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STRESZCZENIE

W artykule zaprezentowano wyniki badan wykorzystania poprodukcyjnych odpadow
wapiennych do odsiarczania spalin. Uzyto odpady z biezacej produkcji tlenku propylenu i ze
skladowiska. Ze wzgledu na to, ze odpady ze skladowiska posiadaly niskie wilasciwosci
sorpcyjne poddano je aktywacji elektromagnetycznej. Tak uzyskany sorbent podano do
instalacji mokrego odsiarczania spalin.

1. Wstep

Wzrost wymagah emisyjnych oraz nadmierne zuzycie wapieni kopalnych wymuszaja
poszukiwanie nowych, tanich 1 wysokosprawnych sorbentow dwutlenku siarki. Szczegdlng
grupa zwigzkéw odpadowych sa zwiagzki wapnia. Szacuje si¢, ze w Polsce powstaje rocznie
okoto 1,5 mIn Mg odpadéw wysokowapiowych. Moze to by¢ potencjalne zrodio sorbentow,
glownie dla przemystu energetycznego.

W przeprowadzonych badaniach podjeto probe przeksztatcenia odpaddéw wapiennych z
przemystu chemicznego w sorbenty ditlenku siarki. Wykorzystano odpady wapienne po
produkcji tlenku propylenu z PCC Rokita. Odpad byl w dwodch postaciach: jako placek
pofiltracyjny bezposrednio z produkcji oraz jako odpad zdeponowany na sktadowiskach.
Dzigki temu, ze zawarto$¢ wapnia w tych odpadach przekraczata 45%, to po odpowiedniej
obrébce moga one by¢ cennym poélproduktem do odsiarczania spalin. Ze wzgledu na
specyfike powstawania tego odpadu jest on jednak mato reaktywny i1 nalezy go poddac
obrdbce przed wykorzystaniem.

Obok sktadowisk znajduje si¢ instalacja mokrego odsiarczania spalin, w ktorej mozna
wykorzysta¢ odpady wapienne. Dzigki obrobce wstepnej, odpad mozna wprowadzi¢ do
odsiarczania spalin, redukujagc emisje ditlenku siarki, jednocze$nie przeksztatcajac odpad w
produkt rynkowy np. gips dwuwodny, po procesie odsiarczania spalin.

2. Sklad chemiczny i wlasciwosci odpadow

Ze wzgledu na to, ze odpady poprodukcyjne w PCC Rokita wystepuja w wysokim
stopniu uwodnienia oraz dostepna jest instalacja mokrego odsiarczania spalin, postanowiono
po aktywacji uzy¢ je do mokrego odsiarczania spalin. Oznaczono zawartosci wilgoci w
105°C: badania wykazaty ponad 70% jej zawarto$¢ w probkach ze skladowiska. Badania na
odpadzie bezposrednio po produkcji, jako ,,placka pofiltracyjnego”, wykazaty 40% zawarto$¢
wilgoci. Oznaczono ponadto gestos¢ nasypowa, ktéra Srednio wyniosta 0,51 g/cmg.
Wykonano badania sktadu chemicznego wg PN-EN 196-2, 1996. Metale cigzkie oznaczono
metoda ASA wg PN-1SO 8288, 2002. Wyniki badan sktadu chemicznego odpadu pokazano w
tabeli 1, a wyniki badan zawartosci metali cigzkich w tabeli 2.
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Tabela 1. Sredni sktad chemiczny badanych probek (sucha masa)

Lp. |Oznaczany sktadnik |Odpad ze sktadowiska Placek pofiltracyjny
1 SiO, 3,5 3,2
2 Fe,O3 1,2 0,98
3 Al,O3 1,75 1,73
4 Ca0 49,4 51,2
5 MgO 2,24 2,27
6 SO; 0,6 0,71
7 Strata prazenia 31,4 27,6

Tabela 2. Zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie

Lp. |Oznaczany sktadnik |Odpad ze sktadowiska Placek pofiltracyjny
1 MiedzZ 0,003 0,003
2 Nikiel 0,012 0,013
3 Cynk 0,03 0,025
4 Chrom 0,001 0,001
5 Kadm 0,001 0,001
6 Mangan 0,056 0,053
7. Otow 0,12 0,13

W badanych probkach stwierdzono okoto 50% zawarto$¢ tlenku wapnia. W odpadzie ze
sktadowiska w 70% byt to weglan wapnia, pozostalg czg$¢ stanowit wodorotlenek 1 tlenek
wapnia. W przypadku placka pofiltracyjnego ponad 90% stanowil wodorotlenek wapnia.
Wykonano ponadto badania wlasciwosci sorpcyjnych. Okre§lono wskaznik reaktywnos$ci i
sorpcji bezwzglednej dla suchej masy odpadu. Wskazniki reaktywnosci 1 sorpcji
bezwzglednej okreslono zgodnie z testem Alhstroma. Okreslono takze stopien konwersji X.
Stosunek molowy Ca/S, ktory uwzglednia zawarto§¢ Ca przed testem 1 zawarto$¢ S po tescie
nazywany jest wskaznikiem reaktywnosci R;. Wskaznik sorpcji bezwzglednej C;, zdefinio-
wany jest jako masa siarki [g] zaabsorbowanej przez kilogram testowanego sorbentu.
Natomiast stopien konwersji zdefiniowano jako ilos¢ moli Ca, ktorg przereagowata do CaSOqy,
Parametry de zdefiniowano w publikacjach [1-3]. Wyniki pokazano w tabeli 3. Probki 1, 2, 3
odpowiadajg probka pobranym z r6znych sktadowisk.

Tabela 3. Wyniki badan wskaznika reaktywnosci 1 sorpcji bezwzglednej oraz stopnia

konwersji
Ocena po tescie reaktywnosci

Probka Ri Ci X
[mol/mol] [gS/kg] [%]

1 3,88 81 26

2 4,07 75 24

3 4,0 78 25
placek 3,55 97 29
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3. Aktywacja odpaddéw wapiennych

Do aktywacji mechaniczno-chemicznej uzyto miyna eclektromagnetycznego. Dzigki
duzej zawarto$ci wilgoci w probkach oraz podwyzszonej temperaturze komory roboczej
miyna (100-110°C), poza dezintedgracja i homogenizacja probek uzyskano dodatkowo efekt
aktywacji, zwlaszcza dla probek pobranych ze sktadowiska, a zawierajacych znaczne ilo$ci
weglanu wapnia. Schemat miyna pokazano na rys. 1.
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Rys.1. Schemat miyna elekromagnetycznego ; 1 — wzbudnik jawnobiegunowy,
2 — nabiegunniki, 3 — komora mielenia (rura), 4 — mechanizm regulacji kata pochylenia [2]

1

Po przeprowadzeniu aktywacji okreslono ponownie wlasciwosci sorpcyjne stosujac te
same procedury badawcze. Wyniki pokazano w tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki badan wskaznika reaktywnosci i1 sorpcji bezwzglednej oraz stopnia
konwersji prébek po aktywacji elektromagnetycznej

Ocena po tescie reaktywnosci

Probka R Ci X
[mol/mol] [gS/kg] [%0]

1 2,91 101,25 34

2 2,89 97,50 35

3 2,76 102,18 36

placek 2,65 109,3 39

czysty wodorotlenek wapnia 2,23 129 45

We wszystkich badanych przypadkach zanotowano wzrost wtasciwosci sorpcyjnych,
ktory wynosit od 33 do 44%. Pomimo aktywacji nie udato si¢ uzyskac¢ reaktywnosci zblizonej
do reaktywnosci czystego wodorotlenku wapnia. Uzyskany wynik byl nizszy od 18 do 30%.

4. Préba przemyslowa

Probe przemystowa przeprowadzono na bazie odpadoéw ze skladowisk. Zainstalowano
miyn elektromagnetyczny przy zbiorniku mleka wapiennego dla instalacji mokrego
odsiarczania spalin. Odpad dowozono ci¢zar6wkami do miyna. Poddawano go aktywacji, a
nastepnie wprowadzano bezposrednio do zbiornika mleka wapiennego. Schemat i ide¢ proby
odsiarczania spalin pokazano na rys. 2. Celem proby byto uzyskanie niegorszych wynikow
odsiarczania spalin, niz z zastosowaniem mleka wapiennego, uzywanego standartowo do
odsiarczania spalin w metodzie mokrej. Nalezato jednak zatozyé, ze pomimo poprawy
wlasciwosci sorpcyjnych $rednio o ponad 38%, w stosunku do odpadu nieaktywowanego,
zuzycie sorbentu bedzie nieco wyzsze, niz przy czystym mleku wapiennym. Powodem tego sa
wlasciwo$ci sorpcyjne, ktére pomimo poprawy, $rednio sa gorsze o 24% od czystego
wodorotlenku wapnia. Pomimo tego, mimo wszystko atrakcyjnym jest przeprowadzenie
odpadu wapiennego w gips. Wyniki badan pokazano w tabeli 5.
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Rys. 2. Schemat proby odsiarczania spalin

Tabela 5. Wyniki odsiarczania spalin z proby przemystowe;.

Lp. Badany parametr Uktad stary Préba
1. | Skuteczno$¢ odsiarczania spalin, % 74 75
2. | Zuzycie mleka wapiennego, kg/s 0,22 0,26
3. | Obcigzenie instalacji odsiarczania spalin, % 33 38
4. |Obcigzenie kotta Minimum Minimum
techniczne techniczne

5. Podsumowanie

Przeprowadzone proby pokazaly, iz istnieje mozliwos¢ wykorzystania odpadow
wapiennych do mokrego odsiarczania spalin. Dzigki poprawie wlasciwosci sorpcyjnych
zawyzenie strumienia w porownaniu z uktadem klasycznym wynosito 20%. Ze wzgledéw
technologicznych nie udato przeprowadzi¢ si¢ prob przy pelnym obciazeniu kotta (probe
przeprowadzano przy temperaturze zewnetrznej +18°C). Na obecnym etapie trwaja prace
przygotowawczo-badwcze, majace na celu przemystowe wdrozenie instalacji utylizacji

odpaddéw wapniowych, z jednoczesnym wykorzystaniem ich do odsiarczania spalin.
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