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Usuwanie zwigzkéw chloroorganicznych
ze Sciekow przemystowych ze szczegélnym uwzglednieniem
metody termokatalitycznego utleniania

W procesach technologicznych syntezy organicznej po-
wstaja scieki przemystowe zawierajace organiczne zwiazki
chloru o wtasciwosciach zblizonych do rozpuszczalnikdéw
organicznych (np. podczas produkcji chlorku winylu me-
toda dichloroetanowa powstajq scieki w ilosci 0,4m?>/t).
W ciagach technologicznych syntezy organicznej powstaja
rowniez odpady i gazy odlotowe zawierajace zwiazki chlo-
ro- i niechloroorganiczne, ktore nalezy unieszkodliwic. Po-
dejmowane dzialania w pierwszej kolejnosci powinny by¢
skierowane na rozpoznanie zrédet zanieczyszczen i oceng
skali ich emisji, a nastgpnie na wybor sposobu unieszkodli-
wienia, co — przy braku mozliwosci recyklingu — najczesciej
jest realizowane metoda spalania termicznego, rzadziej ka-
talitycznego [1-4]. W celu zmniejszenia kosztow unieszko-
dliwiania tych zanieczyszczen proces ich destrukcji zwykle
poprzedza si¢ wydzieleniem organicznych zwiazkow chlo-
ru ze $ciekéw z jednoczesnym ich zatezeniem, do czego
stuza niektére metody fizykochemiczne.

Do skutecznych metod usuwania zwigzkéw chloroor-
ganicznych ze $ciekow przemystowych — oprocz termo-
katalitycznego utleniania — naleza desorpcja powietrzem,
gazem obojetnym lub para wodng (nazywana tez strippin-
giem) [1-3,5-10], ekstrakcja rozpuszczalnikami [3] oraz
adsorpcja na weglu aktywnym lub zywicach syntetycz-
nych [1,3,8,9,11-14]. W procesach odzysku organicznych
zwiazkow chloru zawartych w $ciekach przemystowych
uzyteczna jest rowniez destylacja, szczegdlnie w przypad-
ku wigkszych ilosci usuwanych zwigzkéw [10]. Niekiedy
do unieszkodliwiania i utylizacji $ciekdw zawierajacych
organiczne zwigzki chloru celowe jest stosowanie metody
elektrochemicznej, a takze wymiany jonowej [15]. O wy-
borze metody decyduje analiza ekonomiczna, ze szczegol-
nym uwzglgdnieniem rodzaju usuwanych zwiazkow che-
micznych, ich st¢zenia oraz energochfonnosci systemu.

Desorpcja gazem lub parg wodna

Desorpcja zwiazkdéw organicznych gazem z fazy cie-
ktej polega na wtlaczaniu powietrza, azotu lub innego gazu
obojetnego, ewentualnie pary wodnej, w przeciwpradzie do
zwykle podgrzanego strumienia Sciekéw wprowadzanych
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do gdrnej czgsci kolumny desorpcyjnej lub do dolnej czgsci
zbiornika $ciekéw surowych. Produkt desorpcji jest schta-
dzany i rozdzielany na strumien st¢zonych zwigzkow orga-
nicznych w gazie desorbujacym oraz skropliny odprowa-
dzane nastgpnie do sciekow surowych. Zwiazki organiczne
od gazu desorbujacego moga by¢ oddzielone metoda wy-
kraplania, wymrazania lub z uzyciem wegla aktywnego.
Zwykle stezenie zwiazkéw desorbowanych zmniejsza sig
w $ciekach oczyszczonych z kilkuset do kilku g/m3. Zale-
ta tej metody jest prostota aparatury i zwykle mate koszty
eksploatacji, natomiast wada — koniecznos$¢ oczyszczania
gazow odlotowych, np. metodg termokatalitycznego utle-
niania.

Pomyslne rezultaty procesu desorpcji powietrzem
w skali laboratoryjnej, jako jednej z metod oczyszczania
Sciekow z lotnych zwiazkéw chloroorganicznych nie-
podatnych na biodegradacje¢ (jak 1,1,2,2-tetrachloroetan,
1,2-dichloroetan, 1,1,1-trichloroetan i 1,2-dichloropropan),
uzyskano w pracy [5]. Scieki te nastepnie byly oczyszcza-
ne metoda osadu czynnego. Proces desorpcji w skali tech-
nicznej (trojpotkowy stripper) zastosowano natomiast do
usuwania powietrzem trichloroetylenu, tetrachloroetylenu
oraz produktow petrochemicznych ze Sciekéw. W tym celu
zaprojektowano aparat o wydajnosci 1,2+4,5m3/h, pracu-
jacy w zakresie temperatur 16+28°C, zuzywajacy powie-
trze w ilosci 225+898m?*/m3. Skuteczno$é oczyszczania
Sciekow w tym urzadzeniu wynosita 99,99% [7]. Metode
desorpcji gazem zastosowano rowniez do usuwania eteru
B,p’-dichlorodiizopropylowego (DIPE) ze s$ciekéw po-
wstajacych w PCC Rokita SA w Brzegu Dolnym. Stwier-
dzono, ze w wyniku przedmuchiwania powietrzem lub
azotem $Sciekow ogrzanych do temperatury 70 °C, przy wy-
sokosci warstwy 10cm, w czasie 30 min mozna catkowicie
usunac¢ z nich eter. Oczyszczone w ten sposob Scieki mogly
by¢ kierowane do odstojnikdw, a nastepnie do oczyszczalni
biologicznej [3].

W badaniach modelowych [2] strippingowi powietrzem
poddano roztwory wodne pojedynczych sktadnikow oraz
mieszanin zwiazkow wystepujacych w $ciekach z produk-
¢ji chlorku winylu (1,2-dichloroetan, 1,1,2-trichloroetan,
1,1,2-trichloroetylen i tetrachlorometan) i otrzymywania
epichlorohydryny (produkt finalny, 2,3-dichloro-1-pro-
panol i glicerol) w zakresie stezefi 100+1000g/m>. Gazy
po strippingu schtadzano w chtodnicy wodnej i wymraza-
no do temperatury —30 °C. Stwierdzono, ze najkorzystniej-
sze warunki do usuwania chloropochodnych ze $ciekdéw
z produkcji chlorku winylu byly w temperaturze 80°C
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i przy stosunku obj¢tosciowym powietrza do sciekow 10:1,
a w przypadku $ciekéw z produkcji epichlorohydryny —
200:1. Wykonane w ostatnich latach badania w Politech-
nice Szczecinskiej wskazuja na celowo$é taczenia metod
desorpcji parag wodna i adsorpcji na weglu aktywnym
w oczyszczaniu Sciekow zawierajacych odpadowe zwiazki
chloru[1,2,8,9].

Ekstrakcja rozpuszczalnikami

Ekstrakcja rozpuszczalnikami jest stosowana do wy-
dzielania polarnych zwiazkow organicznych o duzej roz-
puszczalnosci w wodzie lub zawierajacych grupy funkcyjne
umozliwiajace powstawanie specyficznych zwiazkdéw z eks-
trahentami ciektymi, a takze wowczas, gdy zwiazki zawarte
w $ciekach trudno ulegaja desorpcji gazem. Rozpuszczalni-
ki stosowane do ekstrakcji musza by¢ stabo rozpuszczalne
w wodzie i powinny tatwo ulega¢ biodegradacji. Typowa
instalacj¢ do ekstrakcji zwiazkow organicznych rozpusz-
czalnikami przedstawiono w pracy [3]. Metodg ekstrakcji
eteru DIPE ze $ciekow przebadano m.in. w temperaturze
20°C, stosujac keton metylowo-izobutylowy i eter metylo-
wo-t-amylowy przy stosunku $ciekow do ekstrahenta 5:1.
Stwierdzono, ze zastosowane ekstrahenty moga stuzy¢ do
skutecznego usuwania badanego eteru, zwtaszcza po wstep-
nej filtracji $ciekow w celu usunigcia zawiesin ograniczaja-
cych szybkos¢ wymiany masy [3].

Przebadano rowniez mozliwo$¢ zastosowania eks-
trakcji do usuwania zwiazkéw chloroorganicznych ze
skazonego gruntu z uzyciem wody z dodatkami $rodkow
powierzchniowo czynnych, kwaséw, zasad badz rozpusz-
czalnikow organicznych [16]. Przyktadowo, niemiecka fir-
ma Senexen opracowata przenosne urzadzenie, pracujace
na zasadzie ekstrakcji przeciwpradowej, do wydzielania
weglowodorow oraz olejow zawierajacych polichlorowa-
ne bifenyle (PCB) i pozostatosci smolowe. Z kolei w me-
todzie flotacyjnego wydzielania zanieczyszczen chloro-
organicznych zastosowano wdmuchiwanie powietrza do
mieszaniny ziemi, wody i §rodka powierzchniowo czyn-
nego. Wowczas wigkszos¢ zanieczyszczen jest unoszona
wraz z tworzaca si¢ piana i po wydzieleniu moze by¢ pod-
dana spalaniu [16].

Adsorpcja

Jako adsorbenty stosuje si¢ substancje naturalne, np.
zeolity, a takze wegiel aktywny, sadze grafitowe, zele
krzemionkowe, sita molekularne, aktywny tlenek glinowy
oraz pélsyntetyczne i syntetyczne jonity. Wiasciwosci ad-
sorbentu zaleza od rodzaju materiatu, stopnia rozwinigcia
jego powierzchni oraz struktury przestrzennej. Adsorpcja
na powierzchni tych materialdw ma najczesciej zar6wno
charakter fizyczny, jak i chemiczny.

Najczesciej stosowanym sorbentem do usuwania zwiaz-
koéw chloroorganicznych, takich jak chlorobenzen i chlorek
metylu, tak z fazy cieklej, jak i gazowej jest wegiel aktyw-
ny. Badania wykazaly takze mozliwo$¢ skutecznego usu-
wania na tym sorbencie eteru DIPE w temperaturze 20 °C
ze Sciekow powstajacych przy produkcji tlenku propylenu
metoda chlorohydrynowa [3]. Do odzyskiwania epichlo-
rohydryny, 1,2,3-trichloropropanu i dichloropropanoli ze
$ciekow z produkcji epichlorohydryny zastosowano adsor-
benty syntetyczne Amberlit i Ambersorb oraz rézne gatunki

wegli aktywnych. Okreslono wptyw temperatury i pH
Sciekdw na skutecznos¢ adsorpcji tych zwiazkéw, a takze
wplyw temperatury pary wodnej na skutecznos¢ desorp-
cji. Wykazano przydatnos$¢ przebadanych sorbentow do
odzyskiwania zwiazkow chloroorganicznych ze $ciekdw,
przy czym najlepsze wlasciwosci sorpcyjne miaty Amber-
sorb XE-348 oraz drobnoziarnisty wegiel aktywny. Okaza-
lo sig, ze na wszystkich sorbentach najlepiej odzyskiwany
byt 1,2,3-trichloropropan, natomiast glicerol nie adsorbo-
watl si¢ wcale. Stwierdzono utrzymywanie si¢ zdolno$ci
sorpcyjnej wegla aktywnego na statym poziomie przez 32
cykle sorpcja—desorpcja para wodng o temperaturze okoto
180°C [12].

W badaniach nad mozliwoscig oczyszczania Sciekow
z produkcji chlorku winylu metoda desorpcji parg wodna
i adsorpcji wykazano, ze po desorpcji zawarto$¢ zwiazkow
chloroorganicznych wynosita 5+10g/m>, natomiast usu-
nigcie ich do wartosci ponizej 1 mg/m? byto mozliwe po
zastosowaniu adsorpcji na weglu aktywnym [8,9,11]. Ba-
daniami obje¢to pojedyncze organiczne zwiazki chloru oraz
ich siedmiosktadnikowa mieszaning. Szczegdlnie duze
zdolnosci adsorpcyjne na weglu miaty tetrachloroetylen
i 1,1,2,2-tetrachloroetan. Optymalna wysoko$¢ ztoza we-
gla aktywnego wynosita 80+120cm, a predkos¢ przepty-
wu $Sciekow 9m/h. Czas pracy ztoza sorpcyjnego o wyso-
kosci 100cm okreslono na 123h, po czym powinno by¢
ono regenerowane parg wodng o temperaturze ok. 140°C.
Stosunek zuzytej masy pary do $ciekdw nie przekraczat
w badaniach 0,5%. Wykazano, ze metodg¢ t¢ mozna row-
niez stosowac do oczyszczania Sciekow z produkceji tlenku
propylenu. Obliczono, ze dzigki zastosowaniu desorpcji
para wodna i adsorpcji na weglu aktywnym rocznie mozna
odzyskac ok. 900t mozliwych do wykorzystania zwiazkdéw
chloroorganicznych ze $ciekow powstajacych przy produk-
cji chlorku winylu, 1920t z technologii otrzymywania epi-
chlorohydryny oraz okoto 820t ze sciekdw odprowadza-
nych z instalacji tlenku propylenu [9].

W pracy [13] przedstawiono wyniki badan laborato-
ryjnych, testdéw poligonowych oraz wdrozenie technologii
oczyszczania $ciekow w zaktadach produkujacych i kon-
fekcjonujacych s$rodki ochrony roslin. Koncepcja tech-
nologii polegala na zastosowaniu procesu adsorpcji na
weglu aktywnym (Chemviron) do usuwania sktadnikéw
ze sciekow wstepnie oczyszczonych metoda koagulacji
i sedymentaciji. W instalacji o sredniej wydajnosci 500 m3/d
(maks. 1080m?%/d) przez 8 miesigcy usunigto ze $ciekow
m.in. ok. 17kg insektycyddéw z grupy chlorowanych we-
glowodordéw, ok. 35kg insektycydow fosforoorganicznych
i karbaminianowych, ok. 515kg adsorbowalnych zwiaz-
kéw chloroorganicznych (AOX) oraz ok. 2kg DDT. Za-
stosowana technologia zapewnita utrzymanie w $ciekach
oczyszczonych zawartosci insektycydow zgodnej z obo-
wiazujacymi w Polsce wymogami prawnymi.

Wykazano, ze mozliwe jest zastosowanie procesu odsy-
sania lotnych zanieczyszczen chloroorganicznych z gruntu
i skazonych wdd podziemnych, polaczony z ich sorpcja na
weglu aktywnym, przy czym zat¢zony w ten sposob strumien
zwigzkow chloroorganicznych poddaje si¢ spalaniu [16].

Badania wykazaty, ze metody adsorpcyjne nadajg si¢
do usuwania wielu grup zwiazkow organicznych. Spraw-
nos$¢ ich usuwania zwykle miesci si¢ w zakresie 50+99%,
zaleznie od wlasciwosci adsorbatow, sorbentdéw oraz wa-
runkéw realizacji procesu. Duze znaczenie praktyczne
ma takze proces adsorpcyjnego usuwania zanieczyszczen
chlorooganicznych z fazy gazowej [10].
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Termiczne utlenianie

Zatgzone zwigzki organiczne, w tym chloroorganiczne,
wydzielone réznymi metodami ze $ciekéw lub gazow od-
lotowych, moga by¢ utleniane termicznie w temperaturze
1100+1500°C, podobnie jak realizuje si¢ to w stosunku do
przemystowych odpadoéw chloroorganicznych w ramach
odzyskiwania z nich chlorowodoru i energii. Wada tej me-
tody jest rezygnacja z odzyskania zwiazkéw organicznych
oraz koniecznos$¢ oczyszczania spalin z chloru i chlorowo-
doru, nickiedy takze fosgenu, a w przypadku obecnosci
w substratach zwiazkow siarki i azotu — réwniez z tlenkow
tych pierwiastkdw [1,9,11, 14]. Kolejnym mankamentem
tego procesu jest koniecznos¢ stosowania gazu rozpalaja-
cego, najczesciej metanu, w celu uzyskania nominalnych
parametrow pracy pieca, a takze jako zrdédia energii 1 wo-
doru podczas spalania wysoko schlorowanych Iub niskoka-
lorycznych odpadow [16—19].

W ostatnich dziesigcioleciach rozwingto si¢ wiele me-
tod termicznych unieszkodliwiania odpaddéw niebezpiecz-
nych, w tym chloroorganicznych. W metodach tych najbar-
dziej skuteczne okazaly si¢ piece strumieniowe, obrotowe,
pirolityczne i fluidalne [20]. O wyborze typu pieca oraz
rozwiazaniach technologiczno-konstrukcyjnych instalacji
decyduja takie czynniki, jak stan skupienia odpadow (stale,
ciekle, pdtptynne czy gazowe), ich warto§¢ opatowa, ro-
dzaj i zawarto$¢ chlorowca (chlor, fluor, brom) oraz obec-
nos$¢ innych zwiazkéw powodujacych toksyczng emisje
(siarka, metale cigzkie), produkty uzyteczne i odpadowe
instalacji, a takze wymagania przepisow prawa. Zalecana,
chociaz nie zawsze mozliwa, jest dokladna analiza odpa-
doéw poddawanych destrukcji, w tym okreslenie ich wilgot-
nosci, co pozwala oceni¢ zapotrzebowanie na powietrze,
prognozowac dynamike przeptywu spalin oraz okresli¢ ich
sktad chemiczny. Parametry te istotnie wptywaja m.in. na
temperatur¢ spalania, wymieszanie reagentow przed wej-
sciem do strefy reakcji oraz niezb¢dny czas reakcji. Zapro-
jektowana instalacja powinna odznaczacd si¢ elastycznoscia
w odniesieniu do sktadu utylizowanych odpadow i by¢
dostatecznie duza, aby sprosta¢ wymaganiom zmian skta-
du odpadéw w danym zaktadzie w wieloletnim przedziale
czasowym, a takze moc utylizowaé¢ wybrane odpady do-
stawcodw zewnetrznych [17,20].

Odpady o matej warto$ci opatowej (<800kJ/kg) sa
zwykle mieszane z bardziej kalorycznymi odpadami cie-
ktymi, co zapewnia samoczynne podtrzymywanie procesu
spalania. Duza skuteczno$¢ destrukcji odpadow chloroor-
ganicznych zapewnia ich wlasciwe rozpylenie, przy czym
zalecana $rednica kropel wynosi ok. 1 um. Proces rozpyla-
nia jest przeprowadzany z wykorzystaniem powietrza lub
pary wodnej. Piece z wtryskiem cieklym skierowanym ku
dotowi sg zalecane do odpadow o duzej zawartosci soli nie-
organicznych i popiotu. Odpady praktycznie pozbawione
popiotu i zawiesin zwykle sg wtryskiwane horyzontalnie.
Obecnos¢ popiotu moze pogarszaé warunki wymiany ciepta
w procesie jego rekuperacji, a takze, jezeli pyly zawieraja
metale (miedz, zelazo, nikiel, mangan, kobalt) prowadzi¢
do wzrostu zawartosci polichlorowanych dioksyn i furanéw
(PCDD/Fs) w spalinach [18-21]. Obok palnikéw wiro-
wych, zapewniajacych dobre rozpylenie ciektych odpadéw
chloroorganicznych, stosowane sg palniki przypominaja-
ce budowa odwrocone cyklony, w ktorych utrzymuje si¢
temperaturg 1200+1300°C, a czas reakcji wynosi zaledwie
0,1s. Konstrukcje te sa mniej wrazliwe na zanieczyszczenia

state niz palniki wirowe, wymagaja jednak dtuzszego czasu
rozruchu i cechuja si¢ mniejsza elastycznoscia w przypadku
wahan przeptywu strumienia odpadow.

Do spalania ciektych i gazowych odpadéw chloroor-
ganicznych stosowane sa gltdwnie piece komorowe z in-
stalacjami wtryskowymi odpadow. Niektore firmy, oprocz
pieca, do odpaddw ptynnych stosuja mniejszy piec do uty-
lizacji odpaddéw statych, z ktorego spaliny kierowane sg do
pieca utylizujacego odpady plynne. Za piecem spalajacym
odpady czesto instaluje si¢ dopalacz wysokotemperaturo-
wy (1200+1350°C), ktéry zapewnia praktycznie calkowite
utlenienie produktow reakcji opuszczajacych pierwsza ko-
morg spalania. Dane zamieszczone w tabeli 1 wykazuja, ze
poszczegdlne zwigzki chloroorganiczne utleniajg si¢ sku-
tecznie w znacznie nizszej temperaturze bez udziatu kata-
lizatorow [22]. Odpowiednio wysoka temperatura i dtugi
czas kontaktu musza zapewni¢ destrukcj¢ wszystkich or-
ganicznych zwigzkow chloru na poziomie 99,99%, a takze
zapobiec powstawaniu PCDD/Fs [18,19,21]. W rezultacie
catkowitego rozktadu substancji odpadowych otrzymu-
je si¢ m.in. chlorowodor i wolny chlor, ktére pozostaja
w rownowadze z para wodng oraz tlenem w procesie nazy-
wanym reakcja Deacona (H,O+Cl,«>2HCI+0,50,), przy
czym wraz ze wzrostem temperatury rownowaga reakcji
przesuwa si¢ w prawg strong. Ze wzgledu na wytrzymatosé
termiczng wymurowki §cian pieca nie powinno si¢ przekra-
cza¢ temperatury 1450°C [18,19]. Rentownos$¢ instalacji
spalania odpadoéw chloroorganicznych zalezy gtéwnie od
bezawaryjnosci pracy instalacji, st¢zenia, jakosci i zapo-
trzebowania na wytwarzany chlorowodor lub kwas solny,
ilosci gazow resztkowych, gtownie chloru, PCDD/Fs, tlen-
ku wegla oraz tlenkow azotu i siarki, a takze mozliwosci
wykorzystania ciepta odpadowego [16].

Tabela 1. Temperatura reakcji, w ktorej usuwane jest 99%

zwigzku chloroorganicznego w czasie kontaktu 2's [22]

Table 1. Reaction temperature at which 99% of the chloroorganic
compound is removed at a contact time of 2s [22]

Zwigzek chloroorganiczny Temperatura, °C
Chlorobenzen 710
1,2-Dichlorometan 770
Heksachloroetan 600
Tetrachloroetylen 850
Tetrachlorometan 750
Trichlorometan 590

Instalacje do wysokotemperaturowego spalania odpa-
dow technologicznych z syntezy organicznych zwiazkow
chloru dziataja w PCC Rokita SA w Brzegu Dolnym, Za-
ktadach Chemicznych ZACHEM SA w Bydgoszczy oraz
Anwil SA we Wioctawku. Zasadnicza czg$¢ chloru jest
odzyskiwana w postaci kwasu solnego o stezeniu 19+28%
lub suchego chlorowodoru zawracanego do produkcji
chlorku winylu (Anwil). Energia odzyskiwana jest w po-
staci pary technologicznej o cisnieniu 1,5+2,0 MPa [19].
W zaktadach tych proces realizowany jest metoda spalania
niekatalitycznego silnie zdyspergowanych substratow za
pomoca palnikéw odpowiedniej konstrukcji np. firmy Vi-
carb (Francja), w temperaturze 1300+1350°C (czas reakcji
2-+3s). Stosowane jest intensywne schtadzanie spalin, zwy-
kle za pomoca wtrysku roztworu kwasu solnego lub wody,
a zawarto$¢ tlenu w spalinach odprowadzanych do komina
powinna wynosi¢ 3+6% (obj.) [19].
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Katalityczne utlenianie
zatezonych zanieczyszczen

Scieki przemystowe i odpady gazowe moga by¢ spala-
ne w obecnosci odpowiednich katalizatorow zawierajacych
metale szlachetne (Pt, Pd, czasem Rh) na nos$nikach w for-
mie kulek czy ksztattek, a takze na regularnych strukturach
monolitycznych, jak réwniez tlenki Cu, Co, Cr, V, Zn, W, Fe
i inne — prasowane lub na nosnikach. Temperatura procesu
wynosi zwykle 300+600 °C, zaleznie od sktadu chemiczne-
go utlenianych odpaddw, rodzaju i budowy katalizatorow
oraz czasu kontaktu [9, 14,17,23-33]. Mieszanina reakcyj-
na po podgrzaniu do temperatury zapewniajacej wystar-
czajacy stopien konwersji (zwykle >99%) jest kierowana
do reaktora katalitycznego, gdzie na miejscach aktywnych
kontaktu zachodzi proces utleniania zanieczyszczen. Sku-
teczno$¢ utleniania zanieczyszczen zalezy od wielu czyn-
nikow, a zwlaszcza temperatury, typu katalizatora, jego po-
wierzchni wlasciwej 1 objetosci, rozktadu wielko$ci porow,
sktadu gazu, stezenia tlenu i objetosciowego przeptywu
gazu przez katalizator. Skuteczno$¢ katalizatora z czasem
maleje, wskutek czego nalezy go regenerowaé i okresowo
wymieniac.

Badania nad utlenianiem produktéow desorpcji powie-
trzem opisano w pracy [6], w ktorej stwierdzono, ze do-
stgpny na rynku katalizator chromowy, zawierajacy okoto
9% chromu na tlenku glinu, moze by¢ stosowany w formie
tradycyjnego ztoza nieruchomego oraz jako fluidalna war-
stwa katalityczna w procesie utleniania dwoch rodzajow
strumieni zwiazkdéw chloroorganicznych nawilzonych para
wodna. Strumienie takie, charakteryzujace si¢ roznym skta-
dem, otrzymano w procesie usuwania zwigzkéw organicz-
nych z fazy wodnej metoda desorpcji powietrzem. Pierwszy
strumien zawieral mieszaning zwiazkéw chloroorganicz-
nych (C; i C,), tacznie okoto 500ppm trichloroetylenu,
dichlorometanu, 1,2-dichlorometanu i 1,1-dichloroetylenu.
Z kolei drugi strumien, oprocz 50ppm trichloroetylenu,
zawieral zwigzki organiczne o r6znej budowie (od Cs do
Cy) pozbawione atomdéw chloru. Utlenienie 99% zwigz-
kéw chloroorganicznych osiagnigto w temperaturze 350 °C
w zlozu nieruchomym i 385 °C w ztozu fluidalnym. W zto-
zu nieruchomym stwierdzono ubywanie chromu z kataliza-
tora na skutek powstawania lotnych oksychlorkéw chromu,
co powodowalo zmniejszenie jego aktywnosci. Mimo to
nie nastapita konieczno$¢ podniesienia temperatury reakcji
w okresie 153d pracy. Na ztozu fluidalnym do utrzyma-
nia 99% konwersji konieczne byto natomiast podniesienie
temperatury reakcji do 418°C po uptywie 210d pracy ka-
talizatora. Przyczyna obnizania si¢ aktywnosci katalizatora
bylo zmniejszanie si¢ jego powierzchni wlasciwej (BET)
oraz ubywanie chromu. Drugie zjawisko w dtuzszym cza-
sie bylo niekorzystne, ale w badanym procesie dzigki flu-
idyzacji warstwy powodowalo odstanianie swiezej, aktyw-
nej, powierzchni kontaktu [6].

Znane sg rozwigzania katalitycznego spalania odpado-
wych zwiazkéw chloroorganicznych z udziatem katalizato-
row ztozonych z chlorku zelaza(IlI) i glinu, jak tez ich do-
palanie na tlenkach miedzi(Il), chromu(lIll) i glinu. Firma
Vulcan utylizowata bezwodorowe pochodne organiczne
(heksachlorobenzen i heksachlorobutadien) w temperatu-
rze 300+-600°C, w obecnosci zeolitow zawierajacych jony
miedzi, zelaza lub manganu albo chromu. Ze wzgledu na
brak wodoru powstawal chlor i dwutlenek wegla. Z kolei
firma KaliChemie opracowala metod¢ spalania zwigzkéw

chloroorganicznych zawierajacych wodér z udziatem pla-
tyny lub palladu (0,1+0,5%) — jako katalizatorow — na no-
$niku ze szkta porowatego [17]. Na uwage zastuguje tak-
ze proces POWWER, ktory stanowi polaczenie destylacji
organicznych zwiazkéw chloru (lotnych z para wodna) ze
sciekow z ich katalitycznym utlenianiem w reaktorze flu-
idalnym [16].

Utlenianie termokatalityczne
— wyniki badan witasnych

W Zespole Technologii Chemicznej i Ochrony Srodo-
wiska Instytutu Chemii Ogélnej i Ekologicznej Politech-
niki £.odzkiej w ostatnich latach przeprowadzono badania
nad utlenianiem metoda ciagla kilku zwiazkéw chloroor-
ganicznych wystepujacych w ciektych i gazowych odpa-
dach przemystowych. Przedmiotem doswiadczen w za-
kresie katalitycznego utleniania organicznych zwigzkow
chloru byly m.in. tetrachlorometan (TCM), 1,1,2,2-te-
trachloroetan (TChE), 1,1,1-trichloroetan (TCE), chlo-
rohydryna propylenowa (CHP), 1,3-dichloro-2-propanol
(DCHP) oraz chloroaceton. Badane zwiazki istotnie roz-
nity si¢ budowgq czasteczek, a tym samym wlasciwosciami
fizykochemicznymi [4,27,29,30,32]. Reagenty zwieraja-
ce substrat, wod¢ oraz powietrze wprowadzano do odpa-
rowalnika, skad mieszanina parowo-gazowa ogrzana do
temperatury ok. 160°C przeptywata przez warstwe kata-
lizatora ziarnistego lub monolitycznego umieszczonego
w reaktorze kwarcowym. Warunki i parametry badan byty
nastgpujace:

— zakres temperatury reakcji mierzonej w warstwie ka-
talizatora: 250+600°C,

— strumien objetosci powietrza: 200215 dm>/h,

— strumien masy pary wodnej lub roztworu wodnego
utlenianego substratu: 32,5 g/h,

— czas kontaktu: 0,36+0,60s,

— obciazenie objetoscei katalizatora: 6000+10000 1/h.

Produkty reakcji (po ich ochtodzeniu) stanowily gazy
poreakcyjne oraz kondensat wodny. W ciektych produk-
tach reakcji oznaczono m.in. zawartos¢ ogdlnego wegla
organicznego (OWO), stezenie formaldehydu i jondéw
chlorkowych, natomiast w spalinach — st¢zenie formalde-
hydu, tlenku wegla i chloru. Analiz¢ zawartosci PCDD/Fs
w spalinach wykonano w Laboratorium Ochrony Srodo-
wiska Instytutu Biopolimeréw i Wiokien Chemicznych
w Lodzi w oparciu o procedury wiasne oraz norme¢ PN-
-EN-1948-1,2,3:2006 [34] z uwzglednieniem laboratoryj-
nej skali badan. Do analizy koncowej oczyszczonych pro-
bek ekstraktow dioksyn ze spalin zastosowano chromato-
graf gazowy Hewlett-Packard 5890 seria II, wyposazony
w kolumne kapilarng DB-Dioksyn, sprz¢zony z kwadru-
polowym detektorem mas model 5972. Obliczenie tok-
sycznosci analizowanej probki, wyrazonej jako wartos¢
migdzynarodowego réwnowaznika toksycznosci (I-TEQ),
wykonano wykorzystujac wspotczynniki réwnowazniko-
we toksycznosci 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyny,
tzw. I-TEF [26,35] oraz wyniki analiz chemicznych mas
(m;) wszystkich kongeneréw PCDD/Fs majacych atomy
chloru potaczone z atomami wegla o numerach 2, 3, 7, 8.
Wartos¢ liczbowa I-TEQ jest suma warto$ci czastkowych,
otrzymanych z pomnozenia wyniku analitycznego poje-
dynczego kongeneru przez odpowiednia warto$¢ wspot-
czynnika I-TEF i podzieleniu uzyskanego rezultatu przez
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objetosé (Vp1210m3) analizowanej probki spalin, stosow-
nie do wzoru:

17
FTEQ =Y (m; I-TEF,) 0
i=1 Vor

Wartosci rownowaznika toksycznosci (I-TEQ) zo-
staly obliczone jako maksymalne zawartosci PCDD/Fs,
z uwzglednieniem dolnych granic oznaczalnosci 17 anali-
zowanych kongeneréw uwazanych za szczegolnie toksycz-
ne i podlegajacych analizie stosownie do wymagan prawa
[4,32,35].

Szczegolnie pomysine rezultaty uzyskano w obecno-
sci katalizatorow wytwarzanych w Polsce, z ktorych czgsé
miala importowane nos$niki. Pierwsze dwa mialy nosnik
ziarnisty, a trzeci monolityczny. Byly to nastgpujace kata-
lizatory:

- platynowy (KP-910), zawierajacy 0,1% Pt na nosniku
7 vy-Al,03, wykonany w Instytucie Inzynierii Ochrony Sro-
dowiska Politechniki Wroctawskiej,

— palladowy (Pd), zawierajacy 1% Pd na nosniku
z y-Al,O3, wykonany w firmie Katalizator (Krakow),

— monolityczny platynowo-rodowy (Pt-Rh), zawieraja-
cy 0,09% Pt i 0,04% Rh na warstwie posredniej z y-Al,05
osadzonej na nosniku z kordierytu (Pt-Rh), wykona-
ny w Zaktadzie Produkcji Katalizatorow JMJ Puchalski
i Krawcezyk, Kalisz.

Wybrane wyniki badan catkowitego utlenienia substra-
tow przedstawiono w tabeli 2. Liczne wyniki zaleznosci
stopnia utlenienia powyzszych substratow, a takze zawar-
tosci OWO, formaldehydu i jonéow chlorkowych w kon-
densacie, formaldehydu, chloru i tlenku wegla w spalinach,
w zaleznosci od temperatury reakcji zamieszczono juz
w pracach [4,27,29,30,32].

Tabela 2. Czas kontaktu i temperatura reakcji, w ktérej usuwane
jest co najmniej 99% zwigzku chloroorganicznego [4,27,29,30,32]

Table 2. Time of contact and reaction temperature at which at least
99% of the chloroorganic compound is removed [4,27,29,30,32]

Temperatura reakcji (°C) zaleznie
Stezenie zwigzku od katalizatora i czasu kontaktu

mg/m? KP-910 Pd Pt-Rh

0,60s 0,36s 0,36s

TCM: 400+500 375 425 450
TChE: 850+950 500 500 550
TCE: 800 - 450 550
CHP: 360 350 325 375
DCHP: 360 - 300 375

Chloroaceton: 340 - 325 -

Stwierdzono, ze z udziatem testowanych, wysoce ak-
tywnych katalizatoro6w ziarnistych, wszystkie badane sub-
straty utlenity si¢ w stopniu przekraczajacym 99% w zakre-
sach temperatury 350+500°C (KP-910) oraz 325+500°C
(Pd). Z kolei katalizator monolityczny Pt-Rh miat zado-
walajacg aktywnos$¢ w zakresie temperatury 375+550°C.
Z udziatem trzech przebadanych katalizatoréw latwiej utle-
niaty si¢ tlenowe zwiazki chloroorganiczne (325+500°C)
niz beztlenowe (375+550°C). Wyniki badan wykazaly
mniejsza aktywnos$¢ katalizatora Pt-Rh w danej tempera-
turze, w poréwnaniu z przebadanymi katalizatorami ziar-
nistymi. Jednakze katalizatory monolityczne sa odpor-
niejsze od ziarnistych na dezaktywacj¢ pytami zawartymi
w unieszkodliwianych gazach, co jest istotng zaleta przy
ich zastosowaniach przemystowych. Wowczas nalezy si¢
jednak liczy¢ ze zwigkszona erozja sktadnikoéw aktywnych

z ich warstwy posredniej osadzonej na nosniku monoli-
tycznym, co z czasem musi prowadzi¢ do spadku aktyw-
nosci katalizatora.

Okreslono takze zawarto§¢ PCDD/Fs w prébkach spa-
lin pobranych podczas proceséw utleniania TCM, TChE,
TCE, CHP i DCHP, w uznanych za optymalne tempera-
turach 375°C, 450°C i 550°C, z udziatem badanych ka-
talizatorow [4,29,30,32]. W spalinach wykryto kilkana-
Scie kongenerow PCDD/Fs, zwykle w st¢zeniach znacznie
mniejszych od wartoéci dopuszczalnej 0,1ngTEQ/m3
[4,27,29,30,32]. Wérod wykrytych PCDD/Fs dominowa-
ty kongenery PCDFs.

Nie stwierdzono zmniejszenia aktywnosci badanych
katalizatorow w czasie ich testowania wynoszacym 1500h
pracy, obejmujacym utlenianie réznych zwiazkéw chloro-
organicznych. Mozna zatem przyjaé, ze proces utylizacji
1 unieszkodliwiania organicznych zwiazkow chloru moze
by¢ skutecznie realizowany w temperaturze 500 °C z udzia-
fem ziarnistych katalizatorow KP-910 i Pd, a takze w tem-
peraturze 550 °C w obecnosci monolitu Pt-Rh.

Whioski

¢ Metody wydzielania zwigzkdéw chloroorganicznych
ze $ciekow przemystowych i odpadow gazowych, takie jak
desorpcja gazem lub para wodna, ekstrakcja rozpuszczalni-
kami, adsorpcja na weglu aktywnym — w przypadku braku
mozliwosci gospodarczego ich wykorzystania — moga by¢
etapem wstgpnym do termicznego lub termokatalitycznego
utleniania tych zanieczyszczen.

¢ Utlenienie badanych chloropochodnych zachodzi-
lo catkowicie z udziatem katalizatoréw w temperaturze
325+550°C, przy tym fatwiej utleniaty si¢ z ich udzialem
zwiazki tlenowe niz beztlenowe, a najtrudniej TChE.

¢ Katalizatory ziarniste KP-910 i Pd okazaty si¢ aktyw-
niejsze od katalizatora monolitycznego Pt-Rh.

¢ Zastosowanie katalizatorow pozwolito na utrzymanie
zawartosci PCDD/Fs w gazach odlotowych znacznie po-
nizej wartosci dopuszczalnej w krajach Unii Europejskiej
(0,1 ngTEQ/m?).

¢ W catym okresie badan nie stwierdzono dezaktywacji
katalizatorow KP-910, Pd i Pt-Rh w reakc;ji utleniania or-
ganicznych zwiazkow chloru.

¢ Dane literaturowe oraz wyniki badan wilasnych
Swiadcza o mozliwosci prawie trzykrotnego obnizenia
temperatury unieszkodliwiania odpadowych organicznych
zwiazkow chloru w procesie katalitycznym, w poréwnaniu
do obecnie stosowanego spalania wysokotemperaturowego
(1300+1350°C).
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Zarczynski, A., Stopczyk, A., Zaborowski, M., Gorz-
ka,Z., Kazmierczak,M. Removal of Chloroorganic
Compounds from Industrial Effluents Using Various
Methods: Advantages of Thermocatalytic Oxidation.
Ochrona Srodowiska 2010, Vol. 32, No. 1, pp. 49-54.
Abstract: A characteristics is given of the following
methods for the separation of chloroorganic pollutants
from wastewater: desorption with inert gas or water vapour,
extraction with solvents, adsorption onto active carbon,
and ion exchange. The processes can be used as prior steps
either to the recovery of valuable substances or, if their
recovery is not cost-effective, to the thermocatalytic or
thermal oxidation of the pollutants already concentrated.
The organic chlorine compounds chosen for the thermo-
catalytic oxidation investigated within the scope of the
present study included tetrachloromethane, 1,1,1-trichlo-
roethane, 1,1,2,2-tetrachloroethane and propylene chloro-
hydrin. Experiments were carried out using platinum- or
palladium-based granular catalysts, as well as a monolithic

platinum-rhodium catalyst. The findings of the study can
be itemized as follows: (1) In the presence of the catalysts
tested, complete oxidation was achieved over the tempe-
rature range of 325-550°C; (2) oxygen compounds were
easier oxidable than non-oxygen compounds, and TChE
displayed the lowest oxidability; (3) the activity of the gra-
nular catalysts (KP-910 and Pd) was higher than that of the
monolithic (Pt-Rd) catalyst, and (4) none of the catalysts
tested was deactivated. The application of the catalysts
enabled the PCDD/Fs content of the reaction gases to be
maintained below the admissible value established for the
EU Member States (0.1 ngTEQ/m?). The data reported in
the literature, as well as the authors’ own results, indicate
that the temperature at which the chloroorganic wastes
undergo catalytic oxidation can be reduced nearly threefold
as compared to the temperature presently applied (1300 to
1350°C).

Keywords: Chloroorganic wastes, stripping, extrac-
tion, adsorption, thermocatalytic oxidation.
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