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SPALANIE JAKO METODA UNIESZKODLIWIANIA
ODPADOW GARBARSKICH

Odpady garbarskie stanowig powazny problem $rodowiskowy. Dotychczas brak jest odpowiednich
metod ich bezpiecznego unieszkodliwiania. Omowiona w artykule metoda termiczna jest nowatorska
koncepcja, ktéora umozliwia kompleksowe unieszkodliwienie wielu rodzajéow odpadéw garbarskich
z rownoczesnym odzyskiem energii cieplnej, a takze, w przypadku spalania odpaddéw skor garbowa-
nych, wytworzeniem koncentratu tlenkow chromu, ktére stanowig glowny skladnik popiotow.
W artykule przedstawiono informacje o dos§wiadczalnej instalacji wybudowanej na potrzeby badan
oraz podano i omoéwiono przyktadowe wyniki prac.

1. WSTEP

Proces produkcji skor wyprawionych, ktory odbywa si¢ w zaktadach zwanych garbar-
niami, jest zwigzany z generowaniem znacznych ilo$ci odpadoéw, zaréwno statych jak
i ciektych. Przyjmuje sig, iz z kazdej tony skory surowej powstaje zaledwie 200-300 kg
skor wyprawionych — reszta staje si¢ odpadem. Sg to zarowno odpady nicustabilizowane
biologicznie (m.in. odzierki, tj. zbedne tkanki przylegajace do skory wlasciwe;j, czy cyplo-
winy, tj. bezuzyteczne fragmenty skory np. wokét kopyt, ogona itp.) jak i odpady powstate
po procesie wlasciwego garbowania, ktore sa odporne na degradacje biologiczng. Wsrod
tej grupy odpadow sg stuzyny, cyplowiny skor garbowanych oraz pyty z proceséw polero-
wania. Odpady te w swoim skladzie zawieraja zwigzki chromu, ktore stosowane sg po-
wszechnie do procesow wlasciwego garbowania. Oprocz odpadow statych w garbarniach
w duzych ilosciach powstajg rowniez $cieki, co wynika z faktu, iz wigkszo$¢ procesow
jednostkowych sg to procesy mokre, w ktorych skory poddawana sg moczeniu w odpo-
wiednich roztworach. Scieki poddawane sa najczeéciej oczyszczaniu mechanicznemu,
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w trakcie ktorego powstaja osady $ciekowe, zawierajace szereg substancji pochodzacych
z odczynnikow stosowanych w garbarstwie, m.in. zwiazki chromu [1]. Schemat na
rys. 1 przedstawia typowe ilosci odpadow i $ciekow powstajacych podczas obrobki skor.
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Rys. 1. Schemat bilansu masowego procesu garbowania skor [2]

W ostatnich latach w Polsce produkuje si¢ rocznie ok. 15 tys. Mg wyprawionych
skor bydlecych, co pozwala zaktada¢, iz stalych odpadow garbarskich powstaje
ok. 25-40 tys. Mg w ciggu roku [3]. Unieszkodliwianie tych odpadéw sprowadza si¢ naj-
czesciej do ich sktadowania, zwykle na przyzakladowych sktadowiskach. Inne metody,
cho¢ znane, sa nieoptacalne ekonomicznie i w praktyce rzadko stosowane.

2. KONCEPCJA SYSTEMU DO TERMICZNEGO UNIESZKODLIWIANIA
ODPADOW GARBARSKICH

Proces, ktory bytby alternatywa dla sktadowania odpadéw powinien pozwala¢ na kom-
pleksowe ich unieszkodliwianie (tj. obejmowac wszystkie rodzaje odpadow garbarskich),
powinien by¢ bezpieczny dla srodowiska, jak rowniez umozliwiac¢ osigganie korzysci ma-
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terialowych czy tez energetycznych. Opracowana przez pracownikéw Wydziatu Inzynierii
i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej koncepcja obejmuje spalenie odpa-
doéw garbarskich w piecu o odpowiedniej konstrukcji. Rozwigzanie to umozliwia odzysk
ciepta oraz, w przypadku spalania odpadéw garbowanych, pozyskanie w popiotach kon-
centratu chromowego (chrom z odpadow przechodzi jako tlenek chromu(l11) do popiotéw).
Odpady garbarskie sktadaja si¢ gtéwnie z materii organicznej, pozostalos¢ mineralna po
spaleniu wynosi ok. 10%. Badania laboratoryjne wykazaty réwniez, iz warto$¢ opatowa
odpadéw jest stosunkowo duza, i w =zalezno$ci od rodzajow odpadow wynoSi
12-14 MJ/kg. Jedynie osady S$ciekowe charakteryzuja si¢ malg wartoscia opatows, nie-
przekraczajacg 1 MJ/kg. Problemem jest stosunkowo znaczna wilgotnos¢ odpadow,
w przypadku niektorych grup (struzyny, odzierki) wynoszaca ok. 50%. Dlatego tez przed
spaleniem odpadow powinny by¢ one wysuszone. Wiasciwosci fizykochemiczne odpadow
garbarskich w aspekcie ich spalania przedstawiono w tabeli 1. Rozwigzaniem technolo-
gicznym umozliwiajacym roéwnoczesne suszenie i spalanie odpadow jest zastosowanie
pieca tunelowego — odpady w pierwszej strefie pieca poddawane sg suszeniu, nastgpnie
w kolejnej odgazowaniu, by w strefie o najwyzszej temperaturze ulec spaleniu [4, 5].

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne odpadow garbarskich [6,7]

Catkowita
zawarto$é Stata pozosta- | Wartos¢ opa-
Rodsjodpti | SHIGH | Voo | o | ot
w suchej masie (% wiw) (MJ/kg)
(% wiw)
Struzyny 87,5 53,6 7,8 6,663
Osad $ciekowy 65,5 54,7 24,3 0,716
Pyt 87,4 14,3 6,2 16,953
Cyplowiny skor garbowa- 87.7 10.2 47 19,772
nych
Cyplowiny skor surowych 86,9 59,9 4,7 7,753
Odzierki 914 59,5 4,6 8,952

Rozwigzanie to zastosowano budujac doswiadczalng instalacje do termicznego uniesz-
kodliwiania odpadéw garbarskich, ktdra usytuowana zostata na terenie Krakowskich
Zaktadéw Garbarskich S.A. na mocy obustronnego porozumienia z Politechnika Krakow-
ska. Takie usytuowanie umozliwia bezposredni dostgp do odpadow, jak rowniez odzysk
ciepla spalania poprzez podgrzewanie wody uzytkowej dla potrzeb garbarni. Dlugos¢ pieca
tunelowego wynosi 7 m, jego przekroj: 60 na 60 cm. Odpady podawane sa w specjalnych
pojemnikach o perforowanym dnie (mozliwa penetracja powietrza), ktore przesuwaja si¢
w tunelu pieca dzigki systemowi rolek. Wydajno$¢ instalacji wynosi 20-30 kg odpadow na
godzing. Piec wyposazony jest w grzalki elektryczne o tacznej mocy 90 kW, umozliwiaja-
ce wstepne rozgrzanie urzadzenia (zastosowanie preferowanych w tym przypadku palni-
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kow gazowych okazato si¢ z przyczyn technicznych niemozliwe). Odbior ciepta umozli-
wiajag dwa rekuperatory: powietrzny, podgrzewajacy powietrze podawane do spalania, oraz
wodny, podgrzewajacy wode dla potrzeb garbarni. Uktad odprowadzania spalin wyposa-
zony jest w komore osadcza, wylapujaca czgsé pytow lotnych ze spalania, mozliwe jest
zainstalowanie w niej filtrow tkaninowych w celu doktadniejszego odpylania spalin. Piec
wyposazony jest w system czujnikow temperatury, ci$nienia oraz sonde tlenu. W przewo-
dzie kominowym wmontowany jest krociec umozliwiajace podlaczanie aparatury pomia-
rowej (analizatorow gazéw w spalinach itp.). Fotografi¢ instalacji przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Instalacja do§wiadczalna do termicznego unieszkodliwiania odpadoéw garbarskich

3. PROWADZONE BADANIA I PRZYKEADOWE WYNIKI

W ramach badan prowadzano spalanie réznych mieszanek odpadow, sprawdzano za-
leznosci temperatur, cisnienia, czasu trwania procesu, stezenie weglowodorow lotnych
w spalinach, i in. Istotnym wskaznikiem przebiegu procesu byt wyglad popiotow — dgzono
do tego, by spalanie przebiegato catkowicie, stad niepozadana byta w popiele obecno$é
niedopalonej substancji organicznej. Popioty poddano m.in. analizie CHN oraz, w celu
oznaczenia sktadu fazowego, dyfrakcji rentgenowskiej XRD.

Ponizej zaprezentowano wyniki jednej z serii badan, w ktorej spalano mieszanke odpa-
dow garbowanych. W sktad mieszanki wchodzily cyplowiny skor garbowanych, struzyny
oraz zbrykietowane pyly z polerowania, w stosunku wagowym 2:2:1. Warto$¢ opatowa
mieszanki wynosita ok. 13,900 MJ/kg, srednia wilgotnos$¢: 28%. W pojemniku umieszcza-
no ok. 3 kg odpadow, wprowadzano je do tunelu pieca pojedynczo co 12 min (co daje
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15 kg odpadéow w ciaggu godziny). Czas przemieszczania si¢ pojemnika w piecu
wynosit 1 i % godziny. Temperatura w pierwszej strefie pieca wynosita 350°C, co umozli-
wialo szybkie wysuszenie oraz zapoczatkowanie odgazowania odpadow. W kolejne;j stre-
fie temperatura rosta, az osiggata 850°C w strefie srodkowej, ktora jest odpowiednikiem
komory spalania.

Do analizy st¢zenia lotnych weglowodoréw organicznych poshuzono si¢ analizatorem
AWE-PW wyprodukowanej przez LAT Katowice, popioly analizowano z uzyciem anali-
zatora CHN Perkin Elmer 2400 oraz dyfraktogramu X’pert Phillips (CuKa.,
L =1.54178 A, zakres 2 Theta 10-60°).

Na rys. 3 przedstawiono wykres temperatur w poszczegolnych sekcjach pieca.
Zwraca uwage przede wszystkim periodycznos¢, odpowiadajaca kolejnym porcjom
odpadow wprowadzanych do tunelu pieca. Czujniki temperatur umieszczone sa po-
wyzej przesuwajacych si¢ pojemnikow, tak wiec gdy odpady zapalaly sie, a pojemnik
znalazt si¢ pod czujnikiem obserwowany byt skok temperatury, widoczny dopodki
pojemnik nie przemiescit si¢ dalej. Wykres obejmuje poczatkowa faze prowadzenia
procesu, widoczne jest jeszcze rozgrzewanie calej instalacji, dopiero po ok. 4 godzi-
nach od poczatku wprowadzania odpadow temperatura w strefie spalania osigga

ok. 850°C i stabilizuje sie.
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Rys. 3. Wykresy zmian temperatur w poszczegdlnych strefach pieca

Rys. 4 przedstawia zmiennos¢ stgzenia weglowodorow lotnych oraz tlenu w spalinach
w czasie 3 cyklow zaladunku. Znowu widoczna jest periodyczno$¢ wahan stgzen — wraz
z zaptonem kolejnej porcji odpadoéw spada stezenie tlenu, roSnie natomiast stezenie we-
glowodoréw w spalinach. Pomimo iz obserwuje si¢ chwilowe znaczne warto$ci st¢zen
LZO (50-70 mg/m® dla stezen skorygowanych do 11% tlenu w spalinach), to $rednie pot-
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godzinne stezenie nie przekracza dopuszczalnej przepisami wartosci 20 mg/m® — érednia
dla podanego przyktadu wynosi 18,8 mg/m? (stezenie skorygowane do 11% tlenu w spali-
nach).
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Rys. 4. Wykresy zmian stezen weglowodorow oraz tlenu podczas 3 cykli zatadunku

Popioty po spaleniu byly zabarwione na zielony kolor, co $wiadczy o obecnosci tlenku
chromu(Ill). Analiza CHN wykazal, iz praktycznie cata materia organiczna zostat spalona
— zawarto$¢ pierwiastkowego wegla w popiotach wyniosta 0,21% w/w. Wykres XRD
(rys. 5) potwierdza przypuszczenia — jedyng krystaliczna faza obecng w popiele jest tlenek
chromu(l11). Stad tez istotny wniosek, iz otrzymany w procesie popidt moze stanowi¢ kon-
centrat chromowy do takich procesow przemystowych jak produkcja chromianu(V1) sodu
czy tez substytut chromowych mineratéw niezbednych w metalurgii do produkcji stali
o zwigkszonej zawartosci chromu.
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Rys. 5. Wykres XRD dla popiotéw po spaleniu odpadow garbarskich
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4. PODSUMOWANIE

Prowadzone badania wykazaly, iz spalanie odpadow garbarskich w piecu tunelowym
jest skuteczng metoda ich unieszkodliwiania. Istotne jest dobranie warunkoéw procesu tak,
by spalanie byto catkowite, a tadunek zanieczyszczen gazowych w spalinach nie zagrazat
srodowisku. Dalsze badania omawianego procesu obejmowa¢é beda szczegdtowe analizy
sktadu gazoéw wylotowych oraz opracowanie bilansu masowego i energetycznego procesu.
Umozliwi to doktadne scharakteryzowanie technologii w celu jej implementacji do warun-
kow przemystowych.

Badania wspolfinansowane ze Srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
- Projekt nr NR14 00 28 06.
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INCINERATION AS A METHOD OF TANNERY WASTE TREATMENT

Tannery waste brings about a serious environmental problem for the tanneries. Its utilization is ex-
pensive and therefore it is mainly landfilled. Incineration of the waste in a specially designed installation,
whose main component is a tunnel furnace, not only enables the proper utilization of all the tannery waste
groups but also produces easy-to-use heat and gives ash enriched in chromium(l1l) oxide as a result of the
process. The paper discusses the conditions of the research on the incineration process and shows the
preliminary results.



