Wydawnietwo PZITS
Nr 488/4 (30)

OCHRONA SRODOWISKA

Wroelaw
grudzien 1986 r.

Ryszard Szpadt

CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH ODPADOW
PRZEMYSLU ORGANICZNEGO

Przemyst chemii organicznej w Polsce obejmu-
je m. in. koksochemie, petrochemie, ciezkg syn-
teze, przetwoérstwo tworzyw sztucznych, pro-
dukcje wibkien chemicznych, srodkéw ochrony
roélin, lekow, barwnikéw, wyrobéw gumowych,
farb i lakieréw oraz srodkéw pomocniczych dla
innych galezi przemyslowych. Specyfika tego
przemystu jest stosunkowo niewielka tonazowo,
ale bardzo zrdéznicowana i zmieniajaca sie pod
wzgledem asortymentowym, produkcja kilku-
nastu tysiecy wyrobdéw finalnych i pélproduk-
tow. Podobnie zréznicowane pod wzgledem ilos-
ciowym i jakosciowym sg odpady w tym prze-
mysle. Polski przemyst organiczny stosuje jesz-
cze bardzo czesto vprzestarzale, materiato-
i energochlonne technologie, ktérych ubocznym
produktem sa uciagzliwe odpady, nie wystepu-
jace w znanych juz obecnie w $wiecie techno-
logiach mato- i bezodpadowych.

Klasyfikacja odpadow

Charakterystyka ogélna odpadéw przemysto-
wych chejmuje conajmniej trzy podstawowe
grupy cech i wlasciwoscei, tj. i1, 3]
— sklad surowcowy i przydatnosé¢ do wtor-
nego wykerzystania,
— skiad 1 wlasciwoséei fizyczno-chemiczne
i {echnologiczne,
— szkodliwose dla srodowiska.

Z uwagi na sklad surowcowy i przydatnosé¢ do
wtérnego wykorzystania, odpady powstajgce
w przemysle organicznym mozna podzieli¢ na
trzy charakterystyczne grupy (2, 4]:

A — surowce w'6rne nadajgce sie do wyko-
rzvstania lub wykorzystywane aktualnie w
zaitadach, w ktérych one powstajs,

B —- surcwce wtorne nadajg sie do z2gospo-
davcwania lub zagospodarowywane aktual-
nie poza zakladam’, w ktorych powsiaja,

C — cdwoady nie nadajgce sie do wykorzys-
tania, -lub dla ktérych brak jest aktualnie
takich rozwiazan.

Identyczny klasyfikacje mozna przeprowadzié
tak7ze poed katem mozliwesel unieszkodliwiania
odpadéw. Typowymi odpadami nalezgcym! do
poszczegdlnych grup sg m. in.:

A — zuzyte rozpuszezalniki poddawane des-

tylacji i ponownemu uzyciu,

— odpady gumowe, .

— smoly kumenowe z predukeji fenclu (do-

dawane do oleju cpatowego),
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— odpady przedzy poliamidowej, polistyre-
nu, poliformaldehydu, PCV, polietylenu i
polipropylenu (zawracane ponownie do pro-
dukcii),

— palne odpady organiczne, wystgpujgce
w odpowiednio duzych ilosciach uzasadnia-
jacych budowe zakladowej spalarni odpa-
dow,

B — zuzyte wegle aktywne i katalizatory,
— odpady pofermentacyjne, grzybnie, od-
pady poekstrakcyjne z produkcji lekéw
przerabiane na pasze lub kompost,

— siarczan sodowy z produkcji fenolu me-
todg sulfonacyjng, wykorzystywany w
przemysle celulozowo-papierniczym,

—- rozcienczony kwas siarkowy 2z operacji
nitrowania i suszenia, przerabiany metodg
komorowg lub wykorzystywany w przemy-
$le nawezow fosforowych,

— odpady poredukcyjne z produkcji amin
aromatycznych oraz odpadowy siarczan ze-
lazawy z produkcji bieli tytanowej, nada-
jace sie do produkcji pigmentow zelazo-
wych,

—- smoty i pozostalosci podesiylacyjne,

C — odpady mineralne zanieczyszczone
zwigzkami organicznymi, o'rzymywane w
procesach neutralizacji, zakwaszania, alkali-
zacji lub wysalania; zawierajg na ogé! sole
sodowe, wapniowe, potasowe i glinowe kwa-
su solnego, siarkowego i weglowego,

— osady z oczyszczalni Sciek6w przemysio-
wych lub ogélnozakladowych (przemysio-
wych, deszczowych 1 bytowo-gospodarczych).

Okres$lenie skladu i wlaéciwosci fizyczno-che-
micznych odpadu stanowi podstawe do wstep-
nej oceny jego wiasciwosci technologicznych,
mozliwosci przerébki i unieszkodliwiania oraz
szkodliwos$ci dla $rodowiska. Zagadnienia te
oméwiono szeroko w opracowaniu [3], w kto-
rym dokonano m. in. préby powigzania ze sobg
wymienionych kryteriéw oceny odpadow w
aspexcie wykoru optymalnych rozwigzan ich
przerébki lub unieszkodliwiania. Ovracowanie
to zawiera ponadto zasady i wytyczrc - sspoda-
rowania odpadami miebezpiecznymi ; . _zawszy
od ich powstawania, okreslenia skladu i wlas-
ciwesc! oraz klasy szkodiiwofel, poprzcz wszy-
stkie wynikajgce z tego kolejne etapy groma-
dzenia, transportu, magazynowania, wykorzys-
tania, obrébki wstepnej, przerébki i unieszkod-
liwiania w urzsdzeniach lokalnych, regionai-
nych 1 makroregionalnych. Zalgcznikiem do
wytycznych jest katalog wybranych odpadow
przemystowych, w ktérym podano szczegdlowe
charakterystyki kilkuset wazniejszych odpaddw
powstajacych w gospodarce narodowej.

27



Charakterystyka wybranych odpadéw

W przemysle chemii organicznej powstaja set-
ki roznorodnych odpadéw poprodukeyjnych.
Niektore z nich, takie jak: zuzyte katalizatory,
smoty i pozostalosci podestylacyjne, zanieczysz-
czone rozcienczone kwasy, zuzyte wegle aktyw-
ne, odpady wapienne oraz osady Sciekowe sg
typowe dla wielu technologii, dominujg ilo$-
ciowo oraz stwarzajg najwieksze zagrozenie dla
srodowiska. Ponizej przedstawiono sktad i wias-
ciwosci wybranych odpadéw oraz mozliwosci
ich wykorzystania i unieszkodliwiania.

Zuiyte wegle aktywne

Odpady te powstaja w wyniku oczyszczania
surowcow i produktow w licznych procesach
technologicznych, w ktérych na ogdl stosuje sie
wegle pyliste. Wyczerpane wegle usuwane z
reaktorow i odwodnione mechanicznie lub gra-
witacyjnie, majg konsystengje od papkowatej do
mokrej ziemi, barwe czarng i wilgotnosé 22,44—
56,93%0. Substancje organiczne stanowig 70,87—
93,55%0 sm tych odpadéw. Wysokie jest cieplo
spalania oraz wartos¢ opatowa wegli (tab. 1).

tlowniach, odsprzedaje do celéow opalowych ce-
gielniom, a najczeSciej usuwa na wysypiska,
stwarzajagc w ten sposéb powazne zagrozenie
dla srodowiska. Zuzyte wegle aktywne zalicza
sie do odpadéw I klasy szkodliwosci [8].

Smoly, zywice i pozostaloSci podestylacyjne

Sa to typowe odpady dla wielu technologii or-
ganicznych. W temperaturze 293 K maja one
na ogdl konsystencje stala lub gestej cieczy,
barwe czarng lub ciemnobrgzows. Sa mieszani-
ng mna og6l niezidentyfikowanych substancji
chemicznych w postaci spolimeryzowanej. Cha-
rakteryzujg sie bardzo duzg zawartoscig zwigz-
kow organicznych o wysokim cieple spalania
i wartosci opalowej (tab. 1). Rozpuszczalnosé
sm6t w wodzie jest bardzo zréznicowana i wy-
nosi od 0,04% sm da 78,53%0 sm. Ekstrakty
wodne réznych smoél maja odezyn od kwasnego
(pH=3,4) do zasadowego (pH=11). Niektore
z pozostaloéci podestylacyjnych nadajg sie do
przerobu w celu odzyskania cennych skladni-
kéw, rozpuszczalnikéow, itp. Dla wiekszosci od-
padéw brak jest jednak technologii utylizacji.
Efektywng i radykalng metodg ich unieszkodli-

Tabela 1

CHARAKTERYSTYKA ODPADOW PRZEMYSLU ORGANICZNEGO 3, 7]

Ubytek masy Ciala lotne Ciepto Watosé Rozpuszezal-  pH ekstraktu
Rodzaj odpadu w temp. 373 K w temp. palani pal no$é¢ w wodzie wodnego
Proces technologiczny 373-873 K
%% masy % sm Mikg sm Mifkg %% sm
1. POZOSTALOSCI PODESTYLACYINE
1 SMOLY
Regeneracja solwentnafty 29,71—46,73 99,95 — 24,9—30,3 — 6,1—6,8
Kond. ja tiokarbamini 97,94—98,73  90,64—95,79 — 23,6—21,7 - 6,4—7,1
Rektyfikacja nitrotoluenu 30,56—63,52.  99,60-99,96 — 23,6—25,0 —_ 3,9—4,3
Destylacja ortotoluidyny 30,28 99,56 — 37,3—38,6 — 6,3
Destylacja fenolu 4,57—4,78 36,13—41,82 25,4 - 78,53 10,6—11,6
Destylacja gnaitolu 0,31—3,64 56,20—72,89 29,4—30,4 - 12,84—30,16 9,7—11,0
Destylacja N-fenylo ﬂ-nuﬂyloaminy 2,33—3,29 92,39—94,95 36,4 — 0,32—0,47 3,86—6,9
Smola pogazowa 8,63—19,73 90,82--99,43 — 28,2321 0,04 7,7
Produkcja elektrod weglowych 7,63 99,75 — 32,8 0,27 3,4
Destylacja czterochloroetylenu
z pralni chemicznych 3,40—51,20 54,17—94,12 16,0—37,3 —_ 6,49 53
Destylacja tréjchloroetylenu
z pralni cHemicznych 1,93—22,75 64,49—82,42 21,8—29,2 —_ 2,56 7,0
Destylacja benzyny z pralni
chemicznych 5,61—62,71 41,27-97,98 9,8—37,4 - 0,80 6,7
Il. ZUZYTE WEGLE AKTYWNE 22,4—56,93 70,87—93,55 26,0—31,4 11,0—23,5 5,84—8,08 6,5—10,4
1. ZUZYTE ZIEMIE ODBARWIAJACE
Z RAFINERII ROPY NAFTOWE) 0,27—5,08 46,63—50,58 20,0—21,4 20,0—20,2 0,13—0,26 6,9—17,5

Rozpuszczalno$é w wodzie jest do§¢ wysoka;
okolo 5,84—8,08%0 sm rozpuszcza sie w stan-
dardow-m tescie ekstrakcji, w ktérym 100 g
surow. . Obki wytrzasa sie z 1 dm3 wody des-
tylowauie]j przez okres 4 h. Nastepuje tu desorp-
cja substancji organicznych zaadsorbowanych
uprzednio na weglu. Odczyn ekstraktow wod-
nych jest na ogo6t alkaliczny (pH=6,5—10,4).
Racjonalng metods utylizacji zuzytych wegli
aktywnych jest ich regemeracja i ponowne uzy-
cie. Regeneracje wegli mozna prowadzi¢ meto-
da termiczna, silnymi utleniaczami bgdz roz-
puszczalnikami [5]. Efektywng metoda unie-
szkodliwiania zuzytych wegli jest spalanie po-
Iaczone z odzyskiem ciepta. W polskim przemy-
$le organicznym zuzyte wegle spala sie w ko-
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wiania jest spalanie polgczone z odzyskiem cie-
pta lub piroliza. W polskim przemysle organicz-
nym, z uwagi na brak spalarni w wiekszoéci za-
kladéw, odpady ‘te spala sie w kotlowniach,
odsprzedaje do hut, a w wiekszosci przypadkow
usuwa na wysypiska, co stanowi najgorsze
z mozliwych rozwigzan. Odpady te zaliczane sg
do odpadéw I klasy szkodliwosei [8].

Osady i odpady zawierajace zwiazki wapnia

Odpady mineralne powstajg w duzych ilosciach
podczas przygotowania surowcow, uzdatniania
wody do celow przemystowych, a takze w wy-
niku niektérych procesow technologicznych. Sg
to m. in.:



— wapno pokarbidowe, zawierajace glow-

nie Ca(OH),, a ponadto SiO; i inne zanie-

czyszczenia mineralne,

— osady weglanu wapnia z proceséow dekar-

bonizacji wody do celow kotlowych,

— pyly wapienne, kamien wapienny, wap-

no palone, osady wapienne,

— osady z oczyszczania solanki, zawieraja-

ce siarczan wapniowy, weglan wapnia i mag-

nezu, zelazo, chlorek sodowy,

— gips odpadowy.
Odpady trzech pierwszych grup stanowig naj-
Bardziej masowe produkty odpadowe polskiego
przemystu organicznego. Pomimo znacznego na
nie zapotrzebowania w budownictwie, rolnic-
twie i hutnictwie, sg one jeszcze zbyt czesto
usuwane na wysypiska. Przyczyng tego faktu

83 z reguly trudnosci transportowe, wynikajace
z niedostatecznego odwodnienia, szczegblnie w
przypadku osadéw podekarbonizacyjnych. Od-
pady te malezg do III klasy szkodliwosci [8].

Osady z oczyszczalni Sciekow

Osady z oczyszczalni $cieké6w naleza do najbar-
dziej masowych odpadow przemysiu orgamicz-
nego. Z reguty sg to osady wstepne lub pome-
utralizacyjne, wydzielane w osadnikach po ne-
utralizacji sciekéw ogoélnozakladowych mlekiem
wapiennym. Wodorotlenek oraz siarczan wap-
niowy sg w wiekszo$ci przypadkoéw glownymi
skladnikami osadéw, jednak zawierajg one w
swym skladzie takze substancje organiczne,
o roézmym stopniu toksycznoéci oraz metale ciez-
kie (tab. 2).

Tabela 2

CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH OSADOW SCIEKOWYCH {3, 71

Rodza] przemysiu Uwodnienie Ciala Cieplo wyk Rozp I pH ekstraktu
Ro dzclp] osc;: ’ organi palani tal no$¢ w wodzie  wodnego
Y% Yy s Mi/kg sm Yo sm Yy sm
Gieika synteza, tworzywa sztuczne,
pestycydy
Osad wstepny (edwodniony) 50,9—57,2 17,6—42,8 3,0—13,3 2::1'1'7157 6,03 8,2
Fe— 5,96
Pestycydy, frodki pomocnicze )
Osad poneutralizacyjny {odwodniony) 0736 28,3357 56109 Z’:_—— Z':: 1o 880
: s
Koksochemia, cigika Fe— 2,08
o > cle . 86,3 73,8 24,7 Pb— 0,67 5,37 8,0
sad wstepny (odwodniony) Zn— 0,21
s
Pestycydy Ca-—31,32
Osad poneutralizacyjny (odwodniony) 5.5 9 0.5 Fe— 0,45 6,68 e
Spéldzielnia farmaceutyczna
Osad wstepny {odwodniony) 14,3—28,8 7,1—9,1 2,5 Fe—52,0 0,63 57
Elektrody weglowe Fe— 3,35
Osad pokoagulacyjny (odwodniony) 8.5 &1 18,9 Zn— 0,18 217 747
Karbochemia Fe— 6,51
Osad wstepny (odwodniony) n3 26,9281 3,768 Ca—20,13 2,60 8.4
Chemia gospodarcza Fe— 1,15
Osad wstepny {odwodniony) 6.2 2,0 %9 Ca—17,2 52 9.2
Glicerynownia 35,4—70,8 61,1—93,2 20,0 Zn— 0,56 1,68—3,19 4,551
Osad wstepny {odwedniony) ! ' ' ' ' Fe— 0,34 ' ' i
Produkcja mydia Fe— 1,36
Osad wstepny (odwodniony) 5.4 5.4 18,6 Na— 6,8 52,01 A5
Warzelnia mydia . 57,3—69,3 66,5—82,3 29,9—30,4 No— 9,47 6,7—36,7 9,3
Osad wstepny (odwodniony)
. . Fe— 1,78
g:;’:’::;;’:::‘;:’;;w 97,0—98,2 16,6—32,5 Cr— 1,26 - -
Zn— 1,65
. Zn— 9,36
b laki 4
Foas::; "”s:’e;:;" 94,9—96,9 32,1—42,1 12,2—194  Fe— 2,0 — -
Pb— 1,69
Zn--13,95
Farby i laki s
Oran Comettizacyi 96,2—98,0 20,2-35,1 5,2—8,1 Pb— 1,52 - -
sad poneutralizacyjny Fe— 1.04
ZIn—12,12
Farby i laki s
;s':; ;s:’:;:'y' potugownicy 58,4—72,0 10,6—12,6 3,1—3,8 Fe— 57 - -
Pb— 1,0
Wiékna chemiczne Fe— 2,97
Osad poneutralizacyjmy 82,2—95,0 15,9—26,4 2,9—3,8 Zn— 1,23 - —_
Pb— 0,39
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Te przewaznie mineralne osady nie maja z re-
guly zadnej wartosci jako surowce wtdrne, gdyz
sa wieloskladnikowa mieszaning réznych sub-
stancji nie nadajacych sie praktycznie do od-
zysku. Z reguly, jedynym rozwigzaniem ich
usuwania jest mokre skladowanie w specjal-
nie zabezpieczonych stawach osadowych lub
skladowanie osadow odwodnionych na wysy-
piskach specjalnych, lacznie z innymi odpada-
mi. Tylko nieliczne z tych osaddéw, szczegélnie
pochodzace z przemysiu chemii gospodarczej,
farb i lakieréw, a takze przemystu petroche-
micznego i koksowniczego, moga nadawal sig
do spalania po uprzednim odwodnieniu. Osady
te zalicza sie do odpadow I klasy szkodli-
wosci {8].

Racjonalizacja gospodarki odpadami
w przemysle organicznym

Analiza technologii stosowanych w polskim
przemy$le organicznym, stanu technicznego
przemystu i gospodarki odpadami, a przede
wszystkim rozwigzan organicznych - wykazuje,
ze dla osiggniecia znacznego postepu i racjona-
lizacji gospodarki odpadami konieczne jest pod-
jecie nastgpujacych dziatan [1, 2, 4]:

— usprawnienie organizacji wtérnego wy-
korzystania odpadéw; celowa jest np. re-
generacja zuzytych katalizatorow lub wegli
aktywnych przez producentéw tych mate-
rialow,

— modernizacja przemyshlu; zastepowanie
przestarzalych  technologii nowoczsenymi
malo- i bezodpadowymi technologiami, kto-
re jednoczesnie sg materialo- i energooszcze-
dne,

— opracowanie i szerokie wdrazanie roz-.

wigzan wtornego wykorzystania powstajg-
cych odpadow, zarowno surowych, jak i po
odpowiedniej obrobce, zastepowanie surow-
cow pierwotnych odzyskanymi surowcami
witérnymi,

— wdrozenie na szeroka skale rozwigzan
spalania odpadéw organicznych z odzyskiem
ciepla,

— opracowanie i wdrazanie rozwigzan de-
toksykacji, zestalania i selektywnego skla-
dowania odpadéw nie nadajacych sie do wy-
korzystania przy aktualnym stanie techmiki,
— podejmowanie regionalnej i makroregio-
nalr=i koordynacji rozwigzan gospodarki
od; :7>mi niebezpiecznymi; budowa wspol-
nych dla kilku zakladéw obiektéw przerobu
odpadéw, odzysku skladnikéw uzytecznych
i unieszkodliwiania odpadéw nieuzytecz-
nych {3],

— tworzenie odpowiednich mechanizmow
ekonomicanych, stymulujacych wykorzysta-
nie odpadoéw (preferencje kredytowe, ulgi
w podatku dochodowym i obrotowym) [6].

Whioski

1. W przemysle organicznym powstaja odpa-
dy, bardzo zréznicowane pod wazgledem jakos-
ciowym i iloSciowym; wsrdéd nich dominujg
i sg typowe dla wielu technologii: zuzyte kata-
lizatory, smoly i pozostatoSci podestylacyjne,
zanieczyszczone - rozcienczone -kwasy, zuzyte
wegle aktywne, osady i odpady zawierajace
zwigzki wapnia oraz osady Sciekowe.

2. Znaczna cze$¢ odpadow przemystu organicz-
nego nalezy do odpadéow I klasy szkodliwosci
dla $rodowiska; postepowanie z nimi wymaga
pelnej kontroli poczawszy od ich powstawania,
przez gromadzenie, transport, przerobke, unie-
szkodliwianie i usuwanie pozostatosci po. unie-
szkodliwianiu do $rodowiska.

3. Do gléwnych i niezbednych kierunkéw ra-
cjonalizacji gospodarki odpadami w przemysle
organicznym zalicza sie: modernizacje przemy-
stu i przechodzenie na technologie malo- i bez-
odpadowe, szersze niz dotychczas wykorzysta-
nie odpadéw surowych lub po wstepnej obrob-
ce oraz wdrazanie spalarni odpadéw z odzys-
kiem ciepla.
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R. Szpadt

CHARACTERIZATION OF SOME SOLID WASTES
PRODUCED BY THE MANUFACTURE

OF ORGANICS

The quantification and qualification of solid wastes
produced by organic industries are presented. Parti-
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cular comsidergtion is given to the solid wastes that
are dominant — spent catalysts, tars, distillation resi-
dues, acids containing impurities, and spent activated
carbon. Since these gre classified as highly hazardous
wastes, some modernization concepts involving low-
wgaste or mo-waste technologies and adequate solid-
waste management methods are proposed.
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