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SPALANIE ODPADÓW /CHLOROWANYCH WĘGLOWODORÓW/ Z ODZYSKIEM CHLOROWOOORU

Stroszczenia. W niniejszym opracowaniu przedstawiono sposoby 
niszczenia przez spalanie odpadów zawierajęcyoh chlorowane węglo» 
wodory. Odbywa się ono w temperaturze ok. j0OO°C w obecności po» 
wietrzą 1 wody będź pary wodnej. Otrzymywany w wyniku procesu 
spalania chlorowodór nożna wykorzystać do produkcji kwaau solnego* 
którego eteżenle zależne jest od warunków prowadzenia procesu.

WSTĘP

Dynamiczny rozwój przemysłu chemicznego powoduje wzroat produkcji 
m.ln. chlorowanych węglowodorów, które maję wszechstronne zastosowania 
zarówno w życiu eodzlennym, np. polichlorek winylu,jsk również jako 
półprodukt w dalszych fazach technologicznych, np. środki ochrony 
roślin, lekarstwa.

Zwiększenie Ilości produkowanych zwlęzków chlorowcowęglowodorowych 
pocięga za aobę także wzrost ilości odpadów majęcych w swoim składzie 
chlor.

Dawniej, gdy ilości tych odpadów były stosunkowo małe, a problem 
zanieczyszczenia środowiska nie był rozeznany, spalano te odpady w pro 
ety sposób będź zatapiano w morzach. "Proste“ spalania powodowało wy
dzielanie się gazów spalinowych częściowo nieprzsrsagowanych, chloro
wanych, węglowodorów, sadzy, chlorowodoru 1 chloru, które zanieczysz
czały atmosferę. Aby zmniejszyć emisję szkodliwych dla otoczenia sub
stancji, zabudowano w ostatnich latach urzędzenla, które ja zredukowały
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Za Ich pomoce spala ale odpady, które w ewoim składzie maje chlorowana 
węglowodory całkowicie do chlorowodoru, chloru, dwutlenku węgla 1 pary 
wodnej. Otrzymany chlorowodór absorbuje się w wodzie otrzymujec kwas 
solny, który w zależności od warunków prowadzenia procesu można otrzy- 
mać bardzo czysty 1 o róZnym stężaniu.

PROCES SPALANIA ODPADÓW [j]

Spalać można zarówno odpady stałe, ciekłe 1 gazowe. Dla procesu 
spalania ważna jeet wartość opałowa odpadu, zależne przede wszystkim 
od zawartości chloru, tj. Im wyższa zawartość chloru, tym wartość 

opałowa obniża się.
Ola przykładu, przy produkcji monomeru chlorku winylu powstaje odpady 
zawlerejece 60 - 70 % chloru.
Wartości opałowe mleszcze elę w granicach od 8400 ko/kg do 16800 kD/kg.

Przy wartości opałowej poniżej 8400 ko/kg spalanie może się odbywać 
w obecności dodatkowego paliwa, które dodaje elę za pomoce oddzielnego 
palnika lub też miesza się odpad z olejem opałowym.
Odpady z produkcji chlorowanych węglowodorów ekładaje się z węgla, 

wodoru, chloru 1 tlenu oraz ewentualnie śladów zwlezków żelaza, miedzi 
1 gllhu. Spala się je w komorze pod ciśnieniem ok. 20 kPa 1 temperatu

rze ok. 1 250°c przy równoczesnym dodatku powietrza potrzebnego do spa
lania. 3ako produkt apalanla powstaje mieszanina gazów poreakcyjnych 
zawierających składniki: N2, 02, C02, HCl, Cl2 , H20.
Węgiel zawarty w strumieniu wsadowym spala się za pomocę tlenu zawar- 
tege w powietrzu względnie tlenu zawartego w strumieniu wsadowym do
c o 2 .

Wodór przereagowuje częściowo z tlenem na wodę, a częściowo z chloram 
na chlorowodór.

Równowagę pomiędzy wodę, chlorem, chlorowodorem 1 tlenem można 
przedstawić następująco:
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H20 * Cl2 *=e= 2 HC1 + 1/2 02 

Stałą równowagi można zapisać:
p 2 p 1/2
HC1 * r0 ,

K .    ----
P K

H2° ' PC12 
przy czym:
PHC1 " cząstkowe HC1 w gazie poreakcyjny»
Prt - olśnienie cząstkowe 03 w gazie poreakcyjnym 
2pf{ Q - ciśnienie cząstkowe H20 w gazie poreakcyjny»

Raakcja zależna Jest od taaperatury. Na ryt. 1 przedstawiono zależność 
stałej równowagi od temperatury. Stosunek Ilości chlorowodoru do chloru 
w gazie poreakcyjny» przasuwa alg w wysokich temperaturach w kierunku 
do HC1.
Wysoka temperatura poprawia ponadto przorsagowanla chlorowanych węglo
wodorów. Na reakcję maję ponadto wpływ nadslar tlenu 1 wodoru. Przy nie
dostatecznej podaży tlenu do przestrzeni rstkoyjnej powetaje sadza, przy 
dużym nadmiarze tlenu wzraeta udział wolnego chloru w gazach odlotowyoh. 

Nadmiar wody hamuje powstawanie wolnego chloru. Dozowanie wody w Iloś
ci ponad Ilość wymaganą dla chemicznej równowagi /zapotrzebowanie na 
wodór/ ma na celu obniżenie temperatury spalania do wysokości wytrzyma
łości temperaturowej wyaurówkl komory spalania.
Teoretyczną temperaturą spalania /np. 2000°C/ obniża elą do praktycznie 
stosowanej temperatury spalania za poaocą dodanej wody do ok. 1250°C.
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Rys. 1. Stała równowagi Kp - f /T/
Fig. 1. Equillbrium conatant Kp ■ f /T/

KOMORY S M  LANIA [ i]

Przy projektowaniu komory należy zwrócić azczególnę uwagę na tempera«
turę 1 czae przebywania składników reakcji w komorze spalania. Przy za«
łożeniu całkowitego opalania chlorowanych węglowodorów, a o taki efekt 
nam chodzi, wyetępuje zależność« im wyższa temperatura, tym czaa przeby. 
wanla może być krótezy 1 odwrotnie.
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Rozróżnia eię głównio dwa typy komór spalania, a mianowicie komory 
z palniki«» nurnikowym 1 dużę przestrzenią /rys. 2/.

<4

Rya. 2. Komora do apalania odpadów
1 - palnik odpadów, 2 -palnik gazowy, 3 - klapa eksplozyjna,
4 -gazy odlotowa, 5 -wziernik, a/ gaz, b/ powietrza, c/ odpady, 
d/ powietrza sprężone, a/ powietrza, f/ woda.

Fig. 2. Waste lnclneratlon chamber
i - waata burnor, 2 - gae burner, 3 - ezploslon door, 4 - flue 
gaaaa, 5 - lnapectlon openlng, a/ gaa, b/ air, o/ waata, d/ oom- 
preseed alr, a/ air, f/ water.

W pierwszy» przypadku dęży się do uzyskania wyeoklch temperatur apala
nia przy krótki» czaale przebywanie gazów reakcyjnych w komorze, w ten 
sposób przeciwdziała elę niezupełnemu apalanlu chlorowanych węglowodo
rów. Wysokość temperatury spalanie ogranicza wytrzymałość materiału ko
mory. Ze względu na utrzymywanie wyeoklch temperatur w strefie reakcji 
dozowanie wody względnie pary do ko»ory może odbywać się tylko w małych 
ilościach, co przeciwdziała celowemu powstawaniu chloru.

Drugi typ komory umożliwia całkowite spalania ohlorowanych węglo
wodorów przy powstawaniu mlniaalnyoh Ilości chloru.
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Efekt ten uzyskuje się przede wszystkim przez długie ozesy przebywania 
gazów reakcyjnych w strefie spalania Jak również większy dostatek wody. 
Wysokie temperatury panujęce w komorze spalania wymuszaJę wyłożenie jaj 
wykładzinę ognoodpornę.

ROZKŁAD ODPADOWYCH CHLOROWCOPOCHODNYCH WG FIRMY VHDE [i]

Goręce gazy spalinowe po opuszczeniu komory spalania chłodzona eę
z temperatury ok. 10D0°C do ok. 100°C przez wtrysk kwasu eolnego do
urzędzenia chłodzęcego, którym Jest rura wyłożona materiałem ognioodpor
nym.

Ochłodzone gazy spalinowe zawlerajęee chlorowodór przerabia się 
w zależności od potrzeby na 0,5 - 5 %  kwae solny, 28 - 35 %  kwas solny
oraz gazowy HCl 1 ok. 20 % kwae solny.
Niżej przedstawiono schematy Instalaejl do produkcji kwasu solnego 
o stężenlaeh Jak wyżej /rys. 3,4,5/. Omówienie schematu technologiozna- 
go organlczono do Instalacji produkujęcaj 28 - 35 % kwas solny /rys. 4/.

Odpady przeznaczone do spalania magazynowane sę w zbiorniku /8/, 
ekęd pompę /10/ poprzez filtr /9/ przetraneportowywane eę do zbiornika 
/5/, a następnie podawane do palnika odpadów /4/ 1 epalane w obecności

powietrza w komorze spalania /1/. Dodatkowo do komory spalania doprowa
dza się wodę pompę /12/ ze zbiornika /15/ oraz sprężone powietrze ze 
sprężarki /11/.
Rozpalanie pieca odbywa elę za pomocę gazu opałowego palnikiem do 
rozpalanie /3/.
Po ochłodzonlu w chłodnicy /2/ gaz doprowadza elę do chłodzonego absor
bera /7/. Zawarty w gazie HCl zostaje zaabsorbowany.
Powstajęcy kwas solny odprowadza się częściowo do zbiornika kwasu otrzy
mywanego w systemie chłodzenia /16/, a częściowo oddaje Jako produkt 
końcowy.
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Rya.3 Spalania odpadów /chlorowanych węglowodorów - otrzymywania 
0,5 - 5 %  kwaau aolnago/A - odpady« B - powietrza do rozpylania« C - gaz opałowy do rozpa- 
lania« O - woda« E - gazy odlotowa, F - woda, 6 - kwaa solny ok.
0,5 - 5 X HCl, 1 - zbiornik magazynowy odpadów,2 - pompa odpadów,
3 - filtr odpadów, 4 - zbiornik wyrównawczy, 5 - sprężarka powie
trza, 6 - pompa wodna, 7 - zbiornik pośredni wody, 8 - komora 
opalania, 9 - chłodnica, 10 - palnik rozpałowy, 1 1  - palnik odpadów, 
12 - zbiornik kwaau, 13 - pompa kwaau, 14 - absorber.

Fig 3. Waste incineration /ehlorlnated hydrocarbons - production of 
0,5 - 5 %  hydrochloric acid/
A - waata, B - spraying air, C - fuel gaa for firing up, 0 - water, 
E - flua gaeee, F - water, G - hydrochloric acid - 0,5 - 5 X HCl 
1 - waata atorage tank, 2 - waata pump, 3 - waste filter,
4 - equalizing tank, 5 - air compressor, 6 - water pump, 7 - inter
mediate water tank, 8 - Incineration chamber, 9 - cooler,10 - flraup burner, 11 - mates burner, 1 2 -  a d d  tank, 13 - acid 
pump, 14 - abaorber

Stężenie kwaau aolnego zależy w apoeób zasadniczy od warunków chłodzenia 
wodę. Gaz odchodzęcy z absorbera uwalnia elę w znacznym etopnlu /do ok. 
500 objętości HCl na milion/ od HCl w wieży myjęcej. Skuteczność wymywa
nia można zwiękezyć przez przyłęczenle dalezyoh stopni oczyszczania gazu. 
Do wyżej wymienionej technologii stosuje się absorber warstewkowy.
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Rye. 4 spalanie odpadów /chlorowanych węglowodorów - otrzymywanie 
28 - 35 %  kwaeu eolnego/
A - odpady» B - powietrze do rozpylania» C - gaz opalowy do roz- 
pylenia» D - woda» E - powietrze» F - woda pochłodnloza, 6 - woda 
cnłodzęca, H - gaz odlotowy» I - woda» K - ¿cieki» L - kwae eolny 
- 28 - 35 % HCl, 1 - komora apalania» 2 - chłodnica» 3 - palnik 
do rozpalania» 4 - palnik odpadów» 5 - zbiornik wyrównawczy»
6 - chłodnica kwaeu» 7 - abaorber» 8 - zbiornik magazynowy odpa- 
dów, 9 - filtr odpadów» 10 - pompa odpadów, 11 - sprężarka powie
trza, 12 - pompa wody, 13 - pompa kwaeu, 14 - pompa kwaeu,
15 - zbiornik wody, 16 - zbiornik poórednl kwaeu, 17 - zbiornik 
kwaeu, 18 - wlete ayjęca

Fig 4. waate Incineration /chlorinated hydrooarbona - production ef 28 - 35 %  hydrochloric acid/
A - waate, B - spraying air, c - fuel gae for firing up, 0 - water, 
E - air, F - after-cooling water, G - cooling water, H - flue gee,
I - water, K - sewage, L - hydrochloric acid 28 - 35 %  HCl,
I - Incineration chamber, 2 - cooler, 3 - firing up burner,
4 - waetea burner, 5 - equalizing tank, 6 - acid oooler, 7 - eerub- 
ber, 8 - waetea atorage tank, 9 - waatee filter, 10 - waatee pumps,
II - air compreeaor, 12 - water pump, 13 - acid pump, 14 - acid 
pump, 15 - water tank, 16 - Intermediate acid tank, 17 - acid tank, 
18 - acrubbing tower.
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Rys. S Spalania odpadów /chlorowanych węglowodorów - otrzymywanie gazo
wego HCl 1 20 %-ego kwasu solnego/
A - odpady, B - powietrza do rozpylania. C - gaz opalowy do roz
palania, 0 - woda, E - powietrza do opalania, F - woda chłodzęca,
G - woda chłodzęca, H - woda chlodzęoa, I - woda, K - ¿cieki,
L - para, M - gazowy HCl, N - solanka ehlodzęca, 0 - woda chło- 
dzęoa, P - kwas solny ok. 20 % HCl, R - gazy odlotowa.
1 - koaora spalania, 2 - chłodnica, 3 - palnik odpadów, 4 - palnik 
do rozpalania, 5 - zbiornik wyrównawczy, 6 - zbiornik magazynowy 
odpadów, 7 - filtr odpadów, 8 - pospa odpadów, 9 - sprężarka powie
trza, 10 - poapa wody, 11 - pompa kwasu, 12 - pompa kwasu,
13 - zbiornik pośredni wody, 14 - zbiornik kwasu, 15 - zbiornik 
pośredni kwaeu, 16 - absorber, 17 - chłodnica kwasu, 18 - wieża 
myjęca, 19 - chłodnica kwaeu, 20 • chłodnica gazu, 21 - kondensa
tor, 22 - deaorbor, 23 - od pa rowy* acz, 24 - wymiennik ciepła.

Fig 5. Waste Incineration /chlorinated hydrooarbona - production of 
gaseous HCl and 20 % hydrochloric acid/A - waste, 8 - spraying air, C - fuel gas for firing up, D - water
E - coabulstlon air, F - cooling water, G - ooollng water, H - co-
U n g  water, I - water, K - sewage, L - vapour, M - gaseous HCl,
N - cooling brine, 0 -  cooling watar, P - hydrochloric acid, 20 %
HCl, R -  flue gases, 1 - Incineration chamber, 2 - cooler, 3 -  wa
stes burner. 4 - firing up burner, 5 - equalizing tank, 6 - wastes 
storage tank, 7 - wastes filter, 8 - waatsa pump, 9 - air compre
ssor, 10 - water pump, 11 - acid pump, 12 -  acid pump, 13 - Inter
mediate acid tank, 14 -  acid tank, 1 5 -  intermediate acid tank,
16 - absorber, 17 - sold cooler, 18 - scrubbing tower, 19 - acid 
cooler, 20 - gas cooler, 21 - condenser, 22 - desorber, 23 - vapo
rizer, 24 - heat exchanger.
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ROZKŁAD OPADOWYCH CHLOROWCOPOCHODNYCH WG RHONE-PROGIL [2]

w procesie otrzymywania niektórych chlorowanych zwlęzków organicz
nych powstaję pozostałości etałe lub stopowe. Prooes firmy Rhon»-Progi1 
pozwala na loh całkowity rozkład. W Instalacji stosuje się palnik e od
powiedniej konstrukcji /patent Rhone-Progil/, który umożliwia spalanie 
cieczy trudno mieszalnych 1 o różnej lepkości.

Gazy spalinowe zawierające śladowe Ilości chloru,sę schłodzone 1 do. 
kładnle myte. Otrzymuje się kwaa solny czysty o stężeniu 20 %  HCl, który 
można zatężyó do 33 %  lub otrzymać gazony HCl.
Schemat Instalacji przedstawiono na rys. 6.

Oprócz wyżej wymienionych metod likwidacji przedmlotowyoh odpadów na 
uwagę zasługuję dwa patenty, a mianowicie: patent RFN 1.228.232 1 brytyj
ski 1.070.515. W pierwszym stosuje się temperaturę spalania 950 - 1250°C 
wodę 1 parę wodnę. Otrzymuje się kwas solny o stężeniu 34 %. Wg drugiego 
opisu patentowego opalanie odbywa elę w temperaturze 800 - 1300°C 1 sto
sunku H20 : Cl,j >  0.5.
Spelsns odpady nls mogę zawierać wlęoej niż 70 %  wsgowyoh chloru. 
Otrzymuje elę kwas solny o stężeniu 20 % 1 35 %.

SPALANIE OOPAOflW NA MORZU [5}

Do Innych metod likwidacji odpadowych ciekłych chlorowanyoh węglowodo
rów należy spalanie Ich na pełnym morzu. Przeprowadza się je w prostych 
plecach muflowych zainstalowanych na statkach. Powetajęcy podczas spala

nie chlorowodór kondensuje szybko z parę wodnę z powietrza. Przy stosowa
nej obecnie wielkości pieców średnie godzinowe obclężenle wody moreklej 
chlorowodorem jest znacznie mniejsze niż zdolność więżenia kwasu w wodzie 
morskiej, która dzięki jej naturalnej alkaliczności wynosi ok. 80 g/a3, 
a przyrost stężenia chlorków wynosi mniej niż 0,01 promila.
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Rys. 6 Schemat instalacji do apelanla chlorowanych pozostałości wg 
rchone - Progll
« sprężone powietrza, B - woda, C - kwas aolny 33 % t D - gazy 

odlotowe, E - wodorotlenek eodu, F - ścieki, G - gazowy HCl,
1 - komora spalania, 2 - palnik, 3 - kolumna odpylająca, 4 - ko
lumnę destylacyjna, 5 « kolumna ayjęca, 6 - pompa, 7 - pompa,
8 - wentylator wyciągowy, 9 - zbiornik odpadów, 10 - kolumna 
myjęca, 11 - kolumna absorpcyjna, 12 - pompa. 13 - wymiennik
elopła, 14 - wymiennik ciepła, 15 - wymiennik ciepła.

Fig 6. Flowsheet of chlorinated residues Incineration plant, by Rhono -
Prog111
A - compressed air, B - water, C - hydrochloric acid 33 %
0 - flue gases, E - sodium hydroxide, F - sewage, G - gaseous HCl
1 - Incineration chamber, 2 - burner, 3 - deducting tower,
4 - distillation column, 5 - scrubbing column, 6 - pump,
7 - exhaust fan, 9 - wastes tank, 10 - scrubbing column,
11 - absorption column, 12 - pimp, 13 - host exchanger, 14 heat 
exohanger, 15 - heat exchanger.

Koszty apelanla gwałtownie spadaję, a« kilkakrotnie niższe nil w warun
kach lodowych. Próby spalenia na pełnym morzu przeprowadzono m.ln. na 
dwóch statkach: holenderskim "Vuleenus* 1 zachodnloniemlecklm 
"Matthles II". w czasie jednego rejsu pierwszy z nich spalał 3500 m3, 
drugi 1100 m3 odpadów.



454 N. Krogulec

LITERATURA

1. Ole Verbrennung von Rucketanden /ohloriorto Kohlenwaaaeratoffo/ 
aue Chemleanlagen alt Chlorwaaaaratoff - Ruckgewlnnung.
Matariały firny VHOE.

2. Inforn. Chin. 124, 175 /1973/.
3. Pat. RFN 1.228.232.
4. Pat. bryt. 1.070.515.
5. Grobalny M. Przan. Chan. 1976« 55, 233.

Wpłynęło do Redakcjit październik 1986 r. Raoanzent

Ooc.dr hab.lnl. Oan Składzień

WASTE INCINERATION OF CHLORINATED HYDROCARBONS WITH RECOVERY OF HYDROGEN 
CHLORIDE

S u n n a r y
Tha paper preeenta waye of waatea incinerating including chlorinated 

hydrocarbona, in whloh chlorine contenta nay ba up to 60-70 % aa wall In 
aolid and liquid aa In gaaeoua waato. Incineration takoa place in teape- 
return of about 1 0 0 0  c  in preaenea of air and water or water vapour.

The exceeding anount of water atopa produoing free chlorine and 
decraaea the incineration tenperatura to the level of tharnal etrenght 
of the furnace.

Waatea nay be incinerated in chambers having a aubnargad - flane 
burner and a great voluna. In tha flrat type of chanbar, high tenperatura 
with abort parloda of residence of gaaea In the chanbar are obtained.
The aaoond type of chanbar ensuree long parloda of realdenco of reaction 
gaaea in the conbuatlon zona. In both caaea alnllar raaulte are obtained 

In tha paper the reaulta of halogen derlvatlvea decomposition are
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referred In relation to tha methods uaad by UHDE, Phona-Progll and 
Incinerating at eea.

Tha two first methods use hydrogen chloride produced during lnclnera- 
tIon. Hot flue gases after leaving the combustion chamber are cooled down 
to about 100°C and conversed to tha 0*5 - 5 % hydrochloric acid, 28 - 35% 
hydrochloric acid, and gaseous HCl and about 20 % hydrochloric acid.
Tha second one glvs pure hydrochloric acid at about 20 % concentration 

of HCl, which may be concentrated up to 33 % or to gaseous HCl. Tha 
mathoda described are lluetrated by flowshaeta. Incinerating of waste 
at the saahas ensure the degradation of waste liquid chlorinated hydro
carbons without utilization of hydrogen chloride present In the gases 

with low costs.

/

C IH T A H H E  OTXQUOB /XJIOPHPOBAHHbIX yEH EB Q U O PO JIO B / C nOJiy^EHHEM  
XJiOPM CTOID BQROPOflA

Pe3MMe
B  naHHOM peifiepaTe npHBenenu cnocoda paspymeHwi nyT&M cropaHHH otxo-  

bo b , coflepxamitx xBopHpceaHmie ymeBOBopoBH, b kotophx xjiopa moxbt dux* 
60 -  70 #. 

Cropamte nponcxonOT npn xuMnepaxype okojio IOO O^C  b npticyxcTBHji bos-  
Byxa B bobh toiti BQBHoro n ap a .

a cxaxi>e paccwaTpiraaexcH p a c n a a  ranownHO-npoitaBOBBHx otxojtob, onw - 
p a jic i. n a  MeTQiH, npiweHj?ewne b aarpainrqH H x $prpMax, a  x a x x e  CHKraime hx 
b  M ope, DpHBeBeHHue veTOBH wunocTpjrpywr T exH O JionreecxB e c x e w a . C x a m a  
oTxonH b M ope, jiBKBHBHpysoTCH x  r a x  He x ^o p x p o B aH rae  yrJieB oaoponH  de»  
Hcnoan>30BaHiw x jio p jic ro ro  B O flopcaa, c o n e p x a tn e ro c a  b  O T padoram rax  r n s a r  
npH CpaBHHTeJIBHOtt BUSKO# CTOHVOCTH.


