ARCHIVES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION

ARCHIWUM OCHRONY SRODOWISKA
vol. 30 no. 1 pp. 33 -41 2004

PL ISSN 0324-8461

© Copyright by Institute of Envionmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze, Poland 2004

BADANIA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA ODPADOW
WAPIENNYCH Z PROCESU PRODUKCIJI SODY, JAKO SORBENTU
DO SUCHEGO I MOKREGO ODSIARCZANIA SPALIN

STANISEAW SEUPEK', ANDRZEJBUCZEK', ANDRZEJ SADOWSKI?

Akademia Gorniczo Hutnicza, 30-059 Krakow, al. Mickiewicza 30
1 Zaktad Techniki Cieplnej i Ochrony Srodowiska, 2 Zaklad Metalurgii Stopéw Zelaza

Keywords: calcarcous waste, soda ash, sorbent, desulfurization, combustion gasscs.

INVESTIGATIONS OF UTILIZATION POSSIBILITIES OF CALCAREOUS WASTES
FROM SODA PRODUCTION PROCESS AS SORBENT FOR DRY AND WET
COMBUSTION GASSES DESULFURIZATION

The paper contains the investigations of physical and chemical paramcters of calcarcous wastes as
residuals in the soda production process. The possibility of using thesc wastes as a sorbent for dry and wet
desulfurization of combustion gases from power stations is the main aim of presented data. The rcactivity
propertics of that sorbent for dry method of desulfurization were obtained by AP test, while for wet method
by ABB Fldkt. On the basis of the obtained results high level of suitability of calcarcous waste for wet
desulfurization method was established (reactivity SRm* = 0.85), for dry desulfurization method suitability of
the sorbent is limited by its high consumption up to 5 kg/kgSO,.

Streszczenic

Publikacja obcjmuje badania parametréw fizykochemicznych odpadéw wapiennych z procesu produkcji
sody metoda Solvay’a. Szlam jako pozostato$¢ procesu zawicrajacy chlorek wapniowy stanowi uciazliwy
odpad. Occna mozliwosci wykorzystania tych odpadéw jako sorbentu w instalacjach suchcgo i mokrego
oczyszczania spalin odlotowych z kottéw parowych jest gtdéwnym celem prezentowanych badan obejmujacych
parametry chemiczne (sktad picrwiastkowy i zwiazkowy, straty prazenia oraz pH) i fizycznc (ggstosé,
powicrzchnia wlasciwa i sktad ziarnowy). Wiasciwosci reakcyjne sorbentu dla odsiarczania suchego okreslano
na podstawic testu Alhstrom Pyropower, natomiast dla odsiarczania mokrego wykorzystano mctod¢ ABB
Flakt. W oparciu o uzyskanc wyniki badan stwicrdzono wysoka przydatnosé¢ sorbentu dla odsiarczania mokrego
(stopien reaktywnosci SRm* = 0,87. Dla odsiarczania suchcgo przydatnos¢ sorbentu jest ograniczona wysokim
zuzycicm wynoszacym okoto 5 kg sorbentu na kg SO,

WPROWADZENIE

Proces produkcji sody jest zrodtem duzej masy odpadéw wapiennych
deponowanych na skladowiskach. Proby wykorzystania tych odpadéw do celéw
rolniczych czgsciowo fagodza problem dla biezacej produkcji sody, pozostawiajac jednakze
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nie rozwigzany problem sktadowisk zaktadow produkeyjnych oraz zaktadow wytaczonych
z eksploatacji jak Krakowskie Zaktady Sodowe ,,Solvay”, gdzie na duzej powierzchni
terenu zdeponowano tysigce ton odpadéw wapiennych. Metoda Solvaya polega na
wprowadzeniu amoniaku 1 dwutlenku wegla do wodnego roztworu soli kuchennej NaCl,
gdzie w wyniku zachodzacych reakcji powstaje wodorowegglan sodowy NaHCO,.
Wodorowegglan sodowy poddawany jest nastgpnie kalcynacji 1 rozpada si¢ na weglan
sodowy, Na,CO, oraz tug pokrystaliczny zawierajacy rozpuszczony chlorek amonu.
Mieszanie h}gu z mlekiem wapiennym pozwala na odzysk amoniaku i jego ponowne
wykorzystanie, natomiast pozostaty szlam zawierajacy gtownie chlorek wapniowy stanowi
uciazliwy odpad poprodukcyjny. Ocena mozliwosci wykorzystania odpadow wapiennych
ze sktadowisk oraz z bezposredniej produkcji sody w instalacji Solvay’a jako sorbentu w
suchych 1 mokrych instalacjach odsiarczania spalin jest przedmiotem prezentowanych w
artykule wynikow badan.

MOZLIWOSC WYKORZYSTANIA ODPADOW WAPIENNYCH JAKO SORBENTU
Metoda sucha

Teoretyczne podstawy kinetyki reakcji wigzania sorbentdw byly przedmiotem wielu
badan i opracowan monograficznych [3, 5, 6].

Podstawowym sorbentem suchej metody odsiarczania jest wegglan wapnia, dolomit lub
wodorotlenek wapnia Ca(OH),. Weglan wapnia CaCO, wprowadzony do komory rozktada
si¢ na tlenek wapnia CaO 1 dwutlenek wegla CO,. Tlenek wapnia reaguje z dwutlenkiem
siarki SO,, tworzac najpierw siarczyn, a nastgpnie po utlenieniu siarczan wapnia. Natomiast
wprowadzony do komory wodorotlenek Ca(OH), ulega dehydratacji rozpadajac si¢ na tlenek
wapnia 1 wodg a nastgpnie reaguje z dwutlenkiem siarki. W oparciu o przeprowadzone
badania rentgenograficzne stwierdzono, ze wapn w odpadach wapiennych zwigzany jest w
postaci weglanu czystego CaCO,, zmieszanego (Ca,Mg)CO,, chlorku CaCl, oraz uwodnionych
krzemianow wapnia. Wynika stad, ze odpady te moga by¢ wykorzystane jako sorbent w
instalacjach odsiarczania metoda sucha.

Kinetyka procesu wigzania tlenkdw siarki ze spalin przez kamien wapienny lub
inny wapniowy material stosowany jako sorbent zalezy od jego parametréw chemicznych
1 fizycznych. Parametry chemiczne sorbentu obejmuja przede wszystkim zawarto$ci Ca i
domieszek tlenkowych jak: Si0,, TiO,, A1,0,, Fe,0,, MnO, Na,0, K, 0, Sr0O, ons, Fe O,
zwiazkow chloru: NaCl, KCl, CaCl,, MgCl, oraz krzemian6w, siarczanow i weglanow
Na,SiO,, Na,S0,1Na,CO..

Do najwazniejszych parametrow fizycznych wplywajacych na zdolno$é wiazania
tlenkow siarki ze spalin przez sorbent nalezy jego ziarnistos¢, powierzchnia wlasciwa oraz
gestos¢. Wplyw parametréow chemicznych 1 fizycznych na zdolno$¢ sorpcyjna okresla
reaktywnosc¢ sorbentu definiowana jako stosunek masowy wapnia zawartego w sorbencie
do zwigzanej siarki, Ca/S. Metodyka pomiaru reaktywnosci obejmuje tzw. wskaznik
reaktywnosci Rl jako stosunek molowy Ca/S uwzgledniajacy zawarto§¢ Ca w sorbencie
przed testem i zawartos¢ siarki w materiale po tescie odsiarczania oraz wskaznik sorpcji
wzglednej CI, definiowany jako stosunek masy zwiazanej siarki do masy testowanego
sorbentu. Oznaczenie reaktywnos$ci sorbentdw zalezy od przyjetej metody pomiarowej
dostosowanej do sktadu ziarnowego sorbentu.
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Metoda mokra

Metoda mokra odsiarczania spalin polega na reakcji wodnego roztworu weglanu wapnia
z dwutlenkiem siarki zaabsorbowanym w wodzie. W wyniku tej reakcji powstaja
nierozpuszczalne produkty wg reakcji sumarycznych [4]:

SO, +CaCO, — CaS0O, +CO,

SO, +CaCO, — CaSO, +CO,

Majac na uwadze wodne srodowisko, jako produkt reakcji otrzymuje sig
nierozpuszczalny potwodny siarczyn wapniowy oraz gips.

Ca*+S05 +0,5 H,0 — CaSO0, - 0,5 H,0(s)

Ca*+SOj +2H, 00— CaSO, 2H ,O(s)

Zaktadajac 20% nadmlar weglanu wapnia w stosunku do zapotrzebowania
stechiometrycznego oraz stosowany w technice wapniak o czystosci 95%, praktycznie
zapotrzebowanie wapniaka wyniesie 1,97 kg CaCO,/kg SO,. Odpad z procesu oczyszczania
gazdéw ta metodg sktada si¢ z potwodnego siarczynu wapniowego i gipsu oraz nie
przereagowanego wapniaka i popiotu lotnego. W przypadku zastosowania odpadu
wapiennego jako sorbentu w mokrej metodzie odsiarczania, nalezy si¢ liczy¢ ze jego
zwigkszonym masowym zapotrzebowaniem w poréwnaniu z kamieniem wapiennym, ze
wzgledu na nizsze zawartosci wapnia w sorbencie, a w konsekwencji wigksza 1los¢ odpadow
z instalacji. Problem ten nie bedzie miat wigkszego znaczenia dla instalacji odsiarczania
metoda bezodpadowa tj. z produkcja gipsu, ponadto nalezy mie¢ na uwadze, ze odpady
wapienne stanowia odpad technologiczny 1 ich wykorzystanie zapobiegnie wydobyciu
kamienia wapiennego 1 tworzeniu nowych odpadow.

METODYKA BADAN

Zastosowanie odpadu wapiennego z procesu produkcji sody jako sorbentu w procesie
odsiarczania gazow spalinowych wymagato okreslania jego podstawowych parametrow
fizyko-chemicznych:

~  zawartos¢ zwiazkow chemicznych w wapnie: CaO, MgO, CaCO,, MgCO,, Ca(OH),,
Mg(OH),, SiO,, Fe,0,, ALO,, TiO,, NaCl, CaCl,, H,0,

— skiad pierw1astkowy Ca, Mg, Si, Al Fe, Na, Cl (]on chlorkowy), Ti, S

— straty prazenia, pH, ggsto$¢, powierzchnia wiasciwa, sktad ziarowy,

— reaktywnos¢ sorbentu suchego 1 mokrego.

Do oznaczen powyzszych parametréw zastosowano metody analityczne zgodne z
odpowiednimi normami. Wykonano:

— analiz¢ derywatograficzna odpadéw wapiennych wykorzystujac analizator
termiczny TA Instruments model SDT 2960 sprz¢zony z kwadrupolowym
spektrometrem Balzers;

— analiz¢ dyfraktometryczng odpadéw wapiennych za pomoca analizatora
rentgenowskiego. Wyniki badan rejestrowano w postaci widma rentgenowskiego
tj. potozenia pikéw w aaleznosci od kata — widmo podstawowe;

— analiz¢ chemiczna odpaddéw wapiennych stosujac do oznaczenia sktadu
pierwiastkowego odpadow wapiennych mokra analiz¢ chemiczng, kolorymetryczng
oraz metodg absorpcji atomowej;
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oznaczenie zawartosci wilgoci i strat prazenia odpadéw wapiennych wykorzystujac
metodg suszarkowq oraz metode przez wygrzewanie;

oznaczenie objgtos¢ CO, podczas prazenia odpadéw wapiennych metoda
objetosciowa przez wygrzewanie;

oznaczenie pH odpadéw wapiennych metode wskaznikowa;

oznaczenie gesto$¢ odpadow wapiennych za pomoca piknometru helowego
AccuPyc;

oznaczenie powierzchni wlasciwej odpadéw wapiennych za pomocg
wielofunkcyjnej automatycznej aparatury ASAP 2010 wykorzystujacej
metode BET niskotemperaturowej adsorpcji fizycznej azotu w temperaturze
cieklego azotu;

okreslenie sktadu ziarnowego odpadéw wapiennych przez pomiar
intensywnosci migkkiego promieniowania rentgenowskiego przechodzacego
przez naczynie wypelnione ciecza z sedymentujacymi ziarnami w analizatorze
rentgenowskim Sedigraph;

wyznaczenie reaktywno$¢ sorbentu odpadéw wapiennych dla odsiarczania
suchego metoda oceny reaktywnosci na podstawie testu Ahlstrom Pyropower
[7]. Sorbentem do analizy chemicznej i testu reaktywnosci jest frakcja o uziarnieniu
0d 0,125 mmdo 0,250 mm;

wyznaczenie reaktywnosci sorbentu odpadéw wapiennych dla odsiarczania
mokrego metoda BB Flakt, polegajaca na miareczkowaniu wodnej zawiesiny
zawierajacej 1,5% CaO, roztworem kwasu solnego do pH =4 i obliczeniu stopnia
reaktywnosci wg odpowiednich zaleznosci.

ZESTAWIENIE WYNIKOW BADAN

Tabela 1. Sktad chemiczny odpadéw wapicnnych
Chemical composition of calcarcous wastcs

Pierwiastek, W suchej masie, | W mokrej masie, Tlenek, W suchej masie,
element dry mass wet mass oxide dry mass

% % %

Ca 30,03 13,12 CaO 42,04

Mg 2,87 1,25 MgO 4,78

Si 4,48 1,96 Sio, 9,58

Al 1,92 0,84 ALO, 3,62

Fe 1,21 0,53 Fe,0, 1,73

Na 2,13 0,93 Na,0 2,87
Cl 8,86 3,87 - -

Ti 0,22 0,096 TiO, 0,37

S 0,02 0,008 SO, 0,05
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Tabela 2. Reaktywnosé odpadow wapiennych o ziarnistosci 0,15-0,25 mm do odsiarczania suchego
Reactivity of calcarcous wastes of 0,15-0,25 mm graininess for dry desulphurisation

Zawarto$¢ przed testem, Reaktywnosci po tescie,
Composition before test reactivity after test
Probka, M Ay ]
R Ea 8 koﬂcat)s\i'a g Gai5 abssé)rr;(i%?
o, 0, > 0,
= - final mass 2 B, g S/kg
1 28,78 0,04 1,1512 4,4 6,9 33
2 28,53 0,05 1,1398 3,9 7.9 29
3 28,67 0,05 1,1442 4,1 7,5 31
. 28,66 0,05 1,1450 4,1 7,4 31
average

Tabela 3. Reaktywnos¢ odpadéw wapicnnych dla odsiarczania mokrcgo

Reactivity of calcarcous wastes for wet desulphurisation

Sorbent surowy, crude sorbent

Sorbent suchy; dry sorbent

SOZ VIICI SOZ
pH Ve c0° SR ’ ' SR ’
kg/kg sorb. cm? kg /kg sorb.
8 4,1 0,076 0,087 4,4 0,082 0,094
7 5,0 0,093 0,107 6,0 0,112 0,128
6 5,9 0,110 0,126 7,4 0,138 0,158
5 6,6 0,123 0,140 9,3 0,174 0,199
4 8,85 0,165 0,188 19,2 0,358 0,409

Tabela 4. Srednia ggstosé, powierzchnia wlasciwa i sklad ziarnowy suchych odpadéw wapicnnych

Avcrage density, specific surface and granulation of dry calcarcous wastes

Gestosé, density g/cm?® 2,43
Powierzchnia wiasciwa, specific surface, m?/g 33,34
Skiad ziarnowy, granulation
Srednia (mediana) $rednica ziarna, average(median) diameter of grain, pm 7,12
Srednia (mediana) $rednica ziama obliczona z powierzchni wlasciwej,
average(median) diameter of grain calculated based on specific surface, pm 3,05
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INTERPRETACJA WYNIKOW BADAN
Analiza chemiczna odpadéw wapiennych

Zawartos¢ CaCO, i MgCO, oraz innych faz wapniowych i magnezowych obliczono
wykorzystujac zawarto$¢ CO, w probee, okreslona z analizy termograwimetrycznej. Poniewaz
dwutlenek wegla wydzielany jest jednoczesnie ze wszystkich faz weglanowych niemozliwe
jestrozdzielenie wystgpujacej ilosci jondw weglanowych, a tym samym CaCO, 1 MgCO,.
W oparciu o wyniki badan wydzielania si¢ CO, podczas prazenia zatozono, ze:

— wydzielony CO, powstat wylacznie z CaCO,, a magnez pozostaje w postaci Mg(OH),

lub MgO;

— wydzielony CO, powstal z CaCO, i MgCO,, przy czym cala ilos¢ magnezu

wystepowata w postaci MgCO,;

— wydzielony CO, powstat z CaCO, i MgCO, a polowa obecnego w preparacie

magnezu jest w postaci MgCO,. Pozostala cz¢$¢ magnezu jest w postaci Mg(OH),.

Badane odpady wapienne zawieraja znaczna ilos¢ chlorkow, blisko 9%, a rentgenogramy
materiatu prazonego wykazuja obecnosc¢ krystalicznego NaCl. Sodu jest jednak o wiele za
mato, aby zwiaza¢ wszystkie jony Cl. Zawartos¢ NaCl w suchej masie moze maksymalnie
wynosic 5,42%, a 62% chloru obecnego w wapnie musi by¢ zwigzane z innymi kationami,
prawdopodobnie wapniowymi lub magnezowymi.

Odczyn pH zawiesin wodnych odpaddéw wapiennych

W zakresie stezen zawiesiny 150400 g/dcm?® wody, pH praktycznie nie zmienia sie
pozostajac w granicach 13,0-12,7. Przy wigkszych rozcienczeniach nastepuje niewielki liniowy
spadek pH. Przy stezeniu 3,12 g/dcm?® wynosi 12,0. Ponizej stezenia okoto 2 g/dcm’ nastepuje
gwattowny spadek pH az do wartosci 8,0 przy stgzeniu 0,32 g/dcm®. Odczyn pH = 11-12 jest
charakterystyczny dla roztworéw nasyconych Ca(OH),.

Gestos¢, powierzchnia wiasciwa i sktad ziarnowy odpadéw wapiennych

Uzyskane wyniki powtarzalnych oznaczen pozwalaja na pelna ocene przydatnosci
odpadéw wapiennych jako sorbentu do odsiarczania. Ggstos¢ odpadéw wynosi p=2,43 g/cm’,
a skfad ziarnowy wykazuje okoto 99% frakcji ponizej 100 pm. Srednia zmierzona $rednica
ziarna (mediana) wynosi d_=7,12 um, a $rednia wartos¢ Srednicy okreslona w oparciu
o powierzchnie wiasciwg odpadow réwna o= 33,3 m%g wynosi dp = 3,05 um. Okreslona
$rednica ziaren jak 1 powierzchnia wlasciwa sg parametrami spetniajacymi warunki fizyczne
sorbentdw stosowanych w suchej i mokrej metodzie odsiarczania.

OCENA ODPADOW WAPIENNYCH JAKO SORBENTU W PROCESIE
ODSIARCZANIA SPALIN

Przydatnos$¢ odpadéw wapiennych do odsiarczania suchego

Zdolnos¢ sorbentu wapiennego do wigzania tlenkow siarki ze spalin w procesie spalania
fluidalnego lub wdmuchiwania pytu sorbentu do komory spalania kotta parowego zalezy
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od wielu czynnikow jak: pochodzenie sorbentu (krystaliczny czy amorficzny), sktad chemiczny,
porowato$¢ ziarna, srednica ziarna, warunki cieplne 1 przeptywowe w komorze spalania kotta.

Dla danego sorbentu jego zdolno$¢ do odsiarczania okresla si¢ przez pomiar
reaktywnosci RI. Dla odpadéw wapiennych wykonano oznaczenie RI dla 4-ch zakreséw
ziarnisto$ci 50-10 pm, 70-50 pm, 100-70 pm, 0,15-0,25 mm W tabeli 4 zestawiono dane
dla najmniejszej frakcji tj. 50-10 pm. Oznaczenia wykazaly stosunkowo niska reaktywnos¢,
srednio Ca/S = 7,4. Nalezy oczekiwaé, ze reaktywnos¢ odpadéw wapiennych bedzie
znacznie wyzsza, gdyzdla sredniej $rednicy ziarna oraz powierzchni wiasciwej (Tab. 4),
wapno charakteryzuje si¢ wysoka porowatoscig. Brak znormalizowanej metody wyznaczania
wskaznikéw reaktywnosci dla sorbentow o gigbokim rozdrobnieniu (< 10 um) nie pozwala
na bezposrednig oceng reaktywnosci wapna nawozowego. Jednakze wyniki wielu prac
naukowo-badawczych prowadzonych w warunkach laboratoryjnych i przemystowych
pozwalaja na szacunkowg oceng¢ wpltywu ziarnistosci sorbentu na zdolno$¢ wiazania
tlenkow siarki [2, 4, 8]. Zgodnie z teoretycznymi podstawami procesu odsiarczania wiadomo,
ze o kinetyce reakeji wigzania SO, decyduje reakeja kalcynacji CaCO,. W czasie kalcynacji
wzrasta powierzchnia wlasciwa, a w konsekwencji jego reaktywnosc. O szybkosci reakcji
kalcynacji decyduje Srednia srednica ziarna sorbentu. Doswiadczalnie [6] stwierdzono,
ze ziarno CaCO, o srednicy 1 mm ulegto catkowitej kalcynacji w czasie <20 s, a ziarno
o $rednicy 90 um po uptywie 90 s skalcynowato w 60%. Badania reakcji kalcynacji kamienia
wapiennego o zawartosci 99% CaCO, wykazaty wyrazny wzrost reaktywnosci wraz ze
wzrostem temperatury procesu i zmnigjszeniem rednicy ziarna [7]. Badania przeprowadzono
dla ziaren o $rednicach 2-45 pm. Podobne zjawisko zaobserwowano w badaniach w kotle
weglowym 200 MW [6] gdzie do komory spalania wdmuchiwano maczke wapienng
o zawartosci 95% CaCO,, $redniej srednicy powierzchniowej ziarna 6,6 pum i sredniej srednicy
geometrycznej 5,1 um

Dla wskaznika reaktywnosci Ca/S = 2,5 skuteczno$¢ odsiarczania w pordwnaniu
z sorbentem o $rednicy ziarna 500 pm wzrosla od okoto 41 do 61%. Podobne badania
przeprowadzone w kotlach fluidalnych z warstwa statg i cyrkulacyjna [8] nie wykazaty takiej
tendencji, badania prowadzono w zakresie §rednic ziarna od 45 um do 2 mm. Analizujac wyniki
badan odsiarczania z ultradrobnym sorbentem [6] mozna zatozy¢, ze dla odpadéw wapiennych
uzyska¢ mozna podobne efekty tj. skutecznos$¢ odsiarczania okoto 45% dla stosunku
stechiometrycznego Ca/S = 2,5 oraz skutecznos¢ odsiarczania okoto 60% dla Ca/S = 4,6.
Wymagana skutecznos¢ odsiarczania powinna by¢ okoto 75%. Dla zawartoci tlenk6w wapnia
1 magnezu w odpadach wapiennych okoto 50% (Tab. 3) dla skutecznosci odsiarczania okolo
60% 1stosunku Ca/S = 2,5, zuzycie wapna bedzie stosunkowo wysokie 1 wyniesie G, =25x
1/0,505=4,9 kg odpadéw wapiennych /kg SO, gdyz 1 kg odpadéw zwiaze 0,505 kg SO,

Stosowanie odpadéw wapiennych jako sorbentu w suchej instalacji odsiarczania lub
w kotle fluidalnym wymaga ponadto rozwazenia wpltywu zawartosci chloru w odpadach na
dopuszczalny wskaznik emisji chlorowodoru HC1 do atmosfery. Badania TG potwierdzity,
ze chlorki sodu i wapnia zaczynaja sublimowac powyzej okoto 700°C. W spalinach, w obecnosci
pary wodnej przebiega¢ beda reakcje, ktore w uproszczony sposéb mozna przedstawié jako:

NaCl+H,0=HCIl+NaOH
CaCl,+H,0=Ca0+2HCI

W wyniku tych reakcji caty chlor zawarty w wapnie przejdzie do spalin w postaci
gazowego HCl i zostanie wyemitowany do atmosfery. Stopien odsiarczania bytby wéwczas
limitowany dopuszczalna emisjg HCI. Stosowanie odpadéw wapiennych do suchego
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odsiarczania wymaga ponadto opracowania wysokosprawnej metody osuszania surowych
odpadow wapiennych do wilgotnosci okoto 0,3%.

Przydatnos¢ odpadéw wapiennych do odsiarczania mokrego

Jak juz stwierdzono miara reaktywnosci sorbentu odpaddéw wapiennych sa obliczone
wartesci SR przy pH =4 w oparciu o wyniki oznaczen laboratoryjnych (Tab. 3). Dla surowych
odpaddéw wapiennych warto$¢ SR wynosi 0,165 co oznacza, ze 16,5% odpaddéw stanowi
czes¢ aktywna. W przypadku odpadéw suchych czgsé aktywna wynosi 35,8%. Natomiast
na podstawie oznaczonych zawartosci sktadnikow aktywnych (suma weglanow oraz tlenkow
wapnia i magnezu w przeliczeniu na CaO) wynoszacych w odpadach surowych 18,9% 1w
odpadach suchych 45,3% mozna obliczy¢ stopien przereagowania zawartych w odpadow
wapiennych wszystkich sktadnikoéw aktywnych. Wynosi on:

dla odpadow suchych —SRs*=0,358/0,4532=0,79

dla odpadow surowych —SRm* =0,165/0,1895 =0,87

W oparciu o wyznaczony stopien reaktywnosci mozna oceni¢ przydatnosé sorbentu
dla procesu mokrego odsiarczania spalin. Jezeli czg$¢ aktywna sorbentu wynosi okoto 20%,
(SR =0,2), sorbent nadaje si¢ do wykorzystania.

Reaktywnosci odpadéw wapiennych wzgledem SO,

W celu oceny reaktywnosci odpadéw wapiennych wzgledem dwutlenku siarki
przeprowadzono (zgodnie z przyjg¢to metodyka badan) absorpeje SO, w wodnej zawiesinie
odpaddéw o zawartosci fazy stalej 1,5%. Przebieg reakcji oceniano na podstawie stwierdzonej
analitycznie ilosci SO, zaabsorbowanego (oznaczano zawartos¢ jondw SO% i SOF w fazie
ciektej 1 stalej) po procesie absorpcji prowadzonej do pH = 4. Wynik badan dla odpadéw
surowych i suchych podawano w kg SO, na kg odpadéw. Okreslono takze mase osadu
pozostatego po procesie i jego skiad.

Poréwnujac uzyskane rzeczywiste ilosci dwutlenku siarki zwiazanego w wyniku absorpcji
w zawiesinie odpadéw wapiennych z teoretycznymi, wyznaczonymi na podstawie wartosci SR
w metodzie miareczkowej, nalezy zwroci¢ uwage na mozliwos¢ dwustopniowego wiazania SO,
wg reakcji:

Ca0 +50, = CaSO,

CaSO, +50,+H,0 = Ca(HSO,),.

Na podstawie wyznaczonej, rzeczywistej zdolnosci absorpcyjnej wodnej zawiesiny
odpadow wapiennych mozna stwierdzi¢, ze moze ono znalez¢ zastosowanie jako sorbent w
mokrych metodach odsiarczania spalin.

WNIOSKI

1.  Badaniaprzydatnosci odpadéw wapiennych jako sorbentu w suchej metodzie odsiarczania
spalin pozwolily na oceng wskaznika reaktywnosci RI1 wskaznika sorpcji bezwzgledne;j
frakcji 0,12-0,25 mm, dla ktorej reaktywnos¢ jest niska, srednio wynosi 7,4 Ca/S.

2. Odpady wapienne charakteryzuja si¢ wysoka dyspersja: Srednia srednica ziarna
d_=7,1 mm, $rednia $rednica powierzchniowa ziarna d = 3,05 mm, oraz powierzchnia
wiasciwa F 2334 m?/g. W oparciu o opublikowane dane doswiadczalne prowadzone
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w warunkach rzeczywistych, dla sorbentéw o ziarnistosci podobnej do ziarnistosci
odpadéw wapiennych, mozna okresli¢ zuzycie sorbentu dla skutecznosci odsiarczania
spalin metoda sucha réwnej 60% na okoto 4,9 kg odpaddéw wapiennych /kg SO,

3. Zawarto$¢ zwiazkéw chloru w odpadach okoto 14% (9% chloru CI') ogranicza
stosowanie odpadow wapiennych w instalacjach suchych i w kottach fluidalnych ze
wzgledu na emisjg¢ chlorowodoru do atmosfery.

4. Wyznaczony stopien reaktywnoéci pozwala na wysoka oceng przydatnosé odpadow
wapiennych dla procesu mokrego odsiarczania spalin. Badane odpady wapienne
posiadaja reaktywnosé: SRs* =0,79 dla masy suchej oraz SRm* = 0,87 dla masy surowej,
a za dolng granice reaktywno$ci sorbentu uznaje si¢ SR = 0,2 tj 20% czg¢sci aktywne;.

5. Na podstawie wyznaczonej rzeczywistej zdolnosci absorpcyjnej wodnej zawiesiny
odpaddéw wapiennych, stwierdzono, ze moze ono znalez¢ zastosowanie jako sorbent w
mokrych instalacjach odsiarczania spalin, przy $redniej zdolnosci wigzania dwutlenku
siarki rownej 0,27 kg SO, /kg odpadéw wapiennych surowych 10,58 kg SO, /kg odpaddw
wapiennych suchych.

6. Uzyskane wyniki badan powinny by¢ zweryfikowane w istniejacych instalacjach
mokrego odsiarczania spalin oraz w kotlach fluidalnych i instalacjach odsiarczania suchego.

Prezentowane wyniki badan sq wynikiem realizacji badarn wiasnych, Wydzial
Metalurgiii Inzynierii Materialowej Akademii Gorniczo-Hutniczej, Zaklad Techniki Cieplnej
i Ochrony Srodowiska, prowadzonych w roku 2001 i kontynuowanych w roku 2002,
finansowanych przez Komitet Badan Naukowych w ramach umowy nr 10 10 110 399
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