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Wiorne odpady

Z procesu termicznego
orzeksztatcania odpadéw

Wszys’rko co nowe i nieznane zawsze budzito i budzi
obawy o bezpieczenstwo, oddziatywanie na
zdrowie ludzii $rodowisko, mozliwe awarie. Nie inacze;j
iestw przypadku instalacji termicznego przeksztatcania
odpadéw zwanych najprosciej spalarniami. Obawy
o prawidtowe funkcjonowanie, o oddziatywanie na
zdrowie ludzi i $rodowisko, obawy o bezpieczenstwo
zamieszkujgcych w poblizu oséb towarzyszyty zawsze
budowie tego typu instalacji. Jest rzeczg oczywistq,
ze kazdy z nas chciatby zy¢ w czystym, bezpiecznym
$rodowisku majgc pewno$é, ze nic mu nie zagroza.
Dos$wiadczenia budowy i eksploatacji ponad 500
spalarni odpadéw komunalnych w Europie i ponad
2 000 funkcjonujgcych na catym $wiecie wskazujq
jednoznacznie, ze zagrozenie takie nie wystepuje
i zamieszkiwanie w poblizu spalarni odpadéw ni
wigze sie z zadnym dodatkowym ryzykiem.




Kazdy jednak projekt budowy spa-
larni odpadéw komunalnych napotyka
zawsze silny opdr srodowisk lokalnych
oraz ruchow ekologicznych. Zazwy-
czaj kluczowym argumentem przeciwko
budowie spalarni jest mozliwa emisja
do atmosfery wielu szkodliwych, badz
wrecz toksycznych zwigzkéw chemicz-
nych, wsrdd ktorych najczesciej wymie-
niane sg dioksyny, czyli polichlorowane
dibenzo-p-dioksyny oraz polichlorowa-
ne dibenzofurany. Zagadnienie bezpie-
czenstwa eksploataciji spalarni z uwagi
na emisje zanieczyszczen do powietrza
atmosferycznego zostato szczegdtowo
omobwione na famach ,Nowej Energii”
w 2013 r. [1], gdzie wykazano, ze we
wspoétczesnych, nowoczesnych spa-
larniach odpadéw problem emisji za-
nieczyszczen do powietrza praktycznie
nie istnigje. Wszystkie spalarnie wypo-
sazone sg w bardzo skuteczne syste-
my ograniczania emisji i stad emisja
zanieczyszczen jest znacznie mnigj-
sza niz nawet z najnowoczesniejszych
obiektow energetycznych (elektrowni,
elektrocieptowni, czy cieptowni). Dzieje
sie tak, gdyz spalarnie muszg spetniac
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Rys. 1. Przyktadowy bilans masy spalarni odpadéw komunalnych

Zgodnie z katalogiem odpadow sa one klasyfikowane w sposoéb na-

stepujacy:

zuzel po procesie spalania

kod: 1901 11%) lub 19 01 12

odpady stafe z pirolizy odpadow

kod: 1901 17%) lub 1901 18

odpady z procesu oczyszczania spalin:
- popioty lotne
“pyly
- placki filtracyjne, szlamy i inne odpady
Z oczyszczania spalin

kod: 1901 13" lub 1901 14

kod: 19.01 15 lub 19 01 16

kod: 19.0105*), 19 01 06%)
190107%)

zuzyte sorbenty (wegiel aktywny) z procesu oczyszczania spalin.

kod: 19 01 10%)

bardzo rygorystyczne regulacje prawne
wynikajgce z obowigzujgcej we wszyst-
kich krajach Unii Europejskiej dyrekty-
wy W sprawie emisji przemystowych
(2010/75/UE) [2]. Jednak przeciwnicy
budowy spalarni szybko znaleZli kolejny
argument przeciwko budowie tego typu
instalacji - problem odpaddéw wtérnych
Z procesu termicznego przeksztatcania
odpadow.

llos¢ i rodzaj wtérnych odpaddw
statych zalezy od stosowanej techno-
logii spalania oraz technologii oczysz-
czania spalin. Generalnie ich ilos¢ ob-
razuje rysunek 1 [3].

Pierwsze dwa odpady (powstajgce
w zaleznosci od stosowanej techno-
logii termicznego przeksztatcania od-
padow) najczesciej klasyfikowane sg
jako odpady niebezpieczne. Dodatko-
wo odpady te podlegajg regulacjom
wynikajgcym z rozporzgdzenia Mini-

*) - odpad niebezpieczny

stra Gospodarki w sprawie wymagan
dotyczgcych prowadzenia procesu ter-
micznego przeksztatcania odpadow.
Dopuszczalna zawartos¢ wegla orga-
nicznego w zuzlach i popiotach paleni-
skowych nie moze by¢ wyzsza niz 3%
(lub udziat czesci palnych nieprzekra-
czajgcy 5%). Pozostate odpady wtorne
po procesie spalania podlegajg odpo-
wiednim przepisom dotyczgcym odpa-
doéw niebezpiecznych. Zmiana klasyfi-
kacji jest teoretycznie mozliwa, wymaga
jednak wykonania licznych badan zgod-
nie z zapisami rozporzgdzenia Mini-
stra Srodowiska w sprawie warunkow,
w ktdrych uznaje sie, ze odpady nie sg
niebezpieczne. Z praktycznego punk-
tu widzenia jest to jednak mato realne.

llos¢ powstajgcego zuzla i popiotu
paleniskowego (czesto nazywanego
z angielska popiotem dennym - bot-
tom ash) jest $cisle zwigzana z iloscig




substancji nieorganicznych, niepalnych  Tab. 1. Specjacja wybranych metali w procesie spalania [4, 5]

zawartych w odpadach poddawanych Metal Faza stafa [%) Faza gazowa [%)
spaleniu, czyli tak na prawde z morfo- Antymon - Sb 25 75
logig odpaddéw komunalnych. Jezeli Arsen - As 68,6 314
spalarnia odpadéw komunalnych ,0b- Chrom - Cr 92 8
stuguje” obszar, na ktérym dominujg in- Cyna-Sn 50,8 49,2
dywidualne weglowe systemy grzewcze Cynk-Zn 52 48
zawarto$é substancji niepalnych (po- Giin - A 87,8 122
piotu z indywidualnego spalania wegla) Kadm - Cd 95 905
jest znacznie wyzsza niz w przypad- Kobalt - Co 90,1 9.9
ku, gdy w miescie dominuje ogrzewa- Magnez - Mg 919 81
nie cieptem systemowym (zdalaczynny Mahgan ~Mn 4 6
) Miedz - Cu 97,3 2,7

system grzewczy oparty o elektrocie- -

. L . Lo Molibden - Mo 91,7 8,3
ptownie). Moze sie wiec zdarzy¢, ze —

1 Ma odoadow k | h K Nikiel - Ni 98,2 1,8
‘ 96?5093 OWT ﬁ(mgg% ”kyc, Lflz,y_s a Ofow - Pb 59 41
SIIQ r'az ,al raz tylko g zuzli i po- Rie6 - Hg 07 993
piotow palen@kovvych. . . Tytan -Ti 5.3 147

Unos pytéw z paleniska jest kon- Zelazo - Fe 991 0.9

sekwencjg przeptywu powietrza przez
strefe spalania. Przeptyw ten powoduje
porywanie drobnych czgstek ciata sta-
tego oraz sadzy (nieopalonego wegla
elementarnego jako produktu uwegle-
nia materii organicznej) i w ten sposéb
tworzy sie emisja pytu z proceséw spa-
lania. Emisja ta jest tym wieksza, im lep-
sze jest natlenienie strefy spalania i im
wyzsze predkosci powietrza obserwuije-
my w tej strefie (co jest akurat korzystne
dla efektywnosci procesu spalania ro-
zumianego jako utlenienie materii orga-
nicznej). Unoszone w strumieniu spalin
ze strefy spalania czastki ciata statego
majg najczesciej bardzo matg Srednice,
a ich gtownym sktadnikiem jest dwutle-
nek krzemu (SiO, - krzemionka). Jedno-
cze$nie czastki te sg nosnikiem metali,
wegla elementarnego (sadzy) oraz za-
adsorbowanych produktow niepetnego
spalania i produktow wtérnej syntezy
poza strefg ptomienia. Dla nowocze-
snych instalacji spalania paliw statych
unos czgstek ciata statego zazwyczaj
nie jest wiekszy niz 60% dla instalaciji
pytowych i fluidalnych oraz ok. 25-40%
dla instalacji rusztowych. Emisja czg-
stek ciata statego jako pytu z procesu
spalania jest wiec praktycznie propor-
cjonalna do zawartosci substanciji nie-
palnej w paliwie, a wspobtczynnikiem
proporcjonalnosci jest tzw. wspodtczyn-
nik unosu, inny dla kazdej instalaciji, za-
lezny gtownie od jej konstrukgii.

Czes¢ z uniesionych z paleniska
czgstek ciata statego ulega wytrgceniu
(grawitacyjnemu lub bezwtadnoscio-
wemu) ze strumienia spalin w drugim
i trzecim ciggu konwekcyjnym kotta,
ewentualnie na peczkach rur wymien-
nikow ciepta. Okresowo usuniety (pod-
czas czyszczenia) pyt nazywany jest
popiotem lotnym. Jak pokazuje do-
Swiadczenie, zawiera on znaczne ilo-
8ci zanieczyszczenh - w szczegoInosci
produkiéw niepetnego spalania, w tym
kancerogennych wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA,
PAHSs) oraz polichlorowanych dibenzo-
p-dioksyn i polichlorowanych dibenzofu-
ranéw (PCDD/Fs), a takze polichlorowa-
nych bifenyli (PCBs). Pyt ten jest rowniez
nosnikiem niektérych metali cigzkich.

Dalej, w typowej spalarni odpaddw
komunalnych spaliny kierowane sg do
systemu oczyszczania spalin, ktérego
jednym z najwazniejszych czesci jest
urzgdzenie odpylajgce. Wyodrebniony
tam pyt zawiera zarwano produkty nie-
petnego spalania, jak i metale ciezkie.
W przypadku czesto ostatnio stosowa-
nych suchych i pétsuchych systeméw
oczyszczania spalin w urzgdzeniu od-
pylajgcym (najczesciej jest to filtr tka-
ninowy) razem z pytem ze strumienia
spalin usuwane sg rowniez state pro-
dukty oczyszczania spalin.

Emisja metali z procesu spalania
jest bardzo $cile powigzana z emisjg
czagstek ciata statego i dlatego tez pro-
blem ten wystepuje podczas spalania
paliw statych zawierajgcych znaczne
domieszki substanciji niepalnej. Z grub-
sza metale (przede wszystkim meta-
le ciezkie), ze wzgledu na specjacje
w produktach spalania, mozemy po-
dzieli¢ na trzy grupy:

m metale tatwo ulegajgce odparowa-
niu w strefie spalania i wystepujg-
ce gtéwnie w emisji do powietrza,

m metale o wysokich temperaturach
topnienia i wrzenia kumulujgce
sie w statych produktach spalania
(zuzlu i popiele paleniskowym),

m metale o wiasciwosciach posred-
nich, dla ktérych wystepuje podziat
pomiedzy spalin, oraz state produk-
ty spalania.

Do pierwszej grupy zaliczamy przed
wszystkim rte¢ (Hg) oraz kadm (Cd).
Podobne wiasciwosci wykazuje jeszcze
selen (Se). Wiekszos¢ metali nalezy do
grupy drugiej - sg to przede wszystkim
zelazo (Fe), magnez (Mg), kobalt (Co),
chrom (Cr), miedz (Cu), mangan (Mn),
molibden (Mo) oraz nikiel (Ni). Podob-
ne wiasciwosci wykazujg takze glin (Al)
oraz tytan (Ti). Do trzeciej grupy, po-
Sredniegj, zaliczymy przede wszystkim
arsen (As), otow (Pb), cyne (Sn) i cynk



(Zn), a takze antymon (Sb). Szczego-
towe dane dotyczgce specjaciji wybra-
nych metali w procesie spalania, na
przyktadzie spalarni odpadow [4-8],
podano w tabeli 1.

Opisana wczesniej sytuacja (spe-
cjacja) ulega istotnej zmianie, jezel
w strefie spalania pojawiajg sie halo-
genki - przede wszystkim chlor i brom.
Temperatura topnienia oraz wrzenia
soli metali ciezkich (chlorkéw) jest zna-
€zgco nizsza od temperatury topnienia
oraz wrzenia czystego metalu wzgled-
nie jego tlenku.

Wedtug danych literaturowych [9]
szczegolnie widoczne jest to w przy-
padku niklu (Ni), talu (T1) oraz otowiu
(Pb). Skutkiem tego jest zwiekszony
udziat ww. pierwiastkow w gazach od-
lotowych, a tym samym zaréwno w po-
piotach lotnych, jak i w pyle oddzie-
lonym w urzgdzeniach filtracyjnych,
a takze w samych gazach odlotowych
emitowanych do atmosfery.

Witasciwosci i sktad wtdrnych od-
paddow pochodzgcych z typowego
procesu termicznego przeksztatcania
odpadow byt przedmiotem licznych
badan. Najwiecej informaciji na ten te-
mat zawartych zostato w monografii
Chandlera i wspétpracownikéw [10]
oraz ostatnio u Thome-Kozmienskie-
go [11]. Typowe zawartosci niektorych
pierwiastkéw w odpadach komunal-
nych, zuzlach, popiotach, popiotach
lotnych, pyle z urzgdzen odpylajgcych
oraz w gazach odlotowych wg Chan-
dlera i wspotpracownikéw pokazano
w tabeli 2. Natomiast w tabeli 3 poka-
zano najnowsze wyniki badan zawar-
tosci niektérych pierwiastkow w odpa-
dach wtérnych ze spalarni niemieckich
wg Thome-Kozmienskiego.

Zawarto$¢ niektorych zwigzkow
organicznych (w tym produktow nie-
petnego spalania) w odprowadzanych
zuzlach i popiotach paleniskowych, po-
piotach lotnych, pyle z urzgdzen odpyla-
jacych oraz w produktach oczyszczania
spalin wg Chandlera i wspotpracowni-
kow pokazano w tabeli 4.

Z punktu widzenia zagrozen $rodo-
wiskowych nie tyle jest wazna obec-

Tab. 2. Srednie, typowe zawartosci niektorych pierwiastkow w odpadach komunalnych,
2uzlach, popiotach, popiotach lotnych, pyle z urzadzen odpylajacych oraz w gazach
odlotowych wg Chandlera i wspotpracownikow [10]

t -
Pierwia- Odpady Popiét Popidt lotny z urz?dzeh Emisja do po-
siek odpylajacych wietrza
mg/g Ho/g [Velle] Ho/g pg/m3

Sb 10-60 10-80 20-60 40-120 <5
As 39 1-80 20-60 40-120 <50
Cd 5-15 0,5-10 50-150 50-1 000 <10
Pb 400-1 000 350-5 000 2 000-8 000 2 500-12 000 <50
Hg 0,5-5 <1 <5 1-30 <50
Se 0,8 0,41 4 10-20 <2
Sn 120 250 500 1700

Tl 0,2 <05 <05 <05 <1
/n 600-2 000 800-6 000 5000- 10 000 5 000-80 000 <5

Ti 1300 3500-8 000 6 500 7 000-9 000 4000
Cr 40-400 100-1 200 200-800 100-1 000 200-800
Mn 200-500 400-1 000 700-1 200 800 -1 500 900
Fe* 2,550 5-15 3,0-5,0 3,0-6,0 40

Ni 20-130 50-800 100-300 100-300 100-200
Cu 200-1 000 250-4 500 300-1 500 50-5 000 300-3 000
Na 3-15 8-40 8-40 10-40 20-50

K 5 2-15 15-40 4-40 100
Rb 0,04 0,125 0,10 0,16 0,45
Mg 5-20 10-40

Ca 10-35 50-100 100 50-100 50

Sr 0,12 0,20-1,0 0,50 0,65 0,45
Ba 0,73 0,50-2,5 25 2,5-3,5 1,30

Tab. 3. Typowe zawartosci wybranych pierwiastkow we wtornych odpadach z procesu
spalania odpadow [g/kg] wg Thome-Kozmienskiego [11]

Pierwiastek Zuzle i popioty Pyt z odpylnia Produkty oczyszczania spalin
Glin (Al 80-180 60-120 17-48
Otéw (Pb) 117 6-12 1-7
Kadm (Cd) 0,01-0,03 0,2-06 0,09-0,30
Wapn (Ca) 25-100 30-90 230-390
Wegiel (jako C) 7-15 1-5 317
Chlorki (jako Cl) 3-6 40-78 100-200
Chrom (Cr) 1-10 05-1,7 0,03-0,20
Zelazo (Fe) 40-230 28-40 412
Potas (K) 5-20 12-74 12-32
Weglany (CO,) 15-40 14-36 9-27
Mied? (Cu) 1-4 0,72 0,2-0,8
Magnez (Mg) 6-18 48-40 6-11
Séd (Na) 10-60 20-80 4-20
Nikiel (Ni) 0,1-0,3 0,2-0,3 0,02-0,20
Fosforany (jako P) 7-14 1-12 0,5-3
Rte¢ (Hg) 0,0001-0,0070 0,002-0,025 0,002-0,03
Krzemiany 10-215 105-150 30-50
Siarczany (jako S) 2-4 20-40 14-37
Cynk (Zn) 4-15 13-39 6-17




Tab. 4. Srednie, typowe zawartosci niektorych zwiazkow organicznych (w tym
produktow niepetnego spalania) w odpadach zuzlach i popiotach, popiotach lotnych,
pyle z urzadzen odpylajacych oraz w produktach oczyszczania spalin wg Chandlera i

wspotpracownikow [10]

Witorny odpad PCDDs PCDFs | Chlorobenzeny | Chlorofenole | PCBs | WWA
Popidt i zuzel 0,001-005 | 00505 2160 6-40 250 | 519000
Popiét lotny 01200 | 003120 | 200-1600 20500 | 0,1-50 | 10-300
Pyly z ukladu odpylania | 100-1000 | 40200 | 1004000 | 50-10000 | 10-250 | 50-2 000
P'Od“ktysg;ﬁfzcza”'a 0730 | 1470 0,03-04 50-200 20 30

nos$¢ metali ciezkich we wtérnych od-
padach z procesu spalania odpaddw,
a forma w jakiej metale te wystepuja.
W przypadku gazéw odlotowych, po-
piotow lotnych, czy pytéw - metale ciez-
kie (niektore) wystepuja przede wszyst-
kim w postaci soli - chlorkéw, bromkdw,
czy fluorkdw. Wyjatkiem jest rte¢, ktorej
wiekszos¢ zawsze wystepuje w postaci
par, cho¢ réwniez podobnie mogg za-
chowywac sie kadm, tal i arsen.

W zuzlach i popiotach palenisko-
wych dominujg metale ciezkie bgdz
w postaci tlenkdw, badz tez w postaci
metalicznej. Pojawienie sie formy me-
talicznej jest scisle zwigzane z przebie-
gajgcymi w temperaturze ok. 1 200°C
reakcjami chemicznymi, zwanymi nie-
kiedy reakcjami karbo-termicznymi.
Z chemicznego punktu widzenia sg to
reakcje redukcji za pomocg wegla pier-
wiastkowego (zawartego w spalanych
odpadach i powstatego w wyniku uwe-
glenia materii organicznej w procesie
spalania) tlenkéw metali do tlenkéw na
nizszym stopniu utlenienia lub w skraj-
nym przypadku do formy metalicznej.
Wegiel elementarny jest bardzo silnym
reduktorem, szczegdlnie w wysokich
temperaturach. Przebieg reakcji che-
micznych (na przyktadzie zelaza) jest
nastepujgcy:

3Fe,0,+C—2Fe0, + CO

Fe,0,+C—3FeO +CO

FeO + C—Fe + CO

3 Fe,0,+CO—2Fe0, + CO,

Fe,O, + CO— 3 FeO + CO,

Fe,O, + CO— 2 FeO + CO,

CO,+C—-2CO

Przebieg podanych powyzej reak-
cji chemicznych powoduje dodatkowg
emisje zarowno tlenku, jak i dwutlenku

wegla, a takze wystepowanie niekto-
rych pierwiastkow w formie metalicznej,
a nie tlenkowej w zuzlach i popiotach
paleniskowych po procesie spalania
odpadow. Oczywiscie wystepowanie
metali w zuzlach i popiotach palenisko-
wych w formie soli - chlorkéw, czy siar-
czanow jest rowniez obserwowane.
Skutkiem tego jest wymywalnos¢ tych
metali do srodowiska z zuzli i popiotdw
paleniskowych i tym samym ogranicze-
nia w gospodarczym wykorzystaniu te-
go odpadu.

Stosowana w Polsce (zgodnie
z rozporzgdzeniem Ministra Gospodarki
w sprawie wymagan dotyczgcych pro-
wadzenia procesu termicznego prze-
ksztatcania odpaddw) procedura badan
wymywania metali polega na wymyciu
odpadu wodg destylowang (w stosun-
ku 10 dm®wody na 1 kg odpadu). Jest
ona zgodna z normg PN-EN 12457,
Trzeba jednak wyraznie stwierdzi¢, ze
norma ta nie powinna by¢ stosowa-
na, gdyz nie daje ona obrazu rzeczy-
wistej zdolnosci do uwalniania metali
do $rodowiska. W szczegdlnosci doty-
czy to przypadkéw, gdy wtdrne odpa-
dy z procesu termicznego przeksztat-
cania odpadoéw majg by¢ sktadowane
na skfadowiskach bgdz wykorzystanie
gospodarczo, np. jako podsypka przy
budowie drog.

Ani catkowita zawartos¢ metali,
ktora okresla tylko stopien zanieczysz-
czenia, ani zawarto$¢ metali w eluacie
wodnym nie méwig nam nic o ich bio-
dostepnosci, a co za tym idzie nie wie-
my nic o zagrozeniach dla ekosyste-
mu. Tylko metody oparte na analizie
sekwencyjnej pozwalajg na szerszg
ocene oddziatywania metali cigzkich

na srodowisko. Ogodlna zasada eks-
trakcji sekwencyjnej polega na dziataniu
na te samg prébke réznymi roztworami
0 rosngcej agresywnosci. Ekstrakty od-
dzielane sg za pomocg wirowania lub
filtrowania, a czes¢ statg poddaje sie
nastepnemu etapowi ekstrakcji stosu-
jac coraz silniejsze ekstrahenty. W ko-
lejnych frakcjach wykorzystuje sie ta-
kie mechanizmy fizyko-chemiczne, jak
rozpuszczalnos¢ w wodzie, wymiane
jonowa, utlenianie i redukcje oraz kom-
pleksowanie. Znanych i opisanych w li-
teraturze jest kilka procedur ekstrakciji
sekwencyjnej - np. metoda Tessiera,
van Hercka, czy metoda BCR [12].
Zazwyczaj w procesie ekstrakcji se-
kwencyjnej wyodrebnia sie nastepu-
jace frakcje:
m frakcja rozpuszczalna w wodzie,
m frakcja jonowymienna,
m frakcja wodorotlenkowa,
m frakcja zwigzana z substancjg or-
ganiczng,
m frakcja rezydualna (pozostatoscio-
wa).

Frakcja rozpuszczalna w wodzie
jest frakcja, ktdra jest najrzadziej wyod-
rebniang ze wzgledu na brak zdolno-
Sci buforowych i duzg rozpuszczalnosé
zwigzkdw organicznych, co powoduje
maty efekt ekstrakgji. Frakcja jonowy-
mienna wykorzystuje proces adsorpcji
i desorpciji, do ekstrakcji wykorzystu-
je sie sole obojetne, np. octany. Frak-
cja wodorotlenkowa, opierajgc sie na
wspotstrgcaniu metali w tlenkach Mn
i Fe, wykorzystuje sie wtasciwosci re-
dukcyjne zwigzkow. W frakcji zwigzane;
Z substancjg organiczng wykorzystu-
je sie odczynniki dziatajgce utleniajag-
co oraz substancje chelatujgce, ktore
powodujg silne kompleksowanie me-
tali. Frakcja siarczkowa opiera sie na
roztworzeniu mineratow weglanowych.
Frakcja rezydualna oznaczana jest po
catkowitej mineralizacji np. wodg kroé-
lewska. Do najbardziej mobilnych frak-
cji metali wyodrebnionych w procesie
ekstrakcji sekwencyjnej zalicza sie te,
ktére zostaty wytugowane w dwodch
pierwszych etapach. Najwieksze jednak
zagrozenie dla srodowiska stanowig



metale frakcji jonowymiennej, gdyz wy-
mycie ich nastepuje w wyniku kontaktu
z woda. Frakcja weglanowa jest takze
stosunkowo tatwo wymywalna, ale tylko
w warunkach obnizonego pH, ktére mo-
ze by¢ wywotane opadami kwasnych
deszczy. Frakcja wodorotlenkowa jest
umiarkowanie mobilna i mozliwa wy-
tacznie w niekorzystnych warunkach
Srodowiskowych wywotanych np. de-
ficytem tlenowym. Praktycznie niemo-
bilna frakcja organiczna moze zostac
uruchomiona w warunkach silenie tle-
nowych. Frakcja pozostato$ciowa nie
stwarza zagrozenia dla ekosystemu,
gdyz jest praktycznie niemobilna. Oce-
na zagrozen dla srodowiska stwarza-
nych przez zuzle i popioty z termiczne-
go przeksztatcania odpadow polega
m. in. na okresleniu stopnia uwalniania
metali ciezkich do $rodowiska. Wyniki
ekstrakcji sekwencyjnej utatwiajg doko-
nanie takiej oceny. W procedurze Tes-
siera, za praktycznie nieuwalnialne do
Srodowiska uwaza sie metale oznaczo-
ne w IV iV frakcji, w procedurze van
Hercka oznaczone we frakgiji Vi VI, za$
w procedurze BCR w ostatnigj IV frakgj.

Analiza uzyskiwanych wynikow ba-
dan zuzli i popiotoéw paleniskowych pro-
wadzi do stwierdzenia, ze wystepujg
znaczne réznice w uwalnianiu pomiedzy
poszczegdlnymi metalami. Najtatwiej
uwalniane do srodowiska (najmniejszy
udziat w frakcjach nieuwalnialnych) sg
zazwyczaj otéw i arsen. Oczywiscie jest
to z jednej strony zalezne od samych
wiasciwoséci danego pierwiastka, z dru-
giej zas zalezy od formy (sdl, tlenek, itp.)
w jakiej wystepuje. Przyktadowo, wyso-
ka uwalnialnos¢ do $rodowiska otowiu
wynika najprawdopodobniej z czestego
wystepowania otowiu w zuzlach i po-
piotach z procesu termicznego prze-
ksztatcania odpaddw, w postaci chlor-
kow lub bromkéw.

Prawidtowa analiza wtasciwosci od-
padow wtérnych jest kluczem do de-
cyzji 0 sposobie postepowania. Gene-
ralnie przyjmuije sie, ze zuzle i popioty
paleniskowe nie sg odpadem niebez-
piecznym i nadajg sie do gospodarcze-
go wykorzystania, natomiast popioty

lotne, pyty oraz produkty oczyszczania
spalin sg odpadami niebezpiecznymi.

Zuzle i popioty paleniskowe naj-
czeséciej poddaje sie wstepnej obrobce
przed skierowaniem ich do wykorzysta-
nia gospodarczego. Wstepna obrobka
tych odpadéw moze by¢ prowadzona
nastepujgcymi metodami (lub tez kom-
binacjg tych metod):

m sucha obrébka zuzli i popiotow

7 lub bez sezonowania,

m  mokra obrobka zuzli i popiotow

7 lub bez sezonowania,

m obrdbka termiczna.

Najbardziej rozpowszechniong me-
todg obrobki zuzli i popiotdbw w insta-
lacjach termicznego przeksztatcania
odpadodw w Europie jest metoda su-
cha. Polega ona na separaciji frakciji
metalicznej (zelazo oraz metale nie-
zelazne), wykorzystujac wtasciwosci
ferromagnetyczne zelaza oraz réznice
gestosci. W drugim etapie nastepuje
separacja na frakcje o réznej granula-
cji. Przyjmuje sie, ze powstajgcy w tej
metodzie granulat powinien spetniac
wymagania stawiane materiatom do
zastosowan w budownictwie, cho¢ za-
lezy to w znacznym stopniu od samego

przebiegu procesu spalania w instalacji
termicznego przeksztatcania odpaddw.

Metoda mokra polega na przemy-
ciu zuzli i popiotéw paleniskowych roz-
cienczonym wodnym roztworem kwasu
(siarkowego lub solnego) - ekstrakcja
kwasna lub rozcienczonym wodnym
roztworem o odczynie alkalicznym (np.
roztworem NaOH lub wody amonia-
kalnej). Celem takiej obrobki jest wy-
mycie niektorych metali ciezkich oraz
przeprowadzenie innych metali w for-
my nierozpuszczalne lub trudno roz-
puszczalne w wodzie. Niestety zadna
z tych metod nie jest w petni skutecz-
na. Obrébka kwasna powoduje rzeczy-
wiscie zmniejszenie wymywalnosci do
Srodowiska niektorych metali ciezkich,
ale jednoczesnie zwieksza wymywalno-
Sci innych metali. Analogicznie obrob-
ka alkaliczna takze w odniesieniu do
niektorych metali zmniejsza wymywal-
nos¢, zwiekszajgce jednoczesnie wymy-
walnos¢ innych. Jedynym skutecznym
sposobem na znaczgce zmniejszenie
wymywalnosci metali z zuzli i popiotéw
paleniskowych jest obrobka komleksu-
jaca (chelatyzacja) za pomocg np. wod-
nych roztworow kwasu wersenowego

Tab. 5. Zmiany sktadu chemicznego popiotu po spalaniu odpadow w wyniku
sezonowania [%] wg Thome-Kozmienskiego [11]

Sktadnik Popi6t $wiezy Popiot po sezonowaniu
(3 miesiace)
sio 42,9648 39-60,4
Fe,0 97137 84178
Ca0 104-218 10,4-233
KO 0814 0,8-1,4
70, 0613 0,6-1,1
MnO 0,060,2 0,1-03
AQ, 6,6-108 74105
PO, 0515 0526
MgO 1834 1835
Na,0 1858 2075
00,2 2,56-11,0 3676
80, 25283 58225
cl 1370 1546
or* 1741035 295-1617
Ni* 55316 90-260
ou* 935-6 240 12455823
Zn* 12004 000 17955 255
Po* 497-3 245 1108-3900

*w ppm




lub jego soli. Potwierdzajg to zaréwno
testy wymywalnosci prowadzone wg
normy PN-EN 12457, jak i wyniki analiz
z wykorzystaniem ekstrakcji sekwencyj-
nej wg procedury Tessiera.

Zarbwno w metodzie suchej, jak
i mokrej rozdzielone na frakcje zuz-
le i popioty poddaje sie naturalnej lub
przyspieszonej karbonizacji w proce-
sie sezonowania. Polega ono najcze-
Sciej na sktadowaniu z narazeniem na
czynniki atmosferyczne zuzli i popio-
téw przez ok. 3 miesigce na otwartym
(czasami zadaszonym) placu sktado-
wym. W wyniku przebiegajgcych tam
naturalnych proceséw chemicznych
pH zmniejsza sie z ok. 12 do ok. 10
i zmieniajg sie zawartosci niektorych
pierwiastkow. Pokazano to w tabeli 5.

Zazwyczaj charakterystyka wycig-
gu wodnego z zuzla wskazuje, ze wigk-
Sz0S$¢ zanieczyszczen zawarta w elu-
acie wystepuje w stezeniach nizszych
niz dopuszczajg to polskie przepisy -
dla lll klasy czystosci wod oraz dla Scie-
kow wprowadzanych bezposrednio do
wod powierzchniowych oraz ziemi. Tym
samym odpad ten nie stanowi zagro-
zenia dla srodowiska.

Analizujgc dane eksploatacyjne in-
stalacji pracujgcych w oparciu zarow-
no o metode suchg, jak i mokrg wy-
nika, ze mozliwe jest do odzyskania
i skierowania do recyklingu metali ze-
laznych w ilosci ok. 8,5% masy prze-
twarzanych zuzli i popiotéw, metali nie-
zelaznych w ilosci ok. 1,0%, granulaty
frakcji 6-50 mm stanowigcego 27%
i granulat frakcji 2-6 mm w ilosci 14%
masy przetwarzanych zuzli i popiotow.
Granulaty frakcji 6-50 mm i 2-6 mm,
stanowigce w sumie ponad 40% prze-
twarzanych zuzli i popiotéw, po ok. 3
miesigcach sezonowania, stosowane
moga by¢ jako wypetniacze w budow-
nictwie. Problematyczng frakcjg jest
natomiast piasek 0,1-2 mm stanowig-
cy ok. 30%, ktéry najczesciej trafia na
sktadowiska, podobnie jak i inne pozo-
statosci stanowigce blisko 20% prze-
twarzanych zuzli i popiotow. Jak wiec
widac¢ ok. 50% przetwarzanych zuzli
i popiotéw moze by¢ bezpiecznie za-

Tab. 6. Sposob postepowania z zuzlami i popiotami z termicznego przeksztatcania
odpadow w niektorych krajach UE [13]

llod¢ zuzli Stopien wykorzy-
Panstwo i popiotow stania Uwagi
Mg/r. %
Austria 300 000 0 skladowane na sktadowiskach
Belgia 250 000 100 materialy budowlane
Czechy 114000 0 sktadowane na skfadowiskach
Dania 564 300 98 budowa drég
Finlandia 20 000 0 skladowane na sktadowiskach
Francja 2700 000 30 materiaty budowlane
Niemcy 4100 000 86 budowa drég
Wegry 69 600 0 skladowane na sktadowiskach
Holandia 1100 000 75 budowa drég
Portugalia 200 000 0 sktadowane na sktadowiskach
Hiszpania 293700 0 skladowane na sktadowiskach
Szwecja 485000 85 budowa drég
Wielka Brytania 625 000 40 sktadowane na sktadowiskach, budowa drog
Wiochy 827 300 20 skiadowane na sktadowiskach, budowa dr6g

Tab. 7. Sposob postepowania z pytami i produktami oczyszczania spalin z termicznego
przeksztatcania odpadow w niektorych krajach UE [13]

Panstwo IIoscM(;(jrsadu Uwagi
Austria 40000 sktadowisko odpadéw niebezpiecznych lub kopalnia soli
Belgia 50000 zestalenie i sktadowisko odpadow niebezpiecznych
Czechy 6 000 sktadowisko odpadéw niebezpiecznych Iub kopalnia soli
Dania 86 800 kopalnia soli
Francja 400 000 zestalenie i sktadowisko odpadow niebezpiecznych
Niemcy 650 000 kopalnia soli
Wegry 13600 sktadowisko odpaddw niebezpiecznych
Holandia 82 200 kopalnia soli lub wypetniacz do asfaltu
Portugalia 40000 zestalenie i sktadowisko odpaddw nigbezpiecznych
Hiszpania 94 400 sktadowisko odpadéw niebezpiecznych
Szwecja 138 000 sktadowisko odpaddw niebezpiecznych
Wielka Brytania 78100 sktadowisko odpadéw niebezpiecznych
Wiochy 71800 sktadowisko odpadéw niebezpiecznych

wrécone do recyklingu materiatowe-
go i mogg by¢ one wykorzystywane
w budownictwie drogowym i do pro-
dukcji elementow budowlanych. Pomi-
mo jednak catkiem realnej mozliwosci
gospodarczego wykorzystania, zuzle
i popioty paleniskowe po termicznym
przeksztatcaniu odpadow w niektdrych
krajach UE kierowanej sg na sktadowi-
sko. Przedstawiono to w tabeli 6.
Znacznie wiekszy problem stwarza-
ja pozostatosci poreakcyjne z oczysz-
czania gazow spalinowych, popioty
lotne oraz pyty z odpylania gazéw od-
lotowych. Odpady te zawierajg znaczne

ilodci metali ciezkich, a takze produktéw
niepetnego spalania, w tym PCDD/Fs,
PCBs oraz WWA, usunietych w proce-
sie oczyszczania gazéw spalinowych.
Odpady te stanowig ok. 6,5% masy od-
paddéw komunalnych poddanych spa-
laniu i z catg pewnoscig zaliczane sg
do grupy odpaddw niebezpiecznych.
W wiekszosci krajow UE sktadowane
sg na skfadowiskach odpaddéw niebez-
piecznych (dane w tab. 7). Alternatywa
jest sktadowanie podziemne lub wypet-
nianie wyeksploatowanych wyrobisk
podziemnych. Czesto przed sktado-
waniem poddawane sg procesom so-



lidyfikacji - zestalania z wykorzystaniem

roznego rodzaju dodatkdw majgcych

z zatozenia wyeliminowac lub znaczgco

ograniczy¢ wymywanie do srodowiska

przez np. opady atmosferyczne.

Solidyfikacja - to zestalanie i sta-
bilizacja odpadéw niebezpiecznych,
czesto nazywane jest immobiliza-
Cjg i jest jednym z czesciej stosowa-
nych sposoboéw fizykochemicznego
unieszkodliwiania odpadéw. Podsta-
wowym celem procesu immobilizacii
jest przede wszystkim takie chemicz-
ne przeksztatcenie odpadu, by nie wy-
mywaty sie z niego substancje szkodli-
we wystepujgce w postaci zwigzkdw
rozpuszczalnych. Celem immobilizacii
moze by¢ rowniez taka zmiana niekto-
rych parametrow fizycznych odpadu
(oczywiscie w miare mozliwosci), aby
uzyskac poprawe jego wytrzymatosci
mechanicznej, zmniejszenie nasigkli-
wosci, zwiekszenie mrozoodpornosci,
itp. Jezeli jednak nie ma mozliwosci
poprawy parametrow fizycznych od-
padu, aby spetniat on po immobilizacji
wymagania norm dla réznych rodzajow
kruszyw, w wyniku immobilizacji powin-
nismy otrzymac odpad, ktéry moze zo-
sta¢ zakwalifikowany jako inny niebez-
pieczny. Z technologicznego punktu
widzenia, procesy immobilizacji pole-
gajg na mieszaniu ze sobg (w odpo-
wiednich proporcjach) nastepujgcych
komponentow:
= odpady,
® spoiwo hydrauliczne w postaci ce-

mentu, wapna lub innego materiatu

reagujgcego pucolanowo (np. nie-
ktérych popiotow lotnych),

m zestaw chemikaliow zapewnia-
jacych chemiczne przeksztatce-
nie zwigzkow rozpuszczalnych
w zwigzki nierozpuszczalne,

® wypetniacze poprawiajgce struktu-
re fizyczng produktu, takie jak: zwir,
piasek, zuzel oraz woda,

a nastepnie uformowaniu tak usta-
bilizowanych odpadéw np. w blocz-
ki i sktadowaniu ich na odpowiednim
sktadowisku.

Oczywiscie proces technologiczny
immobilizacji odpadoéw niebezpiecz-

nych moze by¢ rbwniez realizowany
w wersji uproszczonej - bez dodat-
kow zapewniajgcych chemiczne prze-
ksztatcenie zwigzkOw rozpuszczalnych
w zwigzki nierozpuszczalne, ale w tym
przypadku stopien zwigzania substan-
Cji niebezpiecznych bedzie mniejszy
i w dtugim okresie czasu z bloczkow
immobilizowanych odpaddw mogg za-
czg¢ uwalnia¢ sie substancije niebez-
pieczne.

Jedng z dostepnych technologii im-
mobilizacji odpaddw niebezpiecznych,
jednakze opartg na specjalnie przygo-
towanych produktach oraz spoiwie
hydraulicznym jest technologia ,LAB
GEODUR®”. Technologia ta znana
jest juz w Polsce, zostata wdrozona
w dwdch spalarniach odpadow:
®m spalarnia odpadéw komunalnych

ZUSOK w Warszawie - instalacja

unieszkodliwiania zuzli, pytbw i po-

piotdw ze spalarni odpaddw komu-

nalnych (rok uruchomienia 2000),
m spalarnia osaddow sciekowych

,Czajka” w Warszawie - instalacja

stabilizacji i zestalania popiotow

i pytow ze spalarni osadoéw Scie-

kowych (rok uruchomienia 2012).

Technologia ,LAB GEODUR®”
chroniona jest patentem europejskim
EP 1 200 158 B1 oraz patentem pol-
skim PL 192 267. Jest ona kombina-
Cjg procesdw chemicznych prowadzo-
nych $cisle wg okreslonej stechiometrii
i przetwarzania fizycznego odpadodw, co
zapewnia wysoki poziom immobilizacji.
Opartg jest ona na specjanych produk-
tach GEODUR (koncentrat stearynia-
now, etanoloamin, srodkow dysperguija-
cych, zwigzkdbw wapniowo-aminowych,
wodorotlenku amonu, $rodka roztwa-
rzajgcego i innych dodatkéw), szcze-
gétowych informacjach na temat skfadu
chemicznego i wtasciwosci fizycznych
odpaddw oraz komputerowym opraco-
waniu i obliczaniu receptur mieszanek.
W procesie immobilizacji substancje
monomeryczne i polimeryczne zawarte
w dostarczanych produktach GEODUR
aktywizujg wtasnosci wigzgce dodawa-
nych spoiw, takich jak cement, wapno
lub popioty lotne, poprzez zmiane ich

napiecia powierzchniowego. Sktadni-
ki produktéw GEODUR tworzg z sub-
stancjami szkodliwymi zwigzki komplek-
sowe lub bezposrednio molekularne,
a specjalny dodatek GEODUR petni jed-
noczesnie funkcje rozpuszczalnika dla
r6znych komponentow mieszanki. Tech-
nologia immobilizacji odpadéw ,LAB
GEODUR®” prowadzona jest w za-
mknietej aparaturze, w temperaturze
otoczenia, a wszystkie materiaty sypkie
sg transportowane i magazynowane
w hermetycznych urzadzeniach. Insta-
lacja taka nie emituje zanieczyszczen
gazowych do atmosfery, a emisja pytow
jest niewielka i ogranicza sie do emis;ji
powstatej w procesach przetadunku
i zatadunku materiatow oraz na skutek
ruchu pojazddw. Znane wyniki zasto-
sowania technologii ,LAB GEODUR®"
wskazujg na praktycznie catkowitg im-
mobilizacje metali cigzkich i ogranicze-
nie ich wymywalnoéci do $rodowiska do
poziomu znacznie ponizej wartosci do-
puszczalnych, nawet przy stosunkowo
wysokich zawartosciach metali w suro-
wym, immobilizowanym materiale. Jest
to technologia szczegdlnie polecana do
solidyfikacji popiotéw lotnych, pytow
i produktow oczyszczania spalin, a wiec
odpaddw niebezpiecznych, pochodzg-
cych ze spalarni odpaddw.
Ta sama grupa odpadoéw wtdrnych
Z procesu termicznego przeksztatcania
odpaddw moze by¢ rowniez unieszko-
dliwiana na drodze termicznej - np. wi-
tryfikacji. Witryfikacja (zeszklenie) po-
lega na kontrolowanym dostarczeniu
energii do witryfikowanej substanciji,
ktéra w wysokiej temperaturze ulega
termicznemu rozktadowi z wydziele-
niem produktoéw gazowych. Frakcja
organiczna zostaje w 100% spalona
w wysokiej temperaturze, za$ frakcja
nieorganiczna zostaje stopiona i szyb-
ko schtodzona, dzieki czemu zyskuje
strukture szkta. Najwazniejszymi zale-
tami procesu witryfikacji sa:
m catkowity rozktad substancji orga-
nicznej,
m catkowite wbudowanie w struktu-
re szklistego witryfikatu skfadnikow
nieorganicznych,




m redukcja objetosci witryfikowane-
go materiatu nawet o ok. 30-50%
(w przypadku duzej zawartosci or-
ganiki nawet do 95%),

m odpornos¢ uzyskanego produktu
na dziatanie wielu zwigzkéw che-
micznych,

m statym produktem otrzymanym
w procesie witryfikacii jest substan-
cja zblizona do szkfa lub bazaltu,
ktora ma amorficzng strukture.

Do niewatpliwych zalet tak otrzy-
manego szklistego witryfikatu mozna
zaliczy¢ jego wytrzymato$¢ mecha-
niczng, niewielkg chemiczng reaktyw-
nosc¢, brak toksycznosci oraz zblizong
do zera wymywalnos¢ substancji szko-
dliwych (np. metali). Ponadto stosunko-
wo tatwo mozna modyfikowac ich wta-
snosci wprowadzajgc do ich struktury
rozne pierwiastki. Witrfikacje czesto
prowadzi sie w atmosferze wzboga-
conej w ten lub nawet w atmosferze
czystego tlenu dla uzyskania wysokiej
- siegajacej 1 500-2 000°C tempera-
tury witryfikacji.

Inng z metod witryfikaciji jest stoso-
wana na $wiecie od 1997 r. technolo-
gia plazmowa (witryfikacja w tuku pla-
zmowym). W chwili obecnej zgodnie
z tg technologig pracuje 8 instalacji (6
instalacji w Japonii i 1 we Francji oraz 1
w Szwecji). Najwieksza instalacja zloka-
lizowana jest w Landskronie w Szwecji
i ma wydajnos$¢ ok. 60 000 Mg/r. Po-
zostate z nich majg wydajnos¢ 5 000-
15 000 Mg/r. zuZli i popiotéw. Podsta-
wowg wadg procesu witryfikacji czy to
metodg z wykorzystaniem tlenu czy pla-
zmowej jest jej wysoka energochton-
nosc¢, a w zwigzku z tym wysokie kosz-
ty przetwarzania wtérnych odpaddw ze
spalarni. Wydaje sie, ze ze wzgledu na
specyficzne warunki lokalne (bardzo wy-
soki koszt ziemi) ma ona szanse realiza-
Cji na szerszg skale jedynie w Japonii.

Wsrdd nowych, czesto znajduja-
cych sie jeszcze na etapie badawczym
metod przetwarzania wtdrnych odpa-
dow z procesu termicznego przeksztat-
cania odpadéw (gtéwnie odpaddw nie-
bezpiecznych - popiotdw lotnych, pytow
z odpylania oraz produktow oczyszcza-

nia gazéw odlotowych) jest wytwarza-
nie geopolimeréw oraz zeolitow.

Geopolimery - to badane od lat 50
XX w., amorficzne, syntetyczne, nie-
organiczne polimery - glinokrzemiany
0 specyficznym sktadzie i wtasciwo-
Sciach. Badania nad geopolimerami
prowadzone sg gtéwnie w celu zasta-
pienia nimi cementu portlandzkiego,
a w konsekwencji uzycia ich na szero-
kg skale w budownictwie. Geopolimery
sg twardymi, odpornymi mechanicznie
ciatami statymi przypominajgcymi na-
turalny kamien lub beton. Wiekszos¢
metod syntezy geopolimerdw sprowa-
dza sie do jednego procesu: rozdrob-
niony, wysuszony materiat pucolanowy
mieszany jest z wodnym roztworem
odpowiedniego krzemianu (np. krze-
mianu sodu lub potasu) z dodatkiem
silnej zasady. Powstajgca pasta zacho-
wuje sie podobnie jak cement - zasty-
ga do twardej masy w przeciggu kilku
godzin. Proces zastygania moze by¢
regulowany a w zwigzku z tym i czas
zastygania moze sig zmienia¢ od kilku-
nastu sekund do kilku lub kilkudziesie-
ciu godzin. Podobienstwo chemiczne
i mineralogiczne geopolimerow do na-
turalnych zeolitéw zapewnia im bardzo
dobrg odporno$¢ na dziatanie wysokiej
temperatury oraz $rodowisk agresyw-
nych chemicznie.

Popidt lotny moze by¢ rowniez su-
rowcem do syntezy zeolitow jonowy-
miennych. Realizowane jest to miedzy

innymi w warunkach hydrotermalnych,
metodg fuzji lub metodg stapianych
soli. Wyniki badan nad procesem usu-
wania przez zeolity metali z roztworéw
wodnych wskazujg, ze ma on charak-
ter sorpcyjno-jonowymienny, przy czym
dominujgcym zjawiskiem jest wymiana
jonowa. Hydrotermalna aktywacja lub
aktywacja metodg fuzji popiotow lot-
nych ze spalarni odpaddéw komunal-
nych umozliwia w érodowisku zasado-
wym wytworzenie struktur zeolitowych.
Struktury te w bardzo skuteczny spo-
s6b wigzg metale cigzkie.

W wielu krajach stosuje sie skta-
dowanie odpaddéw niebezpiecznych
w wyrobiskach podziemnych. Przy-
ktadem tutaj sg Niemcy, gdzie w sta-
rych, wyeksploatowanych kopalniach
soli w rejonie Heilbronn sktaduje sie
wiele bardzo niebezpiecznych odpa-
dow, z wypalonym paliwem jgdrowym
wigcznie. Kopalnie te réznig sie zasad-
niczo od naszych kopalni soli (Wielicz-
ka, Bochnia, Ktodawa), gdyz gérotwaér
w rejonie Heilbronn jest catkowicie po-
zbawiony wody i tym samym nie za-
chodzi niebezpieczenstwo wymycia
toksycznych substancji ze zgroma-
dzonych pod ziemig odpaddw przez
wody podziemne. Sktadowanie pod-
ziemne jest wiec pewng alternatywg
dla opisanych powyzej metod, cho¢ ze
wzgleddw geologicznych nie zawsze
mozliwg do zastosowania - szczegol-
nie w Polsce.

Tab. 8. Orientacyjne koszty obrobki wtornych odpadow z procesu termicznego

przeksztatcania odpadow wg ISWA [14, 15]

Zmiana | o sony koszt
Proces m(z}asy €Mg
%
Sktadowanie podziemne nie 100-150
Wypetnienie wyeksploatowanych wyrobisk podziemnych nie 100-125
Sktadowanie na powierzchni ziemi jako odpad niebezpieczny nie 100-125
Sktadowanie na powierzchni ziemi jako odpad inny niz niebezpieczny nie 50-100
Stabilizacja za pomocg FeSO, -10 65
Stabilizacja za pomocg CO, -10 80
Stabilizacja za pomocg fosforanéw -10 25
Ekstrakcja kwasna + obrobka termiczna -20 100-200
Cementowanie +20 + +50 25-50
Wygrzewanie (obrébka termiczna np. w Bebnie Hagenmaiera) nie 100-500
Witrifikacja (zeszkliwianie) -30+-50 100-500




Tab. 9. Zagrozenia i sposoby postepowania z wtornymi odpadami z procesu termicznego przeksztatcania odpadow

Rodzaj odpadu

Zagrozenie

Sposéb postepowania

Zuzel i popioty paleniskowe

Zalezne od wymywalno$ci metali ciezkich oraz
wynikow badar okreslonych w rozporzadzeniu

Ministra Srodowiska w sprawie warunkéw uzna-

wania odpaddw za inne niz niebezpieczne

W przypadku niskiej wymywalnosci metali mozliwe budowlane
wykorzystanie lub sktadowanie na sktadowiskach odpadéw
innych niz niebezpieczne Iub obojetne,

w pozostafych przypadkach sktadowisko odpadéw niebezpiecz-
nych, mozliwo$¢ odzysku metali

Koks pirolityczny (pozostato$¢ stata po proce-
sach pirolizy lub zgazowania)

Wysokie zagrozenie ze wzgledu na zawarto$¢
toksycznych substancii organicznych oraz
dioksyn

Spalenie w spalarni odpaddw niebezpiecznych

Popioty lotne i pyt z uktadow odpylania

Wysokie zagrozenie ze wzgledu na zawarto$¢
metali cigzkich i dioksyn

Sktadowisko odpadéw niebezpiecznych, wskazane zestalanie
poprzez betonowanie odpadow w bloczki

State produkty reakgii
7 uktadéw oczyszczania gazéw metodg suchg
lub pétsuchg

Wysokie zagrozenie ze wzgledu na zawarto$¢
metali cigzkich i dioksyn

Sktadowisko odpadéw niebezpiecznych, wskazane zestalanie
poprzez betonowanie odpadow w bloczki

Osady z oczyszczania $ciekow po metodzie
mokrej oczyszczania spalin

Wysokie zagrozenie ze wzgledu na zawarto$¢
metali cigzkich

Sktadowisko odpadéw niebezpiecznych, wskazane zestalanie
poprzez betonowanie odpadow w bloczki

Zuzyte katalizatory z instalacji katalitycznej
redukcji NOx - SCR

Wysokie zagrozenie ze wzgledu na zawarto$¢
metali cigzkich

Sktadowisko odpadéw niebezpiecznych lub zakfad przetworczy

Zuzyty wegiel aktywny

Wysokie zagrozenie ze wzgledu na zawarto$¢

metali cigzkich, toksycznych substancii organicz-

Najcze$ciej spalanie w spalarni odpadéw niebezpiecznych
(moze by¢ we wiasnej jako dodatek do innych spalanych

nych oraz dioksyn

odpadéw) lub deponowanie na sktadowiskach odpadow

niebezpiecznych

Kazda z opisanych metod postepo-
wania z wtérnymi odpadami z procesu
termicznego przeksztatcania odpaddw
ma swoje wady i zalety, ma réwniez
swoj koszt. Informacije o kosztach po-
szczegolnych metod na podstawie ra-
portéw ISWA [14,15] pokazano w ta-
beli 8.

Podsumowujgc przedstawione po-
wyzej rozwazania dotyczgce wtornych
odpaddw z procesu termicznego prze-
ksztatcania odpadéw nalezy wyraznie
rozgraniczy¢ dwie omdwione wczesniej
podstawowe grupy odpadow:

m zuzle i popioty paleniskowe,
= popioty lotne, pyt i produkty oczysz-
czania spalin,

jako zasadniczo réznigce sie skfa-
dem i wtasciwosciami, a przede wszyst-
kim tym, ze druga grupa, to w odroz-
nieniu od pierwszej zawsze odpady
niebezpieczne, stwarzajgce powazne
zagrozenie dla $rodowiska. Podane po-
wyzej dwie najwazniejsze grupy wior-
nych odpaddw z procesu termicznego
przeksztatcania odpaddw nalezy jesz-
cze uzupemic o ewidentnie réznigce sie
od wymienionych powyzej: ewentualne
odpady z procesu pirolizy i zuzyty we-
giel aktywny, ktore takze powinny by¢
traktowane jako odpad niebezpieczny
oraz ztom metali.

Nalezy przyja¢, ze prawidtowe
rozwigzanie problemu zagospodaro-
wania wtérnych odpaddw z procesu
spalania odpadoéw jest jednym z naj-
wazniejszych czynnikdw decydujgcych
0 sukcesie inwestycji instalacji spalar-
ni odpaddéw. Doswiadczenia spotkan
konsultacyjnych pokazujg, ze problem
odpaddw wtdrnych jest drugim po pro-
blemie emisji dyskutowanym i konte-
stowanym przez przeciwnikobw budowy
spalarni zagadnieniem. Przyktadowe
wytyczne postepowania z wtoérnymi
odpadami z instalacji termicznego prze-

ksztatcania odpadow przedstawiono
w tabeli 9.

Tak wiec odpady nalezgce do pierw-
szej z wymienionych grup (zuzle i popio-
ty paleniskowe) majg duzy potencjat do
wykorzystania i catkowitym nieporozu-
mieniem jest ich solidyfikacja, np. z wy-
korzystaniem technologii ,LAB GEO-
DUR®”". Natomiast druga, oméwiona
powyzej grupa odpaddw (popioty lotne,
pyt i produkty oczyszczania spalin), zde-
cydowanie powinna by¢ immobilizowa-
na i sktadowana w bezpieczny sposob.
Mamy tutaj do wyboru wiele technologi:

Tab. 10. Swiatowe zasoby niektorych metali lub ich rud, a takze innych waznych

pierwiastkow wg Stenzel i inni [16]

Lp. Pierwiastek Wystarczalno$¢ zasobow [lat]
1 Bar (Baryt) 35

2 Chrom 16

3 Cynk 21

4 Cyrkon 33

5 Fluor (Fluoryt) 43

6 Fosfor (Apatyty, Fosforyty) 50-150
7 Glin (Aluminium, Boksyt)) 133
8 Kadm 30

9 Mied? 39
10 Nikiel 49
11 Ofow 20
12 Potas 288
13 Wapn (Kaolin) 210
14 Wolfram 48




m solidyfikacja (zestalanie) i sktado-
wanie,

m ptukanie wodg, obrdbka kwa-
$na (rozcienczone roztwory HCI,
H,S0O,), obrobka alkaliczna (roz-
cienczone roztwory NaOH lub
NH,OH), stabilizacja chemiczna
(obrébka za pomocg FeSO, Iub
fosforanami), chelatyzacja (kom-
pleksowanie) i wykorzystanie go-
spodarcze (produkcja betonu,
budowa drog, sktadowisk itp.) lub
sktadowanie,

m obrébka termiczna (detoksyfikacja
termiczna, witryfikacja) i wykorzysta-
nie gospodarcze lub skfadowanie,
przy czym za godng polecenia na-

lezy uwazac praktycznie tylko pierwszg

technologie, ewentualnie w potgczeniu

z immobilizacjg metali ciezkich poprzez

chelatyzacje.

W ostatnich latach pojawita sie no-
wa koncepcja postepowania z odpa-
dami z pierwszej grupy, 1j. zuzlem i po-
piotami paleniskowymi. Wigze sie to
z dosyc¢ przykrg, aczkolwiek w koncu
oczekiwang informacjg o wyczerpy-
waniu sie zt6z niektérych surowcow,
w tym wielu metali, co okazano w ta-
beli 10.

Jezeli dane z tabeli 10 zestawimy
z informacjg, ze w samych Niemczech
[11] w zuzlach i popiotach palenisko-
wych rocznie znajduje sie od 270 000
do 570 000 Mg aluminium, 120 000-
740 000 Mg zelaza, 3 000-30 000
Mg chromu, 3 000-54 000 Mg otowiu,
12 000-48 000 Mg cynku, ktérego za-
wartosc jest czesto bliska 1%, czyli ty-
le ile cynku znajduje sie w typowych
rudach cynku oraz wiele innych metali
to okaze sie, ze celowym jest rozwa-
zenie podjecia badan nad opracowa-
niem skutecznych technologii odzysku
tych metali. Juz dzi$ zresztg, wobec
perspektywy wyczerpania sie w per-
spektywie 50-150 lat zt6z fosforu (je-
den z najwazniejszych sktadnikow na-
wozow sztucznych), prowadzone sg
intensywne prace nad odzyskiem fos-
foru z popiotdw po spalaniu osadow
Sciekowych.

Reasumujgc, wydaje sie, ze nasza
wiedza dotyczgca wtdrnych odpaddéw
Z procesu spalania odpadow jest dzis
na tyle szeroka, by rozumie¢ ewentual-
ne zagrozenia, skutecznie przeciwdzia-
ta¢ im i prowadzi¢ gospodarke tymi od-
padami w sposob bezpieczny dla ludzi
i Srodowiska. OO
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