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UTYLIZACJA ODPADÓW NA STATKACH MORSKICH 
STRESZCZENIE 
W referacie przedstawiono syntezę metod utylizacji odpadów na statkach morskich począwszy od spalania poprzez alternatywne technologie niszczenia odpadów. Cechy zaprezentowanych metod porównano pod kątem przydatności i możliwości zastosowania w okrętownictwie. 

1.  Wprowadzenie           


Światowa tendencja do zaostrzania norm i przepisów zmniejszających oddziaływanie na środowisko morskie strumieni odpadów w transporcie morskim znajduje odzwierciedlenie w działaniach Unii Europejskiej. Ich wynikiem są restrykcyjne wymagania dotyczące emisji zanieczyszczeń powstających w trakcie eksploatacji statków, a w tym podczas utylizacji odpadów. Wejście w życie dyrektywy 1999/32/EC wprowadziło znaczące ograniczenia w stosowaniu na statkach w żegludze morskiej, przybrzeżnej i na wodach wewnętrznych państw Unii Europejskiej paliw o zawartości siarki powyżej 1,5%. Kolejne ograniczenie emisji tlenków siarki i azotu wprowadziła ratyfikowana przez kraje UE dyrektywa 2005/33/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 6 lipca 2005r.

Zgodnie z Prawidłem 16(2) Załącznika VI Konwencji MARPOL, każda spalarka instalowana na statku w dniu 1 stycznia 2000 roku lub później powinna spełniać wymagania zawarte w Uzupełnieniu IV do Załącznika VI Konwencji oraz powinna posiadać „Świadectwo uznania typu” wydane przez administrację na zgodność z wymaganiami technicznymi zawartymi w Rezolucji MEPC 76(40) „Wymagania dla spalarek okrętowych” (Standard Specification for Shipboard Incinerators) wraz z późniejszymi zmianami. Spalarka powinna również posiadać znak EC nadany na zgodność z Dyrektywą MED (Marine Equipment Directive).

2. Spalanie odpadów na statkach morskich

Spalanie jest elastyczną metodą niszczenia odpadów palnych i jest powszechnie stosowane między innymi na statkach handlowych. Jednakże w pewnym okresie pojawiały się sprzeciwy niektórych ugrupowań ekologicznych wobec wykorzystywania spalarek zarówno na lądzie jak i na morzu. Współcześnie projektowane i aktualnie stosowane urządzenia, nie byłyby dopuszczone i zalecane do użytku, gdyby ich bezpieczeństwo i standardy emisji gazów nie odpowiadały współcześnie ustalanym wymaganiom. 

2.1. Organizacja procesu spalania odpadów

Aktualnie dąży się do stosowania ciągłego, automatycznego systemu zasilania spalarek, który eliminuje niebezpieczeństwa związane z ręcznym wprowadzaniem odpadów do komory spalania. W celu ułatwienia zasilania odpady stałe są najpierw szatkowane, co zapewnia homogenizację odpadów dla ujednorodnienia spalanych wsadów.

Zasadą prawidłowego spalania jest obecność odpadów przez minimum 2 sekundy w temperaturze 1000 oC, w atmosferze o zawartości minimum 2 % tlenu. Mimo, że temperatura ta podtrzymywana może być przez ciepło wydzielane ze spalania odpadów, korzystnym dla zapewnienia spalenia odpadów o niskiej wartości opałowej jest użycie palników paliwa pomocniczego zarówno w komorze spalania jak i w komorze wstępnej [1]. Prawidłowe spalanie przy dużo krótszym czasie przebywania odpadów w komorze spalania jest możliwe do osiągnięcia, jeżeli zapewniona zostaje dobra mieszanina palna oraz jeżeli wykorzystuje się dużo wyższe temperatury powstające na końcach płomienia na granicy oparów wytworzonych przez odpady i powietrze (strefy spalania) [3].

2.2. Emisja związków szkodliwych ze spalarek

Przepisy Międzynarodowej Organizacji Morskiej (IMO) dotyczące spalarek nie są w tym względzie zbyt restrykcyjne i określają następujące wymagania:

– zawartość CO poniżej 200 mg/m3,
– liczba Bacharacha poniżej 3,

– zawartość węgla w popiołach poniżej 10 %.

Powyższe wymagania bez trudności powinny być spełnione przez wszystkie współczesne, poprawnie obsługiwane spalarki. Jednak w przyszłości należy spodziewać się zaostrzenia przepisów.

Podczas spalania odpadów, a w szczególności silnie toksycznych odpadów z tworzyw sztucznych, powstają związki organiczne zwane dioksynami i furanami, które są mutagenne i rakotwórcze. Emisja tych związków, a zwłaszcza polichlorowanych dibenzodioksyn i polichlorowanych dibenzofuranów, może być zredukowana do dopuszczalnie niskiego poziomu dzięki przestrzeganiu zasady prawidłowego spalania. Zapewniając tradycyjne kryteria spalania (obecność odpadów przez min 2 sekundy w temperaturze 1000 oC) poziom ten jest osiągany tak długo, dopóki nie powstaną w komorze spalania obszary ubogie w paliwo pod wpływem niekorzystnej mieszanki lub dopóki nie nastąpią skoki emisji związków lotnych spowodowane przerywanym zasilaniem spalania odpadami o wysokiej lotności.

Istnieją dwa mechanizmy tworzenia się dioksyn:

–  mechanizm jednorodny, w którym produkty niecałkowitego spalania  przekształcają
       się w dioksyny w temperaturze w zakresie 900-1000 oC,
– mechanizm niejednorodny, w którym produkty niecałkowitego spalania  reagują na
       powierzchni lotnych popiołów w temperaturze w zakresie 250-350 oC.
Opierając się na tym rozumowaniu, powstawanie toksycznych dioksyn kontrolowane może być poprzez zmniejszenie wielkości niecałkowitego spalania. Jednakże ważniejszą rzeczą jest redukcja przerywanego zasilania spalania i czasu obecności odpadów w zakresie temperatur, w których tworzą się dioksyny. Może być to zrealizowane przez szybkie schłodzenie produktów spalania do temperatury poniżej 250 oC lub/i przez przeniesienie cząsteczek produktów spalania do obszarów o temperaturze powyżej 350 oC [1].

Większość cząsteczek w produktach spalania pochodzi z popiołów z komory spalania i ma wielkość 1-50 (m. Dodatkowo cząsteczki o wymiarach mniejszych niż mikrometr, wzbogacone w toksyczne metale, takie jak ołów, kadm i arsen formują się przez parowanie tych metali w komorze spalania i następnie kondensację w chłodniejszych obszarach. Istnieją już technologie pozwalające na redukcję emisji cząsteczek do mniej niż 30 mg/m3, co jest poziomem charakteryzującym dobrą lądową spalarnię. Poza tym opracowywane są technologie umożliwiające wyłapywanie cząsteczek mniejszych od mikrometra, wzbogaconych potencjalnie w toksyczne metale (stosowane są filtry ceramiczne, redukujące emisję drobnych cząstek poniżej poziomu wyznaczonego przez najbardziej zaostrzone przepisy dla spalarek lądowych, osiągając skuteczność nawet 99,99 % - filtry CeraMem). 
3. Alternatywne technologie niszczenia odpadów

Spalanie odpadów w spalarkach daje doskonałe rezultaty. Jednak spalarki mają dużą masę i gabaryty oraz są bardzo kosztowne. Z tego powodu powstała potrzeba poszukiwania nowych rozwiązań, nad którymi pracuje wiele ośrodków. W niedługim czasie pojawić się mogą nowe technologie, które pozwolą zastąpić spalarki przez urządzenia mniejsze, lżejsze, tańsze, lepsze funkcjonalnie i charakteryzujące się mniejszą szkodliwością produktów ubocznych.

3.1. Metody pirolityczne   

Metody pirolityczne odróżniają się od metod utleniających, mimo że ostateczny produkt destrukcji jest utleniony. Metody pirolityczne, stosowane do niszczenia odpadów, realizowane są w dwóch etapach: najpierw odpady poddawane są rozkładowi termicznemu bez dostępu powietrza, a następnie są utleniane. 

3.1.1. Łuk plazmowy, technologia przemiany termicznej

Plazma to wysoce zjonizowany gaz, który można podnieść do wysokich temperatur poprzez sprzężenie elektryczne. Podczas gdy temperatury towarzyszące spalaniu rzadko przekraczają 1100 oC, zakres temperatur plazmy rozciąga się od 3000 oC do 12000 oC i wyżej.

Kiedy substancje chemiczne poddane są temperaturom rzędu temperatur plazmy, redukowane są do atomów lub cząstek zawierających tylko kilka atomów, co nazywa się pirolizą. Jeżeli odpady przechodzą przez łuk plazmowy, zostają automatycznie odparowane i tracą całkowicie pamięć poprzedniej struktury. Kiedy taki produkt wyjdzie spod obszaru plazmy i zostanie schłodzony, składniki metali i szkła tworzą żużel lub ewentualnie stopiony metal. Papier, tektura i plastik zawierające głownie węgiel, wodór i tlen tworzą formy o małej masie cząsteczkowej, takie jak węglowodory – metan, etan itd. i podobne związki, przyjmujące postać gazową i mogą być wykorzystane jako niskogatunkowe paliwo, służące do odzyskania części energii zużytej na wytworzenie plazmy.

Proces pirolizy różni się od spalania przede wszystkim ze względu na dużo wyższe temperatury i tlen nie bierze udziału w zachodzących reakcjach w sposób dominujący. Produkty pirolizy także różnią się od produktów spalania, a różnica ta może być korzystna dla środowiska. Szklisty żużel, będący rezultatem niszczenia odpadów przez działanie plazmy, absorbuje metale, skutecznie usuwając je ze środowiska. Wysokie temperatury łuku plazmowego zapewniają bardzo szybki przebieg reakcji, co pozwala na krótki czas przebywania odpadów w procesie reakcji. Skutkuje to mniejszymi gabarytami urządzeń łuku plazmowego w odniesieniu do spalarek o porównywalnej przepustowości. Wadą jest większe zapotrzebowanie energii przez urządzenia łuku plazmowego [4].

3.1.2. Zeszklenie

Zeszklenie jest blisko spokrewnione z metodą łuku plazmowego. Odpady są  podgrzewane do około 1650 oC w rezultacie przepływu prądu elektrycznego lub wyładowanie elektryczne. Materiały organiczne niszczone są w procesie pirolizy a jej produkt spalany jest przez dodatkowy palnik. Kluczową cechą tej technologii jest topienie materiałów nieorganicznych i komasowanie ich na dnie komory obróbki cieplnej. Kiedy stop ten zostanie schłodzony, formuje się szklista masa, z której elementy w niej zawarte nie mogą być wypłukane przez wodę. Jest to szczególnie przydatne przy obróbce odpadów niebezpiecznych.

3.1.3. Piroliza w roztopionym metalu

Technologia ta jest w pewnym stopniu podobna do powyżej opisanych metod pirolitycznych. Odpady pompowane są do kąpieli roztopionego metalu (żelazo, miedź lub kobalt) o temperaturze1650 oC. Kąpiel ta jest uzyskana dzięki przepływowi prądu elektrycznego przez metal. Materiały organiczne ulegają rozkładowi i opuszczają kąpiel roztopionego metalu pod postacią gazową, po czym są one utleniane. Materiały nieorganiczne tworzą żużel unoszący się na powierzchni roztopionego metalu, który zostaje zebrany. Jest to proces bardzo podobny do technik wykorzystywanych w przemyśle hutniczym [4].

3.2. Metody utleniające

W metodach tych odpady ulegają rozkładowi podczas utleniania, tak jak w spalarce. Produkty tych metod są całkowicie utlenione i nie wymagany jest dodatkowy palnik. Tym samym towarzyszące procesom temperatury są znacznie niższe niż w metodach pirolitycznych. 

3.2.1. Nadkrytyczne utlenianie wodne

Woda powyżej swego punktu krytycznego, tj. powyżej 374 oC i 220 bar, zachowuje się bardziej jak faza gazowa niż jak ciekła i może być wzajemnie rozpuszczana i mieszana z innymi gazami. Poniżej wartości nadkrytycznych związki organiczne i tlen są rozpuszczalne w wodzie i mogą łatwo reagować. Czas działania utleniaczy bez reaktora wynosi mniej niż 2 minuty dla całkowitej (powyżej 99 %) przemiany odpadów, krótszy czas można osiągnąć poprzez manipulację temperaturą i koncentracją utleniacza. Podczas procesu nadkrytycznego utleniania wodnego można przetworzyć poszatkowane odpady w wodzie o koncentracji 1 do 20 %. Taka mieszanina zostaje poddana obróbce ciśnieniowej i podgrzana i następnie wprowadzona do komory reakcyjnej i poddana działaniu utleniacza ( tlen, powietrze lub nadtlenek wodoru). Materiały organiczne w większości zostają przekształcone w CO2 i wodę, natomiast siarka, chlor i fosfor jeśli są obecne tworzą kwasy: siarkowy, chlorowodorowy i fosforowy. Podczas nadkrytycznego utleniania wodnego kwasy te są zamieniane w sole przez wtryśnięcie wodorotlenku sodu, co powoduje konieczność przeprowadzania procesu odsalania. Gazy powstałe po utlenianiu wolne są od szkodliwych związków jakie można znaleźć w procesie spalania, np. dioksyn. Metoda ta jest najczęściej stosowana do przerobu odpadów niebezpiecznych, jednak również doskonale radzi sobie z odpadami żywności, czarnymi ściekami, szlamem i olejami [4].

3.2.2. Utlenianie w roztopionych solach

Utlenianie przy pomocy powietrza jest przeprowadzane w roztopionym węglanie sodu w temperaturze powyżej 900 oC. W metodzie tej produkty kwasowe reagują z rozpuszczonymi w kąpieli solami [2]. Metoda ta ma zastosowanie dla substancji palnych, cieczy organicznych, roztworów i szlamów. Ponieważ produkty gazowe mogą zawierać nie utlenione cząstki, stosuje się dodatkowy palnik zapewniający całkowitą destrukcję odpadów. Wadą tej metody są trudności ze zdawaniem zużytej kąpieli solnej [4].

4. Podsumowanie

Omówione powyżej, alternatywne metody utylizacji odpadów rozpatrzono pod kątem przydatności do zastosowania na statkach. Ocenę zgodności ich cech z wymaganiami okrętownictwa zamieszczono w tabeli 1.

Tab. 1. Cechy zgodności wybranych alternatywnych metod utylizacji odpadów z wymaganiami
               okrętownictwa

	Cecha
	Nadkrytyczne utlenianie wodne
	Piroliza w roztopionym metalu
	Łuk plazmowy, technologia przemiany termicznej
	Zeszklenie
	Utlenianie w roztopionych solach



	Status techno-logii
	Niewielka ilość instalacji lądowych

atrybut
	Instalacje komercyjne do usuwania odpadów chemicznych i nuklearnych
	Technologia przystosowana do użytku powszechnego

Planowane zastosowanie okrętowe

Konieczność stosowania zasilania


	Dojrzała technologia

Konieczność odbioru produktów

Możliwość zastosowania na statkach
	Stosowana w bardzo małej

skali



	Zastoso-wanie
	Ciała stałe w postaci szlamu

Destrukcja związków organicznych

Usuwanie zanieczyszczeń ze związków nieorganicz-

nych
	Możliwość usuwania wszystkich statkowych odpadów stałych

Wymagane koncentracja odpadów ciekłych

Zalecane szatkowanie odpadów


	Możliwość usuwania wszystkich statkowych odpadów stałych

Wymagana koncentracja odpadów ciekłych

Zalecane szatkowanie odpadów
	Wymagana koncentracja odpadów ciekłych

Zalecane szatkowanie odpadów

Możliwa duża przepustowość
	Stałe materiały palne

Ciecze organiczne

	Wyma-gania systemów okręto-wych
	Woda chłodząca

Energia elektryczna

Pompa wody morskiej

Wentylacja

Zasilanie wodą słodką
	Woda chłodząca

- Energia elektryczna

Wentylacja

Obróbka gazów wylotowych
	Woda chłodząca

Wymóg gazu obojętnego

Wentylacja

Obróbka gazów wylotowych

Energia elektryczna
	Woda chłodząca

Wentylacja

Wymóg obróbki gazów wylotowych

Energia elektryczna
	Zaopatrzenie w sole

Niskie ciśnienie powietrza lub tlenu

Woda chłodząca

Wentylacja

Paliwo/Energia elektryczna do rozruchu



	Wrażli-wość na ruchy statku
	Niewrażliwe
	Konieczność zastosowania rozwiązań minimalizujących wpływ ruchu statku na roztopioną ciecz
	Konieczność zastosowania rozwiązań minimalizujących wpływ ruchu statku na roztopioną ciecz
	Konieczność zastosowania rozwiązań minimalizujących wpływ ruchu statku na roztopioną ciecz
	Konieczność zastosowania rozwiązań minimalizujących wpływ ruchu statku na roztopioną sól



	Wyma-gania procesu
	Powstające osady soli wymagają usuwania
	Konieczność utrzymywania stanu roztopienia
	Konieczność uzyskania wysokiej temperatury, jednak krótki czas jej osiągnięcia
	Konieczność utrzymywania stanu roztopienia
	Utrzymywanie stanu roztopienia

Zdawanie zużytej soli



	Podukty końcowe
	CO2
H2O

N2
Osady soli

Jony metali
	Gazy palne

HCl

Żużel

Lotne postacie metali


	Żużel

Gazy wylotowe

Gazy palne
	Zeszkliwione ciała stałe (szkło)

Gazy wylotowe

Gazy palne
	CO2, H2O, N2, O2
Ziarna soli

Zużyte sole

	Bezpie-czeństwo procesu
	Wysokie ciśnienie wody/pary

Możliwe zastosowanie substancji żrących

Wysokie ciśnienie O2


	Bardzo wysokie temperatury

Przenoszenie gorącego żużlu

Powstawanie gazów łatwopalnych
	Bardzo wysokie temperatury

Wysokie napięcie

Roztopiony żużel

Powstawanie gazów łatwopalnych
	Bardzo wysokie temperatury

Przenoszenie roztopionego szkła

Powstawanie gazów łatwopalnych
	Gorąca roztopiona sól

Możliwa eksplozja pary przegrzanej

Zużyte sole

	Niezawod-ność systemu
	Wysoko ciśnieniowa pompa szlamu

Urządzenia czyszczenia zbiornika


	Nieznana
	Nieznana
	Niewiele części ruchomych

Ryzyko wysokiej temperatury
	Nieznana

	Możliwo-ści nadzoru

systemu
	Możliwość zastosowania kontroli automatycznej

Kontrola temperatury, ciśnienia i przecieków


	Nieznana
	Potrzebna przebudowa

Bezproblemowe odstawienie
	Nieskomplikowana
	Nieznana


Na podstawie sklasyfikowanych, przeanalizowanych i przedstawionych w tabeli 1. cech można uznać, że największą przydatność do zastosowania w okrętownictwie oprócz spalania posiada metoda nadkrytycznego utleniania wodnego. Pozostałe metody utylizacji odpadów należy traktować jako przyszłościowe, m.in. z powodu dużych nakładów badawczych.
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WASTE UTILIZATION ON SEAGOING VESSELS

SUMMARY

This paper presents a synthesis of methods of waste utilization on sea ships, from incineration, through alternative technologies of destroying wastes. Features of presented methods were compared in respect of utility on seagoing vessels.

