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Emisja zanieczyszczeñ z procesu grafityzacji
elektrod wêglowych w piecach LWG (Castnera).

Czêœæ 1. Wybrane substancje gazowe**

1. Wstêp

Produkcja wyrobów z wêgla i grafitu zalicza siê do tych dziedzin przemys³u,
które mog¹ niekorzystnie oddzia³ywaæ na œrodowisko poprzez emisjê wielu szko-
dliwych substancji do powietrza. Ograniczenie wielkoœæ emisji z tej bran¿y wi¹¿e siê
z budow¹ nowych, bardziej skutecznych urz¹dzeñ oczyszczaj¹cych gazy z poszcze-
gólnych wêz³ów produkcyjnych lub z wprowadzaniem zmian w samej technologii
produkcji, zgodnie z wymogami najlepszej dostêpnej techniki. W przypadku procesu
grafityzacji elektrod wêglowych mo¿liwe jest np. zastosowanie nowoczesnych pieców
grafityzacyjnych typu LWG (Castnera) w miejsce pieców starego typu (Achesona),
dziêki czemu uzyskuje siê znaczne (zwykle kilkukrotne) skrócenie cyklu produkcyj-
nego i ograniczenie zu¿ycia energii oraz zmniejszenie wielkoœci emisji zanieczyszczeñ
do powietrza. Jest to szczególnie istotne z uwagi na fakt, ¿e cykl produkcyjny w pie-
cach Achesona jest d³ugotrwa³y i mo¿e przebiegaæ ok. 15 dni w przypadku pieców
œrednich i od 20 do 25 dni w przypadku pieców du¿ych (w tym ok. 3–4 dni trwa sam
proces rozgrzewania elektrod do koñcowej temperatury grafityzacji) [2, 3, 4]. Tym-
czasem czas rozgrzewania wsadu w piecach Castnera wynosi najczêœciej 12–24 go-
dziny, a okres ch³odzenia nie przekracza zwykle tygodnia.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badañ oceniaj¹cych wielkoœæ unosu
i emisji zanieczyszczeñ powietrza z jednej z krajowych instalacji opartej na piecach
Castnera o d³ugoœci 26 m, wyposa¿onej w dwustopniowy system oczyszczania
gazów odlotowych. W pierwszej czêœci artyku³u uwaga zosta³a skoncentrowana
na wybranych substancjach gazowych.
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2. Charakterystyka obiektu badañ

Badaniami objêto proces grafityzacji elektrod wêglowych w piecach elektrycz-
nych oporowych typu LWG (Castnera), pracuj¹cych w Grafitowni SGL Carbon S.A.
w Nowym S¹czu. W piecu Castnera pr¹d jest doprowadzany bezpoœrednio do
rdzenia, który stanowi¹ grafityzowane elektrody, a przep³yw pr¹du nastêpuje wzd³u¿
elektrod (rys. 1).

Dla porównania, w piecach Achesona, równie¿ zainstalowanych w Grafitowni,
przep³yw pr¹du jest poprzeczny w stosunku do grafityzowanych elektrod. W ten sposób
w piecu typu LWG mo¿na grafityzowaæ elektrody wêglowe o porównywalnych
kszta³tach i równych powierzchniach przekroju w miejscach ich wzajemnych po³¹czeñ,
a technologia grafityzacji wymaga stosowania (w przeciwieñstwie do pieców Ache-
sona) tylko zasypki izolacyjnej. Parametry techniczne zastosowanych pieców LWG
zestawiono w tabeli 1. Na cztery zainstalowane piece przypadaj¹ trzy pokrywy
ss¹ce i dwa wentylatory, za pomoc¹ których odci¹gane s¹ gazy pografityzacyjne
(rys. 2). Jednoczeœnie mo¿e pracowaæ tylko jeden piec z uwagi na obci¹¿enie in-
stalacji zasilaj¹cej oraz wydajnoœæ instalacji oczyszczaj¹cych gazy odlotowe.

Gazy pografityzacyjne stanowi¹ mieszaninê powietrza zasysanego z hali i ga-
zów powstaj¹cych w procesie grafityzacji wypalonych elektrod wêglowych. Proces
ten polega na stopniowym ogrzewaniu wsadu do temperatury rzêdu 2500÷2800°C.
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Rys. 1. Schemat pieca grafityzacyjnego Castnera: 1 – doprowadzenie pr¹du, 2 – grafityzowane
elektrody, 3 – zasypka izolacyjna, 4 – mostek pr¹dowy, 5 – pokrywa odci¹gaj¹ca gazy



Tabela 1. Wybrane parametry techniczne badanych pieców LWG (Castnera)

Parametr Jednostka Wartoœæ

Liczba pieców – 4

D³ugoœæ pieca (pomiêdzy g³owicami) m 26

Szerokoœæ jednej g³owicy pieca m 2,9

Ca³kowita szerokoœæ pieca (trzy g³owice) m 10,3

Wysokoœæ g³owicy pieca m 2,575

Œrednia masa grafityzowanych elektrod Mg 26,2

Œrednice grafityzowanych elektrod mm 350÷600

Nominalny pr¹d zasilaj¹cy kA 120

Maksymalny pr¹d zasilaj¹cy kA 140

Napiêcie zasilaj¹ce V 90÷280
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grafityzacyjnych



Na skutek zachodz¹cych w elektrodach zmian fizycznych i chemicznych
w czasie trwania danego cyklu produkcyjnego (tzw. szar¿y grafityzacyjnej) zmie-
nia siê tak¿e sk³ad unoszonych z tego procesu gazów. W pierwszym etapie (do
temperatury ok. 1500°C) odgazowaniu ulega wodór i siarka, w drugim etapie
(1500÷1800°C) dla wiêkszoœci pó³wyrobów wytwarzanych z koksów naftowych
i lepiszcza pakowego nastêpuje wzrost objêtoœci (pêcznienie) o ok. 0,2÷0,6%, w trze-
cim etapie (powy¿ej 2000°C) rozpoczyna siê stopniowy proces grafityzacji materia-
³u wêglowego oraz oddestylowywanie sk³adników popio³u [2].

Do oczyszczania gazów pografityzacyjnych zastosowano dwie instalacje:

1) instalacjê dopalania katalitycznego, sk³adaj¹c¹ siê z czterech reaktorów
typu SWINGTHERM-KORMORAN 30.0 z wype³nieniem ceramicznym
KERATERM oraz katalizatorem platynowym o podwy¿szonej odpornoœci
na zwi¹zki siarki (temperatura pracy rzêdu 340÷425°C);

2) instalacjê oczyszczania mokrego (absorber natryskowy), opart¹ na metodzie
dwualkalicznej odsiarczania spalin, polegaj¹cej na zraszaniu gazów roz-
tworem NaOH (dozowanie Na2CO3) oraz regeneracji roztworu posorpcyj-
nego za pomoc¹ Ca(OH)2 [1, 8]).

Szersz¹ charakterystykê ww. instalacji przedstawiono w pracach [5, 6]. Z uwa-
gi na koniecznoœæ zapewnienia obejœcia (u¿ywanego w przypadkach awaryjnych
i w sytuacjach, gdy odci¹gane gazy nie wymagaj¹ danego sposobu oczyszczania),
dla ka¿dej z tych instalacji przewidziano tzw. by-pass (rys. 1). W praktyce czêœæ
gazów pografityzacyjnych omija pierwszy, drugi lub obydwa wêz³y oczyszczania
(w tym ostatnim przypadku gazy odprowadzane z pieca LWG wêdruj¹ bezpoœred-
nio do czopucha komina) na skutek braku mo¿liwoœci ca³kowitego domkniêcia po-
szczególnych przepustnic.

3. Zakres i metodyka badañ

Przeprowadzone badania polega³y m.in. na pomiarach zmiennoœci stê¿eñ i stru-
mieni masy wybranych zanieczyszczeñ powietrza w gazach nieczyszczonych
(punkt R-P) i emitowanych do powietrza (punkt G-4), odprowadzanych z procesu
grafityzacji elektrod wêglowych w piecu LWG. Badaniami objêto wszystkie g³ów-
ne etapy cyklu produkcyjnego, w tym ca³¹ szar¿ê pr¹dow¹ oraz fazê wentylacji
pieca, w okresie gdy gazy pografityzacyjne by³y odprowadzane do atmosfery
w sposób zorganizowany (za³o¿ona pokrywa ss¹ca) z wykorzystaniem obydwu
instalacji oczyszczania i komina. Wiêkszoœæ badañ wykonano podczas dwóch ok.
18–19-godzinnych serii pomiarowych, obejmuj¹cych dwa cykle produkcyjne cha-
rakteryzuj¹ce siê identycznymi parametrami wsadowymi (99 elektrod o ³¹cznej
masie 110,9 Mg, w tym 60 elektrod �600�2530 mm o masie 81,8 Mg oraz 39 elek-
trod �500�1950 mm o masie 29,1 Mg). W charakterze zasypki izolacyjnej stosowany
by³ regenerat w postaci mieszaniny koksów metalurgicznego i z wêgla brunatnego
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w stosunku 2:3 (ok. 240 Mg) oraz mieszanina koksów metalurgicznego i z wêgla
brunatnego w stosunku 4:3 (ok. 30 Mg), przy czym podczas drugiego z badanych
cykli produkcyjnych zastosowano now¹ (œwie¿¹) zasypkê izolacyjn¹, co spowodo-
wa³o pewne wyd³u¿enie czasu trwania szar¿y pr¹dowej. Jedynie w przypadku
niektórych substancji pierwsz¹ seriê pomiarów wielkoœci emisji (w punkcie G-4)
przeprowadzono podczas krótszego, ok. 16-godzinnego procesu grafityzacyjnego
273 elektrod �350×1950 mm o ³¹cznej masie 101,4 Mg (zasypka izolacyjna jak w cy-
klu pierwszym).

Zakres pomiarów obejmowa³ m.in. nastêpuj¹ce substancje gazowe:

— tlen (O2), tlenek wêgla (CO), dwutlenek wêgla (CO2), sumê wêglowodorów
gazowych i wodoru (HC+H2), dwutlenek siarki (SO2), siarkowodór (H2S),
tlenek azotu (NO) oraz dwutlenek azotu (NO2), których zawartoœæ w gazach
pografityzacyjnych oznaczana by³a kilka razy na godzinê za pomoc¹ automa-
tycznego analizatora typu Lancom Series II (Land Combustion);

— metan (CH4) i inne wêglowodory alifatyczne do C6, których zawartoœæ
w próbkach „chwilowych” gazów (pobieranych co godzina do pipet gazo-
wych o pojemnoœci 0,5 dm3) oznaczana by³a metod¹ chromatografii gazowej
za pomoc¹ chromatografu HP5890 z detektorem p³omieniowo-jonizacyj-
nym FID (kolumna stalowa o d³ugoœci 2 m i œrednicy wewnêtrznej 3 mm,
zawieraj¹ca izocyjanian fenylu na Porasilu B; temperatura pracy kolumny:
40°C; gaz noœny – argon, 30 cm3/min);

— dwusiarczek wêgla (CS2), amoniak (NH3) oraz BTX (benzen i jego homologi
– toluen, etylobenzen, ksyleny), których zawartoœæ w gazach pografityzacyj-
nych oznaczana by³a metodami manualnymi z poborem co najmniej jednej
próbki na godzinê (czas poboru od 10 do 55 minut w zale¿noœci od spodzie-
wanego stê¿enia), przy czym CS2 i NH3 zatrzymywane by³y w odpowied-
nich roztworach poch³aniaj¹cych i oznaczane kolorymetrycznie z wykorzysta-
niem spektrofotometru HACH DR/2000, a BTX adsorbowane na wêglu
aktywnym, ekstrahowane dwusiarczkiem wêgla i oznaczane w ekstrakcie
metod¹ chromatografii gazowej za pomoc¹ chromatografu Pye Unicam z de-
tektorem p³omieniowo-jonizacyjnym FID (rozdzia³ na dwóch kolumnach
szklanych: o d³ugoœci 2,8 m i œrednicy wewnêtrznej 4 mm, zawieraj¹cej
15% fosforanu tri-p-krezylu na Chromosorbie W-AW DMCS oraz o d³ugoœ-
ci 2,5 m i œrednicy wewnêtrznej 4 mm, zawieraj¹cej 15% SE-30 na Chromo-
sorbie W-AW DMCS; temperatura kolumny: 120°C, temperatura dozow-
nika: 160°C, temperatura detektora: 220°C; gaz noœny – argon, 30 cm3/min).

Szczegó³owy opis sposobu poboru próbek w poszczególnych seriach pomiaro-
wych oraz metodyk analiz przedstawiono w pracy [5]. Równoczeœnie mierzona
by³a œrednia prêdkoœæ przep³ywu gazów przez poszczególne przekroje pomiarowe
w celu okreœlenia strumienia objêtoœci gazów i strumienia masy badanych substancji.
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4. Wyniki badañ

Zbiorcze zestawienie œrednich i maksymalnych wartoœci stê¿eñ poszczegól-
nych analizowanych substancji w gazach pografityzacyjnych nieoczyszczonych
(unoszonych z pieca LWG) i oczyszczonych (odprowadzanych do powietrza) oraz
wielkoœci ich emisji zamieszczono w tabeli 2 (na wklejce). Uzyskany w wyniku po-
miarów, przeprowadzonych podczas drugiego badanego cyklu produkcyjnego
(z now¹ zasypk¹), przebieg zmiennoœci stê¿eñ wybranych substancji gazowych
w gazach pografityzacyjnych odprowadzanych z pieca LWG (przed ich oczyszcze-
niem) przedstawiono graficznie na rysunkach 3–6.
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Rys. 3. Przebieg zmiennoœci stê¿eñ podstawowych sk³adników gazów pografityzacyjnych
unoszonych z pieca LWG podczas drugiego badanego cyklu produkcyjnego (gaz suchy nie-

oczyszczony – pomiary w punkcie R-P)
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Rys. 4. Przebieg zmiennoœci stê¿eñ wybranych zwi¹zków siarki w gazach pografityzacyjnych
unoszonych z pieca LWG podczas drugiego badanego cyklu produkcyjnego (gaz suchy nie-

oczyszczony – pomiary w punkcie R-P, warunki odniesienia: pu = 101,3 kPa, Tu = 273 K)
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Rys. 5. Przebieg zmiennoœci stê¿eñ wêglowodorów alifatycznych do C6 zidentyfikowanych
w gazach pografityzacyjnych unoszonych z pieca LWG podczas drugiego badanego cyklu
produkcyjnego: a) CH4; b) C2H4, C2H6 i C3H8 (gaz suchy nieoczyszczony – pomiary w punk-
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Rys. 6. Przebieg zmiennoœci stê¿eñ BTX w gazach pografityzacyjnych unoszonych z pieca
LWG podczas drugiego badanego cyklu produkcyjnego (gaz suchy nieoczyszczony – po-
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Spoœród analizowanych substancji na rysunkach tych nie uwzglêdniono jedy-
nie O2, którego stê¿enia oscylowa³y w zakresie 20÷21% obj. (co œwiadczy o znacz-
nym rozcieñczeniu gazów procesowych powietrzem zasysanym m.in. przez szcze-
linê pomiêdzy pokryw¹ ss¹c¹ a piecem), oraz NOx i NH4, których stê¿enia w nie-
oczyszczonych gazach pografityzacyjnych dla wszystkich serii pomiarowych by³y
bardzo niskie, osi¹gaj¹c maksymalnie ok. 10 mg/m3

u w przypadku NOx (suma
NO i NO2 w przeliczeniu na NO2) oraz 350 mg/m3

u w przypadku NH4 (warunki
odniesienia: pu = 101,3 kPa, Tu = 273 K, gaz suchy). Spoœród NOx zdecydowanie
dominowa³ NO, a spoœród wêglowodorów alifatycznych – CH4, przy czym w za-
kresie oznaczalnoœci stosowanych metod analitycznych zidentyfikowano jeszcze
tylko C2H6, C2H4 i C3H8 (rys. 5).

Przebiegi zmiennoœci stê¿eñ podstawowych substancji gazowych w nieoczysz-
czonych gazach pografityzacyjnych otrzymane dla wszystkich badanych cyklów
produkcyjnych by³y bardzo podobne, zw³aszcza w zakresie wystêpowania wartoœ-
ci maksymalnych CO, CH4, H2, SO2 i H2S, pojawiaj¹cych siê najczêœciej w trzeciej
lub czwartej godzinie procesu produkcyjnego (szar¿y pr¹dowej), w zale¿noœci od
czasu trwania ca³ej szar¿y. Dochodzenie do wartoœci maksymalnej od poziomu
niemal zerowego jest bardzo szybkie i najczêœciej trwa nie d³u¿ej ni¿ godzinê. Po
osi¹gniêciu maksimum nastêpuje pocz¹tkowo bardzo szybki, a nastêpnie coraz
wolniejszy spadek (z niewielkimi wahaniami) zawartoœci w gazach wiêkszoœci za-
nieczyszczeñ. Nie dotyczy to CO2 i CS2, w przypadku których drugie lub jedyne
maksimum stê¿eñ obserwowane by³o w dalszej fazie procesu (10.–15. godzina cyklu),
przy niskich stê¿eniach w fazie pocz¹tkowej. W przypadku drugiego badanego cy-
klu produkcyjnego (rys. 3–6), prawdopodobnie z uwagi na zastosowanie nowej za-
sypki izolacyjnej, uzyskano te¿ zdecydowanie wy¿sze, ni¿ ma to zwykle miejsce,
wartoœci stê¿eñ CO, a – koñcowej fazie procesu – tak¿e niektórych wêglowodorów
(w tym te¿ sumy HC i H2). W drugiej fazie procesu w miejsce powolnego spadku
nast¹pi³a stabilizacja stê¿eñ wielu substancji na pewnym poziomie, a nawet ich
okresowy wzrost (dotyczy to w szczególnoœci CO, SO2 i C3H8). W pozosta³ych ba-
danych cyklach produkcyjnych w drugiej fazie procesu wystêpowa³y tak¿e zwykle
kilkukrotnie ni¿sze stê¿enia zidentyfikowanych wêglowodorów alifatycznych
C2–C3.

Zmiennoœæ stê¿eñ wiêkszoœci analizowanych substancji w gazach emitowa-
nych do powietrza w czasie trwania procesu produkcyjnego jest bardzo podobna,
przy czym stê¿enia te wystêpuj¹ z regu³y na ni¿szym poziomie ni¿ w gazach nie-
oczyszczonych.

Przyk³adowo, w drugim badanym cyklu produkcyjnym stwierdzono nastêpu-
j¹c¹ œredni¹ redukcjê stê¿eñ w gazach oczyszczonych (punkt G-4) w stosunku do
gazów nieoczyszczonych (punkt R-P):

156 M. Mazur, R. Oleniacz, M. Bogacki, P. Szczyg³owski



— CO: ok. 86%,
— HC+H2: ok. 64%,
— SO2 i H2S: ok. 75%,
— CS2: ok. 72%,
— NH3: > 93%.

Najwy¿szy z otrzymanych efektów redukcji stê¿eñ wyst¹pi³ w przypadku
NH3, co wynika g³ównie z du¿ej ³atwoœci, z jak¹ substancja ta jest absorbowana
w wodzie, a tym bardziej w roztworze alkalicznym (NaOH i Ca(OH)2), stosowa-
nym w instalacji oczyszczania mokrego.

Do oczyszczania gazów pografityzacyjnych z pozosta³ych zwi¹zków w znacz-
nym stopniu przyczynia siê instalacja dopalania katalitycznego, która utlenia [6]:

— CS2 (do CO2 i SO2) ze œredni¹ skutecznoœci¹ wynosz¹c¹ ok. 43%,
— CO (do CO2), HC i H2 (do CO2 i H2O), H2S (do SO2 i H2O) oraz SO2 (do SO3) ze

œredni¹ skutecznoœci¹ rzêdu 72÷85% (jedynie metan by³ utleniany w du¿o
mniejszym stopniu ni¿ pozosta³e wêglowodory alifatyczne czy wodór).

W ten sposób u³atwione zadanie ma instalacja oczyszczania mokrego, w której
nastêpuje zatrzymanie prawdopodobnie wiêkszoœci powsta³ego trójtlenku siarki
(SO3), œrednio ok. 33% SO2 oraz pewnej, zwykle niewielkiej iloœci innych substancji
(poprzez absorpcjê w roztworze alkalicznym) [6]. Stwierdzona stosunkowo ma³a
skutecznoœæ absorpcji SO2 w zastosowanym absorberze wynika zapewne z niskich
stê¿eñ SO2 (rzêdu 10÷60 mg/m3

u) w gazach na wlocie do instalacji. Dodatkowy,
niekorzystny wp³yw na efekty oczyszczania gazów pografityzacyjnych osi¹gane w oby-
dwu zastosowanych instalacjach ma wspomniany ju¿ wczeœniej fakt, ¿e czêœæ gazów
unoszonych z pieca LWG omija jedn¹ lub obydwie instalacje oczyszczania na skutek
braku mo¿liwoœci ca³kowitego domkniêcia przepustnic na zastosowanych by-passach.

W przypadku niektórych powstaj¹cych w procesie grafityzacji w ma³ych ilo-
œciach wêglowodorów alifatycznych (np. propanu – C3H8) i aromatycznych
(np. benzenu – C6H6) w gazach emitowanych do powietrza okresowo lub stale
obserwowane by³y wy¿sze stê¿enia ni¿ w gazach wprowadzanych do pierwszej
z zastosowanych instalacji oczyszczania (reaktorów katalitycznego dopalania).
Œwiadczy to o tym, ¿e w rejonie instalacji dopalania katalitycznego lub oczyszcza-
nia mokrego istniej¹ dodatkowe Ÿród³a powstawania i/lub wprowadzania tych
substancji do gazów odlotowych (fazy gazowej). Tworzenie siê tych substancji
mo¿liwe jest np. w wyniku termicznego przekszta³cania innych wêglowodorów
alifatycznych lub aromatycznych, co mo¿e zachodziæ w instalacji dopalania kata-
litycznego. Mo¿liwa jest te¿ termiczna desorpcja niektórych wêglowodorów gazo-
wych zaadsorbowanych ewentualnie wczeœniej na cz¹stkach sta³ych (pyle wêglo-
wo-grafitowym i substancjach smo³owych), mog¹ca zachodziæ wydajnie po pod-
grzaniu gazów pografityzacyjnych w instalacji dopalania katalitycznego i trwaæ a¿
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do momentu sch³odzenia tych gazów w instalacji oczyszczania mokrego. Wspo-
mniana wczeœniejsza adsorpcja na cz¹stkach sta³ych mo¿e mieæ miejsce ju¿ po
opuszczeniu przez analizowane gazy pieca grafityzacyjnego, a zw³aszcza po ich
och³odzeniu do temperatury niewiele wy¿szej od temperatury otoczenia zacho-
dz¹cego podczas transportu tych gazów do instalacji dopalania katalitycznego.
Kolejnym Ÿród³em pochodzenia omawianych wêglowodorów mo¿e byæ ich zasysanie
z zewn¹trz poprzez ró¿ne nieszczelnoœci pomiêdzy instalacj¹ dopalania katalitycz-
nego i wentylatorem wyci¹gowym znajduj¹cym siê za instalacj¹ oczyszczania mo-
krego. Wzrost stê¿eñ niektórych substancji w gazach pografityzacyjnych bêdzie wy-
stêpowa³ oczywiœcie tylko wtedy, gdy ich zawartoœæ w zasysanym powietrzu bêdzie
wy¿sza ni¿ w analizowanych gazach. Mo¿liwa jest wreszcie desorpcja niektórych
zwi¹zków z roztworu absorpcyjnego cyrkuluj¹cego w instalacji oczyszczania mo-
krego, mog¹ca zachodziæ np. w okresie, gdy stê¿enie danego zwi¹zku w fazie ga-
zowej znacznie maleje lub gdy roztwór absorpcyjny jest silnie zanieczyszczony.

Jak wynika z dodatkowych pomiarów przeprowadzonych w punktach po-
³o¿onych pomiêdzy instalacj¹ dopalania katalitycznego i oczyszczania mokrego
(punkt R-ZA i S-ZA), proces dopalania katalitycznego powoduje znaczny
wzrost stê¿eñ benzenu w gazach pografityzacyjnych i pomimo ¿e umieszczona
dalej instalacja oczyszczania mokrego usuwa z tych gazów pewn¹ iloœæ benze-
nu, nie zawsze wi¹¿e siê to z osi¹gniêciem poziomu zbli¿onego do stanu wyjœcio-
wego, tj. sprzed dopalania katalitycznego (rys. 7).
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Rys. 7. Porównanie stê¿eñ 1-godzinnych benzenu w gazach pografityzacyjnych wprowadza-
nych do instalacji dopalania katalitycznego (punkt R-P), wprowadzanych do instalacji
oczyszczania mokrego (punkt S-ZA) i emitowanych do powietrza (punkt G-4) w wybranych
godzinach szar¿y pr¹dowej otrzymany dla drugiego badanego cyklu produkcyjnego (gaz

suchy, warunki odniesienia: pu = 101,3 kPa, Tu = 273 K)



Z kolei w przypadku C3H8, a tak¿e C2H6 i C2H4 prawie zawsze wystêpo-
wa³o pewne zmniejszenie ich stê¿eñ w wyniku dopalania katalitycznego. A za-
tem za ewentualny wzrost ich stê¿eñ w gazach emitowanych do powietrza, ob-
serwowany szczególnie w pierwszym badanym cyklu produkcyjnym (tab. 2),
nie by³a ju¿ odpowiedzialna instalacja dopalania katalitycznego, jak to ma miej-
sce w przypadku benzenu.

5. Podsumowanie

Przeprowadzone pomiary iloœci substancji gazowych unoszonych i emitowa-
nych do powietrza z procesu grafityzacji elektrod w piecach typu LWG wskazuj¹,
¿e skrócenie czasu trwania cyklu produkcyjnego w elektrycznych piecach oporo-
wych intensyfikuje iloœæ powstaj¹cych w tym procesie gazów i powoduje skumulo-
wanie bardzo wysokich ³adunków zanieczyszczeñ powietrza (w tym CO, HC, SO2

i H2S) w gazach pografityzacyjnych w krótkim przedziale czasu (rzêdu 1–2 go-
dzin) ju¿ po ok. 3–4 godzinach od momentu rozpoczêcia szar¿y pr¹dowej i utrzy-
mywanie siê podwy¿szonych stê¿eñ wielu substancji przez co najmniej kilka ko-
lejnych godzin. Z porównania z badaniami przeprowadzonymi kilkanaœcie lat
wczeœniej dla pieców Achesona, gdy gazy pografityzacyjne by³y jeszcze emitowa-
ne bez jakiegokolwiek oczyszczenia [3, 4], wynika, ¿e istotna emisja ww. substancji
z pieców LWG trwa ok. 3–5 razy krócej, nie mówi¹c ju¿ o ni¿szym jej poziomie
(g³ównie w zwi¹zku z zastosowanym oczyszczaniem gazów odlotowych). W re-
zultacie stosowanie pieców LWG w miejsce pieców Achesona oraz instalacji
oczyszczania wi¹¿e siê ze zdecydowanie mniejszym ca³kowitym ³adunkiem zanie-
czyszczeñ wprowadzanych do powietrza z omawianego procesu. Nie zaobserwo-
wano tutaj tak¿e charakterystycznych maksimów stê¿eñ NH3 i CS2, wystêpuj¹cych
w cyklu produkcyjnym prowadzonym w piecach Achesona w czasie podgrzewa-
nia elektrod do wysokich temperatur (w przypadku NH3 w fazie wczeœniejszej,
w przypadku CS2 w fazie póŸniejszej – równolegle z maksimum H2S), a najwy¿sze
wartoœci stê¿eñ – nawet w gazach nieczyszczonych – by³y zdecydowanie ni¿sze
(10–20 razy w przypadku NH3 i 2–5 razy w przypadku CS2). W analizowanym
procesie powstaj¹ tak¿e niewielkie iloœci tlenku azotu (NO).

Pomimo zastosowania instalacji dopalania katalitycznego gazów pografityza-
cyjnych piece LWG nadal stanowi¹ znaczne Ÿród³o emisji CO. Emisja ta z regu³y
przez kilkanaœcie godzin utrzymuje siê na poziomie kilkudziesiêciu kg/h z mak-
simum przekraczaj¹cym w niektórych przypadkach 100 kg/h. W zwi¹zku z du-
¿ym strumieniem objêtoœci gazów istotna jest tak¿e emisja SO2, H2S i CS2 mog¹ca
dochodziæ odpowiednio do 3,0 (SO2), 0,5 (H2S) i 0,7 (CS2) kg/h. Emisja ta by³aby
zdecydowanie wiêksza, gdyby nie korzystny efekt dzia³ania obydwu zastosowa-
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nych instalacji oczyszczania gazów pografityzacyjnych – w tym instalacji oczysz-
czania mokrego (odsiarczania). W wyniku zastosowania mokrego wêz³a oczysz-
czania zatrzymywana jest te¿ wiêkszoœæ NH3, przez co jego emisja do powietrza
jest pomijalnie ma³a.

Wielkoœæ emisji wêglowodorów wystêpuj¹cych w fazie gazowej zwykle te¿ nie
jest du¿a. Wyj¹tek stanowi CH4, który obok CO i H2 jest dominuj¹cym produktem
gazowym powstaj¹cym w procesie grafityzacji elektrod wêglowych i nie jest w wy-
starczaj¹cym stopniu utleniany w instalacji dopalania katalitycznego. Benzen i jego
homologi z nasyconym ³añcuchem bocznym emitowane s¹ w iloœciach zdecydowa-
nie mniejszych, ni¿ ma to miejsce choæby w procesie wypalania elektrod wêglo-
wych [7], ale nale¿y zaznaczyæ, ¿e zastosowana instalacja dopalania katalitycznego
przyczynia siê do powstawania dodatkowych iloœci benzenu, zapewne w wyniku
termokatalitycznego rozk³adu wy¿szych wêglowodorów aromatycznych.
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