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BADANIE PRZYDATNOSCI GIPSOW POREAKCYJNYCH Z
ODSIARCZANIA  SPALIN JAKO SKEADNIKA  PODSADZKI
SAMOZESTALAJACEJ

Streszczenie. W procesie mokrego odsiarczania spalin metodg wapniowg powstaja gipsy
poreakcyjne, ktére wymagaja zagospodarowania. Jedng z metod utylizacji tego odpadu jest
wykorzystanie jako sktadnika podsadzki samozestalajacej. W referacie przedstawiono wyniki
badan wiasnosci fizyko-mechanicznych mieszanin popiotowo-gipsowych pod katem
przydatnosci gipséw poreakcyjnych do podsadzki samozestalajacej.

INVESTIGATION OF POSSIBILITES OF USE OF REA-GYPSUM FROM FLUE GAS
DESULPHURIZATION AS A COMPONENT OF STABILISED BACKFILL

Summary. The process of flue gas desuplhurization with the lime method in power
generating plants is connected with the production of REA-gypsum that must be utilised. One
of the methods of utilization of this hy-product is using it as a component of stabilised backfill.
The paper presents results of test of physical and mechanical parameters of ash-gypsum
mixtures oriented onto using the REA-gypsum as a component of backfill.

MCCAEAOBAHUE iIPUrOAHOCTM fIOPEAKIIUOHHDbIiX TUnCOB oT
OBECCEPHBAHP1F1 BbIXAOI"IHbIX TA30B KAK KOMnOHEHTA
CAMO3ATBEPAEBAIOLUJEI/t 3AKAAAKM

Pe3tOMe. B npouecce mokporo OfieccepuBaHun  BhixAoriHbix  ra30B  KaA&ueBbiM
MGTOAOM  o6padyioTca  nopeaKLtnoHHbie runcbi, KOT?_Fwe, H>KHO  ncnoA&30BaTE.
OaHM M3 'MeTOAOB yTMAM3aitMM  3TMX OTXOAOB  HBAFieTCH MCn0OAS30BaHMe  Hy
KaK  KOMnoHetrra  caM03aTBepA6BaioujeM  3aKAaAKM. B  pettepaTe  npeACTaBAeHO
pe3yABTaTbl ~ MCCAeAOBaHVM  CoMBMVKO-Mp@HVIVEOKMX — CBOMCTB  neneABHO-rMnCOBbIX
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CMecePt c tomkm 3penMH npuroAHocTu nopeaKunoHHbix runcoB aah
caM03aTBepAeBaK)ireii - 3aKAaAKN.

1. WSTEP

W procesie spalania wegla w elektrowniach powstajg znaczne ilosci popiotéw lotnych i zuzli
oraz zwigzki siarki wydzielane w spalinach. Istotna poprawa w zakresie ograniczenia emisji
zwigzkoéw siarki moze nastapi¢ jedynie poprzez spalanie mniej zasiarczonego wegla lub
wybudowanie instalacji odsiarczania spalin. W ostatnim okresie, z uwagi na ograniczenia
ekologiczne, obserwuje sie wzrastajace zainteresowanie budowg takich instalacji w
elektrowniach i duzych elektrocieptowniach. W rezultacie mokrego odsiarczania spalin
powstaja duze ilosci tzw. reagipsu, ktéry swoimi wtasciwoséciami fizyko-chemicznymi zblizony
jest do innych "gipséw chemicznych" (chemi-gipsy), za§ mechanicznymi takze do popiotéw
lotnych. Jego utylizacja bedzie wiec nastreczata podobne problemy.

Zajedng z najbardziej efektywnych metod utylizacji odpadéw przemystowych uznaé nalezy
ich lokowanie w podziemnych wyrobiskach gorniczych. Dotychczasowe doswiadczenia
pozwalajg mie¢ nadzieje na opracowanie metod skutecznego deponowania znacznych ilosci
tych odpadéw w podziemiach kopalh, podobnie jak to sie dzieje z innymi odpadami
drobnofrakoyjnymi. Szczeg6lnie interesujace bytoby zastosowanie reagipséw jako sktadnika w
podsadzce samozestalajacej, ktéra z jednej strony pozwala zagospodarowac jednorazowo duze
ilosci odpaddéw drobnofrakcyjnych, a z drugiej strony wpitywa korzystnie na ochrone
Srodowiska i ograniczenie deformacji powierzchniowych.

Aby jednak podsadzka samozestalajgca mogta spetnia¢ swoje zadania, musi spetniaé
odpowiednie parametry fizyko-mechaniczne, z ktérych najwazniejsze to: transportowainos$¢
hydrauliczna, duza szybko$¢ wigzania, duzy przyrost wytrzymatosci na Sciskanie'w czasie,
mata odsgczalno$¢ wody itp.

W artykule przedstawione zostang wyniki badan wtasnosci podsadzki samozestalajgcej z

dodatkiem reagipsow z instalacji odsiarczania spalin metoda wapniowa.
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2. METODY ODSIARCZANIA SPALIN

Metody odsiarczania spalin mozna podzieli¢ na pie¢ grup [1]:

1. Ze wzgledu na istote zachodzacych proceséw na:
metody fizyczne, bazujace na zjawiskach absorpcji, jonizacji, itp.,
metody chemiczne, polegajagce na chemicznym wigzaniu lub rozktadzie SO, do
zwigzkdéw o cechach uzytecznych lub nie zagrazajacych srodowisku,
metody fizykochemiczne, wykorzystujgce zjawiska fizyczne i chemiczne.

2. Ze wzgledu na stan fazowy, w ktérym zachodzi proces,na:
metody mokre, w ktérych gazowy SO, pochtaniany jest w ciektych roztworach
ahsorbentow,
metody suche, w ktérych gazowy SO, jest sorbowany na statych absorbentach lub
neutralizowany poprzez zachodzace reakcje ze statymi reagentami,
metody mokro-suche, w ktérych zazwyczaj chemisorbent podawany jest w postaci
zawiesiny wodnej do strefy gazowej, gdzie woda odparowuje, a "zatomizowany"
sorbent reaguje z gazowym SO,; metoda ta stosowana jest rdwniez do aktywacji
sorbentu wapniowego przez zraszanie jego ziaren woda; powstajacy dwuwodny
siarczan wapnia rozrywa powierzchnie ziarna udostepniajgc nie przereagowany
sorbent.

3. Ze wzgledu na charakter czynnika pochtaniajgcego SO, na:
metody regeneracyjne, w ktérych czynnik pochtaniajgcy po odpowiedniej obrdébce
zawracany jest do procesu usuwania SO,,
metody  nieregeneracyjne  wymagajace  stosowania  reagentu w iloSciach
proporcjonalnych do ilosci SO,.

4. Ze wzgledu na rodzaj zastosowanego czynnika pochfaniajgcego SO, na:
metody adsoipcyjne, stosujace wegiel aktywny lub koks specjalny do selektywnej
sorpcji SO,,
metody wapniowe, bazujagce na reakcji SO, z jonem wapnia pochodzgcego z
wodorotlenku wapnia, wapieni (dolomit, kreda) itp.,
metody magnezytowe, wigzace SO, jonem magnezowym pochodzacym zazwyczaj z

zawiesiny magnezytowej w wodzie,



30 F.Plewa i inni

metody sodowe, wykorzystujagce zwigzki sodu do neutralizacji SO,
metody dwualkaliczne w ktdrych SO, pochtaniane jest przez jony sodu, a nastepnie
przezjony wapnia regenerujace jony sodu,
metody amoniakalne stosujgce amoniak do neutralizacji SO,,
metody katalityczne w ktérych katalizator zapewnia utlenianie SO, do SO,.
5. Ze wzgledu na charakter powstajacych produktéw poreakcyjnych na:
metody bezodpadowe, w ktérych powstajace produkty poreakcyjne spetniajg
wymagania surowcow lub produktéw,

metody odpadowe, w ktérych produkty poreakcyjne wymagajg sktadowania.

Przedtozona powyzej klasyfikacja metod odsiarczania spalin moze by¢é znacznie
rozbudowana uwzgledniajgc dodatkowo inne kryteria, jak na przyktad mozliwo$é
réwnoczesnego usuwania tlenkdw siarki i azotu.

Najbardziej interesujace polskie elektrownie i elektrocieptownie metody wapniowe zwane
réwniez wapniakowymi i wapiennymi ze wzgledu na zastosowany sorbent (wapien, kreda,

dolomit, mleko wapienne) bazujg na nastepujacych reakcjach chemicznych:
Ca(OH), + SO, => CaS0,+H,0
CaSO, + 1/20, =>CaSO0.

Nalezy jednak pamietac, ze faktycznie zachodzace reakcje sg bardziej skomplikowane oraz
ze niejednokrotnie wymagajg utrzymywania $cisle okre$lonych warunkéw w postaci:
odpowiednio dobranego katalizatora, pH, stezenia jonéw Ca“ itd. Wszystkie te warunki
decyduja zasadniczo o rdéznicach technologiczno-konstrukcyjnych poszczeg6lnych rozwigzan
firmowych. Metody wapniakowo-wapienne nalezg do najbardziej rozpowszechnionych i

stanowig przeszto 80% wdrozonych technologii.

3. WYNIKI BADAN WEASNOSCI FIZYKO - MECHANICZNYCH MIESZANIN
POPIOLOWO - GIPSOWYCH

Celem oceny przydatnosci gipséw poreakcyjnych jako sktadnika podsadzki
samozestalajagcej wykonano badania czasu i sity wigzania oraz wytrzymatosci na $ciskanie

mieszanin popiotowo- gipsowych z uzyciem wody zwyklej i zasolonej.



Badanie przydatnosci gipséw 31

Badaniami objeto popioty lotne z wegla brunatnego z Elektrowni "Betchatow" i gipsy
poreakcyjne pochodzace jednej z niemieckich elektrowni.
Charakterystyke badanych popiotéw i gipséw poreakcyjnych przedstawiono w tablicach 1i 2.
Tablica 1

Sredni sktad chemiczny popiotéw lotnych z Elektrowni Betchatéw

Lp. Oznaczenie Zawartos$¢
[%]
1 SiO, 50.82
2 MO, 15.99
3 Fe,0, 4.59
4 CaO 20.32
5 MgO 0.39
6 K,0 0.26
7 Na,0 0.16
8 P.O, 0.18
9 MnO, 0.07
10 SO, 2.66
11 Inne 1.49
12 Straty prazenia 3.07
Tablica 2
Sredni skfad chemiczny gipséw poreakcyjnych
Lp. Oznaczenie Zawartos¢
[%]
1 SiO, 2.4
2 MO, 0.25
3 Fe,O, 0.16
4 CaO 18.37
5 MgO 8.78
6 SO, 46.48
7 Inne 10.85
8 Straty prazenia 12.71
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32_
Tablica 3
Sktad masowy mieszanin popiotowo-gipsowo-wodnych
Lp ) Nr _ Masowy udziat sktadnikow mieszaniny Rodzaj wody ’\C"Za;é‘)cvi”gt;‘;’zﬁ”dik
mieszaniny [%] wody
Popiot Gips Woda S:w
1 1 60 - 40 zwykta 151
2 2 50 7.5 42.5 zwykita 1.32:1
3 3 54.5 6.8 38.7 zwykta 1.58:1
4 4 56.5 6.5 36.9 zwykta 1.71:1
5 5 60 6 34 zwykta 191:1
6 6 - 66.6 33.4 zwykta 2:1
7 7 60 - 40 zasolona 20 g/l 151
8 8 50 5 45 zasolona 20 g/l 1.22:1
9 9 54.5 4.5 41 zasolona 20 g/l 1.44:1
10 10 56.6 4.3 39.1 zasolona 20 g/l 1.55:1
1 1 60 4 36 zasolona 20 g/l 1.77:1
12 12 - 66.6 33.4 zasolona 20 g/l 2:1

Wyniki badan czasu wigzania i wytrzymato$ci na $ciskanie mieszanin popiotowo-gipsowych

przedstawiono w tablicach 4 i 5.
Tablica 4 .

Czas zestalania mieszanin popiotowo-gipsowych

w warunkach powietrzno-suchych

Lp. ) Nr ) Czas wigzania igodzl

mieszaniny  poczatek Koniec
1 1 14 64

2 10 127
3 3 8 96
4 4 24 82
5 5 6 41
6 6 34 81
7 7 22 68

8 8 21 128

9 9 14 107
10 10 22 82
1 u 7 45

44 102

N
)
=
)
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Tablica 5

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie mieszanin popiotowo-gipsowych

Lp. - Nr wytrzymato$¢ na $ciskanie po czasie sezonowania w
mieszaniny warunkach powietrzno-suchych [MPaj
7 dni 14 dni 28 dni
1 1 2.33 3.99 4.41
2 2 0.294 0.552 0.721
3 3 0.526 0.947 0.967
4 4 0.873 1.156 1.353
5 5 1.286 1.972 2.023
6 6 0.127 0.225 0.187
7 7 2.64 4.16 4.57
8 8 0.342 0.783 0.946
9 9 0.674 0.995 1.143
10 10 0.986 1.344 1.652
11 11 1.437 2.246 2.433
12 12 0.118 0.673 0.661

4, ANALIZA WYNIKOW BADAN

Mieszaniny popiotowo-gipsowe wodne wytwarzane na bazie wody stodkiej charakteryzuja
sie czasem zestalania w warunkach powietrzno - suchych w przedziale od 41 do 127 godzin.

Mieszanina popiotowo-wodna ulegta zestaleniu po 64 godzinach, a mieszanina
gipsowo-wodna po 81 godzinach. Najkrotszym czasem zestalania wynoszacym 41 godzin
charakteryzuje sie mieszanina nr 5 zawierajgca 60% popiotu, 6% gipsu poreakcyjnego i 34%
wody. Stosunek masowy czes$ci statych do wody wynosit 1.94:1. Mieszanina ta charakteryzuje
sie najmniejszym udziatem wody, co istotnie wptywa na proces zestalania.

Mieszaniny popiotowo-gipsowo-wodne wytwarzane z uzyciem wody zasolonej o
zawartos$ci chlorkéw 20 g/l charakteryzujg sie czasem zestalania od 45 do 128 godzin.
Natomiast mieszanina popiotowo-wodna ulegta zestaleniu po 68 godzinach, a gipsowo-wodna

po 102 godzinach.
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Poréwnujgc mieszaniny o podobnym stosunku czesci statych i wody, np. 1i 3 oraz 7 i 10,
mozna stwierdzi¢, Zze obecno$¢ gipsu poreakcyjnego w mieszaninie z popiotem lotnym
wydtuza czas zestalania o okoto 50% dla wody stodkiej i okoto 20% dla wody zasolonej.

Z poréwnania czasOw zestalania wynika, ze mieszaniny wytworzone na bazie wody stodkiej
zestalajg sie nieco szybciej.

Uzycie wody stonej wydtuza proces zestalania mieszaniny podsadzkowej od 1 do 26% w
zaleznos$ci od sktadu mieszaniny.

Wytrzymato$¢ na S$ciskanie mieszanin popiotowo-gipsowo-wodnych po 28 dniach
sezonowania w warunkach powietrzno - suchych zmieniata sie w przedziale od 0.721 do
2.033MPa dla mieszanin wytwarzanych na bazie wody stodkiej oraz od 0.946 do 2.433 MPa
dla mieszanin wytwarzanych z uzyciem wody zasolonej o zawartosci chlorkéw 20 g/l.
Wytrzymato$¢ maleje wraz ze wzrostem zawartosci gipsu w mieszaninie.

Mieszanina popiotowo - wodna osiggneta wytrzymato$¢ na Sciskanie 4.41 MPa dla wody
stodkiej oraz 4.57 MPa dla wody stonej.

Mieszanina gipsowo - wodna charakteryzowata sie wytrzymato$cig na $ciskanie wynoszaca
0.187 MPa dla wody stodkiej oraz 0.673 MPa dla wody zasolonej.

Najwyzszg wytrzymato$¢ na S$ciskanie sposréd mieszanin popiotowo-gipsowo-wodnych
osiggnety mieszaniny nr 5 i 11 charakteryzujgce sie najnizszym udziatem gipsu i wody w
mieszaninie.

Mieszaniny wytwarzane na bazie wody zasolonej charakteryzowaty sie nieznacznie wyzszg
od 3 do 30%, wytrzymatoscig w stosunku do wody stodkiej. Wyrazny wzrost wytrzymatosci,
okoto trzykrotny, obserwuje sie w przypadku uzycia wody stonej do wytwarzania mieszaniny

gipsowo - wodnej.

5. PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badahn  witasnosci  fizyko -  mechanicznych  mieszanin
popiotowo-gipsowo-wodnych pod katem oceny przydatnosci gipséw poreakcyjnych z
odsiarczania spalin do podsadzki samozestalajgcej wynika, ze dodanie gipsu poreakcyjnego do
mieszaniny popiotowo-wodnej wydtuza czas zestalania i obniza wytrzymato$é na $ciskanie, co

nalezy uzna¢ za zjawisko niekorzystne.
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Po przyjeciu minimalnej wartosci wytrzymatosci na sciskanie podsadzki samozestalajacej po
okresie sezonowania w warunkach powietrzno-suchych na poziomie 1 MPa, wymaganie to
spetniajg mieszaniny nr 4 i 5 wytwarzane na bazie wody stodkiej oraz mieszaniny nr 9, 10 i 11
wytwarzane z uzyciem wody zasolonegj.

Podsumowujac wyniki badan, nalezy stwierdzi¢, ze gips poreakcyjny moze stanowic
sktadnik podsadzki samozestalajacej pod warunkiem doboru skladu mieszaniny

zapewniajacego wytrzymatos$¢ na Sciskanie powyzej 1 MPa po 28 dniach sezonowania.
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Abstract

There is a need for industrial utilization of REA-gypsum that is created in large quantities
during the process of flue gas desulphurization in lime wet method. Except utilization of the
REA-gypsum in production of gypsum for building construction or as a land reclamation
material, one of more effective metohds is to utilise the REA-gypsum as a component of
stabilised backfill based on fly ash.

Answering the question of possibility of use The REA-gypsum in such kind of backfill,
physical and mechanical parameters of ash-gypsum-water mixtures with use of fresh and
salinited water were tested.

Results of these tests are shown in Table 4 and 5. From the tests carried out it results that
REA-gypsum increases the setting time and decreases the compressive strength of fly ash-water

mixtures.
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The REA-gypsum from flue gas desulphurisation process could be used as a component of
stabilised backfill in case of selecting such a mixture compostion that the compressive strength
after 28 days of setting in dry-air conditions is not less than 1 MPa. Mixtures 4 and 5 prepared

with fresh water and the mixtures 9, 10, and 11 based on salinited water with 20 g¢/1

concentration of chlorides meet the above mentioned condition.



