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1. Wprowadzenie

Francis Bacon wypowiedzial znamienne i jakze prawdziwe stowa ...” natura non nisi
arendo vincitur”... ( nature mozna pokonaé podporzgdkowujqc sie jej prawom).

Zanieczyszczenie srodowiska biotycznego i abiotycznego roznego rodzaju odpadami i
emisjami substancji toksycznych, uwalniajacych si¢ do srodowiska w wyniku niewtasciwego
gospodarowania odpadami przybratlo rodzaj zjawiska narastajagcego niemal lawinowo,
szczegoblnie na terenach uprzemystowionych i zurbanizowanych istnieje potrzeba rozwazenia,
prowadzenia proceséw dajacych najlepsze rezultaty pod wzgledem ekonomicznym i ochrony
srodowiska. Kompleksowo$¢ w gospodarce odpadami w tym odpadami niebezpiecznymi,
wymusza konieczno$¢ wstepnej segregacji odpadow, u zrodta ich powstawania lub w miejscu
sktadowania, odpady segregowane nadaja si¢ do dalszego przetworzenia lub utylizacji.
Niesegregowane sg mieszaninami substancji, nie nadajacych do kompostowania, recyklingu,
dalszego przetworzenia czy spalenia.

W krajach ,,nowych” U.E. do ktorych nalezy i Polska powszechnie stosowana metoda
recyklingu odpadéw w tym odpadow niebezpiecznych jest ich termiczna utylizacja,
najogodlniej moéwiac jest to proces polegajacy na zmniejszeniu masy i objetosci odpadow. Nie
likwidujacy jednak potaczen strukturalnych, zwigkszajacy emisje substancji szkodliwych do
biosfery.

incinératours muuor
=T

SPALARNIA DO SPALANIA
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Ryc. 1 Instalacja pirolitycznej spalarni odpadéw typu H.P. — polterm [1]
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Problemem nadal pozostaje zagospodarowanie nasyconych truciznami sorbentow, $ciekow
po technologicznych popiotéw z komor spalania i urzadzen odpylajacych.
W krajach tzw. starej unii od roku 2002 nie jest mozliwe sktadowanie jakichkolwiek
odpadéw nieprzetworzonych. Dotyczy to odpadow niebezpiecznych i1 komunalnych, w
zwigzku z tym nalezy poczyni¢ starania o wprowadzenie dost¢pnych technicznie i
technologicznie metod ich przetworzenia. W pierwszej kolejnosci rozwazyé metody
termiczne gwarantujagce znaczne zmniejszenie masy, ujednolicenie charakteru odpadu,

mozliwo$¢ jednoczesnej utylizacji odpadow statych ciektych i gazowych.

2. Opis proceséw technologicznych

Powszechnie stosowanymi metodami pozbywania si¢ odpadéw niebezpiecznych odpadow
jest ich termiczna utylizacja. Proces pozwalajacy znacznie zmniejszy¢ objetosci 1 masy
odpadow. Spalanie odpadow stwarza problemy powstawania i zagospodarowania pozostatosci
jak: popioty z komér spalania, odfiltrowany lotny popidl, nasycone sorbenty i odprowadzane
Scieki technologiczne. Spalanie bedace podstawowym procesem utylizacji odpadow
inicjujacym znaczne ilo$ci zanieczyszczen chemicznych emitowanych do $rodowiska z
gazami spalinowymi i popiotami dotyczy szczegodlnie niekontrolowanych procesow spalania
lub spalania w spalarniach o niesprawnych lub przestarzaltych urzadzeniach technologicznych
powodujacych bardzo powazny problem ekologiczny.

Przeciwdzialajac takim procederom Rada Europy i Parlament Europejski uchwality
Dyrektywe 2000/76/EC, jej jednym z najistotniejszych zapisow sg jednoznacznie okreslone
wartos$ci stezen substancji emitowanych w wyniku spalania odpadow w spalarniach odpadow,
cementowniach i1 urzadzeniach energetycznych. Dyrektywa ujednolicita rowniez warto$ci
dopuszczalnych stezen dla spalania odpadéw komunalnych, przemystowych, niebezpiecznych
w tym szpitalnych i weterynaryjnych.

Instalacje pracujagce o najnowsze rozwigzania technologiczne pozwalaja emitowaé do
atmosfery gazy spalinowe o znikomej zawartosci szkodliwych substancji chemicznych,
metali cigzkich 1 pytow. Wiele rozwigzan technologicznych do termicznej utylizacji odpadow
niebezpiecznych oferowanych na Polski rynek gwarantuje nie przekraczanie wymaganych

poziomdow emisji zwigzkéw z gazami spalinowymi. Ciagle nierozwigzany pozostaje problem
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zagospodarowania pozostalosci po procesie spalenia, zgodnie z Rozp. Min. Gospodarki,
popioty, zuzyte sorbenty nalezy traktowac jak przetworzony odpad niebezpieczny.

W zwigzku z powyzszym nalezy poczyni¢ wszelkie starania o wprowadzenie dost¢pnych
technicznie 1 technologicznie metod ich przetworzenia. W tym zakresie nalezy rozwazy¢
metody termiczne gwarantujgce:

- Znaczne zmniejszenie masy,

- ujednolicenie charakteru odpadu (np. popiodt),

- mozliwo$¢ jednoczesnej utylizacji odpadow statych ciektych i gazowych w projektowanych
spalarniach.

W zwigzku z powyzszym nalezy czyni¢ starania wprowadzajace dostgpne technicznie i
technologicznie metody ich przetworzenia z zastosowaniem najnowszych dostgpnych
technik, zwanych technikami BAT. W tym zakresie w pierwszej kolejnosci rozwazane sg
metody termiczne gwarantujgce
- Znaczne zmniejszenie masy,

- ujednolicenie charakteru odpadu (np. popiodt),

- mozliwo$¢ jednoczesnej utylizacji odpadow statych cieklych i gazowych.

Zgodnie z wymaganiami Prawa Ochrony Srodowiska z dnia 1 pazdziernika 2001 odpady
muszg by¢ przetworzone przed ich skladowaniem. Jednym ze sposobow jest ich
przetworzenie termiczne - powszechnie zwane spalaniem. Odpady przeznaczone do spalenia
klasyfikowane sg glownie na trzy grupy:

- odpady komunalne,

- odpady przemystowe,

- odpady niebezpieczne.

W tych grupach odpadéw znajdujg si¢ te, ktdre na brak innych mozliwosci przetworzenia
poddaje si¢ zniszczeniu w procesach termicznych, zwykle spalaniu. Proces spalania odpadow
inicjuje powstanie zanieczyszczen chemicznych emitowanych do $rodowiska ze spalinami
oraz pozostajacych w popiotach.

Problem dotyczy szczegdlnie niekontrolowanego spalania lub spalania w niesprawnych i
przestarzalych technologicznie urzadzeniach, emisja zanieczyszczen do atmosfery moze

stanowi¢ powazny problem ekologiczny.
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PETALALIA DO TERMIC INE GO
FRIEFSITALCANA, OOPNDOW
B A DYCINYOM | WE TESYNARY MVCH

Ryc. 2 Instalacja termicznego przetwarzania odpadow medycznych i weterynaryjnych — polterm [1]

Wazne podkreslenia jest, ze 4 grudnia 2000 Rada Unii Europejskiej oraz Parlament Europejski
uchwality Dyrektywe 2000/76/EC, w ktoérej okreslono dopuszczalne wartoéci st¢zenia substancji
szkodliwych emitowanych do atmosfery z proceséw spalania odpadow oraz proceséw wspoéispalania
w cementowniach i urzadzeniach energetycznych. Dyrektywa ujednolica warto$ci dopuszczalnych

stezen dla spalania odpadéw komunalnych, niebezpiecznych i szpitalnych

Ryc. 3 Linia technologiczna oczyszczania gazow za pomocqg wapna gaszonego albo
wodoroweglanu sodu i wegla aktywnego, niekatalitycznej redukcji NOx (SNCR).
KALFRISA instalacje gwarantujg spetnienie aktualnych norm ochrony srodowiska CE [2]
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Ministerstwo Srodowiska wydato Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 lipca 2001 Dz.U.
Nr 87 Poz. 957 obejmujace podobny do Dyrektywy 2000/76/EC zakres realizacji w zakresie

termicznej utylizacji odpadow.

2.1. Procesy termicznej utylizacji na przykladzie spalarni odpadéw w elektrowniach

Termiczna utylizacja odpadoéw jest okresleniem umozliwiajgcym ukrycie zwalczanych
przez spoleczenstwa lokalnych spalarni odpadéw. Od 15 lat czynione sg proby budowania
w Polsce spalarni skutecznie torpedowanych przez lokalne spotecznosci. Spalarnia odpadow
bedzie przynosi¢ zyski, gdy wytworzone ciepto bedzie mozna sprzeda¢, duze miasta
zuzywaja duze ilosci cieptej wody przez caty rok. Ogrzewanie trwa miesigcy w roku,
natomiast strumien odpadow palnych jest wiekszy w lecie niz w zimie.

Celowymi sg inwestycje pomocnicze np. w wytworni¢ paliwa z odpadéw spalanych w
zaleznosci od potrzeb, w zimie wigcej, w lecie mniej. Problem jest wykorzystanie potencjatu
spalarni i postoju czesci kottdéw w lecie, co wptywa na zwrot naktadow inwestycyjnych.
Pobiezna analiza zasygnalizuje problem, ktory mozna unikna¢ rezygnujac z budowy spalarni
na rzecz modernizacji istniejacych w Polsce kotlowni weglowych, aby wspotspalaty lub
spalaty paliwo z odpadow. Technologie spalania odpadéw Europy Zachodniej od ponad 20 lat
wyeliminowatly mate i §rednie kotlownie weglowe.
Modernizacji nalezaloby podda¢ kilkanascie a nawet po glebokich analizach kilkadziesiat
kottowni weglowych obejmujacych:
- dostosowanie uktadéw naweglania do zasilania odpadami lub weglem z paliwem z
odpadow,
- przebudowaniu rusztow i instalacji oczyszczania spalin.
Korzysci ptynace z procesdw modernizacyjnych:
- brak problemu z odbiorem ciepta,
- nie zachodzi konieczno$¢ budowy sieci cieplnych, drog dojazdowych, sktadowisk itp.,
- modernizacji w pierwszej kolejnosci powinny zosta¢ kotlownie na obrzezach miast. Jesli
zapewni si¢ hermetyczny dowo6z paliwa z odpadoéw lub odpaddéw oraz obnizy optaty za

ciepta wode i ogrzewanie, mozna uzyska¢ akceptacje spoteczng modernizacji elektrowni,
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Ryc. 4. Schemat instalacji do oczyszczania spalin 7 kotlowni

- emisja zanieczyszczen zmodernizowanej kotlowni bedzie znacznie nizsza, mozna W
powszechnie dostgpnym miejscu zainstalowa¢ monitoring aktualnego stezenia emitowanych
zanieczyszczen.

Przytoczone zatozenia i tezy mozna uznaé za hastowe, ryc. 4 prezentuje projekt modernizacji

kottowni wyposazonej w 4 kotty WR-25 i dobudowanej instalacji oczyszczania spalin.

Projekt skonstruowano, aby maksymalnie wykorzysta¢ istniejacy uktad przeptywu spalin.

Proces oczyszczania sktada si¢ z operacji:

- usuwanie dioksan, furanéw 1 metali ciezkich uzyskuje si¢ przez iniekcje wegla aktywnego
do spalin przed istniejacymi cyklonami,

- ciepto spalin wykorzystuje si¢ do podgrzania powietrza, ktore wprowadzone do spalin
oczyszczonych podwyzsza temperature spalin emitowanych, a takze do wysuszenia
szlamow Zz oczyszczania spalin,

- proces oczyszczania spalin polega na zraszaniu alkaliczng cieczg z dodatkiem utleniacza
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(jesli stezenie NOy jest wicksze od 200 mg NO,/) w specjalnych poziomych absorberach
rurowych,

- suche produkty oczyszczania spalin bedg bezpiecznie sktadowane.

Tab. 1. Dane wyjsciowe do projektu instalacji oczyszczania spalin
Paliwo z odpaddw: strumien = max 24 Mg/h, warto$¢ opatowa = 17,84 MJ/kg, H,O = 12%,
gestosé paliwa = 250 kg/m®, temperatura topnienia popiolu = 1193 + 16°C

Charakterystyka paliwa Emisja bez instalacji Emisja po o
. instalacji Stezenie
L.p. | Nazwa skfadnika oczyszcza)ace] oczyszczajacej
g/kg sm. kg/h kg/h mg/m°n
1 Chlor=7,7 171,0 (HCI) 1,829 10
2 Siarka = 2,8 120,96 (SOy) 9,144 50
3 Otow = 0,118 2,243 10,0183 0,1
4 Chrom = 0,138 0,874 0,0183 0,1
5 | Miedz=0,25 2,64 0,0183 0,1
6 Mangan = 0,1582 1,336 0,0183 0,1
7 Nikiel = 0,043 0,272 0,0183 0,1
8 Arsen = 0,00144 0,0274 0,0183 0,1
9 Kadm + rte¢ = 0,0021 0,0423 0,000366 0,002
10 | Azot=10,2 90,613 (NOy) 36,576 200
11 | Fluor=0,8 18,19 (HF) 0,183 1
12 | Popidt =200 720,0 1,829 10

Reaktor wyposazony w 2 niezalezne uktady do ograniczania emisji NOy, rteci (Hg) i metali
cigzkich. Na wlocie do reaktora zainstalowano uklad iniekcji do spalin pylu wapna
chlorowanego 13 lub 13a, dziatajacy zgodnie z reakcja:

2 NO + Ca(CIlO),; =2 NO; + CaCl,

2 NO; + H,O = HNO3; + HNO,

kwasy reaguja z NaOH lub Ca(OH), tworzac odpowiednie azotany lub azotyny.

Metaliczna rt¢¢ rozpuszcza si¢ w kropelkach HNO3; zgodnie z reakcja:
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Hg + 2 HNO3 = Hg(NO3), + Hy

Odpadowy roztwor NaOCl, podawany do reaktora w postaci kropelek <= 63 mikrometrow, i
specjalnej dyszy na sprgzone powietrze z uktadu 14 lub 14a. Pierwszy (Ca(ClO),) 13 i 13a,
drugi (NaOCI) 14 i 1l4a uklad dozowania utleniaczy stosowany w przypadku wzrostu
stezenia NO i Hg® w spalinach oczyszczonych, mierzonych analizatorem 15.

Oczyszczone w reaktorze spaliny o temperaturze 30-40 °C wptyna do zmywanego woda
odkraplacza 16 (dalszy etap oczyszczania spalin), anastgpniec do komory mieszania 17,
w ktorej nastagpi podgrzanie spalin goragcym powietrzem do temperatury zapobiegajace]
kondensacji pary wodnej w kominie. Spaliny po komorze mieszania wptyng do ksztattki 18
dobudowanej przy starym kanale wlotowym spalin do komina 19. Oczyszczone i podgrzane
spaliny wprowadzi si¢ do komina, przy ktérym zainstalowany zostanie uktad analityczny 15
umozliwiajacy ciaglte lub okresowe pomiary stezen zanieczyszczen w spalinach.

Stezenia zanieczyszczen po oczyszcezeniu spalin nie przekroczg stezen dopuszczalnych.

W strukturze, gdy wiascicielem kottowni i odpadow jest miasto lub osiedle, mozna zatozyc¢ ze
nastapi sprz¢zenie umozliwiajace wlasciwg gospodarke odpadami i energia cieplng oraz nie
bedzie trzeba musieli wydawaé¢ ogromnych pieni¢dzy na kupno spalarni za granicg.

Metody alternatywne do proces6w spalania rowniez dotycza termicznego przeksztatcania do
nich nalezg metody mikrofalowe lub plazmowe. Metody plazmowe sa metodami skutecznymi
lecz bardzo kosztownymi inwestycyjnie 1 eksploatacyjnie, moga by¢ zatem stosowane w

przypadkach gdy nie spetniaja oczekiwan i wymogow inne znane metody .

2.2. Zastosowanie i wykorzystanie promieniowania mikrofalowego w procesach

utylizacyjno - recyklingowych

Realizujac zalozenia Dyrektyw U.E. i krajowych aktow prawnych, podjete zostaty prace
majace na celu wprowadzanie alternatywnych metod technologicznych spetniajacych wymogi
aktow prawnych 1 radykalnie rozwigzujacych problematyke zwigzang z poszczegdlnymi
grupami odpadow. Najistotniejszym elementem jest zmniejszenie ilo$ci odpadéw trafiajacych
na sktadowiska lecz poddanie ich przetworzeniu i wprowadzeniu powtornie do obiegu.

Analiza zapisow Krajowego Programu Gospodarki Odpadami 2010, ze szczegdlnym
uwzglednieniem gospodarki odpadami niebezpiecznymi zawartymi w rozdziale ,, Systemy

gospodarowania odpadami i kierunki dzialan” zawiera sformulowanie ...” wdraZanie
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proekologicznych i efektywnych ekonomicznie metod zagospodarowania odpadow
niebezpiecznych w oparciu o najlepsze dostepne techniki ( BAT ), w tym opracowanie i
wdroZenie innowacyjnych technologii w zakresie zagospodarowania poszczegolnych
rodzajow odpadow niebezpiecznych”...

Rozpatrujac rozne metody termicznego niszczenia odpadéw w tym przytoczone powyzej
rozwigzanie nie rozwigzuje radykalnie problemu zwigzanego nie tylko z probleméw
spetniajacych unijne standardy emisji substancji szkodliwych do atmosfery. Lecz i dojrzatych
rozwigzan technologiczno — procesowych, ekonomicznych.

Wdrazanie unikalnych krajowych rozwigzan innowacyjnych przy Scistej wspolpracy z
osrodkami naukowo — badawczymi pozwolito skonstruowac nowatorskie rozwigzania mogace
w znacznym stopniu zaspokoi¢ ogdlnospoteczne potrzeby. Przeciwdziatajac powszechnej
jeszcze metodzie krotkowzrocznej deponowania odpadow niebezpiecznych poprzez ich
zakopanie, - czy w ten sposob problem likwidujemy, czy te; na malym obszarze powodujemy
niezwykle zageszczenie i nateZenie materialow niebezpiecznych?

Zagrozenia naszego zycia i1 $Srodowiska odpadami ropopochodnymi sa szczegélnie
niebezpieczne dla zycia biologicznego i stwarzaja najpowazniejsze zagrozenie, najwigksza i
najliczniejszg grupe odpadow weglowodory nasycone i nienasycone.

Problemowi wynikajagcemu z powstawaniem dioksyn w metodach termicznego przetwarzania
odpaddéw poswiecone bedzie duzo miejsca w dalszej czesci wystgpienia.

Zasada mikrofalowego niszczenia odpadow oparta jest na przekazywaniu energii
czasteczkom substancji organicznych zawartych w odpadach tak, Ze nastepuje ich poczatkowa
wibracja, efektem ktorej jest rozpad czasteczek na mniejsze (o mniejszej masie molowej).
Reakcje prowadzi do uzyskania ze zlozonych zwigzkdéw organicznych bedacych substancjami
statymi powstania lekkich zwigzkéw organicznych w znacznej wiekszosci przyjmujacych
forme¢ gazowa. Pozostale, zredukowane substancje organiczne pozostaja w formie karbonizatu
aby po zakonczeniu procesu je rozdrobni¢. Sypka, jednorodng pozostato$¢ przenosi si¢
pneumatycznie do pojemnikoéw kartonowych, ktore wraz z zawartoScia wywozone do
dalszych procesow recyklingowych.

Cykl trwa od 50 - 90 minut w zaleznosci od masy i skladu odpadéw. Natezenie
promieniowania mikrofalowego na zewnatrz reaktora kontroluja systemy zabezpieczajace.
Prog dziatania systemow alarmowych wytaczajacych zasilanie magnetrondow zostal ustawiony

na poziomie znacznie ponizej natezenia szkodliwego dla zdrowia.
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Instalacja nie potrzebuje zasilania paliwami pomocniczymi jak w przypadku spalarni. Nie
wymaga zasilania ani gazem ziemnym ani olejami opalowymi.

Zaleta reaktoréw mikrofalowych jest mozliwo$¢ natychmiastowego ich wytaczenia w
przypadku awarii zasilania lub niesprawnosci systemu, niszczony material pozostaje w
komorze reaktora w atmosferze azotu do czasu usunig¢cia awarii, po czym moze nastgpic
wlaczenie urzadzenia i dokonczenie procesu (nawet po kilku dniach).

Procesy mikrofalowego niszczenia odpadow niebezpiecznych pochodzenia organicznego
1 mineralnego nalezg do najefektywniejszych przy jednoczesnym stosunkowo niskim koszcie
eksploatacyjnym. Takie walory techniczno — ekonomiczne przemawiajg za powszechnym
stosowaniem mikrofal do niszczenia materialdow niebezpiecznych.

Na przyktadzie istniejacych i przebadanych instalacji przedstawi¢ i omoéwie procesy:

- utylizacji azbestu zawartego w eternicie i zwigzkow rteci na bazie technologii MTT,

karbonizacji opon samochodowych przy uzyciu reaktoréw typu MOS i MCS,

odpadow pochodzacych z ubojni drobiu,

karbonizacji WWA spowodowanych zanieczyszczeniami z zastosowaniem reaktora HR
Zagrozenia naszego zycia 1 $Srodowiska odpadami ropopochodnymi sa szczegélnie

niebezpieczne dla zycia biologicznego 1 stwarzaja najpowazniejsze zagrozenie, najwigkszg i
najliczniejszg grupe odpadow  weglowodory nasycone 1 nienasycone. Problemowi
wynikajagcemu z powstawaniem dioksyn w metodach termicznego przetwarzania odpadow
poswigcone bedzie duzo miejsca w dalszej czesci opracowania.
Ustawa Prawo Ochrony Srodowiska i ustawy moéwigce o zasadach i sposobach gospodarki
odpadami naktadaja na wytworcow odpadow przed ich sktadowaniem, Komisja Europejska i
Parlament Europejski wprowadzily w zycie Dyrektywe promujaca 1 preferujaca innowacyjne
rozwigzania technologiczne zwane powszechnie technikami BAT. Najwazniejszymi
zadaniami postawionymi przed tworcami rozwigzan technologicznych w gospodarce
odpadami s3:
1. Tworzenie metod termicznego przetwarzania odpadow gwarantujacych:

- radykalne zmniejszenie masy, objgtosci 1 wielkosci emisji do biosfery,

- ujednolicenie charakteru odpadu z ich utylizacja o réznych stanach skupienia,
2. Tworzenie alternatywnych metod i technologii spalania opartych o wykorzystanie

innych proceséw termicznego przetwarzania z rozerwaniem potaczen strukturalnych.
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3. Technologia MTT

Technologia MTT — ( Microwave Thermal Treatment), to innowacyjne rozwigzanie
unieszkodliwiania odpadow w sprawnych energetycznie reaktorach unieszkodliwiajacych w
bardzo wysokich temperaturach szeroka game¢ niebezpiecznych odpaddéw, przy kosztach
eksploatacji wielokrotnie mniejszych od dotychczas znanych i stosowanych urzadzen i

technologii.
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Ryc. 5. Schemat instalacji do termicznej utylizacji odpadow [1]

Speniajgc rygorystyczne wymogi unieszkodliwiania, otrzymujemy produkt wyj$ciowy do
recyklingu catkowicie obojetny dla $Srodowiska, co postaramy si¢ udowodni¢ wynikami
badan.

Metode opracowang przez firm¢ ATON HT cechuje ,bezkontaktowe” nagrzewanie
skoncentrowang wigzka energii mikrofalowej do temperatur optymalizujacych prawidlowe
przeprowadzenie procesu w atmosferze gazowej, takich mozliwosci nie stwarzaja metody
konwencjonalne. Rozdrobnione i nasgczone odpady wprowadza si¢ transporterem $limakowym do
komory reaktora mikrofalowego, odpady zostajg wstepnie nagrzewane przez gazy odlotowe, co
pozwala odparowaé cze$¢ wody w nich zawartej. Najwazniejszym elementem przebiegajacego
procesu i instalacji jest komora reaktora. Energia mikrofalowa dostarczana do reaktora przez
promienniki mikrofalowe potaczone z generatorami mikrofal. Zamontowanie promiennikow mikrofal
wewnatrz rury ceramicznej pozwala uzyska¢ duzg koncentracje energii mikrofalowej. W efekcie
energia mikrofalowa absorbowana jest w obrabianych produktach, nie nagrzewajac $cian reaktora,

stad uzyskiwana jest bardzo duza sprawno$¢ energetyczna procesu. Spopielony produkt wprowadzany
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jest do komory schiadzania, w ktorej odzyskiwana jest cze$¢ ciepla, stuzaca do wstepnego
podgrzewania wsadu. W wyniku obrobki termicznej objetos¢ spopielonych materiatow jest
kilkunastokrotnie mniejsza od objetosci przed obrobka. Zaleznie od rodzaju wsadu, wychtodzone i
spopielone produkty obrobki stanowia surowiec wyjsciowy np. jako wypeknienie dla mas

betonowych i asfaltowych.

Ryc. 6. Zdjecie mikroskopowe materiatu zawierajgcego azbest — widoczna
struktura raketwdrczych wiékien — zdjecia [2]

Instalacja 1 technologia moga by¢ realizowana w  stacjonarnych instalacjach
przemystowych o pracy ciaglej, jak 1 matych mobilnych zestawach reaktorow wykonujacych
zadanie w miejscach duzych skupisk materiatow niebezpiecznych jak skladowiska czy
mogielniki.

Obrobki materiatow w technologii MTT nie mozna zaprezentowa¢ bez dokumentacyjnych
efektow technologicznych procesu przy pomocy zdjg¢¢ dokumentujacych istniejace struktury

przed poddaniem procesowi termiczno — mikrofalowej obrobki.
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Istota termicznej destrukcji niebezpiecznych wiokien azbestowych polega ich
nagrzewaniu energia mikrofalowsg, eternit i odpady zawierajace azbest, po skruszeniu w
kruszarce o hermetyzowanej konstrukcji zostaja zmieszane s3 z niewielkimi ilo§ciami

substancji wspomagajacej procesy zachodzace w komorze reaktora mikrofalowego.

Ryc. 7 Zdjecie mikroskopowe materiatu zawierajgcego azbest — widoczna
struktura rakotwdrczych widkien — zdjecia [2]

W wyniku nagrzewania tej mieszaniny do wysokiej temperatury, okoto 900 - 1100°C,
struktura krystaliczna widkien azbestowych ulega przemianie w forme bezpostaciows.
Przemiany struktury fizycznej azbestu w wyniku procesu obrobki termicznej wspomaganej
mikrofalami (metoda MTT) pokazano na kolejnych rycinach wykonanych przy pomocy
mikroskopu skaningowego

Procesy wykorzystania energii mikrofalowej w instalacjach technologicznych, pokazuja
mozliwosci drzemigce w innowacyjnych technologiach.

Wykorzystanie i zastosowanie termiki mikrofalowej w innowacyjnych procesach

technologicznych jest wykorzystaniem tzw. czystej energii.
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Przedstawione schematy procesow technologicznych dowodza, ze bezposrednie sprzgzenie
nauki i techniki jest dzwignig postgpu i technicznego oraz gwarantujaca wzrost i rozwdj

gospodarczy.

Ryc. 8 Produkt unieszkodliwiony w technologii MTT [2]

Pomiarow 1 zdje¢ probek azbestu jak i produktu po destrukcji o handlowej nazwie atonit
dokonano na skaningowym mikroskopie elektronowym produkcji LEO Electron Microscopy,
Zakres badan polegal na obrazowaniu powierzchni probek w prozni (ci$nienie 10° Pa) z
wykorzystaniem detektora elektronéw elastycznie odbitych BSE (ang. Backscattered
Electrons) i detektora elektronow wtornych SE (ang. Secondary Electrons), zakres i wyniki
badan zostaly opisane i zaprezentowane w dalszej czg¢$ci opracowania.

Azbest w normalnych warunkach nie ulega degradacji, warunki niszczace struktury
krystaliczne uzyskujemy dziatajac skoncentrowanym pole w reaktorze mikrofalowym,
inicjujacym temperatury rzedu 1000 — 1400°C. W wyniku tak niekorzystnych warunkach

wlbdkna azbestu zostajg rozerwane tworzgc bezpostaciowg strukture.
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Mag= 500X
| 20um*
H

Ryc. 9 Probka eternitu z wloknami azbestu pod elektronowym mikroskopem skaningowym

z zastosowanie i wykorzystaniem funkcji detektora BSE, powigkszenie

x 100 - powierzchnia badana 100um? [5]

Mag= 2.00KX \ . & VP larget= 30 Pa
10pm* ’ . o 1 Detector BSE
i S c | EHT=2800kV

Ryc. 10 Prébka eternitu 7 wltoknami azbestu pod elektronowym mikroskopem skaningowym
z zastosowaniem i wykorzystaniem funkcji detektora BSE, powigkszenie
2.00KX — powierzchnia 10 um? [5]
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Azbest w normalnych warunkach nie ulega degradacji, warunki niszczace struktury
krystaliczne uzyskujemy dziatajac skoncentrowanym pole w reaktorze mikrofalowym,
inicjujacym temperatury rzedu 1000 — 1400°C. W wyniku tak niekorzystnych warunkach
wlokna azbestu zostaja rozerwane tworzac bezpostaciowg strukture.

Efekty dziatania pola mikrofalowego i temperatury obrazuja zdjecia wykonane przy
uzyciu tej samej aparatury i technologii.

a.

EHT =2800kV

| 30pm*
=

EHT =2800 kV

Ryc. 10 Eternit po obrobce termiczno - mikrofalowej, widziany pod elektronowym

mikroskopem skaningowym z zastosowanie detektora BSE[5]
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Atonit to bezpostaciowa masa, obraz rejestrowane mikroskopem wykorzystujagcym elektrony
elastycznie odbite pokazuja substancj¢ o odmiennych strukturach. Widoczna bezpostaciowa
substancja o nie okreslonej strukturze, bez struktur krystalicznych wtokien azbestu.
Analizujgc obrazy termiczno-mikrofalowej obrobki nalezy postawi¢ wniosek,

atonit to bezpostaciowa substancja wolna od witokien azbestowej struktury krystalicznej.
Pozostaje odpowiedzie¢ na istotne 1 bardzo wazne pytania;

- Czy jest to produkt bezpieczny i neutralny dla srodowiska?, oraz

- Czy to material wyjsciowy do procesu recykling, a wigc nie bedzie stanowil odpadu?

Na pytania mozna odpowiedzie¢ po dokonaniu analiz laboratoryjnych stwierdzajacych

wartosci neutralne dla czlowieka i1 srodowiska.

3.1. Analiza chemiczna z proces6w wymywania pierwiastkéw w atonicie

Atonit jest produktem powstajgcym z mikrofalowej obrobki eternitu w technologii MTT, po
doktadnym rozdrobnieniu poddany zostat badaniu laboratoryjnemu, wydzielono probke, ktorg
poddano wymywaniu pierwiastkow w kolumnie.

Metoda polegata na wymywaniu substancji wodga z mikrokolumny wypetnionej
obojetnym nos$nikiem, rozpuszczalno$s¢ w wodzie nalezy okresla¢ w momencie, gdy stezenie
substancji w eluacie osigga wartos¢ stata.

Zanieczyszczenia badanej substancji moga mie¢ wplyw na jej rozpuszczalnosé. W
rozumieniu rozporzadzenia, rozpuszczalno$¢ substancji w wodzie jest jej stezeniem w wodzie
w stanie nasycenia w okre$lonej temperaturze. Ilosci wymywanych pierwiastkow lub
zwigzkow chemicznych moga stanowi¢ zagrozenie dla sSrodowiska w tym zycia biologicznego
jezeli znajda si¢ w glebie z dostgpem do nich wod opadowych lub gruntowych. W tabeli

zestawiono wyniki analizy laboratoryjnej pobranych prébek.

Tab. 2 Przyblizonych rozpuszczalnosci w jednostce objetosci [5]

przedstawiong ponizej: 0,1 g 0,1 0,5 1 2 10 100 >100
rozpuszczone w X ml wody
Rozpuszczalno$¢ przyblizona | >1000 | 1000do | 200 do 100 50do | 10do <1
8 200 100 do 50 10 1

(g/dm)
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Tab. 3 Zawartosci pierwiastkéw wymytych podczas wymywania substancji wodg 7

mikrokolumny [5]

Nazwa Dopuszczalne stezenie Prébka nr. 1 Prébka nr. 2

L.P. | pierwiastka 238mg/ 50ml 238mg/ 50ml
norma Jedn. TIlos¢ Jedn. Tlos¢ Jedn.
1. Na 200 mg/dm?® 8,511E+0, ppb 7.878E+0,3 ppb

2. Azbest 70 wlékien/dm® 3 0

3. Mg 60 mg/dm? 0 ppb 41,91 ppb
4. Al. 0,3 mg/dm® 40,44 ppb 1,855E +0,3 ppb
5. Ca mg/dm?® 1,416E+0, ppb 1,694E+0,3 ppb
6. Cr 0,01 mg/dm® 3 ppb 23,02 ppb
7. Fe* 0,3 mg/dm?® 1,438E+0, ppb 25,51 ppb
8. Fe *® 0,5 mg/dm?® 5 ppb 994,3 ppb
0. Ni 0,03 mg/dm?® 18,22 ppb 1,370 ppb
10. As 0,05 mg/dm? 15,31 ppb 1,804 ppb
11. Se 0,01 mg/dm?® 833,4 ppb 1,282 ppb
12, Ag 0,05 mg/dm? 1,44 ppb 4,006 ppb
13. Cd 0,005 mg/dm? 2,355 ppb 1,014 ppb
14. Sh mg/dm? 4,234 ppb 3,891 ppb
15. Pb 0,05 mg/dm® 5,835E-0,1 ppb 5,759E-0,1 ppb

Podane w tabeli dopuszczalne st¢zenia odnosza si¢ do stezen maksymalnych dopuszczonych
normg dla wody pitne;.

Dla substancji stabo rozpuszczalnych czas rozpuszczania moze by¢ dhugi (przyjmuje si¢ 24
godziny). W tabeli 3 podana jest przyblizona rozpuszczalnos¢ dla objetosci wody, w ktorej
substancja catkowicie si¢ rozpuscita. Jezeli substancja nadal pozostaje nierozpuszczona,
nalezy zastosowa¢ dluzszy czas rozpuszczania (az do 96 godzin) lub podejmowaé dalsze
proby rozcienczania. W zaleznosci od wyniku, nalezy stosowa¢ metod¢ wymywania z
kolumny lub metod¢ z wykorzystaniem kolby.

Jezeli przywrdcimy wspomniany na poczatku niniejszej pracy Krajowy Program Likwidacji

Azbestu 1 uwzglednimy ten dokument zapisami z punktu widzenia gospodarki odpadami
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niebezpiecznymi zwlaszcza zawierajgcymi w  swoich strukturach azbest wowczas
powinnismy doj$¢ do wniosku mowiacego:

WdraZajgc proekologiczne i ekonomicznie efektywne metody zagospodarowywania
odpadow niebezpiecznych, stosujgc w petni techniki BAT oraz rozwigzania oparte na
technologiach innowacyjnych, moziemy skutecznie przeciwstawié¢ si¢ narastajgcemu
lawinowo problemowi 7 zagospodarowaniem odpadow niebezpiecznych, likwidujgc je 7

naszego otoczenia.

3.2. Badanie skaningowe eternitu i produktu mikrofalowej utylizacji atonitu

Obrazowanie mikroskopii skaningowej z wykorzystaniem detektora elektronow odbitych
BSE wykazuje w probkach widkna azbestowe, ryc. 10 obszary z zawierajace azbest, ryc. 9
widoczne widkna mineratu azbestu kotwiczace si¢ do naczyn wlosowatych i pecherzykdéw
plucnych organizméw zwierzecych. Powickszenia pokazuja powierzchnie od 100 - 20pum?, w
ktorych 30 — 40% objetosci to widkna azbestu, dla poréwnania skali wielkosci na dachu o
powierzchni 100m? o wadze 1400 kg 30 — 40% to wdkna azbestu.

Azbest w normalnych warunkach nie ulega degradacji, warunki niszczgce struktury
krystaliczne uzyskujemy dzialajac skoncentrowanym pole w reaktorze mikrofalowym,
inicjujacym temperatury rzedu 1000 — 1400°C. W wyniku tak niekorzystnych warunkach

wiokna azbestu zostajg rozerwane tworzac bezpostaciowg strukture.

cps/eV.

70 t
60’:
50-:
40 ; Fe
-
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Wil
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Ryc. 11 Widmo EDX w granulacie atonitu oznaczonych metodg analityczng [5]
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Tab. 4 Zawartosci procentowo-ilosciowe pierwiastkow w badanej probce atonitu [5]

Symbol Procent Procent Blad
L.P. Chemiczny masowy atomowy [%0]
[wt. 90] [AT. %]
1. C 3,17 5,95 0,6
2. o) 39,90 56,23 54
3. Na 1,30 1,27 0,1
4. Mg 5,05 4,69 0,3
5. Al 5,83 4,87 0,3
6. Si 8,84 7,10 0,4
7. S 0,24 0,17 0,0
8. Ca 33,53 18,86 1,0
9. Fe 2,13 0,86 0,1
OGOLEM 100,00 100,00

Na podstawie przeprowadzonych analiz laboratoryjnych starano si¢ wykazac, catkowitg
obojetnos¢ chemiczng powstajacego produktu oraz jego przydatnos¢ do proceséw innych
technologicznych.

Dobre rozpoznanie struktur krzemian azbestowych ich negatywny wptyw na zdrowie i1 zycie
nie tylko zwierzat lecz przede wszystkim ludzi oraz mechanizmy negatywnego oddzialywania
tych zwigzkow krystalicznych na organizmy zywe pozwolito stworzy¢ technologie ich
unicestwiania. Stworzenie technologii niszczenia struktur mineratow krzemianowych mogto
nastapi¢ tylko wowczas gdy jesteSmy w stanie okresli¢ energi¢ wigzah jonowo atomowych
sieci krystalicznej krzemianow. Znajac te wartosci mozemy okresli¢ ile energii musimy
dostarczy¢ do ukladu w celu trwalego zniszczenia istniejagcych struktur 1 wigzan z
jednoczesnym pozbawieniem cech widknistosci wtornych zwigzkéw mogacych powstawac
po rozpadzie niszczonych struktur. Przedstawiony skuteczny efekt mozemy uzyskaé przy
zastosowaniu skoncentrowanej wigzki promieniowania mikrofalowego z jednoczesnym
wytworzeniem odpowiednio wysokiej temperatury powodujacej trwalg destrukcje
istniejgcych wigzan lub stosujac palniki plazmowe otrzymany efekt fizyko — chemiczny jest
podobny lecz zastosowanie palnika plazmowego skutkuje co najmniej sze$ciokrotnie
wyzszymi kosztami eksploatacyjno - ekonomicznymi.

Rozpatrywanie problemu nie miatoby wiekszego sensu gdyby chodzito o niezbyt duze
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iloci jednak dla pokazania wielko$ci problemu, zamiast posumowania przedstawiam mapke

prezentujacg szacunkowe iloéci azbestu zalegajacego na terenie R.P..

Pomorskie

Kujawsko-
pomorskie

Dolnoslaskie
= |
Wyroby:

s Opolskie
powyzej 2 min ton

od | do 2 min ton
od 0,5 do | min ton
ponizej 0,5 min ton

: Mé}opolskie Podkarpackie

Sktadowiska:
B istniejace
projektowane

Ryc. 11 Ilosci zalegajgcych wyrobow 7 zawartoscig azbestu i sktadowisk 7 azbestem[3]

4. Technologia MCS

Procesy karbonizacji odpadéw z ubojni drobiu, osadow z oczyszczalni Sciekéw w technologii
MCS, potaczenie reaktorow MTT i MOS z wykorzystaniem juz zdobytych do$wiadczen
doprowadzilo do opracowania technologii MCS. Powstat system technologii 1 rozwigzan
techniczno - technologicznych zastosowanych w procesach unieszkodliwiania odpadéw
stanowigcych zagrozenie dla ludzi 1 srodowiska naturalnego.

Zaklady przetworstwa migsnego, drobiarskiego, rybnego 1 innych produktéw
zywnosciowych, pomimo wdrazania nowoczesnych technologii wykorzystujacych materiat
biologiczny, ,produkujg” duze iloSci odpadow. Uciazliwych i niebezpiecznych dla

srodowiska, wymagajacych specjalnych warunkow przechowywania i transportu, ktorych
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utylizacja jest trudna, i kosztowna, zwierajgcych zwykle wody (od 50% do 90% wagowo),
szybko stajac si¢ zrodlem skazen bakteryjnych i ucigzliwych odorow. Przyktadem moga by¢
odpady powstajace w przemysle drobiarskim, jak krew, piora, tapy itp.

Podobne problemy powstaja przy budowie oczyszczalni $ciekow, w ktérych konieczna jest
utylizacja osadow Sciekowych.

Osuszanie odpadow biologicznych przy uzyciu dotychczas stosowanych technologii jest
procesem kosztownym, wymagajacym odparowywania duzych ilosci wody z jednoczesnym
prowadzeniem procesow utylizacji w wysokiej temperaturze celem sterylizacji. Nowatorska
technologia utylizacji szerokiej gamy odpadow organicznych, nazwana MCS (Microwave
Carbonisation System), opracowana i wdrazana w firmie ATON-HT SA, pozwala upro$ci¢
procedur¢ unieszkodliwiania odpadéw organicznych, eliminujac konieczno$¢ ucigzliwego i
drogiego transportu odpadéw przy znacznej redukcji kosztow procesu. Metoda MCS zostala
oparta na wykorzystaniu proceséw karbonizacji (zwgglania) materialu organicznego z

wykorzystaniem energii mikrofalowe;j.

,odcigganie” pary wodne;j

z komory suszarki

v /k Karbonizacja
I-\.ﬁ-\.ﬁ-\.ﬂ-\.ﬁ:::l

Zbiornik odpadéw (nagrzewanie w Generatory
Suszenie odpadow

reaktorze mikrofalowe
mikrofalowym bez

dostepu tlenu) \'_J
i |

biologicznych _4

Zbiornik goracego Pojemnik
olejuz < na
podgrzewaczem karbonizat
(wegiel)
Mikrofalowy
dopalacz

_ ‘ zanieczyszczen
powietrze —— L

Ryc. 12 Schemat blokowy reaktora mikrofalowego do utylizacji odpadow organicznych z
ubojni drobiu metodg MCS [9]
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Utylizowany materiat suszony jest w trakcie przenoszenia w przenosniku $limakowym z
intensywnie nagrzewanymi $ciankami przy wykorzystaniu goracego oleju przeptywajacego w
uktadzie zamknigtym i podgrzewanego grzatkami elektrycznymi oraz goragcymi gazami. Para
wodna, ktéora uwalniana z materialu w trakcie suszenia odprowadzana jest kanalem do
komory w pierwszej czgsci przenosnika Slimakowego ulegajac skropleniu na $ciance
transportera nagrzewa chtodny materiat wprowadzany ze zbiornika odpadéw. Taki proces

pozwala odzyskaé czg$¢ energii zuzytej na odparowanie wody z materiatu.

'_,NQ*ESXEQM—*- Kanat do odciagania
pary wodnej

Reaktor mikrofalowy
. (komora karbonicacji)
S —

‘,:"/Zbiornik na

skroplona i
wode if Reaktor / Zbiornik na karbonizowany
I — / ATON2 / / materiat
/__MOS / Podgrzewacz T

oleju

Ryc. 13 Rozwigzanie technologiczne utylizacji odpadow z ubojni drobiu metodg MCS [9]

Wysuszony material przenoszony jest do komory mikrofalowej, w ktorej nagrzewany jest
do wysokiej temperatury okoto 500 - 600°C w warunkach beztlenowych lub w jego silnego
niedoboru. Gazy pirolityczne uwalniane z reaktora mikrofalowego odprowadzane sg przez
kanal odlotowy z wentylatorem wyciggowym do mikrofalowego oczyszczacza gazu, w
ktorym dopalane s3 w wysokiej temperaturze. Proces prowadzony jest w urzadzeniu MOS
(Microwave Oxidation System), w ktérym przez zloze ceramicznych kulek nagrzane
mikrofalami przetlaczane s3 gazy odlotowe z procesu nagrzewane do temperatury okoto
800°C - 1000°C. Zawarte w nich skladniki organiczne ulegaja pelnemu utlenieniu, gazy
opuszczajace mikrofalowy oczyszczacz gazow (MOS) wykorzystywane sg przed emisja do

atmosfery do dogrzewania oleju stosowanego do nagrzewania materiatu w strefie suszenia
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materialu w przenosniku S$limakowym. System pozwala zminimalizowa¢ zuzycie energii
niezbednej do odparowania duzej ilosci wody z materiatu.

Przedstawiona schematycznie technologia termicznego przetwarzania odpadéw (MCS)
moze by¢ stosowana w rézny sposob, w zaleznosci od rodzaju przetwarzanych odpadéw, ich
sktadu 1 przewidywanego sposobu ,,zagospodarowania” produktéw procesu. W wielu
przypadkach celem procesu unieszkodliwiania moze by¢ osuszenie lub sterylizacja poprzez
skuteczne zniszczenie niebezpiecznej flory bakteryjnej lub unieszkodliwiania odpadow
organicznych w zaktadach drobiarskich. Odpady wowczas moga sktada¢ si¢ z krwi, tap

kurzych i innych nieuzytecznych w procesie produkcyjnym odpadow.

5. Technologia MOS

Przy unieszkodliwiania odpaddéw weterynaryjnych, np. powstalych w wyniku wystapienia
ognisk niebezpiecznych chorob zwierzgcych, takich jak wscieklizna, ptasia grypa
uzasadnionym a wrecz koniecznym jest catkowite karbonizowanie. Suszenie i sterylizacja nie
wchodza w rachube ze wzgledu na zagrozenia zwigzane z mozliwo$ciami skazen

bakteryjnych odpornych na wysoka temperature.

REAKTOR ATON 2 MOS

(Microwave Oxidation System)

Rys. 14 Konstrukcja reaktora MOS wraz 7 wymiennikiem ciepla.
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Istotng 1 zaleta metod 1 technologii jest radykalne zmniejszenie lub wyeliminowanie odpadéw
sktadanych na skladowiskach oraz zmniejszenie ilosci gazéw odlotowych. W
przedstawionych rozwigzaniach technologicznych gazy spalinowe z palnikow dopalajacych
nie sg wprowadzane do ukladu oczyszczajacego, pogarszajac dodatkowo parametry gazow
odlotowych gdyz ich nie ma. Mniejsza ilo§¢ gazow odlotowych pozwala zmniejszy¢ wymiary
dopalacza 1 naklady energii. System  pozwala precyzyjnie utrzymywaé optymalne
temperatury gazoéw, gwarantujagc uzyskanie wysokiej skuteczno$ci procesu. Istotnym
elementem w proponowanym systemie jest wysoka skuteczno$¢ oczyszczanych gazow w

poréwnaniu z metodami konwencjonalnymi.

Czujnik temperatury

(pirometr) L |

Generatory

mikrofalowe

ﬁ

Zasilacze generatoréw
mikrofalowych wraz z
uktadami sterowania

Nagrzewane mikrofalami
kulki ceramiczne

WIlot zanieczyszczonych gazow

(np. ze spalarni, z wyciggu lakierni itp.)

Ryc. 15 Schemat blokowy reaktora MOS stuzqcego do oczyszczania gazow odlotowych
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5.1. Analiza elementarna i mikroskopowa produktéw karbonizacji
w technologii MOS -MCS

Dokonujac analizy elementarnej ustalamy zawarto$¢ podstawowych pierwiastkow, ktore sa
podstawowymi sktadnikami substancji organicznych jak: wodér [H], tlen [O], azot [N], i
siarka [S]. Praktycznie kazda substancja organiczna zbudowana jest z wymienionych
pierwiastkow, inne wystepuja w nieznacznych ilosciach.

Ryc. 16 Karbonizat odpadéw organicznych produkowanych przez ubojni¢ drobiu

z widocznymi skltadniki mineralno — organicznymi ( tlenkami)

drob ubojnia270508 BSE 13
SE MAG: 300 x HV: 20.0 kV.WD: 25.0 mm

Ryc. 17 Wybrane i zaznaczone punkty dokonania analiz metodg EDX (13)
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Otrzymany produkt karbonizacji poddano obrobce w laboratorium analitycznym, wykonujgc
badanie mikroskopowe na SEM/EDX, ryc. 17.

Udzialy poszczeg6élnych pierwiastkow chemicznych sg rdzne w poszczegodlnych
materiatach w zalezno$ci od stopnia ich uweglenia, a zawarto$¢ tlenu, wodoru i wegla jest
zalezna od stopnia zaawansowania metamorfizmu. Wzrost stopnia metamorfizmu powoduje
wzrost zawarto$ci pierwiastka C, z malejacym udzialem O 1 nieznacznie spadajaca
zawartoscig H. Udzialy pierwiastkow N 1 S w praktyce nie sg zalezne od stopnia

metamorfizmu.

cps/eV.

0___|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_I T T T T T T T T T T =TT | T T L T T T T

Ryc. 18 Widmo EDX karbonizatu odpadow z ubojni drobiu (13)

Wyniki analizy elementarnej zestawione w przedstawionej tabeli dokumentuja wyjatkowo
duza skutecznos$¢ niszczenia materiatow niebezpiecznych przy uzyciu termiki mikrofalowe;,
jednak najistotniejszym wskaznikiem jest catkowita obojetno$¢ dla biosfery pozostatosci z
procesOw termicznej obrobki materiatow. W dniu dzisiejszym moge stwierdzié¢
jednoznacznie, ze po dokonaniu szczegétowych badafh laboratoryjnych dokonanych w
Pracowni Analiz Instrumentalnych Uniwersytetu Mikotaja Kopernika pod kierunkiem prof.
Stanistawa Biniaka powstajace produkty odpadowe nie stanowig zadnego zagrozenia dla

organizméw zywych
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Tab. 5 Wyniki analizy pierwiastkow w badanym obszarze probki w obszarze[+](13)

Symbol Procent Procent Blad
L.P. Chemiczny masowy atomowy [%0]
[wt. %] [AT. %]
1. C 51,24 57,76 16,1
2. N 13,97 13,50 51
3. @) 33,10 28,01 10,7
4. Na 0,38 0,22 01
5. P 0,36 0,16 0,0
6. S 0,22 0,09 0,0
7. K 0,73 0,25 0,1
OGOLEM 100,00 100,00

Przedstawione w powyzszej tabeli przedstawiono w wielkosciach procentowych atomowych i
masowych, dokonujac przeliczenia na typowe jednostki w odniesieni do 1lmg moge
powiedzie¢, ze zawarto$¢ 1 technologia termiczno — mikrofalowego niszczenia materiatéw
niebezpiecznych pozwala na otrzymanie nie identyfikowalnej, sterylnej pod wzgledem
mikrobiologicznym pozostatosci.

Tab. 6 Tabelaryczne zestawienie wynikéw analiz elementarnych produktow poddanych

termiczno — mikrofalowej obrébce

Zastosowanie technologii

niebezpieczne

Analiza Elementarna
Rodzaj materiatu Suma CHN Pozostale
badanego N C H Popiét + popiél Pierwiastki
% % % % % %
Eternit — metoda
produkcji pionowa 0,366 0,086 0,254 99 99,706 0,294
Karbonizat odpadéw z
ubojni drobiu 7,41 52,90 2,98 29,94 93,23 6,77
Karbonizat utylizacji

ptakow - kurczak 4,54 37,92 3,54 47,41 93,41 6,59
Karbonizacja opon

samochodowych 0,46 85,97 5,51 3,92 95,86 4,14
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Reakcja postepuje tak dhlugo, gdy ze zlozonych zwigzkéw organicznych bedacych
substancjami statymi powstaja lekkie zwigzki organiczne w znacznej wigkszos$ci przyjmujace
form¢ gazowa. Gazy reakcyjne opuszczajac instalacj¢ przez system oczyszczania s3
odprowadzane do atmosfery. Nie roztozone i zredukowane (zweglone) substancje organiczne
pozostajg jako karbonizat, ktory po zakonczeniu procesu termicznego podlega rozdrobnieniu
na sypka jednorodng pozostato$¢ przenoszong jest pneumatycznie do pojemnikow.
Zaburzenia takie powoduja pojawienie si¢ w spalinach niekorzystnych produktéw

spalania, ws$rod ktorych najwigkszy niepokdj budza wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne, dioksyny 1 furany. Znaczne ilosci WWA mozna usungé gwarantujac 3
sekundowy czas przebywania w komorze dopalania w temperaturze okoto 1200°C. W gazach
po spaleniu odpadoéw moze zachodzi¢ reakcja odtwarzajaca WWA, tzw. synteza ,,de novo”.
Wymienione powyzej zagrozenia wystepuja przy stosowaniu konwencjonalnych metod
spalania odpadéw sa skutecznie wyeliminowanie w przypadku stosowania innowacyjnej
technologii MTT polegajacej na zastosowaniu energii mikrofalowej do podgrzewania
zanieczyszczonego materialu do odpowiednio wysokiej temperatury (ok. 1000 - 1100°C),
dokladnego stabilizowania tej temperatury 1 prowadzenia procesu w warunkach
kontrolowanego nadmiaru powietrza. Dodatkowo przy stosowaniu tej metody produkty
spalania moga by¢ gwattownie ,,zamrazane”, to jest bardzo szybko schtadzane w strefie na
wyjSciu z reaktora. Takie gwattowne schtadzanie, realizowane miedzy innymi przez
wprowadzanie do strumienia gazow wylotowych nebulizatu wodnego i zastosowaniu
specjalnych chtodnic rusztowych, pozwala skutecznie wyeliminowa¢ niebezpieczenstwo
wystepowania reakcji odtwarzajacych WWA (tzw. syntez ,,de novo”).
Pomiary analizatorem zanieczyszczen gazowych

Oczyszczania powietrza z okresleniem wielkosci stezen zanieczyszczen gazowych
emitowanych z instalacji technologicznej MOS przy réznych parametrach pracy podczas
utylizacji rozpuszczalnikow.
Pomiarami wielkoéci emisji obj¢to lotne zwigzki organiczne, Co, NOy, SOy, O, i COg,
pomiaréw dokonywano przed wprowadzeniem zanieczyszczen gazowych do reaktora oraz po
opuszczeniu gazow przez reaktor mikrofalowy. Ponadto podczas pomiaréw stezenia
zanieczyszczen dokonywano pomiarow gazow odlotowych takich jak: temperatura, ci$nienie

oraz wielko$ci strumienia gazéw przeptywajacych przez instalacje.
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Badania prowadzono w oparciu o aparature;

- sonda probiercza z ogrzewang glowica i filtrem wstgpnym,

- linia ogrzewana do poboru probek gazéw,

- kondycjoner PSS-5 z chtodnicg Peltiera, pompka zasysajaca, filtr wtorny i separator
wilgoci,

- analizator PG — 250 firmy HORIBA do pomiaru SO,, NOy, CO, Cog, i O,.

Metodyka badan stosowanych w analizatorze

- metoda absorpcji w podczerwieni (NDIR) — dla SO,, CO, i CO

- chemiluminescencji dla — NOx,

- elektrochemiczna dla O,

- konwerter NO, — NO umozliwiajagcy pomiary st¢zenia rzeczywistego sumy tlenkow azotu
lub tlenku azotu, nie szacowane za pomoca statego wspotczynnika. Pomiary przesytane
przy pomocy ztacza RS do rejestratora i wyswietlane na ekranie cieklokrystalicznym.

- analizatorow AWE-PW firmy LAT do pomiaru stezen lotnych zwigzkow organicznych
wyrazanych jako catkowity gazowy wegiel organiczny ( pomiaréw dokonywano przed i za
reaktorem MOS).

- sonda temperaturowa typ termopara K podiaczona do pytomierza EMIOTEST 2598,

- pomiar ci$nienia statycznego i rdznicowego gazow z pylomierzem EMIOTEST 2598,

- kryza pomiarowa do pomiaru strumienia obj¢tosci gazow wg PN-EN 1SO 5167-2:2005 o
srednicy przeswitu 34mm z rurkg spigtrzajacg Prandtla.

Zastosowane metody pomiarowe sq metodami referencyjnymi w swietle Rozp. Min.

Srodowiska z dn. 23.grudnia 2004 r.i PN-EN 12619 oraz PN-EN 13526.

MOS 04.12.2008
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Ryc. 19 Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych w kanale wlotowym i wylotowy z instalacji
MOS podczas karbonizacji opon w dniu 04.12.2008 r [11]
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Ryc. 20 Stezenia lotnych zwigzkéw organicznych w kanale wlotowym i wylotowym
z instalacji reaktora MOS przeprowadzonych w dniu 05.12.2008 r.[11]
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Ryc. 21 Pomiary stezenia gazéw w odcinku pomiarowym w godz. 10%° — 13" przed
uruchomieniem reaktora MOS, i w godz.13% — 14% dokonane w kanale odlotowym
poza instalacjq reaktora MOS dokonane w dniu 04.12.2009 r.[11]
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Ryc. 22 Parametry stezenia gazow odlotowych w odcinku pomiarowym podczas karbonizacji

opon przeprowadzonych w dniu 05.12.2008 r. [11]
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Ryc. 23 Przebieg zmiennosci O,, NOy oraz SO, podczas karbonizacji opon pomiaréow w
kanale odlotowym poza instalacjq reaktora MOS przeprowadzonych w

dniu 04.12.2008 r.[11]

Zastosowanie technologii

niebezpieczne
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Ryc. 24 Przebieg zmiennosci NOx i CO; podczas karbonizacji opon poza instalacjg reaktora
MQOS przeprowadzonych w dniu 04.12.2008 r.[11]
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Ryc. 25 Przebieg zmiennosci zawartosci CO w czasie badan w kanale odlotowym poza
reaktorem MOS podczas karbonizacji opon w dniu 04.12.2008 r.[11

Podczas przeprowadzania badan skutecznos$ci oczyszczania powietrza przez reaktor MOS

dokonywano ciagglego pomiaru mierzonych parametrow dokumentujac zapisy w
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przedstawionych wykresach i tabelach, ze wzgledu na bogaty zapis tabelaryczny otrzymane
wyniki przedstawi¢ w zakresie do wybranych parametrow w zestawieniu wykresowym.

Na przedstawionych powyzej wykresach przyjeto oznakowanie poszczegdlnych wielkosci

odnoszacych si¢ do;

Temp. - temperatura gazu w odcinku pomiarowym,

\Y - strumien objetosci gazu w warunkach rzeczywistych w odcinku pomiarowym,
Vu - strumien objetosci gazu wilgotnego w warunkach umownych (t—273°K,

ci$nienie — 1013hPa w odcinku pomiarowym),
LzO - stezenie lotnych zwigzkéw organicznych wyrazone przy pomocy catkowitego
gazowego wegla organicznego ( TOC ),
0,, CO, - udziat objetosciowy tlenu i dwutlenku wegla w gazie suchym,
C), NOy, SO; - stezenie zanieczyszczenh w gazie suchym w warunkach umownych wyrazane
w mg/m?,
Dane pomiarow rejestrowano w sposob ciggly w celu przedstawienia tabelarycznego i
graficznego wyniki przedstawione zostaly jako $rednie z czasem usrednienia wynoszacym 1
minut¢. Pomiaréw parametrow parametrow gazu oraz strumienia dokonywano;
- wdniu 4.12.
godz. 10°° — 13" przed wlotem do MOS — metoda zwezkowa z kryza d 34,
godz. 13%° — 14% wylot za MOS-em — z zastosowaniem rurki spigtrzajacej Prandtla,
- w dniu 5.12.
godz. 10'" — 10°" — wylot za MOS-em - z zastosowaniem rurki spigtrzajacej Prandtla,
godz. 11*° — 14°° — wylot za MOS-em i za chlodnica gazu - z zastosowaniem rurki
spigtrzajacej Prandtla,
Przedstawione graficznie wyniki nie sg pelnym spektrum pomiarowym dokonanym podczas
analizy pracy instalacji oczyszczajacej gazy odlotowe, przedstawiono najwazniejsze sktadniki
zanieczyszczen emitowanych do atmosfery. Pokazanie skutecznos$ci dziatania instalacji jest
potwierdzeniem  wykazujacym  wysoka  skutecznos¢  przedstawionego  procesu
technologicznego. Godnym zauwazenia jest fakt umiejscowienia przyrzadéw pomiarowych,
ktore pokazuja ilos¢ 1 wielko$¢ emisji zanieczyszczen do atmosfery.
Obecnos¢ w badanych gazach odlotowych zanieczyszczen nieorganicznych takich jak tlenek 1
dwutlenek wegla, para wodna tlenki azotu czy siarki nie wywierajag wplywu na doktadnos¢

oznaczen.
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Natomiast przeliczenia z udzialow na stezenia zanieczyszczen przeprowadzone zostaly
zgodnie z PN-Z-04030-7 oraz zarz. GIOS nr. 69 korzystajac z zaleznoS$ci:

1ppm CO = 1,25 mg/m® CO w warunkach umownych ( 273°K, i 1013 hPa),

1ppmNO = 2,05 mg/m* NO, w warunkach umownych ( 273°K, i 1013 hPa),

1ppm SO, = 2,926 mg/m® SO, w warunkach umownych ( 273°K, i 1013 hPa),

Cykl w zalezno$ci od masy i sktadu odpadéw trwa od 50 - 90 minut. Dobowa wydajnos¢
instalacji wynosi ok. 700 kg przy zatozeniu 16 godzinnego (dwuzmianowego) czasu pracy.
Nat¢zenia promieniowania mikrofalowego na zewnatrz urzadzenia monitorujg systemy
zabezpieczajace. Prog dziatania systemow alarmowych wylaczajacych zasilanie magnetronow
ustawiony na poziomie znacznie ponizej nat¢zenia szkodliwego dla zdrowia.

Instalacja nie potrzebuje zasilania paliwami pomocniczymi jak w przypadku spalarni. Nie
wymaga zasilania gazem ziemnym ani olejami opalowymi.

Powstate produkty rozktadu (karbonizat) o temperaturze okoto 2000C potrzebuja okoto 10
minut na obnizenie temperatury ponizej 1000C aby zosta¢ rozdrobnione. Proces schtadzania
nastepuje bez uzycia mediéw chtodzacych. Proces jest procesem bezptomieniowym w ktérym
nie ma potrzeby odbioru duzych ilosci ciepta, co znacznie obniza to koszty inwestycyjne i
eksploatacyjne urzadzenia.

Zaleta reaktorow mikrofalowych jest mozliwo$¢ ich natychmiastowego wylaczenia w
przypadku awarii zasilania lub niesprawnosci systemu. W tym przypadku materiat niszczony
pozostaje w komorze reaktora w atmosferze azotu do czasu usunig¢cia awarii, po czym moze

nastapi¢ wiaczenie urzadzenia i dokonczenie procesu (nawet po kilku dniach).

6. Procesy karbonizacji odpadoéw organicznych ropopochodnych w technologii HR

Srodowisko naturalne najczesciej ulega skazeniu w wyniku w wyniku intensywnej
dziatalno$ci gospodarczej bez nalezytego wdrazania i1 stosowania programow ochronnych w
stosunku do biosfery. Niektdore procesy technologiczne nie moga si¢ obej$¢ bez wytwarzania
odpadow niebezpiecznych. Przyktadem takim sg kulki wykonane z ceramiki alundowe;j
wprowadzane do eksploatowanego zloza podczas prowadzenia proceséw wydobywczych,
ulegajace silnemu skazeniu substancjami wystepujacymi w  ztozach roponosnych.
Dodatkowym negatywnym efektem ubocznym jest skazenie gruntu odpadami
ropopochodnymi w tym przypadku za przyktad moze postuzy¢ dawny zaktad impregnacji
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podktadéow kolejowych. Badania gruntu przeprowadzone pod kierunkiem prof. Zygmunta
Babinskiego wskazuja jednoznacznie na mozliwos¢ wystapienia katastrofy ekologicznej, w
przypadku gdy zgromadzone weglowodory aromatyczne 1 inne zwiazki organiczne
przedstawione w zalgczonych tabelach wraz z wodami podziemnymi znajda swoje uj$cie w

rzece Wisle.

Tab. 7 Zawartos¢ zanieczyszczen organicznych w probach gruntu(strefa 0 —2m p.p.t.)
wartosci podawane w mg/kgs.m.[5]

Lp Ozaczenie otworu 1 5 6 7 12 13 14 15 1*
Gighokos¢ pobrania (m) 1,5 1,7 20 08 1,0 1,2 2,0 13

1 | Substancie ropopochodne | 3,2 | 75726 | 121620 | 32651 | 81640 | 74505 | 85468 188 | 3000
2 Pirydyna nw. | 297 1,81 0,33 1,10 228 0,66 0W. 30

3 Ekstrakt eterowy 202,0 | 160992 | 5065,06 | 411,77 | 15321,13 | 1677964 | 1349720 | 135,13

4 Naftalen aw. | ow | 117749 | nw nW. nW. nw. nW. 50

5 Fenantren nw. | 135312 | 23728 | aow. 146462 | 11906 | 172,02 | 0405 50

6 Antracen nw. | 78240 | 173207 | nw. 87556 | 57790 | 65664 | 0788 | 30

7 Fluoranten nw. | 551,04 | 467,06 | nw. | 105870 | 10793 89424 | 2204 | 50

8 Benzo(a)antracen 0,020 | 3408 | 7965 | 0348 | 13631 25,17 92,28 0,705 | 50

9 Chryzen 0,021 | 701 | 4352 | nw. 78,35 10,07 73,70 0,611 50

10 Benzo(a)fluoranten 0,021 | 8544 | 2246 | 0052 3785 5,58 41,39 053 | 50

11 Benzo(k)fluoranten 0014 | 677 1825 | 0,040 26,62 4,11 30,76 0376 | 50

12 Benzo(k)piren 0,023 | 1066 | 3276 | 0,070 45,69 7,07 57,63 0,631 50

13 Benzo(phi)perylen nw. 115 379 | 0,045 2,74 1,21 5,01 0,046 | 50

14 Suma WWA 0,099 | 275477 | 381433 | 0556 | 3m644 | 857,79 | 302365 | 6297 | 230

4 -14 - Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) ,
1* wartoé¢ dopuszczalna do obszaru C, w strefie glebokosciowej 0-2 m, i k4410 /s (wg PIOS)
Pogrubiono przekroczone zawartosci wskaznikow, n.w. - nie wykryto

Wedhg: Wyniki... 2001)

Wody gruntowe w rejonie Nasycalni Drewna wykazuja znaczne skazenie gtownie WWA.
Wody na naptywie (punkt przetadunku i wysychania podktadéw), zanieczyszczone zostaly
przez infiltracj¢ z wyzej nadleglego skazonego gruntu. W tym rejonie zawarto$¢ sumy WWA
wynosi okoto 260 ug/dm?, przy dopuszczalnym stezeniu WWA 40 ug/de. W wyniku
infiltracji pozostatosci oleju impregnacyjnego przez grunt, zawartoS¢ WWA wzrasta,
uzyskujac na odptywie z badanego obszaru stezenie okoto 2150 ug/dm® co odpowiada

przeszto 50-krotnemu przekroczeniu zawartosci dopuszczalne;.
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Najwyzsze stgzenie zanieczyszczen wystepuje w strefie bezposrednio nad zwierciadtem
wody gruntowej, gdzie utworzyl si¢ kozuch z lzejszych od wody zwiazkéw organicznych.
Jego grubos¢ byta zmienna i wynosita od niespelna kilku milimetréw do kilkudziesieciu
centymetrow w okolicy nadziemnych zbiornikéw olejowych oraz punktu przetadunku i
obsychania podktadow. Przyjmuje si¢, ze wody gruntowe w rejonie ciggu technologicznego
sg silnie zanieczyszczone WWA i trudno jest okresli¢ zasieg skazenia poza terenem zaktadu.

Badania gruntu wykonane na terenie dawnej Nasycalni Drewna P.P.H.U. w Solcu
Kujawskim wskazaly na wystepowanie bardzo silnych zanieczyszczen gruntu
niebezpiecznymi substancjami z grupy WWA (wielopierscieniowe weglowodory

aromatyczne). Skalg zanieczyszczen ilustrujg ponizsze dane zestawione w tabelach.

Tab. 8 Zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych w probach gruntu(strefa > 2m p.p.t.)
wartosci podawane w mg/kgs.m. .[5]

Lp Ozmaczenie otworu 2 3 4 8 9 10 11 1*
Gieboko$¢ pobrania (m) 35 22 24 3,1 23 33 35

1 Substancje mpopochodnc 242784 85680 31 §984,2 75814 n.W. 68455 1000
2 Pirydyna 257 0,67 nw. | 2005 093 0,10 034 10
3 Ekstrakt eterowy 202,00 | 160992 | 23632 | 615331 825720 425,55 9655,36

4 Naftalen W nw. W 243,02 nw. nw, 197,16 10
5 Fenantren 41482 | 18480 nw. 114844 622,34 nW. 1563,29 10
6 Antracen 45456 | nw nw. 311,74 605,70 nw. 4081,42 10
7 Fluoranten M58 593,12 n.Ww. 155,40 344,86 DLW, 437,14 10
8 Benzo(a)antracen 833 | 869 | 0029 | T8 65,77 0,034 38,12 10
9 Chryzen | 7146 | 325 | 0036 | 5034 84,78 0,054 12,34 10
10 Benzo(a)fluoranten 739 16,12 0,022 20,53 1964 0,050 9,79 5
11 Benzo(k)fluoranten 20,18 13,20 0,017 16,15 14,39 0,036 7,63 5
12 Benzo(a)piren 3,73 15 | 004 | 2824 25,63 0,032 13,70 5
13 Benzo(phi)perylen §,58 23 nW. 513 491 n.W. L4 5
14 Suma WWA 692,62 951,19 0,128 235227 178801 0,200 6361,74 20

4 -14 - Wielopierécieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

1* warto$é dopuszczalna do obszaru C, w strefie gtebokosciowej 2-15 m, i k>4*10" m/s (wg PIOS)
Pogrubiono przekroczone zawartosci wskaznik6w, n.w. — nie wykryto '
Wedtug: Wyniki ..., 2001

W tym celu zostala opracowano i wdrozono instalacje stuzaca do skutecznego oczyszczania
ceramiki 1 gleby z zanieczyszczen organicznych. Proces przebiega i polega na prowadzeniu
redukcji 1 termicznej obrobki materiatdéw przy udziale tlenu. Przedstawiony ponizej schemat

pokazuje sposob prowadzenia oczyszczenia skazonych produktow organicznych.
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Ryc. 26 Schemat reaktora HR do oczyszczania skaZenych produktow organicznych/[6]

Materialy skazone po przej$ciu przez zasypowaq gardziel reaktora, ulegaja procesowi redukcji
zanieczyszczen przy uzyciu termiki mikrofalowej w wolno obracajacym si¢ walcu. Proces
odbywa si¢ przy wilasciwie dobranej dostawie tlenu, stanowigc typowy proces redukcji.
Obracajacy si¢ walec nie pochlania energii mikrofalowej, gdyz wytozony jest ceramikg nie
absorbujaca mikrofal, ponadto bezposrednio w walcu wbudowane zostaly promienniki
mikrofalowe. Proces przebiega w temperaturach 800°C — 1.100°C, przy takich temperaturach
zanieczyszczenia w obecnosci tlenu ulegajg utlenieniu ( spaleniu). Szybkos¢ 1 skutecznos¢
zachodzacych procesOw utleniania zalezg od ilosci dostarczanego tlenu, temperatury i rodzaju
zanieczyszczen.

Przeprowadzone badania wykazuja jednoznacznie, ze w przypadku zanieczyszczen
ropopochodnych, przy temperaturze do 800°C proces utleniania zachodzi bardzo szybko przy
dostarczeniu do komory walca dostateczne;j ilosci tlenu.

Badania nad kancerogenno$ci benzo(a)pirenu prowadzono na zwierzg¢tach doswiadczalnych
(gtéwnie na myszach i szczurach) poprzez naniesienie mieszaniny BaP i1 benzenu na skore
oraz bezposrednia aplikacj¢ przez wstrzyknigcie. Na podstawie obserwacji dowiedziono, ze

90 — 100-dniowy, a nawet krotszy kontaktu ze szkodliwymi substancjami jest przyczyng raka.
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Ryc. 27 Schemat technologiczny reaktora HR do oczyszczania skaZonych produktow

organicznych - ropopochodnych[6]

WWA powoduja transformacj¢ komorek zdrowych w nowotworowe u ssakow a takze
oddziatywaja mutagennie na komoérki bakterii, grzybéw, owaddéw oraz wyizolowane komorki
ssakow.

Wiasciwosci kancerogenne WWA wynikaja z molekularnej geometrii czasteczek. Wedlug tej
teorii niepodstawione WWA posiadajace centra szczegdlnie podatne substytucji
elektrofilowej wykazuja wyzsze wlasciwos$ci mutagenne i rakotworcze. W obrebie czasteczek
WWA wyszczegdlniono cztery podstawowe obszary, ktore z uwagi na niski poziom bariery
energetycznej, ktorej pokonanie jest niezbedne do utworzenia wigzania chemicznego.
Enzymy odpowiedzialne za aktywacj¢ kancerogennego oddzialywania wystepuja gtéwnie w
watrobie ssakow oraz w innych tkankach. Podstawowym metabolitem benzo(a)pirenu
powstajacym w wyniku dziatania mikrosomalnego zestawu monoksygenoz s zwiazki
epoksydowe. Z powodu elekrtofilowego charakteru tych zwigzkéw moga one taczy¢ si¢ z
miejscami nukleofilowymi makroczasteczek komodrkowych. Moga by¢ takze wbudowane
miedzy nukleotydy DNA. Chemiczne przyczyny reakcji prowadzacych do powstania

adduktow zwigzkow rakotworczych z DNA sa znane, ale nie wiadomo, w jaki sposob
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powoduja one raka u zwierzat. Badania nad mechanizmem powstawania nowotworow
wykazaty, najsilniej kancerogennymi metabolitami WWA s3a pochodne epoksy-diolowe,
ktorych grupy epoksydowe wystepuja w bliskim sgsiedztwie z obszarem Bay- region.

8 1 8 9 1 8 9 1
7 2 7 2 7 2
6 3 6 3 6 3
5 4 5 4 5 10 4
Naftalen Fluoren Antracen

10 1 12 1
9 2 11
10
8 3 9
4
7 4 8 S
6 5 7 6
Piren Chryzen Perylen

Rekultywacja terenu skazonego zwigzkami WWA jest procesem trudnym, wymagajacym
zastosowania specjalnych technologii. Nalezy tu podkresli¢, ze zaden ze znanych dotad
sposobow utylizacji nie moze by¢ uwazany za uniwersalny 1 w pelni bezpieczny zwlaszcza
dla nieznanej mieszaniny odpadéw z jakimi mamy czgsto do czynienia. Utylizacja termiczna
jest metoda odpowiednia jedynie pod warunkiem znajomoSci wlasciwosci

fizykochemicznych i przemian termicznych odpadow przeznaczonych do spalenia.
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Tab. 9 Wybrane wiasciwosci fizyko-chemiczne WWA.

Temp. | Tem Wspot.
Wzory Masa Rozp. w
wrzen p. Prezno$é ) podz.
Weglowodory sumary- | molowa . wodzie
ia kryst. par [Pa] 5 woda-
czne [g/mol] [g/m]
[°C] [°C] oktanol
Naftalen C1oHs 128,19 218 80,5 10,4 31,0 3,37
Acenaftalen CioHyo 154.21 277,5 96,2 0,3 3,80 4,00
Fluoren CisHy, 166,20 295 116 0,09 1,90 4,18
Fenantren CuHyo 178,20 339 101 0,02 1,10 4,57
Antracen CusHio 178,20 340 216,2 0,001 0,045 4,54
Piren CieH1o 202,30 360 156 0,0006 0,132 5,18
Fluoranten CisHio 202,30 375 111 0,00123 0,26 5,22
Chryzen CigH1o 228,30 448 255 5,7x10® 0,002 5,75
Benzo(a)antracen CigH1p 228,30 435 160 2,80x10° 0,011 5,91
Benzo(a)piren CyoH1o 252,32 495 175 7,0x107 0,0038 6,04
Perylen CyoH12 252,32 495 277 1.40%10° 0,0004 6,25
Dibezno(a,h)antr CyoHis 278,35 524 267 371010 0,0006 6,75
acen

Niejednokrotnie zdarza si¢, ze spalanie prowadzi do zatgzania wysokotoksycznych
sktadnikow lub powstawania nowych substancji znacznie bardziej niebezpiecznych. Podstawg
bezpiecznego ekologicznie procesu utylizacji odpadow przez spalanie jest wlasciwa selekcja
odpadéw, homogenizacja i rozdrobnienie oraz optymalizacja warunkéw prowadzenia
procesu: temperatury, czasu przebywania, atmosfery gazowej w oparciu o znajomos$¢
przemian fizykochemicznych przebiegajacych w procesie.

Podczas utylizacji termicznej tych odpadow tzn. przy odpowiedniej temperaturze,
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W nadmiarze powietrza, mieszaniu 1 czasie przebywania, odpady zwykle ulegaja

catkowitemu spaleniu. Zawarto$¢ tlenku wegla utrzymuje si¢ wowczas ponizej 0.1% obj. W
praktyce czesto dochodzi jednak do zaburzen procesu, bedacych skutkiem miejscowego
obnizenia si¢ temperatury ponizej 800°C, przeladowania instalacji, badz zbyt krotkiego czasu
przebywania odpadéw w strefie paleniska. Zaburzenia takie powodujg pojawienie si¢ w
spalinach niekorzystnych produktow spalania, wsrod ktorych najwickszy niepokoj budza
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, dioksyny i furany. Znaczne ilosci WWA
mozna usung¢ gwarantujagc 3 sekundowy czas przebywania w komorze dopalania w
temperaturze okoto 1200°C. W gazach po spaleniu odpadow moze zachodzi¢ reakcja
odtwarzajagca WWA, tzw. synteza ,,de novo”.
Wymienione powyzej zagrozenia wystepujace przy stosowaniu konwencjonalnych
metod spalania tych odpadow sa skutecznie wyeliminowanie w przypadku stosowania
innowacyjnej technologii polegajacej na zastosowaniu energii mikrofalowej do utylizacji
zanieczyszczonego materialu poprzez podgrzanie do odpowiednio temperatury wynoszacej
1000 - 1100°C, stabilizowania temperatury z prowadzeniem procesu w warunkach scisle
kontrolowanego nadmiaru powietrza. Dodatkowo przy stosowaniu tej metody produkty
spalania moga by¢ gwaltownie ,,zamrazane”, to jest bardzo szybko schtadzane w strefie na
wyjéciu z reaktora. Takie gwaltowne schiadzanie, realizowane miedzy innymi przez
wprowadzanie do strumienia gazoéw wylotowych nebulizatu wodnego i zastosowaniu
specjalnych chlodnic rusztowych, pozwala skutecznie wyeliminowaé niebezpieczenstwo
wystepowania reakcji odtwarzajacych WWA (tzw. syntez ,,de novo”).

Najogolniej ujmujagc metoda mikrofalowego niszczenia odpadow polega na
przekazywaniu energii poprzez fotony czasteczkom substancji organicznych zawartych w
odpadach, poczatkowym efektem jest wibracja doprowadzajaca do rozpadu czasteczek na
mniejsze i 0 mniejszej masie molowe;j.

Reakcja postepujac dalej doprowadza do rozpadu zlozonych zwigzkéw organicznych
bedacych substancjami statymi na lekkie zwiazki organiczne w fazie gazowej. Gazy
reakcyjne opuszczaja instalacje poprzez system oczyszczania i s3 odprowadzane do
atmosfery. Pozostale, nie roztozone, zredukowane (zweglone) substancje organiczne
pozostaja jako tzw. karbonizat i po zakonczeniu procesu termicznego nastepuje jego

rozdrobnienie.
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Caly cykl trwa od 50 - 90 minut w zalezno$ci od masy i sktadu odpadéw, dobowa
wydajnos¢ instalacji wynosi od okoto 500 — 2.500 kg przy zalozeniu 16 godzinnego
(dwuzmianowego) czasu pracy.

Natezenia promieniowania mikrofalowego na zewnatrz urzadzenia kontrolowane jest
przez systemy zabezpieczajace. Prog dzialania systemow alarmowych wylaczajacych
zasilanie magnetronow zostat ustawiony na poziomie znacznie ponizej nat¢zenia szkodliwego
dla zdrowia.

Wyraznie nalezy podkresli¢ fakt, ze instalacja nie potrzebuje zasilania paliwami

pomocniczymi jak w przypadku spalarni. Nie wymaga zasilania ani gazem ziemnym ani
olejami opatowymi.
Powstaty w wyniku rozktadu produkt - karbonizat o temperaturze okoto 2000C potrzebuje
okoto 10 minut na obnizenie temperatury ponizej 1000C aby zosta¢ rozdrobniony. Proces
schladzania nastgpuje bez wuzycia jakichkolwiek mediéw chlodzacych. Proces
bezptomieniowy oznacza, ze nie ma potrzeby odbioru duzych ilosci ciepta obnizajac tym
samym koszty inwestycyjne i eksploatacyjne instalacji technologicznej. Ponadto zaleta
reaktorow mikrofalowych jest mozliwos¢ ich natychmiastowego wytaczenia w przypadku
awarii zasilania lub systemu. Niszczony material pozostaje w komorze reaktora w atmosferze
azotu do czasu usunigcia awarii, po czym moze nastapi¢ wilaczenie urzadzenia i dokonczenie
procesul.

Rozpatrujac ucigzliwos¢ dla srodowiska dla srodowiska nalezy stwierdzi¢ na podstawie
badan, ze instalacje mikrofalowe sa nie podwazalnym konkurentem dla palarni gdyz
pozostatos¢ po procesie termicznym zawiera znacznie mniej zanieczyszczen.

Metale ciezkie pozostajg w karbonizacie w formie nie utlenionej, a wigc nie wymywanej
przez wodg, a aromatyczne zwigzki chloroorganiczne (w tym dioksyny) powstaja w
procesach mikrofalowego niszczenia odpadow w ilo$ci §ladowej. W zakresie skazenia
mikrobiologicznego przeprowadzone badania wykazaly catkowita sterylno$¢ gazow
opuszczajacych komore reakcyjng instalacji. Zaletg procesu mikrofalowego w porownaniu ze
spalaniem nalezy uzna¢ fakt prowadzenia procesu w temperaturach ponizej 3000C w
atmosferze gazu obojetnego. Takie warunki zapobiegaja zachodzeniu wielu reakcji
chemicznych, efektem ktorych jest powstanie silnie toksycznych zwigzkow chemicznych. W
procesie mikrofalowego niszczenia odpaddéw reakcje takie nie zachodza, co wigcej, pod

wplywem promieniowania mikrofalowego zwiazki chemiczne ulegaja rozkladowi, a nie
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syntezie. Nie ma wi¢c potrzeby usuwania tych zanieczyszczen metodami adsorpcji na
sorbentach stalych jak w spalarniach, gdzie pozostaje problem zagospodarowania zuzytych
sorbentow. Nie ma réwniez potrzeby usuwania tlenkéw azotu, gdyz proces jest
niskotemperaturowy i zachodzi w atmosferze czystego azotu. W takich warunkach tlenki
azotu nie tworzg si¢. Z tego tez powodu SO2 i CO obecne sg w gazach reakcyjnych w niskich
stezeniach.

Bilans LZO dotyczy wprowadzania do powietrza zanieczyszczen organicznych w sposob

niezorganizowany oraz w sposoOb zorganizowany i niezorganizowany tacznie.

Tab. 10 Tabela czynnikow i formul do sporzgdzania bilansu LZO

Standard |Rodzaj emisji Sposéb wyrazenia Formula

emisyjny*

S2 Niezorganizowany |% masy LZO zuzytych w roku, powigkszony o 100 x {[Z-
mase LZO odzyskanych i ponownie uzytych w  |(H+D1+O+W+R+G)]:
procesie. :(Zz+D2)}

S3 Niezorganizowany |% masy LZO zuzytych w roku, powiekszony o 100 x {[Z-
mase LZO odzyskanych, ponownie uzytych w  |(H+D1+O+W+R+G)]:
procesie i pomniejszonej o mas¢ LZO :(Z+D2-B)}
sprzedanych jako produkt w szczelnym
opakowaniu.

S4 Zorganizowany + |Stosunek masy LZO do jednostki produktu lub 100 x {[Z-

niezorganizowany

suroweca.

(H+D1+O+W+R)]:P}

S5 Zorganizowany + % masy LZO zuzytych w roku, powigkszony o 100 x {[Z-
niezorganizowany |mas¢ LZO odzyskanych i ponownie uzytych w |(H+D1+O+W+R)]:
procesie. ((Z+D2)}

Standardy S2, S3, S4, S5 dotycza okreslonych branzy 1 obowigzuja przy ustalonym zuzyciu

LZO w ciagu roku.
Z - zuzycie LZO.

H - masa LZO zawarta w produktach handlowych.

D1 - masa LZO odzyskana w celu ich wtérnego uzycia, lecz nie w tej instalacji.

D2 - masa LZO odzyskanych, ponownie uzytych w tej instalacji.

O - masa LZO zawarta w odpadach, np. w pozostatlosciach produktow.

W - masa LZO zawarta w Sciekach.
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R - masa LZO utraconych lub zatrzymanych w urzadzeniach redukujacych emisje LZO,
nieuwzglednionych w O 1 W.

B - masa LZO zawartych w produktach sprzedanych lub przeznaczonych do sprzedazy,
opakowanych w szczelne pojemniki.

G - oznacza mas¢ LZO zawartych w gazach odlotowych wprowadzanych do powietrza w
Sposob zorganizowany.

P - wielko$¢ produkc;ji (ilo$¢, masa, powierzchnia lub objetos¢ produktow, a w przypadku
instalacji do wyttaczania thuszczu zwierzgcego i instalacji do wyttaczania lub rafinowania
oleju roslinnego - ilo$¢ przerabianego surowca).

Instalacje mikrofalowe wyposazone sa w proste, ale skuteczne systemy oczyszczania
gazoéw reakcyjnych z wykorzystaniem mikrofalowego oczyszczania gazéw odlotowych. Ze
wzgledu na bardzo niskie stezenie pytow 1 metali cigzkich w oczyszczanych gazach, $cieki sa
roéwniez wolne od tych substancji. W procesie powstaje ok. 20 L (0.02 m3) $cieku w ciggu
godziny, czyli znacznie mniej niz podczas mokrego oczyszczania spalin ze spalania odpadow.

Przyktadem skomplikowania proceséw oczyszczania gazéw odlotowych w procesach
termicznej utylizacji odpadoéw jest przedstawiony opis oczyszczania w pkt.2.1. dotyczacym
modernizacji i przebudowy zasilania w elektrowni cieplnej. Drugim przyktadem jest
przedstawiony graficznie w rozdz. 2.2.3. proces utylizacji opon samochodowych oraz
prezentacja mikrofalowego oczyszczacza gazow odlotowych MOS. Procesy zanieczyszczenia
atmosfery, szczegolnie Lotnych zwiazkéw organicznych nabiera znaczenia szczegOlnie w
Swietle najnowszych zmian jakie niebawem zaczng powszechnie obowigzywac na terenie
wszystkich krajow U.E.

Pamigtajmy, ze uzyskany wynik musi by¢ mniejszy lub réwny wartosci podanej w zataczniku

nr 8 do rozporzadzenia w sprawie standardow emisyjnych w odniesieniu do konkretnego

rodzaju dziatalnosci. Bilans LZO, w zalezno$ci od rodzaju standardu musimy sporzadzi¢ na
podstawie formut wskazanych w tabeli. Standardy S2, S3, S4, S5 dotycza okreslonych
branzy 1 obowigzuja przy ustalonym zuzyciu LZO w ciagu roku.

7. Whnioski

Przedstawione procesy utylizacji materiatow i1 produktow pochodzenia organicznego i

mineralnego w oparciu o najnowsze rozwigzania technologiczne procesOw termicznej obréobki
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utylizacji materialbw w tym materiatow niebezpiecznych sklaniaja do wyciggniecia
wnioskow, w ktorych relacje natura cztowiek musza przebiegaé¢ inaczej niz dotychczas.
Preferowane przez pewne grupy sposoby wykorzystania utylizacji materialow z
wykorzystaniem spalarni moga mie¢ szanse powodzenia w stosunku do segregowanych
odpadéw pochodzenia komunalnego. Jednak nawet do tej waskiej grupy odpadéw wymagane
jest wyposazenie w bardzo bogata infrastrukture do oczyszczania gazéw odlotowych, ktore
niekorzystnych warunkach schladzania staje si¢ groznym wytworca szczeg6lnie
niebezpiecznych dla organizmoéw zywych zwigzkéw znanych pod nazwa dioksyn. Nalezy ze
szczegblng starannos$cig kontrolowac nie tylko procesy spalania czy pirolizy, rownie waznym
sa procesy schtadzania gazéw odlotowych. Wowczas to powstaja dioksyny 1 furany jezeli
zlekcewazone lub zaniechane zostang procedury technologiczne.

1. Wykorzystujac spalarnie odpadéw w tym dostosowane mate i $rednie elektrownie
spalajace  odpady komunalne nalezy powaznie podejs¢ do zastosowania
mikrofalowych oczyszczaczy powietrza typu MOS. Powodem jest, ze powszechnie
stosowane urzadzenia odpylajace czym osiggng swoja petng zdolnos¢ technologiczng
— zostang podgrzane gazami spalinowymi do odpowiedniej temperatury zostaja w
znacznej czeSci zapchane zanieczyszczeniami i LZO. Co w $wietle wchodzacej
Dyrektywy dotyczacej LZO stanowi POWAZNY PROBLEM DLA SPALARNI.

2. Stosowanie technologii mikrofalowej do utylizacji materiatéw niebezpiecznych jest
technologia stosowana w uzasadnieniu nie tylko technologicznym lecz a moze przede
wszystkim przemawiajg wzgledy ekonomiczne 1 zasady zréwnowazonego rozwoju.

3. Przedstawione dla pordéwnania sposoby termicznej utylizacji przy wykorzystaniu
spalarni i wykorzystaniu skoncentrowanego promieniowania mikrofalowego w
procesach MTT, MCS i MOS oraz HR wykazujg o ile mniej urzadzen trzeba nie tylko
zbudowac ale 1 obstugiwa¢ do osiagnigcia porownywalnego efektu, bez dodatkowych
obcigzen srodowiskowych z zachowaniem zasad zrownowazonego rozwoju.

4. Stosunkowo prosta konstrukcja technologiczna i mobilnos¢ poszczegdlnych instalacji
stosujacej do niszczenia skoncentrowane pole mikrofalowe pokazuje zasadno$é
korzystania z tych proceséw technologicznych.

5. Dziatanie i zastosowanie skoncentrowanego pola mikrofalowego nie jest jeszcze w
peini zbadane 1 poznane, w tworzeniu innowacyjnych rozwigzan technologicznych nie

doszlismy do perfekcyjnych rozwigzan konstrukcyjno — technologicznych. Nalezy
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zatem przypuszcza¢ dalszy dynamiczny postep w tworzeniu coraz efektywniejszych i
wydajniejszych zrodet promieniowania mikrofalowego.

6. W oparciu o przeprowadzone badania i skutki dziatania instalacji w odniesieniu do
istotnych zagrozen jakimi sg dioksyny 1 WWA nalezy stwierdzi¢, ze mamy w swoim
zasiegu instalacje zdolne niszczy¢ jedne z najwickszych zagrozen dla $srodowiska
biotycznego i abiotycznego, czyniac je obojetnymi.

7. Dziatanie promieniowania mikrofalowego na produkty znajdujace si¢ w reaktorze
stanowi atrakcyjng konwersje energii elektromagnetycznej w energi¢ cieplng, ktora
nie jest mozliwa do uzyskania przy zastosowaniu innych rozwigzan.

8. Umiejetne wykorzystanie zdolnosci promieniowania mikrofalowego w jednoczesnym
ogrzewaniu  miejscowo-objetosciowym  materialu  powoduje  wielokrotne
przyspieszenie procesOw fizyko — chemicznych wplywajac jednoczesnie na
wlasciwosci obrabianych elementow.

9. Dalsza S$cista wspolpraca nauki i1 gospodarki moze by¢ dzwignig postepu

gospodarczego stanowigcego o roli panstwa na arenie mi¢dzynarodowe;j
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