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ROK LXV

/agospodarowanie siarki z procesu odsiarczania gazu ziemnego

metodg IGNiG-Chelate

W artykule oméwiono mozliwosci zagospodarowania produktu siarkowego z instalacji odsiarczania gazu ziemnego metoda IGNiG-
Chelate, w aspekcie wymagan dotyczacych sktadowania odpadéw zawartych w nowych przepisach, przedstawiono wyniki badan
laboratoryjnych uzdatniania odpadu oraz procedurg dopuszczenia odpadu do sktadowania na sktadowisku odpadéw danego typu.

The disposal of sulfur product from natural gas desulfurization by IGNiG-Chelate method

The possibilities of disposal of sulphur product from natural gas desulfurization plant by IGNiG-Chelate method were discussed
regarding to requirements contained in new rules, the results of laboratory investigations of waste treatment and procedure of
permission to deposit the sulfur product on a proper landfill were presented.

Wprowadzenie

Technologia IGNiG-Chelate, opracowana w latach 80.
i udoskonalona w latach 90., nalezy do metod redukcyj-
no-utleniajacych, w ktérych usuwany siarkowodor jest
odbierany w postaci siarki. Czynnikiem utleniajacym
siarkowodor do siarki elementarne;j jest uktad jonow Fe3*
schelatowanych kwasem etylenodiaminotetraoctowym
(EDTA). Innymi znanymi metodami chelatowymi sa np.
Lo-Cati Sulferox. Metody te r6znia si¢ sktadem roztworu
katalitycznego oraz doborem dodatkowych substancji
pomocniczych i stabilizujacych, ktére oprocz sktadu gazu
oczyszczanego wplywaja na sktad produktu siarkowego.
W Polsce metoda IGNiG-Chelate zostata wdrozona
w czterech instalacjach o r6znej wydajnosci, odsiarcza-
jacych gaz ziemny, w tym gaz ziemny towarzyszacy
ropie naftowe;j.

Prace nad opracowaniem technologii IGNiG-Chelate
miaty miejsce w czasie koniunktury na siarke na rynkach
swiatowych. Wydawato sig, ze bedzie ona zrédtem dodat-
kowych dochodow. Prowadzono prace nad mozliwoscia
doprowadzenia wytwarzanej w instalacjach chelatowych
siarki do postaci umozliwiajacej jej wykorzystanie jako
produktu handlowego. Wdrozenia technologii nastapity
w okresie dostepnosci taniej i dobrej siarki, co w rezul-
tacie sprowadzito produkt siarkowy do pozycji odpadu.
Kontrowersyjne kryteria dotyczace sktadowania odpadow
na wysypiskach, zawarte w Rozporzadzeniu Ministra Go-
spodarki i Pracy z dnia 7 wrze$nia 2005 r. z pdzniejszymi
zmianami, sktonily do podjecia tematu sprostania nim
przez produkt siarkowy, badz wykazania bezzasadnos$ci
objecia nimi siarki z procesu IGNiG-Chelate.

Wymagania jakosciowe odpadu siarkowego w aspekcie mozliwosci jego utylizaciji

Przez pierwsze lata od wdrozenia technologii IGNiG-
Chelate, ze wzgledu na sprzyjajaca koniunkturg na rynku
siarki, podejmowano prace nad doprowadzeniem otrzy-
mywanego produktu siarkowego do parametrow siarki
handlowej. Jak wykazaty badania [4], mozliwa bytaby uty-
lizacja odpadu siarkowego do parametréw wymaganych
dla siarki kruszonej [2], a nawet znacznie lepszych.

Jednak w koncu lat 90. nastapita dekoniunktura na
rynku siarki i wyraznie spadta jej cena (siarka pochodzaca

544

z oczyszczania gazu ziemnego dostepna jest wlasciwie za
darmo, jej cena wynosi kilka dolarow/t). Z tego powodu
naktady ponoszone na realizacj¢ koniecznych operacji
technologicznych, w zestawieniu z dostgpnos$cia bardzo
taniej siarki o wysokich parametrach, czynia ten sposob
postepowania catkowicie nieoptacalnym, generujacym
wysokie koszty — w zaden sposob nie kompensowane
zyskami ze sprzedazy siarki, tym bardziej, ze jej uzyski-
wane ilo$ci sa niewielkie. Dlatego obecnie najtanszym



sposobem zagospodarowania produktu siarkowego z in-

stalacji odsiarczania metoda chelatowa jest sktadowanie

go na sktadowiskach odpadow.

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 7
wrzesnia 2005 r. (Dz.U. 22005 r., Nr 186, poz. 15521 1553
z p6zn. zmianami) [5], w sprawie kryteridw oraz procedur
dopuszczania odpadow do sktadowania na sktadowisku
odpadow danego typu, okresla procedurg oraz kryteria
dopuszczania odpadow do sktadowania na sktadowisku
odpadow danego typu, ktore podane sa w 3 przypadkach:
— odpadéw niebezpiecznych na sktadowisku odpadow

niebezpiecznych,

— odpaddw obojetnych na sktadowisku odpadow obojet-
nych,

— odpadéw innych niz niebezpieczne i obojgtne, ktore
nie stanowia odpadéw komunalnych na sktadowisku
odpadéw innych niz niebezpieczne.

Kryteria decydujace o mozliwos$ci skierowania odpa-
doéw do sktadowania na sktadowisku odpaddéw danego
typu obejmuja:

artykuty

— dopuszczalne graniczne wartosci wymywania (tablica 1),
— parametry dodatkowe (tablica 2).

Parametry odpadu, stanowiace wartosci kryterialne
dla sktadowania go na sktadowisku danego typu, sa
w kilku przypadkach kontrowersyjne i odbiegajace od
celu, ktoremu miato shuzy¢ ich wprowadzenie. Od czasu
wprowadzenia w roku 2005, przywotane Rozporzadzenie
[5] doczekato si¢ dwukrotnego wprowadzenia zmian, m.in.
w drodze Rozporzadzenia Ministra Gospodarki z dnia
12 czerwca 2007 r. (Dz.U. z 2007 r., Nr 121, poz. 832).
Warto$ci podane w 5 kolumnie tabeli Parametry dodat-
kowe poczatkowo obowiazywaty dla wszystkich odpa-
dow sktadowanych na sktadowisku odpadéw innych niz
obojetne 1 niebezpieczne, a po wprowadzeniu zmiany do
Rozporzadzenia dotycza one tylko odpadow o kodach:
190805 190812, 190814, 191212 oraz grupy 20.

Restrykcyjne ograniczenie zawarto$ci Rozpuszczo-
nego Wegla Organicznego 1 straty po prazeniu, przy
literalnym traktowaniu pierwotnej wersji Rozporzadze-
nia, oznaczaloby niemozno$¢ sktadowania odpadéw
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komunalnych, badz skratek z oczyszczalni $ciekow,
nawet na sktadowiskach odpadow niebezpiecznych — co
musiatoby skutkowac¢ ich spalaniem, badz sktadowaniem
w mogielnikach. Strata po prazeniu, bedaca w zaloze-
niu wyznacznikiem zawartos$ci substancji organicznej
w odpadzie, oznaczana w temp. 550°C, w przypadku np.
odpadu zawierajacego siarke o temp. wrzenia ok. 450°C,
jest kryterium zupetnie nieadekwatnym dla tego celu.
Pozostawienie kryterium ograniczenia zawarto$ci Roz-
puszczonego Wegla Organicznego niezaleznie od zrodta
pochodzenia tego wegla w odpadzie jest rozwiazaniem
niefortunnym — chociazby w przypadku wymienionych
wyzej skratek. Zapisy Rozporzadzenia pozwalaja jednak
na bardziej elastyczne potraktowanie podanych kryte-
riow. Wartosci dla statych zwiazkow rozpuszczonych

(TDS) moga by¢ stosowane zamiennie dla wartosci
siarczanéw i chlorkow.

Zgodnie z wymaganiami Rozporzadzenia Ministra
Gospodarki z dnia 24 lutego 2006 r. (Dz.U. z 2006 .,
Nr 38, poz. 264), zmieniajacego Rozporzadzenie Ministra
Gospodarki i Pracy z dnia 7 wrze$nia 2005 r., badania
laboratoryjne potwierdzajace spetnienie kryteridow do-
puszczenia odpadow do sktadowania na sktadowisku
odpadow danego typu musza by¢ wykonane przez
laboratorium akredytowane lub posiadajace certyfikat
wdrozonego systemu jakosci, lub uprawnienia do badania
wiasciwosci fizykochemicznych, toksycznosci 1 ekotok-
sycznosci substancji i preparatow, nadane w trybie ustawy
zdnia 11 stycznia 2001 r. o substancjach i preparatach che-
micznych (Dz.U. z 2001 r., Nr 11, poz.84 z p6zn. zm.).

Zebranie informacji o jakosci odpadu siarkowego w eksploatowanych instalacjach
oczyszczania gazu ziemnego

Badania wymywalnos$ci przeprowadzono po raz pierw-
szy w roku 2006, dla produktu siarkowego z odsiarczania
gazu towarzyszacego ropie naftowej [1]. Stwierdzono
wowczas nieprzekroczenie granicznych wartos$ci wymy-
wania As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn
—wymaganych dla sktadowania na sktadowisku odpadow
obojetnych, fluorkow, siarczanow, statych zwiazkdéw roz-
puszczonych (TDS) oraz Ogdlnego Wegla Organicznego
(OWO) dla sktadowania na sktadowisku odpadéw innych
niz niebezpieczne i oboj¢tne. Réwniez zawartosé oleju
mineralnego C;,-C4y kwalifikowata odpad siarkowy do
sktadowania na sktadowisku odpadéw innych niz niebez-
pieczne i obojgtne.
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Stwierdzono wysoka warto$¢ Rozpuszczonego Wegla
Organicznego (DOC), przekraczajacq nawet warto$¢
dopuszczalna w przypadku sktadowania na wysypisku
odpadow niebezpiecznych (w trzech badanych probkach
zmieniajaca si¢ od 3000 do 4800 mg/kg sm) [1].

Obecnie badaniom poddano odpad siarkowy z jednej
z pracujacych instalacji oczyszczania gazu ziemnego,
kilku pracujacych instalacji oczyszczania gazu biologicz-
nego metoda chelatowa, jak i produkt siarkowy wytwo-
rzony laboratoryjnie z oczyszczania metoda chelatowa
azotu, z dodatkiem 5g/m® siarkowodoru.

Pierwsze badania parametréw produktu siarkowego
przeprowadzono w jednym z laboratoriow (laborato-



rium A) spetniajacym wymagania przytoczone w po-
przednim rozdziale, tj. certyfikat wdrozonego systemu
jakosci oraz akredytacje w zakresie metod oznaczania
niektérych wartosci kryterialnych badZz pomocniczych
w przygotowaniu probek. Do badan skierowano cztery
probki odpadow (w jednej oznaczenia wykonano dwu-
krotnie, w celu sprawdzenia powtarzalno$ci wynikow)
i dziesig¢ probek roztworu katalitycznego.

Probke odpadu z pracujacej instalacji oczyszczania
gazu ziemnego poddano testowi wymywalnosci, ktorego
wyniki przedstawiono w tablicy 3.

Jak wida¢ w przypadku As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo,
Ni, Pb, Sb, Se, Zn — nie zostaly przekroczone warto$ci
wymagane dla odpadéw sktadowanych na sktadowisku
odpadow obojetnych, dla fluorkow, chlorkéw i siarcza-
néw wartosci dla odpadow sktadowanych na sktadowisku
odpadow innych niz niebezpieczne, a zawarto$é Statych
Zwiazkow Rozpuszczonych (TDS) i Rozpuszczonego
Wegla Organicznego (DOC) przekroczyta warto$¢ do-
puszczalna dla odpadéw dopuszczonych do sktadowania
na sktadowisku odpadéw niebezpiecznych.

W przypadku TDS, ponowne oznaczenie w probce
z innej instalacji wykazato zawarto$¢ znacznie ponizej
wymaganej dla sktadowania na sktadowisku odpadow
innych niz niebezpieczne (16 200 mg/kg sm, wobec
dopuszczalnej wartosci 60 000 mg/kg sm).

artykuty

W przypadku przewidywania sktadowania odpadu na
sktadowisku odpadow innych niz niebezpieczne, zaden
z wymienionych parametréw dodatkowych nie dotyczy
odpadu siarkowego, ktory w katalogu odpadow, zgod-
nie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia
27 wrzesnia 2001 r. w sprawie katalogu odpadow
(Dz.U.z2001 r., Nr 112, poz. 1206) posiada kod odpadu:
05 0702, okreslajacy odpady z oczyszczania i transportu
gazu ziemnego, zawierajace siarke.

Problemem pozostawata wysoka warto$¢ parametru
DOC — zawartosci w odpadzie Rozpuszczonego Wegla
Organicznego, stwierdzona roéwniez w odpadzie siarko-
wym z instalacji laboratoryjnej i instalacji oczyszczania
gazu biologicznego metoda chelatowa.

W celu weryfikacji prawidtowos$ci oznaczen, bada-
niom poddano rowniez roztwor katalityczny, z ktorego
wytworzono produkt siarkowy, w tym takze roztwor
przygotowany laboratoryjnie, o znanym sktadzie i — co
za tym idzie — znanej zawarto$ci DOC. Parametrem po-
mocniczym przy interpretacji wynikow byla zawarto$é
zelaza w roztworze i odpadzie, réwniez mozliwa do zwe-
ryfikowania ze wzgledu na znajomo$¢ sktadu roztworu
(zawarto$ci wersenianu jednosodowo-zelazowego).

Wryniki badan DOC w roztworze wykazaty znaczace
roznice wzgledem znanej zawarto$ci Rozpuszczonego
Wegla Organicznego, co spowodowato watpliwos$ci co

do wiarygodnosci stosowa-
nej metody oznaczen przez
badajace laboratorium. DOC
oznaczano tam metoda opisang
w normie PN-EN 1484:1999
Wytyczne oznaczania ogélnego
wegla organicznego (OWO)
i rozpuszczonego wegla orga-
nicznego (RWO) [3] z konco-
wym spektrofotometrycznym
oznaczaniem CO, w podczer-
wieni. Stwierdzono natomiast
lepsza zgodnos$¢ znanych za-
warto$ci zelaza w przygotowa-
nym roztworze z warto$ciami
oznaczonymi za pomocg sto-
sowanej przez laboratorium
A metody oznaczania zelaza
wedtug wtasnej procedury ba-
dawczej, co pozwolito trakto-
wac jako bardziej wiarygodne
zmierzone zawarto$ci zelaza
w odpadzie.
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Wyniki badan kilku probek roztworéw obiegowych
w zakresie DOC i zelaza, wraz z teoretycznie obliczona
zawarto$cia DOC, przy znanym sktadzie roztworu (badz
obliczonym na podstawie zawarto$ci zelaza), podano
w tablicy 4, gdzie:
Cpoc ozn — zawartos¢ Rozpuszczonego Wegla Organicz-
nego oznaczona w probce roztworu,
Cphoc wor — zawarto$¢ Rozpuszczonego Wegla Orga-
nicznego w probce, wynikajaca ze sktadu

roztworu,

Creomn — zawarto$¢ zelaza oznaczona w probce roz-
tworu,

Creteor — zawarto$¢ zelaza w probee, wynikajaca ze

sktadu roztworu.

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia, wyniki ozna-
czen Rozpuszczonego Wegla Organicznego w roztwo-
rze wykazuja btad wzgledny rzedu 80-150%, a nawet
znaczacy wynik fatszywie pozytywny. Dyskwalifikuje
to stosowang metode do oznaczania Rozpuszczonego
Wegla Organicznego w badanym roztworze i prawdopo-
dobnie réwniez w odpadzie (btad moze by¢ zwigkszony
w przypadku uchybien w procesie wymywania). Wyniki
oznaczen zawarto$ci zelaza charakteryzuja si¢ znacznie
mniejszym bigdem.

Z uwagi na watpliwosci dotyczace wiarygodnosci
oznaczen DOC, podjgto probe przeprowadzenia oznaczen
w innym laboratorium, co okazato si¢ przedsigwzigciem
do$¢ trudnym. Laboratoria majace w swej ofercie ozna-
czanie DOC w odpadach odmawiatly wykonania analiz,
z racji na specyficzny charakter odpadu, sygnalizujac, ze
uzyskane wyniki moga by¢ niewiarygodne i obawiajac
si¢ uszkodzen sprzetu analitycznego.

Udalo si¢ dokonac¢ kilkunastu oznaczen DOC w dwéch
innych laboratoriach, oznaczonych jako laboratorium BiC,

548 nr 7/2009

rowniez spetniajacych wymagania okre$lone w § 10 ust. 3
Rozporzadzenia Ministra Gospodarki i Pracy z dnia
7 wrzesnia 2005 r.

W pierwszym z nich wykonano oznaczenia DOC
i zelaza w trzech probkach odpadu siarkowego i sied-
miu probkach roztworu. Badania dwoch probek odpadu
(nr 1111) miaty na celu poréwnanie otrzymanych wynikow
z wynikami oznaczen wykonanych przez laboratorium A.
Wyniki oznaczen zawarto$ci wegla w odpadzie roznity
si¢ od wynikow z poprzedniego laboratorium w granicach
20-30% (tablica 5). W probkach tego samego odpadu
badanych w obu o$rodkach (probkinr 11 11), w pierw-
szym przypadku wyniki oznaczen DOC i Fe otrzymane
w laboratorium B byly nizsze niz wyniki laboratorium
A (o ok. 20%), ale stosunek zawartosci DOC/Fe w obu
przypadkach byt bardzo bliski (12,31 12,5). W przypadku
drugiej probki nie zostata zachowana stwierdzona wczes-
niej tendencja — wyniki oznaczen DOC i Fe otrzymane
w laboratorium B byly wyzsze niz wyniki laboratorium
A (o ok. 30%), a stosunek zawartos§ci DOC/Fe w obu
przypadkach wykazywat wigksza roéznicg (9,1 1 7,1).
Trudno na tej podstawie wyrokowac¢, wyniki ktorego
z laboratoriéw — w zakresie oznaczen DOC i Fe w od-
padzie — obarczone sa wigkszym btedem.

Zawartos¢ DOC w probkach roztworu modelowego;
sporzadzonego w laboratorium (probki nr 5 1 9) oraz
w probkach z instalacji o znanym sktadzie (probki nr 15
117), zostata oznaczona z dobra doktadnoscia w stosunku
do stanu faktycznego (tablica 6), natomiast stwierdzono
rowniez obecnos¢ DOC w prébee roztworu sporzadzo-
nego bez substancji zawierajacych wegiel organiczny
(probki nr 12 i 14), jakkolwiek wartos¢ bezwzgledna
tego fatszywie pozytywnego wyniku byla mniejsza niz
w przypadku oznaczen wykonywanych przez laborato-



rium A. Zaskakujace byly wyniki oznaczen zawarto$ci
zelaza w roztworze, mimo iz laboratorium B posiada
akredytacj¢ PCA na t¢ metod¢ oznaczania. W jednej
z probek roztworu o znacznej zawartos$ci zelaza (znany
byt przyblizony sktad roztworu i wykonano weryfikujace

artykuty

wlasne oznaczenia zelaza w laboratorium INiG — probka
nr 2) niemal nie stwierdzono jego zawartosci; w dwoch
probkach oznaczona zawarto$¢ zelaza wykazywata dobra
zgodnos$¢ ze stanem faktycznym (probkinr 9117 o zna-
nym sktadzie roztworu), a w dwdch innych (probki nr 5
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115, réwniez o znanym sktadzie) wyniki byty kilkukrot-
nie mniejsze od rzeczywistej zawartos$ci zelaza.

W trzecim laboratorium (C) oznaczono DOC w roz-
tworze (probka nr 5) z bledem wzglednym rzedu 15%.
Oznaczenia w probee nr 16 miaty stuzy¢ porownaniu wy-
nikow z oznaczeniami wykonywanymi w laboratorium B.
Stwierdzono réznicg w wynikach DOC z obu o$rodkow
—26 800 mg/kg sm w laboratorium B i 15 900 mg/kg sm
w laboratorium C, ale w badanych probkach tego same-
go odpadu okreslono takze inng zawarto$¢ suchej masy
(32% w laboratorium B 1 43,8% w laboratorium C), co
w $wietle dalszych rozwazan moze thumaczy¢ roéznicg.
Stosunek DOC w probcee odpadu siarkowego wyjsciowej
(probka 18) i wymytej (probka 0184) wykazywat dobra
zgodnos$¢ z wartoscia wyznaczong w laboratorium INiG
na podstawie zawarto$ci zelaza w odcieku z wymywa-
nia (tablica 7). Natomiast w kontrolnej probce odpadu
(probka 021) z dodanym weglanem (a wigc bez wprowa-
dzania dodatkowego wegla organicznego) stwierdzono
ponad dwukrotnie wigksza zawartos¢ DOC niz w probce
wyjsciowej (probka 020) — 9200 mg/kg sm, wobec 4400
mg/kg sm, co podwaza wiarygodno$¢ oznaczen DOC
w odpadzie wykonanych w tym laboratorium.

W kolejnej serii badan w laboratorium B oznaczono
DOC i Fe w probce odpadu nr 18 (uprzednio badane;j
w laboratorium C) oraz w probce roztworu nr 19, z kto-
rego wytworzono odpad. W obu osrodkach stwierdzono
t¢ sama zawarto$¢ wilgoci w prébce odpadu (69,7%
171,8%), natomiast zawartos¢ DOC oznaczona w probce
w laboratorium C byla ponad trzykrotnie wyzsza niz
w laboratorium B (16 990 mg/kg sm, wobec 5409 mg/
kg sm).

Powyzsze do§wiadczenia prowadza do wniosku, ze
brak jest wiarygodnej metody oznaczania DOC w od-
padzie siarkowym, a takze w roztworze katalitycznym.
Brak jest rowniez prawidlowosci mogacych ttumaczy¢
przyczyny btedow.

Dla kilku zbadanych prébek (wliczajac w to probki
produktu siarkowego i roztworu obiegowego z Kopalni
Ropy Naftowej, badane dwa lata temu) stwierdzono
zachowanie okreslonych zalezno$ci migdzy zawartos-
ciag DOC w roztworze roboczym, a zawarto$cia DOC
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w odpadzie siarkowym, mimo zawyzonych wartosci
bezwzglednych, co pozwala na stwierdzenie, ze DOC
w odpadzie pochodzi z roztworu zawartego jako ,,wilgo¢”
w pulpie siarkowej. Potwierdzeniem tego zatozenia
jest zalezno$¢ miedzy zawartoScia zelaza w roztworze
obiegowym i pulpie siarkowej, przy znanej zawartosci
suchej masy w odpadzie.

W przyblizeniu, ale w stopniu bardziej wiarygodnym
niz na podstawie oznaczen, zawartos¢ DOC w odpadzie
mozna okresli¢ na podstawie znanego skladu roztworu,
a co za tym idzie znanej zawartosci Rozpuszczonego
Wegla Organicznego pochodzacego z wersenianu i za-
wartos$ci suchej masy w odpadzie, z zaleznosci:

Cboc odpad — Cboc roztwor * (1 —sm)/(sm - p) (1)

gdzie:

Cboc odpad — zawarto$¢ Rozpuszczonego Wegla Orga-
nicznego w odpadzie [mg/kg sm],

Choc roztwor — Zawarto$¢ Rozpuszczonego Wegla Orga-
nicznego w roztworze [mg/dm?],

sm— zawarto$¢ suchej masy [kg sm/kg odpadu],

(1—sm) — zawarto$¢ wilgoci [kg roztworu/kg odpadu],

p — gestos¢ roztworu [1 kg/dm?].

Analogiczng zaleznos$¢ sprawdzono dla zelaza ozna-
czonego w odpadzie i roztworze:

CFe odpad = CFe roztwor (1 - sm)/(sm ’ ,0) (2)

gdzie:

Cre odpad — Zawartos¢ zelaza w odpadzie [mg/kg sm],

Cpoc roztwor — Zawarto$¢ Rozpuszczonego Wegla Orga-
nicznego w roztworze [mg/kg sm],

sm— zawarto$¢ suchej masy [kg sm/kg odpadu],

(1—sm) — zawartos¢ wilgoci [kg roztworu/kg odpadu],

p — gestos¢ roztworu [1 kg/dm?].

W tablicy 8 przedstawiono wyniki zawartosci DOC
i Fe w roztworze i w odpadzie, stwierdzone do§wiadczal-
nie, 1 obliczone teoretycznie z zaleznosci (1) i (2).
Cpoc W roztworze — stgzenie Rozpuszczonego Wegla
Organicznego w roztworze katalitycznym, oznaczone
laboratoryjnie [mg/dm?],



Cboc ozn W produkcie — ste¢zenie Rozpuszczonego Wegla
Organicznego w produkcie siarkowym, oznaczone
laboratoryjnie [mg/dm?],

Cboc bl W produkcie — stezenie Rozpuszczonego Wegla
Organicznego w produkcie siarkowym, obliczone
z zaleznosci (1) [mg/dm®],

A — oznaczenia wykonane w laboratorium A,

B — oznaczenia wykonane w laboratorium B,

C — oznaczenia wykonane w laboratorium C,

WO - oznaczenia Fe wykonane w laboratorium INiG
0Oddz. Warszawa.

W oparciu o wyniki przedstawione w tablicy 8, row-
niez pochodzace z pracy [1], mozna wnioskowaé, ze
potwierdzita si¢ postawiona w niej wstgpnie hipoteza, ze
zarowno Rozpuszczony Wegiel Organiczny, ktorego pod-
stawowym zrodlem w odpadzie sa werseniany zawarte
w roztorze (w wigkszosci przypadkow jedynym zroédtem
DOC byt wersenian sodowo-zelazowy), jak i zelazo,
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w granicach btedu mozna ,,odnalez¢” ilosciowo w od-
padzie. Natomiast, na podstawie wynikow badan trzech
osrodkéw stosujacych t¢ sama metodg, przedstawiona
w normie ,,PN-EN 1484: 1999 Wytyczne oznaczania
ogolnego wegla organicznego (OWO) i rozpuszczonego
wegla organicznego (RWO) [3], jak rowniez ustnych
konsultacji z innymi osrodkami wykonujacymi oznacze-
nia Rozpuszczonego Wegla Organicznego w odpadach,
mozna stwierdzi¢, ze brak jest wiarygodnej metody
oznaczania Rozpuszczonego Wegla Organicznego w tym
szczegblnym odpadzie, zawierajacym duze ilo$ci siarki
i zelaza (stosowana do oznaczania wymytego wegla orga-
nicznego, obok spektrofotometrii, miareczkowa metoda
Tiurina w tym przypadku jest rowniez bezuzyteczna, ze
wzgledu na obecnos$¢ zelaza). Bardziej wiarygodne jest
okreslenie zawarto$ci DOC w odpadzie na podstawie zna-
jomosci sktadu roztworu obiegowego (zawartosci DOC
w roztworze) 1 zawartos$ci suchej masy w odpadzie.

Analiza mozliwosci poprawy jakosci odpadu siarkowego na drodze zmiany parametréow
procesu, badz wprowadzenia dodatkowych operacji uzdatniajacych

Z weryfikowanej w poprzednim rozdziale zaleznoS$ci
widaé, ze zawartos¢ DOC w odpadzie zalezy od sktadu
roztworu roboczego i stopnia odfiltrowania (usunigcia
roztworu z pulpy siarkowej).

Stosunek Rozpuszczonego Wegla Organicznego
w probkach tego samego odpadu poddanego odfiltrowaniu,
przy zatozeniu zaleznosci (1), mozna okresli¢ jako:

Cboc 1/Cpoc 2 = [(1-sm1)/(1-sm2)] - (sm2/sm1) (3)

gdzie:

Cpoc 1 — stezenie DOC w probece o zawarto$ci suche;j
masy sml,

Cpoc 2 — stezenie DOC w probee o zawartosci suchej
masy sm2.
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Dla sprawdzenia prawidtowosci zaleznosci (3) wyko-
nano oznaczenia DOC w probkach tego samego odpadu,
o réznym stopniu uwodnienia:

e Probkanr 16, Cpoc 1 — 26 799 mg/kg sm,
sml — 32 kg sm/kg odpadu,
e Probkanr 16°, Cpoco — 15 900 mg/kg sm,

sm2 — 43,8 kg sm/kg odpadu,

*  Cpoc2obl — stezenie DOC w probcee nr 16° obliczone

w zaleznoS$ci [3] — 16 181kg sm/kg,

btad wzgledny — 1,74 [%].

Przewidywane zawartosci DOC w odpadzie siarko-
wym wytworzonym przy uzyciu roztworu obiegowego
o roznym stezeniu wersenianu, w przypadku wersenianu
jako jedynego zrodta Rozpuszczonego Wegla Organicz-
nego w roztworze i réznym stopniu odfiltrowania, podano
w tablicy 9.

W celu spetnienia kryteriow zawartosci DOC, okre-
slonych w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki i Pracy
z dnia 7 wrzesnia 2005 r. (tj. 800 mg/kg sm w przypadku
dopuszczenia do sktadowania na sktadowisku odpadow
innych niz niebezpieczne), nalezatoby przewidzie¢ wpro-
wadzenie dodatkowej operacji przemywania odpadu.

Dla sprawdzenia efektywnos$ci wymywania DOC
z odpadu siarkowego przeprowadzono do§wiadczenia
w instalacji laboratoryjne;.

Pierwsze proby przeprowadzono przez ptukanie odpa-
du o zawartosci ok. 70% wilgoci woda, dodana w stosunku
3:1 do suchej masy siarki zawartej w odpadzie. W mie-
szalniku mieszano pulpg siarkowa z woda przez 24 h.
Efektywnos$¢ wyptukania na podstawie oznaczenia zelaza
w odcieku okreslono na poziomie 78%. Stopien wymycia
DOC, okreslony na podstawie oznaczenia zawartosci DOC
w probee wyjsciowej (nr 18) 1 probce wyptukanej (020),
wyniodst 74%. Porownanie obu wartosci potwierdza, ze
oznaczenie zelaza w odcieku jest dobrym wyznaczni-
kiem efektywno$ci wymywania Rozpuszczonego Wegla
Organicznego.
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W celu zapewnienia plynnosci pracy odsiarczalni
i rozsadnych gabarytow aparatow do przemycia pulpy
przyjeto, ze czas kontaktu pulpy siarkowej z woda myjaca
powinien wynosi¢ od trzech do pigciu godzin.

Przy powtornej probie, stopien wymycia okreslony
na podstawie oznaczenia zawartosci zelaza w odcieku
wyniost 32% przy czasie mieszania 1 godziny, 36% przy
czasie mieszania 3 godzin, a 37% przy czasie mieszania
5 godzin.

Efektywno$¢ wymywania tego rzedu uznano za niezado-
walajaca, dlatego kolejne laboratoryjne préby wymywania
odpadu siarkowego prowadzono w przeciwpradzie.

Do badan uzyto probki nr 18 odpadu siarkowego
— uzyskanego z instalacji chelatowej pracujacej z roz-
tworem katalitycznym zawierajacym ok. 3% wersenianu
sodowo-zelazowego. Odpad o zawartosci wilgoci 71%
przemywano z szybkoscia 200 cm®/h, odbierajac kolejne
frakcje odcieku. W kolejnych frakcjach oznaczano za-
warto$¢ zelaza metoda kolometryczna, monitorujac w ten
sposob stopien wymycia zelaza. Przy wymyciu woda
w stosunku ok. 2:1, efektywno$¢ wymywania (okreslona
przez stopien wymycia zelaza, oznaczony na podstawie
zawartosci zelaza w odcieku) wynosita ok. 60%.

Probe powtdrzono z probka sporzadzona z tej samej
probki wyjsciowej, po wymieszaniu (zawarto$¢ suchej
masy 26%). Szybko$¢ przemywania ustalono na poziomie
0,2 dm®/h. Efektywno$¢ wymywania, okreslona przez sto-
pien wymycia zelaza oznaczony na podstawie zawarto$ci
zelaza w odcieku, wynosita przy przemyciu (w stosunku
wody myjacej do zawartosci suchej masy w odpadzie)
1:1-10%, 2:1 — 55%, 3:1 — 80%, 4:1 — 89%.

W celu weryfikacji oznaczania DOC przez oznaczanie
zelaza w odcieku, oznaczono DOC w probce wymytej
w przeciwpradzie, iloscia wody w stosunku 4:1 do za-
warto$ci suchej masy w odpadzie. Oznaczona zawartos$¢
w wymytym odpadzie wyniosta 1790 mg/kg sm, wobec
16 990 mg/kg sm w odpadzie surowym, co oznacza 89%

efektowno$¢ wymycia,
zgodna z okres$lona na
podstawie oznaczenia
zawarto$ci zelaza w od-
cieku (probkinr 1810184
— tablica 7).

Wyniki powtdrnej
proby wymycia tej samej
probki mniejsza iloScia
wody potwierdzity po-
przednie: przy przemyciu
w stosunku wody myjacej



do zawartosci suchej masy w odpadzie 1:1 — 10%, 2:1
—46%, 2,5:1 — 58%.

Wymywaniu w przeciwpradzie poddano takze probke
o zawarto$ci wody 68%, wytworzong z roztworu katali-
tycznego o zawartosci 7,8% wersenianu w roztworze. Do
wymywania uzyto roztworu wodnego weglanu i kwasnego
weglanu, a proces wymywania prowadzono z predkoscia
v=0,1 dm%h.

Efektywno$¢ wymywania, okreslona przez stopien
wymycia zelaza, oznaczony na podstawie zawarto$ci
zelaza w odcieku, wynosita (przy przemyciu w stosunku
wody myjacej do zawartosci suchej masy w odpadzie) 1:1
—35%,2:1 —73%.

Podobne wyniki uzyskano dla probki tego samego odpa-
du o zawartosci 49,3% H,O wymywanej w przeciwpradzie:
przy przemyciu w stosunku wody myjacej do zawartosci
suchej masy w odpadzie 1:1 — 37%, 2:1 — 63%.

Przeprowadzone badania efektywnosci wymywa-
nia odpadu w skali laboratoryjnej, mimo niepewnych
wynikow bezwzglednych zawartosci DOC w odpadzie
wyjsciowym (probka nr 18), wykazaty dobra zgodnos¢
stopnia wymycia; okre§lonego zaré6wno na podstawie
zmiany zawarto$ci DOC w odpadzie, jak i zawartos$ci
zelaza w odcieku z wymywania (tak w przypadku wymy-
wania w mieszalniku (probki 18 1 020), jak i wymywania
w przeciwpradzie — probki 18 1 0184).

7 zestawienia wynikéw badan laboratoryjnych stopnia
wymycia w przeciwpradzie, w zalezno$ci od ilo$ci uzytej
wody myjacej w stosunku do suchej masy odpadu, dla
probek pulpy o zawartosci suchej masy ok. 30%, wyni-
ka, ze stopien wymycia przy stosunku wody myjacej do
suchej masy odpadu 1:1 wynosi ok. 10%, 2:1 ok. 50%,
2,5:1 ok. 60%, 3:1 0k.70-80%. Dla ptukania w mieszalni-

artykuty

ku przy 24 godzinnym czasie kontaktu stopien wymycia,
przy stosunku wody myjacej do suchej masy odpadu 3:1
wynosi ok. 75%, a przy skroceniu czasu kontaktu do 3-5
godzin — ok. 37%.

Jak wynika z dos$wiadczen pracujacych instalacji IG-
NiG-Chelate, w instalacji chelatowej mozliwe jest uzycie
do przemywania kondensatu wodnego (pozostajacego do
dyspozycji po wezle regeneracji) w ilosci ok. 2,5-3-krotnej
w odniesieniu do suchej masy odpadu siarkowego. Z tego
wzgledu mozna przyjaé, ze realne jest osiagnigcie wymy-
cia odpadu w przeciwpradzie z efektywno$cia 55-65% bez
generowania $ciekOw w procesie.

Teoretycznie obliczone zmniejszenie zawartosci Roz-
puszczonego Wegla Organicznego na drodze przemycia
pulpy o zawartosci 70% wilgoci, dla uzyskania stopnia
wymycia DOC réwnego odpowiednio 50, 60, 65%, a na-
stepnie odfiltrowania do uzyskania zawartosci wilgoci
odpowiednio 30 i 20%, przedstawiono w tablicy 10.

Jak wida¢ z powyzszych obliczen, mozliwe jest na
drodze przemycia, bedacym w dyspozycji kondensatem
i odfiltrowania odpadu do zawarto$ci wilgoci mniejszej
niz 30%, uzyskanie zawartosci Rozpuszczonego Wegla
Organicznego kwalifikujacej odpad do sktadowania na
sktadowisku odpadéw innych niz niebezpieczne i obo-
jetne, a w niektorych przypadkach nawet na sktadowisku
odpadéw obojetnych.

Powyzszy pozytywny rezultat badan uwarunkowa-
ny jest zachowaniem odpowiedniego sktadu roztworu,
a przede wszystkim minimalizowaniem dodawania sub-
stancji zawierajacych wegiel organiczny (jako $rodkéw
stabilizujacych) i nie zwigkszaniem zawarto$ci wersenia-
néw w stopniu wyzszym niz jest to konieczne z punktu
widzenia efektywnosci procesu odsiarczania.
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Podsumowanie

Doprowadzenie produktu siarkowego powstajacego
W procesie oczyszczania gazu ziemnego metoda IGNiG-
Chelate do parametréw produktu handlowego wymaga
znacznych kosztow i — w przypadku niewielkich ilo$ci
i niskich cen dostepnej na rynku siarki wysokiej jako-
$ci — jest nieoptacalne. W zwiazku z tym, najbardziej
uzasadniong ekonomicznie metoda zagospodarowania
produktu siarkowego jest jego sktadowanie na sktado-
wisku odpadow.

Wprowadzone w wyniku implementacji Dyrektywy
Unijnej Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy
z dnia 7 wrzesnia 2005 r. (Dz.U. z 2005 r., Nr 186, poz.
155211553 z pdzn. zmianami) ustala procedurg i kryteria
dopuszczenia odpadoéw do sktadowania na sktadowisku
danego typu. Podane wartos$ci kryterialne sg kontrower-
syjne 1 wymagaja odstepstw, w przeciwnym wypadku
bowiem oznaczaloby to tak paradoksalne i niewyobra-
zalnie kosztowne sytuacje, jak konieczno$¢ sktadowania
odpadéw komunalnych badz skratek w mogielnikach lub
kierowania ich do spalarni.

Procedura dopuszczania odpadéw do sktadowania na
sktadowisku odpadoéw danego typu okreslona w Rozpo-
rzadzeniu obejmuje: sporzadzanie podstawowej charak-
terystyki, przekazanie jej, poddanie odpadéw okresowej
kontroli (zwanej ,,testem zgodnosci””) w celu weryfikacji
informacji zawartych w podstawowej charakterystyce,
okresowe dostarczanie testow zgodnosci, weryfikacje
odpaddéw na miejscu ich sktadowania oraz wskazanie
odpadow, dla ktéorych podstawowa charakterystyke
sporzadza si¢ bez przeprowadzania badan i testow
zgodnosci.

Na podstawie przeprowadzonych badan (testu wy-
mywalno$ci) odpadu z instalacji pracujacych metoda
chelatowa mozna stwierdzi¢, ze odpad siarkowy spetnia
wymagania kwalifikujace przez przywotane Rozpo-
rzadzenie dla sktadowania na sktadowisku odpadéw
innych niz niebezpieczne, za wyjatkiem przekroczenia
jednego parametru — Rozpuszczonego Wegla Organicz-
nego (DOC), ktorego dopuszczalna zawarto$¢ okreslono
w Rozporzadzeniu na: 1000 mg/kg sm w przypadku
sktadowania na sktadowisku odpadéw niebezpiecznych
1 800 mg/kg sm przypadku sktadowania na sktadowisku
odpadow innych niz niebezpieczne.

Przeprowadzono badania DOC w probkach odpadu
iroztworu katalitycznego, w celu okreslenia wiarygodno-
$ciipowtarzalnos$ci stosowanych metod oznaczania DOC.
Mimo spehienia przez trzy laboratoria, wykonujace ozna-
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czenia Rozpuszczonego Wegla Organicznego (DOC),
wymaganych Rozporzadzeniem kryteriow akredytacji
badz posiadania certyfikatu wdrozonego systemu jako$ci
w zakresie badania okreslonych parametréw, wyniki ozna-
czen DOC w probkach tego samego odpadu lub roztworu
znacznie r6znity si¢ w badaniach wykonywanych przez
roézne laboratoria, a oznaczenia DOC w sporzadzonych
probkach o znanej zawarto$ci DOC wykazywaty bledy
rzedu 150%, a nawet znaczacy wynik fatszywie po-
zytywny (5000 mg/kg sm) w przypadku nieobecnosci
wegla organicznego w probee. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, ze stosowane metody oznaczania Rozpusz-
czonego Wegla Organicznego, oparte na metodzie opi-
sanej w normie PN-EN 1484:1999 Wytyczne oznaczania
ogolnego wegla organicznego (OWO) i rozpuszczonego
wegla organicznego (RWO) z koncowym spektrofotome-
trycznym oznaczaniem CO, w podczerwieni, sa niewiary-
godne w szczegolnym przypadku wytwarzanego odpadu
zawierajacego duze ilosci siarki i Zelaza.

W zwiazku z tym mozna przyjaé, ze — w odniesieniu
do Rozpuszczonego Wegla Organicznego — w produk-
cie siarkowym zachodzi przypadek, w ktorym zgodnie
z § 4 ust. 2 pkt. 2 i 3 Rozporzadzenia Ministra Gospodarki
i Pracy z dnia 7 wrze$nia 2005 r., zmienionego Rozporza-
dzeniem Ministra Gospodarki z dnia 12 czerwca 2007 r.
(Dz.U.z2007 1., Nr 121, poz. 832), podstawowa charakte-
rystyke sporzadza si¢ bez przeprowadzenia badan. W tym
przypadku, zgodnie z § 4 ust. 4 Rozporzadzenia Ministra
Gospodarki i Pracy z dnia 7 wrzesnia 2005 r., odpady
moga by¢ dopuszczone do sktadowania na sktadowisku
odpadow danego typu, jezeli wytworca lub posiadacz
odpadéw odpowiedzialny za ich zagospodarowanie
przekaze informacje w tym zakresie zarzadzajacemu
sktadowiskiem.

Z powodu rozbieznos$ci i niespdjnosci wynikow
oznaczeh laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, ze obarczo-
ne mniejszym biedem jest okreslenie zawartosci DOC
w odpadzie na podstawie znajomosci sktadu roztworu
katalitycznego (zawartosci DOC w roztworze) i stopnia
uwodnienia odpadu.

Kryterium zawartosci DOC w odpadzie dla sktadowa-
nia na sktadowisku odpadéw innych niz niebezpieczne
jest mozliwe do spetienia w przypadku zastosowania
dodatkowych operacji wymywania. W badaniach labora-
toryjnych wymagana efektywno$¢ wymywania osiagnigto
przy takim stosunku wody myjacej do suchej masy od-
padu siarkowego, ktory jest mozliwy do uzyskania przy



wykorzystaniu bedacego do dyspozycji kondensatu po
wezle regeneracji, co pozwala nie generowac $ciekow
w instalacji.

Wplyw na zawartos¢ DOC w odpadzie ma stopien
uwodnienia, dlatego tez celowe, réwniez z innych wzgle-
doéw (np. oszczednos$ci roztworu katalitycznego), jest
odfiltrowanie odpadu do zawartosci ok. 20% wody.

Niezaleznie od mozliwo$ci obnizenia zawartosci
Rozpuszczonego Wegla Organicznego w odpadzie siar-
kowym, na drodze operacji przemywania do granicznych
wartosci dopuszczalnych Rozporzadzeniem Ministra
Gospodarki i Pracy z dnia 7 wrzesnia 2005 r., nalezy
stwierdzi¢, ze sktad odpadu siarkowego moze by¢ okre-
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$lony na podstawie sktadu roztworu roboczego, a zawarte
w nim substancje organiczne — b¢dace powodem przekro-
czenia dopuszczalnej zawarto$ci Rozpuszczonego Wegla
Organicznego — nie s3 substancjami niebezpiecznymi
i w zadnym przypadku nie moga by¢ przyczyna dys-
kwalifikowania odpadu ze sktadowania na wysypiskach
odpaddw innych niz niebezpieczne. Wystarczajaca do
dopuszczenia do sktadowania odpadu na sktadowisku
danego typu winna by¢ (zgodnie § 4 ust. 4 Rozporzadzenia
Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 7 wrze$nia 2005 r.)
informacja wytworcy lub posiadacza odpadéw odpowie-
dzialnego za ich zagospodarowanie, przekazana w tym
zakresie zarzadzajacemu sktadowiskiem.

Recenzent: doc. dr inz. Andrzej Fronski

[5] Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia
7 wrzesnia 2005 r. (Dz.U. z 2005 r., Nr 186, poz. 15521 1553
z pdzn. zmianami).

Mgr inz. Julita PISKOWSKA-WASIAK — absol-
wentka Wydziatu Inzynierii Chemicznej Politech-
niki Warszawskiej. Pracownik Zaktadu Technologii
Oczyszczania i Nawaniania Paliw INiG. Specjali-
zuje si¢ w zagadnieniach pozyskiwania, uzdatniania
i wykorzystania gazow biologicznych, odsiarczania
gazu ziemnego oraz wprowadzania nowych tech-
nologii zastosowania gazu ziemnego.

nr 7/2009 555





