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Systematyka procesédw antropogennych
generujgcych odpady state
zawierajgce rtec¢

Dokonano usystematyzowania procesé6w antropogennych generujacych odpady stale
zawierajace rte¢ (OZHg), dzielac je na 7 Kkategorii dzialalnoSci. Kategoriami tymi sa:
oczyszcezanie i wykorzystanie paliw kopalnych, wydobycie i przetworstwo rud metali, prze-
tworstwo mineraléw zawierajacych rte¢ (mineraléw innych niz rudy metali niezelaznych),
procesy przemyslowe z intencjonalnym wykorzystaniem rt¢ci jako elementu technologii,
produkcja i uzytkowanie wyrobow zawierajacych rteé, spalanie odpadéw i oczyszczanie
Sciekow. W ramach tych 7 kategorii wydzielono 28 procesow, ktérych stosowanie prowadzi
do powstania OZHg. Stwierdzono, Ze sposrod tej iloSci wskaza¢ mozna 13 proceséw, ktore
w warunkach Polski odpowiedzialne sa lub byly za tworzenie krajowego strumienia rteci
obecnej w odpadach stalych. Wyznaczono wielko$¢ krajowego strumienia rteci w odpadach
powstajacych w ciagu roku (2009) w wyniku energetycznego spalania wegla; byla to ilo$¢ ok.
2,9 Mg rteci (bez rteci zawartej w odpadach z procesow spalania paliw w malych Zrédlach
ciepla w mieszkalnictwie, ustugach i rolnictwie).

Stowa kluczowe: rteé, odpady, inwentaryzacja, spalanie wegla

Wprowadzenie

Rteé, podobnie jak inne metale cigzkie wyemitowane do srodowiska, ma zdol-
nos¢ przemieszczania si¢ pomigdzy poszczegélnymi komponentami $rodowiska.
Rte¢ zawarta w odpadach stwarza zwlaszcza problemy o zasiggu lokalnym, lecz
uwalnianie si¢ tego metalu z odpadéw i przenikanie do atmosfery, gleby i wdd po-
wierzchniowych moze rowniez oddziatywaé na srodowisko w skali przekraczajacej
zasigg lokalny.

Brak jest dotychczas klasyfikacji procesow antropogennych generujacych od-
pady stale zawierajace rte¢ (OZHg). W Polsce nie dokonano dotychczas zinwenta-
ryzowania krajowych procesow antropogennych generujacych takie odpady, dlate-
go nie jest znana wielko$¢ tadunku rteci w nich zawartej. Przedstawienie
propozycji klasyfikacji procesow generujacych odpady stale zawierajace rte¢, wraz
ze wskazaniem sposobu szacowania wielkosci obszarowego tadunku rteci zawartej
w tych odpadach, jest celem tej pracy.
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1. Pochodzenie rteci w obszarze biosfery

Procesy, ktore powoduja uwalniania si¢ rteci do biosfery i jej kumulacje w or-
ganizmach zywych, w litosferze, hydrosferze i atmosferze, mozna pogrupowac na
nastepujace 4 gléwne kategorie [1]:

— uwalnianie si¢ tego pierwiastka, zawartego w skorupie ziemskiej, w wyniku
naturalnych procesow przyrodniczych;

— emisje antropogenne jako rezultat uwalniania si¢ rteci zawartej w surowcach
mineralnych i paliwach kopalnych przetwarzanych przez czlowieka;

— uwalnianie si¢ rteci z produktow wytworzonych przez czlowieka, w ktorych
rte¢ wykorzystana zostata intencjonalnie jako sktadnik wytworzonego produktu;

— reemisje, pochodzace z depozytow rteci powstalych w wyniku osadzania tego
metalu i jego zwiazkéw, zwlaszcza w glebach i zbiornikach woéd powierzch-
niowych.

Uwalnianie si¢ rteci zawartej w surowcach mineralnych i paliwach kopalnych
przetwarzanych przez czlowieka zachodzi zwlaszcza w procesach energetycznego
wykorzystania wegla (w mniejszym stopniu ropy naftowej i gazu). Dochodzi wte-
dy przede wszystkim do zanieczyszczenia powietrza, a tylko cze$é uwolnionej rteci
gromadzi si¢ w generowanych odpadach statych. Tworzenie OZHg ma zwykle
miejsce podczas wydobycia i przetworstwa metali, w szczegdlnosci metali niezela-
znych. Ucigzliwos¢ tych odpadéw dla srodowiska w duzym stopniu zalezna jest od
naturalnych zawartos$ci rteci w rudach metali i innych mineralnych elementach sko-
rupy ziemskiej.

Przez dlugi okres czasu, zwlaszcza kiedy nie byly znane ujemne oddziatywania
rteci na zdrowie czlowieka, rte¢ wykorzystywana byla, i nadal jest, jako sktadnik
réznych wytwarzanych produktéw, bedacych potencjalnym strumieniem OZHg.
Rte¢ jest sktadnikiem katalizatoréw stosowanych w przemysle chemicznym, np. do
produkcji niektérych tworzyw sztucznych czy aldehydow. Rtec jest tez czesto nie-
zbednym elementem okreslonego procesu technologicznego. Dobrym przyktadem
intencjonalnego stosowania rteci na duzg skale jest jej zastosowanie w procesie
produkcji chloru metoda rteciowa. W rezultacie przebudowy lub likwidacji hal
produkcyjnych, w ktérych prowadzone byly procesy z wykorzystaniem rteci, rteé
obecna bedzie w tworzacym si¢ gruzie budowlanym [2].

Procesem, w ktorym dochodzi do uwalniania si¢ rteci do srodowiska, jest jej re-
emisja z niezabezpieczonych OZHg. Zrédlem reemisji rteci moga tez byé pozosta-
losci po spaleniu roslin zawierajacych rte¢ (obecnej tam w wyniku stosowania
srodkéw ochrony roslin), jak réwniez osady denne jako efekt zrzutu sciekdéw za-
nieczyszczonych rtecia.

2. Kategorie dziatalnosci generujgce odpady state zawierajgce rteé

Obecnos¢ rteci w odpadach jest koncowym rezultatem uwalniania si¢ rteci za-
warte] w surowcach mineralnych i paliwach kopalnych przetwarzanych przez
czlowieka oraz jest wynikiem stosowania rteci jako dodatkéw do réznych produk-
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tow wytworzonych przez czlowieka. Rte¢ w odpadach pojawia si¢ roéwniez
w przypadkach, kiedy metal ten jest elementem technologii produkcji. Dlatego
wigc OZHg powstaja zarowno w procesach wydobycia surowcow mineralnych
i paliw kopalnych, jak réwniez podczas produkcji, przetwarzania i wykorzystania
wyrobow. Odpad zawierajacy rte¢ moze pojawic si¢ na koncu catego procesu wy-
korzystania produktu, ale réwniez na poszczegdélnych etapach cyklu produkcji
i uzytkowania wyrobow.
Procesy o charakterze antropogennym, odpowiedzialne za generowanie OZHg,
mozna pogrupowaé w nastepujace gldwne kategorie dziatalnosci:
1. Oczyszczanie paliw kopalnych i ich wykorzystanie do produkcji ciepta i energii
elektrycznej
2. Wydobycie i przetwodrstwo rud metali
3. Przetworstwo mineratow (innych niz rudy metali) zawierajacych rte¢
4. Procesy przemyslowe z intencjonalnym wykorzystaniem rteci jako niezbednego
elementu procesu technologicznego
5. Produkcja i uzytkowanie wyrobow zawierajacych rteé
6. Spalanie odpadéw
7. Oczyszczanie Sciekdw
W ramach wymienionych gléwnych kategorii dzialalnosci czlowieka generuja-
cych OZHg istnieje wiele procesow tworzacych dang kategori¢. Ponizej przedsta-
wiono charakterystyke poszczegdlnych kategorii, wskazujac przyczyny zaliczenia
ich do procesdw antropogennych prowadzacych do powstania odpaddw, o ktérych
mowa.

2.1. Oczyszczanie i wykorzystanie paliw kopalnych

Obecnos¢ rteci w strumieniu odpaddéw tworzacych sie w procesach oczyszcza-
nia i wykorzystania paliw do produkcji ciepta i energii elektrycznej dotyczy
zwlaszcza procesow:

— wzbogacania wegla,

— spalania wegla,

— oczyszczania gazu ziemnego,
— rafinacji ropy naftowe;j.

Istotg proceséw wzbogacania wegla jest usunigcie balastu mineralnego, jaki to-
warzyszy weglowi pierwiastkowemu zawartemu w urobku. Chodzi zwlaszcza
o usuniecie siarki i popiotu, ktore to sktadniki stanowia gldwnag cze$é powstajacego
odpadu. Zawsze jednak w tych procesach do tworzacego si¢ odpadu przechodzi
czes¢ zwigzkow rteci (zwlaszcza w postaci siarczkow) zawartych w weglu suro-
wym. Metody oczyszczania, polegajace na fizycznej separacji substancji mineral-
nych, wykorzystujace réznice gestosci (separacja grawitacyjna) lub roznice wia-
sciwosci powierzchniowych (flotacja) pozwalaja osiagnaé skuteczno$é¢ usuwania
rteci na poziomie rzedu 40% [1, 3], a nawet okoto 50% [4].

Zrédlem strumienia OZHg, powstajacym w rezultacie oczyszczania spalin ze
spalania wegla, sa procesy odpylania, odsiarczania i odazotowania gazéw odloto-
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wych. W procesach odpylania w pyle zatrzymywanym w urzadzeniach odpylaja-
cych gromadzg si¢ zwlaszcza zwiazki rteci dwuwartosciowej, ale rowniez gazowa
rte¢ elementarna, adsorbujaca si¢ na czastkach pylu [5]. W procesach odsiarczania
i odazotowania spalin rte¢ gromadzi si¢ w produktach reakcji SO, i NOy z sorben-
tami wykorzystywanymi do oczyszczania spalin [6].

Surowy gaz ziemny, przed jego wykorzystaniem, podlega oczyszczeniu zwlasz-
cza z naturalnych domieszek siarkowodoru, helu, CO, oraz usuwa si¢ z niego wo-
de. Usuwana jest takze, w zaleznosci od ilosci, rte¢ zawarta w surowym gazie, aby
zapobiec korozji wywolywanej przez rte¢, ktdra posiada zdolnos¢ tworzenia amal-
gamatow z metalowymi czgsciami instalacji do oczyszczania gazu oraz instalacji
przesylu gazu. W wiekszosci przypadkow tworzacym sie OZHg jest produkt cie-
kty, ktérego glownym sktadnikiem sa wyzsze (C5+) weglowodory, majace czgsto
posta¢ bardzo gestych, prawie zestalonych, olejow [7].

W procesach rafinacji ropy naftowej rte¢, w zaleznosci od jej zawartosci w ro-
pie surowej, gromadzi si¢ zwlaszcza w najciezszych produktach (frakcjach) proce-
su rafinacji wykorzystywanych do produkcji smaréw. Same smary oraz pozostato-
sci takich smaréw w zuzytych urzadzeniach mechanicznych staja si¢ elementem
strumienia OZHg.

We wszystkich wymienionych procesach oczyszczania paliw kopalnych i ich
wykorzystania do produkcji ciepla i energii elektrycznej ilo$¢ rteci pozostajacej
w odpadach zalezy zwlaszcza od zawartosci tego pierwiastka w przetwarzanych
paliwach kopalnych. Poniewaz zawartosci te sg rézne, zalezne od miejsca wydoby-
cia paliw, rdzne tez sa ilosci rteci w odpadach powstajacych podczas prowadzenia
opisanych wyzej procesow.

2.2. Wydobycie i przetworstwo rud metali

Rte¢ tworzy wlasne poklady rudy, ale zwykle jej zwiazki towarzysza rudom in-
nych metali, zwlaszcza niezelaznych. Ilos¢ rteci, jaka bedzie w odpadach powsta-
jacych w procesach wydobycia i przetworstwa rud metali, zalezy zwlaszcza od za-
wartosci rteci w tych rudach oraz od masy przerabianej i przetwarzanej rudy. Na
ogo6lng mase tworzacych si¢ OZHg, powstajaca w procesach wydobycia i prze-
tworstwa rud metali, sktadajg si¢ zwlaszcza trzy strumienie masy: (i) material bala-
stowy towarzyszacy wydobywanym rudom, oddzielany na etapie wzbogacania rud,
(i) materiat oddzielany w procesach hutniczych od docelowo otrzymywanego me-
talu oraz (iii) pyly zatrzymywane w urzadzeniach odpylajacych podczas oczysz-
czania gazow odlotowych w procesach hutniczych.

Rudy metali tworzace material odpadowy powstajacy przy wydobyciu i prze-
tworstwie tych rud mozna podzieli¢ na dwie grupy, ktérych kryterium podziatu jest
ilos¢ rteci pozostajacej w odpadach [8]:

— rudy rteci, miedzi, cynku i otowiu - odpady z ich przetwérstwa charakteryzuja
si¢ znacznie wigksza zawartoscia rteci niz rudy innych metali niezelaznych,

a mianowicie
— rudy zlota, aluminium, srebra, niklu, kobaltu, cyny, antymonu, molibdenu

i wolframu.
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Z tego podzialu wynika, ze sposrod wymienionych rud metali najwiekszy pro-
blem wynikajacy z nagromadzenia Hg w materiale odpadowym tworzacym si¢ na
etapie wydobycia oraz przetworstwa dotyczy rud Hg (co zrozumiale), ale rowniez
rud Cu, Zn i Pb. W przypadku pozostatych rud metali najwieksza ilos¢ rteci uwal-
niajacej si¢ podczas przetworstwa emitowana jest do wod i atmosfery, czego po-
wodem jest specyfika technologii przetworstwa rud tych metali.

Zawartos¢ rteci w wydobywanych rudach rteci waha si¢ w zakresie od 1 do
14% [8]. W rudach metali niezelaznych w ztozach na obszarze Polski zawartosci
rteci wynoszg: w rudach miedzi w zakresie od 0,02 do okoto 1 mg Hg/kg, zas
w rudach cynku i ofowiu od 0,001 do 0,633 mg Hg/kg [9].

Zwlaszcza wydobycie rud ubogich w pozadany metal jest przyczyna tworzenia
bardzo duzej ilosci pozostatosci przerdbezych mogacych zawiera¢ domieszki rteci.
Przyktadowo, produkcji 10 tysigcy Mg rteci z rud wydobywanych w kopalni rteci
w Idrija (Stowenia) towarzyszylo wytworzenie okoto 4,2 miliona Mg OZHg [10].
Na przetomie XX i XXI wieku w Europie duzg kopalnia rteci byta kopalnia Alma-
den w Hiszpanii z rocznym wydobyciem wynoszacym 236 Mg. Inne kraje, ktore
w tym okresie byly producentami rteci pierwotnej, to Rosja, Tadzykistan i Ukraina
[8]. Przetom XX i XXI w. to okres zamykania kopaln rud rteci w $wiecie, wynika-
jacy zwlaszcza z gwaltownie malejacego popytu na ten metal.

Ocenia sie, ze w roku 2000 udzial rteci w masie produktu ubocznego tworzacego
si¢ przy produkcji metali niezelaznych (innych niz rud Hg) stanowit okoto 30%
Swiatowych zasobdw rteci pierwotnej [11].

2.3. Przetwérstwo mineratéw (innych niz rudy metali) zawierajgcych rteé

Ilos¢ rteci w odpadach tworzacych sie przy wydobyciu i przetworstwie mine-
ratéw innych niz rudy metali zalezy zwlaszcza od masy przetwarzanych miner-
alow. Gromadzenie si¢ rteci w odpadach moze mie¢ miejsce w przypadku produk-
cji cementu i wapna. Zakresy stezen rteci w kamieniu wapiennym oraz innych
surowcach stosowanych do produkcji cementu podano w tabeli 1.

Tabela 1. Stezenia rteci w kamieniu wapiennym oraz innych surowcach do produkceji

cementu [1]
Table 1. Mercury concentration in limestone and other raw materials for cement production
Materiat Zakrersn;fl;(zgen He

kamien wapienny 0,19+0,57
tupek 0,040,350
klinkier 0,053+0,11
gips 0,05+0,16
cement 0,035+0,08
piasek ok. 0,03

Cechg charakterystyczng technologii produkcji wapna i cementu jest wysoka
temperatura procesu, sprzyjajaca uwalnianiu sie rteci w postaci gazowej. To jest
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przyczyna, ze gldwna uciazliwos¢ tych procesow, z uwagi na uwalnianie si¢ rteci
do srodowiska, polega na emisji tego metalu do atmosfery, zas mata ilos¢ rteci tra-
fia do strumienia odpaddw statych powstajacych w tych procesach. Dlatego proce-
sy wydobycia i przetwérstwa mineratow (innych niz rudy metali) nie s3 uznawane
jako istotne zrédto tworzenia OZHg.

2.4. Procesy przemystowe z intencjonalnym wykorzystaniem rteci
jako niezbednego elementu procesu technologicznego

Obecnos¢ rteci w strumieniu odpadow tworzacych si¢ w procesach przemysto-
wych, w ktorych rte¢ jest koniecznym elementem danego procesu technologiczne-
go, wigze si¢ z produkcja:

— chloru metoda rteciowa,

— chlorku winylu jako monomeru produkowanego polichlorku winylu,
— aldehydu octowego,

— papieru z uzyciem dodatkow zawierajacych rtec,

— katalizatorow zawierajacych rtec.

Z wymienionych proceséw najwieksze ilosci rteci jako sktadnika odpaddw sta-
lych powstajg przy produkcji chloru metoda rtgciowa. Strumieniami odpadéw za-
nieczyszczonych rteciag sa w tym przypadku: szlamy z procesow oczyszczania
sciekdw, pozostatosci zuzytych elektrod grafitowych, osady z odstojnikow wody
z oczyszczania hal produkcyjnych, sorbenty stale z urzadzen do oczyszczania ga-
zOow wentylacyjnych hal elektrolizerow. Istotny problem, wynikajacy z obecnosci
rteci w materiale staltym, pojawia si¢ rowniez na etapie zakonczenia produkcji
chloru metoda rteciows i likwidacji budynkéw hal elektrolizeréw, poniewaz duze
ilosci rteci zawarte sa w konstrukcjach i fundamentach budynkow hal elektrolize-
row oraz w glebie przylegajacej do tych budynkow [2]. Oprocz tworzenia odpadéw
statych, otrzymywanie chloru metoda rtgciowa jest istotnym zrédlem emisji rteci
do powietrza. W Polsce odpady, o ktérych mowa, powstawaly w zaktadach pro-
dukcji chloru metoda rteciowa, ktére zlokalizowane byly w Oswigcimiu, Tarnowie
i Brzegu (technologia ta obecnie jest jedynie stosowana w zaktadach chemicznych
w Brzegu). Rteé¢ zawarta jest rowniez w produktach tworzacych si¢ w tym proce-
sie, w ktorym oprocz chloru otrzymuje si¢ rowniez wodorotlenek sodu oraz wodor.

Powodem pojawienia si¢ rteci w odpadach statych tworzacych si¢ przy produk-
cji chlorku winylu z acetylenu jest jej obecnos¢ jako skladnika katalizatora stoso-
wanego w tym procesie. Rte¢ uzywana jest w tym procesie w postaci chlorku rteci.
Technologia ta, m.in. z uwagi na konieczno$¢ wykorzystania rteci, jest uwazana
obecnie za przestarzata i bardzo rzadko stosowana. W Polsce nie jest wykorzysty-
wana juz od wielu lat, niemniej pewne ilosci odpadow moga jeszcze zalegad
w miejscach ich sktadowania. Problem ten nie jest jednak ilo§ciowo rozpoznany.

Rte¢ w postaci siarczanu rteci, jako sktadnik katalizatora, wykorzystywana jest
tez w produkcji aldehydu octowego. Metoda ta stosowana jest bardzo rzadko
(w Polsce dawno zarzucona), gdyz istniejg alternatywne metody produkcji, nie-
wymagajace uzycia rteci. Do zarzucenia stosowania tej metody w znacznym stop-
niu przyczynila si¢ tragedia w Zatoce Miamata (Japonia). Do tej zatoki usuwane
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byly odpady pochodzace z procesu produkeji aldehydu octowego z uzyciem katali-
zatora rteciowego, doprowadzajac do zatrucia ryb, a nastepnie ludzi, w wyniku
spozywania zatrutych ryb.

Katalizatory rtgciowe stosowane tez sa, a raczej byly, w produkcji poliuretanu,
azotanu winylu oraz niektorych pigmentow. Technologie te od dawna nie sg juz
wykorzystywane, co nie oznacza, ze powstale w tym czasie odpady stale zanie-
czyszczone rtecig nie sg juz problemem dla jakosci srodowiska w miejscu zalega-
nia tych odpaddéw.

Procesami generujacymi OZHg moze by¢ branza celulozowo-papiernicza.
Weczesniej, teraz juz raczej nie, zrodtem rteci obecnej w odpadach z produkeji pa-
pieru byly srodki stosowane do niszczenia bakterii dodawane, aby zapobiegac po-
gorszeniu jakosci przerabianej miazgi drzewnej. Zrédlem rteci obecnej w odpadach
moga tez by¢ pozostatosci tego metalu zawarte w surowcu drzewnym (rtge¢ pocho-
dzenia naturalnego) oraz rte¢ zawarta w produktach chemicznych wykorzystywa-
nych w procesie wytwarzania masy celulozowo-papierniczej. Rte¢ moze zwlaszcza
wystepowa¢ w NaOH i chlorze (otrzymanych z uzyciem elektrolizerow rtecio-
wych), czyli w komponentach przemystowych stosowanych w duzych ilosciach
w procesie produkcji papieru.

Analiza procesow produkeji papieru pod katem okreslenia wielkosci strumienia
rteci docierajacego do Srodowiska na obszarze USA wykazala, ze ok. 35% rteci
zawartej w surowcu drzewnym oraz materiatach stosowanych w procesie produkcji
emitowane jest do srodowiska jako skladnik odpadow statych [12].

2.5. Produkcja i uzytkowanie wyrobow zawierajgcych rte¢

Produkty zawierajace rte¢ muszg by¢ traktowane jako potencjalne zrédlo rteci
w odpadach statych. Poglad na skale mozliwego tadunku rteci, jaki moze by¢ za-
warty w zuzytych wyrobach zawierajacych rte¢, daje informacja o zapotrzebowa-
niu rteci do produkcji réznych wyroboéw. W tabeli 2 zestawiono dane o zuzyciu
rteci, jako skladnika roznych wyrobdw, w podziale na 3 obszary geograficzne [13].
Brak jest dotychczas tego rodzaju rozpoznania dotyczacego zuzycia rteci w Polsce.

Tabela 2. Zuzycie (Mg) rteci w produkeji wybranych materialéw i urzadzen w 2000 roku [13]
Table 2. Mercury consumption in some materials and equipments (year 2000)

Proces/produkt (oSgZ?:r;) [IJ(];?JI% USA
Produkcja baterii 1081 15 16
Materiaty dentystyczne 272 70 44
Aparatura kontrolno-pomiarowa 166 26 35
Urzadzenia o$wietleniowe 91 21 17
Wylaczniki i przekazniki elektryczne 154 25 50
Inne produkty 175 50 50
Razem 1939 207 212
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Z danych w tabeli 2 wynika, ze w ujeciu ogolnoswiatowym najwigksze zapo-
trzebowanie na rte¢ w 2000 r. (dla tego wlasnie roku wykonano najbardziej do-
tychczas szczegdtowa analize swiatowej struktury zuzycia rteci) wynikalo ze zuzy-
cia rteci potrzebnej do produkcji baterii. Uwzgledniajac wszystkie rodzaje
dziatalnosci wymagajace stosowania rteci, w 2000 roku do produkc;ji baterii wyko-
rzystano 31% $wiatowego zuzycia rteci. Z danych w tabeli 2 wynika, ze spora ilos¢
Hg wykorzystywana jest w ustugach dentystycznych.

Wiele rodzajow baterii zawiera rte¢. Przepisy dotyczace ograniczenia lub elimi-
nacji rteci w produkcji baterii spowodowaly, ze w ostatnich latach wyraznie obni-
zylo si¢ zapotrzebowanie rteci do ich produkcji. Tym tendencjom sprzyjaja tez na-
lozone w wielu krajach restrykcje ograniczajace handel tego rodzaju produktami.
Pomimo ograniczen w handlu wyrobami zawierajacymi rteé, w pierwszych latach
obecnego wieku roczny strumien rtgci zawartej w bateriach importowanych przez
kraje UE byt rzedu 37 Mg. Szacuje sig, Ze z tej masy rteci zawartej w samych tylko
bateriach na terenie krajow UE pozostawalo w uzyciu okolo 15 Mg rteci, zas$ reszta
byla reeksportowana poza obszar krajow Unii [13, 14].

Rte¢ jest rowniez obecna w aparaturze kontrolno-pomiarowej, np. w takich
urzadzeniach, jak: termometry, barometry i zawory ci$nieniowe oraz aparaty do
pomiaru cisnienia krwi i manometry [14]. Swiatowe zuzycie rteci w tych urzadze-
niach jest duze, bo na poczatku naszego wieku wynosito az 21% ogoélnego zuzycia
tego metalu. Zawartos¢ rteci w pojedynczym egzemplarzu omawianych urzadzen
wynosi: w termometrze od 1 do kilkuset gramow, w przecigtnym aparacie do po-
miaru ci$nienia krwi okoto 70 g, w barometrze i manometrze od 70 do 140 g,
w zaworach cisnieniowych od 100 do 600 g.

Ilo$é rteci w pojedynczym urzadzeniu $wietlnym jest rzedu kilkunastu lub kil-
kudziesieciu miligraméw. Postep techniki umozliwit znaczna redukcje zawartosci
rteci w urzadzeniach $wietlnych. Zawartos¢ rteci w starych lampach, ktorych
W uzyciu niestety stale jeszcze jest bardzo duzo, wynosi: lampy ,,neonowe” stoso-
wane w ulicznych urzadzeniach $wietlnych - od 500 do 2500 mg Hg/lampe, lampy
UV stosowane do naswietlan np. w gabinetach kosmetycznych - od 15 do 40 mg
Hg/lampe, lampy os$wietleniowe o duzym natezeniu $wiatta (do stosowania poza
pomieszczeniem zamknietym) - od 20 do 70 mg Hg/lampe, tzw. lampy sodowe -
od 9 do 20 mg Hg/lampe [14]. Lampy jarzeniowe to stale jeszcze uzywane urza-
dzenia swietlne zawierajace rte¢. Sa bardziej energooszczedne od o$wietlenia tra-
dycyjnego, ale posiadajg jednak powazna wade, gdyz w momencie wycofania
z uzycia zawarta w nich rte¢ stwarza powazny problem dla srodowiska. Z analizy
mozliwych technologii produkcji lamp jarzeniowych wynika, ze technicznie jest
mozliwa produkcja lamp o zawartosci rtgci nieprzekraczajacej 4 mg Hg/lampe.
Taka wlasnie ilo$¢ rteci w pojedynczej lampie powinna cechowaé tzw. najlepsza
dostepna technologie (BAT) produkcji lamp jarzeniowych.

Pomimo silnej kampanii przeciwko stosowaniu rtgci w wylacznikach
i przekaznikach elektrycznych trudno jest ten metal zastapi¢, poniewaz w normal-
nej temperaturze rte¢ wystepuje w fazie cieklej. Te wlasciwos¢ rteci wykorzystuje
sie¢ w réznego rodzaju czujnikach, w ktérych zmiana poziomu potozenia rurki
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szklanej wypetnionej rtecig umozliwia zamykanie/otwieranie obwodu elektryczne-
go. Tego rodzaju wylaczniki stosowane sa np. w pompach cieczy wspoldzialaja-
cych z czujnikami pomiaru poziomu cieczy. Zawartos¢ rteci w pojedynczym czuj-
niku wynosi od 7 do 14 mg Hg. Zawarto$s¢ rteci w innych tego rodzaju
urzadzeniach wynosi (mg Hg/urzadzenie): w termostatach - 3 do 6, w urzadzeniach
ABS w samochodach - okoto 3 [14].

Odrebng, od wczesniej wymienionych, grupe produktow zawierajacych rteé
stanowig r6znego rodzaju $rodki ochrony roslin, farby, srodki impregnacyjne, leki,
kosmetyki i katalizatory w przemysle chemicznym. Wsrdd nich, z punktu widzenia
mozliwosci tworzenia OZHg, znaczenie maja zwlaszcza farby z dodatkiem bio-
cydéw oraz kosmetyki. W mydtach zawartos¢ jodku rteci moze dochodzi¢ nawet
do 3% masy mydta. W kremach dodatek mieszanin zwiazkdéw rteci i amoniaku
spetnia role sktadnika kosmetyku rozjasniajacego skore [8].

Na skladowiska odpadéw trafia wiele zuzytych materialow zawierajacych rtec.
Sa nimi zwlaszcza: opakowania po farbach, papier, rteciowki, lampy sodowe, lam-
py neonowe, amalgamat rteciowy, zuzyte baterie, urzagdzenia pomiarowe typu ter-
mometry i przekazniki rteciowe. Rtec jest tez w pozostatosciach z produkceji prze-
mystowej réznych branz, na przyklad zuzyte katalizatory zawierajace rtec,
wycofane z uzytku elektrolizery rteciowe do produkcji chloru i inne.

Ilosei rteci w zuzytych materiatach uzytkowych moga by¢ bardzo rézne, co ma
wplyw na tadunek rteci w strumieniu gromadzonych odpadow. Istniejg szacunki
wielkosci strumienia rteci zawartej w zuzytych produktach. Ilos¢ tego metalu
w strumieniu odpadoéw powstalych z produktow zuzytych w krajach UE w 2005 r.
oceniana jest na [15] (Mg): baterie - 40; materialy dentystyczne - 72; sprzet pomia-
rowo-kontrolny - 42; urzadzenia o$wietleniowe - 46; urzadzenia elektryczne i elek-
troniczne - 42; ogdtem daje to ilos¢ 242 Mg rteci.

2.6. Spalanie odpadow

Spalanie odpadéw, jako proces wysokotemperaturowy, jest zrédlem emisji rteci
przede wszystkim do atmosfery. Nieduza tylko czgsé rteci zawartej w odpadach
przetwarzanych termicznie staje si¢ sktadnikiem pozostatosci statych, tworzacych
si¢ W tym procesie.

W rezultacie prowadzenia procesu termicznego przetwarzania odpaddéw w spa-
larniach rte¢ gromadzi si¢ w:

— pozostalosciach powstalych w procesach oczyszczania gazow odlotowych
z procesu spalania odpadow, tj. w pylach zatrzymanych w urzadzeniach
odpylajacych, zuzytych absorbentach z proceséw odsiarczania, adsorbentach
stosowanych do usuwania zanieczyszczen gazowych,

— zuzlu powstalym w wyniku niekompletnego spalenia odpadéw, pozostajacym
w komorze spalania.

OZHg powstajg zwlaszcza w wyniku spalania odpadéw niebezpiecznych,
w tym przede wszystkim odpadéw medycznych oraz osadow sciekowych. Suma-
ryczny wskaznik ilosci rteci zawartej w odpadach statych tworzacych si¢ w spalar-
niach w procesach oczyszczania gazéw odlotowych oraz w zuzlu tworzacym sie
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w wyniku niekompletnego spalenia odpadéw zalezny jest od sposobu prowadzenia
procesu spalania i od zastosowanych technologii oczyszczania gazéw odlotowych.
Zwiekszaniu si¢ ilosci rteci w pozostatosciach z oczyszczania gazéw odlotowych
sprzyja zwlaszcza stosowanie metod adsorpcyjnych usuwania rteci z gazow odlo-
towych [6]. Metody te szczeg6lnie nadajg sie¢ do oczyszczania gazéw w spalar-
niach odpadow, gdyz stosowane temperatury spalania oraz znaczne zawartosci
chlorkéw w odpadach powoduja, ze w gazach odlotowych rte¢ wystepuje na I i Il
stopniu utlenienia, co sprzyja jej sorpcji na adsorbentach stosowanych do oczysz-
czania spalin [16].

Przeglad dostepnych danych dotyczacych wskaznikéw nagromadzenia rteci
w odpadach komunalnych trafiajacych do spalarni wskazuje, ze zawartosci te
zmieniajg si¢ od 1 do 10 g Hg/Mg odpadu [17]. W przypadku odpadéw medycz-
nych wartos$¢ tego wskaznika moze by¢ wielokrotnie wyzsza, bo zmienia si¢ od 8
do 40 g Hg/Mg odpadu. Wedlug danych EPA [18], pochodzacych z pomiarow
przeprowadzonych w drugiej polowie lat 90. w USA, wartosci sumarycznej zawar-
tosci rteci w pozostatosciach powstatych w procesach oczyszczania gazéw odloto-
wych ze spalarni oraz w zuzlu zmienialy si¢ od 0,077 do 2,6 g Hg/Mg pozostatosci
statej. Mozna przyjac, ze obecnie wartosci wskaznikow emisji rteci sg nizsze, rzedu
0,1 g Hg/Mg pozostatosci stalej. Powodem obnizenia wartosci wskaznika, o kto-
rym mowa, jest zauwazalne zmniejszenie si¢ zawartosci rteci w spalanych odpa-
dach. Z drugiej jednak strony, coraz szersze stosowanie adsorpcyjnych metod usu-
wania rteci z gazow odlotowych zwieksza¢ bedzie zawartos¢ Hg w odpadach
statych wytwarzanych w spalarniach odpadow.

2.7. Oczyszczanie sciekow

W procesach oczyszczania $ciekow rte¢ gromadzi si¢ gldéwnie w osadach
sciekowych. Jej zawartosci w tym materiale zmieniajg si¢ w znacznym zakresie, co
wynika zwlaszcza z ilosci rteci zawartej w oczyszczanych Sciekach. Dane litera-
turowe wskazuja, ze zakres wartosci wskaznikow nagromadzenia rteci w osadach
sciekowych pochodzacych z oczyszczania $ciekow komunalnych moze zmieniaé
si¢ nawet o 3 rzedy wielkos$ci i wynosi od 0,1 do 89 g Hg/Mg suchego osadu [18].

3. Metoda wyznaczania obszarowego tadunku rteci zawartej
w odpadach statych

Szacowanie wielkosci tadunku okreslonych zanieczyszczen wprowadzanych do
poszczegdlnych komponentéw srodowiska jest waznym elementem dziatan w ra-
mach procedur zarzadzania jako$cig srodowiska. Dotyczy to rowniez gospodarki
odpadami, zwlaszcza w sytuacji, kiedy tworzone s3 lokalne programy ograniczenia
lub wyeliminowania zanieczyszczen deponowanych w obrebie danej jednostki ad-
ministracyjnej. Konieczne jest wtedy uwzglednienie wszystkich zrodet generuja-
cych strumienie odpadow zawierajacych rozpatrywane zanieczyszczenie. tadunek
W; zanieczyszczenia i zawartego w strumieniu odpadéw P tworzacych sie¢ w obre-
bie danej jednostki administracyjnej wyznacza si¢ jako iloczyn
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gdzie WN; jest wskaznikiem nagromadzenia zanieczyszczenia i w obszarowym
strumieniu odpadéw P. Wskaznik WN; jest masa zanieczyszczenia i zawartego
w jednostce masy odpadu.

Etapy prowadzace do wyznaczenia sumarycznego obszarowego tadunku W; za-
nieczyszczenia i zawartego w strumieniach P odpadéw generowanych w obrebie
rozpatrywanego obszaru przedstawiono na rysunku 1.

(etap 1)
Inwentaryzacja rodzajow dzialalnosci generujacych
odpad zawierajacy zanieczyszczenie i

v

(etap 2)
Identyfikacja procesow generujacych odpad
zawierajacy zanieczyszczenie i

v v

(etap 3a) Wyznaczenie (etap 3b) Okreslenie
strumieni P masy odpadéw [g¢—p wskaznikow
zawierajacych nagromadzenia WN;
zanieczyszczenie i zaniecz. i w odpadach
(etap 4)

Obliczanie obszarowego tadunku W¥; zanieczysz-
czenia i jako iloczynu
P- WN;

Rys. 1. Schemat wyznaczania obszarowego ladunku W; zanieczyszczenia i zawartego
w strumieniach P odpadéw generowanych na danym obszarze

Fig. 1. Schematic diagram how to estimate the load W; of pollutant i contained in stream P
of waste generated in an area

Zaadaptowanie procedury przedstawionej na rysunku 1 do wyznaczenia obsza-
rowego tadunku rteci zawartej w strumieniach odpadéw stalych wymaga uszczegd-
lowienia omowionych powyzej kategorii dzialalnosci generujacych OZHg o proce-
sy generujace taki odpad. Zestaw takich procesow przedstawiono w tabeli 3.
Oddzielnie wyrdzniono te procesy, ktore w Polsce maja znaczenie w tworzeniu
strumieni odpaddéw zawierajacych rtec.

W warunkach Polski problem zawartosci rteci w odpadach réznego pochodze-
nia nie jest praktycznie rozpoznany. To jest powodem, ze informacja przedstawio-
na w drugiej kolumnie tabeli 3 powinna zostaé szczegdtowo zweryfikowana. Auto-
rom nie s3 znane zadne dane charakteryzujace wielkos$¢ rocznego strumienia rteci
zawartej w odpadach tworzacych sie¢ w jakimkolwiek z procesow ujetych w tabeli
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3. Przyklad przeprowadzenia takiej ilosciowej
przedstawiono w nastgpnym punkcie.

Tabela 3. Kategorie i procesy antropogenne odpowiedzi

oceny dla jednego z proceséw

alne za tworzenie odpadow

zawierajacych rteé (0/+ - nie ma/ma znaczenie w warunkach Polski)

Table 3. Anthropogenic processes accompanied by gene

ration of mercury containing

waste (0/+ - not important/important in Polish conditions)

- spalanie wegla

Kategoria/proces Znaczenie w warunkach Polski
1 2
OCZYSZCZANIE I WYKORZYSTANIE
PALIW KOPALNYCH
- wzbogacanie wegla +
+
W odpadach/produktach

powstajacych w procesach
oczyszczania spalin

- 0Cczyszczanie gazu ziemnego +
- rafinacja ropy naftowe;j +
WYDOBYCIE I PRZETWORSTWO RUD METALI
- rtgci 0
- zlota i srebra 0
- cynku +
- miedzi +
- olowiu +
- aluminium 0
- inne metale niezelazne 0
PRZETWORSTWO MINERALOW (innych niz rudy metali)
ZAWIERAJACYCH RTEC
- produkcja cementu 0
- produkcja wapna 0
PROCESY PRZEMYSLOWE Z INTENCJONALNYM WYKORZYSTANIEM RTECI
JAKO ELEMENTU TECHNOLOGII

- produkcja chloru metoda rtgciowa

+

technologia wycofana; dotyczy
odpadéw z lat ubieglych

- produkcja chlorku winylu z katalizatorem rtgciowym

+

technologia wycofana; dotyczy
odpadéw z lat ubieglych

- produkcja aldehydu octowego z katalizatorem

+
technologia wycofana; dotyczy

rigeiowym odpadéw z lat ubieglych
- produkcja papieru z uzyciem dodatkow 0
zawierajacych rtec
- produkcja katalizatoréw zawierajacych rteé 0
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1 2
PRODUKCIA [ UZYTKOWANIE WYROBOW ZAWIERAJACYCH RTEC

+

- produkcja termometrow technologia wycofana; dotyczy

odpadéw z lat ubieglych
- produkcja baterii 0
- produkcja materiatéw dentystycznych 0
- produkcja aparatury kontrolno-pomiarowej 0
- produkcja urzadzen swietlnych 0
- produkcja wylacznikéw i przekaznikow 0
elektrycznych

- produkcja srodkow ochrony roslin 0
- produkcja farb i lakierow 0
- produkcja srodkéw medycznych 0
- produkcja kosmetykow 0
SPALANIE ODPADOW +
OCZYSZCZANIE SCIEKOW +

4. Wielko$é rocznego krajowego strumienia rteci w odpadach
powstajgcych w wyniku energetycznego spalania wegla

W procesie spalania wegla rte¢ zawarta w paliwie trafia zwlaszcza do atmosfe-
ry. W odpadach statych powstajacych w tym procesie rte¢ obecna jest w pylach
zatrzymywanych w urzadzeniach odpylajacych, w produktach odsiarczania spalin
oraz w zuzlu. llosci odpadow zawierajacych rte¢, jak rowniez zawartos¢ rteci
w tych odpadach zaleza od stosowanej technologii spalania oraz od typu i skutecz-
noSci zastosowanych urzadzen ochrony atmosfery. Dane o iloSci wytwarzanych
w Polsce odpadow z energetycznego spalania paliw publikuje GUS [19] - zesta-
wienie odpowiednich danych w tym zakresie przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Ilosci odpadéw wytwarzanych w Polsce (w 2008 r.) przez sektor energetyczny [19]

Table 4. Amount of waste generated in Poland (year 2008) by heat and power production sector

Rodzaj odpadu Hlos¢ wyt:\;(:zl\(;[r;)//rcglkodpadéw
Zuzle z mokrego odzuzlania 7400
Popioly lotne 4200
Popioty z procesow odsiarczania 4000
Zuzle i popioty z kottéw 2100
Razem zuzle i popioty 17 700

Do oszacowania rocznego strumienia masowego rteci deponowanej w Polsce,
jako sktadnik odpadéw wytwarzanych w procesach produkcji energii elektryczne;j
i ciepla, przyjeto ponizej zestawione dane ilosciowe.
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Z badan przeprowadzonych przez Energopomiar [20], obejmujacych 11 instala-
cji energetycznych w Polsce, stosujgcych jako paliwo wegiel kamienny (9 obiek-
tow) i wegiel brunatny (2 obiekty) wynika, ze $rednia zawartos¢ Hg w popiotach
zatrzymanych w urzadzeniach odpylajacych wynosi okoto 450 pg/kg, a w zuzlach
okoto 14 pg/kg. Z tych danych wynika, ze zdecydowana wiekszos$¢ rteci, ktora nie
jest emitowana do powietrza, zostaje zwigzana z pylami zatrzymanymi w urzadze-
niach odpylajacych, a tylko niewielka czg$¢ pozostaje w zuzlu. Brak jest danych
o zawartosci rteci w materiale okreslanym w statystyce GUS (tab. 4) jako popioty
z proceséw odsiarczania. Chodzi o ten rodzaj odpadu, ktéry tworzy sie zwlaszcza
w metodach odsiarczania spalin i jest pozostaloscia, ktorej ze wzgledu na brak sta-
bilnosci chemicznej nie wykorzystuje si¢ w produkcji materiatéw budowlanych.
Na ogdlng mas¢ odpadowych produktow odsiarczania sktadaja si¢ popioty lotne
z procesu spalania wegla, produkty reakcji SO, z sorbentem oraz nadmiarowy sor-
bent wapniowy wykorzystywany w procesie odsiarczania [21]. Duze rozcienczanie
popiotow lotnych bedacych sktadnikiem fazy stalej tworzacej sie w procesach od-
siarczania ma miejsce zwlaszcza w przypadku stosowania suchych i poétsuchych
metod odsiarczania [22]. Mozna z duzym przyblizeniem zatozy¢, ze zawartos¢ rte-
ci w popiolach z odsiarczania spalin (tab. 4) stanowi okoto 50% zawartosci rteci
w popiotach lotnych zatrzymanych w urzadzeniach odpylajacych. Do obliczen
rocznego krajowego strumienia rtgci w materiale odpadowym z proceséw odsiar-
czania przyjeto, ze zawartos¢ rteci w tym rodzaju odpadéw wynosi 225 g/tys. Mg.
Uwzgledniajac ilosé powstajacych rocznie odpaddw energetycznych w Polsce (tab.
4) i przyjmujac wyzej przedstawione wartosci Sredniej zawartosci Hg w poszcze-
gblnych rodzajach odpadow zestawionych w tej tabeli, mozna oszacowac, jaka ma-
sa rteci jest deponowana w Polsce jako sktadnik odpadéw wytwarzanych rocznie
w procesach produkcji energii elektrycznej i ciepta. W 2009 roku byla to ilos¢ oko-
o 2,9 Mg rteci.

Nalezy zaznaczyé, ze dane GUS przedstawione w tabeli 4 obejmuja tylko
obiekty objete sprawozdawczoscia statystyczng. Dane te nie uwzgledniajg matych
zrodet ciepta w mieszkalnictwie, ustugach i rolnictwie. W przypadku matych zro-
del, ze wzgledu na brak urzadzen odpylajacych, pyly w calosci sa emitowane do
powietrza, osiadajac na powierzchni terenu, czesto w duzej odleglosci od punktu
emisji [23]. Tego rodzaju zdeponowany odpad moze podlegac reemisji i wplywac
na wzrost zanieczyszczenia powietrza ta toksyczna substancja.

Podsumowanie i wnioski

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze procesy antropogenne generujace odpa-
dy stale zawierajace rte¢ podzieli¢ mozna na 7 gléwnych kategorii dzialalnosci.
Kategoriami tymi sa: a) oczyszczanie paliw kopalnych i ich wykorzystanie do pro-
dukcji ciepta i energii elektrycznej, b) wydobycie i przetworstwo rud metali,
¢) przetworstwo mineratéw (innych niz rudy metali) zawierajacych rteé, d) procesy
przemystowe z intencjonalnym wykorzystaniem rteci jako elementu technologii,
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e) produkcja i uzytkowanie wyrobdéw zawierajacych rteé, f) spalanie odpadow
i g) oczyszczanie sciekow.

W obrebie wymienionych kategorii dziatalnosci jest 28 procesow prowadzacych
do powstania odpadow zawierajacych rte¢. Wsrod nich znaczenie w warunkach
Polski ma 13 kategorii i procesow, ktorych stosowanie powoduje tworzenie krajo-
wego strumienia rteci obecnej w odpadach statych. Sa to procesy w obrebie naste-
pujacych kategorii dziatalnosci: oczyszczanie paliw kopalnych i ich wykorzystanie
do produkcji ciepta i energii elektrycznej, wydobycie i przetwdrstwo rud metali,
procesy przemystowe z intencjonalnym wykorzystaniem rteci jako elementu tech-
nologii, produkcja i uzytkowanie wyrobow zawierajacych rte¢ (tu problemem mo-
ze by¢ rte¢ z termometrdéw rteciowych, ktorych produkcja w Polsce zostata zatrzy-
mana), spalanie odpadow i oczyszczanie $ciekow.

Brak jest dotychczas danych charakteryzujacych wielkos¢ krajowego tadunku
rteci obecnej w odpadach stalych. Przeprowadzenie takiej inwentaryzacji daloby
wyobrazenie o wielkosci potencjalnego zagrozenia jakosci powietrza, gleb i wod
w Polsce, jakie moze stwarzaé rte¢ obecna w aktualnie wytwarzanych odpadach
oraz odpadach zalegajacych juz na sktadowiskach.

Przeprowadzone w pracy obliczenia wskazuja, ze wielkos¢ rocznego (rok 2009)
krajowego strumienia rteci w odpadach powstajacych w wyniku energetycznego
spalania wegla wynosi ok. 2,9 Mg. Wartos¢ ta nie obejmuje rteci zawartej w odpa-
dach z proceséw spalania prowadzonych w matych zrédlach ciepta w mieszkalnic-
twie, ustugach i rolnictwie.
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Systematics of Anthropogenic Processes Generating Solid
Wastes Containing Mercury

The paper deals with selection of anthropogenic processes that generate solid wastes
containing mercury (OZHg). They were divided into the following 7 categories: cleaning and
use of fossil fuels, mining and processing of metal ores, processing of minerals containing
mercury (other minerals than non-ferrous metal ores), industrial processes in which Hg is
intentionally applied as an element of technology, production and use of products containing
mercury, waste incineration and wastewater treatment. Within these categories 28 processes
leading to the formation of OZHg were identified. Analysis of these processes revealed that
13 categories and processes in Polish conditions are or were (before the production technolo-
gy was changed) responsible for creating a national stream of OZHg. The amount of mercu-
ry in the annual waste stream in Poland resulting from coal combustion processes was also
quantitatively assessed, amounting in 2009 about 2.9 Mg of mercury. This value does not
include mercury contained in wastes from combustion processes carried out in small heat
production sources in housing, services and agriculture.

Keywords: mercury, wastes, inventory, coal combustion



