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1. Przedmiot badan

W sierpniu i wrzesniu 2002 na zlecenie Instytutu Ochrony Srodowiskaw Warszawie, ul. Krucza
5/11D, na podstawie umowy GEF-25 z dnia 8.08.2002 przeprowadzono pomiary zawartosci
polichlorowanych dibenzodioksyn i dibenzofuranéw (PCDDs/PCDFs), heksachlorobenzenu
(HCB) oraz polichlorowanych bifenyli (PCBs) w spalinach emitowanych do atmosfery ze
spalarni odpaddw niebezpiecznych wybranych dwdéch spalarni: FUH EKOTOP w Rzeszowie oraz
w Krakowie. Przedmiotem badania byly ponadto: spaliny ze spiekalni rud zelaza w Hucie
»Katowice” w Dabrowie Gornicze oraz Hucie im. Tadeusza Sendzimira w Krakowie, spaliny z
piecéw cementowych w Cementowni ,, Gorazdze” S.A. w Choruli oraz Cementowni ,, Rejowiec”
S.A. w Regowcu. Zawartos¢ PCDDS/PCDFs, HCB i PCBs oznaczano réwniez w powietrzu w hali
przemystowej, gdzie gromadzono zuzyte kondensatory przemystowe i gdzie eksploatowano
transformatory energetyczne. Pomiary przeprowadzono w Hucie im. Tadeusza Sendzimira w
Krakowie oraz Zaktadzie Energetyki Zaktadow Chemicznych ,Blachownia” SA. w
Kedzierzynie-Kozlu. Pomiary i pobor probek przeprowadzono w sierpniu i wrzesniu 2002
podczas normalnej, stabilng pracy w/w instalacgji.

Spalarnie odpadéw niebezpiecznych pracowaty przy nominalnych obciazeniach, spiekalnie rudy
zelaza przy standardowych parametrach pracy. Pomiary w cementowniach wykonywano w
jednym przypadku podczas rutynowego wypalania klinkieru cementowego, gdzie paliwem byt
wegiel kamienny, a w drugim podczas wspéispalania odpaddéw przemystowych. Szczegoty
dotyczace obciazenia instalacji i parametrow technicznych poszczegdlnych procesdow podano w
opisach w punkcie 2.

Ze wzgledu na to, ze w Polsce brak jest do chwili obecng (wrzesien 2002) jednoznacznie
okreslonych norm w odniesieniu do metod badawczych i pomiarowych celem okreslania stezenia
PCDDs/PCDFs, HCB i PCBs emitowanych do atmosfery w spalinach z urzadzen
przemystowych, dlatego badania wykonano zgodnie z norma EN 1948 w oparciu 0 odnosne
przepisy okreslone w dyrektywie 2000/76/EC Rady Unii Europeskig wydangj w grudniu 2000
(w tym obligatoryjny pomiar stezenia dioksyn ) oraz w odniesieniu do ogolnych wytycznych w
polskim: Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska (Dzienniku Ustaw Nr 87 Poz. 957) z dnia 30 lipca
2001.



2. Wykaz instalacji, dla ktorych przeprowadzono pomiary zawartosci
PCDDs/PCDFs, HCB i PCBsw spalinach:

Spalarnia Odpadow Niebezpiecznych FHU EKOTOP, Rzeszéw
Spalarnia Odpaddw Niebezpiecznych ZTUOS, Zaktadow Sanitarnych w Krakowie

Spieka nia Rud Zelazaw Aglomerowni Huty , Katowice” w Dabrowie Gorniczej

A W Dd P

Spiekalnia Rud Zelazaw Aglomerowni Huty im. Tadeusza Sendzimiraw Krakowie-

Nowe Hucie

o1

Zaktady Cementowo-Wapiennicze , Gorazdze” S.A. w Choruli
6. Zaktady Cementowo-Wapiennicze ,Rejowiec” S.A. w Rejowcu Fabrycznym

3. Wykaz instalagji, dla ktérych przeprowadzono pomiary zawartosci
PCDD<PCDFs, HCB i PCBsw powietrzu:

7. Hutaim. Tadeusza Sendzimira w Krakowie
8. Zaktad Energetyki, Zaktadow Chemicznych , Blachownia’” S.A. w Kedzierzynie-Kozlu.

Uwaga

W dalszgj czesci nie bedzie podane, do ktérej konkretnie z par podanych powyzej instalacji

odnosza Si¢ otrzymane wyniki oznaczen.



4. Techniki pomiarowe

Poboru probek spalin z urzadzen przemystowych takich jak piece cementowe, spalarnie odpadow
I tasmy spiekalnicze rud zelaza dokonywano z punktdw pomiarowych zainstalowanych na
kanatach odprowadzajacych spaliny do komina. Punkty pomiarowe zostalty umieszczone zgodnie
z aktualnie obowiazujaca w tym zakresie norma PN-Z-04030-7 dotyczaca pomiarOw przeptywu
spalin zgodna z Zarzadzeniem GIOS nr 94/92 do stosowania przez WIOS zgodnie z norma 1SO
9096. Sa to otwory z gwintem wewngtrznym M 64/4.

Wyniki analiz sktadu spalin przedstawiono jako wartosci sredniodobowe, przy srednim czasie
poboru prébek wynoszacym dla spalin 6-8 godzin.

PCDD</PCDFs, HCB i PCBs pobierano nafiltr z widkien kwarcowych (frakcja pytowa)
osadzonych na spiekach szklanych oraz po odfiltrowaniu frakcji statej, na sorbencie statym —
pianka poliuretanowa (frakcja gazowa) w sposob izokinetyczny za pomoca EMIOTEST 2594 z
podgrzewaniem komory filtracyjnej. Ponadto pobierano kondensat wodny wykroplony po
wychtodzeniu strumienia spalin. Stosowano technike filtracji i kondensacji zgodna z norma EN
1948 cz. I. Aparatura zgodnarowniez z VDI 3499 oraz EN 1948 oraz wymaganiami okreslonymi
w Dyrektywie Rady Unii Europejskiej 2000/76/EC. oraz szeroko opublikowanych w Zeszytach

Naukowych PK procedur opracowanych w Laboratorium Analiz Sladowych Instytutu Chemii i
Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiey.

Opis metodyki poboru prébek powietrza na zawartosé¢ dioksyn, PCBsi HCB

PCDD</PCDFs, PCBs, HCB zawarte w powietrzu na hali przemystowej adsorbowano na piance
PU o srednicy 100 mm i grubosci rowniez 100 mm (Precleaned Large Puf Plug cat no: 20038,
Supelco, USA) stosujac podcisnienie wytwarzane przez wysokoobjetosciowa pompe oraz miernik
objetosci zassanego powietrza, pomiar podcisnienia, temperatury i wilgotnosci powietrza.

Nie stosowano wykraplania pary wodnej, gdyz w warunkach pomiaru okazato si¢ to
niekonieczne.

Powietrze atmosferyczne zawiera dioksyny na poziomie ponizej 1 pg-TEQ/m? w temperaturze O -
18°Ci cisnieniu ok. 0.1 Mpa [Grochowalski 1997, Moche 1996].

Z tego tez powodu do analizy nalezalo pobraé probki o objetosci powyzej 1 m°.

Warunki i parametry poboru prébek przedstawiono w zatacznikach.



Przygotowanie probek wykonano wedtug opracowanych procedur opartych na technikach
ekstrakcji w ukladzie ciecz-cialo state oraz technikami  wielostopniowe) chromatografii
cieczowe.

Do pobranych prébek wprowadzono substancje wzorcowe zgodne z norma EN-1948, bedace
mieszaninami  znaczonych stabilnymi izotopami *C 2,37,8- PCDDs i PCDFs, HCB i
koplanarnych PCBs. Substancje te wprowadzano jako wzorce wewngtrzne celem obliczenia
odzysku analitu po dtugotrwatym, ponad 6-godzinnym poborze proby oraz ztozonym i
czasochtonnym procesie przygotowania prébek do analiz ilosciowych. Do badan analitycznych
zastosowano opracowana | sprawdzona procedure analityczna, bedaca modyfikacja
standardowych procedur stosowanych w oznaczaniu probek gazow, pytdw, popiotdw i innych
substancji pochodzacych z procesow spal ania odpaddw.

Probki umieszczano w aparatach Soxhleta i ekstrahowano toluenem. Ekstrakty oczyszczano
technikami preparatywne] chromatografii cieczowsy.

Przed analiza instrumentalna probke doprowadzano do wiasciwej objetosci (50-500 ul) stosujac
nonan jako rozpuszczalnik.

Analizy wykonano technika chromatografii gazowej w sprzezeniu ze spektrometria masowa
Z podwa@jna fragmentacja badang czasteczki przy wykorzystaniu urzadzen typu Finnigan MAT
GCQplus GC-MSIMS.

Odzysk analitu obliczano w oparciu o wprowadzone do probek przed ekstrakcja wzorce znaczone
izotopowo.

Do obliczenia poziomu toksycznosci TEQ przyjeto wynik oznaczenia 17 kongenerow PCDDs
I PCDFs. Dla informacji, w zataczniku podano wynik analizy kongenerowej wszystkich 17
PCDDs/PCDFs.

Obliczenie poziomu toksycznosci analizowanej probki wyrazonego jako wartos¢ TEQ prowadzi
Sig¢ przy wykorzystujac wspoétczynnik rownowazny toksycznosci 2,3,7,8-TCDD — tzw.TEF.
TEQ oblicza sie na podstawie wynikow analiz chemicznych zawartosci masowej wszystkich
kongenerow PCDDs i PCDFs posiadajacych atomy chloru w potozeniach 2,3,7 i 8. Wartos¢
liczbowa TEQ jest suma wartosci czastkowych, otrzymanych z pomnozenia wyniku
analitycznego stezenia pojedynczego kongeneru przez odpowiedni wspotczynnik rownowazny

toksycznosci TEF.



Wartosci liczbowe tych wspotczynnikéw  zestawiono w tabeli 1. Okreslagja one wzgledna
toksycznos¢ kazdego kongeneru PCDD, PCDF w odniesieniu do najbardzigj toksycznego 2,3,7,8-
TCDD dlaktorego przyjeto wspotczynniki TEF = 1.

Odpowiednio dla nggmnigj toksycznych OCDD i OCDF przyjeto wspotczynniki TEF = 0.0001.
Sumujac pomnozone zawartosci masowe poszczegdlnych  kongenerow PCDDs i PCDFs
oznaczonych w analizowangj prébce przez odpowiadajace im jednostkowe wspotczynniki TEF
otrzymuje si¢ wartos¢ liczbowa nazywana poziomem toksycznosci analizowanej prébki - TEQ.
Jest to wartos¢ masowa. W tym przypadku wyrazonaw ng/m>, probki spalin.

Z wartosci te) mozna okresli¢ potencjalna toksycznos¢ analizowanego preparatu w odniesieniu do
dioksyn. We wszystkich aktualnie obowiazujacych i tworzonych regulacjach prawnych odnosnie
zawartosci dioksyn ich masg wyraza si¢ sumarycznie w pg-TEQ w odniesieniu do 1 g substancji
badang (pg-TEQ/g) lub w ng-TEQ w odniesieniu do 1 kg (ng-TEQ/kg). Dla gazéw w odniesieniu
do 1m? objetosci, czyli w ng-TEQ/m°.

TABELA 1. ZESTAWIENIE KONGENEROW 237,8-PCDDS | PCDFS | ODPOWIADAJACE IM
WSPOLCZYNNIKI| TOKSYCZNOSCI TEF WG EN-1948 | DYREKTYWY 2000/76/EC

Kongener PCDDs TEF Kongener PCDFs TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PsCDD 0,5 2,3,4,7,8- PsCDF 0,5
1,2,3,4,7,8-H;CDD 0,1 1,2,3,7,8- PsCDF 0,05
1,2,3,6,7,8- HsCDD 0,1 1,2,3,4,7,8- HsCDF 0,1
1,2,3,7,8,9- H,CDD 0,1 1,2,3,6,7,8- HsCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8- H,CDD 0,01 1,2,3,7,8,9- HCDF 0,1
OCDD 0,001 2,3,4,6,7,8- HsCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8- H,CDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9- H,CDF 0,01
OCDF 0,001

W odniesieniu do PCDDs i PCDFs obliczenie wartosci masowej TEQ prowadzi si¢ wg wzoru 1:

TEQ = i (mi X TEFi ) (1)

i=17
Gdzie

TEQ —Poziom toksycznosci badanej prébki
wyrazony w jednostkach masowych (pg lub ng)
mij —Masa i-kongeneru PCDD, PCDF (wg zatacznika) w pg lub ng

TEF —Wspotczynnik rownowazny toksycznosci 2,3,7,8-TCDD dlai-kongeneru (wg tabeli 1)



Oznaczenie HCB prowadzono technika spektrometrii mas z podwaojna fragmentacja czasteczki w
ekstrakcie oczyszczonym technika chromatografii cieczowej na sorbentach statych.

PCBs oznaczano jako sume technika chromatografii gazowej z detekcja ECD oraz oznaczano
zawartos¢ kongeneréw koplanarnych PCB 77, 126 i 169 w oparciu 0 wprowadzone wzorce
odzysku koplanarnych *3*C-PCBs technika spektrometrii mas z podwéjna fragmentacja czasteczki

celem sprawdzenia odzysku.

5. Parametry pracy urzadzen przemystowych
oraz WY NIKI OZNACZEN

(Zbiorcze zestawienie zngjduje si¢ w tabeli 4 na str. 13)

- SPALINY ze spalarni odpadow A

W czasie pomiarow, tj. 20.09.2002 od 11:25 do 17:50 spalono 433,6 kg odpadow (srednia
wydajnos¢ instalacji wynosita 75 kg/h).

Spaliny pobierano z kanatu kominowego o polu przekroju 0,385 m?. predkosé spalin 3,75 m?/s.
Strumien objetosci spalin (EMISJA) dla gazu suchego w warunkach umownych w przeliczeniu
na11% 0O, wynosit 1815 m>/h. Strumien masy pytu 0,0005 kg/h

Spalane odpady zawieraty tworzywa sztuczne stosowane w szpitalnictwie takie jak: zuzyty sprzet
jednorazowego uzytku - strzykawki, dreny, pojemniki z tworzyw sztucznych po ptynach
infuzyjnych oraz w znacznie mnigjszej ilosci gaze, ligning i inne zuzyte materiaty opatrunkowe,
oraz inne tworzywa sztuczne i opakowania, w tym odpady lakiernicze. W odpadach znajdowaty
si¢ rowniez niewielkieilosci tkanki ludzkigj, lekarstw i opakowan kartonowych.

Zestawienie wynikéw badan spalin

stezenie dioksyn - 0,081 + 0,001 ng-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 16,15 + 0,01 ng/m®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 12,2+ 0,1 ng

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.001 ng/m?® dia kongeneréw TCDD/F
i PsCDD/F, H¢CDD/F oraz 0,005 ng/m® dia H,CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,001 ng-TEQ/ m°.
Suma PCBs— 0,01 ng/m*. HCB — 0,1 ng/m®



- SPALINY ze spalarni odpadow B

W czasie pomiardw, tj. 19.09.2002 od 9:53 do 16:40 spalono 3556 kg odpaddéw (srednia
wydajnos¢ instalacji wynosita ok. 400 kg/h). Spaliny pobierano z kanatu kominowego o polu
przekroju 0,196 m?. predkos¢ spalin 4,5 m/s.

Strumien objetosci spalin (EMISJA) dla gazu suchego w warunkach umownych w przeliczeniu
na11% O, wynosit 1760 m>./h. Strumien masy pytu 0,163 kg/h

Spalane odpady zawieraly gitéwnie zaolgjone czysciwo, trociny nasaczone rozpuszczalnikami
organicznymi, odpady rafineryjne, odpady tworzyw sztucznych oraz opakowania po srodkach
ochrony roslin, odpady z przemystu skorzanego.

Zestawienie wynikow badan spalin

stezenie dioksyn - 1,48 + 0,001 ng-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 86,5+ 0,1 ng/m®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 31,7+ 0,1 ng

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.001 ng/m?® dia kongeneréw TCDD/F
i PsCDD/F, HsCDD/F oraz 0,005 ng/m® dia H,CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,001 ng-TEQ/ m".
Suma PCBs- 0,1 ng/m®. HCB — 0,1 ng/m®

- SPALINY ze spiekani rud zelaza A

Spaliny pobierano 5.09.2002 w godz. 12:56 do godz. 19:15 z kanatu kominowego o polu
przekroju 17,220 m?. predkosé spalin 13,7 m*/s.
Strumien objetosci spalin (EM1SJA) dla gazu suchego w warunkach umownych w przeliczeniu
na 11% O, wynosit 120.000 m3./h. Strumieh masy pytu 48,1 kg/h
Parametry technologiczne:
predkos¢ przesuwu tasmy : 2,1[m/min]
podcisnienie w kolektorze : 1600[mmH20]
temp. Spalin w kolektorze : 120[ C]

dozowanie koksiku : 19[ton/h]
zuzycie gazu mieszankowego (gaz wielkopiecowy + gaz koksowniczy) :1500-2000[m*/h]



Zestawienie wynikow badan spalin

stezenie dioksyn - 6,09+0,01 ng-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 375+1 ng/m?®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 870+1 ng

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.01 ng/m? dia kongeneréw TCDD/F i
PsCDD/F, H¢CDD/F oraz 0,02 ng/m® dla H,CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,01 ng-TEQ/ m’. Suma
PCBs—1 ng/m*. HCB — 1 ng/m°

- SPALINY ze spiekani rud zelaza B

Spaliny pobierano 13.09.2002 w godz. 12:24 do godz. 18:51 z kanatu kominowego o polu
przekroju 8,296 m?. predkosé¢ spalin 14,6 m/s. Strumien objetosci spalin (EM1SJA) dla gazu
suchego w warunkach umownych w przeliczeniu na 11% O, wynosit 104,500 m3/h.
Strumien masy pytu 25,3 kg/h

Parametry technologiczne:
Srednia temperatura spalin: 134°C
Srednia predkosé tasmy spiekalnicze — 1,25 m/min
Spiek o zawartosci Fe—51,31% wag.
Zuzycie gazu ziemnego: 850 m*/h
Zuzycie koksu — 55,31 kg/tone spieku

Zestawienie wynikow badan spalin

stezenie dioksyn - 4,78 + 0,01 ng-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 145,2 + 0,1 ng/m®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 256+ 1 ng

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.01 ng/m? dla kongeneréw TCDD/F i
HCB, PsCDD/F, HsCDD/F oraz 0,02 ng/m® dla H.CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,01 ng-TEQ/ m°.
Suma PCBs—0,1 ng/m®. HCB — 1 ng/m®



- SPALINY z pieca cementowego A (wspbtspalanie odpadéw)
TABELA 2.

_ Wielkos
Lp Data Surowiec Czas ) Jednostka
(&
Nadawa maczki 2 240 Mg/h
1 20.08.2002 Wegiel kamienny od 10:15do 17:05 | 16,2 Mg/h
Odpady przemystowe 4,1 Mg/h

Poboru probek gazowych dokonywano z punktow pomiarowych
zainstalowanych na kanale stalowym o powierzchni przekroju 2,545 m?
Strumien objetosci spalin (EMISJA) dla gazu suchego w warunkach
umownych w przeliczeniu na 11% O, wynosit 207,000 m*/h. Strumien
masy pytu 4,25 kg/h

Zestawienie wynikow badan spalin

stezenie dioksyn - 0,070 + 0,001 ng-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 8,95 + 0,01 ng/m®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 44,2+ 0,01 ng

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.002 ng/m® dia kongeneréw TCDD/F
i PsCDD/F, HsCDD/F oraz 0,01 ng/m® dla H.CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,005 ng-TEQ/ m°.
Suma PCBs— 0,01 ng/m°. HCB — 0,01 ng/m>.

SPALINY z pieca cementowego B (rutynowy wypat — tio)
TABELA 3:

Lp Data Surowiec Czas Wielkos¢ | Jednostka
22.08.2002 | Nadawa maczki : . 1370 Mg/h
1 d 10:01 do 16:39
Wegiel kamienny © © 18,4 Mg/h |

Poboru probek gazowych dokonywano z punktéw pomiarowych
zainstalowanych na kanale stalowym o powierzchni przekroju 2,545 m?
Strumien objetosci spalin (EM1SJA) dla gazu suchego w warunkach umownych w przeliczeniu
na 11% O, wynosit 49,500 m*,/h. Strumiea masy pytu 12,2 kg/h
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Zestawienie wynikow badan spalin

stezenie dioksyn - 0,055 + 0,001 ng-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 4.45 + 0,01 ng/m?®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 2,9+ 0,001 ng

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.002 ng/m?® dia kongeneréw TCDD/F
i HCB, PsCDD/F, HsCDD/F oraz 0,01 ng/m® dla H.CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,005 ng-TEQ/
m>. Suma PCBs— 0,01 ng/m®

- Powietrze z hai z wycofanymi kondensatorami
przemystowymi

Zestawienie wynikow badan spalin

Data pomiaru: 11.09.2002 godz. od 10:14 do 22:20.

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.01 pg/m? dla kongeneréw TCDD/F i
HCB, PsCDD/F, HsCDD/F oraz 0,02 pg/m® dla H,CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,01 pg-TEQ/ m®.
Suma PCBs—1 pg/m®

Hala o kubaturze 2870 m*. K ondensatory o masie ok. 45000 kg w liczbie ok. 120 szt.

Powietrze o temperaturze $redniej ok. 12°C.

Objetos¢ probki do analizy: 8,83 m*, powietrza suchego.

stezenie dioksyn - 12,32 + 0,01 pg-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 2280 + 10 pg/m?®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 1700 + 10 pg

Brak doktadnych informacji o rodzjach zgromadzonych kondensatorow, ae zaobserwowano
spore wycieki.

- Powietrze z hali z pracujacym transformatorem
energetycznym

Zestawienie wynikow badan spalin

Data pomiaru: 12.09.2002 godz. od 01:14 do 10:30.

Poziom wykrywalnosci dla badanych prébek obliczono na 0.1 pg/m® dla kongeneréw TCDD/F i
PsCDD/F, H¢CDD/F oraz 0,02 pg/m® dla H,CDD/F i OCDD/OCDF oraz 0,01 pg-TEQ/ m>. Suma
PCBs— 10 pg/m®, HCB — 10 pg/m®.
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Powietrze o temperaturze $redniej ok. 12°C. Hala o kubaturze 480 m°.
Objetos¢ probki do analizy: 9,05 m®, powietrza suchego.

Dane transformatora:

Trafo nr 1, nr fabryczny 15 539 Typ TONal6000/3 Rok prod. 1963 Rodza] K2 Praca ciagta
Moc (kVA) 16 000, napigcie gorne (kV) 30, napigcie dolne (kV) 6, napigcie zwarcia (%) 7,94
Prad pierwotny (A) 308,0 Prad wtorny (A) 1 466,0

Straty w Fe (W) 19 000 Straty w Cu (W) 103 700

Uktad potaczen Ydl1l

Ciezar (kg) 37 000 Ci¢zar olgju (kg) 11 000

Ciezar czesci podnoszoneg (kg) 17 500

Chtodzenie OP

Wysokos¢ 3 040,00, Dtugos¢ 4 590,00, Rozstaw kot 1 435,00

Eksploatacjaod dnia 13.03. 1965 r

stezenie dioksyn - 6,35+ 0,01 pg-TEQ/m?,
Stezenie sumy PCBs - 242 + 10 pg/m?®
Stezenie heksachlorobenzenu HCB - 87 + 10 pg

6. Wiarygodnos¢ oznaczen:

Oznaczanie PCDDs, PCDFs i PCBs w Laboratorium Zespotu Analiz Sladowych Politechniki
Krakowskig jest weryfikowane, co roku w miedzynarodowych porownaniach
miedzylaboratoryjnych organizowanych m.in. przez Uniwersytet w Orebro w Szwedji,
Ministerstwo Ochrony Srodowiska Stanu Ontario w Kanadzie i Uniwersytet w Wenegji -

W zataczeniu Certyfikat.

W roku 2001 i 2002 nasze Laboratorium miato numer kodowy 58. Raport z mi¢dzynarodowych
porOwnan W oznaczaniu dioksyn jest dostepny w Internecie:
http://www.chem.umu.se/dep/envichem/intercalib/

kodnr58 Username: admgri  Password: wfgowplh

lub u dr hab. inz. Adama Grochowal skiego agrochow@chemia.pk.edu.pl

12


http://www.chem.umu.se/dep/envichem/intercalib/
mailto:agrochow@chemia.pk.edu.pl

7. Zbiorcze zestawienie wynikOw oznaczen

TABELA 4.
N, Substancja . E'Oksy”y PCBs | HCBw | Emisja
kol. analizowana: jaToEzu/m?W w ng/m3, | ng/m3, | wm®y/h
n
Przedmiot badania
1 Spalarnia A 0,081 16,15 12,2 1815
2 Spalarnia B 1,48 86,5 31,7 1760
3 Spiekalnia rud A 6,09 375 870 120000
4 Spiekalnia rud B 4,78 145,2 256 104500
5 | Cementownia A — 8,95 44,2 | 207000
wspotspalanie 0,070
odpadow
6 Cementownia B — 0.055 4,45 2,9 49500
rutynowy wypat ’
7 |Powietrze na hali ze 2,28 1,7
zuzytymi 0,01232 -
kondensatorami
8 | Powietrze na hali z 0,242 0,087
pracujgcym 0,00635 -
transformatorem

Badania przeprowadzono w Laboratorium Zespotu Analiz Sladowych Instytutu C-
1 Politechniki Krakowskig w sierpniu i wrzesniu 2002

W imieniu Zespotu
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9. Zataczniki

Zestawienie wynikow pomiaru strumienia masy pytu EMIOTEST 2594 nr ser. 3.168.96
Zestawienie wynikow aspiracji pytu EMIOTEST 2594 nr ser. 3.168.96

Tabele 1-8

Rozktad poszczegdlnych kongeneréw dioksyn - PCDDS/PCDFs oznaczonych technika GC-
MSMS

Certyfikat Jakosci oznaczania dioksyn z Uniwersytetu w \Wenecji
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Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongeneréw

PCDDs/PCDFs

Spaliny ze spalar ni odpadow niebezpiecznych A

Pomiary wykonano we wrzesniu 2002
Data analizy: 20.09.2002
Symbol prébki: C1/2002/D812

Nr Kongener Zawartosé¢ kongener 6w czastkowy
PCDDs/PCDFs TEQ
[ng/m?]
1 2,3,7,8-TCDD 0,005 0,0050
2 1,2,3,7,8-PeCDD 0,011 0,0055
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,006 0,0006
4 1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,010 0,0010
3) 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,007 0,0007
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,035 0,0004
7 OCDD 0,086 0,0001
8 2,3,7,8-TCDF 0,024 0,0024
9 1,2,3,7,8-PeCDF 0,053 0,0027
10 2,3,4,7,8-PeCDF 0,075 0,0375
11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,055 0,0055
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,056 0,0056
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,106 0,0106
14 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,004 0,0004
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,210 0,0021
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,036 0,0004
17 OCDF 0,252 0,0003

Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w ng-TEQ/m?)

jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego

0,081 + 0,001
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Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongeneréw

PCDDs/PCDFs

Spaliny ze spalar ni odpadow niebezpiecznych B

Pomiary wykonano we wrzesniu 2002
Data analizy: 19.09.2002
Symbol prébki: C1/2002/D773

Nr Kongener Zawartosé¢ kongener 6w czastkowy
PCDDs/PCDFs TEQ
[ng/m?]
1 2,3,7,8-TCDD 0,09 0,0900
2 1,2,3,7,8-PeCDD 0,26 0,1300
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,26 0,0260
4 1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,33 0,0330
3) 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,825 0,0825
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,185 0,0119
7 OCDD 1,235 0,0012
8 2,3,7,8-TCDF 0,405 0,0405
9 1,2,3,7,8-PeCDF 11 0,0550
10 2,3,4,7,8-PeCDF 1,13 0,5650
11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 1,32 0,1320
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 1,32 0,1320
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 1,325 0,1325
14 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,15 0,0150
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 2,63 0,0263
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,62 0,0062
17 OCDF 0,81 0,0008

Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w ng-TEQ/m?)

jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego

1,480 + 0,001
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Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongenerow

Spaliny ze Spiekalni Rudy w Hucie A

PCDDs/PCDFs

Pomiary wykonano 5 wrzesnia 2002
Data analizy: 19.09.2002
Symbol prébki: C1/2002/D773

Nr Kongener Zawartosé kongener dw czastkowy
PCDDs/PCDFs TEQ
[ng/ m3]
1 2,3,7,8-TCDD 0,1100 0,1100
2 1,2,3,7,8-PeCDD 0,3500 0,1750
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,0250 0,1025
4 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,8600 0,0860
S 1,2,3,7,8,9-HXCDD 1,5050 0,1505
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 11,9000 0,1190
7 OCDD 17,2650 0,0173
8 2,3,7,8-TCDF 2,6300 0,2630
9 1,2,3,7,8-PeCDF 2,6500 0,1325
10 2,3,4,7,8-PeCDF 4,0600 2,0300
11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 5,8650 0,5865
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 5,7850 0,5785
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 12,6900 1,2690
14 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,7100 0,0710
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 30,3850 0,3039
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 6,8800 0,0688
17 OCDF 28,4450 0,0284
Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w ng-TEQ/m®,)
jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego 6,09 + 0,01

Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongenerow

PCDDs/PCDFs
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Spaliny ze Spiekalni Rudy w Hucie B

Pomiary wykonano 13 wrzesnia 2002
Dataanalizy: 21.09.2002
Symbol prébki: C1/2002/D773

Nr Kongener Zawartosé¢ kongener 6w czastkowy
PCDDYPCDFs TEQ
[ng/m?]
1 2,3,7,8-TCDD 0,12 0,1200
2 1,2,3,7,8-PeCDD 0,21 0,1050
3 1,2,3,4,7,8-HXCDD 0,45 0,0450
4 1,2,3,6,7,8-HXxCDD 0,39 0,0390
S 1,2,3,7,8,9-HXCDD 0,45 0,0450
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2,32 0,0232
7 OCDD 2,87 0,0029
8 2,3,7,8-TCDF 2,70 0,2700
9 1,2,3,7,8-PeCDF 2,91 0,1455
10 2,3,4,7,8-PeCDF 3,83 1,9150
11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 10,03 1,0030
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 3,15 0,3150
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 5,79 0,5790
14 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,38 0,0380
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 9,90 0,0990
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2,43 0,0243
17 OCDF 6,20 0,0062
Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w ng-TEQ/nT)
jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego 4,78 + 0,01

Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongeneréw

PCDDs/PCDFs
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Spaliny z pieca cementowego — tto bez spalania odpaddow

Pomiary wykonano we wrzesniu 2002
Data analizy: 22.08.2002
Symbol prébki: C1/2002/D803

Nr Kongener Zawartosé¢ kongener 6w czastkowy
PCDDsPCDFs TEQ
[ng/m’]
1 2,3,7,8-TCDD 0,0025 0,00250
2 1,2,3,7,8-PeCDD 0,0055 0,00275
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,006 0,00060
4 1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,0075 0,00075
S) 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,011 0,00110
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,0275 0,00028
7 OCDD 0,042 0,00004
8 2,3,7,8-TCDF 0,0075 0,00075
9 1,2,3,7,8-PeCDF 0,0125 0,00063
10 2,3,4,7,8-PeCDF 0,075 0,03750
11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,026 0,00260
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,02 0,00200
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,025 0,00250
14 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,004 0,00040
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,08 0,00080
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,005 0,00005
17 OCDF 0,03 0,00003
Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w ng-TEQ/m?)
jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego 0,055 + 0,005

Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongeneréw

PCDDs/PCDFs
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Spaliny z pieca cementowego — wspolspalanie odpadow

przemystowych
Pomiary wykonano we wrzesniu 2002
Data analizy: 20.08.2002
Symbol prébki: C1/2002/D802
Nr Kongener Zawartosé kongener 6w czastkowy
PCDDYPCDFs TEQ
[ng/m?]
1 2,3,7,8-TCDD 0,0055 0,00550
2 1,2,3,7,8-PeCDD 0,008 0,00400
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,016 0,00160
4 1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,005 0,00050
S) 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,0125 0,00125
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,0225 0,00023
7 OCDD 0,04 0,00004
8 2,3,7,8-TCDF 0,0075 0,00075
9 1,2,3,7,8-PeCDF 0,02 0,00100
10 2,3,4,7,8-PeCDF 0,0925 0,04625
11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,0325 0,00325
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,02 0,00200
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,02 0,00200
14 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,0025 0,00025
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,085 0,00085
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,00010
17 OCDF 0,025 0,00003
Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w ng-TEQ/m?)
jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego 0,070 + 0,005

Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongeneréw

PCDDs/PCDFs
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Powietrze z hali gdzie gromadzono kondensatory
przemystowe (warunki w tekscie)

Pomiary wykonano we wrzesniu 2002

Data analizy: 11.09.2002
Symbol prébki: C1/2002/D860

Nr Kongener Zawartosé¢ kongener 6w czastkowy
PCDDYPCDFs TEQ
[pg/m’]
1 2,3,7,8-TCDD 0,88 0,88000
2 1,2,3,7,8-PeCDD 6,8 3,40000
3 1,2,3,4,7,8-HXxCDD 0,12 0,01200
4 1,2,3,6,7,8-HXxCDD 0,32 0,03200
S 1,2,3,7,8,9-HXCDD 0,08 0,00800
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 29,9 0,29900
7 OCDD 126,5 0,12650
8 2,3,7,8-TCDF 8,4 0,84000
9 1,2,3,7,8-PeCDF 11,2 0,56000
10 2,3,4,7,8-PeCDF 53 2,65000
11 1,2,3,4,7,8-HXCDF 6,8 0,68000
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 3,1 0,31000
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 19,1 1,91000
14 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,44 0,04400
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 43,9 0,43900
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 49 0,04900
17 OCDF 78 0,07800
Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w pg-TEQ/nT)
jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego 12,32 + 0,01

Zbiorcze zestawienie wynikow analizy 2,3,7,8-chloropodstawionych kongenerow

PCDDs/PCDFs
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Powietrze z hali gdzie eksploatowano transfor matory

przemystowe (warunki w tekscie)

Pomiary wykonano we wrzesniu 2002

Data analizy: 12.09.2002
Symbol prébki: C1/2002/D861

Nr Kongener Zawartosé¢ kongener 6w czastkowy
PCDDs/PCDFs TEQ
[pg/ m’]
1 2,3,7,8-TCDD 0,12 0,12000
2 1,2,3,7,8-PeCDD 0,15 0,07500
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD 9,4 0,94000
4 1,2,3,6,7,8-HxCDD 44 0,44000
S 1,2,3,7,8,9-HxCDD 5,5 0,55000
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 3,9 0,03900
7 OCDD 26,3 0,02630
8 2,3,7,8-TCDF 3,1 0,31000
9 1,2,3,7,8-PeCDF 3,8 0,19000
10 2,3,4,7,8-PeCDF 2,7 1,35000
11 1,2,3,4,7,8-HxCDF 7,1 0,71000
12 1,2,3,6,7,8-HXCDF 4,1 0,41000
13 2,3,4,6,7,8-HXCDF 8,7 0,87000
14 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,1 0,01000
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 26,6 0,26600
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2,3 0,02300
17 OCDF 23,9 0,02390

Sumarycznie PCDDS/PCDFs (w pg-TEQ/nT)

jako wartos¢ srednia z catego cyklu pomiarowego

6,35+ 0,01
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