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STRESZCZENIE

Systemy oczyszczania spalin w instalacjach termicznego przeksztalcania odpadow
ewoluowaty na przestrzeni ostatnich 50 lat. Na poczatku nowego tysiaclecia podjgto dziatania
zmierzajace do uproszczenia i1 tym samym potanienia kosztow budowy systemow
oczyszczania spalin dla spalarni odpadow. Postep, jaki dokonat si¢ we widkiennictwie,
pozwolit na szerokie wprowadzenie filtrow tkaninowych pracujacych w wysokich
temperaturach (140-200°C). Zastosowanie filtréw tkaninowych dato réwnocze$nie mozliwo$é
wykorzystania metody suchej usuwania gazéw kwasnych, gdyz zasadnicza czg$¢ reakcji
chemicznych przebiegata na powierzchni filtracyjnej. Obecnie suchy system oczyszczania
spalin stal si¢ powszechnie stosowanym w typowych instalacjach oczyszczania spalin
z instalacji termicznego przeksztalcania odpadoéw. W artykule przedstawiono wyniki badan
procesu usuwania chlorowodoru ze strumienia spalin w typowej spalarni odpadow
medycznych, wyposazonej w suchy system oczyszczania spalin. Do badan wykorzystano dwa
rodzaje reagentow wapniowych (Sorbacal SP oraz Sorbacal SPS firmy Lhoist) oraz reagent
sodowy (wodoroweglan sodowy — Neutrec firmy Solvay). Porownano skuteczno$ci usuwania
HCI ze strumienia spalin przy podobnych parametrach prowadzenia procesu, a tym samym
podobnych parametrach spalin, ale przy roznych szybkosciach dozowania reagenta.

1. Wstep

Termiczne przeksztalcanie, w tym spalanie, jako metoda unieszkodliwiania zakaznych
odpadoéw medycznych znane jest od stuleci, a w chwili obecnej jest jedyna metoda, ktora
dopuszcza ustawa o odpadach. Problem doboru wielkosci instalacji do zidentyfikowanych
potrzeb zostat szczegélowo omoéwiony wezesniej. Wiadomo wige, jak powinno dobiera¢ sig
wielko$¢ spalarni. Do rozstrzygnigcia pozostaje problem rodzaju technologii oraz wybor
odpowiednich rozwigzan w zakresie oczyszczania gazOow odlotowych. Dla potrzeb
termicznego przeksztatcania odpadow medycznych buduje si¢ zazwyczaj spalarnie komorowe
(dwukomorowe) ze stopniowanym spalaniem, przy réznym nadmiarze (i niedomiarze)
czynnika utleniajacego, jakim jest powietrze. Zapewniaja one zazwyczaj dobre warunki
utleniania materii organicznej zawartej w odpadach i1 pozwalaja na w miar¢ stabilna prace.
Oproécz spalarni komorowych w ostatnich latach do spalania odpadéw medycznych bywaja
rowniez wykorzystywane piece obrotowe, pozwalajace na bezpieczna, stabilng i1 ciagla prace
instalacji. Oba rozwiazania posiadaja swoje wady i zalety, cho¢ wydaje sig, ze ze wzgledu
na wystgpujace mieszanie spalanych odpadow w piecu obrotowym to rozwiazanie jest lepsze
od uktadu komorowego, pozbawionego najczesciej mozliwosci mieszania. Pozostaje wigc
problem wyboru systemu oczyszczania spalin.

Z punktu widzenia ochrony S$rodowiska najistotniejszym elementem jest uklad
oczyszczania spalin oraz powiazany z nim system oczyszczania i regeneracji absorbentow.
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System oczyszczania gazdéw spalinowych w nowoczesnych spalarniach odpadéw musi by¢
bardzo wydajny, gdyz wymagany stopien usunigcia zanieczyszczen niejednokrotnie jest bliski
99,99 %.

Analizujac powstajace podczas procesu termicznego przeksztatcania odpadoéw (przede
wszystkim procesu spalania) substancje zanieczyszczajace obecne w spalinach nalezy
stwierdzi¢, ze w celu sprostania aktualnym wymogom prawnym w zakresie czysto$ci spalin
(rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie standardow emisyjnych z instalacji,
stanowiacym implementacje zapisow dyrektywy 2000/76/EC [1]) konieczne jest
zastosowanie wielostopniowego systemu oczyszczania spalin, ktory zawieratby nast¢pujace
elementy:

e odpylanie,
usuwanie gazow kwasnych (SO, HCI i HF),
usuwanie tlenkow azotu,
usuwanie metali ciezkich,
usuwanie zwiazkow organicznych — produktow niepetnego spalania.

Metody ograniczania emisji zanieczyszczen z proceséw technologicznych mozna
generalnie podzieli¢ na dwie grupy — metody pierwotne i metody wtorne. Metody pierwotne
to wspominana juz ingerencja w proces technologiczny i stworzenie takich warunkéw jego
przebiegu, by ilo$¢ powstajacych zanieczyszczen byla mozliwie najmniejsza. Natomiast
metody wtorne — to zastosowanie konkretnych urzadzen i technologii w celu ograniczenia
emisji zanieczyszczen [2].

Doswiadczenia eksploatacji wielu spalarni odpadéow wskazuja jednoznacznie,
ze w odniesieniu do malych spalarni odpadow, w tym spalarni odpadow medycznych,
najlepsze efekty daje zastosowanie nastgpujacego Systemu oczyszczania spalin: spaliny o
temperaturze ponad 1100 °C opuszczajace komore dopalania kierowane sa do wymiennika
ciepla, gdzie ulegaja schtodzeniu do temperatury 250-280 °C i dalej kierowane sa do
schtadzacza natryskowego (tzw. ,,quench”), w ktérym ulegaja schtodzeniu do temperatury
220-230 °C, jednoczesnie ulegajac nawilzeniu. Gazy kwasne ze spalin usuwane sa za pomoca
metody suchej, polegajacej na wtrysku suchego reagenta (np. wodorotlenku lub tlenku
wapnia) do kanatu spalin. Niekiedy jako reagenta uzywa si¢ mieszanki zwiazkéw wapnia
z weglem aktywnym, zapewniajac jednocze$nie adsorpcje niektorych metali cigzkich
(np. rteci) oraz zwiazkoéw organicznych — produktow niepelnego spalania, w tym dioksyn
i furanow. Obecnos$¢ wilgoci w spalinach poprawia znacznie przebieg procesu usuwania
gazo6w kwasnych. Dalej kierowane sa one do filtra tkaninowego, w ktérym zostaje oddzielony
pyl oraz produkty reakcji usuwania gazéw kwasnych. Zastosowanie filtra tkaninowego
powoduje, ze gazy spalinowe maja dtuzszy kontakt z reagentem na powierzchni filtracyjne;.
W przypadku matych spalarni odpadéw, z przyczyn techniczno-konstrukcyjnych najczesciej
nie ma mozliwo$ci wykorzystania metody niekatalitycznej redukcji tlenkow azotu. Stad tez
ostatnim elementem systemu oczyszczania spalin powinien by¢ reaktor katalityczny (SCR)
z katalizatorem wanadowo-wolframowym, na ktérym nastgpuje skuteczna redukcja emisji
tlenkow azotu oraz odchlorowanie i utlenienie dioksyn 1 furanow, a takze rozklad innych
produktow niecatkowitego spalania [3].

Chlorowodor oraz chlorki byly nieco pomijane w tych rozwazaniach, najpewniej
z uwagi na mniejsze ich stezenia w spalinach pochodzacych z energetycznego spalania paliw.
Nalezy jednak pamigta¢, ze chlorowodor jest gazem kwasnym i obok wspomnianych
wczesniej SO, i NOy jest odpowiedzialny za kwasne deszcze wystepujace coraz czesciej
w przyrodzie. Ponadto HCl wykazuje silne wtasciwosci korodujace, jest bardzo szkodliwy
dla srodowiska oraz wptywa niekorzystnie na zdrowie ludzi, dlatego w procesach spalania
musi zosta¢ usunicty z gazoéw spalinowych, zanim zostana one oddane do atmosfery.
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Na przestrzeni ostatnich lat w wielu zakladach przemystowych zaczeto szukaé sposobow
na obnizenie emisji chlorowodoru do akceptowalnego poziomu tak, aby zapewnié¢ zgodnosé
Z obowiazujacym prawem.

Wisréd instalacji termicznego przeksztatcania odpadéow medycznych w chwili obecnej
w Polsce dominuja instalacje wyposazone w suchy system oczyszczania spalin [4], w ktorym
najwazniejszym problemem jest skuteczne usuniecie chlorowodoru, wystgpujacego w gazach
nieoczyszczonych w stezeniach przekraczajacych 1000 mg/m®, do wymaganego przez prawo
[1] poziomu ponizej 10 mg/m® w warunkach umownych (temperatura 273 K, ci$nienie
1013 hPa, spaliny suche, 11% tlenu). Usuniecie innych gazéw kwasnych, w tym przede
wszystkim SO,, nie jest tak istotne, gdyz stezenie tego zanieczyszczenia w gazach
nieczyszczonych nie przekracza 100-500 mg/m®, przy wymaganym poziomie w gazach
odlotowych wynoszacym maksimum 50 mg/m* w warunkach umownych.

Jako reagent w suchych systemach oczyszczania spalin stosowane sa zazwyczaj zwiazki
wapnia, znane pod handlowa nazwa Sorbacal® lub Sorbalit®. Alternatywa jest zastosowanie
reagenta sodowego znanego pod handlowa nazwa Neutrec”.

2. Zastosowanie reagentow wapniowych

Chlorowodor i dwutlenek siarki sa substancjami emitowanymi podczas procesow
spalania zarowno paliw kopalnych jak i odpadow (komunalnych, przemystowych,
medycznych). Do kontroli ilosci emitowanych zwiazkow (HCI, SO,) stosuje si¢ rozne metody
I urzadzenia. W zakresie reagentow wapniowych pierwsze miejsce zajmuje tlenek wapnia
CaO, charakteryzujacy si¢ najwyzsza reaktywno$cia. W dalszej kolejnosci sa to:
wodorotlenek wapnia Ca(OH), oraz weglan wapnia CaCOgs, zwany wapniakiem. Maksimum
wydajnosci usuwania HCI czy SO, przypada dla temperatury z zakresu 140-150 °C. Istotna
wada reagentow wapniowych jest znaczacy spadek skuteczno$ci wiazania gazo6w kwasnych w
zakresie temperatur 160-240 °C. Skutecznoéé usuwania tych zanieczyszczen zalezy réwniez
w sposob istotny od wzglednej wilgotnosci oczyszczanych gazow. Preparowany tlenek
wapnia pod nazw handlowa Sorbacal® stosowany jest powszechnie do usuwania
zanieczyszczen w postaci gazow kwasnych w spalarniach odpadow medycznych, zar6wno w
Polsce jak i w innych krajach [5].

Proces suchego usuwania HCl i SO, z gazow odlotowych za pomoca reagentow
wapniowych byt w ostatnich 20 latach przedmiotem licznych badan [6-20].

3. Zastosowanie reagentéw sodowych

Alternatywa dla reagentéw (sorbentéw) wapniowych w procesie usuwania HCI i SO,
jest zastosowanie reagentow sodowych. W suchym systemie spalania odpadow
niebezpiecznych wtrysk sorbentu na bazie sodu, jakim moze by¢ trona (Na,COs)
lub wodorowgglan sodu (NaHCO3;2H,0O, NaHCOs) nastgpuje bezposrednio do goracych
spalin (temperatura powyzej 135 °C). Jego duza powierzchnia wlasciwa pozwala na szybka
reakcjg gaz - cialo state pomigdzy kwasnymi gazami (HCI, SO, i SO3) oraz Na,COs, tworzac
Na,SO,4 oraz NaCl, zebranych nastepnie przez elektrofiltr lub filtr tkaninowy [20]. Trona jest
drobnoziarnistym proszkiem i moze by¢ wstrzyknigty bezposrednio do kanalu gazow
spalinowych, natomiast wodorowgglan sodu, ze wzgledu na wlasciwosci higroskopijne nalezy
zmieli¢ bezposrednio przed wstrzyknigciem. Zaleta reagentow sodowych jest wysoka
skutecznos$é usuwania HCI i SO, w szerokim zakresie temperatur — az do 300°C.

Wodoroweglan sodu od lat uzywany jest powszechnie do ograniczania emisji HCl i SO,
z spalarni odpadow komunalnych w Niemczech. Po wstrzyknigciu do strumienia goracych
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gazéw spalinowych wodorowegglan sodu ulega gwattownemu rozkladowi termicznemu.
Duza porowato$s¢ 1 powierzchnia czastek maja istotne znaczenie w odniesieniu
do neutralizacji kwasnych emisji, takich jak HCl. Wraz ze wzrostem porowatos$ci czastek
gazy kwasne chgtniej reaguja ze $wieza powierzchnia, aby osiagna¢ maksymalne
oczyszczenie [21].

Proces usuwania HCl z gazow za pomoca stalego reagenta sodowego w postaci
zarowno weglanu czy wodorowegglanu byl w ostatnich 20 latach réwniez przedmiotem
licznych badan [22-28] przy czym literatura nie przynosi jednoznacznego stanowiska
w zakresie wyzszos$ci reagentdéw wapniowych nad sodowymi czy odwrotnie.

4. Badania skuteczno$ci usuwania HC| w spalarni odpadow medycznych

Celem pracy bylo zbadanie wplywu roéznych reagentow stalych na skutecznosé
usuwania chlorowodoru z gazéw spalinowych spalarni odpadow medycznych. W badaniach
wykorzystano dwa reagenty wapniowe — Sorbacal® SP oraz Sorbacal® SPS, produkowane
przez firme Lhoist Polska oraz reagent sodowy — Neutrec®, dostarczony przez firme Solvay.

Podstawowa rdznica pomiedzy badanymi reagentami wapniowymi polega na
zwigkszonej skutecznosci usuwania kwasnych produktow spalania przez reagent typu SPS,
ktéra wynika z zastosowania dodatkowej mieszanki weglopochodnej Minsorb®. Ma ona za
zadanie usuwanie metali cigzkich, dioksyn i furanow, a jej skutecznos¢ porownywalna jest z
najlepszym weglem aktywowanym. Wedtug producenta, Sorbacal® SPS posiada znacznie
wigksza skutecznos$¢é usuwania tlenkéw siarki [5]. Podstawowe wlasciwosci obu reagentow
wapniowych, w poroéwnaniu ze zwyklym wapnem hydratyzowanym (czasami takze
stosowanym w procesach usuwania gazéw kwasnych), pokazano w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe réznice migdzy zwyklym wapnem hydratyzowanym
a reagentami Sorbacal SP oraz Sorbacal SPS

Zawartosc Powierzchnia | Objetos¢
CaO/Ca(OH) 1z )<
Reagent ) wlasciwa porow
% m°/g cm’/g
Standardowe wapno hydratyzowane 90-94 10-20 0,07-0,1
Sorbacal SP > 94 > 40 0,2
Sorbacal SPS > 93 > 40 0,2
Podstawowe wlasciwosci obu reagentow sodowych — trony (Na,COsz) oraz

wodoroweglanu sodu (NaHCO3-2H,0, NaHCO3) pokazano w tabeli 2.

Tabela 2. Podstawowe wiasciwosci reagentéow sodowych

Parametr Trona Wodoroweglan sodu
Wzor zwigzku Na,COs: NaHCO3:2H,0,
NaHCO;
Srednica (dso) 30 um 110 um
Gesto$é nasypowa 784,9 kg/m® 1089,3 kg/m®
Stopien usunigcia HCI > 97% > 99%
Badania skutecznosci usuwania HCl z gazow odlotowych prowadzono

w funkcjonujacej spalarni odpadéw medycznych (instalacji termicznego przeksztatcania

322



odpadéw) prowadzonej przez F.U.H. ,EKO-TOP” Sp. z o. o. z Rzeszowa. Instalacja
znajdowata si¢ w Lodzi, przy ul. Minskiej 2. Jest to spalarnia komorowa wybudowana
w 1997 roku i gruntownie zmodernizowana w roku 2007 [29]. Wyposazona jest w suchy
system oczyszczania spalin sktadajacy si¢ ze schtadzacza natryskowego (,,quench”), uktadu
wtrysku stalego reagenta oraz filtra tkaninowego. Temperatura spalin przed wejsciem
do schtadzacza wynosi ok. 220°C, w miejscu wtrysku reagenta ok. 160 °C oraz
140-150 °C w filtrze tkaninowym. Wydajno$¢ instalacji wynosi ok. 100 kg odpadow
medycznych/h, co daje strumieh spalin wymagajacych oczyszczenia ok. 2335 mh
(1507 msn/h). Srednie stgzenie HCI na wylocie z kotta (na wlocie do systemu oczyszczania
spalin) wynosi ok. 1000 mg/m®.
Uproszczony schemat instalacji przedstawiono na rysunku 1.

" Wtrysk
Powietrze Ciepta reagenta :
woda Woda statego Reain

=T 1

| Pamik | [ Panik |

Komora Komora Kociot Komora Filtr
b spalania L > | Quench reakcyjna B tkaninowy'> Adsorber

dopalania wodny

; Zuigll Woda Pyt i produkty
i popiot oczyszczania
spalin

Rys. 1. Uproszczony schemat instalacji termicznego przeksztatcania odpadow
medycznych EKO-TOP w Lodzi

Pobor prob w spalarni odbywat si¢ przy pomocy dwoch automatycznych aspiratorow
zasysajacych gazy odlotowe rownolegle w dwoch okreslonych punktach instalacji —
bezposrednio przed i za systemem oczyszczania. Poboru probek dokonano zgodnie z norma
PN-EN-1911-2:1998 [30]. Chlorowodér pochtaniany byt w 100 ml wody dejonizowanej
umieszczonej w yiuczce o pojemnosci 250 ml przez cztery godziny z szybkosScia aspiracji
rowna ok. 60 dm’/h. Analizy zawartosci chlorowodoru w ptuczce dokonano zgodnie z norma
PN-EN-1911-3:1998 [31], tj. poprzez miareczkowanie potencjometryczne chlorkéw azotanem
srebra wobec elektrody platynowej. Wykrywalno$¢ tej metody wynosi w przyblizeniu
od 0,5 mg/dm?® do 1 mg/dm?®. Pozwalalo to na oznaczanie zawartosci chlorowodoru w gazach
spalinowych z doktadnoscia lepsza niz 1 mg/m?® [28].

5. Wyniki i wnioski

Porownanie skutecznos$ci usuwania HCl z gazow odlotowych ze spalarni odpadow
medycznych przy réznych predkosciach dozowania reagenta pokazano na rys. 2 i 3.
Na rys. 2 przedstawiono poréwnanie skutecznos$ci dwoch reagentéw wapniowych — Sorbacalu
SP oraz Sorbacalu SPS. Na kolejnym rys. 3 pokazano porownanie skutecznosci reagenta
wapniowego — Sorbacalu SP oraz reagenta sodowego — Neutrecu.

Zgodnie z oczekiwaniami wsroéd reagentow wapniowych skuteczniejszym okazal sie
Sorbacal SPS. Jest on jednak drozszy od Sorbacalu SP, a niewielka réznica skutecznos$ci
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usuwania HCI, szczegélnie przy wyzszych szybkosciach podawania reagenta, powoduje,
ze stosowanie drozszego reagenta (Sorbacalu SPS) wydaje si¢ niecelowe.

Poréwnanie skuteczno$ci usuwania HCI przy wykorzystaniu reagenta wapniowego —
Sorbacalu SP oraz reagenta sodowego — Neutrecu nie jest juz tak oczywiste.
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Rys. 2. Poréwnanie skutecznosci usuwania HCI z gazéw odlotowych
ze spalarni odpadéw medycznych przy roznych predkosciach dozowania reagenta
dla dwoch reagentéw wapniowych — Sorbacalu SP oraz Sorbacalu SPS
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Rys. 3. Poréwnanie skutecznosci usuwania HCI z gazéw odlotowych
ze spalarni odpadéw medycznych przy réznych predkosciach dozowania reagenta
wapniowego — Sorbacalu SP oraz reagenta sodowego — Neutrecu
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Roznica 3-4 % utrzymuje si¢ w calym zakresie predkos$ci dozowania reagentow,
a 92-93 % skutecznos$ci usuwania HCl mozna uzyskaé¢ przy dwukrotnie nizszym zuzyciu
reagenta sodowego w stosunku do reagenta wapniowego. Biorac pod uwage znacznie wyzsza
ceng¢ Nueutrecu, moze by¢ to mimo wszystko optacalne. Jedynym istotnym problemem
zwigzanym z wykorzystaniem reagentdow sodowych jest higroskopijnos¢ wodoroweglanu
(i zbrylanie si¢ zawilgoconego reagenta), a tym samym konieczno$¢ mielenia
go bezposrednio przed uzyciem, Oraz rozpuszczalno$¢ produktow oczyszczania spalin,
co pociaga za soba kilopoty ze sktadowaniem produktow poreakcyjnych. Tego problemu
nie ma przy produktach poreakcyjnych z oczyszczania gazéw z wykorzystaniem reagentow
wapniowych, ktore sa bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie (np. w opadach
atmosferycznych). Jak wigc wida¢ nie ma reagenta idealnego, kazdy z nich ma swoje zalety
jak i wady.
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