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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki analizy odpadow z instalacji odsiarczania spalin metoda pot-
suchg ang. Novel Intergrated Desulphurisation (NID). Przeprowadzono kompleksowa analize¢
fizykochemiczna, m.in. wykonano analizy zawartosci jonow SO32'i SO 42' (w przeliczeniu na
2CaS0,-H,01 CaS0,-2H,0), wilgoci, SiO, i R,0, oraz analizy SEM-EDX. Zaprojektowano
oryginalng metod¢ oznaczania siarczandw(I'V) przy uzyciu titratora potencjometrycznego.
Wyznaczono, iz gtbwnym skfadnikiem obu badanych odpadéw byt 2CaSO, H,0, a jego
zawarto$¢ wynosita dla NID 1 — 41,24+0,63%, dla NID 2 — 45,53+0,33%. Zawartos¢ Ca-
SO,-2H,0, ktoérg wyznaczono metodg wagowa, wynosita dla NID 1 —8,92+0,12%, dla NID
2-38,27+0,08%. Zawartos¢ wilgoci badanych probek wynosita okoto 4%, zawartos¢ SiO, w
granicach 8-10%, a zawartos¢ R, O, okoto 1%. Wykazano rowniez, ze badane materiaty nie
sa homogeniczne. Na obrazach z elektronowego mikroskopu skaningowego widoczne byty
nieregularnie wystepuja aglomeraty o $rednicy od 30 do 100 um. Analizy EDX wykazaty,
iz pierwiastkami wchodzacymi w sktad odpadow NID sa tlen, siarka, wapn, chlor, krzem,
glin, miedz oraz wegiel.

Stowa kluczowe: odsiarczanie spalin metoda pétsucha, instalacja NID, posrednie miarecz-
kowanie jodometryczne, siarczan(IV) wapnia.

PHYSICO-CHEMICAL ANALYSIS OF THE WASTE FROM INSTALLATION
OF SEMI-DRY FLUE GAS DESULFURIZATION OF INDUSTRIAL CHP
PLANT IN JANIKOWO

ABSTRACT

The paper presents results of the analysis of waste from semi-dry flue gas desulphurisation
installation called Integrated Novel Desulphurisation (NID). A comprehensive analysis of the
physicochemical properties was conducted, including analyzes of the content of ions SO,*
and SO 42' (relating to 2CaSO,-H,0 i CaSO,-2H,0), moisture, SiO, and R,0, and SEM-EDX
analysis. The original method for the determination of sulphates (IV) using a potentiometric
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titrator was designed. Determined that the main component of both studied wastes was
2CaS0,"H,0, and its content is for NID 1 —41,24+0,63%, for NID 2 — 45,53+0,33%. The
content of CaSO,-2H,0, which was determined by gravimetric method amounted for the
NID 1 — 8,92+0,12%, for the NID 2 — 8,27+0,08%. The moisture content for both tested
materials was about 4%, the content of SiO, was in the range of 8-10%, and R,O, content
was about 1%. It was also shown that the test material is not homogenous. Images from scan-
ning electron microscope showed that in the waste occured irregularly agglomerates with
a diameter between 30 and 100 microns. EDX analysis revealed that elements constituted
NID wastes are oxygen, sulfur, calcium, chlorine, silicon, aluminum, copper and carbon.
Keywords: semi-dry flue gas desulphurisation, Novel Integrated Desulphurisation installa-
tion, indirect iodometric titration, calcium sulphite.

WPROWADZENIE

Dwutlenek siarki jest gazem zaliczanym do gazow cieplarnianych, a jego nadmier-
na emisja przyczynia si¢ do m. in. wystepowania kwasnych opadéw, degradacji gleb,
niszczenia zabytkow 1 powstawania smogu. Odsiarczanie spalin jest zatem istotnym
elementem chronigcym $rodowisko, a dopuszczalna wielko$¢ emisji sprecyzowana
jest poprzez prawo migdzynarodowe [Lorenz 2005]. Metoda poétsucha jest szeroko
stosowana do usuwania kwasnych zanieczyszczen z gazéw spalinowych. Polega na
rozpylaniu wodnej zawiesiny czynnika alkalicznego w strumieniu spalin. Podczas
kontaktu sorbentu z goracymi spalinami zachodza reakcje wigzania tlenkow siarki z
sorbentem, potaczone z rownoczesnym odparowaniem wody. Produkt reakcji wystepuje
w stanie suchym, a jego sktad jest zmienny, w zalezno$ci od czynnikow takich jak:
rodzaj stosowanego sorbentu, czas kontaktu sorbentu ze strumieniem spalin, sktad i
rodzaj stosowanego wegla, itp.. Odpad z potsuchego odsiarczania spalin nie ma jeszcze
zastosowania komercyjnego, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ siarczanow(IV), ktore
ulegaja utlenieniu do siarczanow(VI) — zatem odpad ten jest materiatem o niestabilnym
sktadzie [Turnock 2001].

Najczesciej odpad jest deponowany na wysypiskach odpadow lub na hatdach
na terenach zaktadow [Dygus, Sienkiewicz 2014], co jednak jest rozwigzaniem nie-
korzystnym z punktu widzenia zaréwno $rodowiska, jak i przedsigbiorcow, ktorzy
ponoszg koszty takich dzialan [Grzesiak, Grobela, Motata 2006]. Wedtug Trzepier-
czynskiej [1997] odpad z wysoka zawartoscia poétwodnego siarczanu(IV) wapnia
mozna wykorzysta¢ do regulacji czasu wigzania cementu, do produkcji betonu ko-
morkowego oraz jako sktadnik spoiw mieszanych, zuzlowo-wapienno-siarczanowych.
Odpady roznig si¢ miedzy soba skladem jako$ciowym i ilosciowym, w zaleznoS$ci
od miejsca i czasu pochodzenia. Z tego wzgledu, pierwszym krokiem w kierunku
badan nad zastosowaniem zuzytego sorbentu z instalacji odsiarczania spalin metoda
potsuchg byto wyznaczenie sktadu materiatu oraz okreslenie najlepszej i najszybszej
metody oznaczania siarczandw(IV) — gldéwnego sktadnika odpadu. Pétsucha metoda
odsiarczania jest bardziej ekonomiczna w eksploatacji w stosunku do metody mokre;j
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ze wzgledu na znacznie mniejsze zuzycie wody. Skuteczno$¢ odsiarczania obu metod
dochodzi nawet do 95%, jednak odpad z metody mokrej (syntetyczny CaSO,), ktory
jest uzywany jako substytut naturalnego siarczanu(VI) wapnia znajduje nabywcow.
Problem zagospodarowania odpadu sprawia, ze pomimo nizszych kosztow budowy
i eksploatacji linii technologicznej, metoda poétsucha jest niechgtnie wykorzystywana
[Zaremba i in. 2008].

Dalsze badania umozliwia znalezienie sposobu zagospodarowania odpadu z
instalacji potsuchego odsiarczania spalin z elektrocieplowni przemystowej w Jani-
kowie. Pierwszy krok w tym kierunku stanowi potwierdzenie efektywnosci metod
analitycznych umozliwiajacych wykonanie analizy fizykochemiczne;.

Glownym celem pracy byto oznaczenie zawartosci jonow 8032', SO, wilgoci,
Si0, i R,0, oraz wyznaczenie jakosciowego skfadu pierwiastkowego, a takze to-
pografii powierzchni probek przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej z
detektorem EDX.

METODYKA BADAWCZA
Probki

Do analizy pobrano dwie probki odpadu z instalacji odsiarczania spalin metoda
potsuchg Novel Integrated Desulphurisation (NID) — pod nazwami NID 1 oraz NID 2.
Odpad NID 1 pobrano dnia 9 listopada 2013 r., 0 godz. 15%, a NID 2 — dnia 10 listo-
pada 2013 1. 0 godz. 8. Odpady pochodzg z Elektrocieptowni Zaktadu Soda Polska
Ciech — Zaktad Produkcyjny Janikosoda w Janikowie. Odpady te sa jednorodnym
biatym puszystym proszkiem (rys. 1), bez zlepiencow, bez pylistych frakcji, nie wy-
dzielajacym zapachu, czeSciowo rozpuszczalnym w wodzie (z odczynem alkalicznym,

Rys. 1. Odpad z instalacji odsiarczania spalin New Integrated Desulphurisation
Fig. 1. Waste from flue gas desulphurisation installation New Integrated Desulphurisation
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barwi fenoloftaleing), czeSciowo rozpuszczalnym w rozcienczonym kwasie solnym
(z wydzielaniem dwutlenku siarki i zmiang zabarwienia roztworu z bezbarwnego
na zbéttawy). Odpad uzyskiwany w metodzie pétsuchej sktada sie gtdéwnie z siar-
czanu(IV) wapnia — 2CaSO,"H,0 (15-75%), siarczanu(VI) wapnia — CaSO,-2H,0
(2-30%), nieprzereagowanego tlenku wapnia i wodorotenku wapnia —CaO, Ca(OH),
(0-25%), kamienia wapiennego — CaCO, (1-30%), chlorku wapnia — CaCl,-nH,0O
(1-15%), wilgoci (1-10%) i innych (np. chlorkéw, siarczanow, krzemianoéw sodu,
potasu, magnezu, zelaza, glinu) [Szokin, Kraszeninnikov 1975; Bukowski i in. 1978;
Te Pang Hou 1942].

Procedury analityczne

W niniejszej pracy 0znaczono: SO32', SO 42‘, wilgo¢, Si0, 1 R,0, oraz wykonano
analizy SEM-EDX z wykorzystaniem aparatu produkcji LEO Electron Microscopy Ltd,
Anglia, model 1430 VP z 2001 roku ze spektrometrem rentgenowskim Quantax 200
z detektorem XFlash 4010 produkcji Bruker AXS, Niemcy z 2008 roku. Wykonanie
analizy fizykochemicznej oraz sprecyzowanie najbardziej optymalnych warunkéw
przeprowadzenia metod analitycznych jest niezbgdne do tego, by w dalszej kolejnosci
prowadzi¢ badania nad zastosowaniem odpadu z NID.

Oznaczanie SO,*

Jodometryczne oznaczanie siarczanow(1V) stanowi metode szeroko wykorzysty-
wang [Hermanowicz W. 1in.1999]. W metodzie oznaczania siarczanow(IV) w wodach
przemystowych, przyjetej w Normach Brytyjskich [British Standards 2690: Part 2
1965], zaleca si¢ zakwaszenie probki badanej, dodanie nadmiaru mianowanego roz-
tworu KI10,-KI i odmiareczkowanie jodu mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu.
Ten sam sposob postgpowania zalecany jest przez Society for Analytical Chemistry
[Standardised and Recommended Methods of Analysis 1973].

Oznaczanie siarczan6w(IV) posrednig metoda jodometryczng polega na utlenieniu
ich w kwasnym $rodowisku roztworem jodu. Siarczany(IV) w roztworze kwasnym
redukuja jod do jodkow, a same utleniajg si¢ do siarczandw(VI) [Hermanowicz i in.
1999].

SO,* +1, + H,0 <> SO,* + 2I' + 2H"
Miareczkowanie tiosiarczanu metodg jodometryczng [Minczewski, Marczenko
2001] polega na wykorzystaniu reakcji:
6H" + 10, + 5I' <> 31, + 3H,0
28,0, +1, < S,0% +2I- /3

10, + 6H" + 6 5,0, <> 3H,0 +3 S,02 +1I

94



InZynieria Ekologiczna 38,2014

W badaniach zastosowano nastepujaca procedure oznaczenia siarczanow(IV).
Do zlewki o pojemnosci 250 cm? wprowadzano 10 cm? roztworu wzorcowego jodanu
potasu (o stezeniu 2,0076 g/dm?), 2 g jodku potasu, 150 cm? wody destylowanej, 7
cm? 5 M kwasu solnego oraz wprowadzano ilosciowo odwazke badanego materiatu o
masie okoto 50 mg. Roztwor w zlewce mieszano szklanym mieszadetkiem magnetycz-
nym w ciggu dwoch minut. Do wykonania oznaczenia na titratorze zaprojektowano
specjalng metode analizy. W oznaczeniach jodometrycznych stosowano kombinowang
elektrode platynowa Metrohm, a wykonywano je na titratorze potencjometrycznym
736 GP Titrino, firmy Metrohm Ltd. [Short instruction for use...].

Oznaczanie SO,*

Metoda polega na stracaniu jondw siarczanowych chlorkiem baru ze $srodowiska
rozcienczonego kwasu solnego, zgodnie z reakcja:

Ba’* + S0, — BaSO, |
a takze odsaczeniu, przemyciu, wyprazeniu i zwazeniu otrzymanego osadu w postaci
BaSO,. W srodowisku 0,1 M kwasu solnego rozpuszczalnos¢ BaSO, wynosi ok. 1
mg w 100 cm?. Obecno$¢ niewielkiego nadmiaru jonéw Ba?* znacznie obniza roz-
puszczalnos¢ BaSO,. Stracanie osadu w roztworze 0,05 — 0,1 M HCI wobec nadmiaru
jonow baru prowadzi do catkowitego wydzielenia jonow siarczanowych z roztworu
[Minczewski, Marczenko 2001].

Roztwor, z ktorego straca si¢ siarczany(VI), nie powinien zawiera¢ innych anio-
now, ktore moga tworzy¢ z jonami baru trudno rozpuszczalne zwiazki, takie jak na
przyktad chromiany(VI) badz szczawiany [Minczewski, Marczenko 2001].

W badaniach zastosowano nastepujacag procedure oznaczenia SO 42'. Do zlewki
odmierzano taka ilo§¢ badanego roztworu, aby zawarto§¢ w nim siarczanow(VI)
wynosita 10-100 mg SO,> w objetosci 200 cm®. Badang probke zakwaszano 4 cm?
5-cio molowego kwasu solnego oraz doprowadzono do wrzenia. Przygotowywano
10-cio procentowy roztwor chlorku baru w kolbie miarowej o objetosci 100 cm?.
W tym celu pobierano 10 g chlorku baru cz. d. a. (BaCl, - 2 H,O o masie molowej
244,31 g/mol, producent: Polskie Odczynniki Chemiczne) oraz uzupeliano woda
destylowang do kreski. Nastepnie, przy ciggtym mieszaniu dodawano kroplami 20-30
cm? (w zaleznosci od ilosci siarczandw(VI) w probie) 10% roztworu chlorku baru.

Ciecz utrzymywano w temperaturze 80-90 °C przez okoto 4 godziny. Probki
pozostawiano w temperaturze pokojowej do nastepnego dnia. Nastepnie odsaczano
osad przez twardy iloSciowy sgczek bezpopiotowy (o gestosci 84 g/m?, producent
Munktell) i przemywano malymi porcjami goracej wody destylowanej do zaniku
reakcji na chlorki, czyli gdy w przesaczu, po dodaniu kilku kropel AgNO, nie naste-
powato zmetnienie roztworu. Saczek wraz z osadem przenoszono do porcelanowego
tygla, uprzednio wyprazonego w 800 °C do statej masy. Zawarto$¢ tygla spalano w
mozliwie niskiej temperaturze. Nastepnie tygiel wyprazano w temperaturze 800 °C
do statej masy.
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Stezenie siarczandow(VI) w mg/dm? obliczano korzystajac ze wzoru:

= a-0.4114-1000
V
gdzie: a — masa zwazonego osadu siarczanu(VI) baru [mg],

0,4114 — wspotczynnik przeliczeniowy z BaSO, na SO 42',
V' — objeto$¢ roztworu badanego uzytego do oznaczania [cm?].

Objetos¢ chlorku baru podana w procedurze powyzej zostata dobrana indywidu-
alnie do badan nad odpadem NID, dlatego objetos¢ BaCl, dodawana w trakcie analiz,
ro6zni si¢ od iloSci podawanej w danych literaturowych (nadmiar jonéw barowych
wedhug danych literaturowych powinien wynosi¢ 10-20%) [Minczewski, Marczenko
2001].

Oznaczanie wilgoci

Do oznaczenia wilgoci, badane probki o masie 5 g poddano suszeniu w tempe-
raturze 105 °C do statej masy.

Oznaczanie SiO2 oraz oznaczanie R203

Odwazano 1 g odpadu NID, nast¢pnie przenoszono do parownicy. Dodawano 30
cm?® 30% H,0,. Cato$¢ odparowywano do sucha na tazni wodne;j. Kolejno dwukrotnie
dodawano 5 cm® 30% H,0, oraz 5 cm? stezonego kwasu solnego, ponownie odparo-
wywano do sucha. Sucha pozostato$¢ w parownicy zalewano goraca woda, a takze
przesaczano przez migkki sagczek. Saczek suszono, spalono na plytce oraz prazono w
piecu przez 2 godziny w temperaturze 1000 °C. Osad traktowano jako krzemionke.
Przesacz (ok. 250 cm?) pozostawiano do dalszych oznaczen. Z przesaczu pobierano
po dwie proby o objetosci 100 cm?. Dodawano 1 cm? stezonego kwasu azotowego(V),
a nastgpnie ogrzewano do wrzenia, aby utleni¢ Fe?" do Fe*". Stracano na goraco osad
wodorotlenkdéw za pomocg 5% roztworu amoniaku w obecnos$ci wskaznika — czerwieni
metylowej do zamiany barwy na z6tta. Po uptywie 15 minut osad odsaczano przez
migkki saczek. Nastepnie saczek suszono, spalano i prazono w tyglu porcelanowym
w temperaturze 900 °C [Minczewski, Marczenko 2001].

Analiza SEM-EDX

Analize¢ SEM — EDX dwoch probek odpadu z instalacji odsiarczania spalin
wykonano za pomocg urzadzenia produkcji LEO Electron Microskopy Ltd, Anglia,
model 1430 VP z 2001 roku. Zbadano topografi¢ powierzchni kazdej z probek NID
1 oraz NID 2. Ponadto, w celu bardziej szczegdétowej charakterystyki probek, wy-
korzystano detektor elektronéw wtornych, a powierzchnia skanowania za kazdym
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razem zostata oznaczona zielong ramka. Probki zbadano takze za pomocg spektro-
metru rentgenowskiego Quantax200 z detektorem XFlash 4010 produkcji Bruker
AXS, wyprodukowanego w Niemczech w 2008 roku, umozliwiajacego okreslenie
sktadu ilosciowego.

WYNIKI

Potwierdzenie skutecznosci metody jodometrycznej - oznaczanie siarczanu(lV)
wapnia

Przeprowadzono analiz¢ czystego, uprzednio zsyntetyzowanego [Supniewski J.
1958] i wysuszonego siarczanu(IV) wapnia metoda posredniego miareczkowania
jodometrycznego, w celu sprawdzenia czy metoda zostata odpowiednio zaprojekto-
wana do oznaczania zawartosci 2CaSO,-H,O w badanym odpadzie. Wykonano pig¢
prob dla kazdej badanej substancji. Otrzymane wyniki zawartosci 2CaSO, "H,O
zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zawartos¢ procentowa 2CaSO, 'H,O w zsyntetyzowanym siarczanie(IV) wapnia
Table 1. The percentage content of 2CaSO,-H,0O synthesized calcium sulphite

L.p. Zawarto$¢ 2CaSO,H,0 [%]
Préba 1 98,78
Proba 2 99,11
Préba 3 99,06
Préba 4 99,33
Préba 5 99,16
Srednia 99,09 + 0,20

Srednia zawarto§é 2CaS0,4 H,0 wynosita 99,09+0,20%. Potwierdzono, iz metoda
posredniego miareczkowania jodometrycznego jest odpowiednia do oznaczania jonow
siarczanowych(IV).

Oznaczanie siarczanéw(IV) wapnia w NID

Analizy wykonano w celu wyznaczenia zawartosci procentowej 2CaSO, H,0
w badanych prébach NID 1 i NID 2. Wykonano po trzy oznaczenia zawartosci
2CaSO4'H,0 dla obu badanych prob. Otrzymane wyniki zawartosci 2CaSO,"H,0
zestawiono w tabeli 2.

Zawartos¢ 2CaSO,'H,O w analizowanym odpadzie NID wynosi odpowiednio
dlaNID 1 —41,24+0,63, a dla NID 2 — 45,53+0,33.
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Tabela 2. Zawartos¢ 2CaSO,"H,O w odpadzie NID 1 oraz NID 2
Table 2. 2CaSO, H,O content in wastes NID 1 and NID 2

L.p. Zawarto$¢ 2CaSO, "H,0 w NID 1 [%]| Zawartos¢ 2CaSO, "H,O w NID 2 [%]
Préba 1 41,88 45,51
Proba 2 40,62 45,87
Proba 3 41,22 45,21
Srednia 41,24 £ 0,63 45,53 + 0,33

Oznaczanie siarczanéw(VI) wapnia w NID

Analizy wykonano w celu wyznaczenia zawartosci procentowej CaSO,2H,0
w badanych probach NID 1 i NID 2. Wyniki podano w przeliczeniu na zawarto$¢
procentowg dwuwodnego siarczanu(VI) wapnia w odpadzie NID. Wykonano po trzy
oznaczenia zawartosci CaSO, 2H,O dla obu badanych prob. W tabeli 3 zestawiono
otrzymane wyniki.

Zawarto$¢ CaSO,2H,0 w analizowanym odpadzie NID wynosi odpowiednio
dla NID 1 — 8,92+0,12%, a dla NID 2 — 8,27+0.08%

Oznaczanie wilgoci w NID

Zwazono okoto 5 g kazdej badanej substancji. Suszono w 105°C, az do uzyskania
stalej masy. Po wysuszeniu substancja jasnieje. Wykonano po trzy proby dla kazdego
odpadu. W tabeli 4 zestawiono wyniki oznaczen.

Wilgo¢ badanych probek wynosita odpowiednio: 4,03+0,04% dla NID 1 oraz
3,88+0,03% dla NID 2.

Oznaczanie SiO2 oraz R203 w NID

Wykonano oznaczenia zawartosci krzemionki oraz tlenkéw zelaza i glinu w ba-
danych prébach NID 1 i NID 2. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 5.

Dla odpadu NID 1 zawarto$¢ SiO, wynosi 10,19%, natomiast dla odpadu NID
2-8,13%. Laczny sklad tlenkéw dla NID 1 jest réwny 0,89%, z kolei dla NID 2 wy-
nosi on 0,72%.

Analiza SEM-EDX

Wykonano po trzy analizy SEM-EDX obu badanych probek. Przyktadowe ana-
lizy SEM oraz widma ze zidentyfikowanymi liniami poszczegdlnych pierwiastkow
zamieszczono na rysunkach 2 1 3.

Badanie odpadu NID 1 oraz NID 2 Skaningowym Mikroskopem Elektronowym
przeprowadzono z uzyciem detektora elektronow wtérnych SE (Secondary Electrons)
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Tabela 3. Zawarto$¢ CaSO,"2H,0 w odpadzie NID 1 oraz NID 2
Table 3. CaSO,2H,O content in wastes NID 1 and NID 2

L.p. Zawarto$¢ CaSO,-2H,0 w NID 1 [%] | Zawartos¢ CaSO,-2H,0 w NID 2 [%]
Préba 1 8,82 8,36
Proba 2 9,06 8,21
Proba 3 8,89 8,25
Srednia 8,92 +0,12 8,27 + 0,08

Tabela 4. Zawarto$¢ wilgoci w odpadzie NID 11 NID 2
Table 4. Moisture content in wastes NID 1 and NID 2

L.p. Zawartos¢ wilgoci w NID 1 [%] Zawartos¢ wilgoci w NID 2 [%]
Proba 1 4,04 3,91
Proba 2 3,99 3,85
Proba 3 4,06 3,87
Srednia 4,03 £0,04 3,88 +0,03

Tabela 5. Zawartos$¢ SiO2 oraz R203 w NID 1 oraz NID 2
Table 5. SiO2 oraz R O, content in wastes NID 1 and NID 2

Lp. Badany zwigzek Zawartos¢ SiO, [%] Zawartos¢ R,04 [%]
Préba 1 NID 1 10,19 0,89
Proba 2 NID 2 8,13 0,72

oraz spektrometru rentgenowskiego, przy 300-krotnym powigkszeniu, z napigciem
przyspieszajacym (HV) 28,0 kV. Zastosowano elektroniczny przesuw obrazu 200 pm
z odlegloscig roboczg (WD) 25,0 mm z rozdzielczoscig 1024768 pixeli.

Na rysunku 2 przedstawiono obraz z mikroskopu elektronowego odpadu NID 1
analiza nr 1. Zielong ramka oznaczono obszary, z powierzchni ktérych wykony-
wana byta analiza EDX. Dane uzyskane z punktow 8497 oraz 8498 (zaznaczonych
na rys. 2) zostaly umieszczone w tabeli 6. Zréznicowana zawarto$¢ procentowa
wykrytych pierwiastkow zalezy od punktu, na ktorym dokonywane byto badanie.
Na rysunku 3 przestawiono widmo ze zidentyfikowanymi liniami poszczegolnych
pierwiastkow odpadu NID 1 w analizie 1.

Zawartos¢ procentowa kazdego z wyznaczonych w probie 1 odpadu NID 1,
pierwiastkow jest r6zna w zalezno$ci od miejsca, w ktorym dokonywane byto ska-
nowanie powierzchni danego punktu. Wskazuje to na brak homogenicznos$ci odpadu
pochodzacego z potsuchej metody odsiarczani spalin NID 1.

Na rysunku 4 przedstawiono obraz z mikroskopu elektronowego odpadu NID 2
analiza nr 1. Zielong ramka oznaczono obszary, z powierzchni ktérych wykonywana
byta analiza EDX.
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NID 1_300xa
SE ‘MAG: 300 x HV:'28.0 kV: WD:.25.0 mm

Rys. 2. Obraz SEM EDX odpadu NID 1 (analiza I)
Fig. 2. Sem EDX image of NID | waste (analysis I)
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Rys. 3. Widmo ze zidentyfikowanymi liniami poszczegélnych pierwiastkow
odpadu NID 1 (analiza I)
Fig. 3. The spectrum of the identified lines of individual elements
in waste NID 1 (analysis I)
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Tabela 6. Zawartos¢ procentowa pierwiastkow wchodzacych w sktad odpadu NID 1 (analiza I)

Table 6. The percentage content of elements contained in waste NID 1 (analysis I)

Pierwiastek Analiza nr 8497 | Analiza nr 8498 | Wartos¢ srednia | Odchylenie standardowe
C 9,36 3,91 6,63 3,85
O 58,15 53,29 55,72 3,44
Al 3,36 2,38 2,87 0,69
Si 0,44 0,42 0,43 0,02
S 7,15 5,56 6,35 1,12
Cl 2,74 9,74 6,24 4,95
Ca 18,30 24,27 21,29 4,22
Cu 0,51 0,43 0,47 0,06

Dane z punktow 8491 oraz 8492 (zaznaczonych na rys. 4) zostalty umieszczone
w tabeli 7. Zrdznicowana zawarto$¢ procentowa wykrytych pierwiastkow zalezy
od punktu, na ktérym dokonywane byto badanie. Na rysunku 5 przestawiono
widmo ze zidentyfikowanymi liniami poszczegdlnych pierwiastkéw odpadu NID

2 w analizie 1.

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) z detektorem SE oraz spektrometrem
rentgenowskim EDX, postuzyt do zidentyfikowania pierwiastkow wchodzacych w skfad
odpadu NID 1 oraz NID 2. Kazda préba badana byta trzykrotnie, za kazdym razem
w dwoch punktach, stad réznice w sktadzie procentowym wykrytych pierwiastkow.

NiD-300x.a

SE MAG:300'x HV: 28.0 kV.

“WD: 25.0. mm

ey

Rys. 4. Obraz SEM EDX odpadu NID 2 (analiza I)

%+ 200 im

Fig. 4. Sem EDX image of NID | waste (analysis I)
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Tabela 7. Zawarto$¢ procentowa pierwiastkow wchodzacych w sktad odpadu NID 2 (analiza I)
Table 7. The percentage content of elements contained in waste NID 2 (analysis I)

Pierwiastek Analiza nr 8491 | Analiza nr 8492 | Wartos$¢ $rednia | Odchylenie standardowe
Cc 6,07 3,16 4,62 2,05
O 57,21 55,83 56,52 0,98
Al 2,92 2,82 2,87 0,07
Si 0,46 0,53 0,50 0,05
S 8,17 9,64 8,91 1,04
Cl 2,86 3,16 3,01 0,21
Ca 21,83 24,46 23,15 1,86
Cu 0,49 0,39 0,44 0,07
cps/eVv
u
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Rys. 5. Widmo z liniami zidentyfikowanych poszczegélnych pierwiastkow
odpadu NID 2 (analiza I)
Fig. 5. The spectrum of the identified lines of individual elements
in waste NID 2 (analysis I)

Zgodnie z wynikami z SEM EDX pierwiastkami wchodzacymi w sktad odpadu
NID 1 oraz NID 2 s3: wegiel, tlen, glin, krzem, siarka, chlor, wapn oraz miedz. Duza
zawarto§¢ wegla wynika z faktu, iz badany proszek zostat umieszczony na naklejce
weglowej, naklejonej na stoliku w komorze mikroskopu.

SEM EDX jest metoda potilosciowa, ktéra pozwala jedynie na potwierdzenie
sktadu pierwiastkowego badanej proby na skanowanej powierzchni. Dzieje si¢ tak ze
wzgledu na naktadanie si¢ linii widmowych pierwiastkow wystepujacych w badanych
materialach. Z tego wzgledu dokladny odczyt zawarto$ci procentowych pierwiastkow
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jest niemozliwy przy uzyciu tej metody. Wyniki badan probek odpadéw przedstawiono
w tabelach 81 9.

Na podstawie danych w tabelach 8 1 9 mozna stwierdzi¢, iz pierwiastkami o naj-
wickszej zawarto$ci sg: tlen — ok. 60%, wapn — ok. 20% oraz siarka ok. 10%, tworzace
siarczan(IV) wapnia. Wyniki potwierdzity, ze uzyskany sktad pierwiastkowy jest

zgodny z podawanym w literaturze.

Tabela 8. Sktad pierwiastkowy NID 1
Table 8. Composition of elements in NID 1

Pierwiastek | Analiza 1 [%] | Analiza 2 [%] | Analiza 3 [%] sr‘é\’é":gsif/o] oochylenie
c 6,63 472 5,30 5,55 3,27
0 55,72 57,26 58,13 57,04 2,15
Al 2,87 2,08 1,94 2,30 0,46
si 0,43 0,48 0,33 0,41 0,08
s 6,35 8,38 8,18 7,64 1,04
cl 6,24 2,72 2,97 3,98 1,89
Ca 21,29 23,97 22,72 22,66 3,79
Cu 0,47 0,39 0,43 0,43 0,05
Tabela 9. Sklad pierwiastkowy NID 2
Table 9. Composition of elements in NID 2
Pierwiastek | Analiza 1 [%] | Analiza 2 [%] | Analiza 3 [%] Sr\évjr:gs[&] chylenie
c 4,62 2,33 4,15 3,70 2,01
0 56,52 49,81 50,03 52,12 479
Al 2,87 3,07 5,28 3,74 0,13
si 0,50 0,59 0,35 0,48 0,06
s 8,91 9,53 7,47 8,64 1,64
cl 3,01 3,03 7,99 4,68 2,62
Ca 23,15 31,18 24,21 26,18 5,53
Cu 0,44 0,47 0,52 0,48 0,05

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzono analiz¢ zawartoSci jonéw siarczanowych(IV), siarczano-
wych(VI), zawartosci wilgoci, zawarto$ci krzemionki oraz tlenkéw zelaza i glinu
dla dwoéch probek odpadu z instalacji odsiarczania spalin NID w elektrocieplowni
przemystowej w Janikowie. Wyznaczono réwniez topografi¢ powierzchni za pomo-
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Tabela 10. Zawarto$¢ oznaczanych sktadnikow w odpadzie NID 1 i NID 2
Table 10. Content of determined components in wastes NID 1 and NID 2

Materiat Zawartos¢ Zawartosc¢ Zawartosc¢ Zawartosc Zawartosc¢
2CaS0,'H,0 [%] | CaSO,2H,0 [%] | wilgoci [%] SiO,[%] R,0,4[%]
NID 1 41,24 £ 0,63 8,92+0,12 4,03 + 0,04 10,19 0,89
NID 2 45,53 £ 0,33 8,27 £ 0,08 3,88 £ 0,03 8,13 0,72

cg skaningowego mikroskopu elektronowego. Wykonane analizy EDX umozliwily
takze okreslenie sktadu pierwiastkowego. Zawartos¢ poszczegolnych sktadnikow w
badanych prébkach odpadu przedstawiono w tabeli 10.

Z danych przedstawionych w tabeli wynika, ze sktadnik, ktorego zawarto$¢ jest
najwyzsza w badanych odpadach to siarczan(IV) wapnia, a wynosi ona odpowiednio
41,24+0,63 dla NID 1 oraz 45,53+0,33 dla NID 2. Zawartos¢ siarczanu(VI) wapnia
w badanych prébach wynosi 8,92%=0,12 dla NID 1 oraz 8,27%+0,08 dla NID 2.
Odpady charakteryzuje zawartos¢ wilgoci okoto 4%, zawarto§¢ krzemionki na po-
ziomie 8—10% oraz zawartos¢ tlenkoéw zelaza i glinu okoto jednego procenta. Analiza
skaningowym mikroskopem elektronowym wykazata, ze odpady NID 11 NID 2 nie s3
materialami homogenicznymi. Na obrazach z mikroskopu zauwazono nieregularnie
wystepujace aglomeraty o srednicy od 30 do 100 um. W NID 1 aglomeraty sa mniejsze
w poréwnaniu do NID 2, ale wystepuja cze$ciej 1 maja nieregularny, lekko kulisty
ksztatt. Analiza EDX umozliwita zidentyfikowanie pierwiastkow, z ktérych sktadaja
si¢ proszki oraz aglomeraty. Pierwiastkami wchodzacymi w ich sktad sa glownie tlen,
siarka oraz wapn. Ponadto w obu badanych prébach znajduje si¢ chlor, krzem, glin,
miedz oraz wegiel. Zawartos¢ wegla w analizach EDX, obejmujacych catg widoczna
na obrazach powierzchnig jest wigksza, poniewaz badany proszek umieszczany byt na
naklejkach weglowych. Analiza SEM-EDX nie daje informacji o stopniu utlenienia
siarki, dlatego nie mozna stwierdzi¢ czy w sktad aglomeratéw wchodza siarczany(1V),
siarczany(VI) wapnia czy obie sole.

Opracowana metoda analityczna umozliwita efektywne badania zawarto$ci jonow
siarczanowych(IV) w zsyntetyzowanym siarczanie(IV) wapnia. Srednia zawartos¢,
w przeliczeniu na 2CaSO,"H,0O wyniosta 99,09+0,20%. Analizy zawartoSci jonéw
siarczanowych(IV) byly powtarzalne, zar6wno dla CaSO,, jak i dla NID 1 oraz NID
2. Badania potwierdzily, ze metoda posredniego miareczkowania jodometrycznego
oraz zaprojektowana metoda do oznaczania jonow siarczanowych (IV) sa odpowiednie
réwniez do oznaczen jonow siarczanowych(IV) w badanych odpadach.

Podziekowania

Badania przeprowadzono w ramach projektu ,,Krok w przysztos¢ — stypendia dla
doktorantow V edycja”, realizowanego w ramach Dzialania 8.2 Transfer wiedzy, Pod-
dziatania 8.2.2 Regionalne Strategie Innowacji Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki
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(PO KL) i finansowany jest ze srodkow Europejskiego Funduszu Spotecznego Unii Eu-
ropejskiej (EFS), budzetu panstwa oraz budzetu wojewddztwa kujawsko-pomorskiego.
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