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Zastosowanie alkalicznych sciekéw przemystowych

W emisji dwutlenku siarki do atmosfery znaczacy udziat maja
zaklady energetyki przemystowej oraz lokalne cieptownie. Bar-
dzo istotnym problemem w tego typu obiektach jest dobér odpo-
wiedniej metody odsiarczania spalin. Jednoczesnie, ze wzgledu
na brak miejsca oraz koszty inwestycyjne i eksploatacyjne, tzw.
metody wapienno-wapniakowe, powszechnie stosowane do od-
siarczania spalin energetycznych, nie znajduja tu zastosowania.
Zaktady przemystowe zainteresowane odsiarczaniem spalin kot-
towych bardzo czesto sa producentem sciekéw alkalicznych, ktére
stanowia dla nich réwniez bardzo wazny problem. Niektére scieki
przemystowe (np. z przemystu sodowego) moga by¢ z powodze-
niem stosowane do odsiarczania spalin metodami mokrymi. Opra-
cowanie skojarzonej metody réwnoczesnego odsiarczania spalin
iutylizacji ciektych odpadéw poprodukcyjnych pozwolitoby wie-
Iu zakltadom przemystowym narozwiazanie problemu ich szkod-
liwego oddzialtywania na §rodowisko.

Powszechnie stosowane metody odsiarczania spalin polegaja
na trwalym zwiazaniu usunietego z gazéw dwutlenku siarki za
pomocy zwiazkéw wapnia. Wigkszo§¢ metod stosowanych prze-
myslowo to metody mokre, czesto modyfikowane tak pod wzgle-
dem sktadu absorbentu, jak i uktadu instalacji, w celu najlepszego
i najtafiszego oczyszczenia spalin. Stad tez, ze wzgledéw ekono-
micznych i srodowiskowych, zwrécono uwage na mozliwosé
stosowania absorbentéw odpadowych do wiazania SO;.

Przydatnosé odpadéw paleniskowych do odsiarczania spalin
kotlowych byta przedmiotem r6znych opracowati [1,2]. Przeba-
dano réwniez wlasciwosci absorpeyjne oraz skuteczno$é odsiar-
czania spalin z zastosowaniem do absorpcji SO odpadéw
przemystowych z produkeji sody, procesu martenowskiego oraz
odpadowego wapna pokarbidowego [3]. Sposréd metod mozli-
wych do zastosowania w matych obiektach energetyki przemy-
stowej 1 komunalnej na uwage zastuguje metoda dwualkaliczna,
a zwlaszcza jej liczne modyfikacje. Zaleta tej metody jest mozli-
wo§¢ stosowania absorbentéw odpadowych, np. wéd powrotnych
ze stawow osadowych oraz transportu hydraulicznego odpadéw
elektrownianych [4]. Przebadano takze i okres§lono mozliwoéé
zastosowania do absorpcji SO, alkalizowanych roztworéw chlor-
ku i azotanu wapnia {5].

Na podstawie przeprowadzonych badani [6,7] autorzy ocenili
przydatnos¢ odpadowego wapna pokarbidowego w procesie ab-
sorpcii i regeneracji roztworéw po absorpcji SOg, jako bardziej
korzystnego reagentu niz wapno hydratyzowane. Sposéb oczysz-
czania spalin metoda mokra z wykorzystaniem blota defekosa-
turacyjnego opisano w pracy [8], w ktérej wykazano, ze najlepsze
wlasciwosci wiazace SOz maja odpady zawierajace stracony
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do odsiarczania spalin

CaCQas. Jest to prawdopodobnie przyczyna aktywnego dziatania
mieszanin réZznych odpadéw zawierajacych weglan wapnia [9].
Potrzeba minimalizowania ilo$ci odpadéw nieuzytecznych od-
prowadzanych do srodowiska narzuca konieczno$¢ tworzenia
koncepcji likwidowania zanieczyszczen atmosfery z wykorzysta-
niem, tam gdzie to mozliwe, odpadéw przemystowych. Czgsto
moze to by¢ zwiazane z przemyslana ingerencja w procesy tech-
nologiczno-produkcyjne. Dzigki kompleksowemu rozwiazaniu
problemu, niejednokrotnie udaje si¢ oczyscié¢ gazy odlotowe
ijednoczesnie wykorzystaé trudne do zagospodarowania odpady,
a przy tym uzyskaé wymierne korzysci ekonomiczne.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie parametréw eksploata-
cyjnych instalacji do odsiarczania spalin z zastosowaniem odpa-
déw poprodukcyjnych jako absorbentu dwutlenku siarki w Cu-
krowni ,,Klecina” we Wroclawiu.

Charakterystyka odpadéw

W zastosowanym w Cukrowni ,,Klecina” procesie odsiarczania
spalin [10] wykorzystano korzystna, specyficzna sytuacje wyni-
kajaca z technologii produkcji cukru. W cukrowniach bowiem,
w czasie kampanii, operuje si¢ znacznymi ilosciami wody tech-
nologicznej oraz wapna. Wapno w postaci mleka wapiennego
stosuje si¢ do oczyszczania soku surowego w tzZw. procesie
defekacji. W procesie saturacji nastepuje wytracanie nadmiaru
wapnia uzytego do oczyszczania soku. Po saturacji oddziela sie
wytracony osad od soku i zageszcza, w wyniku czego otrzymuje
si¢ gestwe blotna zawierajaca 50+55 % suchej masy, stanowiaca
odpad poprodukcyjny zwany blotem defekosaturacyjnym. Orien-
tacyjny sktad blota jest nastepujacy: 66+80 CaCOs3, 14+20 %
substancji organicznych, 1+2 % P20Os, 0,3+0,5 % azotu ogélnego,
0,3+1,0 % tlenkéw zelaza i glinu, 0,4+1,5 % SOs3 oraz §ladowe
ilogci metali ciezkich [11]. Bloto maceruje sig, dzigki czemu staje
sie ono pélptynne i w tej postaci przesylane jest do osadnikéw.
Po 2+3 tygodniach pélptynne bloto ponownie twardnieje.

Jednocze$nie prowadzi si¢ zakwaszanie wody technologicznej
do dyfuzji (wystadzajacej krajanke) do pH=5,5+6,0. Zakwaszanie
wody (siarczynowanie) prowadzi si¢ za pomoca gazowego SOz,
gazu siarkowego ze spalania siarki lub stezonego kwasu siarko-
wego.

Technologia odsiarczania spalin

W technologii zastosowanej w Cukrowni ,,Klecina” we Wroc-
tawiu ciecz nadosadowa z osadnikéw blota defekosaturacyjnego
stosuje sie do absorpcji dwutlenku siarki w czesci tzw. nadosa-
dowej skrubera. W czesci tzw. barometrycznej skrubera odpylone
oraz wstepnie odsiarczone spaliny zakwaszaja alkaliczna wode
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barometryczna, ktéra jako tzw. woda preparowana kierowana jest
do dyfuzji w procesie produkcji cukru. Ideowy schemat technolo-
giczny procesu przedstawiono na rysunku 1. Spaliny z kotla sa
wstepnie odpylane w baterii cyklonéw (1), a nastgpnie tloczone
wentylatorem (2) do skruberéw (3) i (4). Stamtad spaliny kiero-
wane sa do komina (5).

ciecz nadosadowa woda barometryczna

(2,
x =

woda preparowana

Rys. 1. Schemat technologiczny procesu odsiarczania spalin (1 — bateria cy-
klonéw, 2 — wentylator, 3 — skruber (czgé¢ nadosadowa), 4 — skruber (cz¢é¢
barometryczna), 5 — komin, 6 — osadnik biota defekosaturacyjnego, 7 — ko-
mora ssawna pomp, 8+11 — pompy)

Skruber jest urzadzeniem wielofunkcyjnym. Zachodzi w nim
wstepne schtodzenie i oczyszczenie spalin, a nastepnie ich odkro-
plenie i wtérne podgrzanie. Spaliny oczyszczane sa w wyniku
zraszania cieczami alkalicznymi krazacymi w dwdch obiegach.
Obieg pierwszy, zasilajacy cze§é nadosadowa skrubera (3), jest
obiegiem zamknigtym: dysze skrubera w jego czesci nadosado-
wej, pompa (11), osadnik blota (6), komora ssawna pomp (7),
pompa (8), dysze skrubera. Obieg drugi, zasilajacy czes$é baro-
metryczna skrubera (4), jest obiegiem otwartym: woda barome-
tryczna z produkcji podawana jest pompa (9) do dysz skrubera
(4), a nastepnie po zakwaszeniu, jako tzw. woda preparowana,
pompa (10) podawana jest do ekstraktora. Regeneracja roztworu
po absorpcji z czesci nadosadowe] skrubera (3) nastepuje w
osadniku blota defekosaturacyjnego (6) poprzez jego kontakt z
blotem zawierajacym jony wapnia.

Badania eksploatacyjne

Badania eksploatacyjne instalacji pracujacej w Cukrowni,, Kle-
cina” we Wroctawiu prowadzone byty podczas kampanii cukrow-
niczych w latach 1993 i 1994. Celem badari eksploatacyjnych
bylo okreslenie i porGwnanie teoretycznej i rzeczywistej poje-
mnosci absorpeyjnej wzgledem SO; cieczy nadosadowej znad
blota defekosaturacyjnego, stosowanej do absorpcji SOz w czgsci
nadosadowej skrubera. Ponizej przedstawiono wyniki badar cze-
§ci nadosadowej skrubera, a wigc pracujacej z wykorzystaniem
odpadu poprodukcyjnego.

Pojemnoscé absorpcyjna (ps) wyznaczono jako ilo§é SOz zaab-
sorbowana przez jednostke objetosci roztworu i wyrazono w
kg/m3. Teoretycznapojemnosé absorpcyjna (pg) wyznaczono jako
stechiometryczna ilo§¢ SOy wynikajaca z zasadowosci roztworu,
natomiast rzeczywista pojemnosé absorpcyjna (ps) okreslono na
podstawie analitycznie oznaczonej ilo§ci SO pochlonietego
przez roztwor, jako sume jonéw siarczynowych i siarczanowych.
Zasadowosd roztworéw oznaczano potencjometrycznie. W bada-
nych prébkach roztworéw okreslano réwniez ilos¢ osadu. Srednie
wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 1.

Podczas kampanii w 1993 r. (poz. 1+10) instalacja zasilana
byla ciecza nadosadowa o pH=7,2+7,7 i zawartosci osadu okoto
1,0+2,7 kg/m3. Rzeczywiste iloéci SO7 zaabsorbowane w cieczy
nadosadowej (p&%) wynosily okolo 0,4+1,2 kg/m3, natomiast teo-
retyczna pojemnos¢ absorpcyjna (pé) wynosita okote 3,9+11,7
kg/m3. Pojemnos¢ absorpcyjna stosowanych cieczy nadosado-
wych zostata wigc wykorzystana w niewielkim stopniu, tj. okoto
10,2+18,1 %. W czasie kampanii w 1994 1. (poz. 11+18) instalacja
zasilana byla ciecza nadosadowa o pH=7,6+12,8 i zawartoSci
osadu okoto 0,0+27,8 kg/m3.

Rzeczywiste ilosci SOz w cieczy nadosadowej wynosilty
0,17+0,44 kg/m3, natomiast teoretyczna pojemnos$é absorpeyjna
przyjmowata wartogci1,22+61,95 kg/m3. Pojemnosé absorpeyjna
stosowanych cieczy zostala wigc wykorzystana w znikomym
stopniu, tj. 0,3+22 %. We wszystkich przypadkach roztwory
poabsorpeyjne miaty wysoka zasadowosé, a ich teoretyczna po-
jemnoscabsorpeyjna wynosita0,54+51,07 kgSOz/m3¢ Niewielkie

Tabela 1. Wyniki pomiaréw eksploatacyjnych odsiarczania spalin w Cukrowni Kiecina”

Lp. Numer pH Masa osadu Zasadowo$é Pt pZ pip¥
proby
kg/m® kgHCO3/m® ‘ kg/m® %
1 1 73 2,68 3,75 3,93 - -
2 12 57 0,93 - - 0,45 11,54
3 11a 7,2 2,59 4,04 4,24 - -
3 12a 57 2,28 - - 0,68 16,04
5 11b 71 1,01 11,2 11,75 — -
6 12b 57 1,65 - — 1,20 10,18
7 11d 77 1,42 5,77 6,05 -~ -
8 12d 53 2,59 - — 1,09 18,07
9 11e 7,2 1,57 5,36 5,62 - -
10 12e 5,6 1,59 —~ — 0,81 14,47
11 111a 12,7 27,68 59,05 61,95 - -
12 112a 12,5 44,54 46,68 51,07 0,17 0,28
13 111b 11,5 — 1,16 1,22 - -
14 112b 6,1 — 0,52 0,54 0,27 21,96
15 111¢ 7,6 8,90 5,55 5,82 - -
16 112¢ 6,3 18,12 3,78 3,97 0,23 3,95
17 111d 12,8 20,51 50,07 52,53 - -
18 112d 6,4 6,50 5,08 5,33 0,44 0,85

11X, 111x - ciecz nadosadowa przed skruberem: 12x, 112x — ciecz nadosadowa za skruberem
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wykorzystanie zdolnosci absorpeyjnej cieczy nadosadowej wy-
nikato z niesprawnosci uktadu zraszania (praca dysz pizy para-
metrach ponizej nominalnych), ktéry nie zapewnial wlasciwego
kontaktu fazy cieklej 1 gazowej. Pozwalalo to réwnoczesnie na
wielokrotna recyrkulacje cieczy nadosadowej w obiegu osad-
nik—skruber.

Whioski

4 Wiasciwosci cieczy nadosadowych stosowanych do absor-
pciji SOz sg zréZnicowane, na co maja wplyw uwarunkowania
zewnetrzne, takie jak: przypadkowy naptyw cieczy przepracowa-
nej z osadnika niepracujacego przez nieszczelnoscikomory ssaw-
nej pompy zasysajacej ciecz nadosadowa, miejsce podawania
blota rzadkiego i roztworu po absorpcji do osadnika btota defe-
kosaturacyjnego, podawanie dodatkowych mediéw do osadnika
blota defekosaturacyjnego (w kampanii w roku 1994 do osadnika
wprowadzano wode wapienna).

¢ Stopiefi wykorzystania zdolnosci absorpcyjnych stosowa-
nych cieczy nadosadowych, okreslany jako stosunek rzeczy wistej
do teoretycznej pojemnosci absorpeyjnej wynosit przecietnie kil-
kanascie procent, czego powodem byla niesprawnos¢ ukiadu
zraszania skrubera.
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On the Use of Alkaline Effluents for the Needs of Flue Gas Desulphurisation (FGD)

A FGD concept involving absorption in the effluents from a sugar factory
is proposed. This is a joint approach which provides FGD via alkaline
effluents from, e.g., food processing, dye and varish manufacture, etc. In

this method the flue gas stream is desulphurized by waste absorbents, thus

providing simultaneous partial treatment of industrial wastewaters.
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