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Otrzymywanie i wlasciwosci spoiw siarczynowych i anhydrytowych
z odpadéw z pélsuchej metody odsiarczania spalin

Wprowadzenie

Odsiarczanie gazoéw odlotowych w najwigkszym stopniu zwigzane jest z oczyszczaniem
spalin z kottéw opalanych wegglem, a wigec w energetyce i cieplownictwie. W 1994 roku,
w wyniku podpisania przez polski rzad tzw. II Protokotu Siarkowego, okreslone zostaty
graniczne wielkosci emisji SO,, ktore docelowo powinny zostaé osiagnigte do roku 2010.
W tym celu zainicjowany zostal migdzy innymi program inwestycyjny budowy instalacji
odsiarczania spalin w polskiej energetyce zawodowej. Zarowno w literaturze jak i w prak-
tyce przemystowej przyjeto podzial metod odsiarczania gazéw na mokre, suche i potsuche.
Najpopularniejsza w $wiecie mokrg metoda odsiarczania gazow jest metoda wapniowo/wa-
pienna, oparta na reakcji chemicznej SO, z mlekiem wapiennym lub zawiesing kamienia
wapiennego. Suche metody odsiarczania gazow oparte sg na absorpcji SO, na sorbentach
statych, ktorymi sg tlenki metali lub wegiel aktywowany (Kucowski i in. 1993; Warych
1994; Lysek 1997).

Mokra metoda odsiarczania spalin wapniowo-wapienna — pomimo swoich zalet odnosnie
skutecznosci odsiarczania oraz waloréw produktu koncowego odsiarczania, jakim jest sub-
stytut gipsu naturalnego — jest metoda kosztowna. Odpowiedzig zapotrzebowania rynku na
prostszy uktad odsiarczania spalin o nizszych kosztach inwestycyjnych i eksploatacyjnych
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niz mokra technologia odsiarczania jest potsucha metoda odsiarczania spalin. W metodzie tej
gazy spalinowe sa wprowadzane do absorbera z drobno rozpylong zawiesing alkalicznego
sorbentu (proces suszenia rozpytowego). Na kroplach zawiesiny nastgpuje absorpcja SO,.
Woda odparowywana jest cieplem gazow spalinowych, za$§ produkty odsiarczania i nie-
przereagowany sorbent wydzielane sa w postaci proszku. Odsiarczanie moze by¢ rowniez
prowadzone w zlozu fluidalnym. Sorbentami w metodzie pétsuchej moga by¢ roztwory
Na;CO3, NaHCOj3, NaOH i1 Ca(OH),. Roztwory zwiazkéw sodu o stezeniu 4-5% za-
pewniaja wyzszg skuteczno$¢ odsiarczania niz mleko wapienne, ale z kolei produkty od-
siarczania zawierajg duze iloSci dobrze rozpuszczalnych siarczanow(IV) i siarczandow(VI)
sodu, co powoduje znaczne trudnosci przy ich utylizacji. Ze wzgledu na znacznie nizsze
koszty oraz niska rozpuszczalno$¢ produktow odsiarczania w wodzie najszersze zastosowa-
nie znalaz} tlenek i wodorotlenek wapniowy (Kucowski i in. 1993; Warych 1994; Lysek
1997; Durych i in. 1985; Grzeszczyk 1995). Obecno$é chlorku wapnia CaCl, w zawiesinie
wapna wplywa korzystnie na proces absorpcji ditlenku siarki SO, (Stein i in. 2002).
Zaletami metody poétsuchej w poréwnaniu z metoda mokra — oprécz nizszych kosztow
budowy instalacji i nizszych kosztow eksploatacyjnych — jest m.in. mniejsze o okoto 50%
zuzycie wody oraz otrzymanie suchego odpadu. Do wad m.in. nalezy zaliczy¢ nieco nizsza
skuteczno$¢ odsiarczania (jednak w granicach okoto 90%), nieco niZzsze wykorzystanie
sorbentu oraz niska jak dotychczas przydatno$¢ produktéw odsiarczania gazow (Lysek
1997). Odpady z pétsuchych technologii oczyszczania spalin ze wzgledu na sktad chemiczny
1 mineralny s bowiem znacznie trudniejsze w utylizacji anizeli odpady z mokrych tech-
nologii czy suchych. O ile w przypadku nowej generacji mokrych metod wapiennych
otrzymuje sig czysty gips, ktory nie jest traktowany w krajach Unii Europejskiej ustawowo
jako odpad, lecz jako surowiec wtorny (a jego stosowanie jest dotowane przez panstwo),
o tyle produkty odsiarczania z metod potsuchych sg uznawane za odpady. Dla kazdej
instalacji odsiarczania w metodzie potsuchej, w zaleznoéci od istniejacego uktadu odpylania
gazow, warunkow eksploatacji instalacji oraz wahan stgzenia SO, w spalinach zmienia si¢
sktad chemiczny i mineralny produktu odsiarczania. Tym niemniej odpad uzyskiwany
podczas odsiarczania odpylonych gazéw odlotowych metoda poisuchg skitada sig¢ gtéwnie

z potwodnego siarczanu(IV) wapnia CaSO3 - %HZO, niewielkich ilosci siarczanu(VI) wapnia

(CaSOy4 - ~;HZO, CaS042 H;0, CaS0y), nieprzereagowanego sorbentu (ktorym jest zaz-
wyczaj Ca(OH),), kalcytu CaCOj3 (karbonizowany sorbent) oraz hydratu chlorku wapnia
CaCly (Grzeszczyk 1995; Brylicki 1997; Brylicki i in. 1998; Garbacik, Spyrka 2000;
Gawlicki, Roszczynialski 2001; Utilization... 2002). Zawarto$¢ CaSOj; - —;HZO w odpadach

waha sig od 15 do 75%, zawarto$¢ siarczanu(VI) wapnia od 2 do 30%, CaCO3 od 1 do 30%,
Ca(OH); od 0 do 25%, CaCl; - nH»0 od 1 do 15%, zas wilgoci od 1 do 10% (Utilization...
2002). W zaleznos$ci od wiaéciwosci spalanych paliw, w produktach odsiarczania moga
wystgpowaé akcesorycznie rowniez inne skladniki fazowe pochodzace ze strumienia
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spalin, resorbujace si¢ na skladnikach stalych. Sa to rozpuszczalne sole pierwiastkow
alkalicznych sodu i potasu oraz magnezu (chlorki, siarczany), azotany(IIl) i azotany(V)
wapnia, jony metali cigzkich (np. Pb, Hg, Sr, Cd). Wedlug dunskich badan (Laudyn 1992)
w odpadzie z absorbera i w popiele z elektrofiltru w poélsuchej metodzie odsiarczania
spalin wystgpuja metale cigzkie w iloSciach mieszczacych si¢ w granicach normy, nie
wplywajacych w zaden sposob na jakos§¢ odpadu, ktory moze by¢ sktadowany w miejscach
docelowych.

Jak dotad prawie cala ilo§¢ odpadow powstajacych w metodzie potsuchej jest depono-
wana na sktadowiskach. Dotychczasowe osiagnigcia w dziedzinie utylizacji tych odpadow
sa niewielkie 1 dotyczg raczej skali laboratoryjnej 1 do$wiadczalnej. Liczba rozwiazan
zastosowanych w skali przemystowej jest znikoma. Dlatego wzrasta koszt odsiarczania
metoda potsuchg (optaty za produkcjg odpadu), a metoda — mimo niewatpliwych zalet —
okazuje si¢ by¢ mniej ,.ekologiczna” niz metoda mokra. Odpady z odsiarczania spalin
metoda potsuchg wykorzystywane sa gldwnie do wypelniania wyrobisk gorniczych, niwe-
lacji terenu, budowy drog i stabilizacji gruntéw w postaci produktu typu Cefill, uzyskiwa-
nego przez zmieszanie popiotow lotnych z produktami odsiarczania i niewielkim dodatkiem
cementu. Po dodaniu wody do mieszaniny otrzymany zostaje material samozestalajacy
o wysokiej no§nosci i wytrzymaltosci na $ciskanie oraz o niskiej przepuszczalnosci (Grzesz-
czyk 1995; Utilization... 2002).

Analiza informacji zawartych w literaturze (Yasue i in. 1981; Yasue i in. 1983; Shiino
1 in. 1984; Grzeszczyk 1995; Brylicki 1997; Brylicki i in. 1998; Garbacik, Spyrka 2000;
Utlization... 2002; Gawlicki, Roszczynialski 2001; £agosz i in. 2006) wskazuje na poten-
cjalne mozliwosci wykorzystania odpadéw z podtsuchych technologii oczyszczania spalin
m.in. do nastgpujacych celow:

— regulacja czasu wigzania spoiw cementowych, gipsowych, anhydrytowych i wa-

piennych,

— surowiec do produkcji spoiw siarczynowych i anhydrytowych,

— surowiec do produkcji kruszyw lekkich,

— surowiec do produkcji kwasu siarkowego 1 oleum,

— jako nawoz sztuczny w celu zwigkszenia zawartosci siarki w glebie, szczegdlnie dla

roslin wymagajacych siarki jako sktadnika pokarmowego.

W pracy przedstawione zostang wyniki badan dwadch odpadow pochodzacych z eks-
ploatowanych w Polsce instalacji. Instalacje te pracuja wedlug réznych poétsuchych
technologii oczyszczania spalin i charakteryzujg si¢ odmiennymi produktami odsiar-
czania (Zespot Elektrocieptowni L.6dz S.A., Elektrownia Siersza). Na podstawie do-
konanej charakterystyki fizykochemicznej odpadéw podjeto badania rozpoznawcze nad
wykorzystaniem odpadow z wymienionych instalacji odsiarczania spalin metoda poéi-
suchg do otrzymania materialow wiazacych, a mianowicie spoiw siarczynowych i an-
hydrytowych.
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1. Cze¢s¢ doswiadczalna

1.1. Zakres badan

Badano probki pochodzace z instalacji pracujacych w Zespole Elektrocieptowni
1o6dz S.A. oraz w Elektrowni Siersza.

W pierwszej czgsci pracy okreslono sklad chemiczny, fazowy, ziarnowy i powierzchnie
wlasciwg probek oraz dokonano obserwacji ich mikrostruktury.

W drugiej czesci pracy przeprowadzono laboratoryjne badania warunkow otrzymywania
spoiw siarczynowych oraz anhydrytowych, prazac odpady w temp. 350 i 600°C oraz
modyfikujac je dodatkiem popiotu lotnego z Elektrocieptowni L6dz. Zbadano zdolnos¢
hydratacji, wigzania i twardnienia wyprazonych odpadow, okreslajac ich czas wiazania
1 wytrzymatos$¢ na $ciskanie.

1.2. Metodyka badan

Analiz¢ chemiczng odpadéw wykonano stosujac konwencjonalne metody. Oznaczanie za-
warto$ci SiO; (metoda wagowa) oraz Fe,O3, Al,O3, CaO 1 MgO (metoda kompleksometrycz-
na) prowadzono zgodnie z normg PN-76/B-04350 , Kamien wapienny i wapno niegaszone
oraz hydratyzowane”. Zawarto§¢ siarczanéw w przeliczeniu na SO3 oznaczono metoda wagowa
wediug PN-78/B-04361 , Kamien gipsowy, anhydryt i spoiwa gipsowe. Analiza chemiczna”.
Zawarto$¢ siarki calkowitej w przeliczeniu na SO3 oznaczono réwniez metoda wagowa po
weczesniejszym utlenieniu siarczanu(IV) bromem i kwasem azotowym(V) zgodnie z PN-EN
1744-1 ,,Badanie chemicznych wlasciwosci kruszyw. Analiza chemiczna”. Zawarto$¢ siarki
siarczanowej(IV) w przeliczeniu na SO3 obliczano jako rdéznicg migdzy zawarto$cia siarki
catkowitej i siarki siarczanowej(VI). Oznaczenie jonéw Cl~ wykonano metoda Volharda
wedlug PN-EN 196-21 , Metody badania cementu. Oznaczanie zawartosci chlorkow, dwu-
tlenku wegla i alkaliow w cemencie”. Zawarto$¢ aktywnego CaO okreslono rozpuszczajac go
w roztworze sacharozy i miareczkujac kwasem chlorowodorowym w obecnosci fenoloftaleiny
jako wskaznika zgodnie z PN-EN 459-2 ,Wapno budowlane. Czg$¢ 2: Metody badan”.

Sktad mineralny odpadow okreslono opierajac sig¢ na wynikach analizy chemicznej i ba-
daniach skiadu fazowego metoda dyfraktometrii rentgenowskiej oraz jednoczesnej ter-
micznej analizy réznicowej i analizy termograwimetrycznej.

Badania XRD przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego XRD 3003
TT firmy Seifert stosujac promieniowanie CuKy, i filtr Ni. Napigcie lampy wynosito 40 kV,
za$ prad anodowy 30 mA. Pomiary wykonano w zakresie katow ugigcia 10-70 2 6 CuK,. Do
interpretacji dyfraktogramow rentgenowskich wykorzystano karty ICDD zawarte w bazie
danych, stanowiacej element oprogramowania dyfraktometru.

Analizy DTA i TG wykonano w tyglach korundowych przy uzyciu derywatografu typu
OD-102 (MOM, Budapeszt), ogrzewajac probki z szybkoscia 10°C/min w zakresie tem-
peratur 25-1000°C w atmosferze powietrza oraz azotu.
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Badanie uziarnienia probek wykonano za pomoca laserowego analizatora ziarnowego
»Analysette 22” firmy Fritsch. Powierzchnig wlasciwa Sggr wyznaczono metoda nisko-
temperaturowej adsorpcji azotu w aparacie ASAP 2000 firmy Micromeritics.

Badania morfologii ziaren i mikrostruktury odpadéw wykonano w skaningowym mikro-
skopie elektronowym BS 340 firmy Tesla. W celu uzyskania przewodnictwa pradowego
probki zostaly pokryte cienka warstwa zlota w napylarce prozniowe;j.

Prazenie probek odpadéow przeprowadzono w piecu muflowym w temperaturze 350°C
przez 20, 60 i 180 minut oraz w temperaturze 600°C przez 60 minut. Sktad fazowy wypra-
zonych probek kontrolowano metoda dyfraktometrii rentgenowskiej oraz analizy termiczne;j.

Wplyw dodatku popiotu lotnego na wilasciwosci otrzymanych spoiw zbadano przygo-
towujac mieszaniny wyprazonych odpadéw z popiotem w stosunku masowym 1:1. Okreslo-
no czas wigzania sporzadzonych zaczyndow oraz wytrzymalo$¢ na $ciskanie po 7 dniach
twardnienia i wysuszeniu w temperaturze 40°C, stosujac badania normowe, przewidziane
dla spoiw gipsowych i anhydrytowych, zgodnie z PN-86/B-04360 ,,Spoiwa gipsowe. Me-
tody badan. Oznaczanie cech fizycznych”.

1.3. Charakterystyka fizykochemiczna odpadow
z odsiarczania spalin

W tabeli 1 podano sktad chemiczny i przyblizony skiad mineralny obydwu odpad6éw oraz
ich powierzchnig wlasciwa.
Glownymi tlenkami w analizowanych odpadach sag CaO i SO3. Analiza rentgenow-

ska wykazala, ze w odpadzie z Elektrocieptowni 1.6dz dominuje CaSOjy - %HZO, obok

ktorego wystgpuje skarbonizowany sorbent w postci kalcytu oraz nieprzereagowany
sorbent Ca(OH),. Charakterystyczna jest obecno$¢ uwodnionego chlorku wapniowego
(CaCl, - 4H,0). Na dyfraktogramie rentgenowskim odpadu z Elektrowni Siersza zaznacza
si¢ bardzo wyraznie obecno$¢ Ca(OH),. Metoda rentgenograficzng nie udato si¢ jed-
noznacznie zidentyfikowa¢ chlorku wapniowego w prébce z uwagi na jego mniejszy
udzial w odpadzie z Elektrowni Siersza. Jak wynika z literatury (Bajnoczy i in. 1999;
Kirk-Othmer 2004) w uktadzie CaCl,-H,0 oprécz CaCl; - 4H,0 wystepuja CaCl, - 6H,0
oraz CaCl, - 2H,0. W odpadach z odsiarczania spalin metoda potsucha identyfiko-
wano CaCl, - 2H,O (Laudyn 1992; Garbacik, Spyrka 2000; Utilization... 2002) oraz
CaCl, - 4H,0 (Brylicki 1997; Brylicki i in. 1998).

Czg$ciowe nakladanie sig reakcji chemicznych podczas ogrzewania probek odpadow
z dostgpem powietrza utrudnia oceng ilosciowego sktadu fazowego tych probek metoda
analizy termicznej. Powoduje to koniecznos¢ przeprowadzania dwoch uzupeiniajacych sig
analiz termicznych — jedna w atmosferze powietrza, druga — majaca na celu eliminacjg
utlenienia CaSO3 — w atmosferze gazu ochronnego (rys. 1 i 2).

Zgodnie z przebiegiem krzywych termicznych probek, w zakresie temperatur do 200°C
nastgpuje utrata wilgoci oraz wody chemicznie zwigzanej przez uwodniony CaCl,. Moz-
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610°C

Nuwz2ka: 600 mg (a, b}
Czule$¢ TG 100 mg (2)§ 200mg (b}

40°C 470°
16mg 720°C

2.7% 520°C

SOmg 485mg $735mg

2.7% T9%
83% 3.1%

Rys. 1. Krzywe termicznej analizy roznicowej (DTA) i analizy termograwimetrycznej (TG)
odpadu z Elektrocieptowni L6dz w atmosferze
a — powictrza, b — azotu

Fig. 1. DTA and TG curves of waste from £6dZz power and heat station
a — in air, b — in nitrogen

liwa jest rowniez utrata wody chemicznie zwiazanej przez domieszki CaSO4 - 2H,0 lub

CaSOy4 - %HZO, jednakze rentgenograficznie nie stwierdzono obecno$ci tych zwigzkow

w probkach. W temperaturze okoto 350°C nastgpuje dehydratacja oo CaSOs3 - %H;ZO Z utwo-

rzeniem o CaSOs (Duval 1963; Arai i in. 1982). Efekty endotermiczne z maksimum
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Nawazka: 506 mp(a. b)
Cruluic TG: 100 mp (a) i 208my (b)

Rys. 2. Krzywe termicznej analizy roznicowej (DTA) i analizy termograwimetrycznej (TG)
odpadu z Elektrowni Siersza w atmosferze
a — powictrza, b — azotu

Fig. 2. DTA and TG curves of waste from Sicrsza power plant
a —In air, b — in nitrogen

w wyzszych temperaturach wynikaja z dehydroksylacji Ca(OH), oraz dekarbonatyzacji
CaCO3. Wszystkie wymienione efekty endotermiczne wystgpuja na krzywych DTA rejestro-
wanych zarowno w atmosferze powietrza jak 1 azotu, oraz potaczone sa z ubytkami masy
widocznymi na krzywych TG. Na krzywych DTA otrzymanych podczas analiz w atmosferze
powietrza obserwuje si¢ ponadto silny efekt egzotermiczny z maksimum w temperaturze
okoto 600°C wynikajacy z utleniania si¢ CaSO3 do CaSO,4. Zwiazany z tym przyrost
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masy probek jest jednak zanizony z uwagi na czesciowe nakladanie sig poczatkowego etapu
utleniania CaSO3 na koncowy etap rozktadu Ca(OH), polaczonego z ubytkiem masy.

Odpad z Elektrowni Siersza wykazuje wigksza powierzchni¢ wiasciwa niz odpad
z Elektrocieptowni £6dZ (tab. 1), co nie znajduje odzwierciedlenia w wynikach pomiaréw
uziarnienia obu odpadéw (rys. 3 i 4). Prawdopodobnie podczas analizy skiadu ziarnowego
probki odpadu z Elektrowni Siersza nastapila agregatyzacja ziaren.

Wyniki analizy SEM wskazuja zasadniczo na drobniejsze uziarnienie odpadu z Elek-
trowni Siersza (rys. 6) w porOwnaniu z odpadem z Elektrocieplowni £6dz (rys. 5). Na
rysunkach 5 i 6 widoczna jest rowniez tekstura i morfologia obydwu produktéow od-
siarczania. W odpadzie z Elektrocieptowni £6dz dominuja nieregularne agregaty obtych
ziaren oraz o plaskich powierzchniach. W odpadzie z Elektrowni Siersza wsrod agregatow
ziarnowych zlozonych z drobnych ziaren widoczne sa duze krysztaly ptytkowe, przy-
pominajace dobrze wyksztatcone krysztaty portlandytu Ca(OH), lub gipsu czy anhydrytu
(Laboratorium... 2003).

TABELA |
Skiad chemiczny, mincralny i powicrzchnia wiasciwa odpadow z odsiarczania
TABLE 1
Specific surface, mincralogical and chemical composition of the desulfurization wastcs
— Odpad z I0S Odpad z I10S
Elcktrocicptownia L6dz Elcktrownia Sicrsza

Sktad chemiczny [% masowych]:

Si0, 0,3 2,1
Al,O, 0,4 1,3
Fe,0; 0,3 0,7
CaO catkowite 473 51,4
CaO aktywne 5,5 20,9
MgO 0,8 0,2
SO, catkowite 36,6 21,1
SO, siarczany(VI) 1,6 2,2
SO; siarczany(IV) 35,0 18,9
Cl- 5,1 2,5

Przyblizony sktad mineralny [% masowych]:

CaSo; - %HZO 56,5 30,5
CaSO, 2,7 3,7
Ca(OH), 73 27,6
CaCO;, 21,6 24,5
CaCl, 7.9 3.9

Powicrzchnia wiasciwa Sger [m%/g] 1,36 533
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Rys. 3. Wykres analizy ziarnowcj probki odpadu z Elektrocicptowni Lodz

Fig. 3. Particlc — sizc distribution of waste from Lodz power and heat station
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Rys. 4. Wykres analizy ziarnowcj probki odpadu z Elcktrowni Sicrsza

Fig. 4. Particle — size distribution of waste from Sicrsza power plant

1.4. Spoiwa z produktow odsiarczania spalin
i popiotu lotnego

Analiza termiczna i analiza rentgenowska probek odpadéw wyprazonych w temperaturze

350°C wykazata dehydratacjg o CaSO3 - %Hzo do a CaSOs, catkowita lub czgsciowa,
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Rys. 5. Obrazy SEM odpadu z Elektrocieptowni L6dzZ przy powigkszeniu
a — powiekszenie 3000x, b — powigkszenie 10000x

Fig. 5. SEM micrographs of waste from £6dz power and heat station
a — magn. x 3000 , b — magn. x 10000

zaleznie od czasu prazenia. Gdy czas prazenia wynosit 20 minut, w probkach pozostat
jeszcze o CaSOy - %Hzo obok powstatego bezwodnego a CaSO3. W przypadku odpadu
z Blektrowni Siersza wyprazonego w czasie 60 minut nastapita catkowita dehydratacja,

w przypadku odpadu z Elektrocieptowni £6dz — przy czasie dtuzszym od 60 minut. Inne
fazy takie jak Ca(OH), i CaCO5 pozostaty bez zmian. Probki po prazeniu nie wykazywaty
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Rys. 6. Obrazy SEM odpadu z Elektrowni Siersza przy powigkszeniu
a — powigkszenie 3000x, b — powigkszenie 2000x

Fig. 6. SEM micrographs of waste from Siersza power plant
a — magn. x 3000 , b — magn. x 2000

symptomow spieczenia. Ich mikrostruktura (rys. 7 1 8) nie réznita sig¢ w istotny sposéb
od probek odpadéw nie prazonych.

Jak wykazata analiza termiczna 1 analiza rentgenowska, w prébkach odpadow wy-
prazonych w temperaturze 600°C, obok niewielkiej pozostatosci nieutlenionego CaSOs5
dominowat anhydryt CaSO,4 oraz nieroztozony CaCOs5; natomiast Ca(OH), ulegt dehy-
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b

Fig. 7. Obrazy SEM odpadu z Elektrowni Siersza wyprazonego w temperaturze 350°C

a — przez 20 minut, powigkszenie 1500x; b — przez 60 minut, powigkszenie 1500x

Fig. 7. SEM micrographs of waste from Siersza power plant, after thermal treatment at temperature of 350°C
for different time period
a — 20 minutes , magn. x 1500; b — 60 minutes, magn. x 1500

droksylacji. Nastapily zmiany w mikrostrukturze (rys. 9), dotyczy to szczego6lnie probki
odpadu z Elektrocieptowni £6dz, ktora ulegta silnemu spieczeniu.

Wyniki badan podstawowych wiasciwosci stwardniatych zaczynéw na bazie wypra-
zonych odpadéw przedstawiono w tabeli 2. Stosowano popiot lotny o nastgpujacym sktadzie
chemicznym: SiO; — 56,0%; Al,O3 — 22,4%; Fe;03 — 7,0%; CaO — 4,8%; K,0 — 2,8%;
MgO — 2,4%; NarO — 1,3%; TiO; — 1,0%; CaO yoine — 0.5%.
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Rys. 8. SEM odpadu z Elektrocieptowni £6dz wyprazonego w temperaturze 350°C przez 60 minut;
powigkszenie 3000x

Fig. 8. SEM micrograph of waste from L6dz power and heat station,

after thermal treatment at temperature of 350°C for 60 minutes; magn. x 3000

TABELA 2
Podstawowe wilasciwoscel zaczynow
TABLE 2
Basic properties of pastes
Warunki prazenia odpadu Wspot- Czas wiazania [hmin] Wytrzymato$é
Probka czynnik na $ciskanie
temp. [°C] | czas [min] W/S poczatek koniec [MPa]
Siersza 350 20 0,91 348 >2700 0,2
Siersza + popiot 350 20 0,61 400 >27%0 0,6
Siersza 350 60 0,91 130 600 1.4
Siersza + popiot 350 60 0,61 245 2400 L7
Siersza 600 60 0,46 003 1030 1.9
Siersza + popi6t 600 60 0,31 530 2700 5,1
Lodz 350 20 0,80 130 530 0,6
L6dZz + popiodt 350 20 0,50 145 800 0,2
Lodz 350 60 0,80 045 230 32
16dz + popiodt 350 60 0,50 130 715 43
Lodz 350 180 0,72 415 2130 2.7
1.6dz + popiodt 350 180 0,44 430 gt 2,6
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Rys. 9. Obrazy SEM wyprazonych w temperaturze 600°C odpadow

a — z Elektrowni Siersza, powigkszenie 3000x; b — z Elektrocieptowni £6dz, powigkszenie 450x

Fig. 9. SEM micrographs of wastes after thermal treatment at temperature of 600°C
a — waste from Siersza power plant, magn. x 3000; b — waste from L6dZ power and heat station, magn. x 450

Jak wynika z tabeli 2 , najwyzsze wytrzymato$ci na $Sciskanie uzyskano dla stwardniatych
zaczynow na bazie odpadu z Elektrocieptowni L6dz wyprazonego w temperaturze 350°C oraz
na bazie odpadu z elektrowni Siersza wyprazonego w temperaturze 600°C. W obu przy-
padkach stosowano dodatek popiotu lotnego do spoiwa wlasciwego. Popiot lotny powoduje
obnizenie wodozadnosci zaczynow, wydtuza zasadniczo ich czas wiazania oraz ma korzystny
wplyw na wytrzymatos¢ zaczynow, co wynika z jego wilasciwosci pucolanowych.
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Rys. 10. Obrazy SEM stwardniatych zaczynéw na bazie odpadéw wyprazonych w temperaturze 350°C oraz
popiohu lotnego
a — odpad z Elektrocieptowni £.6dz, pow. 5000x; b — odpad z Elektrocieptowni Siersza, pow. 8000x

Fig. 10. SEM micrographs of hardened pastes produced on hydration of thermally treated (350°C) wastes and
untreated fly ash mixture
a — Lodz power and heat station waste, magn. x 5000; b — Siersza power plant waste, magn. x 8000

Najlepsze wlasciwosci wytrzymalosciowe wykazaty spoiwa siarczynowe uzyskane
w wyniku 60 minutowego prazenia odpadéw. Diuzszy czas prazenia odpadu z Elektro-
cieptowni L6dZ (180 minut), mimo ze umozliwit osiagniecie petnej dehydratacji a-CaSO5 -

%Hzo spowodowal, ze stwardnialy zaczyn wykazat nizsza wytrzymatos¢. Tak wige w przy-
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padku otrzymywania spoiw siarczynowych w wyniku prazenia odpadéw w temperaturze
350°C prawdopodobnie niekonieczna, a nawet niepozadana jest petna dehydratacja pdt-

wodnego siarczanu(IV) wapnia. Prawdopodobnie ziarna CaSO3 - %Hzo mogg spelniad

role zarodkéw krystalizacji po zarobieniu wodg wyprazonych proszkéw. Proces wiazania
omawianych spoiw siarczynowych polega bowiem na uwodnieniu bezwodnego CaSO3 do

1 ; ’ ; ;
CaSO0; - EHZO’ co wykazala przeprowadzona analiza termiczna i analiza rentgenowska

zwiazanych probek, ktorych mikrostrukturg pokazano na rysunku 10.

Nie badano cech uzytkowych spoiwa anhydrytowego na bazie odpadu z Elektrocie-
plowni £.6dz, gdyz odpad ten w wyniku prazenia ulegt bardzo silnemu spieczeniu. Jest to
wynikiem wigkszej zawartoéci CaCly w tym odpadzie (w poréwnaniu z odpadem z Elek-
trowni Siersza), co sprzyja prawdopodobnie powstawaniu niskotopliwych eutektykdw
chlorkowych jak i rownez chlorkowo-siarczanowych (Brylicki 1997; Brylicki i in. 1998).
Spiek charakteryzowat sig duzg twardoscig i jego rozdrobnienie — nawet przy uzyciu mtynka
wibracyjnego — bylo bardzo utrudnione.

Podsumowanie

Odpady uzyskane podczas odsiarczania gazow metoda pdisucha sktadaja sie gtow-

nie z poétwodnego siarczanu(IV) wapnia CaSOs - %HZO, nieprzereagowanego sorbentu

Ca(OH);,, kalcytu CaCOj oraz niewielkich ilo$ci siarczanu(VI) wapnia. Analizowane od-
pady zawieraly rowniez chlorek wapnia. Potwodny siarczan(IV) wapnia w zakresie tem-
peratur 320-380°C traci wodg chemicznie zwigzang tworzac bezwodny siarczan(IV)
wapnia, ktéry mozna zastosowaé do otrzymywania powietrznych spoiw siarczynowych.
W wyniku utleniania siarczanu(IV) wapnia do siarczanu(VI) wapnia w temperaturze okoto
600°C uzyskuje sig produkt o wlasciwosciach zblizonych do naturalnego anhydrytu.
Stwierdzono korzystny wptyw dodatku popiotu lotnego na ksztaltowanie sie wytrzy-
matoéci omawianych spoiw. Zaktadajac, ze przyjete w badaniach parametry — temperatura
iczas prazenia odpadow oraz stosunek masowy zawartosci odpadu z odsiarczania spalin do
zawarto$ci popiolu lotnego rowny 1:1 — nie byly optymalne, mozna wnioskowadé, ze
istnieje mozliwo$¢ modyfikacji spoiw oraz ze uzyskane warto$ci wytrzymatosci nie sg
ostateczne.

Autorzy pragna wyrazi¢ podzigkowanic Pani dr inZz. Teresie Buczek za pomoc przy obserwacjach mikro-
skopowych SEM.
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OTRZYMYWANIE 1 WLASCIWOSCI SPOIW SIARCZYNOWYCH 1 ANHYDRYTOWYCH Z ODPADOW
Z POLSUCHEJ METODY ODSIARCZANIA SPALIN

Stowa kluczowe

Odsiarczanic spalin, metoda potsucha, wykorzystanic produktow odsiarczania spalin, spoiwa siarczynowe,
spoiwa anhydrytowe
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Strcszczenie

W Polsce jednym z gltéwnych Zrodet zanieczyszczenia atmosfery jest cnergetyka zawodowa, cmitujaca
ditlenck siarki, powodujacy w srodowisku najwigksze zmiany. W 1994 roku, w wyniku podpisania przez polski
rzad tzw. II Protokotu Siarkowcgo okreslone zostaty graniczne wiclkosci emisji SO,, ktore docelowo powinny
zostac¢ osiagnigte do roku 2010. W tym cclu zainicjowany zostal migdzy innymi program inwestycyjny budowy
instalacji odsiarczania spalin w polskiej energetyce zawodowej. Ciagly rozwdj technik spalania paliw i odsiar-
czania stosowanych w clcktrowniach i elcktrocieptowniach powoduje powstawanic nowych rodzajéw odpadow.

Potsucha mctoda rozpylowa nalezy obok mokrej metody wapniowej odsiarczania spalin do najczgscicj
stosowanych na skalg techniczng technologii usuwania SO, z gazéw odlotowych. W metodzic mokrej sorbentem
jest mlcko wapiennc lub zawicsina kamienia wapicnnego, a w metodzic potsuchej wapno. O ile w przypadku nowe;j
genceracji mokrych metod wapicnnych otrzymuje sig czysty gips, ktory nic jest traktowany jako odpad, lecz jako
surowicc wtorny, zastgpujacy stopniowo naturalny gips, o tyle produkty odsiarczania z metody poisuchej sa
uznawane za odpady, znacznic trudnicjsze w utylizacji. Dla kazdej instalacji w metodzie potsuchej w zaleznosci od
istnicjacego uktadu odpylania gazéw, warunkow cksploatacji instalacji odsiarczania oraz wahan st¢zenia SO,
w strumieniu gazéw zmicnia si¢ sktad chemiczny i mineralny produktu odsiarczania.

W pracy przedstawiono wyniki badan skladu chemicznego i fazowego, mikrostruktury oraz powierzchni
wiasciwej 1 uziarnicnia odpadow z potsuchej metody odsiarczania spalin (Elcktrownia Siersza, Elcktrocicptownia
L6dz). Odpady sa drobnoziarniste, przypominaja popio6t lotny i zawieraja gtownic CaSO;:0.5H,0, Ca(OH),
(nicprzercagowany sorbent), CaCOj; (skarbonatyzowany sorbent), CaSO, i CaCl,-2H,0. Na podstawic charak-
terystyki fizykochemicznej zaproponowano mozliwos$¢ ich wykorzystania w produkcji materialow budowlanych
(spoiwa siarczynowe i anhydrytowe).

Dla oceny mozliwosci otrzymania spoiw, odpady poddano prazeniu w temperaturze 350 i 600°C, a nastgpnic
okreslono ich zmiany skiadu fazowego i mikrostruktury. Przeprowadzono standardowe badania czasu wigzania
i wytrzymato$ci na §ciskanic zaczyn6w na bazic odpadéw niemodyfikowanych oraz modyfikowanych dodatkicm
popiotu lotnego. Badania probek laboratoryjnych wykazaly, ze wytrzymatos$¢ na $ciskanie zaczyndw z mieszaniny
odpadu z Elektrowni Siersza i popiotu lotncgo osiaga wartos¢ 5 MPa po 7 dniach twardnicnia.

Z odpadu z potsuchej metody odsiarczania spalin po przeprazeniu w temperaturze 350° mozna otrzymywac
spoiwa siarczynowe o wiasciwosciach podobnych do wlasciwosci spoiw gipsowych stosowanych w budowlanych
robotach wykonczeniowych. W wyniku utlenicnia siarczanu(IV) wapnia do siarczanu(VI) wapnia w zakresic
temperatur 500-600°C uzyskuje si¢ produkt o wiasciwosciach zblizonych do naturalnego anhydrytu.

A STUDY ON UTILIZATION OF WASTES FROM THE SEMI-DRY FGD INSTALLATIONS FOR SULFITE AND ANHYDRITE
BINDERS PRODUCTION

Key words

Flue gas desulfurization, semi-dry flue gas desulfurization technology, utilization of flue gas desulfurization
wastes, sulfite binders, anhydrite binders

Abstract

In Poland the power industry is the major source of pollution into the atmosphere resulting largest changes in
cnvironment. In 1994 as a result of signing by Polish Republic’s Government document called “second Sulfur
Protocol” the limit values of SO, in 2010 were scttled. In order to achieve this target the investment program for
flue gas desulfurization (FGD) installations in polish power industry was initiated. Sustainable development of
FGD installations as well as implementation of fluidized bed combustion furnaces in electric and thermal power
plants led to the production of new type of wastes.

After wet lime/limestone flue gas desulfurization with gypsum as and product, the semi-dry FGD process using
lime as sorbent is the most used FGD technology in industry. While for the wet FGD process there already existed
a market demand for gypsum and the FGD by-product could gradually replace the use of natural gypsum, the
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establishment of recycling and utilization of semi-dry FGD product has becn more difficult. For cach installation in
the semi-dry method depending on the cxisting dust removal system, operation conditions of dcsulfurization
installation and SO, concentration variations in a strcam of gascs thc chemical and mincralogical composition of
desulfurization products change.

In this paper the examination results of chemical and phase composition, microstructure, specific surface as
well as wastes grain size composition from the semi-dry flue gas desulfurization (Sicrsza powecr plant, L6dz power
and heat station) have been presented. Wastes are fine-grained like a fly ash and contain mainly CaS0O;-0.5H,0,
Ca(OH), (unreacted sorbent), CaCOj5 (carbonizated sorbent), CaSO, and CaCl,-2H,0. Basing on the chemical,
mineralogical and physical characterization of wastes, the possibilities of utilization in building materials pro-
duction are proposcd.

Wastes were subjected to calcination at the temperature of 350 and 600°C in order to assess the opportunity to
obtain sulfite and anhydrite binders. The phase composition and microstructure changes after thermal trcatment of
the samples have been determined. The setting time and compressive strength of the standard wastes slurries,
unmodified and modified with fly ash, were carried out. The laboratory tcsts on the waste from Sicrsza with an
addition of fly ash have given 5 MPa compression strength after 7 days of hardening.

The semi-dry FGD by-product after thermal treatment at the temperature of 350°C can be used to manufacture
the sulfitc binders of properties similar to properties of gypsum binders used in finishing construction works.
As a result of thermal oxidizing of the calcium sulfite to form calcium sulfate, e.g. at 500 to 600°C, onc obtains
product with properties similar to natural anhydrite.



