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Opis wynalazku

Dziedzina wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kwasu borowego ze sciekéw pochodzacych
z instalacji mokrego odsiarczania spalin (IMOS) stosowanych w sektorze produkciji i transformacji ener-
gii, w szczegdlnosci w instalacjach spalania wegla kamiennego i brunatnego, np. elektrowniach i elek-
trocieptowniach, jak rowniez w przemysle ciezkim, w tym metalurgicznym, np. miedziowym.

Stan techniki

Bor stanowi pierwiastek nalezacy do pdotmetali, ktory ze wzgledu na swoje wiasciwosci jest sub-
stancjg trudna do usuniecia w oczyszczalniach sciekow IMOS. Szacuje sie, ze w klasycznych oczysz-
czalniach sciekow IMOS zatrzymywanych zostaje tylko 20 do 35% boru, gtéwnie na skutek procesow
technologicznych dedykowanych strgcaniu metali ciezkich. Z tego wzgledu usuniecie boru w wyzszym
zakresie ze $ciekdéw z instalacji mokrego odsiarczania spalin wymaga zastosowania technologii specy-
ficznej dla tego pierwiastka.

W dziedzinie znane sa rézne sposoby usuwania boru ze sciekow. Omawiane sa w szczegolnosci
metody polegajace na tym, Ze bor ze Sciekdw surowych stracany jest wodorotlenkiem wapnia podawa-
nym w formie roztworu. W publikacji naukowej H. C. Tsai, S. L. Lo: Boron recovery from high boron
containing wastewater using modified submicron Ca(OH)2 particle, Int. J. Environ. Sci. Technol. (2015)
12:161-172 DOI 10.1007/s13762-013-04 13-y opisano metode, w ktorej do strgcania boru stosuje sie
wodorotlenek wapnia w postaci czgstek submikronowych dodawanych bezposrednio do $ciekéw. Stra-
canie prowadzone jest do form trudnorozpuszczalnych zwigzkéw boru, ktére nastepnie w procesie se-
dymentaciji lub filtracji oddzielane sa od strumienia $ciekdw. Skuteczno$¢ usuwania boru za pomoca tej
metody ksztattuje sie na poziomie okoto 60%, co z punktu widzenia procesu oczyszczania sciekow jest
wartoscia niewystarczajaca.

Znanym sposobem jest rowniez usuwanie boru metodami membranowymi, w tym z zastosowa-
niem odwroconej osmozy (RO). W opisie patentowym AU2003248687B2 ujawniono metode wytwarza-
nia membran o wtasciwosciach korzystnych do separacji boru za pomocg odwréconej osmozy. Proces
odwréconej osmozy ma niski wspoétczynnik retencji dla boru, co wynika z faktu, ze w roztworach wod-
nych bor wystepuje gtéwnie w formie kwasu borowego, ktory w RO w znacznym stopniu przenoszony
jest przez membrane. Aby unikna¢ tego efektu RO prowadzi sie w silnie alkalicznym $rodowisku
(pH> 10) przez co kwas borowy jest w znacznej czesci zdysocjowany i zatrzymywany na membranie
jako boran. Szacuje sie, ze wzrost alkalicznosci roztworu pozwala na zwiekszenie skutecznosci zatrzy-
mywania boru do 98-99%. Z publikacji naukowej D. Hasson, H. Shemer, I. Brook, |. Zaslavschi,
R. Semiat, C. Bartels, M. Wilf, Scaling propensity of seawater in RO boron removal processes, J. Membr.
Sci. 384 (2011) 198-204 wiadomo, ze zwiekszenie alkalicznosci sprzyja wytracaniu sie wodorotlenkow
wapnia i magnezu, ktére odktadajg sie na powierzchni membrany (tzw. scaling), co w znacznym stopniu
utrudnia efektywne prowadzenie procesu. Z tego powodu proces RO dla usuwania boru musi by¢ pro-
wadzony kilkustopniowo, jednakze to nie zapewnia skutecznosci procesu usuwania boru, a wrecz unie-
mozliwia uzyskanie kwasu borowego jako produktu korcowego.

Do najbardziej skutecznych metod usuwania boru z wody naleza metody z wykorzystaniem zywic
chelatujgcych. W publikacji naukowej M. Badruk, N. Kabay, M. Demircioglu, H. Mordogan, U. Ipekoglu,
Removal of boron from wastewater of geothermal power plant by selective ion-exchange resins. I. Batch
sorption-elution studies, Sep. Sci. Technol. 34 (13) (1999) 2553-2569 wykazano, ze zywice posiadajace
ligandy o trzech lub wiecej grupach hydroksylowych zlokalizowane w pozycji ,cis” wykazuja wysoka
selektywnos¢ w stosunku do atoméw boru. Na rynku dostepne sa nastepujace zywice przeznaczone do
zatrzymywania boru: Amberlite 1RS 743 (Rohm & Haas Corporation), BSRI (Dow Chem), Purolite
S-108 (Purolite), Diaion CRB 03 i Diaion CRB 05 (Mitsubishi Corporation). Z informacji przedstawionych
w publikacji naukowej L. Melnyk, V. Goncharuk, I. Butnyk, E. Tsapiuk, Boron removal from natural and
wastewaters using combined sorption membrane process, Desalination 185 (2005) 147-157 wynika, ze
selektywne usuwanie boru na wyzej wymienionych zywicach zachodzi z wydajnoscia 93-98%. Jed-
nakze, zywic tych nie stosowano do wychwytywania boru przy wysoce zmineralizowanych roztworach.
WyZej wymienione zywice nie byty dotychczas stosowane do selektywnego usuwania boru ze $ciekéw
z instalacji mokrego odsiarczania spalin.

Przeprowadzono réwniez szereg badan nad metodami hybrydowymi, w ktérych pierwszym eta-
pem jest sorpcja boru z wykorzystaniem odpowiedniego adsorbentu, a kolejnym etapem separacja
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membranowa czgsteczek adsorbentu zwigzanych z borem. Do metod hybrydowych zaliczane sa me-
tody: PEUF — polimer enhanced ultra filtration oraz AMF — Adsorption Membrane Filtration. Metoda
PEUF polega na wytworzeniu kompleksu miedzy borem a rozpuszczalnym w wodzie polimerem, a na-
stepnie na separacji kompleksu z strumienia $ciekdow za pomoca ultrafiltracji. Publikacja naukowa B.F.
Smith, T.W. Robison. B.J. Carlson, A. Labouriau, G.R.K. Khalsa, N.C. Schroeder, G.D. Jarvinen, CR.
Lubeck, S.L. Folkert, D.I. Aguino, Boric acid recovery using polymer filtration: studies with alkyl monool,
diol, and triol containing polyethylenimines, J. Appl. Polym. Sci. 97 (2005), 1590-1604 wskazuje, ze
metode PEUF cechuje niskie stezenie polimerow w roztworze oraz dos¢ wysoki strumien permeatu.
W metodzie AMF proces usuwania boru prowadzony jest z wykorzystaniem mikrofiltracji oraz mikrosfe-
rycznych sorbentéw, np. mikrosfer polimerowych lub zywic jonowymiennych. W publikacji N. Kabay,
I. Yilmaz, M. Bryjak, M. Yuksel, Removal of boron from aqueous solutions by hybrid ion exchange-
membrane process, Desalination 198 (2006) 158-165 wskazuje sie na cechy metody AMF, takie jak
nizsze cisnienie, przy ktérym prowadzona jest separacja oraz brak efektu scalingu wystepujgcego
w przypadku metody RO. Jednakze, ze wzgledu na wysokie tadunki zawiesiny w sciekach IMOS metoda
ta jest nieprzydatna do ich oczyszczania.

Znane sa rowniez z literatury, np. publikacja J. Wolska, M. Bryjak, Methods for boron removal
from aqueous solutions — A review, Desalination 310 (2013) 18-24, metody pozwalajace na efektywne
usuwanie boru, takie jak elektrokoagulacja, destylacja membranowa czy ekstrakcja z wykorzystaniem
cieczy jonowych. Metody te jednak wykorzystywane sg gtéwnie w skali laboratoryjnej do oczyszczania
wody a nie Sciekéw procesowych.

Dotychczas nie opracowano technologii oczyszczania sciekdw z instalacji mokrego odsiarczania
spalin umozliwiajacej skuteczne usuwanie boru ze Sciekow, ktéra zapewniataby uzyskanie $ciekéw
o zawartosci boru ponizej stezenia klasyfikowanego jako niebezpieczne, tj. ponizej 1 mg/l oraz uzyska-
nie produktu w postaci kwasu borowego o bardzo wysokiej czystosci, np. powyzej 99,9%, w szczegol-
nosci w postaci krystalicznej.

Problem do rozwiazania za pomoca wynalazku

Celem opracowanego wynalazku jest dostarczenie sposobu otrzymywania kwasu borowego ze
Sciekéw z instalacji mokrego odsiarczania spalin, ktéry poprzez sekwencje odpowiednio dobranych
i opracowanych etapéw prowadzenia procesu pozwala na uzyskanie kwasu borowego o wysokiej czy-
stosci stanowigcego produkt handlowy nadajacy sie do dalszego wykorzystania, jak rowniez umozliwia
usuniecie boru ze $ciekéw do poziomu ponizej 1 mg/l eliminujac réwniez problem powstawania odpa-
doéw niebezpiecznych z instalacji mokrego odsiarczania spalin.

Przedmiot wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania kwasu borowego ze Sciekdw z instalacji mo-
krego odsiarczania spalin (IMOS), ktéry obejmuje nastepujace etapy:

— Scieki z instalacji mokrego odsiarczania spalin podaje sie stracaniu metali ciezkich z uzyska-

niem $ciekow wolnych od metali ciezkich;

— Scieki wolne od metali ciezkich poddaje sie utlenianiu z wytragceniem dwutlenku manganu;

— $cieki z wytrgconym dwutlenkiem manganu poddaje sie filtracji na ziozu z oddzieleniem wy-

traconego dwutlenku manganu;

— $cieki po filtracji kieruje sie na system kolumn ze ztozem sorpcyjnym, na ktérym prowadzi sie

sorpcje boru ze $ciekdw;

— zfoze sorpcyjne z zaadsorbowanym borem poddaje sie desorpcji boru z uzyskaniem eluatu

bogatego w bor;

— eluat bogaty w bor z etapu desorpcji poddaje sie elektrodializie z uzyskaniem strumienia kon-

centratu oraz strumienia diluatu zawierajacego kwas borowy.

W korzystnym wykonaniu sposobu ponadto uzyskany diluat zawierajacy kwas borowy poddaje
sie zatezaniu z uzyskaniem kwasu borowego o wysokiej czystos$ci.

Korzystnie etap strgcania metali ciezkich prowadzi sie w dwéch etapach, przy czym w pierwszym
etapie przeprowadza sie proces alkalicznego stracania metali ciezkich, a w drugim etapie przeprowadza
sie proces chemicznego stracania resztkowych metali ciezkich.

Korzystnie w procesie alkalicznego stracania metali ciezkich straca sie metale ciezkie, takie jak
cynk, chrom, miedz, nikiel, otow, rte¢ i kadm z wyjatkiem skompleksowanych form jonéw kadmu, rteci
i ofowiu.
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Korzystniej proces alkalicznego stracania metali ciezkich prowadzi sie przy pH w zakresie
8,3-8,5.

Korzystniej ustala sie wartos¢ pH w zbiorniku korekcji pH przy natezeniu przeptywu sciekéw do
zbiornika wynoszacym okoto 8 m?/h.

Korzystnie w procesie chemicznego strgcania resztkowych metali ciezkich straca sie skomplek-
sowane formy jonéw kadmu, rteci i otowiu.

Korzystniej proces chemicznego stracania resztkowych metali ciezkich prowadzi sie z zastoso-
waniem preparatu 1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-tritionu, zwtaszcza podawanego w ilosci 1,2 kg/h,
z wytworzeniem trudno rozpuszczalnych soli siarczkowych.

W korzystnym wykonaniu sposobu ponadto po etapie stracania metali ciezkich $cieki poddaje sie
sedymentacji.

Korzystniej do Sciekdow wprowadza sie flokulant, zwtaszcza ZETAG.

Korzystniej sedymentacje prowadzi sie w dwdch etapach, z czego pierwszy w osadniku Dorra,
a drugi w co najmniej jednym osadniku lamelowym.

Korzystnie wysedymentowang zawiesine poddaje sie odwadnianiu przy uzyciu prasy filtracyjnej,
a Scieki wolne od metali ciezkich i bogate w bor kieruje sie do uktadu utleniania.

Korzystnie etap utleniania prowadzi sie poprzez dozowanie hadmanganianu potasu, zwlaszcza
nadmanganian potasu dozuje sie w postaci roztworu wodnego o stezeniu 1%.

Korzystnie etap filtracji $ciekdow z wytrgconym dwutlenkiem manganu prowadzi sie na dwufazo-
wym zwirowo-antracytowym ztozu filtracyjnym.

Korzystnie w etapie sorpcji boru stosuje sie uktad co najmniej dwdch kolumn, zwtaszcza potaczo-
nych szeregowo.

Korzystnie w systemie kolumn jako ztoze sorpcyjne stosuje sie zywice jonowymienna, zwlaszcza
Purolite S108.

Korzystnie s$cieki po filtracji przepuszcza sie przez kolumne z predkoscia przeptywu 15 BV/h.

Korzystnie etap sorpcji boru ze $ciekéw prowadzi sie do momentu przebicia kolumny przez bor,
w szczegodlnosci gdy zawartos¢ boru w $ciekach wyptywajacych ze ztoza ma wartos$¢ nie przekraczajaca
1 mg/dm3.

Korzystniej po okoto 4 h przepracowania kolejne kolumny z uktadu kolumn wytacza sie z obiegu
i przeprowadza ich regeneracije.

Korzystniej regeneracje prowadzi sie w dwdch etapach, z ktérych pierwszy obejmuje desorpcje
boru z kolumny, a drugi regeneracje wtasciwa.

Korzystnie etap desorpcji boru z kolumny prowadzi sie przy uzyciu kwasu solnego, korzystnie
o stezeniu w zakresie 1 — 3%, zwtaszcza 1,75%, w szczegolnosci przy predkosci przeptywu 3 BV/h
i zwlaszcza przy tacznej uzytej ilosci kwasu wynoszacej co najmniej 4 BV.

Korzystnie regeneracje wlasciwg prowadzi sie przy uzyciu roztworu wodorotienku sodu, zwtaszcza
o stezeniu co najmniej 1,5%, w szczegdlnosci 2,5%, zwtaszcza przy predkosci przeptywu 2 — 7 BV/h,
w szczegodlnosci 5 BWh i zwtaszcza przy tacznej uzytej ilosci zasady wynoszgcej co najmniej 3 BV.

Korzystnie etap desorpcji bom kontroluje sie za pomoca ciagtego pomiaru odczynu pH oraz prze-
wodnosci elektrycznej wtasciwej PEW.

Korzystnie elektrodialize eluatu bogatego w bor z etapu desorpcji prowadzi sie przy uzyciu elek-
trodializera wyposazonego w membrany Ralex AM-PP i CM-PP.

Korzystnie elektrodialize eluatu bogatego w bor z etapu desorpcji prowadzi sie przy réznicy po-
tencjatéw 100 V i natezeniu pradu 30 A.

Korzystnie elektrodialize prowadzi sie do osiggniecia przez diluat przewodnictwa wtasciwego po-
nizej 0,07 mS/cm.

Korzystnie uzyskany w etapie elektrodializy strumien koncentratu w catosci zawraca sie do po-
nownego przeprowadzenia etapu desorpcji boru ze ztoza.

Korzystnie do zatezania diluatu zawierajacego kwas borowy stosuje sie wyparke prézniowa lub
liofilizator.

Korzystnie zatezanie diluatu w wyparce prozniowej prowadzi sie w temperaturze nie przekracza-
jacej 80°C i1 przy podcisnieniu 0,03 MPa.

Korzystnie diluat zateza sie do 10% pierwotnej objetosci.

Korzystniej zatezony roztwdér diluatu poddaje sie krystalizacji, zwtaszcza w krystalizatorze z mie-
szadtem, w ktérym roztwdr ochtadza sie do temperatury w zakresie 20 — 25°C z uzyskaniem krystalicz-
nego kwasu borowego.
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Korzystniej uzyskang zawartos¢ krystalizatora kieruje sie do workéw filtracyjnych o wielkosci
oczek 50 um, w ktorych rozdziela sie krysztat od tugu pokrystalizacyjnego.

Korzystniej uzyskany tug pokrystalizacyjny odprowadza sie do zbiornika zasilajagcego wyparki
prézniowe;j.

Korzystniej wykrystalizowany kwas borowy z workow filtracyjnych poddaje sie procesowi susze-
nia, korzystnie w temperaturze nie przekraczajacej 60°C, zwtaszcza 55°C.

Korzystnie wilgotnos¢ wykrystalizowanego kwasu borowego po procesie suszenia wynosi ponizej
0,2%, korzystnie 0,05%.

Korzystnie uzyskuje sie krystaliczny kwas borowy o czystosci powyzej 99,9%, korzystnie powyzej
99,96%.

Szczegotowy opis wynalazku

Tworey niniejszego wynalazku opracowali nowy sposdb otrzymywania kwasu borowego ze Scie-
kow z instalacji mokrego odsiarczania spalin, ktéry zapewnia uzyskanie kwasu borowego o bardzo wy-
sokiej czystosci (powyzej 99,9%), w szczegolnosci w postaci krystalicznej, redukujac zawartos¢ boru
w $ciekach do ilosci wymagane] w odpowiednich normach prawnych, tj. ponizej 1 mg/dm?, a jednocze-
$nie zapewniajac uzyskanie produktu handlowego nadajacego sie do stosowania w szeregu innych za-
stosowan komercyjnych.

Ponizej przestawiono korzystny proces technologiczny opracowanego sposobu wedtug wyna-
lazku obejmujacy nastepujace etapy:

1) Oczyszczenie $ciekdw na drodze alkalicznego stracania

Scieki z instalacji mokrego odsiarczania spalin (z przelewu hydrocyklonéw $ciekéw) poddawane
sg procesowi alkalicznego stracania metali ciezkich. Do przeprowadzenia tego procesu $cieki poddaje
sie alkalizacji celem uzyskania pH w zakresie 8,3 — 8,5. Natezenie przeptywat Sciekoéw do zbiornika
korekcji pH jest uzaleznione od obcigzenia blokéw energetycznych oraz zawartosci chloru w paliwie.
Przyktadowo, dla bloku o mocy 380 MW opalanego weglem kamiennym natezenie przeptywu sciekow
$rednio wynosi okoto 8 m3h. W tym procesie stracone zostaja metale ciezkie, takie jak cynk, chrom,
miedz, nikiel, otow, rte¢ i kadm, za wyjatkiem skompleksowanych form jonéw metali ciezkich, takich jak
kadm, rte¢ i otéw.

2) Oczyszczanie sciekéw za pomoca chemicznego stracania i sedymentacja

Po procesie alkalicznego stracania prowadzony jest proces stracania resztkowych metali ciez-
kich, takich jak skompleksowane formy jonéw kadmu, rteci i otowiu, z wytworzeniem trudno rozpusz-
czalnych soli: Proces ten mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu dowolnego, standardowo stosowanego,
dostepnego na rynku preparatu do strgcania metali ciezkich zawierajgcego jon siarczkowy, np. 1,3,5-
-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-tritionu (nazwa handlowa IXONOS Na3T) z wytworzeniem trudno rozpusz-
czalnych soli siarczkowych. W kolejnym etapie w celu wytworzenia aglomeratéw zawierajgcych sole
metali ciezkich i usprawnienia procesu sedymentacji zawiesiny do sciekéw mozna dodatkowo wprowa-
dzi¢ flokulant. Przydatne flokulanty obejmuja polianionity i polikationity, np. z grupy produktéw ZETAG.

Sedymentacja moze byé prowadzona w osadniku Dorra (pierwszy etap oddzielania zawiesin),
a nastepnie w jednym lub wiecej osadnikach lamelowych (drugi etap oddzielania zawiesin). Oddzielone
zawiesiny odwadniane sg za pomoca prasy filtracyjnej. Oczyszczone Scieki (bogate w bor) kierowane
sg do uktadu utleniania.

Scieki po procesie alkalicznego stracania, zasilajace instalacje usuwania boru charakteryzuje
bardzo wysoka przewodnos¢ (okoto 90 mS/cm) oraz pH (okoto 8,5). Za wysoka przewodnos¢ sciekow
w gtownej mierze odpowiada obecnos$¢ w sciekach chlorkéw (30 — 50 g/dm?) i siarczanow (0,8 — 2,3 g/dm?)
oraz jonéw wapnia (okoto 23 g/dm?), magnezu (okoto 2 g/dm?) i sodu (okoto 3 g/dm?). Catkowita zawar-
tos¢ statych zwiazkow rozpuszczonych (TDS) wynosi okoto 96 g/dm?3. Zawarto$¢ azotu azotanowego
wynosi okoto 110 mg/dm?, a azotu amonowego okoto 250 mg/dm?3. Stezenie boru w $ciekach po proce-
sie alkalicznego strgcania jest zmienne, zdeterminowane zawartoscia boru w paliwie. Stezenie bora
w $ciekach surowych z IMOS waha sie w zakresie 20,0 do 130 mg/dm3.

3) Utlenianie

Proces utleniania ma na celu eliminacje ze $ciekéw gtéwnie manganu (poza tym resztkowego
zelaza i wegla organicznego (OWOQ)), ktory jest sortowany i desorbowany wraz z borem i utrudnia
w dalszym etapie prowadzenie procesu elektrodializy mieszaniny kwasu borowego i kwasu solnego.
Proces utleniania prowadzi sie poprzez dozowanie okreslonej ilosci nadmanganianu potasu w postaci
roztworu wodnego o okreslonym stezeniu. Mangan ze Sciekéw utlenia sie do dwutlenku manganu,
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a scieki kierowane sg do ukfadu filtracji. Po procesie utleniania uzyskuje sie stezenie koncowe manganu
na poziomie ponizej 0,5 mg/dm?.

4) Filtracja

Proces filtracji ci$nieniowej ma za zadanie oddzielanie ze $ciekéw powstatego w poprzednim
etapie dwutlenku manganu, a takze resztkowej zawiesiny, ktéra pozostata w sciekach po procesie se-
dymentaciji. Proces prowadzi sie na zlozu dwufazowym, takim jak zwirowo-antarcytowe. Scieki nastep-
nie kierowane sa na ukfad kolumn zawierajacych sorbent wychwytujacy bor.

5) Selektywne wychwytywanie boru na sorbencie

Po przefiltrowaniu $cieki o zawartosci boru w zakresie 20 — 100 mg/dm?® kierowane sg na uktad
kolumn, ktéry obejmuje co najmniej dwie kolumny, korzystnie co najmniej trzy kolumny, potaczone sze-
regowo. Ze wzgledu na brak mozliwosci szybkiego okreslenia momentu przebicia kolumny korzystny
jest szeregowy uktad potaczenia kolumn. W przypadku takiego rodzaju potaczenia kolumn, w momencie
przebicia pierwszej kolumny w ciagu, bor ze $ciekdw sorbowany jest na drugiej kolumnie, dzieki czemu
w tym czasie pierwszg kolumne mozna wytgczy¢ z obiegu i podda¢ procesowi desorpcji. Uktad rurocia-
gow i armatury pozwala na wyfaczanie z obiegu jednej z kolumn w celu regeneracji bez przerywania
procesu oczyszczania sciekéw z boru.

Istnieje mozliwo$¢ prowadzenia procesu w uktadzie réwnolegtego potaczenia kolumn, jednakze
w przypadku przebicia kolumny do czasu przetgczenia strumienia sciekdw na druga kolumne bor
z ukfadu nie bedzie sorbowany.

Kolumny wypetnione sa komercyjnie dostepnym sorbentem w postaci zywicy jonowymiennej, np.
Purolite S108, gdzie nastepuje sorpcja boru ze $ciekéw. Optymalny przeptyw $ciekdw przez kolumne
wynosi 15 BV/h (BV oznacza objetos¢ sorbentu w kolumnie). Proces sorpcji prowadzony jest do mo-
mentu przebicia kolumny przez bor, tj. momentu gdy zdolnosci sorpcyjne kolumny zostang wykorzy-
stane, a stezenie boru w $ciekach wyptywajacych ze ztoza sorbentu osiggnie warto$¢ 1 mg/dm?3. Czas,
po ktérym nastepuje przebicie kolumny, przy podanych powyzej zatozeniach, wynosi okoto 4 godzin.
W cyklu pracy ztoza, sorpcji ulega 99% boru obecnego w sciekach doptywajacych do kolumny.

6) Desorpcja boru ze ztoza jonowymiennego oraz z regeneracji ztoza

Proces desorpcji, po wypetnieniu pojemnosci sorpcyjnej zawartego w niej sorbentu, prowadzony
jest przy uzyciu kwasu solnego o stezeniu z przedziatu 1 — 3%, korzystnie 1,75%. Uzyskany eluat,
zawierajacy 99% boru zawartego w $ciekach z instalacji mokrego odsiarczania spalin, jest mieszanina
kwasu borowego oraz solnego. Desorpcje z zastosowaniem kwasu solnego prowadzi sie z predkoscia
przeptywu wynoszaca 3 BV/h. llos¢ kwasu niezbednego do desorpcji wynosi nie mniej niz 4 BV. W celu
okreslenia momentu zakonhczenia desorpcji proces kontrolowany jest za pomoca ciagtego pomiaru
(on-line) odczynu pH oraz przewodnosci elektrycznej wiasciwej (PEW).

Po zakonhczeniu procesu desorpcji kolumna poddawana jest procesowi regeneracji za pomoca
roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu nie mniejszym niz 1,5%. Proces regeneracji prowadzony jest
z przeptywem: 2 — 7 BV/h, a ilo$¢ niezbednego, wodorotienku sodu wynosi 3 BV.

7) Proces rozdzialu kwasu solnego oraz kwasu borowego na drodze elektrodializy

Proces dializy prowadzony z jest wykorzystaniem komercyjnych elektrodializerow, przektadek
i heterogenicznych membran kationo- i anionowymiennych przystosowanych do pracy w srodowisku
kwasnym. Procesowi elektrodializy poddawany jest eluat (mieszanina kwasu borowego i solnego) po-
chodzacy z procesu desorpcji kolumny. Rozdzielenie kwasu borowego i solnego w procesie elektrodia-
lizy jest mozliwe ze wzgledu na fakt, ze kwas borowy jest w tych warunkach praktycznie niezdysocjo-
wany (pKa ~ 9,25, pozostaje w diluacie jako czasteczka obojetna elektrycznie, niezdysocjowana), nato-
miast sktadniki jonowe (m.in. jony z dysocjacji kwasu solnego) transportowane sa przez membrany jo-
nowymienne do koncentratu. W efekcie, kwas borowy ulega odkwaszeniu oraz oczyszczeniu od sktad-
nikéw jonowych. Koncentrat (roztwor HCI) zawracany jest w catosci do ponownego przeprowadzenia
procesu desorpcji boru z sorbentéw, natomiast diluat zawierajgcy praktycznie jedynie kwas borowy pod-
dawany jest procesowi zatezania i krystalizacji.

8) Zatkanie kwasu borowego na drodze krystalizacji z uzyciem wyparki

Proces zatezania i krystalizacji kwasu borowego z diluatu pochodzacego z procesu elektrodializy
moze by¢ prowadzony w wyparkach prozniowych, w temperaturze nie przekraczajacej 80°C i podci-
$nieniu 0,03 MPa. Roztwér po zatezeniu do okoto 10% swojej pierwotnej objetosci kierowany jest do
krystalizatora z mieszadtem, gdzie w wyniku ochtfodzenia do temperatury 20 — 25°C nastepuje wykry-
stalizowanie kwasu borowego. Proces rozdziatu krysztatu i tugu pokrystalizacyjnego nastepuje w wor-
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kach filtracyjnych, do ktorych kierowana jest zawartos¢ krystalizatoréw. tugi pokrystalizacyjne odpro-
wadzane sa z powrotem do zbiornika zasilajacego wyparki prézniowej. Wykrystalizowany kwas borowy
z workow filtracyjnych poddawany jest procesowi suszenia z wykorzystaniem suszarek, w ktérym z wil-
gotnosci poczatkowej nie przekraczajacej 40% uzyskuje sie produkt o wilgotnosci wynoszacej ponizej
0,2%. Suszenie realizowane jest w temperaturze nie przekraczajacej 60°C. W procesie uzyskiwany jest
krystaliczny kwas borowy o duzej czystosci wynoszacej powyzej 99,9%, ktory stanowi produkt handlowy
do dalszego wykorzystania.

Sposob wedtug wynalazku dzieki opracowanej sekwencji poszczegdlnych etapéw prowadzenia
procesu zapewnia korzysci zaréowno w zakresie efektu ekonomicznego jak i w wymiarze ochrony $ro-
dowiska. Poczatkowy etap oczyszczania $ciekdw na drodze alkalicznego stracania majacy na celu eli-
minacje metali ciezkich pozwala na spetnienie horm emisyjnych w zakresie metali ciezkich do wadd,
natomiast pod wzgledem wydajnosci prowadzenia procesu pozwala na wyeliminowanie metali moga-
cych w kolejnym etapie konkurowac z borem na ztozu sorpcyjnym. Etap utleniania majacy na celu eli-
minacje manganu zapobiega odktadaniu sie zwigzkdéw manganu na elektrodach elektrolizera eliminujac
koniecznos$¢ okresowego jego oczyszczania. W etapie filtracji eliminacja tlenku manganu zapobiega
zarastaniu ztoza sorpcyjnego zawiesina. Kolejne etapy selektywnego wychwytywania boru na sorbencie
oraz desorpcji boru ze ztoza jonowymiennego maja na celu zatezanie boru w roztworze pozwalajac na
uzyskanie w rezultacie roztworu bogatego w bor. Proces rozdziatu kwasu solnego oraz kwasu borowego
na drodze elektrodializy, pozwala na uzyskanie zatezonego roztworu kwasu borowego zamiast straca-
nia z wytworzeniem placka filtracyjnego. Brak koniecznosci utylizacji placka filtracyjnego zawierajacego
bor w formie straconej dodatkowo poprawia efekt ekonomiczny opracowanego sposobu poprzez elimi-
nacje kosztow utylizacji lub sktadowania odpaddw, klasyfikowanych jako niebezpieczne pod wzgledem
zawartos$ci boru. Uzyskanie zatezonego roztworu kwasu borowego umozliwia w kolejnym etapie na dro-
dze zatezania i krystalizacji uzyskanie produktu w postaci kwasu borowego o wysokiej czystosci powy-
zej 99,9%, ktory nadaje sie do dalszego zastosowania i moze stanowi¢ produkt handlowy.

Sposob wedtug wynalazku zapewnia zatem otrzymanie produktu o znaczeniu ekonomicznym
(zwiazek o czystosci powyzej 99,9% majacy wartos¢ handlowa) oraz efektywne usuwanie boru ze Scie-
kéw z instalacji mokrego odsiarczania spalin redukujac zawartos¢ boru w $ciekach do ilosci wymaganej
w odpowiednich normach prawnych, tj. ponizej 1 mg/dm?.

Niniejszy wynalazek zostanie ponizej zilustrowany za pomoca przyktadu wykonania i rysunku,
ktore nie maja jednak w jakikolwiek sposob ogranicza¢ zakresu ochrony wynalazku jak zdefiniowano
w zastrzezeniach patentowych.

Krotki opis fiqur
Figura 1 przedstawia przyktadowy schemat procesu technologicznego otrzymywania kwasu bo-
rowego ze sciekow z IMOS sposobem wedtug wynalazku.

Przyktad

Ponizej przedstawiono korzystny przyktad realizacji opracowanego sposobu z procesem elektro-
dializy.

Proces usuwania boru ze $ciekéw IMOS w elektrowni opalanej weglem kamiennym o sred-
nich parametrach: S 0,8%, Cl 0,25%, B 18 mg/kg.

Scieki z hydrocyklonéw $ciekéw znajdujacych sie w ciagu technologicznym za hydrocyklonami
gipsu skierowano do zbiornika korekcji pH, w ktérym pH utrzymywano w zakresie 8,3 — 8,5. Natezenie
przeptywu $ciekoéw do zbiornika korekcji pH wynosito 8 m3/h. Scieki o pH w zakresie 8,3 — 8,5 skiero-
wano nastepnie do zbiornika, w ktérym prowadzono proces stracania resztkowych metali ciezkich za
pomoca preparatu IXONOS Na3T podawanym w ilosci 1,2 kg/h. Nastepnie $cieki skierowano do osad-
nika Dorra, gdzie sedymentacji ulegto okoto 99% catkowite] ilosci zawiesiny, a nastepnie do osadnika
lamelowego, po ktérym zawartos¢ zawiesiny w $ciekach byta nie wieksza niz 30 mg/dm?. Scieki na tym
etapie zawieraty 55 mg boru/dm3 $ciekow.

Wysedymentowang zawiesine skierowano na prasy filtracyjne, natomiast $cieki wolne od metali
ciezkich, a zawierajace bor, skierowano sa do zbiornika, w ktérym poddano je procesowi utleniania.
Proces utleniania prowadzono poprzez dozowanie nadmanganianu potasu w postaci roztworu wodnego
o stezeniu 1% z wytraceniem dwutlenku manganu, ktory nastepnie oddzielano za pomocg dwufazo-
wego, zwirowo-antracytowego zitoza filtracyjnego znajdujacego sie w osobnym zbiorniku o pojemnosci
4 m3. Po procesie utleniania stezenie manganu w $ciekach wynosito 0,4 mg/dm3. Scieki nastepnie prze-
pompowano na uktad kolumn ze ztozem sorpcyjnym. Uktad sktadat sie z trzech kolumn o $rednicy okoto
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1500 mm i wysokosci 2500 mm (wysokos¢ ztoza) potgczonych szeregowo. Proces prowadzono na ztozu
Purolite S108 przy przeptywie 15 BV/h. Kolumny w kolejnosci po przepracowaniu 4,5 h wytaczano
z obiegu w celu przeprowadzenia regeneracji. Regeneracja przebiegata w dwdch etapach. Pierwszym
etapem jest desorpcja boru z kolumny, ktérg prowadzono za pomoca kwasu solnego o stezeniu 1,75%
oraz przy predkosci przeptywu 3 BW/h, przy tacznej uzytej ilosci kwasu wynoszacej 4 BV. Wiasciwg
regeneracje prowadzono za pomoca roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2,5%, z predkoscia prze-
ptywu zasady wynoszaca 5 BV/h i przy jej catkowitej ilosci wynoszacej 3 dm3. Uzyskany w procesie
desorpcji eluat skierowano do elektrodializera przemystowego EDR-X/50-0.8 firmy MemBrain s.r.o. wy-
posazonego w — wybrane w badaniach laboratoryjnych — membrany Ralex AM-PP i CM-PP o efektywne;
diugosci 59 cm, odporne na kwas solny o stezeniu 0,5 mol/l i temperature pracy ciagtej minimum 38°C.
Proces prowadzono przy réznicy potencjatéw 100 V i natezeniu pradu 30 A. Pojemnosc¢ uktadu wynosita
0,25 m®. Sktad eluatu przedstawiono w Tabeli 1. Zawartos$¢ sktadnikow w probkach oznaczano metoda
chromatografii jonowej z uzyciem chromatografu ICS-5000 (Thermo Dionex). Wybrane jony oznaczano
metodami standardowymi dla stosowanych kolumn analitycznych: AS-19 — aniony, CS-16 — kationy.
Oznaczenia zawartosci boru wykonywano metoda spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-AES) z wykorzystaniem spektrofotometru Varian 710-ES (Varian).

Tabela 1. Skiad eluatu uzyskanego po procesie desorpcji kolumny jonowymienne;j.
Metoda oznaczania: *ICP-AES, **IC, ***miareczkowanie alkacymetryczne

#B, *ttHCl, "““Caz', **Mgz*', *"Na*, *‘K’, t[‘.‘e, ¥*Cr "3042.
cliat | " on | molt | mgd | med | met | mgd | mgn o | ™
] 3443 0,08 1800 25,8 62,6 <10 | 0,65 6270 134

Proces prowadzono do osiagniecia przez diluat przewodnictwa wtasciwego ponizej 0,07 mS/cm
— czas procesu 155 min.
W tabeli 2 przedstawiono sktad i przewodnictwo koncentratu i diluatu po procesie elektrodializy.

Tabela 2. Sktad chemiczny koncentratu i diluatu po procesie elektrodializy

przewodnictwo| HCI | CI' | SO [ Ca** [Mg® | Na* | B

mS/cm mol/l mg/l
Koncentrat 87,02 0,18 | 13800 | 1410 | 3830 | 37.8 | 967 514
Diluat 0,065 4,6 <l <l <] <1 3683

Uzyskany w procesie elektrodializy koncentrat kwasu solnego o sktadzie podanym w Tabeli 2
zawracano w catosci do ponownego procesu desorpcji boru, natomiast diluat zawierajgcy kwas borowy
w roztworze wodnym poddano zatezaniu i krystalizacji.

Zatezanie przeprowadzono w wyparce prozniowej w temperaturze 80°C i podcisnieniu 0,03 MPa.
Roztwor po zatezeniu do 10% swojej pierwotnej objetosci skierowano do krystalizatora z mieszadtem,
w ktérym roztwor ochtodzi sie do temperatury 20°C i ulegt krystalizacji. Nastepnie zawartos¢ krystaliza-
tora skierowano spustem do workow filtracyjnych o wielkosci oczek 50 um, gdzie nastapit rozdziat krysz-
tatu od tugu pokrystalizacyjnego. tugi pokrystalizacyjne odprowadzono do zbiornika zasilajacego wy-
parki prozniowej. Wykrystalizowany kwas borowy z workow filtracyjnych skierowano do procesu susze-
nia. Jego poczatkowa wilgotnos¢ wynosita 40%. Wilgotnosc¢ po procesie suszenia wynosita 0,05%. Su-
szenie realizowano w temperaturze 55°C w suszarce laboratoryjnej.

W tabeli 3 przedstawiono wyniki analiz czysto$ci kwasu borowego.

Tabela 3. Wyniki czysto$ci otrzymanego kwasu borowego.

przewodnictwo | suma zanieczyszczen
diluatu, jonowych w diluacie,
mS/cm mg/l

czystosé¢ HiBOs,
%

0,065 <8.6 >99.,96
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Zastrzezenia patentowe

. Sposob otrzymywania kwasu borowego ze $ciekow z instalacji mokrego odsiarczania spalin

(IMOS), ktéry obejmuje nastepujace etapy:

— Scieki z instalacji mokrego odsiarczania spalin podaje sie stracaniu metali ciezkich z uzyska-
niem $ciekéw wolnych od metali ciezkich;

— Scieki wolne od metali ciezkich poddaje sie utlenianiu z wytragceniem dwutlenku manganu;

— $cieki z wytragconym dwutlenkiem manganu poddaje sie filtracji na ztozu z oddzieleniem wy-
traconego dwutlenku manganu;

— Scieki po filtracji kieruje sie na system kolumn ze ztozem sorpcyjnym, na ktérym prowadzi sie
sorpcje boru ze sciekow;

— ztoze sorpcyjne z zaadsorbowanym borem poddaje sie desorpcji boru z uzyskaniem eluatu
bogatego w bor;

— eluat bogaty w bor z etapu desorpcji poddaje sie elektrodializie z uzyskaniem strumienia
koncentratu oraz strumienia diluatu zawierajacego kwas borowy.

Sposob wedtug zastrz. 1, w ktérym ponadto uzyskany diluat zawierajacy kwas borowy poddaje

sie zatezaniu z uzyskaniem kwasu borowego o wysokiej czystosci.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, w ktérym etap stracania metali ciezkich prowadzi sie w dwoch

etapach, przy czym w pierwszym etapie przeprowadza sie proces alkalicznego stracania me-

tali ciezkich, a w drugim etapie przeprowadza sie proces chemicznego stracania resztkowych

metali ciezkich.

Sposob wediug zastrz. 3, w ktérym w procesie alkalicznego stracania metali ciezkich straca

sie metale ciezkie, takie jak cynk, chrom, miedz, nikiel, otéw, rte¢ i kadm z wyjatkiem skom-

pleksowanych form jonéw kadmu, rteci i ofowiu.

Sposob wedtug zastrz. 3 albo 4, w ktérym proces alkalicznego strgcania metali ciezkich pro-

wadzi sie przy pH w zakresie 8,3 — 8,5.

Sposob wedtug zastrz. 5, w ktérym ustala sie wartos¢ pH w zbiorniku korekcji pH przy nate-

zeniu przeptywu $ciekow do zbiornika wynoszacym okoto 8 m¥/h.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 3-6, w ktérym w procesie chemicznego strgcania

resztkowych metali ciezkich straca sie skompleksowane formy jonéw kadmu, rteci i otowiu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 3—7, w ktérym proces chemicznego stracania reszt-

kowych metali ciezkich prowadzi sie z zastosowaniem preparatu 1,3,5-triazyno-2,4,6-

-(1H,3H,5H)-tritionu, korzystnie podawanego w ilosci 1,2 kg/h, z wytworzeniem trudno roz-

puszczalnych soli siarczkowych.

Sposob wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 1-8, w ktérym ponadto po etapie strgcania metali

ciezkich $cieki poddaje sie sedymentac;ji.

Sposob wedtug zastrz. 9, w ktorym do Sciekow wprowadza sie flokulant, korzystnie ZETAG.

Sposob wedtug zastrz. 9 albo 10, w ktorym sedymentacje prowadzi sie w dwoch etapach,

z czego pierwszy w osadniku Dorra, a drugi w co najmniej jednym osadniku lamelowym.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 9-11, w ktorym wysedymentowang zawiesine pod-

daje sie odwadnianiu przy uzyciu prasy filtracyjnej, a $cieki wolne od metali ciezkich i bogate

w bor kieruje sie do uktadu utleniania.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-12, w ktérym etap utleniania prowadzi sie poprzez

dozowanie nadmanganianu potasu, korzystnie nadmanganian potasu dozuje sie w postaci

roztworu wodnego o stezeniu 1%.

Sposdb wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 1-13, w ktorym etap filtracji Sciekéw z wytraconym

dwutlenkiem manganu prowadzi sie na dwufazowym zwirowo-antracytowym ztozu filtracyj-

nym.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-14, w ktérym w etapie sorpcji boru stosuje sie ukiad

co najmniej dwdch kolumn, korzystnie potaczonych szeregowo.

Sposob wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 1— 15, w ktérym w systemie kolumn jako ztoze sorp-

cyjne stosuje sie zywice jonowymienna, korzystnie Purolite S108.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-16, w ktorym Scieki po filtracji przepuszcza sie

przez kolumne z predkoscia przeptywu 15 BV/h.
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Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-17, w ktérym etap sorpcji boru ze $ciekéw prowadzi
sie do momentu przebicia kolumny przez bor, korzystnie gdy zawarto$¢ boru w sciekach wy-
ptywajacych ze ztoza ma wartosé nie przekraczajaca 1 mg/dm3.

Sposéb wedtug zastrz. 18, w ktérym po okoto 4 h przepracowania kolejne kolumny z uktadu
kolumn wytacza sie z obiegu i przeprowadza ich regeneracje.

Sposéb wedtug zastrz. 19, w ktérym regeneracje prowadzi sie w dwoch etapach, z ktorych
pierwszy obejmuje desorpcje boru z kolumny, a drugi regeneracje wiasciwa.

Sposéb wedtug zastrz. 20, w ktérym etap desorpcji boru z kolumny prowadzi sie przy uzyciu
kwasu solnego, korzystnie o. stezeniu w zakresie 1 — 3%, zwtaszcza 1,75%, korzystnie przy
predkosci przeptywu 3 BV/h i korzystnie przy tacznej uzytej ilosci kwasu wynoszacej co naj-
mniej 4 BV.

Sposéb wedtug zastrz. 20, w ktérym regeneracje wtasciwa prowadzi sie przy uzyciu roztworu
wodorotlenku sodu, korzystnie o stezeniu co najmniej 1,5%, zwtaszcza 2,5%, korzystnie przy
predkosci przeptywu 2 — 7 BV/h, zwlaszcza 5 BV/h i korzystnie przy tacznej uzytej ilosci zasady
wynoszacej co najmniej 3 BV.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-22, w ktérym etap desorpcji boru kontroluje sie za
pomoca ciagtego pomiaru odczynu pH oraz przewodnosci elektrycznej wtasciwej PEW.
Sposob wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 1-23, w ktorym elektrodialize eluatu bogatego w bor
z etapu desorpcji prowadzi sie przy uzyciu elektrodializera wyposazonego w membrany Ralex
AM-PP i CM-PP.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-24, w ktérym elektrodialize eluatu bogatego w bor
z etapu desorpcji prowadzi sie przy réznicy potencjatéw 100 V i natezeniu pradu 30 A.
Sposoéb wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 1-25, w ktorym elektrodialize prowadzi sie do osia-
gniecia przez diluat przewodnictwa wtasciwego ponizej 0,07 mS/cm.

Sposob wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 1-26, w ktorym uzyskany w etapie elektrodializy stru-
mien koncentratu w cato$ci zawraca sie do ponownego przeprowadzenia etapu desorpcji boru
ze ztoza.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 2-27, w ktérym do zatezania diluatu zawierajgcego
kwas borowy stosuje sie wyparke prézniowa, lub liofilizator.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 2—28, w ktérym zatezanie diluatu w wyparce préznio-
wej prowadzi sie w temperaturze nie przekraczajacej 80°C i przy podcisnieniu 0,03 MPa.
Sposéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 2—29, w ktérym diluat zateza sie do 10% pierwotnej
objetosci.

Sposob wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 2—-30, w ktérym zatezony roztwor diluatu poddaje sie
krystalizacji, korzystnie w krystalizatorze z mieszadtem, w ktérym roztwér ochtadza sie do
temperatury w zakresie 20 — 25°C z uzyskaniem krystalicznego kwasu borowego.

Sposob wedtug zastrz. 31, w ktorym uzyskana zawartosc¢ krystalizatora kieruje sie do workow
filtracyjnych o wielkosci oczek 50 um, w ktorych rozdziela sie krysztat od tugu pokrystalizacyj-
nego.

Sposob wedtug zastrz. 32, w ktorym uzyskany tug pokrystalizacyjny odprowadza sie do zbior-
nika zasilajacego wyparki prézniowej.

Sposob wedtug zastrz. 32, w ktorym wykrystalizowany kwas borowy z workéw filtracyjnych
poddaje sie procesowi suszenia, korzystnie w temperaturze nie przekraczajacej 60°C, zwtasz-
cza 55°C.

Sposob wedtug zastrz. 34, w ktorym wilgotnos¢ wykrystalizowanego kwasu borowego po pro-
cesie suszenia wynosi ponizej 0,2%, korzystnie 0,05%.

Sposob, wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 2—-35, w ktorym uzyskuje sie krystaliczny kwas bo-
rowy o czystosci powyzej 99,9%, korzystnie powyzej 99,96%.
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