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Robert Oleniacz*

Ocena skladu gazéw odlotowych
z proces6w spopielania odpadéw niebezpiecznych
pod katem trudnosci oczyszczania i toksycznosci**

1. Wstep

Procesy spopielania odpadéw niebezpiecznych, w tym ich bezposredniego spa-
lania, wiaza sie z emisjgq toksycznych substancji do powietrza atmosferycznego.
Ostateczny sklad emitowanych gazéw jest wypadkowg ilosci zanieczyszczeri po-
wstajacych i unoszonych z danego procesu oraz skutecznosci dziatania zastosowa-
nego systemu oczyszczania gazéw odlotowych. Sprawnos¢ oczyszczania gazéw
odlotowych w danym systemie jest z reguly wielkoscig skoriczong, cho¢ moze ona
podlega¢ pewnym wahaniom w zwiazku ze: zmianami parametréw termicznych,
strumienia objetosci i skladu gazéw (w tym zakresu wystgpowania stezeri poszcze-
gélnych substancji) oraz nieoptymalna pracg urzadzen zastosowanych do oczysz-
czania tych gazéw (nieprawidlowe parametry roztworéw absorpcyjnych, zuzycie
sorbentéw stalych, przebicie lub zatkanie filtréw, korozja i ogélne wyeksploatowa-
nie sie urzadzen oraz innego typu zaklécenia w ich pracy). Przy ustabilizowanej
pracy systemu oczyszczania gazéw odlotowych najbardziej istotne wahania ilosci
zanieczyszczen emitowanych do powietrza wynikaja wigc giéwnie ze zmiennosci
skladu gazéw surowych (nieoczyszczonych) powstajacych w danym procesie. Za-
tem wstepna ocena skladu gazéw surowych unoszonych z proceséw spopielania
okreslonych rodzajéw odpadéw niebezpiecznych prowadzonych w danych insta-
lagjach i na stanowiskach badawczych moze okazac si¢ bardzo przydatna zaréwno
przy doborze optymalnego systemu ich oczyszczania [8], jak i prognozie iloci za-
nieczyszczeri emitowanych do powietrza. Moze ona w szczegdlnosci prowadzi¢
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do okreglenia stopnia trudnosci zwigzanego z oczyszczeniem gazéw odlotowych
do poziomu nie powodujacego przekroczeri dopuszczalnych stezeri w gazach emi-
towanych do powietrza.

W przypadku istniejacych instalacji pewien problem stanowi takze ogélna ocena
toksycznosci odprowadzanych gazéw (surowych i oczyszczonych), gdyz na te tok-
sycznos¢ sklada sig obecnos¢ wielu szkodliwych substangji, dla ktérych okreslone
sq rézne wartosci normatywne, ograniczajace ich zawarto$¢ w gazach emitowa-
nych do powietrza. Stworzenie ujednoliconego kryterium, pozwalajacego na ocene
toksycznosci odprowadzanych gazéw umozliwitoby m.in. prowadzenie bezposred-
nich poréwnar pod tym wzgledem réznych rodzajéw odpadéw niebezpiecznych
spalanych w danej instalagji lub tych samych rodzajéw odpadéw spalanych w réz-
nych instalacjach.

Stosowanie lacznego zastepczego wskaznika toksycznosci TET (Total Equiva-
lent Toxicity) w odniesieniu do procesu spalania odpadéw zaproponowat juz Wan-
drasz [10, 11]. WskaZnik ten uwzglednia wszystkie strumienie substangji toksycz-
nych opuszczajace dany proces (popidt, Scieki, emitowane spaliny) i okreéla ich
catkowity emisje zastgpcza w przeliczeniu na skiadnik o znanej toksycznosci.
Uwzglednianie wszystkich produktéw procesu spalania (spopielania) odpadéw
powoduje, ze faczny zastepczy wskaznik toksycznosci TET w silny sposéb uzalez-
niony jest od zawartosci w unieszkodliwianych odpadach popiotu ogétem i metali
ciezkich oraz siarki, chloru czy fluoru. Moze to powodowad, ze te same odpady
spopielane w réznych instalacjach beda mialy zblizong wartosé¢ wskaznika TET.
Zupehie inne zagrozenia wigza si¢ ponadto z emisjg niektérych metali ciezkich do
powietrza niz z ich trwalym zwigzaniem w popiele lub zuzlu (np. w procesie wi-
tryfikacji), tymczasem stale, ciekle i gazowe produkty procesu sa tutaj traktowane
w sposéb réwnorzedny. Biorac powyzsze pod uwage, sensowne wydaje sie ogra-
niczenie stosowania wskaznika TET do takich substangji, jak calkowity wegiel or-
ganiczny czy PCDD/Fs, ktérych zawartos¢ we wszystkich produktach procesu
powinna zmierzaé do zera.

2. Ocena trudnosci oczyszczania gazé6w odlotowych
z wybranych substancji

Systemy oczyszczania gazéw odlotowych ze spalania (spopielania) odpadéw
niebezpiecznych projektuje sig gtéwnie pod katem usuniecia pytu i zawartych w nim
metali cigzkich, metali i ich zwigzkéw wystepujacych w fazie lotnej oraz takich za-
nieczyszczen gazowych, jak: dwutlenek siarki (SO,), chlorowodér (HCl) czy flu-
orowoddr (HF). Przy okazji realizacji procesu odpylania i usuwania kwasnych za-
nieczyszczeri gazowych oraz par metali iich zwigzkéw (zwlaszcza w systemach
mokrych) czgsciowo zatrzymywane sg réwniez toksyczne zwigzki organiczne za-
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adsorbowane na powierzchni pyléw i wystepujace w fazie gazowej, w tym poli-
chlorowane dibenzo-p-dioksyny i dibenzofurany (PCDD/Fs) oraz produkty niezu-
pelego spalania (w tym CO). Gdy jednak istnieje niebezpieczeristwo, ze w gazach
odlotowych z procesu spopielania danych odpadéw — pomimo np. zastosowania
ich dopalania oraz szokowego schiodzenia — moga wystepowac zbyt wysokie ste-
zenia toksycznych zwigzkéw organicznych (w tym PCDD/Fs), instalacje oczysz-
czania gazéw odlotowych wyposaza si¢ dodatkowo w koricowy filtr z wegla ak-
tywnego (tzw. pilotowy) lub instalacje do katalitycznego odchlorowania PCDD/Fs [7].

Zgodnie z Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady Unii Europejskiej
2000/76/EC z dnia 4 grudnia 2000 r. w sprawie spalania odpadéw, dla wszystkich
proceséw termicznego przeksztalcania odpadéw, w ktérych podlegajg one spopie-
leniu, wprowadzone zostaly dodatkowo normy emisji tlenkéw azotu (NO,) jako
NO iNO, w przeliczeniu na NO,, wzorujac sie na przepisach obowigzujacych
w Niemczech juz od ponad 10 lat (17.BImSchV’90). Najostrzejsza dopuszczalna
zawarto$¢ w emitowanych gazach NO, (200 mg/m? dla stezeri srednich 24-godzin-
nych) obowiagzywaé bedzie w przypadku nowych spalarni i instalacji istniejgcych
o wydajnosci powyzej 6 ton/h (tab. 1) [4].

Tabela 1. Graniczne warto$ci stezeri zanieczyszczeni powietrza dla gazéw emitowanych
z proces6w spopielania odpadéw (zgodnie z Dyrektywa 2000/76/EC) [4]

Nazwa substangji Stezenie dopuszczalne S; ¥ Czas uéredniania
Py} catkowity 10 mg/m? 24 godziny
it (;:{IC‘Z’;?:) T 0,05 mg/m? 30 minut+8 godzin
Rtec i jej zwigzki wyrazone jako Hg 0,05 mg/m® 30 minut+ 8 godzin
Antymon, arsen, otéw, chrom, kobalt,
nc“hegf;i:z‘gaa;g;e:}:gngs kcsynpiogz 05 mg/m® 30 minut+8 godzin
Co, Cu, Mn, Ni, Vi Sn (lgcznie)
Chlorowodér (HCI) 10 mg/m? 24 godziny
Fluorowodér (HF) 1 mg/m® 24 godziny
Dwutlenek siarki (SO,) 50 mg/m® 24 godziny
Tlenek i dwutlenek azotu 200 mg/m’ " 24 godziny
(NO i NO; w przeliczeniu na NO,) 400 mg/m?* 9 24 godziny
Tlenek wegla (CO) 50 mg/m® 24 godziny
xT&le%hwzzzug;g?%ZEmu 10 mg/m® 24 godziny
Dioksyny i furany (PCDD/Fs) 0,1ng/m*? 6+8 godzin

a) w gazie suchym w warunkach termicznych: 273 K i 101,3 kPa w przeliczeniu na 11% tlenu

b) warto$¢ obowigzujgca dla istniejacych spalarni o nominalnym obcigZeniu powyzej 6 ton/h i dla nowych spalarni
(w my$l Dyrektywy 2000/76/EC)

¢) warto$¢ obowigzujgca dla istniejacych spalarni o nominalnym obcigZeniu 6 ton/h lub mniejszym

d) w odniesieniu do poziomu toksycznosci TE w mysl Dyrektywy 2000/76/EC
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Ustanowiono wprawdzie szereg wyjatkéw i okreséw przejsciowych dla obiek-
téw istniejacych (nawet do 2010 r.), a w przypadku instalacji spalajacych tylko od-
pady niebezpieczne - takze dla obiektéw nowych, dla ktérych normy emisji NO,
majg obowigzywac od 1 stycznia 2007 r. (o ile wczesniej nie zostang wprowadzone
w zycie przez paristwa cztonkowskie Unii Europejskiej). Nie zmienia to jednak fak-
tu, ze wszystkie nowe spalarnie i niektdre istniejace w ciagu najblizszych kilku lat
beda musiaty by¢ juz projektowane lub zmodernizowane z uwzglednieniem po-
trzeby ograniczenia emisji NO,. W wielu przypadkach nie bedzie to mozliwe bez
zastosowania selektywnej katalitycznej metody redukgji tlenkéw azotu, ktérej koszt
jest bardzo wysoki.

Jesli chodzi o normy emisji zanieczyszczent powietrza ze spalarni odpadéw
niebezpiecznych, to nowa dyrektywa nie rézni sie od poprzednich regulacji praw-
nych (Dyrektywy Rady 94/67/EC z dnia 16 grudnia 1994 r. [3]) w zakresie pozo-
statych substangji emitowanych do powietrza. Te same wartosci dopuszczalne bedg
takze obowigzywaly dla proceséw spalania pozostatych rodzajéw odpadéw (w tym
komunalnych), przez co zdecydowanie glebsze w tym wzgledzie zmiany dotycza
m.in. spalarni odpadéw komunalnych, w przypadku ktérych obecnie obowiazuja-
ce przepisy (Dyrektywy 89/369/EEC [1] i 89/429/EEC [2]) byly bardzo liberalne.
Konkretne normy emisji wprowadzono réwniez dla proceséw wspodispalania od-
padéw i paliw tradycyjnych w piecach cementowych, energetyce iinnych sekto-
rach przemystu.

Nowa dyrektywa ma ostatecznie zastapi¢ dotychczas obowigzujace dyrekty-
wy (94/67/EC, 89/369/EEC i 89/429/EEC) poczawszy od 28 grudnia 2005 r., choé¢
bedzie juz obowigzywata dla nowych obiektéw termicznego przeksztalcania odpa-
déw, ktére zaczng funkcjonowac po 27 grudnia 2002 r. lub po 27 grudnia 2003 r.
(o ile zgoda na ich funkgonowanie nie zostanie wydana przed 28 grudnia 2002 r.)
badZ po 27 grudnia 2004 r. (w specjalnych przypadkach) [4].

W oparciu o znajomos¢ zakresu wystepowania stezeni poszczegdinych substancji
w gazach unoszonych z procesu spopielania danych rodzajéw odpadéw niebez-
piecznych w okreslonej instalagji mozna wstepnie sklasyfikowa¢ te substancje pod
katem stopnia trudnosci ich usunigcia z gazéw odlotowych do poziomu dopusz-
czalnego do wprowadzania do powietrza. Przy czym — przez usuniecie danych
substangji z gazéw odlotowych rozumie sig tutaj nie tylko ich zatrzymanie w da-
nym systemie zastosowanym do oczyszczania tych gazéw, ale takze przeksztalce-
nie w inne, mniej szkodliwe zwigzki.

Przyjmujgc za punkt odniesienia wartosci dopuszczalne okreslone dla najdtuz-

szych okreséw usredniania (a wigc najostrzejsze), ktére bedq w przysztosici obo-
wigzywad w Unii Europejskiej (tab. 1), przyjeto 6 przedzialéw (klas) trudnosci usu-
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wania ze spalin poszczegdlnych substancji (grup substancji), dla ktérych okreslone
Sg normy emisji:

1) klasa 0 — usuwanie nie jest konieczne (steZenia ponizej wartosci dopuszczalnych),
2) klasa I-bardzo tatwe usuwanie (najczesciej za pomoca jednej prostej metody),

3) klasa II - tatwe usuwanie (za pomoca jednej $rednio skutecznej metody lub
kombinacji dwéch metod mniej skutecznych),

4) klasa III - $rednio trudne usuwanie (za pomocg jednej wysoko skutecznej me-
tody lub kombinagji kilku metod mniej skutecznych),

5) klasa IV - trudne usuwanie (za pomocg kombinagji jednej wysoko skutecznej
i co najmniej jednej mniej skutecznej metody),

6) klasa V - bardzo trudne usuwanie (za pomoca kombinacji co najmniej dwdéch
wysoko skutecznych metod i/lub przy zastosowaniu metod specjalnych).

Wymagane skuteczno$ci usuwania tych substangji ze spalin dla klas trudnosci
I-V, przedstawiono w tabeli 2. Zostaty one przyjete na podstawie analizy technicz-
nych sposobéw ograniczania emisji zanieczyszczenri z proceséw spopielania odpa-
déw niebezpiecznych z uwzglednieniem mozliwej do uzyskania catkowitej sku-
tecznosci usuwania poszczegdlnych substandji przy zastosowaniu réznych metod
i systemdéw oczyszczania gazéw odlotowych spotykanych w praktyce [7, 8].

Tabela 2. Wymagane skutecznosci usuwania ze spalin wybranych substancji
dla przyjetych klas trudnosci oczyszczania gazéw odlotowych, %

Rodzaj Klasa trudnosci oczyszczania

substangji I 1I I v \%
Pyl ogélem <90 <98 <995 <999 99,9
Cd i Tl (fgcznie) <70 <90 <9 <99 99
Hg <50 <75 <90 <98 98
f}’{ SAnS' (}1; }Z'Z Ii_ré)co' G M N <90 | <98 | <995 | <999 | 999
SO, <60 <80 <95 <99 99
HCl <75 <95 <98 <995 99,5
HF <60 < 80 <95 <99 99
NO i NO, (jako NO,) <20 <30 <60 <90 90
GO <30 <60 < 80 <95 95
Lotne zwigzki org. (jako Corg) <50 <80 <95 <99 99
PCDD/Fs @ < 60 <90 <99 <999 99,9

a) w odniesieniu do poziomu toksycznosci TE w mysl Dyrektywy 2000/76/EC

Wraz ze zwigkszajaca sig klasa trudnosci oczyszczania gazéw odlotowych z pro-
ceséw spopielania odpadéw niebezpiecznych rosnie takze koszt instalacji zapew-
niajacych uzyskanie wymaganych skutecznosci redukcji emisji zanieczyszczeri do
powietrza. Im wyzsza jest bowiem sprawnos¢ dziatania danych metod i urzadzen




364 R. Oleniacz

ochrony atmosfery oraz bardziej ztozony system oczyszczania gazéw odlotowych,
tym wieksze sg z reguly naklady ponoszone na ich zastosowanie. W przypadku
produktéw niezupelnego spalania, do ktérych nalezy zaliczyé CO oraz wiekszos¢
zwigzkéw organicznych wystepujacych w fazie lotnej, dla osiggniecia bardzo wyso-
kiej skutecznosci usuwania ze spalin (nawet powyzej 99,9%) wystarczyloby zastoso-
wacé dodatkowe dopalanie gazéw odlotowych w dopalaczu termicznym lub termo-
katalitycznym. Zastosowanie tego rozwigzania na koricu systemu oczyszczania spa-
lin nie jest jednak wskazane z uwagi na mozliwos$¢ tworzenia si¢ w tym procesie
nowych tadunkéw zanieczyszczeri (m.in. NO, czy PCDD/Fs), ktére bytyby emito-
wane do powietrza bez zadnych ograniczeri. Dlatego tez przy okreslaniu klas trud-
nosci oczyszczania gazéw odlotowych z CO ilotnych zwiazkéw organicznych zato-
zono, ze do systemu oczyszczania gazéw odlotowych kierowane beda spaliny pod-
dane juz ewentualnej dodatkowej obrébce termicznej w komorze dopalania spalin,
zaliczonej tutaj do integralnej czesci procesu spopielania odpadéw. Stad tez w przy-
padku wyzszych klas trudno$ci usuwania ze spalin (III, IV i V) wymagane skutecz-
nosci oczyszczania przyjeto na stosunkowo matym poziomie, mozliwym jednak do
osiagniecia za pomocg innych metod niz metody termiczne (z wykorzystaniem np.
procesu absorpgji lub adsorpdji).

Tabela 3. Minimalne stezenia wybranych substancji w spalinach surowych
odpowiadajace przyjetym klasom trudnosci oczyszczania gazéw odlotowych, mg/m3 2

Rodzaj Klasa trudnos$ci oczyszczania

substangji I I III v \4
Pyl ogétem 10 100 500 2000 10000
Cd i T (facznie) 0,05 0,17 0,50 1,25 5
Hg 0,05 01 0,20 0,50 2,5
Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni,
V'4/5n (aconis) 0,5 5 25 100 500
SO, 50 125 250 1000 5000
HCl 10 40 200 500 2000
HF 1 2,5 5 20 100
NO i NO; (jako NO,) 200 250 286 500 2000
CcO 50 71 125 250 1000
Lotne zwiazki org. (jako Corg.) 10 20 50 200 1000
PCDD/Fs (w ng/m?) 0,1 0,25 1,0 10 100

a) stezenie Srednie w spalinach suchych, w warunkach termicznych: 273 K, 101,3 kPa, w przeliczeniu na 11% O,
(w przypadku pytu ogétem, SO,, HCI, HF, NO,, CO i lotnych zwigzkéw organicznych — $rednia 24-godzinna;
w przypadku metali ciezkich — wszystkie srednie z préb minimum 30-minutowych, maksimum 8-godzinnych;
w przypadku PCDD/Fs — wszystkie $rednie z préb minimum 6-godzinnych, maksimum 8-godzinnych)

b) w odniesieniu do poziomu toksycznosci TE w mysl Dyrektywy 2000/76/EC
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W tabeli 3 zamieszczono minimalne wartosci stezeri wybranych substangji
w spalinach surowych (przed oczyszczeniem) dla przyjetych klas trudnosci oczysz-
czania gazéw odlotowych, gwarantujace spelnienie norm emisji przedstawionych
w tabeli 1 przy zalozeniu osiggniecia minimalnej skutecznosci usuwania ze spalin
na poziomie przyjetym w tabeli 2.

W przypadku klasy 0 (nie zamieszczonej w tabelach 2 i3), z uwagi na brak
koniecznosci dodatkowego ograniczania ilosci emitowanych zanieczyszczeri, ste-
Zenia poszczegdlnych substancji w spalinach surowych nie mogg przekraczac war-
tosci dopuszczalnych zestawionych w tabeli 1.

Poréwnanie zmierzonych lub oszacowanych tadunkéw zanieczyszczen powsta-
jacych w procesie spopielania okreslonych rodzajéw odpadéw niebezpiecznych z da-
nymi przedstawionymi w tabeli 3 powinno by¢ przydatne do oceny stopnia trud-
nosci usunigcia rozpatrywanych substancji z gazéw odlotowych do poziomu do-
puszczalnego, obowigzujacego juz w przypadku wiekszosci tych substancji w kra-
jach Unii Europejskiej. Zamieszczone dane moga mie¢ takze zastosowanie dla pro-
ces6w spalania odpadéw innych niz niebezpieczne, ktére obejmuje swym zakre-
sem Dyrektywa 2000/76/EC [4].

3. Ocena toksycznosci gazéw odlotowych

Wprowadzone w poprzednim rozdziale pojecie klas trudnosci oczyszczania
gazéw odlotowych z proceséw spopielania odpadéw niebezpiecznych oraz odpo-
wiadajgce im zakresy stezeri poszczegdlnych substancji w spalinach surowych
w przyblizeniu odzwierciedlajg takze skale toksycznosci tych gazéw, ale tylko w od-
niesieniu do kazdej z tych substangji (grup substancji) rozpatrywanych z osobna.
Nie mozna w ten sposéb dokona¢ ogédlnej oceny toksycznosci powstajacych gazéw.
Pomimo istnienia norm emisji rozpatrywanych substancji do powietrza, nie jest
mozliwe — w oparciu o zwykle poréwnywanie wartosci pomiarowych z wartoscia-
mi normatywnymi — wyciagganie bezposrednich wnioskéw co do catkowitej tok-
sycznosci gazéw emitowanych do powietrza, w tym poréwnywanie réznych insta-
lagji czy rodzajéw spopielanych odpadéw niebezpiecznych pod katem stopnia za-
nieczyszczenia gazéw odlotowych wieloma substancjami. Dlatego tez opracowane
zostaly wskazZniki (wspétczynniki) okreslajace srednig toksycznos$é gazéw odloto-
wych z proceséw spopielania odpadéw niebezpiecznych, umozliwiajace zgenerali-
zowanie pojecia stopnia ich zanieczyszczenia wybranymi substancjami toksyczny-
mi. W tym celu wprowadzono pojecie tzw. $rednich wspélczynnikéw toksycznosci
ATF (Average Toxicity Factor), zdefiniowanych osobno dla gazéw surowych i oczysz-
czonych (emitowanych do powietrza atmosferycznego).
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3.1. Gazy surowe (nieoczyszczone)

Kryterium oceny toksycznosci gazéw surowych unoszonych z proceséw spo-
pielania odpadéw niebezpiecznych zostalo oparte na bezwymiarowym $rednim
wspdlezynniku toksycznodci ATF, okre$lonym nastepujaco

1=08 .. p.
ATF,,=—Z“'—p' (1)
N Sa

gdzie: n — liczba uwzglednianych substangji (grup substangji),

S, — Srednie stezenie i-tej substangji (lub grupy substangji) w suchych ga-
zach unoszonych z procesu spopielania odpadéw niebezpiecznych (na
wlocie do systemu oczyszczania gazéw odlotowych) reprezentatywne
dla czaséw usredniania minimum 30 minut, maksimum 24 godziny,
wyrazone w mg/m? (a w przypadku PCDD/Fs w ngTE/m%) w wa-
runkach termicznych: 273 K, 101,3 kPa, w przeliczeniu na 11% O,;

S4 — minimalne dopuszczalne stezenie i-tej substangji (lub grupy substan-
Gi) w gazach emitowanych do powietrza z proceséw spopielania od-
padéw dla czaséw usredniania minimum 30 minut, maksimum 24 go-
dziny (zgodne z tabelg 1);

pi — wspéblczynnik penetracji systemu oczyszczania gazéw odlotowych
przez i-ta substancje (grupe substangji) przyjety za bazowy.

Znajac catkowitg skutecznosé oczyszczania surowych gazéw odlotowych z danej
substangji n;, wyrazong w procentach, penetracje p; (wielko$¢ bezwymiarowa) mozna
okresli¢ z zaleznosci

i e 2

Do okreélania §redniego wspélczynnika toksycznosci dla gazéw surowych
(ATF,) proponuje si¢ przyjaé wartosci bazowe pi wynikajace z minimalnych sku-
tecznosci usuwania ze spalin przyjetych dla IV klasy trudnosci oczyszczania ga-
z6w odlotowych, a wiec wartosci granicznych, niemozliwych do osiagnigcia przy
III klasie trudnosci oczyszczania (zob. tab. 2). Jak wynika bowiem z analizy stezeri
zanieczyszczen w gazach surowych unoszonych z instalacji najczesciej stosowanych
do spopielania réznorodnych odpadéw niebezpiecznych, catkowita sprawnos¢ dzia-
fania systemu oczyszczania gazéw odlotowych powinna si¢ utrzymywacé co naj-
mniej na tym wiasnie poziomie (wyjatek moze stanowié ewentualnie catkowita sku-
teczno$¢ usuwania NO, i CO, rzadko kiedy realizowanego przy pomocy specjal-
nych, wysokosprawnych metod). Przyjete bazowe wartosci skutecznosci n; oraz
penetracji p; zestawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Skuteczno$é usuwania poszczegdlnych substancji z gazéw unoszonych
z proceséw spopielania odpadéw niebezpiecznych i wspétczynniki penetracji przyjete
jako bazowe do okre$lania $redniego wspéiczynnika toksycznosci ATF,

Rodzaj substancji Skuteczno$é 1, % Penetracja p;

Pyt ogélem 99,5 0,005
Cd i Tl (facznie) 96 0,04
Hg 90 0,1
Sb, As', Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, ViSn 99,5 0,005
(tacznie)

SO, 95 0,05
HClI 98 0,02
HF 95 0,05
NO i NO; (jako NO») 60 04
co 80 0,2
Lotne zwiazki organiczne (jako Corg) 95 0,05
PCDD/Fs 99 0,01

a) w odniesieniu do poziomu toksycznosci TE w mysl Dyrektywy 2000/76/EC

Tabela 5. Wyniki obliczeri wartosci czastkowych i $rednich wspéiczynnikéw
toksycznos$ci gazéw surowych zawierajacych poszczegélne substancje na poziomie
minimalnym, przyjetym dla poszczegélnych klas trudnosci oczyszczania gazéw
odlotowych

Minimalna warto$¢ czastkowa i §rednia wspélczynnika

sxi(;dtjr?iji ATF, dla przyjetych klas trudnosci oczyszczania spalin
I I m v \
Pyl ogétem 0,005 0,05 0,25 1 5
Cd i T1 ({acznie) 0,04 0,13 04 1 4
Hg 0,1 0,2 04 1 5
Sb., As, Pb, C%', Co, Cu, Mn, Ni, 0,005 0,05 025 1 5
Vi5Sn (acznie)
SO, ; 0,05 0,125 0,25 1] 5
HCl 0,02 0,08 04 1 +
HF 0,05 0,125 0,25 1 5
NOiNO; (jako NO,) 04 05 0,57 1 4
CO 0,2 0,286 05 i -+
Lotne zwiazki org. (jako C,, ) 0,05 0,1 0,25 1 5
PCDD/Fs 0,01 0,025 0,1 1 10
Warto$é srednia (ATF,) 0,08 0,15 0,33 1 5,1

a) w odniesieniu do poziomu toksycznosci TE w mys$l Dyrektywy 2000/76/EC

Przykladowo w tabeli 5 przedstawiono warto$ci czastkowe wspélczynnika
ATFy, obliczone dla poszczegdélnych substangji (lub grup substangji) i rednie wspét-
czynniki toksycznosci gazéw surowych zawierajacych te substancje w ilosciach za-
mieszczonych w tabeli 3, a wiec odpowiadajagce minimalnym poziomom stezeni
przyjetym dla poszczegélnych klas trudnosci oczyszczania gazéw odlotowych.
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W oparciu o analize uzyskiwanych wartoéci wspélczynnika ATF, w zalezno-
$ci od sktadu gazéw unoszonych z proceséw spopielania odpadéw niebezpiecz-
nych proponuje si¢ przyja¢ nastepujacg interpretacje opisowsa tego wspéiczynnika:

- ATF, <01 - toksyczno$¢ bardzo mata,
- 0,1 < ATF, < 0,3 - toksycznos¢ mata,

- 0,3 < ATF, < 1,0 - toksycznos¢ srednia,

- 1,0 < ATF, < 2,0 - toksyczno$¢ duza,

- ATF,>20 — toksyczno$é bardzo duza.

Prawdopodobieristwo wystapienia w praktyce gazéw odlotowych z proceséw
spopielania odpadéw niebezpiecznych zawierajacych wszystkie rozpatrywane sub-
stancje w ilo$ciach minimalnych okreslonych dla V klasy trudnosci oczyszczania
jest bardzo matle. Zatem minimalng wartos¢ wspéiczynnika ATF,, odpowiadajaca
bardzo duzej toksycznosci gazéw surowych przyjeto juz na poziomie 2.

3.2. Gazy emitowane do atmosfery

W przypadku zanieczyszczeri emitowanych do powietrza atmosferycznego klu-
czowg role zaczyna odgrywac dobér odpowiednich wspéiczynnikéw toksycznosci
dla poszczegdlnych substancji. Graniczne ilosci zanieczyszczent dopuszczone do
wprowadzania do powietrza wraz z gazami odlotowymi z proceséw spopielania
odpadéw (tab. 1) nie zawsze bowiem odzwierciedlajg rzeczywista, wzgledna tok-
sycznos¢ poszczegdlnych substangji, bardzo istotna w momencie, gdy trafiajg one
do $rodowiska (w tym przypadku — najpierw do powietrza atmosferycznego).
Wynika to z faktu, ze przy okreslaniu norm emisji, brano pod uwage nie tylko
toksycznos¢ tych substangji, ale takze techniczne mozliwosci ograniczenia ich emi-
sji — wliczajac w to zmniejszenie do minimum ilosci tych substancji powstajacych
W procesie spopielania i unoszonych wraz z gazami odlotowymi oraz mozliwy do
osiggniecia poziom redukdji ich stezeri w procesie oczyszczania tych gazéw. Z dru-
giej strony, uwzglednienie rzeczywistych toksycznosci rozpatrywanych substangji
mogloby doprowadzi¢ do poprawnej oceny pracy instalacji przy bardzo wysokiej
zawartosci w emitowanych gazach takich zwigzkéw, jak np. CO tylko dlatego, ze jest
on duzo mniej toksyczny niz np. SO,. Tymczasem zgodnie z Dyrektywa 2000/76/EC
dopuszczalne stezenia 24-godzinne tych substandji w gazach odlotowych sa iden-
tyczne.

W ocenie toksycznosci gazéw odlotowych emitowanych do powietrza potrzebny
jest zatem kompromis, pozwalajacy na odniesienie si¢ zaréwno do dopuszczal-
nych ilosci poszczeg6lnych substancji wystepujacych w gazach odlotowych, jak i do
rzeczywistej, wzglednej toksycznosci tych substancji opartej np. na ich dopuszczal-
nych stezeniach w powietrzu atmosferycznym, obowiazujacych w naszym kraju.
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Zalozenia te spelnia $redni wspélczynnik toksycznosci gazéw emitowanych do
powietrza z proceséw spopielania odpadéw niebezpiecznych (ATF,) zdefiniowany
nastepujaco [6]

1 i=n
ATF, = — T k- Wp, 3)
8 =

gdzie: n - liczba uwzglednianych substangji (grup substangji),

k; — krotnos$é przekroczenia minimalnego dopuszczalnego stezenia Sy; i-tej
substangji (lub grupy substancji) w gazach emitowanych do powie-
trza z proceséw spopielania odpadéw dla czaséw usredniania mini-
mum 30 minut, maksimum 24 godziny (zgodnie z tabelg 1) przez ste-
zenie $rednie S,; w tych gazach, reprezentatywne dla czaséw usred-
niania minimum 30 minut, maksimum 24 godziny

ki= = (C))
Sai
Wp, — toksycznosc¢ wzgledna okreslona jako stosunek dopuszczalnego steze-
nia 24-godzinnego D,s w powietrzu, obowigzujacego obecnie w Pol-
sce dla pytu zawieszonego ogétem, SO, i NO, (0,15 mg/m?3) do warto-
§ci Dy i-tej substangji (lub grupy substangji) wyrazonej w mg/m?3
0,15

Wn: = ®)
= D 24

22 2

Wspdlczynnik ATF, okresla zatem warto$¢ $rednig arytmetyczng krotnosci prze-
kroczeri dopuszczalnych stezeri w gazach emitowanych do powietrza z proceséw
spopielania odpadéw (okreslonych w przepisach Unii Europejskiej dla najdiuzszych,
a wiec najostrzej traktowanych czaséw usredniania) wazong wyrazeniem Wg’l. Przy
obliczaniu wspélczynnika ATF, powinny by¢ brane pod uwage te substancje, dla
ktérych okreslone sa zaréwno dopuszczalne stezenia w emitowanych gazach, jak
i dopuszczalne stezenia w powietrzu. Z grupy substangji, ktérych emisja z proce-
séw spopielania odpadéw jest normowana Dyrektywa 2000/76/EC, dopuszczalne
stezenia w powietrzu nie istniejg jedynie w przypadku PCDD/Fs. Dla pozostatych
substancji dopuszczalne stezenia 24-godzinne w powietrzu mozna przyja¢ zgodnie
z warto$ciami obowigzujacymi w Polsce [9] w sposéb bezposredni lub je oszaco-
wad, jak musi to mie¢ miejsce choéby w przypadku tacznej zawartosci Cd i Tl oraz
pozostalych metali ciezkich. Przyjete wartosci D4 oraz obliczone na ich podstawie
toksycznosci wzgledne Wy, oraz wagi Wg’l przedstawione zostaly w tabeli 6.

Teoretycznie mozliwe jest takze okreslenie toksycznosci wzglednej PCDD/Fs
i wykorzystywanie jej do obliczert wspétczynnika ATF,. Nieoficjalna warto$é do-
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puszczalnego stezenia Sredniodobowego w powietrzu dla PCDD/Fs zostata zapro-
ponowana przez Matyniaka na poziomie dziennej dawki akceptowalnej przez czlo-
wieka oszacowanej przez Ministerstwo Zdrowia w Niemczech jako norma prewen-
cyjna (1 pg/kg wagi ciata) [5]. Obliczona na tej podstawie wartos¢ D,; wynosi
3108 mg/m?3. A zatem okreslona dla PCDD/Fs za pomocg zaleznosci (5) toksycz-
no$¢ wzgledna Wp = 5000000, a W' = 4,676.

Tabela 6. Dopuszczalne stezenia 24-godzinne w powietrzu D,y przyjete
dla rozpatrywanych substancji oraz obliczone na ich podstawie wartosci Wp, i WD’1

Rodzaj substancji D,,, mg/m® Wp Wp™
Pyl og6lem 0,15 1 1
Cd i Tl (facznie) 0,0005 300 1,769
Hg 0,0003 500 1,862
vbi' g:'(}f;i'zgi'é)%"' i 0,05 3 1,116
SO, 0,15 1 1
HC1 01 15 1,041
HF 9 0,01 15 1,311
NO, 0,15 1 1
co 5 0,03 0,704
Co.t! 2 0,075 0,772

a) D4 przyjeto takie, jak dla pytu zawieszonego ogétem (lp. 9 zgodnie z [9])

b) D, przyjeto takie, jak dla talu ijego zwiazkéw (Ip. 156 zgodnie z [9])

¢) Dy4przyjeto na poziomie réwnym 5/6 zsumowanych wartosci D,4 obowiazujacych dla wymienionych metali
iich zwiazkéw (Ip. 1, 7, 8, 18, 40, 68, 75, 119, 127, 135 i 167 zgodnie z [9])

d) D4 przyjeto takie, jak dla fluoru i fluorkéw rozpuszczalnych w wodzie (Ip. 106 zgodnie z [9])

e) D4 przyjeto takie, jak dla weglowodoréw alifatycznych — do C;; (Ip- 169 zgodnie z [9])

Uwzglednianie PCDD/Fs w obliczeniach $redniego wspéiczynnika toksycznosci
gazéw emitowanych z proceséw spopielania odpadéw niebezpiecznych jest zatem
mozliwe, ale wielce dyskusyjne z uwagi na fakt, Ze moze to miec zbyt duzy wplyw
na warto$¢ tego wspétczynnika, nawet przy niewystepowaniu przekroczen steze-
nia dopuszczalnego w gazach odprowadzanych do powietrza (0,1 ng/m3). Tym-
czasem wagi Wg’l dla pozostalych substancji mieszcza sie w przedziale od 0,7 do
1,9, co nie dyskryminuje zadnej z tych substangji, ale réznicuje ich role w ksztalto-
waniu wartosci wspélczynnika ATF,. Waga W' jest neutralna dla takich substan-
qji, jak: pyt ogétem, SO, i NO, (Wp = 1). W przypadku catkowitego wegla organicz-
nego (Corg) i CO waga ta powoduje pewne zmniejszenie znaczenia obliczonej krot-
nosci przekroczen k; (o ok. 20+30%), a w przypadku pozostalych substangji (rela-
tywnie najbardziej toksycznych) — zwigkszenie znaczenia krotnosci przekroczen.
Wzrost ten jest najwigkszy (rzedu 80+90%) dla takich metali, jak Hg oraz
CdiTL
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W tabeli 7 przedstawiono przyblizony sposéb interpretacji wyprowadzonego
$redniego wspétczynnika toksycznosci gazéw emitowanych do atmosfery, nie
uwzgledniajacy do jego obliczeri zawartosci PCDD/Fs w tych gazach. W przypad-
ku jednak wykorzystywania stezeri PCDD/Fs w obliczeniach wspélczynnika ATF,,
opisowa skala toksycznosci musiataby by¢ nieco bardziej tagodna z uwagi na uzy-
skiwanie wyzszych wartosci tego wsp6lczynnika przy tej samej Sredniej krotnosci
przekroczenia (kg) wartosci S; przez S,.. Uwzglednianie czy tez nieuwzglednianie
pewnych substangji (grup substangji) w obliczeniach wspélczynnika ATF, (podob-
nie zreszty, jak ma to miejsce w przypadku wspétczynnika ATF,) nie przeszkadza
w analizach poréwnawczych, ktére moga by¢ prowadzone na bazie tego wspét-
czynnika przy dowolnej konfiguragji substancji (w zaleznosci np. od posiadanych
wynikéw pomiaréw). Uzyskiwane wartosci liczbowe wspéiczynnika ATF, moga
by¢ bowiem bezposrednio poréwnywane miedzy sobg (o ile zostaly okreslone dla
tych samych substancji), niezaleznie od zaproponowanego sposobu interpretagji
stopnia toksyczno$ci gazéw.

Tabela 7. Propozycja interpretacji $redniego wspélczynnika toksycznosci gazéw
emitowanych do powietrza z proceséw spopielania
odpadéw niebezpiecznych (ATF,)

Warto$é ATF, Opis toksycznosci Srednia krotnos¢ przekroczenia ke
ATE, <05 mata ke < 0,40+0,45
05<ATF.<1,0 $rednia 0,40+0,45 < ks < 0,80+0,85
10<ATE <20 duza 0,80+0,85 < ki < 1,70+1,75
ATE, 22,0 bardzo duza ke 2 1,70+1,75

4. Podsumowanie

Znajomos¢ sktadu gazéw unoszonych z proceséw spopielania odpadéw nie-
bezpiecznych moze by¢ wykorzystana do oceny stopnia trudnosci ich oczyszczania
do poziomu nie powodujacego przekroczen wartosci dopuszczalnych do wprowa-
dzania do powietrza, jak réwniez do oceny toksycznosci tych gazéw. Zapropono-
wane kryteria tych ocen moga by¢ wykorzystane giéwnie w przypadku instalagji
juz funkcjonujacych, a nie spehniajacych norm emisji, ktére obowiazujg lub beda
w najblizszych kilku latach obowigzywac¢ w krajach Unii Europejskiej. Dotyczy to
takze spalarni pracujacych w Polsce, z ktérych wigkszoéé bedzie musiala zostad
poddana modernizagji, przede wszystkim w zakresie systemu oczyszczania gazéw
odlotowych. W przypadku instalacji dopiero projektowanych okreslenie potencjal-
nego zakresu stezeri podstawowych rodzajéw substancji mogacych wystepowac
w gazach surowych jest niezbedne do prawidlowego doboru systemu oczyszcza-
nia tych gazéw przed ich odprowadzeniem do atmosfery.
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Przedstawiona metodyka obliczeri Srednich wspétczynnikéw toksycznosci ATF
gazéw surowych (nieoczyszczonych) i emitowanych do powietrza moze by¢ wy-
korzystywana do poréwnari stopnia toksycznosci spalin powstajacych w procesach
spopielania odpadéw niebezpiecznych w tych samych lub réznych instalacjach, przy
czym w obliczeniach tych mogg by¢ brane pod uwage wszystkie lub dowolnie
wybrane substancje (ktérych emisja jest normowana) w zaleznosci od posiadanych
wynikéw pomiarowych. Poréwnania te moga by¢ szczegdlnie przydatne, gdy bez-
posrednia konfrontacja stezeni poszczegélnych substangji w gazach odlotowych nie
daje jednoznacznej odpowiedzi, ktéry odpad lub ktdra instalacja/metoda ich spo-
pielania powoduje powstawanie bardziej toksycznych gazéw odlotowych. Doty-
czy to m.in. takich przypadkéw, gdy poréwnywane sa bardzo zréznicowane wyni-
ki pomiaréw stezen, przy czym w kazdej z grup wynikéw wystepuja podwyzszo-
ne stezenia innych substancji. Dzigki liczbowym wartosciom wspétczynnikéw ATF
mozliwa jest prosta hierarchizacja stopnia toksycznosci gazéw unoszonych lub emi-
towanych podczas spopielania rozpatrywanych rodzajéw odpadéw zgodnie z zasa-
da: wyzszy wspétczynnik ATF — wyzsza toksycznos¢ spalin. Mozliwa jest takze bez-
posrednia ocena stopnia toksycznosci spalin dzigki stworzonej skali opisowej i przy-
pisanym jej odpowiednim przedzialom warto$ci omawianych wspétczynnikéw.
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