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SYSTEMY NEUTRALIZACJI SCIEKOW
PODEKONTAMINACYJNYCH POWSTALYCH
PO ODKAZANIU POJAZDOW

Neutralization Systems of Wastewater Post-decontamination After
Decontamination of Vehicles

Streszczenie

W artykule omoéwiono zadania wspomagajace bezpieczenstwo chemiczno-ekologiczne w aspekcie systemu
unieszkodliwiania niebezpiecznych odpaddw, jakie powstaja podczas procesu dekontaminacji pojazdéw i innych
mobilnych systeméw w sytuacjach nadzwyczajnych zagrozen. Przeprowadzono analiz¢ potrzeb wynikajacych
z ochrony przeciwpozarowej, dziatan ratowniczych oraz bezpieczenstwa ludzi, zwierzat i sprzetu. Na podstawie danych
z literatury przedstawiono kierunki rozwoju ratownictwa chemiczno-ekologicznego, ktore zwigkszaja bezpieczenstwo
ludzi i srodowiska. Wykazano konieczno$¢ systematycznego rozwoju polskich systemoé6w normatywnych opartych na
dyrektywach EU w procesie dekontaminacji (odkazania) w warunkach zagrozen, w tym zagrozen terrorystycznych
z uzyciem broni biologiczne;j.

Summary

This paper discusses tasks of the system supporting chemical and ecological safety in the aspect of decontamination
hazardous substances which are formed during decontamination of vehicles and other mobile systems in situations of
extraordinary risks. Furthermore, the article analyses the needs arising from fire protection, rescue actions and safety
of people, animals and equipment. Based on the results of literature data, directions of chemical and ecological rescue
development which increase the safety of people and the environment were presented. The paper demonstrates the need
for development of Polish normative systems based on the EU directives on the assessment of the decontamination
process under threats conditions including terrorist threats using biological weapons.
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cyjne, nuklearne oraz zagrozenia wybuchem). Szcze-
golnie niebezpieczna forma terroryzmu jest bioter-
roryzm wykorzystujacy biologiczne §rodki masowe-
go razenia. Dla przykladu — w 2001 r. w USA terro-
rysci rozestali poczta przesyiki z laseczkami wagli-
ka. Byt to poczatek bioterroryzmu w naszym wieku.

Wzrost zagrozen bioterrorystycznych wynika
z rozwoju biotechnologii i atrakcyjnych dla terrory-
stow cech broni biologicznej, takich jak niski koszt
jej wytwarzania, mozliwos$¢ utajnienia produkcji
1 magazynowania oraz sposob jej dziatania. Ma ona
bardzo szerokie mozliwosci zastosowania: od atako-
wania pojedynczych osoéb po stwarzanie zagrozen

1. Wprowadzenie

W momentach nadzwyczajnych zagrozen bez-
pieczenstwa, takich jak klegski zywiotowe, katastrofy
naturalne oraz awarie w przemysle i w transporcie,
moze dojs¢ do skazenia ludzi, srodowiska i mienia
substancjami niebezpiecznymi.

Poczatek wieku XXI przyniost nowe wyzwania
zwiazane z zagrozeniami terrorystycznymi, okres-
lanymi mianem zagrozen masowych lub zagrozen
CBRNE (zagrozenia chemiczne, biologiczne, radia-

' Centrum Naukowo-Badawcze Ochrony Przeciwpozaro-
wej — Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Nadwislanska 213,

05-420 Jozefow k. Otwocka, Polska; mludzik@cnbop.pl;
The Scientific and Research Centre for Fire Protection — Na-
tional Research Institute; Poland;

dla catych aglomeracji.
W Polsce za ochrong zycia i zdrowia ludzi oraz
otaczajacego go Srodowiska odpowiada Krajowy
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System Ratowniczo-Gasniczy (KSRG), ktory
w przypadku wystapienia zagrozenia uruchamia ra-
townictwo podstawowe i specjalistyczne oraz reali-
zuje zadania stuzb ratowniczych, korzystajac z po-
siadanego sprzetu 1 srodkow. Z mocy ustawy o Pan-
stwowej Strazy Pozarnej (PSP) z dnia 24 sierpnia
1991 r. [1]irozporzadzenia MSWiA z 1999 r. w spra-
wie szczegotowych zasad organizacji krajowego systemu
ratowniczo-gasniczego [2] to PSP odpowiada za orga-
nizuj¢ KSRG 1 za $cista wspodtpracg z innymi pod-
miotami ratowniczymi w zakresie ratownictwa che-
micznego, technicznego, ekologicznego i medycz-
nego. W tym celu stuzby ratownicze PSP zawarty
porozumienia z Policja, Sitami Zbrojnymi RP, Pan-
stwowa Inspekcja Sanitarna, Panstwowa Agencja
Atomistyczng, Zespotami Ratownictwa Medyczne-
go oraz innymi organizacjami rzadowymi i pozarza-
dowymi, ustanawiajac tym samym integralng czgs$¢
bezpieczenstwa wewnetrznego panstwa.

Aby skutecznie realizowa¢ dziatania ratownicze,
w 2007 r. Komenda Gtéwna PSP wydata wytyczne
do organizacji ratownictwa chemiczno-ekologiczne-
go w ramach KSRG [3]. I tak, do zneutralizowania
szkodliwego oddziatywania niebezpiecznych sub-
stancji chemicznych (czyli do usuwania tych ska-
zen z ludzi, sprzgtu i srodowiska) wykorzystywane
sa nastepujace techniki odkazania®: chemiczna neu-
tralizacja, sorpcja i rozcienczenie. W wyniku odka-
zania powstaja $cieki i odpady, ktére powinny pod-
lega¢ utylizacji. Zgodnie z ustawa o odpadach [4]
utylizowane sa wchlonigte przez sorbenty substan-
cje niebezpieczne. Problem stanowia $cieki powsta-
jace w wyniku wykorzystania jednego z pigciu roz-
twordw dekontaminacyjnych do neutralizacji sub-
stancji niebezpiecznych (ktére podzielono na 10
grup zwiazkow) albo wskutek zmniejszania stgze-
nia substancji chemicznej poprzez rozproszenie ich
w rozcienczalniku. Czgsto powstate $cieki odprowa-
dzane sa do kanalizacji, najczesciej jednak na tere-
ny bytowo-gospodarcze, pomimo ze moga by¢ nie-
bezpieczne dla cztowieka i srodowiska. Wydaje sig,
ze shuzby ratownicze powinny identyfikowac zawar-

2 Dekontaminacja, czyli odkazanie, jest to zespdt czyn-
nosci wykonywanych przez stuzby i jednostki ratowni-
cze bezposrednio na terenie akcji ratownictwa chemicz-
no-ekologicznego oraz poza terenem akcji, zmierzaja-
ce do zneutralizowania szkodliwego oddzialywania nie-
bezpiecznych substancji chemicznych na $rodowisko,
obiekty, ludzi i sprzgt. Proces dekontaminacyjny zawiera
wszystkie etapy czyszczenia i odkazania. W celu usunig-
cia zabrudzen i neutralizacji skazen stosuje si¢ potaczenie
procedur fizycznych, chemicznych i biologicznych. Za-
tem, $cieki dekontaminacyjne sa to roztwory zawieraja-
ce rdzne niebezpieczne zwiazki chemiczne, ktore powsta-
ja w wyniku odkazania ludzi i sprz¢tu przy wykorzysta-
niu réznych roztworow neutralizujacych i stanowia odpa-
dy niebezpieczne w my$l ustawy o odpadach.
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tos¢ Sciekow dekontaminacyjnych w celu ich utyli-
zacji na miejscu.

Polskie przepisy prawne nie okreslaja jedno-
znacznie, ktora ze stuzb ratowniczych powinna pet-
ni¢ wiodaca rol¢ w likwidowaniu zagrozen CBRNE.
Brygadier dr Anna Obolewicz, Gldwny specjalista
w Krajowym Centrum Koordynacji Ratownictwa
i Ochrony Ludnosci KG PSP w publikacji [5] po-
daje, ze obecnie stuzba wiodaca w zakresie ratow-
nictwa chemicznego jest PSP. Dziatania zwiazane
z zagrozeniami biologicznymi prowadzi Pafstwowa
Inspekcja Sanitarna, zagrozenia radiacyjne 1 nukle-
arne znajduja si¢ w gestii Panstwowej Agencji Ato-
mistyki, za$ Policja bierze odpowiedzialnos¢ za ak-
cje ratownicza w przypadku zagrozenia wybuchem.

W praktyce najczgsciej na miejsca zagrozenia
jako pierwsze docieraja jednostki PSP, gdyz sa one
najbardziej mobilna stuzba ratownicza. W zalezno-
sci od przyjetego meldunku o zagrozeniu do akcji
ratowniczej wysytane sa jednostki ochrony przeciw-
pozarowej nalezacej do KSRG lub specjalistyczna
grupa ratownictwa chemiczno-ekologicznego (SGR
CHEM-EKO). Na kazdym etapie akcji ratunkowe;j
dowodca SGR moze wilaczy¢ inne podmioty nale-
zace do KSRG. Sposob prowadzenia dziatan ratow-
niczych zalezy od stanu liczebnego i poziomu wy-
szkolenia ratownikéw oraz ich wyposazenia w spe-
cjalistyczny sprzgt i srodki. Akcje ratownicze w sy-
tuacjach zagrozenia prowadzone sa zgodnie z usta-
lonymi zasadami organizacji dzialan ratowniczych;
wymagaja one rygorystycznego przestrzegania za-
sad bezpieczenstwa.

W pierwszej fazie akcji do podstawowych dzia-
fan ratowniczych nalezy zidentyfikowanie substan-
cji niebezpiecznych, zmniejszenie ich uwalniania
do $rodowiska i ich neutralizacja, wyznaczenie stre-
fy skazonej oraz udzielanie poszkodowanym wy-
kwalifikowanej pierwszej pomocy medycznej [2,3].
Podczas dziatan ratowniczych wyznaczane sg stre-
fy: skazona, zagrozona skazeniem oraz czysta. Kaz-
dorazowo podczas przemieszczania si¢ ludzi i sprze-
tu (w tym pojazdéw) ze strefy skazonej do czystej
nalezy przeprowadzi¢ dekontaminacjg. Proces odka-
zania pojazdow przeprowadza si¢ w wyznaczonych
punktach i moze by¢ wykonywany za pomoca recz-
nych myjek lub automatycznie na mobilnych albo
stacjonarnych stanowiskach dekontaminacyjnych.
Do dekontaminacji uzywa si¢ czystej wody, wody
z dodatkiem $rodkdéw zmniejszajacych napigcie po-
wierzchniowe lub wody z dodatkiem $rodkow neu-
tralizujacych i dezynfekujacych. Podobne procedury
stosowane sa w Australii [6]. Samochody myje si¢
wstepnie za pomoca rozpylonych niekorozyjnych
detergentow podawanych przez wysokoci$nieniowe
myjki (najczesciej wykorzystujace ciepta wodg) lub
tzw. odkurzacze parowe (ang. steam cleaners). Na-
stepnie pojazdy sa dezynfekowane za pomoca $rod-
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kéw odkazajacych podawanych w postaci aerozoli.
Do odkazania stuza podawane pod ci$nieniem roz-
twory chemiczne (gtéwnie podchlorynu sodu, wo-
dorotlenku wapnia lub wodorotlenku sodu, a takze
formaliny i kwasu nadoctowego). O ile to mozliwe,
pojazdy nalezy suszy¢ w pelnym stoncu i na otwarte;j
przestrzeni. Podczas kazdego etapu procesu odkaza-
nia bardzo wazne jest dokladne zbieranie $ciekéw
podekontaminacyjnych do specjalnych, szczelnych
zbiornikoéw oraz magazynowanie ich w celu dalszej
utylizacji.

2. Uregulowania prawne dotyczace

ratownictwa chemiczno-ekologicznego

Na mocy Dyrektywy Rady UE zwanej SEVESO 11
z 1996 r. [7] w Polsce realizowane sa unormowania
prawne zwiazane z ratownictwem chemiczno-eko-
logicznym. SEVESO 1I jest to najwazniejszy akt
prawny dotyczacy powaznych awarii zwigzanych
z substancjami niebezpiecznymi. Uregulowania
Dyrektywy maja do spetnienia dwa cele: zapobie-
ga¢ zagrozeniom powaznymi wypadkami z udzia-
fem substancji niebezpiecznych i ogranicza¢ skutki
tego wydarzenia dla ludzi i §rodowiska. Zwigksze-
niu bezpieczenstwa ekologicznego stuzy Dyrektywa
IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control)
dotyczaca zintegrowanego zapobiegania i zmniej-
szania zanieczyszczen [8]. Polozono w niej nacisk
na dazenie do petnego rozpoznania wptywu substan-
cji niebezpiecznych na srodowisko i kontrola proce-
sow produkcyjnych w celu systematycznej redukcji
emisji zanieczyszczen, przy zastosowaniu innowa-
cyjnych technologii, takich jak BAT (The Best Ava-
ilable Techniques) [9-12]. Podstawowymi kierun-
kami badawczymi, zwigzanymi z bezpieczenstwem
ekologicznym, sa: systemy monitorowania zagrozen
ekologicznych, technologie i systemy przeciwdzia-
fania powstawaniu niebezpiecznych odpadoéw oraz
systemy unieszkodliwiania niebezpiecznych odpa-
dow.

Zalecenia UE w zakresie ratownictwa chemicz-
no-ekologicznego sa realizowane przez PSP poprzez
implementacj¢ tych dyrektyw w postaci rozporza-
dzen i ustaw obowiazujacych w Polsce. Sa to:

e Ustawa o Panstwowej Strazy Pozarnej z 1991 r.
[1],

® Rozporzadzenie MSWiA z 1999 r. w sprawie
szczegotowych zasad organizacji krajowego sys-
temu ratowniczo-gasniczego [2],

® Wytyczne do organizacji ratownictwa chemiczno-
-ekologicznego w Krajowym Systemie Ratowni-
czo Gasniczym z 2007 r. [3],

e Ustawa z 2001 r. o odpadach [4],

e Ustawa z 2001 r. Prawo ochrony $rodowiska (do-
tyczaca m.in. unieszkodliwiania olejow odpado-
wych oraz odpadow) [13],

e Ustawa o zarzadzaniu kryzysowym z 2007 r. [14].
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Od dnia 4 lipca 2012 r. obowiazuje Dyrekty-
wa Parlamentu Europejskiego i Rady 2012/18/UE
w sprawie kontroli zagrozen powaznymi awaria-
mi zwiazanymi z substancjami niebezpiecznymi
zmieniajaca 1 nastgpnie uchylajaca dyrektywe Rady
96/82/WE [15]. Przygotowywane s3a zmiany usta-
wy Prawo ochrony $rodowiska z 2012 r. w zakre-
sie m.in. polityki ekologicznej oraz programu ochro-
ny Srodowiska. Wymusi to zmiany w polskim ustawo-
dawstwie dotyczacym ratownictwa chemiczno-eko-
logicznego.

3. Utylizacja sciekow
podekontaminacyjnych

W czasie prowadzenia akcji ratowniczej w wy-
niku zagrozen CBNRE istotnym elementem jest mo-
bilno$¢ pojazdoéw ratowniczych, samochodow stu-
zacych do przewozu ratownikow, sprzgtu, materia-
Iow technicznych, samochodéw rozpoznawczo-po-
miarowych uzywanych do wykrywania skazen oraz
bezzatogowych pojazdoéw przeznaczonych do dzia-
fan w strefie niebezpiecznej. Po zakonczeniu akcji
ratowniczej, a takze kazdorazowo po opuszczeniu
strefy skazonej, pojazdy powinny podlegac proceso-
wi dekontaminacji. Ze wzgledu na gabaryty sprzg-
tow, ich wyposazenie, mozliwosci dekontaminacji
za pomoca sorbentdw sg znacznie ograniczone.

W Polsce i na swiecie [16-19] zalecanym sys-
temem do dekontaminacji pojazdéw specjalnych sa
myjnie mobilne, ktéore mozna zainstalowaé na po-
graniczu strefy czystej i skazonej, ale takze na poli-
gonach czy innych miejscach o duzym nat¢zeniu ru-
chu (autostrady, przej$cia graniczne, lotniska). Taki
mobilny system przeznaczony jest do mycia lub od-
kazenia podwozia oraz catego pojazdu z zewnatrz.
Mycie pojazdu umieszczonego na kuwecie najazdo-
wej odbywa si¢ za pomoca mobilnych myjek cisnie-
niowych z zimna lub ciepla woda. Kuweta najazdo-
wa wyposazona jest w system wezy, ktore odpro-
wadzaja wodg zuzyta w procesie dekontaminacji do
specjalnych zbiornikow. W wodzie podekontamina-
cyjnej (dalej nazwanej $ciekami podekontaminacyj-
nymi) moga by¢ zawarte substancje niebezpieczne.

W przypadku $ciekéw silnie skazonych bak-
teriologicznie, mozna zdezynfekowaé je za pomo-
ca firmowego zintegrowanego systemu dezynfek-
cji Sciekow. Wykorzystuje on (w zalezno$ci od wa-
runkow technicznych i uksztaltowania terenu) naste-
pujace metody dezynfekcji: ultrafiolet, podchloryn
sodu 1 metodg termiczna. Takie stacje dezynfekcyj-
ne funkcjonuja przy szpitalach i zaktadach wetery-
naryjnych. Stuzby ratownicze nie zawsze dysponu-
ja detektorami do wykrycia skazenia CBNR lub nie
dysponuja $rodkami odkazajacymi do rozpoznanej
substancji niebezpieczne;j.

W praktyce system mobilny montowany jest na
jednym pasie ruchu drogowego. Pozostate wyposa-
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zenie rozktada si¢ na poboczu drogi lub na sasied-
nim pasie. W pierwszej kolejnosci rozktada si¢ ku-
wete najazdowa, w ktdrej gromadzi si¢ woda zuzyta
po procesie dekontaminacji pojazdéw, oraz podpo-
ry najazdow, na ktérych montuje si¢ najazdy. Scie-
ki podekontaminacyjne sa odprowadzane z kuwety
(przy uzyciu specjalnej pompy szlamowej) do ela-
stycznych szczelnych zbiornikow (Ryc. 1). Scieki
moga by¢ zbierane w system odwadniajacy, a na-
stepnie trafiaja do zamknigtego uktadu oczyszczania
sciekow, co pozwala na uzyskanie wody obiegowej
o bardzo wysokich parametrach, dzigki czemu moz-
liwe jest ponowne jej wykorzystanie do wszystkich
cykli mycia (ang. reuse).

Rye. 1. Sktadana kuweta z PCV do mycia i/lub
dekontaminacji pojazdow kotowych [16]
Fig. 1. The folding cuvette from PCV to cleaning and/or
to decontamination of vehicles[16]

Scieki dekontaminacyijne sa wstepnie czyszczo-
ne mechanicznie (najczesciej za pomocy sita), a na-
stgpnie umieszczane w kontenerze, ktory poddawa-
ny jest dzialaniu promieniowania UV. Poniewaz pro-
mieniowanie ultrafioletowe powoduje bezposred-
niag fotooksydacj¢ i generacj¢ ozonu, a dezaktywa-
cja drobnoustrojow nastepuje w ciagu kilku sekund,
technologia ta jest najbardziej skuteczna metoda de-
zynfekcji (Ryc. 2).

Najbardziej rozpowszechniona metoda jest de-
zynfekcja za pomoca podchlorynu sodu (utleniacza).
Scieki sa przepompowywane do komory dezynfek-
cyjnej, do ktorej automatycznie dozowany jest pod-
chloryn sodu w stezeniu odpowiednim do przeply-
wu $ciekow, albo wykorzystujacej generator aktyw-
nego chloru. Proces dezynfekcji wspomaga mie-
szanie podchlorynu/aktywnego chloru ze $ciekami.
Czas reakcji w komorze dezynfekcji powinien wy-
nosi¢ co najmniej 0,5 h przy zawartosci chloru 0,1
do 0,4 g/m?. Te warunki zapewniaja wysoka efek-
tywnos¢ bakteriobdjcza (ok. 99,5%), pozwalaja na
zniszczenie zywych i przetrwalnikowych form orga-
nizmow patogennych oraz zapobiegaja ich wtdrne-
mu rozwojowi. W wyniku reakcji utleniania rowniez
niebezpieczne zwiazki chemiczne przeksztatcane sa
w substancje bezpieczne lub mniej toksyczne.
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Zbiorniki ze sciekami dekontaminacyjnymi

Wiywoz [ang. disposal) w celu utylizacji

Utylizacja insitu ex situ

Pompownia

Qczyszczanie mechaniczne

Komora reakcji (fotooksydacja lub

utlenienie chemiczne albo spalanie)

Ponowne wykorzystanie oczyszczone)

‘ wody do dekontaminacji pojazdéw

Tanks with wastewater decontamination

Utilization of in situ Disposal to utilization of ex situ

pump station

Mechanical cleaning

Reaction chamber (pholooxidalion or

chemical oxidation or burning)

Re-use of treated waler for

decontamination of vehicles

Rye.2. Schemat neutralizacji $ciekow
dekontaminacyjnych
Fig. 2. Scheme of neutralization of wastewater
post-decontamination
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Do najpewniejszych metod zwalczania drobno-
ustrojow chorobotworczych zalicza si¢ metode de-
zynfekcji za pomoca wysokiej temperatury. Norma
ustalona przez niemiecki Federalny Urzad Zdrowia
dzieli proces odkazania termicznego na cztery po-
ziomy (Tab.1).

Metoda termiczna (spalanie lub piroliza) w wy-
sokiej temperaturze (900-1200°C) prowadzi rowniez
do odparowania i spalenia niebezpiecznych zwiaz-
kéw organicznych, ktore zamieniaja si¢ w substan-
cje gazowe i inne.

W pewnych sytuacjach do mycia i dekontami-
nacji pojazdow mozna uzywac¢ myjni stacjonarnych.
Z powodu zréznicowania ksztattow 1 gabarytow po-
jazdow odkazanie przeprowadza si¢ za pomoca lanc
cis$nieniowych mycia recznego oraz podgrzewaczy
wody. Woda uzywana do mycia jest zazwyczaj wy-
sokiej jakosci, najczesciej jest to wodociagowa woda
pitna. Po procesie mycia i odkazania woda ta trafia
do kanalizacji w postaci wysoko zanieczyszczonych
Sciekow przemystowych. Celowe wydaje si¢ wypo-
sazenie myjni stacjonarnej w system 0cCzyszczajacy
Scieki powstale z procesu mycia i odkazania pojaz-
dow, dziatajacy w systemie zamknigtym.

Dobrym przyktadem efektywnej utylizacji jest
australijski program AUSVETPAN (ang. Australian
Aquatic Veterinary Emergency Plan) [6] obejmuja-
cy proces dekontaminacji ludzi i sprzgtu, w tym de-
kontaminacji $ciekow podekontaminacyjnych. Wy-
bor formy odkazania $ciekow podekontaminacyjnch
zalezy od zawarto$ci pozostatych substancji niebez-
piecznych. Scieki calkowicie zneutralizowane wy-
wozone sa do miejsc oddalonych od uje¢ wodnych.
W przypadku skazenia CBRN gtéwna forma catko-
witej neutralizacji $ciekéw podekontaminacyjnych
jest ich zbidrka i wywoz do profesjonalnej oczysz-
czalni $ciekow. Wykorzystywane sa rowniez techno-
logie remediacji (ang. Remediation/alternative Cle-
anup Technologies), takie jak naturalne samooczysz-
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czenie NA (ang. Natural Attenuation), na przyktad
kompostowanie.

Procedura dekontaminacji pojazdéow w momen-
cie skazenia masowego, pochodzaca z Military De-
contamination (Kanada) [18] obejmuje trzy fazy de-
kontaminacji pojazdow. Sg to: przygotowanie — po-
jazd jest wprowadzany na specjalna sktadana tace
(firmowa nazwa: Ride-Side Berm) w celu mecha-
nicznego usunig¢cia duzych, luzno zwiazanych za-
nieczyszczen; dekontaminacja (catkowite wyczysz-
czenie pojazdu z zanieczyszczen); oraz ocena proce-
sow dekontaminacji (ang. water monitoring equip-
ment), w wyniku ktorej pojazd uznaje si¢ za czysty
lub ponownie przechodzi on procedurg. System de-
kontaminacyjny wyposazony jest m.in. w zestaw
pomp dostarczajacych wode do mycia pojazddéw
i system pomp odbierajacych skazona wodg. Woda
skazona zbierana jest do specjalnego zbiornika, kto-
ry pozwala na ich transport (drogowy, kolejowy czy
lotniczy) w celu dalszej utylizacji.

Organization for the Prohibition of Chemi-
cal Weapon (Holandia) [19] podaje gtowne zasa-
dy dekontaminacji skazenia chemicznego ze sprze-
tu. Do niszczenia skazen chemicznych dochodzi po-
przez ich chemiczna modyfikacje/destrukcje¢ albo
na drodze procesow fizycznych, takich jak absorp-
cja (wchtonigcie), wymycie lub odparowanie. Przed
uzyciem $rodkow odkazajacych nastgpuje ptukanie
skazonego pojazdu ciepta lub goraca woda lub para
wodna w polu prysznicowym. Czynniki odkazajace,
takie jak wapno chlorowane czy tlenek magnezu (w
postaci suchego pudru), absorbuja (chtona) substan-
cje chemiczne oraz uwalniaja wolny chlor. Powsta-
jacy chlor w wyniku rozktadu wapna chlorowanego
ma wlasnos$ci bakteriobojcze oraz utleniajace. Tle-
nek magnezu dziata nie tylko na zasadzie sorbentu,
ale rowniez jest substancja powodujaca lize wiazan
P-O, P-CN, P-S, C-X [20-22].

Tabela 1.
Poziomy dezynfekcji termicznej [16]
Table 1.
Level of thermal disinfection [16]
Poziom Temperatura Czas dezynfekcji
dezynfekcji/ | dezynfekcji w °C/ w min/ Skutki dezynfekcji/
The level of Disinfection Disinfection time The effects of disinfection
disinfection |temperature in °C in minutes
Destrukcja wegetatywnych form bakterii i grzybow oraz ich
A 900 1 zarodnikow/ Destruction of vegetative forms of bacteria and
fungi and their spores
Nieodwracalne zniszczenie wirusow/ Irreversible destruction
B 1000 1 .
of the virus
Destrukcja spor bakterii do poziomu Bacillus antracis
C 1050 5 (laseczka waglika)/ The destruction of the dispute to the level
of bacteria Bacillus antracis
D 1200 15 Destrukcja wszystkich spg’)r bgkterii/ Destruction of all
bacteria dispute
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Te substancje sg zdolne do dekontaminacji ska-
zenia chemicznego wystepujacego w postaci ciektej,
ktéra pokrywa powierzchnie. Jest to rodzaj dekon-
taminacji natychmiastowej, ktorej celem jest zabez-
pieczenie przed wnikaniem skazenia w glab mate-
riatu. W przypadku skazenia czynnikami zdolnymi
do penetrowania powierzchni pojazdoéw, do odkaza-
nia wykorzystuje si¢ emulsje sktadajace si¢ z pod-
chlorynu wapnia, tetrachloroetylenu, emulgatora
i wody, ktdre sa rozpraszane na powierzchnie pojaz-
dow. Do dekontaminacji sprzetu o mniejszych gaba-
rytach wykorzystuje si¢ specjalny namiot, do ktore-
go doprowadzane jest gorace powietrze. W tempera-
turze namiotu (ok. 130°C) dochodzi do dyfuzji i od-
parowania czynnikow chemicznych ze sprzgtu.

4. Alternatywne metody dekontaminacji
sciekow

Do alternatywnych technologii oczyszczania $cie-
kow przemystowych, w tym takze §ciekow podekon-
taminacyjnych, zalicza si¢ metode poglebionego (za-
awansowanego) utlenienia AOP (ang. Advanced Oxi-
dation Processes) [23-33] oraz jej uzycie w polacze-
niu z tradycyjnymi technologiami, na przyktad bio-
logicznym lub chemicznym oczyszczaniem $ciekow.

Nowoczesne techniki oczyszczania S$ciekdéw
przemystowych, takie jak AOPs, technologie bio-
remediacyjne [34, 35] i inne [36-42], stuza do usu-
wania trudno rozktadalnych i toksycznych zwiaz-
kéw organicznych albo do przeksztatcenia ich w for-
my bardziej biodegradowalne. Sa to procesy wielo-
etapowe. Po czynno$ciach mechanicznych stosuje
sie roznorodne techniki fizyko-chemiczne lub che-
miczne, a nast¢pnie biologiczny rozktad. O wybo-
rze techniki decyduje rodzaj trwatych zanieczysz-
czen organicznych i mozliwos$ci ich monitorowania
na kazdym etapie oczyszczania.

Wydaje sig, ze zastosowanie metody AOP po-
zwoli na usuwanie trudno rozktadalnych zwiazkow
organicznych, takich jak zwiazki aromatyczne (ben-
zen, dimetoksybenzeny, alkohol benzylowy), chlo-
rowcopochodne alifatyczne i aromatyczne, aldehy-
dy, aminy, nitryle, barwniki, zwiazki wysokocza-
steczkowe 1 $rodki powierzchniowo czynne, w sto-
sunku do ktorych konwencjonalne metody oczysz-
czania $ciekow okazuja si¢ nieskuteczne.

W tym celu w procesie AOP wykorzystuje sig
utleniacze, a w szczegolnosci wolne rodniki hydrok-
sylowe OH-, ktore posiadaja wysoki potencjat re-
doks (2,8 V).

Zaréwno w pracach badawczych, jak i w kon-
strukcjach technologicznych, metody prowadza-
ce do powstania wolnych rodnikéw OH® mozna po-
dzieli¢ na:

1) chemiczne: H O,/ O, O,/ OH", Fe*'lubFe’/ H,0,

(Fenton reagent) ’
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W przypadku mechanizmu reakcji Fentona moz-
na wyroznic kilka etapow, sa to gtownie reakcje rod-
nikowe. Jest to najpopularniejsza metoda, ktora po
raz pierwszy zastosowano do utleniania toksycznych
zanieczyszczen organicznych w latach 60. ubiegtego
wieku. Pod wplywem rozpuszczalnych zwiazkow
zelaza (I1) jako katalizatora oraz nadtlenku wodoru
wiele substancji organicznych ulega utlenieniu.

Efekt utleniajacy reagentéw Fentona zalezy od
pH roztworu oraz stosunku stezen H,O, i Fe**. Utle-
nianie zwiazkoéw organicznych w tej metodzie naj-
efektywniej zachodzi przy pH=3-4 [43]. Nie wyma-
ga zastosowania wysokiego ci$nienia lub wysokiej
temperatury. W wyniku reakcji powstaje jon zelazo-
wy, rodnik hydroksylowy OH' oraz jon hydroksylo-
wy OH. W przypadku roztworu zawierajacego sub-
stancje organiczne nastgpuje ciag reakcji:

Fe** + H,0, > Fe* +OH +OH"
OH' + Fe’" — Fe’* + OH~
OH'+RH - R"+ H,0

R +Fe" > R +Fe
R"+H,0—>ROH+H"

R +Fe* > Fe" +R — sRH

Istnieje wiele modyfikacji tej metody, najcze-
Sciej polegaja one na wprowadzeniu do Srodowi-
ska reakcji jonow Fe** zamiast Fe?" i nadmiaru H,O,
w stosunku do ilosci zelaza. Pierwsza zachodzi re-
akcja pomigdzy jonami Fe’* i H O,, a nastgpnie ty-
powa reakcja Fentona pomigdzy jonami zelazawy-
mi i H,0,.

Fe™ + H,0, » HO; + Fe** + H*
HOS + Fe’* — Fe** + H + 0,
Fe**H,0, — OH" + Fe’’OH~

W uktadzie Fe’*/H,O, powstaja jony Fe**, rodni-
ki OH’ oraz inne rodniki biorace udzial w utlenianiu
i redukcji zwiazkoéw organicznych. Uzywanie jedno-
czes$nie kilku sktadnikow przynosi znacznie lepsze
efekty w usuwaniu zanieczyszczen, niz pojedynczy
reagent [44-47].

2) fotochemiczne: H,0,UV O,/UV, O,/H,0,/UV
(Peroxone)

W procesie fotochemicznym bezposrednia fo-
toliza nadtlenku wodoru prowadzi do powstawania
rodnikéw OH' przy wykorzystaniu promieniowania
UV o dlugosci fali 254 nm.

H,0,—520H"
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Dzigki uktadowi H,0,/UV mozna z powodze-
niem przeprowadzi¢ degradacje substancji trud-
no biodegradowalnych np. chlorofenoli, zwigzkow
chlorowcoorganicznych, atrazyny oraz symazyny,
ktore mineralizuja si¢ do dwutlenku wegla i wody
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W procesach tego typu wykorzystuje sig tlenki
metali, np. TiO, ZnO, Fe,O,, ktore posiadaja whasci-
wosci poiprzewodnlkowe [53]. Schemat fotokatali-
tycznego utleniania mozna przedstawié nastgpujaco:

Procesy degradacji fotokatalitycznej sa bardzo

dobra metoda usuwania zanieczyszczen ze wzgledu

na niewielkie koszty, tagodne warunki prowadzenia
procesdéw 1 mozliwos¢ calkowitej mineralizacji za-
nieczyszczen [54]. Fotodegradacja kazdej substan-
cji organicznej zachodzi z wytworzeniem zwiazkow
posrednich powstajacych w wyniku ataku HO". Dla
przyktadu ponizej przedstawiono fotokatalityczne
utlenianie chlorofenolu.

Powstate rodniki OH® wchodza w reakcje z sub-
stancjami organicznymi zawartymi w $ciekach, two-
rzac rodniki organiczne (R°, ROO").

CHO

[48-50].
o= s el

Ryc 3. Schemat fotodegradaCJl benzenu [51-52]
Fig 3. Scheme of photodegradation benzene [51-52]

3) fotokatalityczne: TiO,/UV, Fe™UV (photo-
Fenton) radiacyjne: promieniowanie y, stoneczne
czy jonizujace, ultradzwigki same badz tacznie
zH,0,1ub O,

hv ©
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e)e 0O
(v <380 nm) , 2
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Ryc. 4. Schemat fotokatalitycznego utleniania na TiO,
Fig. 4. Scheme of photocatalytic oxidation over TiO,

Valence band

Ti02 Oxidation
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Rodniki te, bedac produktami przejsciowymi
w procesie utleniania, inicjuja dalsze tancuchowe
reakcje utleniania i degradacji, prowadzac w kon-
cowym etapie do powstania ditlenku wegla, wody
i zwiazkow nieorganicznych (mineralizacja) lub —
przy niepelnym utlenieniu — do powstawania prost-
szych czasteczek podatnych na biodegradacje.

o= 0 D
g

Ryec. 5. Schemat fotokatalitycznego utleniania
chlorofenolu na TiO2 [55]
Fig. 5. Scheme of photocatalytic oxidation chlorophenol
over TiO2 [55]

Szybkos¢ oraz efektywnos¢ reakcji utleniania
i degradacji zwiazanych z powstawaniem i reak-
tywnoscia rodnikow przejsciowych zaleza w duzym
stopniu od stgzenia tlenu oraz od energii potrzebnej
do rozerwania odpowiednich wigzan chemicznych.

W przypadku biodegradacji rozktad zwigzkow
organicznych w srodowisku moze odbywac si¢ dzig-
ki dziataniu mikroorganizméw i enzymow, zarow-
no w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych.
W efekcie tego procesu, podobnie jak w przypadku
chemicznej degradacji, moga powstawac nie tylko
modyfikacje wybranych grup funkcyjnych, ale tez
moze dochodzi¢ do rozpadu podstawowej struktury
zwiazku. Ostatecznymi produktami degradacji jest
ditlenek wegla, woda i sole organiczne. Na stopien
biologicznego rozktadu zwiazkéw w srodowisku ma
wplyw obecnos¢ roznych pozywek, takich jak tlen,
fosfor, azot oraz warunki srodowiskowe np. tempe-
ratura, czynnik pH, obecno$¢ soli lub dostgp $wiatla
stonecznego.

W bioremediacji stosuje si¢ wiele rozwiazan
technologicznych, takich jak uprawa gruntu (ang.
landfarming), kompostowanie, fitoremediacja, ry-
zoremediacja, remediacja w bioreaktorach. Gtowne
strategie zwigkszajace efektywno$¢ procesow biore-
mediacji to: biostymulacja, mikrobiologiczna ada-
ptacja, bioaugmentacja, potaczenie fitoremediacji/
ryzoremediacji z bioaugmentacja, wprowadzenie
srodkdw powierzchniowo czynnych, czy wykorzy-
stanie zjawisk kometabolizmu bakteryjnej chemo-
taksji, wspomaganej enzymami. Wymienione meto-
dy stuza do likwidacji odpadow podekontaminacyj-
nych.
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W aktualnej literaturze mozna znalez¢ prace za-
wierajace obszerne studia nad wykorzystaniem tech-
niki AOP w potaczeniu z innymi metodami dekonta-
minacji §ciekow. Prace Ollera i Rizzo[56, 57] zawie-
raja przeglad potaczonych technik AOP (bedacych
etapem wstepnej neutralizacji lub etapem postneu-
tralizacji) i technologii bioremediacji, majacych na
celu dekontaminacje szerokiego zakresu syntetycz-
nych i rzeczywistych sktadnikow $ciekow przemy-
stowych. Jedna z potencjalnych alternatywnych me-
tod jest wykorzystanie procesOw chemicznego utle-
niania na etapie poczatkowej neutralizacji w celu
przeksztatcenia pierwotnych, opornych na rozktad
zwiazkéw w bardziej biodegradowalne zwiazki po-
srednie, ktore mozna dekontaminowaé za pomoca
biologicznego utleniania.

Scieki przemystowe charakteryzuja si¢ tym, ze
zawieraja bardzo szeroka game zwiazkow, ktore do-
datkowo wystepuja w roéznych stezeniach. Z tego
wzgledu Scieki pochodzace z r6znych dziedzin prze-
mystu nalezy rozpatrywa¢ indywidualnie, w prze-
ciwienstwie do $ciekow domowych. W omawianej
pracy autorzy przedstawili osobno metody dekonta-
minacji §ciekow zawierajacych pestycydy i/lub her-
bicydy, $cieki zawierajace farmaceutyki i tzw. ECs
(Emerging Contaminants), $cieki olejowe, odcieki
ze skladowisk, $cieki z przemystu tekstylnego, pa-
pierniczego, winiarskiego, destylacyjnego i innych.

Mozna odnalez¢ pewna analogi¢ migdzy r6zno-
rodnoscia $ciekow przemystowych a $ciekami po-
chodzacymi z proceséw dekontaminacji zagrozen
CBRN.

Bardzo wazna jest neutralizacja §ciekow zawie-
rajacych pestycydy i herbicydy, ktore tatwo roz-
puszczaja si¢ w wodach powierzchniowych i grun-
towych, a w typowych warunkach srodowiskowych
sa odporne na degradacje¢ chemiczna i fotochemicz-
na. Zwiazki te sa kancerogenne, neurotoksyczne, co
tez moze wptywac na rozrodczo$¢ cztowieka i zwierzat.

Teoretycznie preferowana metoda biologiczna
zawodzi w neutralizacji pestycydoéw, poniewaz te
niebezpieczne substancje inaktywuja mikroorgani-
zmy w §rodowisku. W tym przypadku potencjalnie
najbardziej uzytecznymi metodami sg techniki ok-
sydacyjne, ktore na etapie preodkazania produku-
ja tatwiej biodegradowalne zwiazki posrednie (ang.
intermediates). Szczegblnie uzytecznymi metodami
neutralizacji/niszczenia pestycydow za pomoca utle-
nienia sa metody fotokatalityczne z uzyciem ditlen-
ku tytanu (TiO,/UV), fotochemiczne (UV/O,) oraz
metody chemicznej oksydacji (O,, O,/H,0,). Me-
toda biodegradacji, zastosowana na nastgpnym eta-
pie, pozwala catkowicie wyeliminowac zwiazki or-
ganiczne.

W S$ciekach znajdujemy leki zaliczane do roz-
nych klas terapii farmaceutycznej. Scieki zawieraja-
ce farmaceutyki i zanieczyszczenia ECs (substancje
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naturalne lub sztuczne, ktére po dostaniu si¢ do or-
ganizmu powoduja zaburzenia funkcjonowania sys-
temu endokrynnego) sa dla ludzi i innych organi-
zméw zywych bardzo toksyczne juz w matych stg-
zeniach i po krotkim czasie kontaktu z nimi [58]. Po-
nadto zwiazki te naleza do ekstremalnie opornych na
biologiczna degradacje, np. arbamazepiny, diklofe-
nak, 2,4-dichlorofenol, erytromycyna-H,O [59-63].
W celu zwigkszenia biodegradowalnosci i detoksy-
kacji tych zwiazkow wykorzystuje sig dzi$ techniki
AOPs, takie jak fotokataliza, ozonowanie (ang. pre-
-oxidation step) czy stoneczne utlenianie (ang. solar
photo-Fenton) w odpowiednio ustalonym pH, steze-
niu nadtlenku wodoru i czasie.

Scieki zawierajace oliwe z ekstrakcji oleju nisz-
cza ekosystemy wodne, wskutek generowania przez
ten ekstrakt ogromnych ilosci zwiazkéw wysoce fi-
totoksycznych. Polaczenie techniki AOP z konwen-
cjonalna metoda biologiczna pozwala na zmniejsze-
nie toksycznos$ci 1 zwigkszenie biodegradowalnosci
tych zwiazkow.

Wyzwaniem na przysztos¢ jest zwigkszenie
efektywnosci usuwania szkodliwych zwiazkéw ze
sciekow przez modyfikacje aktualnych technolo-
gii neutralizacji, nie zwigkszajac przy tym kosztow.
Optacalnos$¢ jest szczegodlnie wazna, poniewaz naj-
bardziej zaawansowane technologie sa energochton-
ne i bardziej kosztowne niz konwencjonalne.

5. Podsumowanie i wnioski

Z procesem dekontaminacji ludzi i mienia nie-
odlacznie zwiazany jest problem dekontaminacji po-
wstalych Sciekéw. W przypadku pojazdow powstate
w wyniku dekontaminacji $cieki zbierane sa ze spe-
cjalnych kuwet najazdowych do zbiornikow, w kto-
rych do odkazania wykorzystuje si¢ jedna z metod
utleniania (fotoutlenianie lub utlenianie chemiczne)
lub metody termiczne (spalanie lub piroliza).

Metody poglebionego utlenienia AOPs w pola-
czeniu z innymi metodami alternatywnymi, takimi
jak techniki remediacjii (kompostowanie, bioreakto-
row, landfarming) i bioremediacji (bioaugmentacija,
biostymulacja, biowentylacja i fitoremediacja) sa
i beda coraz czesciej wykorzystywane do oczyszcza-
nia §ciekow podekontaminacyjnych. Ich celem jest
usunigcie zanieczyszczen organicznych i nieorga-
nicznych, jak rowniez zwigkszenie ich biodegrado-
walnosci. Podczas utleniania zanieczyszczen orga-
nicznych moga powstawa¢ zwiazki posrednie, bar-
dziej toksyczne niz zanieczyszczenia wyjsciowe.
W celu uniknigcia tego problemu podczas procesu
oczyszczania nalezy bezwzglednie stosowac si¢ do
zalecen i monitorowa¢ wszystkie procesy oczysz-
czania za pomoca specjalnych testow. Otrzymana
w tych warunkach woda jest woda pitna.

Wynika z tego, ze podana definicja dekontami-
nacji powinna zosta¢ rozszerzona o dekontaminacje
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powstalych $ciekow i oceng ich neutralizacji na kaz-
dym etapie, czyli w trakcie wstepnej i catkowitej de-
kontaminacji §ciekow.

0Od 4 lipca 2012 roku zaczg¢ta obowiazywac nowa
dyrektywa UE W sprawie kontroli zagrozen powaz-
nymi awariami zwigzanymi z substancjami niebez-
piecznymi zmieniajaca, a nastgpnie uchylajaca dy-
rektywe Rady 96/82/WE, a w najblizszym czasie zo-
stang wprowadzone zmiany w ustawie Prawo ochro-
ny $rodowiska z 2001 r., w celu zwigkszenia bez-
pieczenstwa chemiczno-ekologicznego. Na poprawe
bezpieczenstwa srodowiska maja wptyw programy
badawczo-rozwojowe organizowane przez NCBiR
i programy ramowe UE. W wyniku ich realizacji po-
wstaja innowacyjne rozwiazania, takie jak wykorzy-
stanie pianotwoérczych srodkéw gasniczych do wy-
twarzania pian dekontaminacyjnych z uzyciem roz-
twordow utleniajacych i biodegradowalnych zwiaz-
kow powierzchniowo czynnych oraz nowe techniki
ich podawania (takie jak system wytwarzania piany
za pomoca sprezonego powietrza (ang. CAFS-Com-
pressed-Air-Foam-System), uzywane w sytuacjach
zagrozen terrorystycznych. Najnowoczesniejsze tur-
binowe samochody gasnicze czy bezzalogowe po-
jazdy przeznaczone do dzialan w strefie niebez-
piecznej to kolejne przyktady rozwigzan technolo-
gicznych w ratownictwie chemicznym.

Przeprowadzona analiza danych pozwala na wy-
tyczenie kierunkdéw badawczych zwiazanych z za-
pewnieniem niezbednego poziomu bezpieczenstwa
srodowiska zwiazanego z wdrazaniem systemow
dekontaminacji $ciekow podekontaminacyjnych po-
wstalych po odkazaniu pojazdéow. Nalezy do nich
zamknigty system, w ktorym $cieki sa odprowadza-
ne z kuwety najazdowej do specjalnych pojemni-
kow. Pojemniki ze $ciekami sa poddawane dekon-
taminacji (in situ), albo wywozone do miejsca utyli-
zacji (ex-situ).

Niezaleznie od ciaglego podnoszenia poziomu
systemow bezpieczenstwa chemiczno-ekologiczne-
go konieczne jest prowadzenie prac nad rozwojem
metod i urzadzen przeznaczonych do dekontamina-
cji ludzi i otaczajacego srodowiska oraz powstatych
w ich wyniku $ciekow.
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