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UNIESZKODLIWIANIE DIOKSYN (PCDDs/PCDFs) ZE STARYCH OBCIAZEN
SRODOWISKA ZA POMOCA TECHNOLOGII ZASADOWEGO ROZKLADU
KATALITYCZNEGO (BCD)

DISPOSAL OF POLYCHLORINATED DIOXIN COMPOUNDS (PCDDs/PCDFs)
FROM OLD ENVIRONMENTAL LOAD
BY THE BASE CATALYSED DECOMPOSITION (BCD) TECHNOLOGY

Streszczenie: Scharakteryzowano unieszkodliwianie polichlorowanych dioksyn (PCDDs/PCDFs), ktére naleza do jednych
z najbardziej toksycznych polutantow s$rodowiska. Szczegdtowo omodwiono metode zasadowego rozktadu katalitycznego
(BCD - Base Catalysed Decomposition) i jej zastosowanie dla tego celu w zaktadzie SPOLANA Neratovice, CZ. Z licznych
proceséw zaproponowanych do unieszkodliwiania dioksyn technologia BCD jest metoda najbardziej sprawdzona w praktyce
(poza metodami spalania). Technologia ta jest bezpieczniejsza i tansza niz spalanie i jest najbardziej odpowiednia do likwidacji
réznych typoéw polichlorowanych polutantow $rodowiska. Technologia BCD polega na catkowitej destrukcji zwiazkow
polichlorowanych dziataniem wodorotlenkéw oraz olejow mineralnych, bedacych donorem wodoru atomowego. Proces
przebiega w atmosferze obojgtnej w temperaturze ok. 350°C i pod podwyzszonym cisnieniem. Metod¢ BCD mozna tez
stosowac dla tadunkow o matym stezeniu zanieczyszczen, dolaczajac posrednia instalacje desorpcji cieplnej (ITD - Indirect
Thermal Desorption) przed instalacjc BCD. Proces w instalacji ITD przebiega w atmosferze obojetnej w temperaturze ok.
650°C, jej produktem jest koncentrat polutantdw. Obecnie na terenie nieczynnej wytworni pestycydow w zaktadzie SPOLANA
Neratovice, CZ jest realizowany jeden z najwigkszych projektow likwidacji starych obciazen dioksynami i innymi
substancjami polichlorowanymi za pomoca technologii ITD/BCD. Eksploatacja instalacji doswiadczalnej potwierdzita wysoka
sprawnos$¢ unieszkodliwienia polichlorowanych polutantéow w tym dioksyn. Rozbudowa instalacji ITD/BCD na wielka skalg
rozpoczeta si¢ w drugiej potowie 2005 r.

Stowa kluczowe: zwiazki polichlorowane, dioksyny, zasadowy rozklad katalityczny, desorpcja cieplna, stare obciazenia
srodowiska

Summary: Characterization of polychlorinated dioxin compounds disposal, is given. Method of basic catalyzed
decomposition (BCD) and its application in SPOLANA DIOXINS remediation project are detailed. Among numerous
proposed procedures of PCDDs/PCDFs disposal, besides incineration methods, the BCD technology is the most proven. This
procedure is more safe and more cheap than incineration methods. BCD method is based on the complete destruction of the
polychlorinated compounds by the effect of alkalis (such as sodium hydroxide) and mineral oils (which effect as a donor of
atomic hydrogen) in the presence of a catalyst. Temperature about 350°C, raised pressure and inert atmosphere are used.
Applicability of the BCD technology for decontamination of materials with low content of pollutants is enlarged by preranking
of indirect thermal desorption (ITD) in the inert atmosphere at about 650°C. In this way concentrate of contaminants is
obtained. At present

a project of old environmental load (PCDDs/PCDFs etc) liquidation is realized in an abandoned pesticides plant at SPOLANA
Neratovice Company (CZ). Pilot scale of project SPOLANA - DIOXINS was succesfully finished. High efficiency of
technologies ITD/BCD and their applicability for decontamination of various materials containing polychlorinated substances
including dioxins are confirmed. Building of large-scale ITD/BCD installation began in 2™ half of 2005.

Keywords: polychlorinated compounds, dioxin compounds, base catalyzed decomposition, indirect thermal desorption, old
environmental load

Dioksyny w Srodowisku



36 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2006, R. 11, NR 1-2

W sobotg dn. 10 VII 1976 r. o godz. 12.15 w fabryce
koto niewielkiego miasta Meda, znajdujacego si¢ ok. 25 km
na potnoc od Mediolanu, IT, produkujacej herbicyd (2,4,5-
trichlorofenol), miata miejsce awaria. W jej wyniku doszto
do uwolnienia do atmosfery do$¢ duzych ilosci
polichlorowanych dioksyn (przede wszystkim 2,3,7,8-
tetrachlorodibenzo-p-dioksyny), wytworzonych w sposob
catkowicie niezamierzony. W rezultacie zostalo nimi
skazonych okoto 500 o0sdb, na skorze ich cial pojawily sig
rany. W wyniki tej katastrofy najbardziej poszkodowani byli
mieszkancy nieduzego miasta Seveso (dlatego t¢ katastrofe
potaczono z jego nazwa) oraz jego okolic. Na szczgscie nie
odnotowano przypadkow $miertelnych. Od tego czasu te
substancje naleza do polutantow bodajze najbardziej
monitorowanych w $rodowisku [1], chociaz zatrucia nimi
(ale nie $miertelne) miaty miejsce juz wezesniej. Najbardziej
znane przypadki to zatrucie si¢ japonskich rybakéw (Yusho,
1968) olejem ryzowym = zanieczyszczonym — m.in.
polichlorowanymi dibenzofuranami (PCDFs). W czasie
wojny wietnamskiej wojska amerykanskie stosowaty
w celach militarnych tzw. Agent Orange, bgdacy roztworem
dioksyn w oleju napedowym.

Tg¢ grupg substancji polichlorowanych tworza: dibenzo-
p-dioksyny (PCDDs) (I) i dibenzofurany (PCDFs) (II)
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Moze istnie¢ 75 kongeneré6w (pochodnych chlorowych)
PCDDs i 135 kongeneréw PCDFs, zawierajacych od 1 do 8
atomoéw chloru w molekule, rézniacych si¢ toksyczno$cia
i innymi wlasciwos$ciami; sa one cialami statymi o temp.
topnienia 190+332°C [2].

PCDDs/PCDFs, czgsto tacznie nazywane dioksynami,
moga powstawaé jako produkty uboczne podczas syntez
pochodnych chlorowanych, np. wyzej wspomnianego 2,4,5-
trichlorofenolu  lub  weglowodoréw  polichlorowanych.
Substancje te obok chlorowanych eteréw fenylowych naleza
do gtéwnych prekursorow tworzenia dioksyn. Waznym ich
zrddlem jest niedoskonate spalanie substancji (np. tworzyw
sztucznych), zawierajacych atomy chloru. Takze przy
poprawnie prowadzonym procesie spalania w zaktadach
spalania odpadéw podczas ochtadzania spalin moze mieé
miejsce ich powstawanie, tzw. nowa synteza (powtorne
tworzenie si¢ PCDDs/PCDFs [1-3]).

Dioksyny odznaczaja si¢ silna toksyczno$cia, m.in. maja
wlasciwosci mutagenne (kancerogenne, teratogenne
i immunotoksyczne). Ich dzialanie toksyczne jest
potggowane wolno przebiegajacym rozktadem i kumulacja
w organizmach zywych. Ich duze powinowactwo do tkanek
thuszczowych powoduje, ze sa one przenoszone w fancuchu
troficznym. Najbardziej toksyczna wsrod wszystkich
PCDDs/PCDFs jest 2,3,7,8-tetrachloro-dibenzo-5,10-
dioksyna (2,3,7,8-TCDD). Niektorzy autorzy podaja, ze jest
ona 500 razy bardziej toksyczna niz cyjanek sodu
[2]. Catkowicie chlorowana PCDD (OCDD) jest

1000 razy mniej toksyczna. Dziatanie toksyczne mieszaniny
dioksyn podaje sig¢ w jednostkach  foksycznosci
ekwiwalentnej (TEQ), ktoéra jest suma udzialdéw masowych
poszczegolnych dioksyn pomnozonych przez wspotczynniki
TEQ, wyrazajace ich toksyczno$¢ wzgledna. Dla 2,3,7,8-
TCDD ten wspotczynnik (TEQ) ma wartos¢ 1,00, a dla
OCDD 0,001 [1].

Metody unieszkodliwiania polichlorowanych
zanieczyszczen Srodowiska

PCDDs/PCDFs  wraz z  innymi  substancjami
polichlorowanymi, np. polichlorowanymi bifenylami
(PCBs), chlorofenolami, DDT, heksachlorocykloheksanem
(HCH) i heksachlorobenzenem (HCB) przedstawiaja
najwazniejszy typ trwatych, trudno rozktadalnych substancji
zanieczyszczajacych §rodowisko, ktére sa zazwyczaj
okreslane terminem trwale substancje organiczne (POPs,
Persistent Organic Pollutants). Zanieczyszczenie srodowiska
przez PCDDs/PCDFs jest wprawdzie mniejsze niz przez inne
wymienione substancje, ale one odznaczaja si¢ wigksza
toksycznos$cia, przede wszystkim 2,3,7,8-TCCD. Dioksyny
zwykle towarzysza innym chlorowanym POPs [4].
Wspotczesnie od nowych technologii wymaga sig
ograniczenia procesow, ktére moga by¢ zrodlem POPs (np.
ograniczenie emisji PCDDs/PCDFs w czasie proceséw
spalania); czgsto takze likwidacji starych tadunkéw POPs,
dotyczy to m.in. unieszkodliwienia zapasow niezuzytych
substancji szkodliwych (np. noénikéw ciepta zawierajacych
PCBs, pestycydy itp.) lub remediacji zanieczyszczonej gleby,
budynkoéw, urzadzen itp. [4]

Procesy, za pomoca ktoérych polichlorowane POPs sa
przeksztalcane w substancje nieszkodliwe, polegaja albo na
dehalogenowaniu niedestruktywnym, tj. na rozrywaniu
wigzan C-Cl w ich molekutach, lub na glgbszej degradacji,
ktéra prowadzi do destrukcji szkieletu ich molekut.
W literaturze opisano wiele sposobow unieszkodliwiania
polichlorowanych POPs, zwtaszcza PCBs, dajacych si¢ uzy¢
rowniez dla innych polichlorowanych substancji wlacznie
z PCDDs/PCDFs. Pozornie najprostszym sposobem
likwidacji jest spalanie. Ale moze ono prowadzi¢ do
powstawania PCDDs/PCDFs, o czym byla mowa wcze$nie;.
Niekiedy stosuje si¢ metody biologiczne (np. rozklad za
pomoca aerobowych kultur bakteryjnych) albo fizykalne (np.
destrukcja mikrofalami, ultradzwigkami czy
promieniowaniem laserowym) [5]. Jednak przytlaczajaca
wigkszo$¢ metod opisanych w literaturze dotyczy procesow
chemicznych. Przeglad metod stosujacych: reakcje
kondensacji, podstawienia nukleofilowego, reakcje redukcji
lub utlenienia, rozszczepianie termiczne, degradacje
fotochemiczna i in. jest zebrany w [4]. Interesujace sa
procesy hydrodechlorowania na katalizatorach siarczkowych
do uwodorniania [6, 7].

Aczkolwiek unieszkodliwienie polichlorowanych POPs
jest opisane w setkach publikacji, zadna z proponowanych
metod nie znalazta uniwersalnego zastosowania i tylko maty
ulamek znich (z wyjatkiem proceso6w spalania) jest
stosowany w praktyce przemystowej. Przeszkadzaja temu
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albo wzgledy techniczne czy tez ekonomiczne, albo niedostateczna sprawno$¢ opisywanych procesow oraz brak
mozliwosci ich stosowania w danych konkretnych
Materiat staty
zanieczyszczony
PCDDs/PCDFs i in.
polichlorowanymi
v POPs T
Azot DESORBER ROTACYINY FILTR
> 650°C, 3 godz. > (widkna ceramiczne) KONDENSATOR [P FILTR (wegiel
aktywny)
woda
Materiat A
dekosrlkt;i;g:)r‘lsi\:sgy na Kondensat (koncentrat
v toksycznych POPs) do Azot do
BCD v atmosfery

Rys. 1. Uproszczony schemat technologii posredniej desorpcji cieplnej (ITD) dioksyn (PCDDs/PCDFs) i innych polichlorowanych POPs (Persistent Organic

Pollutants) z materiatow statych o matym stezeniu kontaminantow
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Rys. 2. Uproszczony schemat technologii zasadowego rozktadu katalitycznego (BCD) dioksyn (PCDDs/PCDFs) i innych polichlorowanych POPs

przypadkach. Duzym problemem jest m.in. dekontaminacja
wzglednie matych ilosci silnie toksycznych PCDDs/PCDFs
zawartych w wielkich objgtosciach skazonej ziemi oraz
w materialach budowlanych.

Technologia zasadowego rozkladu katalitycznego
(BCD)

Jedna z nielicznych
chlorowanych  polutantéw  §rodowiska  wilacznie
z PCDDs/PCDFs, sprawdzona pomys$lna kilkuletnia
eksploatacja w kilku instalacjach przemystowych do

metod  unieszkodliwiania

dekontaminacji réznych materiatdéw, jest amerykanska
technologia Base Catalyzed Decomposition (BCD),
pierwotnie nazywana Base Catalyzed Dechlorination.
Technologia BCD korzysta z patentow C. Rogersa

i A. Kornela z 1989 r., pracownikéw amerykanskiej Agencji
Ochrony Srodowiska (US EPA). Poczatkowo byla ona
ukierunkowana na odchlorowanie substancji szkodliwych,
a nastgpnie byla sukcesywnie ulepszana. Obecnie umozliwia
ona calkowity rozktad chlorowanych POPs; instalacje

z technologia BCD funkcjonuja w wielu krajach, m.in.

w Stanach Zjednoczonych, Australii, Meksyku, Japonii,
Hiszpanii i w Niemczech. Jeden z najobszerniejszych
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projektow jej zastosowania zostal rozpoczety w 2003 r.
w Republice Czeskiej [8, 9].

Zaletami procesu BCD, ktory przeprowadza si¢ w fazie
ciektej, jest wysoka sprawnos¢ 1 stosowalno$¢ do
najrozniejszych  typéw materialbw - od odpadoéw
skoncentrowanych (pestycydy itp.) az po produkty ze
wzglednie mala zawartoécia kontaminantéw. Zastosowanie
tej metody do zanieczyszczonych materialow w stanie statym
o malej zawartosci chlorowanych POPs (np. gleby,
materiatbw  budowlanych, powierzchni metali itp.)
umozliwia potaczenie metody BCD z posredniq desorpcja
cieplng (ITD). W efekcie uzyskuje si¢ koncentrat substancji
szkodliwych, odpowiedni do efektywnej i ekonomicznej
eksploatacji procesu wg technologii BCD [9].

Obie fazy procesu ITD/BCD pracuja niezaleznie
w ukladzie periodycznym, tj. surowiec jest przerabiany
partiami. Uproszczone schematy technologiczne instalacji
procesu ITD i metody BCD pokazano na rysunkach 1
i 2. Desorpcje cieplna kontaminowanego materiatu statego
przeprowadza si¢ w cylindrze rotacyjnym z posrednim
nagrzewaniem elektrycznym i z plaszczem izolacyjnym.
Proces desorpcji prowadzi si¢ w atmosferze azotu (a zatem
eliminuje si¢ procesy spalania) w temperaturze 600+-650°C
w ciagu 2+3 godz. Caly cykl operacyjny obejmujacy
napetnianie, ochladzanie desorbera i odbidér probek do
analizy trwa ok. 8 godz. Azot ciagle opuszczajacy desorber
przechodzi przez witoknisty filtr pylowy do wymiennika
ciepta chlodzonego woda, gdzie po ochtodzeniu ponizej 50°C
powstaje kondensat zawierajacy substancje szkodliwe
i wodg. Azot jest potem odprowadzany do atmosfery przez
filtry z weglem aktywnym, gdzie pozbawia sig¢ go sladow
POPs. Sprawnos¢ ITD dla dioksyn jest wysoka, materialy
zanieczyszczone przed dekontaminacja zawieraja
10'+10° ng dioksyn(TEQ)/g, na wyjsciu z procesu ITD
zawarto$¢ dioksyn spada o kilka rzedéw wielkosci do
pomijalnie matego poziomu. Dla innych polichlorowanych
kontaminantow, np. dla HCB, ten spadek jest rowniez
wyrazny [9, 10]. Materiat dekontaminowany mozna
deponowac.

Instalacja BCD. Polutanty zatgzone w kondensatach
ewentualnie ciekte lub state materialy z duza ich zawarto$cia
sa dozowane razem z reaktantami oraz z katalizatorem do
mieszanego reaktora pionowego z posrednim nagrzewaniem
olejowym [9, 10]. Skomplikowany i dotad nie calkiem
objasniony mechanizm rozktadu kontaminantéw
chlorowanych polega na transferze wodoru atomowego,
ktorego zrodtem jest olej mineralny, dozowany w znacznym
nadmiarze. W umiarkowanym nadmiarze ze wzgledu na
zawartos$¢ chloru w substancjach szkodliwych jest dozowany
wodorotlenek sodu. Proces prowadzi si¢ w fazie cieklej
(w dyspersji olejowej) w atmosferze azotu, ktéry ciagle
przeptywa przez reaktor. Temperatura reakcji osiaga
325+350°C, cisnienie 0,5+1,0 MPa [10]. Proces zachodzi
w obecnosci katalizatora, ktory dozuje si¢ w ilosci 1+2%
masy uzytego oleju [9, 10]. Skilad katalizatora nie jest
opublikowany, jest on produktem firmy BCD Group, Inc.,
ktora jest wlascicielem omawianej technologii.

Mechanizm  reakcji  omawianego  procesu  jest
skomplikowany, ma on charakter rodnikowy. W pierwszym
etapie ma miejsce odchlorowanie molekul POPs przy udziale
wodoru atomowego. Powstaly chlorowodor wiaze si¢
wodorotlenkiem sodu z wytworzeniem chlorku sodu:

R-CI'+ H - RH+t CI
H +ClI' -~ HCI
HCl+ NaOH - NaCl+ H,O

W nastgpnym etapie przebiega glgboka destrukcja
szkieletow molekut organicznych, ktore rozpadaja sig
z wytworzeniem wegla pierwiastkowego [11, 12]. Azot
z domieszka pary wodnej i pewnej ilosci par zwiazkow
organicznych przechodzi przez wymienniki ciepla, gdzie
schtadza si¢ az do temperatury 8°C. Ochtodzony azot przed
wypuszczeniem do atmosfery wprowadza si¢ do filtrow
z weglem aktywnym. Przez podobne filtry przechodzi
réwniez kondensat powstajacy w wymiennikach ciepta [10].

Czas reakcji destrukcji polichlorowanych POPs zalezy
od ich rodzaju oraz stgzenia w dekontaminowanym
materiale. Na przyktad dla PCBs wystarczy zwykte czas do 3
godzin, natomiast materiaty z duza zawartoscia
PCDDs/PCDFs wymagaja przeszto 8 godz. [10-12].
Sprawnos¢ destrukcji dla wspotczesnej technologii BCD jest
bardzo wysoka i waha si¢ w granicach 99,99+99,9999%,
a zatem jest bliska naturalnemu thi. Produkty rozktadu
likwidowanych POPs dyspergowane w oleju tworza stata
pozostatos¢ (przede wszystkim wegiel 1 chlorek sodu), od
oleju oddziela si¢ je przez sedymentacj¢ i odwirowywanie.
Nie zawierajq one szkodliwych substancjt i po ewentualnym
przemywaniu moga by¢ deponowane na sktadowisku jako
nietoksyczny produkt odpadowy. Olej i katalizator moga by¢
odzyskiwane 1 stosowane w nastgpnym cyklu BCD.
Recykling jest mozliwy tylko przy uzywaniu rafinowanego
oleju parafinowego, natomiast jezeli uzywa si¢ oleju
opatowego, to po jednym uzyciu nalezy go spali¢ w piecu

[9].

Projekt SPOLANA - DIOKSYNY

SPOLANA  Neratovice S.A., cze$¢  koncernu
UNIPETROL, ktorego wtascicielem stal si¢ w 2005 r. PKN
ORLEN S.A., jest miejscem, gdzie bedzie wybudowana
najnowoczes$niejsza  instalacia BCD do  usuwania
PCDDs/PCDFs i innych kontaminantéw polichlorowanych.
Przed jednostka BCD bedzie wilaczona jednostka ITD.
Instalacja ITD/BCD prawdopodobnie bgdzie najwigksza tego
rodzaju, bedaca w eksploatacji. Powodem rozbudowy jest
skazenie czesci terenu zakladu SPOLANA toksycznymi
polichlorowanymi POPs z bardzo wysokim poziomem
skazenia dioksynami, ktéry nalezy do jednych najwyzszych
na $wiecie [8]. Zrédlem skazenia jest wytwornia
pestycydow, ktora byla czynna w latach 1961-1968. Oprocz
insektycydu  lindanu  (HCH) wyrabiano tu takze
heksachlorobenzen (HCB), begdacy potproduktem do
produkcji pentachlorofenolanu sodu oraz herbicyd 2,4,5-T
(ester butylowy kwasu 2.4,5-trichlorofenoksyoctowego),
ktory byt eksportowany i m.in. byt stosowany przez wojska
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amerykanskie w czasie wojny wietnamskiej jako sktadnik

BST (Bojowego Srodka Toksycznego) Agent Orange [8, 13,

14]. Podczas produkcji dochodzito do reakcji ubocznych,

przy ktorych powstawala znaczna ilo§¢ PCDDs/PCDFs

wlacznie z silnie toksycznym 2,3,7,8-TCDD. Bardzo duze
skazenie dioksynami terenu wytworni byto dodatkowo
poglebione przez recykling czgsci uzywanych surowcow

i brakiem odpowiedniej wentylacji. Po $miertelnych

zatruciach kilku pracownikow i po cigzkim zachorowaniu 80

dalszych pracownikéw wytwornia, sktadajaca si¢ z dwoch

duzych 1 jednego matego budynku, zostala wycofana

z eksploatacji. Maty budynek zostal po 30 latach (1998)

zalany betonem [8, 10].

W 2001 r. Ministerstwo Srodowiska Republiki Czeskiej
(RCz) zadecydowato o podjgciu dziatan, ktorych celem jest
odkazenie ,,hal dioksynowych” i ich otoczenia, ktére naleza
do najgorszych przypadkoéw starych obciazen ekologicznych
w Republice. Akcje finansuje panstwo czeskie poprzez
Fundusz Majatku Narodowego (FNM), ktéry amerykanskiej
firmie Resource Applications (RA) zlecil przeprowadzenie
badan nad mozliwoscia odkazenia terenu bylych wytworni
zaktadu SPOLANA [8]. Studium wykonane przez firmg
Resource Applications zarekomendowato metod¢ BCD jako
technologi¢ najlepiej eksploatacyjnie sprawdzonej, ktora jest
jednoczeénie bezpieczniejsza i tansza niz metody spalania.
Byly rozwazane dwa warianty procesow spalania:

1. Spalanie w istniejacej w Ostravie jednostce wyposazone;j
w tuk plazmowy do wysokotemperaturowego spalania
odpadow.

2. Wybudowanie analogicznego urzadzenia wprost
w Spolanie [10, 14].

Jako mniej odpowiednia oceniono takze alternatywna
metod¢ bez spalania, ktora jest w stadium komercyjnej
eksploatacji. Metoda ta jest kanadyjska technologia GCPR
(Gas-phase Chemical Reduction), polega na katalitycznym
rozktadzie kontaminantow wodorem w temperaturze 850°C
i pod wysokim ci$nieniem (dziesiatki MPa). Metoda GPCR
dotychczas byla eksploatowana w jedynej komercyjnej
instalacji, rozbudowa drugiej instalacji jest w stadium
przygotowan. Jej wada jest stosowanie wysokiego ci$nienia
i temperatury [8, 14].

FNM przyjat zalecenie RA i w 2003 r. zostala zawarta
umowa o realizacji projektu SPOLANA DIOKSYNY
z SITA BOHEMIA S.A., czg$cia francuskiej korporacji
SUEZ. Wtascicielem technologii jest firma BCD CZ S.A.
Kosztorys projektu wynosi 2,8 mld K¢ z gwarancja FNM do
4,3 mld K¢ i z zakonczeniem jego realizacji w 2008 r. [8, 13,
15]. W tym czasie trzeba poddaé procesowi remediacji za
pomoca  technologii ITD/BCD: 23 Gg  gleby
kontaminowanej, 9 Gg materialdéw ze zburzenia budynkoéw
i 3 Gg konstrukcji stalowych. W ten sposob otrzyma si¢
przeszto 1 Gg koncentratow do przerobu metoda BCD.
Bezposrednio procesem BCD bedzie zutylizowane przeszto
200 Mg przeterminowanych chemikaliow [9, 10].

W  gléownej fazie projektu planuje sig pokrycie
burzonych, skazonych budynkow:

a) plaszczem ochronnym o wysokosci 23 m o konstrukcji
stalowej, zakotwiczonej za pomoca zelazobetonu oraz
wzmocnionej folia plastykowa,

b) konstrukcja dachowa pokryta blachami profilowanymi.
Wewnatrz schronu bedzie utrzymywane podcisnienie.

Odprowadzane powietrze bedzie filtrowane na weglu
aktywnym [11-13]. Wiasciwy proces dekontaminacji bedzie
przebiegaé réwniez pod plaszczem ochronnym w rezimie
podcisnieniowym i bedzie obejmowaé fazg obrobki
mechanicznej kontaminowanych materiatow (rozdrabnianie
materiatbw  budowlanych i  rozcinanie  konstrukcji
metalowych), instalacj¢ do desorpcji  termicznej

i instalacjg BCD, pracujaca zgodnie z wyzej opisang

technologia. Piec rotacyjny w jednostce ITD bedzie miat

dlugos¢ 20 m, a srednicg 2,5 m. Do dekontaminacji
konstrukcji metalowych bedzie zastosowany piec mniejszych
rozmiaréow. Instalacja BCD bedzie wyposazona w reaktor

0 objetosci 10 m® [9, 12]. Warunkiem realizacji umowy bylo

przeprowadzenie najpierw projektu pilotowego, mianowicie

dekontaminacji przynajmniej 1 Mg materialu na urzadzeniu

o mniejszych rozmiarach [8]. Dla projektu pilotowego

(eksploatacja instalacji do$wiadczalnej) Czeska Inspekcja

Srodowiska (CIZP) okreslita docelowe limity dekontaminacji

materiatow [10], wymienione w tabeli 1.

Tabela 1. Limity docelowe zawartosci kontaminantéw, okre§lone dla

dekontaminacji materiatow w fazie pilotowego projektu sanacji
(eksploatacja instalacji doswiadczalnej) SPOLANA-DIOKSYNY
Materiat kontaminowany/kontaminant Limit docelowy
Gleba
PCDD/PCDF (TEQ) 0,2 ng/g
heksachlorobenzen (HCB) 10 mg/kg
heksachlorocykloheksan (HCH) 10 mg/kg
Odpady state, pyl, beton, cegly, gips
PCDD/PCDF (TEQ) 5nglg
heksachlorobenzen 10 mg/kg
heksachlorocykloheksan 10 mg/kg

Tabela 2. Zawartos¢ zwigzkow dioksynowych (PCDDs/PCDFs)
w probkach materialow kontaminowanych i dekontaminowanych za pomoca

technologii ITD/BCD lub BCD podczas fazy pilotowej projektu
SPOLANA-DIOKSYNY (wedtug [10])
Zawartos¢ PCDD/PCDF [TEQ ng/g]
Technologia
Materiat ITD/BCD BCD
wejscie wyj$cie wejscie wyIscie
(olej)
beton 4780 0,066
gleba 45 0,0030
kondensat
217D 96 170 0
chemikalia
odpadowe 209 0
Eksploatacja  instalacji  doswiadczalnej  (projekt

pilotowy) zostala rozpoczgta w drugiej potowie 2003 r.

w przyblizeniu zgodnie z wyzej podanym opisem

i schematami przedstawionymi na rysunkach 1 i 2.
Doswiadczalne instalacje ITD 1 BCD zostaty umieszczone
w pomieszczeniach, w ktérych utrzymywano podcisnienie
[11]. W desorberze rotacyjnym o dlugosci ok. 2 m
umieszczano ok. 30 kg skazonego materiatu. Reaktor BCD
o pojemnosci 1 m® pracowat z zawartoécia ok. 500 kg oleju
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mineralnego, 25 (50) kg NaOH, 10 kg katalizatora
i 20 (40) kg odkazanego materiatu (kondensat z instalacji
ITD lub wsad stalty z duza zawartoscia POPs). Sktadniki
mieszaniny reakcyjnej byly mieszane z olejem i stopniowo
materiatéw budowlanych i metalowych oraz chemikaliow
w fazie statej) [10].

Poziom skazenia terenu bylych wytworni zaktadu
SPOLANA SA i sprawno$¢ instalacji ITD i BCD byly
sprawdzane za pomoca analiz chemicznych. Préobki
materiatéw do analiz byly pobierane z réznych miejsc
1 z warstw o réznej glebokosci, po czym byly rozdrabniane
i przesiewane w celu usunigcia grubych frakcji.
W przypadku materiatow metalowych wyniki odnoszono nie
do jednostek masy, ale ich powierzchni (w tym przypadku
CIZP nie okreslita limitow docelowych zawartosci
kontaminantoéw). Materiaty dekontaminowane odprowadzane
z instalacji ITD byly traktowane tak samo jak partie
chemikaliéw niepodlegajace obrobce w tej instalacji.

Pozostalosci POPs na wyjsciu z reaktora BCD
znajdowaty si¢ tylko w probkach oleju, a niekiedy
w kondensacie unoszonym przez azot. Do oznaczenia
dioksyn (PCDDs/PCDFs) stosowano metod¢ chromatografii
gazowe]j z detekcja z spektrometria masowa (HRGC-MS),
wyniki analizy przedstawiano w postaci wartosci TEQ.
Zawartosci HCB 1 HCH oznaczano za pomoca kapilarnej
chromatografii gazowej z detektorem wychwytu elektronéw
[10].

Wyniki analiz potwierdzaja, ze zaréwno technologia
BCD, jak i jej potaczenie z ITD umozliwiaja pelne spelnienie
docelowych limitow resztkowej zawartosci wszystkich
oznaczanych kontaminantow, tj. PCDDs/PCDFs, HCH,
HCB, dla wszystkich typoéw materiatlow. W tabeli 2
zestawiono kilka przykltadow dekontaminacji réznych
materiatbw za pomoca technologii ITD/BCD albo
z bezposrednim uzyciem tylko technologii BCD. Wysoka
sprawno$¢ dekontaminacji byla stwierdzona nie tylko dla
PCDDs/PCDFs, lecz rowniez dla HCB 1 HCH, gdzie
warto$ci wyjsciowe zwykle nie przekraczaly 1+2 mg/kg.
Nawet w najbardziej skazonej partii materiatu, ktora
zawierata 550 000 mg/kg HCB po procesie BCD, jego
zawarto$¢ w oleju no$nym spadta ponizej 2 mg/kg [9, 10].

Projekt pilotowy likwidacji chlorowanych POPs
w SPOLANA S.A., zrealizowany jesienia 2003 r., osiagnat
cele okreslone przez CIZP i w grudniu 2003 r. byt oceniony
jako pomyslnie zakonczony [16]. Po kolejnym dopracowaniu
omawiany projekt byl oceniany w aspekcie jego wptywu na
srodowisko (EIA). Postgpowanie to zostalo zakonczone
w marcu 2005 r. udzieleniem odpowiedniego pozwolenia
przez Ministerstwo Srodowiska RCz. Po wydaniu w czerwcu
2005 r. potrzebnego pozwolenia przez wtadze regionalne
w lipcu 2005 r. rozpoczgla si¢ rozbudowa instalacji
ITD/BCD do skali eksploatacyjne;.

Whioski

Teren bylej wytworni pestycydow SPOLANA S.A.
Neratovice jest skazony bardzo duzymi obciazeniami
toksycznych dioksyn (PCDDs/PCDFs) i roéwniez innymi

dodawane do reaktora, w ktorym znajdowata sig¢ juz
podstawowa ilo$¢ oleju. Podczas projektu pilotowego
odkazono ok. 1 m* kontaminowanych materialow (gleby,

polichlorowanymi trwatymi polutantami organicznymi.

W 2002 r. Fundusz Majatku Narodowego RCz zadecydowat
o usunigciu tych starych obcigzen ekologicznych poprzez
wykorzystanie technologii zasadowego rozktadu
katalitycznego w potaczeniu z posrednia desorpcja cieplna.
Projekt pilotowy sprawdzenia stosowalnosci technologii
ITD/BCD na instalacji do$wiadczalnej zrealizowata firma
SITA BOHEMIA S.A. wraz z wiascicielem technologii BCD
CZ S.A. Docelowe warto$ci odkazania okreslone dla
doswiadczalnej fazy projektu przez Czeska Inspekcje
Srodowiska zostaly spetnione. Wykazano, ze technologie
ITD/BCD sa wiasciwe do rozwigzania tego problemu. Po
zakonczeniu serii postgpowan zezwalajacych rozpoczeta sie
w drugiej potowie 2005 r. rozbudowa instalacji ITD i BCD
na wielka skalg. Te instalacje bgda prawdopodobnie

dotychczas  najwigkszym  etgo rodzaju  projektem
remediacyjnym na $wiecie. Faza glowna projektu
SPOLANA-DIOKSYNY powinna by¢ zrealizowana

w latach 2006-2008.

Spis akronimow

BCD  zasadowy rozklad katalityczny
CIZP  Czeska Inspekcja Srodowiska
FNM  Fundusz Majatku Narodowego RCz

GC-MS potaczenie chromatografii gazowej i spektrometrii

masowej
GPCR redukcja chemiczna w fazie gazowej
HCB  heksachlorobenzen
HCH  heksachlorocykloheksan

ITD posrednia desorpcja cieplna

PCBs bifenyle polichlorowane

POPs  trwatle polutanty organiczne
PCDDs dibenzo-p-dioksyny polichlorowane
PCDFs dibenzofurany polichlorowane

RA Resource Applications

TCDD tetrachlorodibenzo-p-dioksyna
TEQ  toksycznos¢ ekwiwalentna
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