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Ocena mozliwosci utylizacji odpadéw
powstajacych w procesie mokrego odsiarczania spalin

Podstawowymi Zrédtami emisji dwutlenku siarki s energetyka
i cieplownictwo oraz przemysty metalurgiczny i chemiczny. Od-
siarczanie spalin polega najczeSciej na przeksztatceniu SO2
w substancje tatwe do usunigcia z uktadu oczyszczania. W tym
celu stosowanc sa procesy sorpcyjne potaczone z katalitycznym
utlenianiem zwigzkéw siarki.

Sposréd metod odsiarczania spalin szerokic zastosowanie zna-
lazty metody mokre, polegajace na absorpcji zanieczyszczen ga-
zowych (w tym SO2) przez ciecz, a nastgpnic ~ w wyniku
kontaktu cieczy z zasadowymi zwigzkami wapnia ~ na wytraca-
niu osadéw siarczynowych lub siarczanowych. Oryginalno$¢ me-
tody, ktdrej odpady sa przedmiotem niniejszej pracy, polega na
wykorzystaniu odpadéw paleniskowych (tj. Zuzla i popiotu) jako
Zrédta zwigzkéw zasadowych [1]. Schemat tej metody przedsta-
wiono na rysunku 1 [2].
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Rys.1. Schemat mokrej-zuzlowej technologii odsiarczania spalin

W reaktorze (skruberze) nastepuje wyptukanie zanieczyszczed
statych (popioty lotne) oraz absorpcja zanieczyszczen gazowych
(8O3, NOx) przez ciecz. W wyniku kontaktu cieczy absorpcyjnej
z zuzlem w komorze kontaktowej tugowane sa z zuzla gléwnie
zwiazki wapnia. Reaguja one z siarczynami i siarczanami dajac
trudno rozpuszcezalne osady CaSO3-2H20 i CaSO4-2H20. Osady
le zatrzymywane sa cz¢Sciowo na powierzchni zuzla, natomiast
pozostate osady usuwane sg z cieczy w trakcie jej klarowania w
osadniku. Jak wynika ze schematu (rys.l), w mokrej-zuzlowej
metodzie odsiarczania spalin powstaja dwa rodzaje odpadéw sta-
tych, tj. zuzel z komory kontaktowej oraz osad z osadnika. W ni-
niejszej pracy przeanalizowano uciazliwos$é odpadéw w trakcie
ich skiadowania oraz mozliwo$¢ przemystowego wykorzystania
zuzla odpadowego.
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Charakterystyka odpadéw

Pierwszym z odpadéw powstajacych w procesie oczyszczania
cieczy poabsorpcyjnej jest zuzel z komory kontaktowej. Podczas
przeplywu cicczy przez warstwe zuzla nastgpuje rozpuszczanje
zasadowych sktadnikéw zuzla (gléwnie zwiazkéw wapnia), zgod-
nie z reakcja:

CaO+H20 = Ca®*+20H "~ (1

Powstaty wodorotlenek neutralizuje kwas obeeny w cieczy po-
absorpcyjnej z jednoczesnym wytracaniem trudno rozpuszczal-
nych soli wapnia:

Ca’*+HSO3+OH +H20 = CaS03-2H20 (2)

Ca”*+ SOT +2H>0 = CaS042H20 (3)

Powyzsze reakcje zachodzg zaleznie od odczynu Srodowiska i
stezenia poszczegdlnych skiadnikéw.

Istotnym sktadnikiem zasadowym zuzla, ze wzglgdu na mozli-
wos$¢ wytracania osadéw, sa réwnicz zwiazki magnezu, ktdre zo-
staja rozpuszczone przez ciecz poabsorpcyjna i nastepnie reaguja
wedlug schematu:

Mg +HS03+Ca> +30H +H0 =
= CaS032H20+Mg(OH) ()

Mg**+S0F +Ca”* +20H +2H20 =
= CaS04-2H,0+Mg(OH), (5)

Osady powstajace w wyniku reakcji (2)+(5) sa zatrzymywane
cze$ciowo na powierzchni zuzla, przy czym sktad zuzla po komo-
rze kontaktowej ulega istotnym zmianom, co obrazujg dane za-
warte w tabeli 1.

Analizujac zmiany sktadu zuzla po kontakcie z ciecza poabsor-
pcyjna mozna zauwazy¢ nie tylko znaczacy wzrost zawarto$ci
wapnia (z 10 do 20 gCa/kg) oraz magnezu (z 8,0 do 9.8 gMg/kg),
lecz réwniez niektérych metali cigzkich: cynku (z 0,08 do 0.75
gZn/kg) i olowiu (z 0,02 do 0,1 gPb/kg) oraz zelaza (z 19,3 do
31,0 gFe/kg). Zjawisko to jest efektem sorpcji uwodnionych tlen-
kéw metali wystepujacych w cieczy poabsorpcyjnej w postaci za-
wiesin 1 koloidéw oraz wytracania wodorotlenkéw metali z cie-
czy poabsorpcyjnej (pH=7,6), zgodnie z rcakcja:
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Tabela 1. Zawarto$¢ wybranych sktadnikdw zuZli z paleniska
i komary kontaktowej

Tabela 3. Sktad wyciagéw wodnych
z zuzla i osadéw

Zuzel
Parametr Jednostka
z paleniska z komory
po namoczeniu kontaktowej
pH — 10,7 9,8
Cynk mgZn/kg 80 750
Miedz mgCu/kg 80 80
Otow mgPb/kg 20 100
Chrom mgCr/kg 30 30
Nikiel mgNi/kg 50 60
Kadm mgCd/kg nw. 10
Zelazo og. mgFe/kg 19.300 31.000
Magnez mgMa/kg 8.000 9.800
Séd mgNa/kg 1.600 1.600
Potas mgK/kg 3.200 2.600
Wapn mgCa/kg 10.000 20.000
Siarczany mgSO4/kg — 32.100
Me™ +nOH™ = Me(OH)y (6)

i nastgpnie zatrzymywania powstatych osadéw na powierzchni
zuzla.

Drugim odpadem powstajacym w procesie oczyszczania cieczy
poabsorpcyjnej sa osady wydziclane w osadniku wedtug reakeji
(2)+ (6). Czes¢ osadbéw zatrzymywana jest wezesniej na powierz-
chni zuzla, jednakze wickszo$¢ usuwana jest z cieczy poabsor-
peyjnej w osadniku. Skiad tych osadéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Zawarto$¢ wybranych skfadnikéw osaddw

Parametr Jednostka Wartosc
pH — 10,2
Cynk mgZn/kg 3.730
Miedz mgCurkg 100
Olow mgPb/kg 730
Chrom mgCr/kg 10
Nikiel mgNifkg 120
Kadm mgCd/kg 10
Zelazo og. mgFe/kg 13.300
Magnez mgMg/kg 17.100
Séd mgNa/kg 3.500
Potas mgK/kg 2.000
Wapn mgCa/kg 133.300
Siarczany mgSO5 kg 179.600

Dominujacymi sktadnikami osadéw sa siarczan wapnia i wodo-
rotlenek magnezu oraz wodorotlenki zelaza i cynku. Brak siar-
czyndéw w osadach wskazuje, ze proces ich utleniania przebiega
sprawnie w urzadzeniach poprzedzajacych osadnik. Nalezy przy-
jac¢, ze zasadniczy proces katalitycznego utleniania siarczynéw
zachodzi w skruberze, w kwasowym $rodowisku cieczy poabsor-
peyjnej [3].

Parametr Jednostka Hyeiag wodny
z zuzla Z osadow
pH — 9.8 9,8
Cynk gZn/m® 0.1 0,1
Miedz gcu/m® nw. nw.
Otéw gPb/m® 0,12 0,03
Chrom gCrm?® nw. nw.
Nikiel gNi/m® 0.2 0,1
Kadm gCd/m® nw. nw.
Zelazo og. gFe/m® 0,2 0,2
Magnez gMg/m® 4,0 2.8
Séd gNa/m® 15,5 26,0
Potas gK/m® 55 8,0
Wapn gCa/m® 450 490
Siarczany gsof/m? _— 1.220

Wplyw odpadéw na §rodowisko

W celu okreslenia wptywu sktadowanych odpadéw na §rodo-
wisko sporzadzono wyciggi wodne z zuzla pochodzacego z ko-
mory kontaktowej oraz z osadéw pobranych z osadnika. Wyniki
tych oznaczen zestawiono w tabeli 3.

Z przedstawionych danych wynika, ze zelazo i metale cigzkie
(ktérych zawarto$¢ w zuzlu znaczaco wzrasta po kontakcie z cie-
czg absorpcyjna) sa fugowane z odpadéw do wody w znikomym
stopniu. Mozna w zwiazku z tym przyjaé, ze procesy desorpcji
zanieczyszczefi z powierzchni zuzla oraz rozpuszczania szkodli-
wych sktadnikéw osadéw sa bardzo ograniczone, co potwierdzaja
dane zawarte w tabeli 4 (stopieri przenikania metali ci¢zkich z od-
padéw do wody wynosit od zera dla chromu i miedzi do 3,3 %
dla niklu).

Tabela 4. Stopieri przenikania metali
z zuZzla i osadéw do wody

Metal Przenikanie
zzuzla, % z osadu, %
Zelazo 0,01 0,01
Cynk 0,1 0,03
Otow 1,2 0,04
Nikiel 3,3 0,8
Chrom 0 0
Miedz 0 0

Dla pelnej oceny uciazliwosci odpadéw celowe jest poréwna-
nic wskaZnikéw zanieczyszczedn w wyciagach wodnych z odpa-
déw z dopuszczalnymi warto$ciami tych wskaZnikow w $ciekach
odprowadzanych do wéd i do ziemi. Z danych zestawionych
w tabeli 5 wynika, ze jedynie w przypadku dwdéch wskaznikéw,
tj. pH i siarczanéw, przekroczone sa ich wartoéci dopuszczalne,
co wskazuje na niewielkg uciazliwos$¢ badanych odciekéw, a za-
razem na konieczno$¢ ich rozciericzania przed odprowadzeniem
do wéd powierzchniowych. Zgodnie z obowiazujacymi przepisa-
mi [8], omawiane odpady zaliczane sg do III klasy uciazliwosci,
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Tabela 5. Wartosci wskaznikdw zanieczyszczeri w wyciagach wodnych
z odpaddw oraz wartosci dopuszczalne tych wskaznikéw
w sciekach wprowadzanych do wod i do ziemi

Wycigg wodny Wartosci
Parametr Jednostka dopuszczalne

z zuzla z osadu (4]
pH — 9,8 9,8 6,5+ 9,0
Cynk gZn/m* 0,1 0,1 2,0
Miedz gCu/m? nw. nw. 0,5
Otéw gPb/m?® 0,12 0.03 0,5
Chrom gCr/m3 nw. nw. 0,2
Nikiel gNi/m® 02 0.1 2,0
Kadm gCd/m® nw. nw. 0,1
Rted gHg/m® 0,0008 — 0,02
Zelazo og. gFe/m® 0.2 0,2 10
Twardoséog. | gCaCOy/m® 1.142 1.237 3.500
S6d gNa/m® 15,5 26.0 800
Potas gK/m?® 55 8.0 80
Siarczany gSoF/m? — 1.220 500

Tabela 6. zawarto$¢ metali cigzkich w odpadach
oraz ich zawarto$c dopuszczalna w glebach

Zuzel Wartosci
| Osad
Meta Jednostka 2K0mory | 5 omemika dopuszczalne

kontakto- w glebach [5]

wej
) lekkich cigzkich

Cynk mgZn/kg 750 3.730 200 300
Miedz mgCu/kg 80 100 50 100
Otow mgPb/kg 100 730 50 100
Chrom mgCr/kg 30 10 100 300
Nikiel mgNi/kg 60 120 30 100
Kadm mgCd/kg 10 10 3 3
Rted mgHg/kg 0,14 — 1 2

przy czym mozliwe jest ich skladowanie na wysypiskach komu-
nalnych.

Pomimo, iz stwierdzono obecno$é zwiazkéw fosforu i potasu
w zuzlu i osadach, to jednak ze wzgledu na wystgpowanie w nich
metali cigzkich odpady te nalezy uzna¢ za nieprzydatne do celéw
rolniczych, co ilustrujg dane zamieszczone w tabeli 6.

Mozliwosci przemyslowego wykorzystania odpadéw

Zagospodarowanie odpadéw paleniskowych, tj. gléwnie zuzli
i popiotéw lotnych, jest w Polsce dosé rozpowszechnione. Odpa-
dy te wykorzystywane sa np. do produkcji ceramiki budowlane;j,
cementu, betonu, materialéw izolacyjnych, a takze sa stosowane
w drogownictwie i kolejnictwie. Z zuzla paleniskowego wytwa-
rza si¢ przede wszystkim kruszywa budowlane i drogowe. Z kru-
szywa uzyskanego z Zuzla paleniskowego produkuje sie tzw.
betony zuzlowe, ktére z kolei stosowane sa do produkcji elemen-
téw Sciennych i §cian monolitycznych. Na bazie kruszywa z zuzla
wykonuje si¢ réwniez zuzlobetonowe pustaki Scienne (tylko do
budowy $cian niskich budynkéw lub wypetnied konstrukcji

szkieletowych). Betony zuzlowe i pustaki moga stanowi¢ poten-
cjalny obszar zastosowania odpadowego zuzla, pod warunkiem
uzyskania z niego kruszywa odpowiadajacego normom budowla-
nym [6]. Jednym z istotnych wymogéw stawianych zuzlom jest
zawarto$¢ siarki, ktéra nie powinna przekraczaé¢ 3 %. Poniewaz
zawarto$¢ siarki w zuzlu z komory kontaktowej wynosi okoto
1 %, stad tez mozna uznad, ze parametr ten nie stanowi przeszko-
dy w przypadku wykorzystania zuzla jako kruszywa budowlane-
go.

Istotny wymég dotyczy réwniez promieniotwdrczosci natural-
nej kruszywa budowlanego [7]. Sumaryczna aktywnos¢ natural-
nych pierwiastkéw promieniotwérczych (fj) powinna spetniaé
warunek fi<1, natomiast stezenie radu (f2) nie moze przekraczaé
185 Bg/kg. Przeprowadzone analizy wykazalty, ze sumaryczna
aktywnos$¢ zuzla wynosi f1=0,64, a stezenic radu f7=100,85
Bg/kg. Wynika stad, ze promieniotwérczosé naturalna zuzla od-
padowego nie jest czynnikiem ograniczajacym jego wykorzysta-
nie do produkcji materiatéw budowlanych.

Whnioski

1. Podstawowym odpadem stalym, powstajacym w procesie
oczyszczania cieczy poabsorpcyjnej z mokrego odsiarczania spa-
lin, jest zuzel z komory kontaktowej. W wyniku kontaktu z ciecza
poabsorpcyjna, na jego powierzchni gromadza si¢ osady, w kté-
rych dominuja: siarczan wapnia, wodorotlenek magnezu oraz wo-
dorotlenek zelaza (I11). Osady o podobnym sktadzie jakosciowym
wydzielaja sie réwniez w osadniku.

2. Sktadowanie powstatych odpadéw nie stanowi zagrozenia
dla srodowiska ze wzgledu na znikomy stopiefl rozpuszczania i
desorpcji sktadnikéw zuzla i osaddw.

3. Omawiane odpady nie powinny by¢ wykorzystywane w rol-
nictwie ze wzgledu na zbyt wysoka zawarto$¢ metali cigzkich.

4. Istnieje realna mozliwo$¢ wykorzystania odpadowego zuzla
jako kruszywa budowlanego. Zawartos¢ siarki w zuzlu oraz jego
promieniotwdrczos¢ naturalna nie przekracza norm budowlanych.
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ON THE UTILIZATION OF SOLID WASTES FROM WET DESULPHURIZATION OF FLUE GASES

The environmental nuisance of landfilling, as well as the potentiality

Sor utilizing the waste products (fly and bottom ash, sludges) from wet de-
sulphurization . was analyzed. It was found that landfilling created no ha-
zards to the environment, whereas the agricultural use of the waste

products raised serious objections because of the high content of heavy
metals. However, the utilization of fly ash as a building material (aggre-
gate) seems to be promising.
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