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Emisja zanieczyszczen z pieca Achesona
do grafityzacji wyrobéw drobnych**

1. Wstep

Do produkgji réznorodnych wyrobéw z wegla i grafitu (elektrod, ksztattek,
past, uszczelek, szczotek, tygli itp.) stosowanych jest szereg proceséw, w ktdérych
wykorzystywany jest koks, wegiel i inne surowce, jak np. smota (rys. 1). Weglowe
lub grafitowe elektrody (anody i katody) oraz ogniotrwale wyltozenia piecéw sa
produkowane dla wielu proceséw produkcji metali Zzelaznych i niezelaznych,
a w szczegolnosci przy pierwotnym wytapianiu aluminium oraz produkcji zelazo-
stopow i stali [1, 2]. Ponad 200 produktéw réznych wielkosci, ksztattéw i wlasno-
sci produkuje sie dla innych zastosowan.

Grafityzacja jest koncowym etapem procesu produkcyjnego, w wyniku ktore-
go uzyskuje si¢ wyroby grafitowe. Polega ona zwykle na ogrzewaniu wstepnie
wypalonego wegla do temperatury ok. 2800°C. Grafityzacja wyrobdéw weglowych
moze si¢ odbywa¢ w piecach tunelowych, elektrycznych oporowych, indukcyj-
nych lub specjalnych [1]. Do grafityzacji ksztattek weglowych o nieregularnych
wymiarach i przekrojach, w tym tez wiekszosci wyrobéw drobnych, najczesciej
uzywane sg piece oporowe Achesona. W piecach tych profile sa umieszczane we-
wnatrz korpusu pieca, a szczeliny wypelniane zasypka oporowa (uszczelnienie
opornikdw stanowi zwykle mieszanina wegla i grafitu), przez ktéra réwniez
przeptywa prad (rys. 2). Izolacje termiczng zapewnia najczesciej mieszanina wegli-
ku krzemu, koksu, trocin i piasku [1]. Cykl produkcyjny w piecach Achesona jest
dtugi, moze trwac od kilku do ponad 20 dni w przypadku duzych piecow do gra-
fityzacji elektrod (ok. 3—4 dni trwa sam proces rozgrzewania elektrod do koncowej
temperatury grafityzacji, po ktérym nastepuje cykl chtodzenia) [3].
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Rys. 1. Przeglad proceséw produkcyjnych wyrobdéw weglowych i grafitowych [1]
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Rys. 2. Piec grafityzacyjny Achesona [1]
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Proces grafityzacji jest uciazliwy dla srodowiska z uwagi na duze zuzycie
energii elektrycznej i emisje gazéw pografityzacyjnych do powietrza [4, 5].
Ucigzliwosci te moga by¢ zmniejszone np. poprzez zastosowanie pieca Castnera,
ktory jest takze piecem elektrycznym oporowym, ale cechuje si¢ zdecydowanie
krétszym cyklem produkcyjnym i mniejsza emisjq zanieczyszczen [7-9]. Moze by¢
on jednak uzywany tylko do ksztaltek o réwnolegtych powierzchniach czotowych,
gdyz profile tworza tutaj cata Sciezke pradu [1]. W przypadku koniecznosci stoso-
wania piecow Achesona, ograniczenie emisji zanieczyszczen do powietrza moze
odbywac si¢ m.in. poprzez poprawe ogdlnej sprawnosci procesu, stosowanie od-
powiednich sorbentéw (np. dolomitu) jako dodatku do zasypki termoizolacyjnej
oraz w konicu oczyszczanie gazow unoszonych z pieca przed ich odprowadze-
niem do atmosfery [6, 10].

2. Charakterystyka obiektu badan

Obiektem badan byla instalacja do grafityzacji wyroboéw drobnych SGL An-
graph Sp. z 0.0. w Nowym Saczu, oparta na siedmiu pracujacych zamiennie pie-
cach Achesona o maksymalnej zdolnosci przerobowej 5,5 Mg tworzywa kazdy.
Piece te posiadaja nastepujace wymiary: przekrdj rdzenia — 1400 (1050 mm,
dtugos¢ przestrzeni roboczej (od czota do czota pieca) — 4,8 m. Odciagane znad
pracujacego pieca gazy kierowane sa do wspdlnego kolektora, a stamtad po
oczyszczeniu — do atmosfery. Uklad oczyszczania gazdéw pografityzacyjnych
sklada si¢ z wielokomorowego adsorbera koksowego o wymiarach (df. x szer. x
wys.): 8 x 1,5 x 2 m. W charakterze adsorbenta stosowany jest koks suchogaszony
o granulacji 25+40 mm.

Badania przeprowadzono podczas grafityzacji dwdch réznych rodzajow two-
rzyw (po procesie wypalania):

1) tworzywa opartego na koksie naftowym (symbol MN-1), formowanego

w postaci watkow (prasowanych przelotowo);
2) tworzywa opartego na koksie pakowym (symbol E-28S), formowanego
w postaci plytek (prasowanych blokowo).

Tworzywa te rézniq si¢ takze uziarnieniem i sposobem ich zabudowy w piecu
grafityzacyjnym. Zabudowa pieca wsadem oraz ulozenie zasypki izolacyjnej
i oporowej sa nastepujace (na przykladzie tworzywa MN-1). Na dno pieca wsypu-
je sie 500-milimetrowa warstwe zasypki izolacyjnej, wyréwnuje i ubija. Na szero-
ko$¢ rdzenia wykonuje si¢ 100-milimetrowy dywanik z zasypki oporowej. Na dy-
waniku uktada si¢ rdzen pieca wg okreslonego schematu zabudowy. Po utozeniu
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wsadu zaktada si¢ blachy dystansowe. Wsad przesypuje sie¢ zasypka oporows,
rownomiernie na catej diugosci. Przestrzen miedzy blachami a Scianami pieca
wypelnia sie zasypka izolacyjna. Na gore rdzenia wsypuje si¢ 100-milimetrowa
warstwe zasypki oporowej. Nastepnie zaklada si¢ pozostata warstwe $ciany roz-
bieralnej i zabezpiecza slupkami wsporczymi. Przestrzen miedzy blachami dy-
stansowymi a Scianami pieca wypelnia sie zasypka izolacyjna do wysokosci rdze-
nia, po czym wyciaga sie blachy dystansowe. Na gore pieca wsypuje si¢ co
najmniej 500-milimetrowa warstwe zasypki izolacyjnej, nasuwa si¢ pokrywe od-
ciagu gazow i podtacza do kolektora instalacji odciagowe;.

Po podtaczeniu do czét pieca torow wysokopradowych i uruchomieniu insta-
lacji chtodzenia opraw kontaktowych nastepuje wilaczenie pieca. Szarza pradowa
prowadzona jest wedlug odpowiedniej krzywej pradowej i moze trwac¢ w zalezno-
$ci od rodzaju i masy wsadu od ok. 20 do ok. 30 godzin. Po zakoniczeniu szarzy
pradowej piec studzi si¢ przy czynnym odciggu gazow, przynajmniej do zako-
fczenia intensywnego gazowania. Potem w razie potrzeby okap jest przesuwany
na inny piec. W celu przyspieszenia procesu studzenia zdejmuje si¢ gorng war-
stwe zasypki izolacyjnej do wysokosci rdzenia.

3. Metodyka badan

Przeprowadzone zostaly dwie ok. 40-godzinne serie pomiarowe — po jednej
dla kazdego z grafityzowanych tworzyw. Kazdy z badanych cykli produkcyjnych
realizowany byl w identycznych piecach, cho¢ réznit si¢ parametrami wsadowy-
mi, a tym samym dlugoscig tzw. szarzy pradowej i zuzyciem energii elektrycznej
(tab. 1). Zaré6wno masa wsadu, jak i czas trwania szarzy pradowej byly duzo wie-
ksze w wypadku tworzywa MN-1.

Badaniami objeto m.in.:

— tlenek wegla (CO), tlenki azotu (NO,), dwutlenek siarki (SO,), siarkowodor
(H,S) oraz sume lotnych zwiazkéw organicznych i wodoru (HC + H,),
oznaczane w serii pomiaréw 5+10-minutowych za pomoca automatyczne-
go analizatora (z wykorzystaniem czujnikéw elektrochemicznych);

— dwusiarczek wegla (CS,), oznaczany metoda manualng kolorymetryczna
bezposrednio (po ok. 10 minutach) po aspiracyjnym poborze probki reali-
zowanym przez 15 minut z predkoscia przeptywu ok. 10 dm3/h (pochtania-
nie w etanolowym roztworze trietanoloaminy z dodatkiem monohydratu
octanu miedzi (II), po wczesniejszym zatrzymaniu H,S w filtrze nasaczo-
nym octanem otowiu);

— amoniak (NH;) pochianiany w roztworze kwasu siarkowego przez 30 mi-
nut z predkoscia przeptywu ok. 30 dm?h i oznaczany kolorymetrycznie
(zawartos¢ ptuczki z pobrang probka po dodaniu odczynnika fenolowego
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oraz roztworu dichlorocyjanuranu kondycjonowano przez 20 min w tem-
peraturze 50°C zgodnie z PN-Z-04009-2, oznaczenie spektrofotometryczne
bazuje na reakcji NH; z dichlorocyjanuranem i fenolem w obecnosci nitro-
prusydku sodu w srodowisku zasadowym z wytworzeniem indofenolu);

— metan (CH,) i inne weglowodory alifatyczne do C,, ktorych prébki pobie-
rano przez ok. 0,5 minuty do pipet gazowych o pojemnosci 0,5 dm?, a za-
wartos¢ w probkach oznaczono za pomoca chromatografu gazowego
HP5890 z detektorem FID, stosujac kolumne stalowq o dtugosci 2 m i éred-
nicy wewnetrznej 3 mm z izocyjanianem fenylu na Porasilu B (temperatura
pracy 40°C, gaz nosny — argon);

— benzen i jego homologi — toluen, etylobenzen, ksyleny (BTX), oznaczane
metodaq chromatografii gazowej ze wzbogacaniem probki zgodnie
z PN-89/7-04016.03 (pobdr aspiracyjny przez 30 minut z predkoscia
przeptywu ok. 30 dm?h z adsorpcja na weglu aktywnym; ekstrakcja dwu-
siarczkiem wegla wolnym od weglowodoréw) z wykorzystaniem chroma-
tografu Pye Unicam z detektorem FID z rozdziatem na dwdéch kolumnach
szklanych: o dtugosci 2,8 m i $rednicy wewnetrznej 4 mm, zawierajacej
15% fosforanu tri-p-krezylu na Chromosorbie W-AW DMCS oraz o dlugo-
$ci 2,5 m i srednicy wewnetrznej 4 mm, zawierajacej 15% SE-30 na Chro-
mosorbie W-AW DMCS (temperatura kolumny: 120°C, temperatura do-
zownika: 160°C, temperatura detektora: 220°C; gaz nosny — argon);

— pyt ogolem, ktdrego stezenie mierzone byto metoda grawimetryczna zgod-
nie z PN-Z-04030-7:1994, z wykorzystaniem automatycznego pylomierza
grawimetrycznego z zewnetrzng separacja pytu (pyt zatrzymywany byt na
filtrze ptaskim z mikrowtdkna szklanego, pobory 2+4-godzinne);

— substancje smolowe (zwiazki organiczne, posiadajace punkty wrzenia
w temperaturze 300°C i wyzszej) oraz wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), oznaczane w fazie stalej pobranej na filtrze pytomie-
rza grawimetrycznego, po 8-godzinnej ekstrakgji probek dichlorometanem
w aparacie Soxhleta, zageszczaniu ekstraktow w aparacie Kuderna-Danisch
i ich podzieleniu na dwie czeSci do osobnych oznaczen substangji
smolowych (wedtug procedury AEERL/12-9/2/86) i WWA (metoda chroma-
tografii gazowej — chromatograf gazowy HP5890 z detektorem FID i ko-
lumna kapilarng HP DB5 o dlugosci 30 m pracujaca z programowanym
wzrostem temperatury 8°C/min od 40°C do 280°C).

Réwnolegle z pomiarami stezert ww. substancji mierzony byt sktad gazow po-
grafityzacyjnych (O,, CO,) oraz ich parametry termodynamiczne w przekroju po-
miarowym w celu okreslenia gestosci, wilgotnosci i strumienia objetosci emitowa-
nych gazow. Przekréj pomiarowy zlokalizowany byt bezposrednio na emitorze.
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Tabela 1. Charakterystyka badanych cykléw produkcyjnych

Parametr Grafityz?\ija _tworzywa Grafityzac_ja tsworzywa
Zasypka oporowa:
— masa [kg] 3100 3100
— opornos¢ wlasciwa [Q-m] 0,082 0,117
Zasypka izolacyjna:
— masa [kg] 20 000 20 000
— opornos¢ wlasciwa [Q-m] 0,665 0,812
Wsad:
— masa catkowita [kg] 5405 3040
— uziarnienie [mm)] 0+3 0+0,063
— sposob prasowania przelotowy blokowy
— wymiary wyrobu [mm] 990 x 1600 125 x 108 x 37,5
Zabudowa rdzenia pieca:
— liczba sztuk (wyrobdéw) 298 3660
— liczba warstw 9 6
— liczba rzedow 34 26
Czas trwania szarzy pradowej [h] ok. 30 ok. 19
‘[Slzg\cll}rll/lte t]fvccljr;;);itgl\fve zuzycie energii 6000 5800

Czestotliwos¢ poboru prébek gazowych i wykonywania poszczegdlnych po-
miaréw zalezata od rodzaju substangji i fazy procesu. Byla ona najwieksza w okre-
sie wystepowania spodziewanych maksiméw stezen.

Podczas poszczegolnych serii pomiarowych wykonano w sumie:

— 63+69 pomiaréw stezen 5+10-minutowych CO, NO,, SO,, H,S i HC+H,;

— 18+25 pomiaréw stezen 15-minutowych CS,;

— 18+20 pomiaréw stezen 30-minutowych NH; i BTX oraz stezen chwilo-

wych weglowodordéw alifatycznych C,—Cg;

— 10+11 pomiaréw stezen 2+4-godzinnych stezen pytu, substancji smotowych

i WWA.
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4. Wyniki badan

Zbiorcze zestawienia srednich i maksymalnych wartosci stezen i strumieni
masy analizowanych substancji w gazach emitowanych do powietrza oraz wskaz-
nikéw emisji odniesionych do catkowitej masy grafityzowanych tworzyw (Sred-
nich dla serii pomiarowych) przedstawiono w tabelach 2-4. Na rysunkach 3-7
przedstawiono z kolei przebiegi zmiennosci stezenn wybranych substancji w ga-
zach emitowanych do powietrza podczas obydwu analizowanych cykli produk-
cyjnych (grafityzowanych tworzyw).

Jak wynika z przeprowadzonych pomiaréw, grafityzacja wyrobéw drobnych
bez wzgledu na rodzaj wsadu (tworzywa) jest istotnym zZroédlem emisji do powie-
trza CO i innych palnych sktadnikéw gazoéw pografityzacyjnych (lotnych zwigz-
kéw organicznych i wodoru). Szczegodlnie wysokie stezenia tych skladnikéw
w emitowanych gazach obserwowane sa przez ok. 20 godzin (wazny jest tutaj czas
trwania szarzy pradowej), przy czym rozpoczynaja si¢ one w zaleznosci od sub-
stancji i rodzaju grafityzowanego tworzywa pomiedzy 6. a 10. godzing cyklu pro-
dukcyjnego (rys. 1).

Istotna jest takze emisja H,S i CS, w stosunku do emisji SO,. W drugiej fazie
procesu zdecydowanie np. wzrasta udzial H,S kosztem SO,, zwlaszcza w przy-
padku grafityzacji tworzywa MN-1 (opartego na koksie naftowym). Wyrazne
maksimum stezen SO, osiagane jest pomiedzy 11. a 15. godzing cyklu produkcyj-
nego, a maksimum stezen CS, — pomiedzy 13. a 16. godzing cyklu. W wypadku
H,S jest podobnie. PodwyZszone stezenia rozpoczynajq si¢ pomiedzy 10. a 12. go-
dzing cyklu i z reguly trwaja przez kilkanascie godzin (ok. 10 godzin w przypad-
ku tworzywa nr 1 i ok. 20 godzin w przypadku tworzywa nr 2) z mozliwymi lo-
kalnymi maksimami (rys. 2).

Stezenia sumy weglowodordéw alifatycznych do C, w gazach pografityzacyj-
nych wystepuja z reguly ponizej 12 mg/m3, a sumy BTX — ponizej 1 mg/m®.
Wryjatek stanowi poczatkowa faza procesu (pomiedzy 6. a 10. godzing cyklu pro-
dukcyjnego), w ktorej moga wystepowac wyzsze wartosci stezen tych substancji,
zwlaszcza w przypadku grafityzacji tworzywa MN-1 (rys. 3 i 4). W przypadku
tworzywa MN-1 w okresie tym obserwowany byt szczegélnie wysoki wzrost za-
wartosci toluenu i etylobenzenu, niespotykany w wypadku tworzywa E-28S.

Stezenia pytu ogdtem w badanych gazach pografityzacyjnych utrzymywaty
sie¢ zwykle na niskim poziomie, rzedu 0,1+1,8 mg/m? (rys. 5). Zawarto$¢ substancji
smotowych w pyle wynosita od ok. 4 do 29 ($rednio 15,9) % wag. w wypadku gra-
fityzacji tworzywa MN-1 oraz od ok. 3 do 91 ($rednio 37) % wag. w wypadku gra-
fityzacji tworzywa E-28S. Laczny udziat WWA w smole wynosit od ok. 0,2 do 1,5
(Srednio 0,7) % wag. w wypadku grafityzacji tworzywa MN-1 oraz od ok. 0,2 do
7,0 (srednio 2,4) % wag. w przypadku grafityzacji tworzywa E-28S.
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Tabela 2. Wyniki pomiaréw wielko$ci emisji podczas grafityzacji tworzywa MN-1

Stezenie* Emisja
Rodzaj substancji . wartosé wartosé . wartos¢ wartosé
jednostka srednia maks. jednostka srednia maks.
CO mg/m? 907 2114 kg/h 27,2 63,5
HC+H, (jako CH,) mg/m? 252 657 kg/h 7,6 19,7
NO, (jako NO,) mg/m?’ 3,9 16,6 kg/h 0,117 0,500
S0, mg/m? 239 111 kg/h 0,717 3,33
H.,S mg/m?3 7,0 16,9 kg/h 0,209 0,507
CS, mg/m? 4,1 20,8 kg/h 0,123 0,625
NH, mg/m? 0,32 0,52 kg/h 0,010 0,016
CH, mg/m? 8,9 27,6 kg/h 0,267 0,828
CH, mg/m? 0,75 2,33 kg/h 0,023 0,070
CH, mg/m?’ 0,57 1,77 kg/h 0,017 0,053
C,H, mg/m? 0,37 2,12 kg/h 0,011 0,064
Inne C,—C, mg/m? - n.w. kg/h - n.w.
Razem w. alif. C,-C, mg/m? 10,6 33,8 kg/h 0,318 1,02
Benzen mg/m? 0,337 1,39 kg/h 0,010 0,042
Toluen + etylobenzen mg/m? 0,492 3,10 kg/h 0,015 0,093
Ksyleny mg/m? 0,046 0,17 kg/h 0,001 0,005
Razem BTX mg/m? 0,876 3,79 kg/h 0,026 0,114
Pyt ogdtem mg/m? 0,910 1,75 kg/h 0,029 0,053
Substancje smotowe mg/m? 0,085 0,152 kg/h 0,0025 0,0046
Naftalen pg/m? - n.w. g/h - n.w.
Acenaftylen ug/m? - n.w. g/h - n.w.
Acenaften pg/m? - n.w. g/h - n.w.
Fluoren pg/m? - n.w. g/h - n.w.
Fenantren pg/m? 0,085 0,085 g/h 0,0026 0,0026
Antracen pg/m? 0,050 0,097 g/h 0,0015 0,0029
Fluoranten pg/md 0,242 0,442 g/h 0,0073 0,0133
Piren pg/m? 0,050 0,069 g/h 0,0015 0,0021
Benzo(a)antracen pg/m? 0,081 0,081 g/h 0,0024 0,0024
Chryzen ug/m? 0,085 0,085 g/h 0,0025 0,0025
Benzo(b)fluoranten pg/m? 0,060 0,146 g/h 0,0018 0,0044
Benzo(k)fluoranten pg/m? 0,060 0,095 g/h 0,0018 0,0029
Benzo(a)piren pg/md - n.w. g/h — n.w.
Indeno(1,2,3-cd)piren pg/m? 0,107 0,147 g/h 0,0032 0,0044
Dibenzo(a,h)antracen pg/m? 0,177 0,195 g/h 0,0053 0,0059
Benzo(g,h)perylen ug/m? 0,168 0,188 g/h 0,0050 0,0057
Razem WWA pg/mé 0,53 1,54 g/h 0,016 0,046

* w gazie suchym w warunkach odniesienia: temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa
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Tabela 3. Wyniki pomiaréw wielkosci emisji podczas grafityzacji tworzywa E-285
Stezenie* Emisja
Rodzaj substancji . wartos¢ wartos¢ . wartos¢ wartos¢
jednostka srednia maks. jednostka srednia maks.
CO mg/m? 529 1846 kg/h 16,7 58,4
HC+H, (jako CH,) mg/m? 349 1310 kg/h 11,0 41,4
NO, (jako NO,) mg/m’ 22 8,3 kg/h 0,070 0,26
S0, mg/m? 12,6 58,9 kg/h 0,399 1,86
H.,S mg/m? 3,9 14,8 kg/h 0,124 0,47
CS, mg/m? 2,3 21,2 kg/h 0,073 0,67
NH, mg/m? 0,37 0,71 kg/h 0,012 0,023
CH, mg/m? 4,6 19,2 kg/h 0,145 0,61
C,H, mg/m? 0,37 1,3 kg/h 0,012 0,042
CH, mg/m? 0,30 09 kg/h 0,009 0,028
C,H, mg/m? 0,30 1,0 kg/h 0,010 0,031
Inne C,—C, mg/m? - n.w. kg/h - n.w.
Razem w. alif. C,-C, mg/m? 5,6 22,4 kg/h 0,176 0,71
Benzen mg/m? 0,559 0,79 kg/h 0,0177 0,025
Toluen + etylobenzen mg/m? 0,053 0,10 kg/h 0,0017 0,003
Ksyleny mg/m? 0,083 0,34 kg/h 0,0026 0,011
Razem BTX mg/m? 0,695 1,15 kg/h 0,0220 0,037
Pyt ogdtem mg/m? 0,280 0,763 kg/h 0,0084 0,0227
Substancje smotowe mg/m? 0,066 0,124 kg/h 0,0021 0,0039
Naftalen pg/m? 0,191 0,191 g/h 0,0061 0,0061
Acenaftylen ug/m? - n.w. g/h - n.w.
Acenaften ug/m? - n.w. g/h - n.w.
Fluoren pg/m? 0,020 0,032 g/h 0,0006 0,0010
Fenantren pg/m? 0,031 0,031 g/h 0,0010 0,0010
Antracen ug/m? 0,048 0,055 g/h 0,0015 0,0018
Fluoranten pg/m? 0,111 0,218 g/h 0,0035 0,0069
Piren pg/m? 0,043 0,062 g/h 0,0013 0,0019
Benzo(a)antracen pg/m? 0,220 0,425 g/h 0,0069 0,0135
Chryzen pg/md 0,376 0,970 g/h 0,0119 0,0307
Benzo(b)fluoranten pg/m? 0,445 1,442 g/h 0,0141 0,0456
Benzo(k)fluoranten pg/m? 0,337 0,859 g/h 0,0106 0,0272
Benzo(a)piren pg/m? 0,295 0,551 g/h 0,0093 0,0174
Indeno(1,2,3-cd)piren pg/m? 0,155 0,408 g/h 0,0049 0,0129
Dibenzo(a,h)antracen pg/m? 0,138 0,204 g/h 0,0044 0,0064
Benzo(g,h)perylen ug/m? 0,214 0,563 g/h 0,0068 0,0178
Razem WWA pg/md 1,52 5,50 g/h 0,048 0,174

* w gazie suchym w warunkach odniesienia: temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa
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Tabela 4. Wskazniki emisji okreslone dla procesu grafityzacji
Rodzaj substangji Jednostka TWI\C/)II{\Z]Y{N °© TW]::)_ E?;WO ‘:;\rlzgr?iéaé
CcO kg/Mg wsadu 200 201 200,5
HC+H, (jako CH,) kg/Mg wsadu 56 132 93,5
NO, (jako NO,) kg/Mg wsadu 0,851 0,855 0,853
SO, kg/Mg wsadu 5,25 4,80 5,03
H,S kg/Mg wsadu 1,54 1,51 1,52
CS, kg/Mg wsadu 0,888 0,855 0,872
NH, kg/Mg wsadu 0,068 0,141 0,105
CH, kg/Mg wsadu 1,92 1,68 1,80
C,H, kg/Mg wsadu 0,16 0,13 0,15
CH, kg/Mg wsadu 0,12 0,11 0,12
C,H, kg/Mg wsadu 0,08 0,11 0,10
Benzen g/Mg wsadu 74,0 211 142
Toluen + etylobenzen g/Mg wsadu 107 19,7 63,5
Ksyleny g/Mg wsadu 9,3 29,6 194
Pyt ogdtem kg/Mg wsadu 0,21 0,10 0,15
Substancje smotowe g/Mg wsadu 18,4 24,5 21,4
Suma 16 WWA* mg/Mg wsadu 116 561 338

* naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren, benzo(a)antracen,

chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, diben-
zo(a,h)antracen i benzo(gh)perylen

Wyrazny wzrost stezen WWA w badanych gazach (zwlaszcza benzo(a)antra-
cenu, chryzenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu i benzo(a)pirenu)
wystapil pomiedzy 16. a 24. godzing procesu, ale tylko w przypadku grafityzacji
tworzywa E-28S.

Wprawdzie stezenia wszystkich analizowanych substancji w emitowanych
gazach nie odbiegaja znacznie od wynikéw uzyskiwanych w wypadku wigkszych
piecow grafityzacyjnych, posiadajacych zwykle rozbudowany system oczyszcza-
nia gazéw odlotowych, ale jest to bardziej efekt znacznego rozcienczenia gazéw
unoszonych z badanego pieca powietrzem z zewnatrz (majacego miejsce na odcin-
ku od pieca do wentylatora) niz dziatania zastosowanego ukltadu oczyszczania.
Przeprowadzone dodatkowe badania wykazaty, ze wielokomorowy adsorber kok-
sowy zastosowany do oczyszczania gazow pografityzacyjnych w analizowanych
warunkach eksploatacyjnych cechuje sie raczej niska skutecznoscig zatrzymywa-
nia np. tlenku wegla i lotnych zwiazkéw organicznych.
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Rys. 3. Przebieg zmiennosci stezen objetosciowych CO,, CO oraz HC + H, ,, gazach odpro-
wadzanych do powietrza z procesu grafityzacji wyrobow drobnych: a) tworzywo MN-1;
b) tworzywo E-285

a) 120
110 + ——S0.
100 + —HsS

90 —+—CS

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Czas wzgledny, h

b) 8

70 + ——S0,
£60 1 —HS
250 1
G40 +
@301
@
$20 1

10 1

——CS,

/Hf\
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Czas wzgledny, h

Rys. 4. Przebieg zmiennosci stezen SO, H,S oraz CS, w gazach odprowadzanych do po-
wietrza z procesu grafityzacji wyrobow drobnych: a) tworzywo MN-1; b) tworzywo E-285
(temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa, gaz suchy)
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Rys. 5. Przebieg zmiennosci stezen weglowodoréw alifatycznych do C, w gazach odpro-
wadzanych do powietrza z procesu grafityzacji wyroboéw drobnych: a) tworzywo MN-1;
b) tworzywo E-28S (temperatura 273 K, cisnienie 101,3 kPa, gaz suchy)
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Rys. 6. Przebieg zmiennosci stezenn BTX w gazach odprowadzanych do powietrza z procesu
grafityzacji wyrobow drobnych: a) tworzywo MN-1; b) tworzywo E-28S (temperatura 273 K,
ci$nienie 101,3 kPa, gaz suchy)
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Rys. 7. Przebieg zmiennosci stezen: a) pytu ogétem; b) substancji smotowych; c) sumy
WWA, w gazach odprowadzanych do powietrza z procesu grafityzacji wyrobéw drobnych
(temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa, gaz suchy)

Wynika to zapewne ze zbyt rzadkiego wymieniania zuzywajacego si¢ adsor-
bentu, diugotrwale narazonego na kontakt z gazami zawierajacymi duze ilosci
substancji mogacych wypelnia¢ pojemnos¢ sorpcyjna sorbentu lub zatykac jego
pory (smota). Zwiazki palne moglyby by¢ dopalane termokatalitycznie przed od-
prowadzeniem do otoczenia, jak to ma miejsce w niektérych innych instalacjach
oczyszczania gazow pografityzacyjnych [6, 8, 9].

5. Podsumowanie

Grafityzacja wyroboéw drobnych w matych piecach Achesona przebiega przez
kilka dni, przy czym faza pradowa trwa ok. 20+30 godzin, a po niej nastepuje faza
schtadzania.
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Badania wielkos$ci emisji zanieczyszczen powietrza z tego procesu przeprowa-
dzono dla dwoéch tworzyw w okresie intensywnego powstawania gazéw pografi-
tyzacyjnych az do znacznego spadku stezen substancji zanieczyszczajacych w ga-
zach odlotowych. Wykazaty one, ze po rozgrzaniu rdzenia pieca do wysokich
temperatur nastepuje znaczny wzrost zawartosci zanieczyszczen w gazach uno-
szonych z pieca i emitowanych do powietrza oraz ich utrzymywanie si¢ na pod-
wyzszonym poziomie przynajmniej przez okres trwania fazy pradowej. W istot-
nych ilosciach emitowane sa szczegélnie substancje gazowe, takie jak np. tlenek
wegla, lotne zwiazki organiczne, wodor oraz charakterystyczne dla tego typu pro-
cesu zwiazki siarki (SO, H,S i CS,). Zawarto$¢ sktadnikéw palnych w gazach po-
grafityzacyjnych nie jest na tyle duza, aby uzasadniata mozliwo$¢ ich energetycz-
nego zagospodarowania (np. poprzez utylizacje w kottach energetycznych, w kto-
rych gazy te moglyby stanowi¢ dodatkowy strumien energii chemicznej), ale teo-
retycznie gazy te moglyby by¢ stosowane w charakterze zrédta tlenu (zastepujac
powietrze spalania), a przy okazji nastepowatoby dopalanie sktadnikow palnych.
W przypadku odprowadzania tego typu gazéw do powietrza, powinny by¢ one
oczyszczane, co moze odbywac sie za pomoca adsorberow z koksem lub weglem
aktywnym, ktéry musi by¢ jednak regularnie wymieniany. W przeciwnym razie
beda one spelnia¢ jedynie role urzadzenia odpylajacego oraz zatrzymujacego sub-
stancje smotowe.
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