéw budowlanych,
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pod warunkiem ograniczonej zawartosci sumy CaO i MgO
oraz siarki i niespalonego wegla. Ze wzgledu na zawarto$é
substancji zasadowych odpady te nie moga by¢ stosowane do
produkcji betonéw [16].

Whasgciwosci wiazace popioléw ujawniaja sie m.in. wéwczas,
gdy skladuje si¢ je technologia gestej mieszaniny (suspensji lub
emulgatu) popiotlowo-wodnej [17,18], w ktdrej na 1+3 czeséci
popiolu przypada 1 cze§¢ wody. Po zdeponowaniu emulgatu
woda stanowi niezbedny czynnik wywolnjacy proces wiazania.
Wihasciwosci wiazace nadaja popiolom réwniez produkty odsiar-
czania spalin [19]. Znane jest korzystne dzialanie odpadu z me-
tody pétsuchej odsiarczania spalin (absorber umieszczony za
elektrofiltrem) na zdolno$¢ zestalania sigpopiotéw z elektrofiitru
pod wplywem wody [20]. Mieszanka odpadu z popiolem lotnym
(1:1) wykazuje po naturalnym twardnieniu przez 3 doby zblizona
porowato$¢, lecz mniejsza przepuszczalnos$é niz sam popidt lotny.
Whynika to z efektu pucolanowego, czyli zdolnosci wiazania przez
popidt lotny tlenku wapnia w §rodowisku wodnym, z utworzeniem
zwiazk6éw o wlasciwosciach hydraulicznych [21,22]. Whasciwosci
wiazace nadaja popiolom réwniez produkty odsiarczania spalin.

Uszczelnianie i wzmacnianie gruntéw popiotami lotnymi zna-
ne jest i stosowane od dawna w drogownictwie, giéwnie do
stabilizacji gruntéw. Metoda ta polega na wytworzeniu kompo-
zytu krzemianowo-popiotowego. Podstawowymi surowcami do
wytwarzania kompozytu sa zmieszane w odpowiednich stosun-
kach popioly lotne z wegla kamiennego, w razie potrzeby z do-
datkiem aktywatora, i roztwdr szkla wodnego. Wykladziny
z kompozytéw popiolowych mozna wykonywac na dnie i skar-
pach zbiornikéw. Maja one odpowiednia sprezystosé, ktéra za-
chowuja w czasie. Dobrze przylegaja do podtozaido cial obcych
(beton, stal), sa odporne na przemarzanie i dzialanie zdecydowa-
nej wigkszosci zwiazké6w chemicznych, deponowanych w r6z-
nego rodzaju odpadach. Parametry fizyczno-chemiczne wykta-
dzin zaleza od ich skiadu i sa charakteryzowane przez wspét-
czynnik filtracji, ktéry powinien wynosié 10°+10'2 m/s [23].

W literaturze krajowej jest niewiele danych na temat odpadéw
z rodzimych instalacji odsiarczajacych spaliny, co wynika z nie-
dlugiego okresu pracy instalacji w skali pelnoprzemyslowe;.
Z danych literaturowych i badari wstgpnych wynika, ze odpady
z odsiarczania spalin metoda p6tsucha, sucha (metoda WAWOQO)
i w kotle fluidalnym wykazuja wlasciwosci wiazace. Celowe
zatem wydaje si¢ podjecie badani dotyczacych przydatnosci tych
odpadéw do budowy warstw uszczelniajacych sktadowiska od-
padéw przemystowych i komunalnych. Jest to temat wazny, nie
tylko ze wzgledéw srodowiskowych, ale i ekonomicznych, gdyz
takie gospodarcze wykorzystanie odpadéw moze przynies¢ wy-
mierne korzysci ekonomiczne.

Cel i zakres badan

W pracy podjeto prébe okreslenia przydatnosci odpadéw
2 suchej metody odsiarczania spalin (WAWO) do uszczelnia-
nia sktadowisk lub bezpiecznego sktadowania. W badaniach
zostaly wykorzystane odpady pobrane spod elektrofiltréw, tj.
z Ii [T sekcji, w postaci pierwotnej i zmodyfikowanej. Odpady
modyfikowane stanowity kompozyty z odpowiednio dobra-
nymi dodatkami typu gips, cement, wapno. Przeznaczenie
odpad6w do konkretnego zastosowania wymaga poznania ich
charakterystyki jakosciowej, dlatego pierwszy etap pracy po-
legal na okreSleniu sktadu chemicznego odpadéw surowych
iich wyciggéw wodnych, filtratéw oraz wyciagéw z odpadéw
po zestaleniu. Badania rozpoznawcze pozwolily na ocene

wiasciwosci odpadéw oraz okreslenie ich wptywu na §rodo-
wisko [24]. Nastepnie okre§lono wymywalnos¢ rozpuszczal-
nych sktadnikéw odpadéw surowych i modyfikowanych do-
datkiem cementu i gipsu. Odpady modyfikowane badano po
ich zestaleniu w reakcji z woda.

W ocenie przydatnosci odpadéw do izolacji dna skladowisk
najwieksze znaczenie upatruje si¢ w skladzie granulometrycz-
nym, a zwlaszcza w wysokiej zawartoSci frakcji pylowej iilastej,
od ktdrej zaleza whasciwosci filtracyjne 1 sorpcyjne odpadow.
Dlatego tez w badaniach uwzgledniono skiad frakcyjny bada-
nych odpadéw oraz sklad chemiczny wybranych frakcji. Naj-
wazniejszym czynnikiem w ocenie wlasciwosci uszczelniaja-
cych odpadéw jest wspdtczynnik filtracji (wskaZnik wodo-
przepuszczalnosci), ktéry powinien wynosié 107+107% mys.
W celu okreslenia wskaZnika przepuszczalnos$ci badaniom pod-
dano odpady surowe oraz modyfikowane dodatkiem cementu
i gipsu. Efektem tej pracy powinna by¢ mozliwos$¢ zagospoda-
rowania powigkszajacych si¢ iloSci odpadéw z instalacji do
odsiarczania spalin, bez dodatkowych nakladéw na budowe no-
wych miejsc do ich skladowania, a takze mozliwo$¢ tworzenia
przy ich udziale warstw zabezpieczajacych skladowiska odpa-
dow szkodliwych dla Srodowiska.

Wyniki badan

Sklad frakcyjny odpadéw

Wyniki badari sktadu frakcyjnego odpadéw z elektrofiltru
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Skiad frakcyjny odpadéw z elektrofiltru (technologia WAWO)

Frakcja, mm Udziat masowy, %
0,045+0,05 3,6
0,05+0,056 7,0
0,056+0,080 22,2
0,080+0,100 457
0,100+0,125 9,8
0,125+0,250 8,14
>0,250 3,16

Odpady odbierane pod elektrofiltrem byly drobnoziarniste,
ponad 87% stanowily ziarna mniejsze od 0,10 mm. Do dal-
szych badani wybrano frakcje, ktérej udzial w skiadzie odpa-
déw byt najwiekszy, majac na uwadze znikomy wplyw pozo-
statych frakcji na wlasciwosci odpadow.

Sklad chemiczny odpadéw

Wyniki badaii skladu chemicznego poszczegdlnych frakeji
odpadéw przedstawiono w tabeli 2. Wraz ze zmniejszaniem
si¢ §rednicy ziaren malaly wartosci strat prazenia, zawarto$§¢
krzemionki i cze$ci nierozpuszczalnych. Tendencje wzrosto-
wa wykazywaly natomiast siarczany (IV) i tlenek wapnia.
Wymywalnos¢ odpadéw

Skladowanie odpadéw stwarza mozliwosc ich kontaktu z wo-
dami opadowymi, powierzchniowymi i podziemnymi. Moze to
miec zasadniczy wplyw na zmiane sktadu tych wéd, a co za tym
idzie, przyczynic si¢ do zmiany sktadu gleb. Do oceny mozliwo-
Sci bezpiecznego sktadowania odpadéw przeprowadzono bada-
nia stopnia wymywalnosci rozpuszczalnych skladnikéw odpa-
déw. Badania wymywalnosci przeprowadzono metoda dynami-
czna oraz metoda statyczna. Uzyskane roztwory wodne nazwano
odpowiednio wyciagiem wodnym i filtratem. Sktad fizyczno-
-chemiczny uzyskanych roztworéw zamieszczono w tabeli 3.
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Tabela 2. Sktad chemiczny odpadéw surowych z technologii WAWO

Sktadnik Frakcja, mm
% Cato$é <0,125 0,125+0,100 0,100+0,080 0,080+0,050
Straty prazenia 15,20 20,28 19,05 17,12 14,79
SIO2 + subst. nlerozpuszczalne 29,47 39,66 41,01 38,38 34,81
w tym SiO2 25,95 26,70 29,25 28,79 27,20
Al203 4,21 nb 544 4,61 523
CaO . 14,19 9,34 11,72 15,544 15,18
w tym wolny CaO 0,20 0,34 0,17 0,22 0,22
S032 S04 13,85 6,23 12,742 12,8586 5,725
S022 803 11,67 11,08 9,60 10,54 18,33

oraz filtratéw z odpadéw (IV — zwiazane z 10% cementu, V — zwiazane z 10% gipsu)

Tabela 3. Skiad chemiczny wyciagéw wodnych z odpadéw (I - odpady surowe, Il — Zwiazane z 10% cementu, lll - zwigzane z 10% gipsu)

Parametr, jednostka Wartosé
! " n v v dopuszczaina

pH- 12,55* 10,10* 9,35* 6,10 7,10 6,5-9,0
Przewodn., pS/cm 5250 1960 1995 1015 980 -
Zasadowosé M, mol/m® 39,65 1,50 2,50 1,50 - -
Zasadowos6 F, mol/m® 37,10 0,50 1,00 - 1,756 -
Chlorki, gCl/m® 1200* 600 600 120 72 1000
Fluorki, gF/m® 22,0 0,68 0,64 0,25 0,30 15,0
Siarczany (V1), g804%/m® 1772~ 1334* 1353* 941* 694~ 500
Siarczany (IV), 98032'/m3 59,6 48,0 52,0 26,4 13,6 -
Wapti, gCa/m® 1980 760 740 320 450 -
Magnez, gMg/m® nw 3,20 17,5 2,50 8,50 -
s6d, gNa/m® 18,2 24,0 19,2 21,0 16,0 800
Potas, gk/m® 7.0 62,0 37,2 58,0 32,0 80,0
Substancije rozp., g/ma 6289* 1962 2048 1183 1135 2000
Rozpuszczalnosé, % 6,30 1,96 2,04 1,18 1,13 -

*Przekroczenie wartosci dopuszczalinej (Dz.U. nr 116/91, poz. 503)

Charakteryzujac wyciagi wodne nalezy stwierdzié, ze od-
czyn wyciagu wodnego z odpadéw surowych byt silnie zasa-
dowy. Ponadto przekroczona byla dopuszczalna zawartos§¢
substancji rozpuszczonych, w tym chlorkéw, fluorkéw i siar-
czanéw (VI). WyraZne bylo obnizenie wartosci tych
wskazZnikéw w roztworach uzyskanych z odpadéw modyfiko-
wanych, tzn. pH=9,3+10,1, nie byly przekroczone normy
dopuszczalne stezefi chlork6w i fluorkéw. Znacznemu obni-
Zeniu ulegla zawarto$¢ siarczanéw, jednak w dalszym ciagu
przekraczala norme dopuszczalna. Filtraty wykazywaly jedy-
nie przekroczenic warto§ci dopuszczalnej stgzenia siarcza-
néw, ktérych bylo prawie 2-krotnie mniej niz w wyciagu z
odpadéw surowych i w wyciagach z odpadéw zwiazanych.

Zawarto$¢ metali w wyciagach wodnych

Na podstawie analiz oceniono zawarto$¢ toksycznych me-
tali cigzkich i przejsciowych w wyciagach wodnych z odpa-
déw surowych oraz modyfikowanych dodatkami, po zwiaza-
niu. Wyniki badaii przedstawiono w tabeli 4. Stwierdzono, ze
zawarto§é metali ciezkich i przej§ciowych w wyciagach wod-
nych z odpadéw surowych i z dodatkami po zwiazaniu nie
przekraczala norm dopuszczalnych.,

Tabela 4. Zawarto$é metali cigzkich w wyciagach wodnych z odpadéw
(I - surowe, |l - zwiazane z 10% cementu, Il - zwiazane z 10% gipsu)

Wspélczynnik filtracji

Do oceny przydatnosci badanych odpadéw do uszczelnia-
nia skiadowisk niezbedne jest okreSlenie wskaZnika wodo-
przepuszczalno$ci. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Wartoécl wspétczynnika filtracji odpadéw

Metgl i il m Wartosé
g/m' dopuszczalna
Cu 0,01 0,02 0,02 0,05
Cd 0,05 0,02 0,02 0,1
Pb 0,000 0,0097 0,032 05
Cr 0,3 0,05 0,05 0,5
Zn nw nw nw 20
Ni 0,6 0,04 0,06 2,0
Fe 0,2 0,1 0,15 10
Mn 0,2 0,02 0,02 -
Hg 0,00027 0,0013 0,00064 0,02

Dodatek Wymagany wspétczynnik
Surowe odpady ko dla warstwy
cement 10% | gips 10% uszczelniajacej
(1+5)-107 m/s| 8,16-107° m/s [ 1,98.1077 m/s 1071072 m/s

Zredukowany wskaZznik wodoprzepuszczalnosci w prébie
z dodatkiem 10% cementu byl zdecydowanie najblizszy wy-
maganiom (odpowiadat gruntom nieprzepuszczalnym). Moz-
na stwierdzié, ze wprowadzenie dodatkéw, a zwlaszcza ce-
mentu, powodowalo polepszenie whasciwosci uszczelniaja-
cych badanego materialu.

Whnioski

¢ Odpady z odsiarczania spalin metoda WAWO, jak réw-
niez ich wyciagi wodne, zawieraly metale ci¢zkie w ilo§ciach
ponizej wartosci dopuszczalnych, w wigkszosci wypadkéw
blisko granicy wykrywalnosci analitycznej, co pozwala zali-
czy¢ je do IV klasy szkodliwosci, z mozliwoscia sktadowania
w §rodowisku. Pierwiastki §ladowe wystepowaly w odpadach
w znikomych ilo§ciach, ich zwiazki byty trudno rozpuszczal-
ne, czemu sprzyjat zasadowowy odczyn roztworu (pH=12,5).

¢ Rozpuszczalnosé odpadéw w wodzie, jako ocena stopnia
wymywania substancji zawartych w odpadach, wynosita sred-
nio dla odpadéw surowych z elektrofiltru 6,3%, natomiast dla
odpadéw zwiazanych okolo 2%. Ze wzgledu narozpuszczalnosé
badane odpady mozna zaliczy¢ do §redniorozpuszczalnych.
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¢ StezZenie substancji rozpuszczonych w wyciagach wod-
nych z odpadéw surowych bylo wigksze od wartosci dopusz-
czalnej dla §ciekéw wprowadzanych do wéd i do ziemi. Na
przekroczenie to miato wplyw przede wszystkim zwiekszone
w stosunku do normy stezenie siarczandéw, fluorkéw i chlor-
kéw. Zasadowy odczyn (pH=9,3+10,1) i zawartos¢ substancji
rozpuszczonych, w tym siarczanéw, wykazywaly takze wy-
ciagi wodne z odpadéw z dodatkiem gipsu i cementu po
zwiazaniu. Dzigki wlasciwos§ciom pucolanowym odpadéw,
w wyniku powolnego kontaktu z woda, nastapi zwiazanie
odpadéw, a takze wydatnie zmniejszy si¢ przepuszczalnosé
i ilo§¢ wymytych sktadnikéw z odpadéw. Filtraty uzyskane
z odpadéw modyfikowanych cementem i gipsem po zwiaza-
niu wykazywaly odczyn obojetny i jedynie przekroczone war-
tosci dopuszczalne siarczanéw.

¢ Wyznaczone wspétczynniki filtracji odpadéw nie odpo-
wiadaly wymaganiom dla warstw uszczelniajacych (niezbed-
ne sa dalsze badania nad modyfikacja skladu odpadéw), jed-
nakze pozwola na w pelni bezpieczne skltadowanie odpadéw.
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On the Solidification of Wastes from FGD Process

The disposal of wastes from flue gas desulfurization (FGD)
has become a serious nationwide problem in Poland. Investiga-
tions are underway in many different research centres. In this
paper reported are investigations into the wastes from an elec-
trostatic precipitator receiving gases which have been treated
in an FGD system by the dry WAWO method. The precipitator
and the FGD system are operated by the thermal-electric power
station of Wroctaw (about 750,000 inhabitants). Analyzed were
the chemical properties of the wastes and the physicochemical
properties of water extracts (using adynamic and static method)

in order to assess potential environmental impacts. The wastes
were solidified with cement and gypsum to upgrade their binding
and sealing properties. Following solidification, the pH of the
extracts and of the filtrates decreased from 12.5 (raw wastes)
t010.1-9.4 and 7.1-6.1, respectively. The values of the filtration
coefficients (5-107 7 10 8.2-10°% m/s) substantiated the noticeable
improvement of the sealing properties in the presence of cement,
which allows a safe disposal of the investigated wastes by
landfilling.
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