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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania i odzysku metali ze $ciekdéw pochodzacych z in-
stalacji mokrego odsiarczania spalin, np. w kottowniach weglowych, elektrocieptowniach i elektrow-
niach.

Scieki z mokrego odsiarczania gazéw spalinowych oraz popioty ze spalania wegla w kottowniach
zawierajg rozmaite zanieczyszczenia, do ktérych zaliczajg sie m.in. szkodliwe dla $rodowiska metale.
Spos6b wedtug wynalazku umozliwia skuteczne oczyszczanie tego rodzaju Sciekéw, a jednoczesnie
pozwala odzyska¢ metale (w tym metale ziem rzadkich i metale szlachetne) zawarte w popiele i $cie-
kach.

W produktach spalania paliw statych powszechnie wystepujgcym pierwiastkiem jest np. siarka,
dlatego tez od wielu lat stosuje sie rozne metody odsiarczania. Najczesciej stosowang jest metoda opie-
rajgca sie na mokrych skruberach, nie tylko ze wzgledu na jej skutecznos$é, ktéra wynosi czesto powyzej
95%, ale réwniez ze wzgledu na jej niezawodno$é. W przypadku zastosowania metody tzw. ,mokre;j”
z wykorzystaniem wspétczynnikéw neutralizujgcych na bazie wapnia, uzyskuje sie gips, natomiast w in-
stalacjach suchych i pétsuchych uzyskiwane sg odpady przeznaczone na sktadowiska lub do gospo-
darczego wykorzystania. Wadg metody mokrej jest powstawanie osadéw zawierajgcych duze ilosci me-
tali ciezkich.

Réwnoczesnie znane sg sposoby usuwania metali ucigzliwych dla srodowiska ze $ciekoéw prze-
mystowych za pomocg zywic jonowymiennych, przy czym metody te nie sg wykorzystywane do oczysz-
czania $ciekéw pochodzgcych z mokrego odsiarczania gazow spalinowych, ze wzgledu na to, ze Scieki
te zawierajg bardzo wysokie zawartosci jonéw chlorkowych, siarczanowych, wapniowych, zawiesiny
oraz charakteryzujg sie pH w przedziale 5-6,5. Selektywna wymiana jonowa jest szeroko stosowana
w oczyszczaniu wod procesowych lub technologicznych, natomiast znacznie rzadziej do oczyszczania
$ciekow, a zwlaszcza $ciekéw z elektrowni lub elektrocieptowni. Scieki takie, zwtaszcza pochodzace
Z procesu mokrego odsiarczania spalin, posiadajg bardzo wysoki tadunek soli, z powodu wysokich ste-
zen chlorkéw i siarczanéw. Selektywna wymiana jonowa w elektrowniach stosowana jest jedynie do
przygotowania wody kottowej (por. np. ,Wastewater Treatment for Wet Flue Gas Desulfurization Sys-
tems in Coal-Fired Power Plants” by Lei Cheng, Joo-Youp Lee, Tim Keener, and Y. Jeffery Yang,
Copyright 2011 Air & Waste Management Association) i uzdatniania kondensatéw, co wynika z praktyki
przemystowe;.

Znany jest z opisu wynalazku nr US4756833 sposéb obrébki $ciekéw z galwanizerni, obrébki
wykanczajgcej metali i innych proceséw chemicznych, obejmujgcy sole metali ciezkich, celem ich usu-
wania z wod Sciekowych i odzyskiwania metali warto$ciowych, w postaci nadajacej sie do sprzedazy,
ktéry obejmuje: wprowadzenie Sciekéw do przeno$nego pojemnika wypetnionego ztozem zywicy jono-
wymiennej, przy czym sole metali ciezkich sg usuwane ze $ciekdw na tym ztozu; pomiar stezenia soli
metali ciezkich w $ciekach z przenosnego zbiornika w celu ustalenia, kiedy zywica jest juz wysycona
solami metali ciezkich; regeneracje ztoza zywicy nasyconej metalami ciezkimi i izolowanie metali nada-
jacych sie do sprzedazy przez ptukanie wsteczne ztoza zywicy wodg oraz odczynnikiem regenerujgcym.

W innym opisie amerykanskiego wynalazku nr US4873065 ujawniono sposéb oczyszczania gazu
spalinowego wytwarzanego w wyniku spalania odpadoéw, gdzie gaz spalinowy jest ztozony z czgstek
statych, gazéw zanieczyszczajgcych, oparéw metali ciezkich (w tym rteci) i pary wodnej. Proces obej-
muje nastepujgce etapy 1) oddzielenie wiekszosci czastek statych z gazdéw spalinowych w uktadzie
suchej separacji ciat statych i zbierania czastek statych jako popiotu, 2) wychwycenie z gazdw spalino-
wych statych czgstek pozostatych w gazie spalinowym opuszczajgcym ukfad suchej separacji ciat sta-
tych i kondensacji trujgcych gazéw, par metali ciezkich i pary wodnej z gazu spalinowego w systemie
separacji na sucho i kondensacji / uktadu przemywania, z wytworzeniem skroplin; a nadto 3) ekstrakc;ji
rozpuszczalnych metali ciezkich z popiotu w celu jego oczyszczenia. Ulepszenie obejmuje: poddawanie
rozdzielaniu kondensatu z etapu przemywania, ktére jest procesem wymiany jonowej i ktore selektywnie
usuwa co najmniej Hg z kondensatu przed etapem ekstrakcji.

Znane ze stanu techniki sg instalacje mokrego odsiarczania spalin pracujgce w uktadzie dwu-
stopniowego oczyszczania Sciekdédw. Nadrzednym celem pierwszego stopnia jest usuniecie gtéwnego
strumienia zawiesiny, natomiast w drugim stopniu oczyszczania nastepuje strgcenie metali ciezkich
i usuwanie ich w formie osadu.

Opisane uktady technologiczne to systemy konwencjonalne, w ktérych gtéwnymi procesami fizy-
kochemicznymi sg koagulacja, flokulacja, sedymentacja i strgcanie. Oczyszczanie Sciekédw z mokrego
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odsiarczania gazow spalinowych polega gtéwnie na usuwaniu jonéw metali ciezkich, ktére stanowig
tadunek niebezpieczny dla $rodowiska. Jako czynnik strgcajacy do usuwania metali ciezkich, stosuje
sie siarczki (organiczne lub nieorganiczne), a otrzymany osad podlega zageszczaniu i odwadnianiu.
Metale zawarte sg w osadach otrzymanych podczas oczyszczania $ciekédw z mokrego odsiarczania
spalin oraz w popiele ze spalania wegla. Scieki z instalacji mokrego odsiarczania spalin niosg ze sobg
tadunek zanieczyszczen wyszczegolnionych w tabeli 1 ponizej.

Tabela 1. Parametry $ciekdédw surowych z instalacji mokrego odsiarczania spalin

Lp. Badana cecha Jedn. Wi Scieki wggwe Srednio
1] Odczyn pH - 5,81 6,89 -
2| Zasadowos€ og. mmol/l 0,68 1,88 1,34
3[BZTs mgO2/l 16.4 64.4 30
4[{ChZT mgOz/I 374 1228 682
5| Azot ogoélny (catkowity) mg/| 47,6 70,7 61,0
6| Azot Kjeldahla (TKN) mg/l 27,3 481 39,0
7| Azot amonowy jako NnH4 mg/| 3,17 22,7 9,0
B| Azot azotanowy jako Nnaoz mg/l 13,7 30,1 20,0
9| Azot azotynowy jako Nno2 mg/| 0,35 3.2 0,76
10| Fosfor 0géiny jako P mg/l 10,8 226 14,4
11 | Ortofosforany jako Pros mg/l 0.1 1,0 0,4
12 | Sucha pozost. ogdina mg/l 42 564 97316 | 7299
13| Zwigzki rozp. ogolne mg/| 30 500 79194 | 60752
14| Zawiesiny ogolne mg/| 5450 18 388 12 244
15[ Chlorki jako CI my/l 23 550 31 400 28 105
16 | Siarczany jako SQ4? mg/l 1077 1696 1432

Wartosci te przedstawiono, jako przyktadowe wartosci i sg one $cile uzaleznione od sktadu spa-
lanego wegla. Przeptywajg one z instalacji odsiarczania do zbiornika $ciekéw surowych, a nastepnie
podawane sg do zbiornika utleniania. Nastepnie, utleniony Sciek poddaje sie strgcaniu osadu (np. wspo-
magajac proces dozowanymi reagentami), po czym $ciek przeptywa do zbiornika sedymentacii, w kto-
rym nastepuje oddzielenie osadu. W zaleznosci od zawarto$ci jonéw metali zawartych w $ciekach, ktére
nie zostaty jeszcze usuniete, po tej wstepnej obrobce dodaje sie siarczki nieorganiczne (np. siarczek
sodu) lub organiczne. W celu przyspieszenia i poprawy skuteczno$ci tego procesu, na wlocie do zbior-
nika sedymentacji do $cieku dozowany moze by¢ flokulant np. w postaci polielektrolitu anionowego,
wysokoczgsteczkowego poliakryloamidu. Woda nadosadowa po sedymentacji traktowana jest jako
Sciek oczyszczony z zawiesin oraz czesci jonéw metali (np. Pb, Zn), a zsedymentowany w dolne;j strefie
osadnika osad poprzez pompe oraz kolektor rozdzielnicowy jest kierowany do: 1) wezta odwadniania
osadow a nastepnie deponowany jako osad odwodniony, 2) zbiornika strgcania jako osad kontaktowy
— przys$pieszajacy proces formowania osadu i poprawiajacy jego strukture.

Stosowane obecnie metody straceniowe pozwalajg sprostaé wymaganiom ochrony srodowiska
pod wzgledem stezen metali ciezkich w Sciekach oczyszczonych, jednak przygotowywana aktualizacja
wymagan srodowiskowych w Unii Europejskiej (dokument BREF dla duzych obiektéw energetycznego
spalania LCP), znacznie zaostrza wymogi dotyczgce dopuszczalnego stezenia metali, co w zasadzie
uniemozliwi zachowanie w wymaganych granicach stezen metali ciezkich przy zastosowaniu aktualnie
rozpowszechnionych technologii.

Sposo6b usuwania i odzysku metali ze Sciekéw pochodzacych z instalacji mokrego odsiarczania
spalin wedtug wynalazku umozliwia odzysk metali ciezkich zawartych w Sciekach i opcjonalnie uwolnio-
nych z popiotéw lotnych dawkowanych do wspomagania procesu oczyszczania (klarowania) Scieku.

Wedtug wynalazku sposdb usuwania i odzysku metali ze $ciekéw z instalacji mokrego odsiarcza-
nia spalin charakteryzuje sie tym, ze po wstepnej obrébce surowego $cieku z instalacji mokrego odsiar-
czania spalin polegajgcej co najmniej na: 1) potraktowaniu $cieku reagentami powodujgcymi wytrgcenie
gtébwnie osadu siarczanéw metali, 2) sedymentacji i oddzieleniu osadu, wstepnie oczyszczony Sciek
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przepuszcza sie przez modut instalacji zawierajgce zywice jonowymienne w co najmniej dwéch kolum-
nach jonowymiennych, gdzie jedna jest makroporowatg zywicg chelatujgcg stanowigcg kopolimer sty-
renu usieciowiony dwuwinylobenzenem z iminoacetylodioctowymi grupami funkcyjnymi regenerowana
silnym kwasem nieorganicznym, korzystnie kwasem solnym, selektywne w stosunku do metali takich
jak: Ni, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Pb a takze Mn, Al, Fe w temperaturze pracy nieprzekraczajgcej 70°C.
Natomiast druga to zywica chelatujgca stanowigcg kopolimer styrenu usieciowiony dwuwinylobenze-
nem z tiouroniowymi grupami funkcyjnymi, selektywna w stosunku do jonéw rteci i metali szlachetnych
w temperaturze pracy nieprzekraczajgcej 80°C. W procesie prowadzi sie pomiar zawartosci kationéw
metali w oczyszczonym Scieku z kolumn i w przypadku wysycenia ztoza metalami prowadzi sie regene-
racje ztoza zawierajgcego zywice chelatujgcg z iminoacetylodioctowymi grupami funkcyjnymi polega-
jacg na wstecznym przemywaniu kolumn wodg zdemineralizowang (wypieranie), a nastepnie eluciji
1-20% m/m roztworem kwasu solnego. Roztwory z przemywania gromadzi sie w zbiorniku eluatu, przy
czym eluat wykorzystuje sie wielokrotnie prowadzac do zatezania jonéw metali, wytwarzajgc tym sa-
mym koncentrat metali. Roztwdr dozowania i wypierania kwasu regeneracji zbierane sg oddzielnie i po-
nownie uzywane sg przy kolejnych regeneracjach takze oddzielnie albo po zmieszaniu.

W korzystnym wariancie realizacji wynalazku do surowego $cieku na wlocie do pierwszego reak-
tora w ciggu technologicznym dodaje sie popi6t pochodzacy ze spalania wegla. W wariancie wynalazku
moduty instalacji stanowig kolumny jonowymienne, przy czym korzystnie stosuje sie trzy kolumny jono-
wymienne gdzie w pierwszych dwéch kolumnach wstepnie oczyszczony Sciek reaguje z zywicg chela-
tujgca z iminooctowymi grupami funkcyjnymi, kolumny te sg nastepnie regenerowane silnym kwasem
nieorganicznym, za$ w trzeciej kolumnie stosuje sie zywice chelatujgcg z tiouroniowymi grupami funk-
cyjnymi.

W sposobie oczyszczania wediug wynalazku etap strgcania metali przez dodawanie siarczkéw
organicznych bgdz nieorganicznych zostat wyeliminowany przez adsorpcje i odzysk za pomocg zywic
jonowymiennych. W sposobie oczyszczania Sciekéw wedtug wynalazku, uzyskuje sie zwiekszenie od-
zysku metali podczas prowadzenia procesu w wariancie z dodatkowym dozowaniem popiotu. W takim
wariancie, w osobnym zbiorniku sporzgdza sie mieszanine popiotu pochodzacego ze spalania wegla
z wodag w stosunku 1:5 do 1:1, przy czym korzystny stosunek popiotu do wody wynosi 1:5. Zawiesine
popiotowg przygotowuje sie poprzez intensywne mieszanie zawartosci zbiornika, do ktérego doprowa-
dzona jest woda wodociggowa, a popidt o przebadanych parametrach fizykochemicznych dozowany
jest na biezgco do instalacji przygotowania popiotu (ZPP) skfadajgcej sie ze zbiornika, homogenizatora
i pompy dawkujgcej. Dla utrzymania jednorodnosci zawiesiny popiotowej, w zbiorniku pracujg mecha-
niczne mieszadta homogenizujgce. Praca pompy dawkujacej jest skorelowana z pracg pompy Sciekow
surowych tak aby zapewnié odpowiedni stosunek popiotu do wody.

W tabeli 2 ponizej zaprezentowano wptyw dozowania popiotu do Sciekéw surowych na tadunek
metali w $cieku.

Tabela 2 Wplyw popiotu na fadunek metali w Scieku

Stezenie strumienia wejsciowego Sciekdw [g/h]
As Co Cr Fe Ga Mn Pd |Rh Sm V

Okres

Bez popiolu | 0,638 |0,1282 | 0,5678 | 148,31 |0,1654 [11,257 |0,0704 [ 0,0021 | 0,0596 |0,9783

Eg;i‘c’)‘;‘l’la"'e 12717 | 02664 | 1,7603 | 213,68 | 02743 |29.188 0.1861 |0,0025 |0.0713 |1,1721
Warost 99% | 108% | 210% | 44% | 66% | 159% |164% | 21% | 20% | 20%
tadunku

Mieszanina popiotowo-wodna podawana jest do rurociggu za zbiornikiem $cieku surowego (SS),
gdzie zachodzi kolejny proces mieszania na linii ze Sciekiem celem roztworzenia rozpuszczalnych soli
metali w $cieku poddawanym oczyszczaniu, po czym strumien zawiesiny popiotu w $ciekach podawany
jest do zbiornika utleniania (UT) lub bezposrednio do zbiornika strgcania. W zbiorniku utleniania, przez
dozowanie podchlorynu sodowego (NaOCI) (w iloSci pozwalajgcej na uzyskanie potencjatu redox $cieku
na poziomie co najmniej 200 mV) utlenianiu ulega siarka (z IV na VI stopien utlenienia) oraz metale na
nizszych stopniach utlenienia (np. Fe?* do Fe®"). Nastepnie sciek przeptywa do kolejnego zbiornika (ST),
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zaopatrzonego w mieszadio mechaniczne, do ktérego dozowane sg: zawiesina mleka wapiennego
[Ca(OH)2] do uzyskania pH zasadowego, korzystnie do wartosci 7,2 celem usuniecia zawiesiny i jonow
siarczanowych w postaci siarczanu wapniowego (gipsu), a takze koagulant zelazowy (siarczan zelaza
(Ill) — [Fe2(S0Oa)3]) w celu poprawy witasnosci sedymentacyjnych. W zbiorniku nastepuje wytrgcanie
osadu w wyniku reakcji substancji zawartych w $ciekach z dozowanymi reagentami, a nastepnie $ciek
przeptywa do zbiornika sedymentacji (SE), w ktérym nastepuje oddzielenie osadu od $cieku.

W celu przyspieszenia procesu i poprawy skutecznosci, na wlocie do zbiornika sedymentac;ji do
Scieku dozowany jest flokulant np. w postaci polielektrolitu anionowego, wysokoczgsteczkowego polia-
kryloamidu w ilosci do 1 mg/l oraz dokonuje sie pomiaru podstawowych parametrow takich jak: pH,
pomiar metnosci i potencjatu redox.

Woda nadosadowa po filtracji traktowana jest jako Sciek oczyszczony z zawiesiny oraz z czesci
metali. Proces w etapie pierwszym prowadzi sie tak, aby pH $cieku oczyszczonego z zawiesiny oraz
z czesci metali wynosito 5-10 (korzystnie 7,2), potencjat redox posiadat wartoSci pomiedzy 200-300
mV (korzystnie 300 mV), a metno$¢ byta nizsza od 140 NTU (korzystnie ponizej 40 NTU).

Oczyszczony $ciek po opisanym powyzej, pierwszym stopniu oczyszczania, kierowany jest na
ztoze wegla aktywnego w celu eliminacji nadmiaru chloru i podchlorynu sodowego pozostatego po
pierwszym stopniu oczyszczania. W ten sposdb usunieciu ulegajg zawiesina oraz utleniacze, ktére to
czynniki posiadajg niekorzystny wptyw na proces wymiany jonowej.

W trakcie przebiegu kolejnych etapdéw oczyszczania dokonywane sg state pomiary zawartosci
pierwiastkéw w strumieniu $ciekéw podawanych na kolumny jonitowe. Sciek po etapie filtracji i adsorpcji
na weglu aktywnym zostaje przekierowany na ukfad kolumn jonitowych od 1 do 4 pracujgcych w ukfa-
dzie szeregowym lub réwnoleglym z przeptywem przeciwprgdowym lub wspo6tpragdowym. Wyniki analiz
zawartosci pierwiastkdw w strumieniu $cieku majg wplyw na konfiguracje pracy uktadu oczyszczania
i (ewentualne) pominiecie poszczegdblinych kolumn jonitowych. Pierwsza lub dwie pierwsze kolumny jonitowe
wypetnione sg makroporowatg zywicg chelatujgca stanowigcg kopolimer styrenu usieciowany dwuwinylo-
benzenem, zawierajgcy iminoacetylodioctowe grupy funkcyjne. Wysoko$¢ ztoza w kolumnach winna miescié
sie w przedziale od 600 do 2500 mm, a temperatura pracy nie powinna przekracza¢ 70°C. Na ztozu tym
usuwane sg metale ciezkie takie jak: Ni, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Pb a takze Mn, Al i Fe.

Trzecia kolumna stuzy do usuwania niskich stezen jonéw rteci i metali szlachetnych. Kolumna na
wysoko$¢ od 1000 do 1200 mm wypetniona jest makroporowatg zywicg chelatujgcg stanowigcg kopoli-
mer styrenu usieciowany dwuwinylobenzenem zawierajgcym grupy tiouroniowe, dzieki ktérym zywica
wykazuje bardzo wysokg selektywno$¢ w stosunku do rteci i metali szlachetnych. Temperatura pracy
kolumny nie powinna by¢ wyzsza niz 80°C. Korzystnym rozwigzaniem prowadzenia procesu 0czysz-
czania $cieku poprzez wymiane jonow3 jest uktad trzech kolumn przy czym dwie pierwsze wypetnione
sg zywicg posiadajgcg grupy funkcyjne iminoacetylodioctowe, natomiast trzecia wypetniona jest zywicg
Z grupami tiouroniowymi.

Do uktadu regeneracji kazdej kolumny doprowadzony jest kolektor wody napedowej regeneraciji,
korzystnie wody zdemineralizowanej, do ktérego podtgczony jest osobno ukfad regeneracji kwasowej
oraz uktad regeneracji tugowej. Uktady regeneracyjne cechujg sie mozliwoscig regulacji dawki poszcze-
goInych reagentdéw w zaleznosci od potrzeb. Produkt z procesu regeneracji gromadzony jest w zbiorniku
eluatu.

Kolumny 1 i 2 sg wypetnione masami regenerowalnymi podlegajgcymi ptukaniu i elucji (regene-
racji) roztworem kwasu. Po regeneracji kwasem solnym zywice mogg by¢ poddane dziataniu roztworu
NaOH, by zapobiec hydrolizie grup funkcyjnych jonitu.

Kolumna 3 jest wypetniona masami nieregenerowalnymi podlegajacymi jedynie ptukaniu wodag
napedowg regeneracji.

Proces sorpcji mozna prowadzié réwniez z uzyciem tylko jednej kolumny jonitowej wypetnionej
zywicg z grupami iminoacetylodioctowymi, a konfiguracja pracy kolumn uzalezniona jest od zawartosci
metali w wodach Sciekowych na co ma wplyw sktad wegla, ktérym opalane sg kotly. Zalecana szybkos$¢
przeptywu oczyszczanej cieczy przez kolumny to 1-22 OZ/h.

W przypadku wzrostu stezenn metali (szczegdlnie cynku i manganu) w $cieku przepuszczanym
przez kolumny jonowymienne na wylocie z kaskady kolumn prowadzi sie regeneracje zt6z zywic zawie-
rajgcych iminoacetylodioctowe grupy funkcyjne, polegajacg na wstecznym przemywaniu kolumn wodg
napedowg regeneracji i elucie 10% m/m roztworem kwasu solnego. Po tak przeprowadzonej desorpcji
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roztwory z przemywania gromadzi sie w zbiorniku eluatu, ktéry wykorzystywany jest wielokrotnie pro-
wadzgc do wielokrotnego zatezenia jonéw metali tworzgc koncentrat metali mozliwych do odzysku me-
todami hydrometalurgicznymi.

Oczyszczony $ciek nastepnie kierowany jest do zbiornika grawitacyjnego $ciekéw oczyszczo-
nych, a kolumny jonitowe podlegajg procesowi regeneracji polegajgcym na ptukaniu wstecznym ztoza
zywic wodg zdemineralizowang a nastepnie 10% roztworem kwasu solnego.

W wyniku wielokrotnego zatezania eluatu pochodzgcego z procesu regeneracji zywic jonowy-
miennych uzyskuje sie koncentraty polimetaliczne o wartosci handlowe;j.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano metode hydrometalurgiczng opartg na
strgcaniu w ktérej uzyskano koncentrat polimetaliczny o sktadzie Mn 50%, Ca 3%, Ni 3%, Co 0,7%, Fe
0,9% S 0,03%, Zn 3% nadajacy sie do wykorzystania, jako substytut rudy manganowej lub tez rudy
niklowe;j.

Ponadto, w wyniku zastosowania metody z dozowaniem popiotéw wedtug wynalazku osiggnieto
nastepujace korzysSci z prowadzenia procesu oczyszczania $ciekdw z mokrego oczyszczania spalin:

e obnizenie zuzycia wapna o ok. 62% m/m,
obnizenie zuzycia koagulanta zelazowego o0 ok. 26% m/m,
obnizenie zuzycia polielektrolitu o ok. 50% m/m,
zmniejszenie produkcji osadéw o ok. 45% m/m,
obnizenie zawartosci metali w Sciekach z instalacji mokrego oczyszczania spalin do miliardo-
wych czesci w stosunku do 1 kg Sciekéw co daje 97% redukcje stezen.

Sposo6b wedtug wynalazku umozliwia skuteczne oczyszczanie Sciekéw pochodzgcych z mokrego
odsiarczania spalin i uzyskanie w oczyszczonym $cieku stezen metali znacznie nizszych niz w przy-
padku dotychczas stosowanych metod. Dodatkowo, uzyskuje sie poprawe efektu ekonomicznego pro-
cesu oczyszczania ze wzgledu mozliwo$¢ pozyskanie cennego surowca w postaci metali ziem rzadkich
i metali szlachetnych.

KorzysScig sposobu wedtug przedstawionego rozwigzania jest takze zmniejszenie ilosci odpa-
doéw z procesu mokrego odsiarczania spalin poprzez eliminacje etapu wytrgcania metali za pomocg
siarczkéw.

W przyktadzie realizacji sposobu weditug wynalazku lotny popiét ze spalania wegla kamiennego
podano do mieszalnika instalacji przygotowania popiotu, ktéry wypetniono wodg z sieci w takiej ilosci,
aby stosunek masowy popiotu do wody wynosit 1:5. Popiét dozowano przy cigglym mieszaniu zawarto-
Sci zbiornika tak aby zapobiec sedymentacji po czym za pomocg pompy podano zawiesine do strumie-
nia $ciek6w surowych o pH=5. Tak wytworzona mieszanina zostata skierowana do zbiornika utleniania,
gdzie przy cigglym mieszaniu dodawano podchloryn sodu i czas retencji $ciekdw w zbiorniku wynosit
30 min mieszania zawarto$¢ zbiornika zostata przepompowana do kolejnego zbiornika z mieszadtem
o czasie retencji 30 min gdzie dodano koagulant zelazowy PIX 113 w ilosci 30 g/m® oraz wode wapienng
o stezeniu 10% m/m Ca(OH)2 w takiej ilosci aby pH roztworu wynosito 7,6. Po wymieszaniu zawiesine
skierowano do zbiornika sedymentacji, do ktérego wprowadzono 0,5 mg/l polielektrolitu Hydrex 6161
nieustannie mieszajac. Zbadano podstawowe parametry cieczy znad osadu i uzyskano nastepujgce
wyniki: pH rowne 9,0; potencjat redox na poziomie 300 mV; oraz metnosé réwng 70 NTU. Wody nado-
sadowe skierowano na filtr weglowy, a po jego przejsciu na szeregowo pracujgce trzy kolumny. Pierw-
sza i druga wypetnione zywicg Purolite S930/20DVB, a kolumna 3 - zywicg Purolite S920/65MR.
Wszystkie wypetnione ztozem do wysokos$ci 1200 mm. Temperatura cieczy poddawanej procesowi wy-
miany jonowej wynosita 40°C. Po przejsciu Scieku przez uktad kolumn przy szybkosSci przeptywu
10 OZ/h zostat on skierowany do zbiornika $cieku oczyszczonego. Wykonana analiza metali wykazata,
ze zawiera on $ladowe zawartos$ci pierwiastkow (podane w ppb): Cd-2,8; Cu-28; Ni-36; Pb-5; Zn-68;
Hg-2; Co-61; Mo-2,7. Kolumny jonitowe 1 i 2 poddane zostaty regeneracji poprzez wsteczne ptukanie
wod3, a nastepnie 10% m/m roztworem kwasu solnego. Woda z ptukania i roztwér kwasu solnego z elu-
cji kolumn zostata skierowana do zbiornika eluatu. W zbiorniku eluatu otrzymano koncentrat metali o za-
tezeniu poszczegdéinych metali od kilkudziesieciu do 1000 razy w poréwnaniu ze stezeniem w $cieku
wejsciowym — nadawie.
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Zastrzezenia patentowe

Spos6b oczyszczania Sciekédw z instalacji mokrego odsiarczania spalin, w ktorym Sciek
oczyszczony z zawiesiny poddaje sie filtracji przez ztoze wegla aktywnego, a nastepnie $ciek
poddaje sie adsorpcji metali z wykorzystaniem co najmniej dwoch kolumn jonowymiennych
wypetnionych chelatujgcymi zywicami jonowymiennymi stanowigcymi kopolimer styrenu usie-
ciowiony dwuwinylobenzenem, gdzie co najmniej jedna kolumna zawiera iminoacetylodioc-
towe grupy funkcyjne, znamienny tym, ze wstepnie oczyszczony $ciek podaje sie najpierw
do kolumny jonowymiennej wypetnionej makroporowatg zywicg chelatujgcg stanowigcg kopo-
limer styrenu usieciowany dwuwinylobenzenem, zawierajgcy iminoacetylodioctowe grupy
funkcyjne selektywne w stosunku do metali takich jak: Ni, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Pb a takze Mn,
Al, Fe w temperaturze pracy nie przekraczajgcej 70°C, a nastepnie $ciek podaje sie do drugiej
kolumny wypetnionej makroporowatg zywicg chelatujgcg stanowigcg kopolimer styrenu usie-
ciowany dwuwinylobenzenem, zawierajgcy grupy tiouroniowe, stuzgca do usuwania niskich
stezen jondw rteci i metali szlachetnych w temperaturze nie wyzszej niz 80°C; przy czym row-
noczesnie dokonuje sie pomiaru zawarto$¢ kationédw metali w oczyszczonym $cieku z kolumn
i w przypadku wysycenia ztoza kationami metali prowadzi sie regeneracje zt6z zywic zawiera-
jacych iminoacetylodioctowe grupy funkcyjne, polegajgcg na wstecznym przemywaniu kolumn
wodg zdemineralizowang, a nastepnie elucji 1-20% m/m roztworem kwasu solnego i po tak
przeprowadzonej desorpcji roztwory z przemywania gromadzi sie w zbiorniku eluatu, a eluat
wykorzystuje sie wielokrotnie do regeneracji oddzielnie zbierajgc roztwér dozowania kwasu
i wypierania kwasu regeneracji oraz ponownie uzywajac tych roztworéw oddzielnie lub po
zmieszaniu do kolejnej regeneracji.

Sposo6b oczyszczania Sciekow z instalacji mokrego odsiarczania spalin wedtug zastrz. 1, zna-
mienny tym, ze do Scieku surowego dodaje sie zawiesine popiotu lotnego ze spalania wegla
kamiennego poddanego ekstrakcji wodg gdzie stosunek popiotu do wody wynosi od 1:5 do
1:1, korzystnie 1:5.

Sposo6b oczyszczania Sciekdw z instalacji mokrego odsiarczania spalin wedtug zastrz. 1 lub 2
znamienny tym, ze wysoko$¢ ztoza zywicy miesci sie w przedziale od 500 do 3000 a szyb-
ko$¢ przeptywu przez kolumne oczyszczanej cieczy wynosi 1-22 OZ/h.

Sposo6b oczyszczania Sciekdw z instalacji mokrego odsiarczania spalin wedtug ktéregokolwiek
z poprzednich zastrzezen, znamienny tym, ze do regeneracji kolumn jonowymiennych sto-
suje sie czysty roztwdr kwasu lub eluat i roztwér z wypierania z poprzedniej regeneracji wzbo-
gacony czystym kwasem, zas predkos¢ przeptywu roztworu do elucji wynosi 0,5-6 OZ/h, a ob-
jetosé roztworu kwasu do regeneracji wynosi 1-4 OZ.

Sposo6b oczyszczania Sciekdw z instalacji mokrego odsiarczania spalin wedtug ktéregokolwiek
z poprzednich zastrzezen, znamienny tym, ze zbieranie eluatu z regeneracji kolumn kwasem
solnym rozpoczyna sie po osiggnieciu na wyplywie z kolumny przewodnictwa elektrolitycz-
nego wynoszacego 3—45 mS/cm.

Sposo6b oczyszczania Sciekdw z instalacji mokrego odsiarczania spalin wedtug ktéregokolwiek
z poprzednich zastrzezen znamienny tym, iz regeneracja kolumn prowadzona jest kwasem
solnym do momentu zebrania 0,4-1,8 OZ eluatu.

Sposo6b oczyszczania Sciekdw z instalacji mokrego odsiarczania spalin wedtug ktéregokolwiek
z poprzednich zastrzezeh znamienny tym, iz podczas wypierania predko$¢ przeptywu wody
do wypierania wynosi: 0,5-6 OZ/h i roztw6r z wypierania zbiera sie do momentu osiggniecia,
na wyptywie z kolumny, przewodnictwa elektrolitycznego wynoszgcego 2—40 mS/cm.



