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Badania emisji chlorowodoru i zwiazkéw fluoru
podczas spalania odpadéw niebezpiecznych

Spalanie odpadéw, a zwtaszcza odpadéw niebezpiecznych
(specjalnych), moze by¢ Zrédiem emisji wielu toksycznych
zanieczyszczer, takich jak np. chlorowodér, fluor i jego
zwiazki, cyjanowoddr, tlenki siarki, metale ciezkie (Hg, Cdq,
Tl, Pb, Ni, Cr, Cu, As, Co itp.), wielopierscieniowe weglowo-
dory aromatyczne, a takze polichlorowane dibenzo-p-dioksy-
ny i dibenzofurany. Wielko$¢ emisji tych zanieczyszczeii za-
lezy gléwnie od rodzaju spalanych odpadéw, instalacji, w ktS-
rych sa one spalane oraz od zastosowanych urzadzeri do
oczyszczania spalin.

Istotne znaczenie ma takze wlasciwa obstuga urzadzed
1 spos6b prowadzenia procesu termicznej utylizacji odpadéw
(temperatura spalania i dopalania spalin, czas przebywania
spalin w wysokich temperaturach, tempo zasilania piecéw
wsadem), o ile nie jest on zoptymalizowany i automatycznie
sterowany.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki pomiaréw unosu
i emisji chlorowodoru i zwiazkéw fluoru, przeprowadzone dla
spalin pochodzacych z dwéch dziatajacych w skali przemy-
stowej piecéw (pStkowego i obrotowego) stuzacych do spa-
lania odpadéw niebezpiecznych (przemystowych i innych
odpaddw specjalnych).

Charakterystyka obiektu badan

Obicktem badafi byly dwie instalacje do spalania odpadéw,
Y. instalacja pieca pélkowego i instalacja pieca obrotowego,
pracujace w obrgbie spalarni odpadéw Lobbe w Dabrowie
Gérniczej. Spalarnia shuzy do termicznej destrukcji osadéw
pochodzacych z oczyszczalni $ciekéw Koksowni ,Przyjazii”
(piec pétkowy) oraz wybranych odpadéw przemystowych
1 innych odpad6w niebezpiecznych o konsystenci statej lub
plynnej (piec obrotowy) [1,2].

Osady Sciekowe, przeznaczone do spalania w piecu péi-
kowym, sa czgsciowo odwadniane w zageszczaczach osa-
déw oraz w stacji wiréwek, az do uzyskania uwodnienia
75+85%. Nastepnie sa one skladowane w hali magazynu
odpaddw statych, wentylowanej przez zespét 12 wywietrz-
nikéw. W hali tej deponowane sa réwniez w wydzielonych
boksach odpady o konsystencji stalej, przeznaczone do
spalania w piecu obrotowym. Odpady o konsystencji cie-
kiej (oleje, emulsje, rozpuszczalniki) przechowywane sa
w stalowych zbiornikach.
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Charakterystyka odpadéw

Charakterystyka mulisto-smolowych osadéw sciekowych
pochodzuycych z oczyszczalni §ciek 6w, po ich odwodnieniu na
wiréwkach, zostata przedstawiona w tabeli 1. Osady w ilosci
okolo 15 tys.t/a spalane sa w piecu pélkowym. Oprécz osa-
dow Sciekowych i szlaméw z czyszczenia zbiornikéw w piecu
potkowym spalane sa réwniez sporadycznie rudy darniowe.

Tabela 1. Charakterystyka osadéw $ciekowych spalanych w piecu pékowym

Parametr Jednostka Zakres (Srednia)
Uwodnienie % 75+85 (80)
Cieplo spalania MJ/kg <12 (9)
Czeéci mineralne % 47+59 (54)
Czgéci lotne % 41453 (46)
Chlorki % 0+0,1(0,02)
Siarka catkowita % 0,3+2,2(1,7)

Asortyment odpadéw spalanych w piecu obrotowym jest
bardzo szeroki i obejmuje réznego rodzaju odpady przemy-
slowe oraz szczegélnie niebezpieczne, w tym odpady poszpi-
talne 1 farmaceutyczne. Wymienic¢ tu mozna m.in. zuzyte oleje
1 smary (bez olejéw transformatorowych), odpady z przemy-
stu koksochemicznego, pozostatosci z czyszczenia cystern po
produktach naftowych, odpady lakiernicze, Zywice odpado-
we, zuzyte chlodziwa (emulsje olejowo-wodne), przetermino-
wane i wycofane ze stosowania srodki farmaceutyczne i leki,
odpady sanitarne ze szpitali, o§rodkéw medycznych i klinik,
zaolejone trociny, czysciwo widkiennicze, rekawice, odpado-
we rozpuszczalniki organiczne nie zawierajace chlorowcopo-
chodnych, zuzyte adsorbenty, odpady tworzyw sztucznych,
odpady gumowe i tkaninowo-gumowe. Ogélna charaktery-
styka wybranych odpadéw spalanych w piecu obrotowym
zostata przedstawiona w tabeli 2. Obecnie w piecu obrotowym
spala si¢ rocznie okoto 1,0+1,5 tys.t odpadéw (wydajnosé
projektowana ~ 2,6 tys.t/a).

Instalacja pieca pétkowego

Piec pélkowy o Sredniej wydajnosci 1,9 t/h ma ksztalt
pionowego walca o srednicy 4,5 mi wysokosci 15 m. Wypo-
sazony jest w palniki gazowe w komorze goracego dmuchu
(2,5 MW) oraz w strefie dopalania pieca (0,7 MW). Paliwem
inicjujacym i wspomagajacym proces spalania jest gaz ko-
ksowniczy o wartosci opatowej 16,5 tys.k}/m’. Piec jest po-
dzielony na dziesi¢¢ oddzielnych sekcji umieszczonych jedna
nad druga. Zasyp odpadéw (osadéw sciekowych) odbywa sie
od géry przy pomocy transportera zgrzeblowego. Spalany
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Tabela 2. Charakterystyka wybranych odpadéw spalanych w piecu obrotowym
P Wartoéé Popiét Zawarto§é Zawartoéé
023’ Nazwa Konsystencja opalowa % vea chlorkéw slarki
wg (3] MJ/kg > wag. % %
22 QOdpady smarowo-olejowe plynna, péiptynna, papka 20443 0,1+4.0 0+0,14 0,08+1,1
23 QOdpady smotowe péiptynna, papka 21432 0,2+3,0 0 0,5+0,8
27 Odpady ropopochodne granulat, mazista, papka, péiptynna, 2+36 1,5+57 0+1,7 0+2
péitwarda, sypka lubtwarda
32 Odpady lakiernicze klaczkowata, mazista, papka, ptynna, 1439 5+50 0+3,3 0+3,4
péiptynna, péitwarda, twarda, sypka
ub zbrylona
34 Odpadowe Zywice granulat, plynna, p6éiptynna lub twarda 4434 0,1+45,7 0+0,6 0+0,4
37 Zuzyte chiodziwa plynna niepalne* 0,1+0,34 0 0,08+0,3
48 Srodki farmaceutyczne i leki $cinki 13+32 0,1+41,5 0+16 0+3,5
72 Czyséciwo, rekawice, trociny plynna 4435 1,044,0 0+0,1 0,1+0,7
105 Rozpuszczalnikiorganiczne granulat, proszek, stafa, sypka 30+40 0,05+1,0 0,04+0.09 0,15+3,6
114 Zuzyte adsorbenty granulat, proszek, stala, sypka 3,0+28 0,05+30 0+4,9 0+4,2
134 Odpady tworzyw sztucznych $cinki, gabczasta, péftwarda, pylista 7+49 0,1+30 0+1,24 0+0,7
lub twarda
137 Qdpady gumowe i tkaninowo-gumowe péftwarda lub twarda 1,0+28 10,0+30,0 0+0,04 0,5+1,5

* - do spalenia musi by¢ dostarczona energia ciepina (6-8 MJ/kg}

material jest przesuwany zgrzeblami przymocowanymi do
wahu z g6rnej na coraz to nizsze péiki. Na pierwszych dwéch
p6tkach odpady sa osuszane w temperaturze ponad 100 °C,
po czym trafiaja do komory spalania z o§mioma pélkami.
Maksymalna temperatura spalania wynosi okolo 800+900 °C.
Dolne péiki stuza do gromadzenia i usunigcia popiolu z pieca.
Spaliny z pieca pétkowego (o temp. ok. 330+430 °C) od-
prowadzane sa do pluczki pianowo-absorpcyjnej nr 1, ulega-
jac wczeéniej schlodzeniu do temperatury okoto 100 °C (dwie
dysze schladzajace). Pluczka, bedaca wieza o wysokosci 15 m
i§rednicy 2,1 m, pelni role mokrego urzadzenia odpylajacego
oraz absorbera zanieczyszczen (gldwnie kwasnych). Skiada
si¢ ona z dwdch czedci: pianowej (dolnej, wlotowej) oraz
absorpcyjnej (gérnej, wypelnionej pierScieniami Bialteckie-
g0). Do zraszania spalin i absorpcji zanieczyszczefi stosuje si¢
10% roztwér NaOH, pozostajacy w czesciowo zamknietym
obiegu wodnym i stale uzupelniany w zaleznosci od wartosci
pH. Spaliny po oczyszczeniu, majace §rednia temperature
okoto 55 °C, odciagane sa do kolektora zbiorczego, gdzie
mieszaja si¢ ze spalinami z pieca obrotowego i goracym
powietrzem z chtodzenia walu pieca pétkowego, a nastepnie
catos¢ gazéw odlotowych odprowadzana jest do powietrza
kominem stalowym o wysokos$ci 45 m1i §rednicy 1,25 m.

Instalacja pieca obrotowego

Piec obrotowy, sluzacy do spalania odpadéw statych i cie-
kiych, stanowi lekko odchylony od poziomu walec o dtugosci
8 m i §rednicy wewnetrznej 2 m, obracajacy si¢ ze §rednia
predkoscia okoto 0,75+1,0 obr/min. Wyposazony jest on
w palnik gazowy (0,7 MW) umieszczony na ptycie czolowe;j
1 zasilany gazem koksowniczym. Zatadunek odpadéw o kon-
systencji stalej odbywa si¢ przy pomocy hermetycznego za-
sypu z hydraulicznym podajnikiem tlokowym o regulowane;j
czestosci dozowania. Odpady ciekle sa wtryskiwane przy
pomocy zespotu dysz. Instalacja pieca obrotowego skiada sie
ponadto z komory dopalania spalin o wymiarach
3,0x3,3x6,0 m wyposazonej w palnik gazowy (0,7 MW), od-
zuzlacza mokrego, przenosnika zgrzeblowego Zuzla i wenty-

latoréw powietrza technologicznego. Temperatura we wng-
trzu pieca obrotowego utrzymywana jest na poziomie
70041050 °C, w zaleznosci od rodzaju i ilosci spalanych
odpadéw. W komorze dopalania panuja temperatury okolo
750+1100 °C. Spaliny z pieca obrotowego przed oczyszcze-
niem kierowane sa do kotlowni odzysknicowej, wyposazonej
w kociol parowy wytwarzajacy 0,8+1,4 t/h pary technologi-
cznej. Spaliny schiodzone najpierw do temperatury okofo
200+300 °C (kociol), a nastepnie do temperatury okolo
100 °C (dwie dysze) wedruja do pluczki pianowo-absorpeyj-
nej nr 2. Pluczka ta ma podobne wymiary i zblizona budowe
wewnetrzna do pluczki wspélpracujacej z piecem pétkowym.
Oczyszczone gazy o Sredniej temperaturze okolo 40 °C od-
prowadzane s3 do kolektora zbiorczego, a nastgpnie do atmo-
sfery.

Metodyka badan

Badania polegaly m.in. na pomiarze stezefi wybranych
zanieczyszczefi w spalinach unoszonych z piecéw pélkowego
i obrotowego oraz odprowadzanych do kolektora zbiorczego
po oczyszczeniu w pluczkach. Kontrolowany byl réwniez
sklad spalin odlotowych i ich parametry termiczne oraz wa-
runki temperaturowe panujace w piecach. Pomiary prowadzo-
ne byly przy zmiennym obciazeniu piecéw dla kilku wyod-
rebnionych receptur wsadowych:

¢ piec pélkowy — osady Sciekowe,

4 piec obrotowy — cztery reprezentatywne grupy odpadéw
(receptury):

— grupa 1 — smoly pochodzenia koksochemicznego,

— grupa 2 — czysciwo, trociny, zuzyte rekawice (min.
80+90%), a takze przeterminowane Srodki farmaceutyczne
i leki oraz odpady poszpitalne (maks. 10+20%),

—grupa 3 — odpady lakiernicze i smarowe (w stosunku 5:1),

— grupa 4 — odpadowe zywice i odpady gumowe (w stosun-
ku 4:1).

Pomiarami objeto kilkana$cie rodzajow zanieczyszczef,
w tym chlorowodér i zwiazki fluoru.
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Chlorowodér

Analize zawarto$ci chlorowodoru w spalinach prowadzono
metoda kolorymetryczna. Probki gazu pochianiano w dwéch
pluczkach naspelnionych 0,01 N roztworem NaOH z predko-
cia 1+2 dm’/min. W analizie tej wykorzystuje si¢ reakcje
barwng zachodzaca pomiedzy jonami chlorkowymi a rodan-
kiem srebra i siarczanem Zelaza (III). Do oznacze koloryme-
trycznych wykorzystano spektrofotometr sprz¢zony z kompu-
terem firmy Philips.

Zwiazki fluoru

Fluor oraz jego gazowe zwiazki rozpuszczalne w wodzie
(w postaci jonéw fluorkowych) w celu zwigkszenia wiarygod-
nosci analiz oznaczane byly réwnolegle dwoma metodami, tj.
spektrofotometryczna oraz potencjometryczng. Uzyskane
wyniki zostaty uérednione. Poboru préb dokonywano metoda
aspiracyjna, przepuszczajac analizowany gaz przez dwie sze-
regowo polaczone ptuczki napetnione 0,1 N roztworem NaOH
z dodatkiem H20; z predkoscia okoto 1+2 dm®/min. Pluczki
byly chiodzone mieszaning oziebiajaca w celu zwigkszenia
absorpcii w roztworze pochianiajacym. W metodzie spe-
ktrofotometrycznej wykorzystano aparat firmy Technikon
(USA), natomiast w przypadku metody potencjometrycznej
postugiwano si¢ kombinowana elektroda jonoselektywna na
jon F~ typu FK 1852F firmy Radiometer.

Wyniki badaii

Uzyskane w wyniku pomiaréw stezenia chlorowodoru
i zwiazkéw fluoru w spalinach surowych (przed pluczka)
i oczyszczonych (za ptuczka), pochodzacych ze spalania roz-
patrywanych rodzajéw odpadéw w piecach pétkowym (PP)
i obrotowym (PO) przedstawiono w tabelach 3 i 4 (stezenia
podano w przeliczeniu na warunki termiczne (T=0 °C,
p=101,3 kPa).

Jak wynika z przeprowadzonych pomiaréw, najwyzsze ste-
zenia HCl wystepowaly w spalinach ze spalania osad6w Scie-
kowych w piecu pétkowym (zwlaszcza w gazach surowych).
Sposréd odpadéw spalanych w piecu obrotowym najwyzszym
stezeniem HCl w spalinach cechowata sie grupa odpadéw
nr 2 (m.in. odpady poszpitalne i farmaceutyczne), niewiele
ustepujac pod tym wzgledem oczyszczonym spalinom z pieca
pétkowego (w przypadku spalin brudnych dysproporcja byta
duzo wigksza), ze wzgledu na niZsza sprawno$é dziatania
pluczki pianowo-absorpcyjnej wspétdziatajacej z piecem ob-
rotowym. Duzo nizsze poziomy stezefi HCl wystepowaly przy
spalaniu odpadéw z grup nr 31 4.

Najwyzsze stgZenia fluoru zaobserwowano w spalinach ze
spalania osadéw $ciekowych w piecu pétkowym oraz grupy
odpadéw nr 3 (odpady lakiernicze i smarowe) w piecu obro-
towym. Stezenia F~ w spalinach ze spalania pozostatych ro-
dzajéw odpadow byly 2+6-krotnie nizsze. Otrzymane $rednie
wartosci stezefi chlorowodoru i zwiazkéw fluoru w gazach
oczyszczonych, w przeliczeniu na 11-procentows zawarto$§é
Oy w spalinach, ksztattowaly si¢ na 3poziomie okoto
1,0+7,5 mgHCl/m3 i 0,03+0,17 mgHF/m”. Poréwnujac te
wartosci z normami emisji obowiazujacymi w niektSrych
krajach Europy Zachodniej (dla stezenl 24-godzinnych wyno-
sza one najczesciej 10 mgHCl/m3 11,0 mgHF/m3 [4]), mozna
stwierdzi¢, Zze emisja rozwazanych zanieczyszczen przy spa-
laniu odpadéw w analizowanych instalacjach miesci sie
w granicach tych stosunkowo ostrych norm, a w przypadku
HF jest nawet kilku- kilkunastokrotnie nizsza.

Nalezy jednak zaznaczyd, Ze przedstawione wyniki pomia-
réw stezel zanieczyszczeil w spalinach z pieca obrotowego
dotycza okreslonych receptur wsadowych, ktére byly spalane
przy zachowaniu zalozonych proporcji pomiedzy poszczegdl-
nymi rodzajami odpadéw, wchodzacymi w sktad danej grupy.
W przypadku nieprzestrzegania tych proporcji, uzyskiwane
poziomy stezeri zmienialy sie w szerszym zakresie. Dotyczy
to zwlaszcza grupy odpadéw nr 2 (czysciwo, trociny, zuzyte

Tabela 3. Stezenia HCI w spalinach z piecéw pétkowego (PP) i obrotowego (PO) (mg/mS)

Rodzaj Spaliny surowe® Spaliny oczyszezone® Spaliny surowe® Spaliny oczyszczone®
spalanych osadow min. maks. ér. min. maks. ér. min. maks. ér. min. maks. ér.
Osady Sciekowe (PP) 11 180 59 0,8 6,0 3,0 24 400 131 2,0 15,0 75
Grupa 1 (PO) 1,8 59 38 07 2,0 13 33 10,9 7.0 14 4,0 2,6
Grupa 2 (PO) 2,1 9,7 58 0,7 58 2,6 39 18,0 10,7 14 11,6 52
Grupa 3 (PO) 0,5 59 21 0,09 1,05 0,57 0,9 10,9 3,9 0,18 2,10 1,14
Grupa 4 (PO) 0,8 1,3 1,1 0,26 0,97 0,54 1,5 24 2,0 0,52 1,94 1,08
a - przy rzeczywistej $redniej zawartosci tlenu: spaliny 2 PP ~ ok. 16,5% z PO - ok, 15,6%
b — przy rzeczywistej $redniej zawartosci tlenu: spaliny z PP —ok. 17,0% z PO - ok. 16,0%
¢ — przy zawanto$citienu 11%
Tabela 4. Stezenia zwiazkéw fluoru w spalinach z piecéw pétkowego (PP) i obrotowego (PO) (ngF /m®)
Rodzaj Spaliny surowe® oc ;:?Ici;gneb Spaliny surowe® oczi‘s)zacl.j;gnec Spaliny surowe? ocz?rs,zacl:i;zned
spalanych osadéw
min. [maks.| &r. | min. [maks.| &r. | min. [maks.| &r. | min. [maks.| &r. | min. [maks.| &r. | min. [maks.| $r.
Osady $ciekowe (PP) 105 | 245 | 172 | 17 | 104 | 65 | 233 | 544 | 382 | 43 | 260 | 163 | 246 | 573 | 402 | 45 | 274 | 171
Grupa 1 (PO) 28 | 198 | 88 11 25 19 52 | 367 | 163 | 22 51 37 55 | 386 | 172 | 23 53 39
Grupa 2 (PO) 34 | 107 | 56 13 48 23 63 | 198 [ 104 | 26 96 46 66 | 209 | 109 [ 27 | 101 | 48
Grupa 3 (PO) 80 | 1130 328 23 161 62 148 | 2093 | 607 46 322 | 124 | 156 | 2203 | 639 48 339 | 131
Grupa 4 (PO) 37 63 48 12 17 15 69 | 117 | 89 24 34 30 72 | 123 | 94 25 36 32

a - przy rzeczywistej $redniej zawartosci tlenu: spaliny z PP — ok. 16,5% z PO - ok. 15,6%; b — przy rzeczywiste] $redniej zawartosci tlenu: spaliny z PP — ok. 17,0% z PO — ok. 16,0%;

¢ ~ przy zawartosci tienu 11%; d — przy zawartosci tienu 11% (w przeliczeniu na HF)
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rekawice, odpady farmaceutyczne i poszpitalne). Podczas
spalania pewnych rodzajéw odpadéw farmaceutycznych i po-
szpitalnych stgzenia fluoru w spalinach nieoczyszczonych

. T 3 :
sporadycznie mogly osiaga¢ poziom4+50 mgHF/m’, a w spa-
linach czystych — 1,5+3,6 mgHF/m3, w przypadku gdy odpa-
dy te dominowaly we wsadzie (>50% wag.).

Tabela 5. Srednie wskaZniki emisji chlorowodoru | zwigzkéw fluoru

Rodzaj WskaZnik emisji, git
spalanych osadéw

HCI F HF
Osady $ciekowe (PP) 13,9 0,30 0,32
Grupa 1 (PO) 39,7 0,56 0,59
Grupa 2 (PO) 79,3 0,70 0,74
Grupa 3 (PO) 17.4 1,89 1,99
Grupa 4 (PO) 16,5 046 048

W tabeli 5 oraz na rysunkach 1 i 2 przedstawiono, dla
poszczegblnych rodzajéw spalanych odpadéw, §rednie
wskazniki emisji chlorowodoru i zwiazkéw fluoru. Byly to
Srednie wartosci emisji (okre$lone w punktach pomiarowych
za pluczkami), odniesione do $redniej ilosci odpadéw spala-
nych w poszczegdlnych piecach (piec pétkowy — 1,5 t/h, piec
obrotowy — 0,18 t/h). Ze wzgledu na duzo mniejsza wydaj-
nos$¢ pieca obrotowego, w stosunku do pieca pétkowego,
wskaZniki emisji odniesione do obciazen tych piecéw byty
wyzsze w przypadku pieca obrotowego, pomimo Ze tadunek
emitowanych zanieczyszczen przewaznie byl wyzszy dla pie-
ca pétkowego.
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Rys. 1. Poréwnanie wskaZnikéw emisji HC! ze spalania réznych rodzajéw
odpadéw (opis w tekscie)

Srednia skutecznos¢ dziatania pluczki pianowo-absorpcyj-
nej nr 1 (instalacja pieca pétkowego) wynosita okoto 94%
(HC1) i 57% (HF). Sprawno$¢ pluczki nr 2 (instalacja pieca
obrotowego) zmieniata si¢ w zakresie od 47% do 70% (HCI)
154+79% (HF), w zaleznosci od rodzaju spalanych odpadéw.

Whioski

¢ Proces spalania odpadéw niebezpiecznych w piecach
pétkowym i obrotowym, jak wynika z badan przeprowadzo-
nych w spalarni Lobbe w Dabrowie Goérniczej, moze by¢
Zrédlem emis;ji chlorowodoru i zwiazkéw fluoru na poziomie
nie przekraczajacym warto$ci dopuszczalnych, okreslonych
dla tego typu obiektéw w krajach Europy Zachodnie;j.

¢ Najwyzsze wartoSci stezef i emisji rozwazanych substancji
wiazaly si¢ ze spalaniem osadéw $ciekowych w piecu pétko-
wym. Jednak w odniesieniu do ilosci spalanych odpadéw najwy-
Zszym poziomem emisji cechowat si¢ piec obrotowy, zwlaszcza
przy spalaniu grup odpadéw nr 2 (maks. HCI) i nr 3 (maks. HF).
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Hydrogen Chloride and Fluorine Compounds Emissions
During Incineration of Hazardous Wastes

Determined were concentrations of hydrogen chloride and
Sfluorine compounds in flue gases from the incineration of haz-
ardous wastes, as well as in treated flue gases released into the
atmosphere. Investigations were carried out with two full-scale
incineration systems: a rotary kiln and aplate furnace. As shown
by the investigations which had been performed in the Lobbe
Incinerator of Dabrowa Gémicza, the emissions of HCl and

Jfluorine compounds from hazardous waste combustion did not
exceed the admissible values established in West Europe for this
type of objects. The highest concentrations of HCI and fluorine
compounds were measured during incineration of sewage slud-
ges in the plate furnace. Nevertheless, in terms of the quantity
of the incinerated wastes, the highest measured emissions were
those from the rotary kiln.
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