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Emisja zanieczyszczeñ
z procesu grafityzacji elektrod wêglowych

w piecach LWG (Castnera).
Czêœæ 2. Wybrane substancje py³owe**

1. Wstêp

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badañ oceniaj¹cych iloœæ substancji
py³owych unoszonych i emitowanych do powietrza z procesu grafityzacji elektrod
wêglowych. Obiektem badañ by³a instalacja pieców LWG (Castnera) o d³ugoœci
26 m, wyposa¿ona w dwustopniowy system oczyszczania gazów pografityzacyjnych
oparty na instalacjach: dopalania katalitycznego (reaktory typu SWINGTHERM-
-KORMORAN) i oczyszczania mokrego (skruber natryskowy) [1]. Charakterystyka
obiektu badañ przedstawiona zosta³a w czêœci 1 artyku³u, poœwiêconej problema-
tyce emisji substancji gazowych [2]. W procesie grafityzacji elektrod wêglowych
mog¹ siê tworzyæ wy¿sze wêglowodory aromatyczne, st¹d badaniami oprócz py³u
ogó³em objêto równie¿ zawarte w nim substancje smo³owe, a tak¿e wielopierœcie-
niowe wêglowodory aromatyczne (WWA) i benzo(b)-nafto-(2,1)tiofen (BNT). Ozna-
czano w sumie 16 WWA z listy EPA: naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fe-
nantren, antracen, fluoranten, piren, benzo(a)antracen, chryzen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, dibenzo(a,h)antracen i ben-
zo(g,h)perylen.

2. Metodyka badañ

Pobór próbek py³owych z gazów odlotowych odbywa³ siê zgodnie z PN-Z-040-
-30-7 [5] w sposób izokinetyczny z wykorzystaniem zestawów automatycznych
py³omierzy grawimetrycznych. Dokonywany on by³ jednoczeœnie w dwóch punk-
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tach (przekrojach) pomiarowych, z których jeden zlokalizowany by³ na prostoli-
niowym odcinku kana³u doprowadzaj¹cym unoszone z pieca LWG surowe gazy
pografityzacyjne do instalacji dopalania katalitycznego, a drugi na emitorze odpro-
wadzaj¹cym gazy odlotowe do powietrza atmosferycznego (po oczyszczeniu w in-
stalacji mokrej).

Py³ wraz z substancjami smo³owymi, WWA i BNT zatrzymywany by³ na fil-
trach z mikrow³ókien szklanych (szk³o borokrzemowe), przy czym:

— w przypadku punktu zlokalizowanego przed instalacj¹ dopalania katalitycz-
nego (gazy unoszone z pieca) stosowano gilzy o wymiarach 30�95 mm,

— w przypadku punktu zlokalizowanego na emitorze (gazy emitowane do
powietrza) stosowano filtry p³askie (s¹czki) o œrednicy 50 mm.

Z uwagi na nisk¹ temperaturê gazów pografityzacyjnych w obydwu punktach
pomiarowych analizowane zwi¹zki organiczne wystêpowa³y tylko w fazie sta³ej.
Równolegle z poborem próbek py³owych prowadzone by³y pomiary parametrów
czêœciowego strumienia gazu zasysanego do py³omierzy oraz parametrów gazu
w przekrojach pomiarowych niezbêdne w obliczeniach stê¿enia i strumienia masy
rozpatrywanych substancji w gazach odlotowych.

Badaniami objêto dwa cykle produkcyjne grafityzacji elektrod wêglowych
w tym samym piecu LWG. Pomiary wykonywano w okresie, gdy gazy pografity-
zacyjne by³y odprowadzane do atmosfery w sposób zorganizowany (za³o¿ona po-
krywa ss¹ca) z wykorzystaniem obydwu instalacji oczyszczania i komina. Cykle te
charakteryzowa³y siê identycznymi parametrami wsadowymi (99 elektrod o ³¹cz-
nej masie 110,9 Mg, w tym 60 elektrod � 600�2530 mm o masie 81,8 Mg oraz 39
elektrod � 500�1950 mm o masie 29,1 Mg). W charakterze zasypki izolacyjnej sto-
sowany by³ regenerat w postaci mieszaniny koksów metalurgicznego i z wêgla
brunatnego 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 [2].

W ci¹gu ok. 18÷19-godzinnych serii pomiarowych w obydwu punktach po-
brano:

— po 8 próbek py³owych podczas pierwszej serii pomiarowej (pierwszy ba-
dany cykl produkcyjny, pobory ok. 1,5÷2,5-godzinne);

— po 6 próbek py³owych podczas drugiej serii pomiarowej (drugi badany
cykl produkcyjny, pobory ok. 2,5÷3-godzinne).

Zawartoœæ substancji smo³owych w pobranych próbkach oznaczono wed³ug pro-
cedury AEERL/12-9/2/86 [6]. Gilzy i s¹czki z zatrzyman¹ frakcj¹ sta³¹ ekstrahowano
dichlorometanem przez 8 godzin w aparacie Soxhleta. Uzyskane ekstrakty zagêsz-
czano do objêtoœci 5 ml, odparowuj¹c rozpuszczalnik w aparacie Kuderna-Danisch.
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Uzyskane ekstrakty dzielono na dwie czêœci: 1 ml i 4 ml. Próbkê ekstraktu
o pojemnoœci 1 ml przeznaczano do oznaczenia zawartoœci WWA, natomiast w po-
zosta³ych 4 ml ekstraktu oznaczono zawartoœæ smo³y (zwi¹zki organiczne, posia-
daj¹ce punkty wrzenia w temperaturze 300°C i powy¿ej). Postêpowano w nastêpu-
j¹cy sposób: ekstrakt przenoszono iloœciowo do szalki aluminiowej o wywiniêtych
brzegach, przykrywano, zapewniaj¹c cyrkulacjê powietrza i odparowywano prób-
kê w temperaturze pokojowej do sucha. Nastêpnie szalkê z próbk¹ umieszczano
w eksykatorze wype³nionym ¿elem krzemionkowym na ok. 8 godzin. Po tym czasie
wa¿ono i powtarzano co 4 godziny czynnoœci kondycjonowania i wa¿enia a¿ do
uzyskania miêdzy kolejnymi wa¿eniami masy nie ró¿ni¹cej siê wiêcej ni¿ o 0,0002 g.
Analogicznie postêpowano ze œlep¹ prób¹.

Oznaczenie zawartoœci WWA i BNT w ekstraktach chlorometanowych po-
branych próbek wykonano metod¹ chromatografii gazowej. Stosowano chromato-
graf gazowy HP5890 z detektorem p³omieniowo-jonizacyjnym (FID) i kolumn¹
kapilarn¹ HP DB5 o d³ugoœci 30 m pracuj¹c¹ z programowanym wzrostem tem-
peratury (8°C/min) od 40 do 280°C. Automatycznie dozowane 2 ml próbki odpa-
rowywano w temperaturze 300°C w strumieniu helu jako gazu noœnego. Do prze-
liczenia powierzchni pików na stê¿enia wyznaczono dla ka¿dego z oznaczanych
zwi¹zków wspó³czynniki kalibracyjne z chromatogramów mieszanek wzorcowych
zawieraj¹cych znane stê¿enia 16 WWA oraz BNT w dichlorometanie. Powierzchnie
pików oznaczanych zwi¹zków korygowano, odejmuj¹c powierzchniê t³a.

3. Wyniki badañ

Uzyskane w wyniku przeprowadzonych pomiarów wartoœci œrednie, minimal-
ne i maksymalne stê¿eñ poszczególnych substancji py³owych w gazach pografity-
zacyjnych unoszonych z pieca LWG i odprowadzanych do powietrza (po oczysz-
czeniu) oraz wielkoœci ich emisji zamieszczono w tabeli 1 (na wklejce). Graficzne
porównanie wyników pomiarów stê¿eñ py³u ogó³em, substancji smo³owych oraz
sumy WWA w gazach pografityzacyjnych otrzymanych przed i za systemem
oczyszczania zamieszczono na rysunku 1 (pierwszy badany cykl produkcyjny)
i rysunku 2 (drugi badany cykl produkcyjny – z now¹ zasypk¹ izolacyjn¹). Na ry-
sunku 3 przedstawiono z kolei przebiegi zmiennoœci zawartoœci substancji smo-
³owych i sumy WWA w pobranych próbkach py³u.

Wyniki pomiarów uzyskane dla obydwu badanych cykli produkcyjnych ró¿-
ni¹ siê nieco miêdzy sob¹ zarówno pod wzglêdem wartoœci œrednich dla ca³ej serii
pomiarowej (cyklu produkcyjnego), jak i w aspekcie zmiennoœci tych wartoœci
w czasie trwania procesu grafityzacji elektrod wêglowych.
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Rys. 1. Porównanie stê¿eñ substancji py³owych (œrednie ok. 100÷150-minutowe) w gazach
pografityzacyjnych wprowadzanych do instalacji dopalania katalitycznego (unos) i emitowa-
nych do powietrza (emisja) otrzymanych dla pierwszego badanego cyklu produkcyjnego:
a) py³ ogó³em; b) substancje smo³owe; c) suma WWA (gaz suchy, warunki odniesienia:

pu = 101,3 kPa, Tu = 273 K)

a)

b)

c)
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Rys. 2. Porównanie stê¿eñ substancji py³owych (œrednie ok. 150÷180-minutowe) w gazach
pografityzacyjnych wprowadzanych do instalacji dopalania katalitycznego (unos) i emito-
wanych do powietrza (emisja) otrzymanych dla drugiego badanego cyklu produkcyjnego:
a) py³ ogó³em; b) substancje smo³owe; c) suma WWA (gaz suchy, warunki odniesienia:

pu = 101,3 kPa, Tu = 273 K)

a)

b)

c)



Dla drugiego cyklu produkcyjnego (II serii pomiarowej), w którym zastosowa-
no now¹ (œwie¿¹) zasypkê izolacyjn¹, w gazach emitowanych do powietrza uzys-
kano wy¿sze œrednie stê¿enia py³u ogó³em oraz substancji smo³owych i sumy
WWA ni¿ dla pierwszego cyklu produkcyjnego (I serii pomiarowej), ale w gazach
unoszonych z pieca (wprowadzanych do instalacji dopalania katalitycznego) stê¿e-
nia substancji smo³owych i sumy WWA wyst¹pi³y na wy¿szym poziomie podczas
I serii pomiarowej. W przypadku benzo(b)nafto(2,1-d)tiofenu (BNT) i niektórych
WWA (np. benzo(a)antracenu i dibenzo(a,h)antracenu) ich zawartoœæ w gazach
pografityzacyjnych by³a zdecydowanie ni¿sza podczas II serii pomiarowej bez
wzglêdu na po³o¿enie punktu pomiarowego.

Istotne ró¿nice wyst¹pi³y równie¿ w iloœci substancji py³owych unoszonych
i emitowanych do powietrza w ró¿nych etapach cyklu produkcyjnego (zarówno
w ramach danej serii pomiarowej, jak i w odniesieniu do innego cyklu produkcyj-
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Rys. 3. Porównanie zawartoœci substancji smo³owych (a) i WWA (b) w próbkach py³owych
pobranych podczas I i II serii pomiarowej

a)

b)



nego). Jak wynika z porównania wyników pomiarów uzyskanych dla obydwu se-
rii pomiarowych (rys. 1 i 2), w przypadku zastosowania œwie¿ej zasypki izolacyj-
nej (II seria pomiarowa) stê¿enia py³u ogó³em w gazach pografityzacyjnych unoszo-
nych z pieca LWG by³y zdecydowanie najwy¿sze (rzêdu 8÷10 mg/mu

3) w pierw-
szych i ostatnich trzech godzinach analizowanego cyklu produkcyjnego. W okresie
tym w unoszonym pyle stwierdzono najmniejsz¹ zawartoœæ substancji smo³owych
(rzêdu 1,9÷2,3% wag.) i WWA ogó³em (rzêdu 0,03÷0,07% wag.), a wiêc dominu-
j¹cym jego sk³adnikiem by³y zapewne najdrobniejsze ziarna zasypki izolacyjnej
odci¹gane z pieca oraz zanieczyszczenia py³owe zawarte w powietrzu wentylu-
j¹cym piec (zasysanym z hali przez szczelinê pod pokryw¹ ss¹c¹) i w powietrzu
pochodz¹cym spoza tego uk³adu (zasysanym przez nieszczelnoœci kana³ów do-
prowadzaj¹cych gazy pografityzacyjne do instalacji dopalania katalitycznego). Dla
porównania podczas pierwszego z badanych cykli produkcyjnych (I seria pomia-
rowa) przy identycznej masie grafityzowanego wsadu, ale przed wymian¹ zasypki
izolacyjnej, iloœæ py³u odprowadzanego z tego samego pieca na pocz¹tku szar¿y
pr¹dowej by³a ponad 6 razy mniejsza, natomiast zawartoœæ substancji smo³owych
w tym pyle wynosi³a prawie 34% wag., a sumaryczna zawartoœæ WWA – prawie
0,9% wag.

Jak wynika z rysunku 3, w dalszej fazie pierwszego z badanych cykli pro-
dukcyjnych wystêpowa³a ju¿ nieco mniejsza zawartoœæ substancji smo³owych
i WWA w unoszonym pyle z wyraŸnym maksimum pomiêdzy 8 i 10 godzin¹ cy-
klu. W przypadku gazów emitowanych do powietrza podwy¿szona zawartoœæ
substancji smo³owych i WWA w pyle wystêpowa³a w pocz¹tkowych 4÷5 godzi-
nach cyklu produkcyjnego, a wiêc wtedy, gdy obserwowano bardzo ma³¹ wielkoœæ
emisji py³u ogó³em. Co ciekawe, najmniejsza wielkoœæ emisji py³u wynosz¹ca ok.
33 g/h (co odpowiada stê¿eniu ok. 0,7 mg/mu

3) wyst¹pi³a w pierwszych trzech go-
dzinach drugiego z badanych cykli produkcyjnych, a wiêc w okresie, w którym
zaobserwowano najwiêksze stê¿enie py³u w gazach unoszonych z pieca (ponad
10 mg/mu

3). W tym czasie uzyskano zatem wyj¹tkowo wysok¹ redukcjê stê¿eñ
py³u ogó³em w zastosowanym systemie oczyszczania gazów pografityzacyjnych
(g³ównie w absorberze natryskowym).

Poza nielicznymi wyj¹tkami (pocz¹tkowa i ewentualnie koñcowa faza pro-
cesu) stê¿enia py³u ogó³em w gazach emitowanych do powietrza przewa¿nie jed-
nak wystêpowa³y na wy¿szym poziomie ni¿ w gazach unoszonych z pieca (wpro-
wadzanych do instalacji dopalania katalitycznego). Podobna sytuacja obserwowa-
na by³a tak¿e w przypadku substancji smo³owych oraz sumy WWA, ale ju¿ tylko
podczas drugiego badanego cyklu produkcyjnego. Pomijaj¹c b³¹d pomiarowy, któ-
ry mo¿e byæ znaczny z uwagi na generalnie niskie stê¿enia substancji py³owych,
obserwowany przyrost stê¿eñ py³u ogó³em i zawartych w nim zwi¹zków organicz-
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nych po przejœciu analizowanych gazów przez system oczyszczania mo¿e wynikaæ
z tego, ¿e czêœæ nieoczyszczonych gazów pografityzacyjnych odprowadzanych
by³a bezpoœrednio z pieców LWG do czopucha komina (z pominiêciem obydwu
instalacji oczyszczania) [1] oraz ¿e system oczyszczania i ewakuacji gazów pogra-
fityzacyjnych jest Ÿród³em powstawania i/lub unoszenia dodatkowych iloœci sub-
stancji py³owych, w tym te¿ wy¿szych zwi¹zków organicznych emitowanych do
powietrza w fazie sta³ej.

Dodatkowy ³adunek substancji py³owych mo¿e byæ wprowadzany do gazów
pografityzacyjnych zarówno w obrêbie instalacji dopalania katalitycznego (two-
rzenie siê py³ów kondensacyjnych z wêglowodorów wy¿szych powstaj¹cych w tej
instalacji), jak i w instalacji oczyszczania mokrego (porywanie przez gazy odloto-
we czêœci zawiesiny z cieczy absorpcyjnej stosowanej w skruberze natryskowym).
W obrêbie reaktorów katalitycznych mo¿liwe jest powstawanie wêglowodorów
aromatycznych (zarówno z wêglowodorów alifatycznych, jak i z innych wêglowo-
dorów aromatycznych), co obserwowane ju¿ by³o w przypadku np. benzenu [2].
Analiza wyników pomiarów zawartoœci WWA w py³ach wprowadzanych do in-
stalacji dopalania katalitycznego i opuszczaj¹cych ca³y system oczyszczania gazów
pografityzacyjnych (emitowanych do powietrza) œwiadczy o zachodz¹cym przegru-
powywaniu WWA w obrêbie systemu oczyszczania, a w³aœciwie ju¿ po przejœciu
przez reaktory katalityczne (w instalacji oczyszczania mokrego, wystêpuj¹cej
w dalszej kolejnoœci, przegrupowywanie to jest niemo¿liwe).

Porównanie œredniej struktury wielopierœcieniowych wêglowodorów aroma-
tycznych otrzymanej dla poszczególnych serii pomiarowych przedstawiono na ry-
sunkach 4 i 5. Z rysunków tych wynika, ¿e podczas obydwu badanych cykli pro-
dukcyjnych faza sta³a emitowana do powietrza ulega wzbogaceniu w pewne
WWA, a zubo¿eniu w inne w porównaniu z faz¹ sta³¹ unoszon¹ z pieca (przed
wprowadzeniem do systemu oczyszczania), przy czym:

— w przypadku pierwszego cyklu produkcyjnego (rys. 4) w najwiêkszym
stopniu (kilka razy) w profilu WWA wzrós³ udzia³ benzo(a)antracenu,
acenaftenu i fluorantenu, a drastycznie (ponad 60 razy) zmala³ udzia³ an-
tracenu (do poziomu poni¿ej 3%);

— w przypadku drugiego cyklu produkcyjnego (rys. 5) zmiany w profilu
WWA nie by³y ju¿ tak du¿e i mia³y one zdecydowanie inny charakter,
wyst¹pi³ np. istotny wzrost udzia³u antracenu (z ponad 26% do ponad
35%) i pirenu (z ok. 4% do prawie 7%) i analogiczny spadek udzia³u innych
substancji, w tym np. benzo(a)antracenu, acenaftenu, fluorantenu czy flu-
orenu, ale w rzeczywistoœci zawartoœæ wszystkich tych substancji w gazach
emitowanych do powietrza zwiêkszy³a siê, i to znacznie (œrednio 2÷4 razy),
w porównaniu z gazami unoszonymi z pieca.
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Rys. 4. Œrednia struktura WWA zawartych w pyle wprowadzanym do instalacji dopalania
katalitycznego (a) i emitowanym do powietrza (b) podczas pierwszego badanego cyklu pro-

dukcyjnego

a)

b)
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Rys. 5. Œrednia struktura WWA zawartych w pyle wprowadzanym do instalacji dopalania
katalitycznego (a) i emitowanym do powietrza (b) podczas drugiego badanego cyklu pro-

dukcyjnego

a)

b)



4. Podsumowanie

Przedmiotem badañ by³ proces grafityzacji elektrod wêglowych w piecu opo-
rowym typu LWG (Castnera) jako Ÿród³o emisji substancji zanieczyszczaj¹cych po-
wietrze. W porównaniu z wynikami pomiarów stê¿eñ niektórych zanieczyszczeñ
gazowych [2], wartoœci stê¿eñ substancji py³owych w gazach pografityzacyjnych
unoszonych i emitowanych do powietrza z pieca LWG s¹ du¿o ni¿sze. Maksymal-
ne stê¿enia w gazach odlotowych dla czasów uœredniania rzêdu 100÷180 minut
wynosi³y ok. 12 mg/mu

3 w przypadku py³u ogó³em, ok. 1,0 mg/mu
3 w przypadku

substancji smo³owych oraz ok. 16 �g/mu
3 w przypadku sumy wielopierœcienio-

wych wêglowodorów aromatycznych (w warunkach odniesienia: pu = 101,3 kPa,
Tu = 273 K, gaz suchy). A zatem stosowanie do grafityzacji elektrod wêglowych
pieców LWG wi¹¿e siê ze znacznie mniejszym ca³kowitym unosem substancji
py³owych (w tym te¿ substancji smo³owych i wy¿szych wêglowodorów) w po-
równaniu z piecami starszego typu (Achesona), w których proces produkcyjny
trwa zdecydowanie d³u¿ej, podobnie jak to mia³o miejsce w przypadku g³ównych za-
nieczyszczeñ gazowych [2–4].

Iloœæ substancji py³owych (a zw³aszcza substancji smo³owych i poszczegól-
nych wy¿szych wêglowodorów aromatycznych) odprowadzanych z pieca wraz
z gazami odlotowymi w kolejnych fazach procesu zale¿y m.in. od rodzaju stopnia
zu¿ycia stosowanej zasypki izolacyjnej. Niestety instalacje wykorzystywane do
oczyszczania gazów pografityzacyjnych s¹ prawdopodobnie Ÿród³em powstawa-
nia i/lub unoszenia dodatkowych iloœci substancji mog¹cych wystêpowaæ w fazie
sta³ej, a do uk³adu oczyszczania i ewakuacji gazów na odcinkach, w których pa-
nowa³o podciœnienie, jest dodatkowo zasysane zapylone powietrze z zewn¹trz.
Przy niskich stê¿eniach substancji py³owych w gazach odlotowych czynniki te
maj¹ na tyle istotne znaczenie, ¿e powoduj¹ wzrost zawartoœci fazy sta³ej w gazach
odprowadzanych do powietrza w stosunku do gazów unoszonych z pieca, po-
mimo ¿e znaczna czêœæ tych gazów przechodzi przez system oczyszczania, w tym
przez instalacjê mokr¹ (skruber natryskowy), pe³ni¹c¹ funkcjê zarówno instalacji
odsiarczaj¹cej, jak i odpylaj¹cej.

W eksploatacji instalacji stosowanych do oczyszczania gazów pografityzacyj-
nych z pewnoœci¹ nale¿y dbaæ o ich dobry stan techniczny, ze szczególnym uwzg-
lêdnieniem szczelnoœci ca³ego uk³adu, czystoœci z³o¿a katalitycznego (wykorzysty-
wanego w instalacji dopalania katalitycznego) oraz w³aœciwej regeneracji roztworu
posorpcyjnego (wykorzystywanego w instalacji oczyszczania mokrego). Prawdo-
podobnie jednak nie da siê unikn¹æ tworzenia siê w obrêbie reaktorów katalitycz-
nego dopalania dodatkowych iloœci substancji smo³owych i niektórych WWA, co
skutkuje te¿ zmian¹ profilu wy¿szych wêglowodorów aromatycznych.
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