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1. Wstęp


Piękna ozdoba naszych łąk, Motyl Paź królowej Papilio machaon jest objęty ochroną gatunkową w wielu krajach w tym również w Polsce. Gatunek ten znika z naszych łąk i lasów w zastraszająco szybkim tempie. Nie jest to jednak bezpośrednio spowodowane zanieczyszczeniem środowiska, ale naruszeniem równowagi biologicznej w jego ekosystemach. Rozwój oraz chemizacja rolnictwa i leśnictwa spowodowały zwiększenie się populacji niektórych gatunków ptaków, płazów i innych owadów, które są naturalnymi wrogami tego motyla, dla których wszystkie jego cztery stadia rozwojowe są pożywieniem.

Motyle z rodziny Heliconidae żyjące w Ameryce Południowej w lasach tropikalnych są pod tym względem znacznie bezpieczniejszy gdyż natura wyposażyła go w substancje toksyczne zawarte w ich ciałach. Gąsienica tych motyli żywią się liśćmi roślin zawierających szkodliwe dla innych organizmów glikozydy. Pozostają one w organizmie owada dorosłego czyniąc go niejadalnym dla ptaków, jaszczurek i innych owadożernych stworzeń. Natura celowo wyposażyła tego motyla w trujące chemikalia. 

W wielu jednak przypadkach w przyrodzie pojawiają się szkodliwe substancje chemiczne, które są niepożądanymi związkami chemicznymi niszczącymi wszelkie formy żywe. Jedne z nich wprowadzane są do środowiska celowo jako np. środki ochrony roślin, środki grzybobójcze i inne. Inne stanowią niepożądane zanieczyszczenie pochodzące z produktów przemysłu chemicznego lub powstają podczas przemian termicznych. Do nich należą tzw. dioksyny oraz polichlorowane bifenyle – PCBs.

Zanieczyszczenie środowiska szkodliwymi związkami chemicznymi powoduje coraz bardziej zauważalne pogarszanie stanu zdrowia ludzi i zwierząt. Rozwój cywilizacyjny musi uwzględniać nie tylko rosnące potrzeby wzrastającej populacji ludzi, ale również konieczność utrzymania równowagi ekologicznej środowiska. Bez tego bezwzględnie koniecznego warunku dalszy rozwój cywilizacyjny człowieka będzie powodował niebezpieczeństwo stałego pogarszania się zdrowia przy jednoczesnym wyniszczeniu wielu gatunków zwierząt, wrażliwszych od ludzi na zanieczyszczenia środowiska. Działanie niektórych związków chemicznych obcych do tej pory naturze (ksenobiotyki) na system rozrodczy ludzi i zwierząt grozi stałym obniżaniem się zdolności prokreacyjnych. 

Dzięki wyjątkowej wśród wszystkich ssaków zdolności obronnej, organizm ludzki dostosowuje się szybko do zachodzących zmian jakościowych i ilościowych w środowisku. Jednak w stosunku do niektórych ksenobiotyków system obronny dąży do uniemożliwienia przedłużenia gatunku; jest to związane z występowaniem naturalnego sposobu selekcji organizmów słabych. U ludzi jest to proces powolny i głównie z tego powodu był do tej pory niezauważalny. Jednakże pod koniec lat 90. stwierdzono obserwowalny wzrost przypadków bezpłodności i poronień. Na terenach uprzemysłowionych Polski (głównie na Śląsku) problem ten występuje nawet u ponad 30% kobiet. Często wskutek braku informacji o mechanizmach szkodliwego działania dioksyn porównuje się ich toksyczność do cyjanków, strychniny, kurary i innych silnych trucizn o działaniu natychmiastowym (porównania spotykane niekiedy w literaturze popularnonaukowej). Jest to porównanie niewłaściwe i wywołujące niepożądane emocje. 

Szkodliwe działanie dioksyn i PCBs polega na powolnym, ale skutecznym uszkadzaniu rozmnażających się komórek w organizmach żywych. Substancje te mają zdolność wiązania się ze specyficznym receptorem węglowodorów aromatycznych AhR, a następnie przedostają się do jądra komórkowego, gdzie w nie zbadany jeszcze sposób wpływają na zakłócenie replikacji kodu genetycznego zapisanego w DNA. Są więc mutagenami. Udowodniono ich działanie teratogenne (uszkadzają płód) oraz alergiczne. Udokumentowane są przypadki wystąpienia poważnych przypadków alergii skórnych wywołanych dioksynami, tzw. chlorakna. Dioksyny i PCBs obniżają również zdolność immunologiczną organizmu u ludzi i zwierząt stałocieplnych. 

Za najbardziej niepokojące, szkodliwe działanie dioksyn i PCBs uważne jest zakłócenie procesów wydzielania endokrynnego hormonów sterydowych. Szczególnie progesteronu i estradiolu, hormonów odpowiedzialnych za utrzymanie ciąży. Zwiększona zawartość dioksyn i PCBs w organizmach żywych może w poważnym stopniu obniżyć zdolność prokreacji ludzi, a także wielu gatunków zwierząt. Problem ten jest w chwili obecnej wnikliwie badany, również w Polsce (Uniwersytet Jagielloński wspólnie z Politechniką Krakowską). Nie znane są jeszcze dawki uważane za niebezpieczne, jednakże WHO ustaliła za wartość progową przyjmowaną z pożywieniem – 0,01 ng-TEQ/kg masy ciała/dzień. (Wyjaśnienie TEQ znajduje się w tekście poniżej). Należy nadmienić, że niektóre produkty spożywcze pochodzące z terenów skażonych ekologicznie zawierają dioksyny w stężeniu do 50 ng-TEQ/kg [3]. Nie można rozpatrywać oddziaływania dioksyn na organizmy żywe bez uwzględnienia synergicznego działania innych zanieczyszczeń, takich jak PCBs, WWA, tlenki azotu i siarki, metali ciężkich itd. Należy mieć pełną świadomość tego, że efekty szkodliwego działania dioksyn będą zauważalne dopiero w najbliższej perspektywie. 

Jedną z metod zapobiegania wzrostowi emisji dioksyn do środowiska jest poszukiwanie i uszczelnianie źródeł ich emisji. W tym celu niezbędne są właściwe metody kontroli zawartości dioksyn w strumieniach spalin, ścieków, pyłów i odpadów uwalnianych do środowiska, a także niektórych produktów przemysłowych. Ponad 90% masy dioksyn dostaje się do organizmu człowieka wraz z pożywieniem [1,7-9]. Stąd żywność i półprodukty do jej wytwarzania stają się podstawowym przedmiotem kontroli zawartości dioksyn. 

2. Budowa dioksyn i PCBs 
Dioksyny są wspólną, powszechnie używaną nazwą polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn i polichlorowanych dibenzofuranów. W literaturze stosowany jest skrót PCDD i PCDF od angielskich nazw: PolyChlorinated DibenzoparaDioxins i PolyChlorinated DibenzoFurans. Dioksyny należą do grupy aromatycznych związków chloro organicznych. W cząsteczce dibenzoparadioksyny i dibenzofuranu (rysunek 1) znajduje się 8 pozycji w pierścieniach benzenowych zajętych przez atomy wodoru. Pozycje te mają numery od 1 do 9 z wyjątkiem numeru 5, którą zajmuje atom tlenu. Wodór może zostać podstawiony atomem chlorowca. Jeżeli jest to atom chloru wówczas otrzymamy chlorodibenzoparadioksynę lub chlorodibenzofuran. Jeżeli wszystkie osiem pozycji w cząsteczce zostanie zajęte przez atomy chloru otrzymamy wówczas oktachlorodibenzoparadioksynę lub odpowiednio oktachlorodibenzofuran. Ponieważ atomy chloru mogą zajmować dowolne pozycje w cząsteczkach istnieje 75 tzw. kongenerów PCDDs i aż 135 kongenerów PCDFs.  W cząsteczce dibenzodioksyny lub dibenzofuranu atom wodoru w pierścieniu może zostać podstawiony atomem bromu a nawet fluoru. Otrzymamy wtedy kolejne 210 związków polibromodibenzodioksyn i dibenzofuranów lub ich 210 fluoropochodnych. Mogą też istnieć cząsteczki o mieszanym składzie. Określa się je mianem polihalogenodibenzodioksyn lub dibenzofuranów. W sumie wszystkich możliwych kombinacji jest ponad trzy tysiące. W przyrodzie występują głównie chlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany. 
Ze względu na duże podobieństwo w toksycznym działaniu na organizmy żywe do dioksyn zaliczono również niektóre kongenery polichlorowanych bifenyli (PCBs).  Rysunek 1 przedstawia budowę cząsteczki dibenzodioksyny i dibenzofuranu oraz bifenylu.
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Rys. 1. Budowa cząsteczek dibenzodioksyny, dibenzofuranu i bifenylu. 

Zaznaczono pozycje zajmowane przez atomy wodoru, które mogą być zastąpione 

atomami chloru

Historia źródeł powstawania dioksyn – zdarzenia notowane:

15 mln lat 
- KOPALNIA SOLI w WIELICZCE ślady dioksyn w warstwach glebowych    

  zawierających sól kamienną i zwęglone drewno (1999) – źródłem były 

  pożary lasów

wiek XIX 
- wzrost stężenia DIOKSYN w glebie od 1840r – rozwój przemysłu 

                          chemicznego 

1930

- wprowadzenie do produkcji PCBs i chlorofenoli, prekursorów dioksyn

1940
 
- rozpoczęcie produkcji 2,4,5-T (prekursor dioksyn)

1963 - 70
- użycie zanieczyszczonego dioksynami defolianta "AGENT ORANGE" w 

  Wietnamie

1968

- zatrucie dioksynami 1800 osób olejem ryżowym w Japonii (YUSHO)

1976

- katastrofa ekologiczna w SEVESO we Włoszech podczas produkcji 2,4,5-T

1979-92 - pożary transformatorów przemysłowych zawierających PCBs 

1950-2000 - spalanie odpadów komunalnych i przemysłowych, przemysł metalurgiczny, przemysł papierniczy, produkcja chloroorganicznych środków ochrony roślin – zanieczyszczenie technologiczne

Z dniem 1 czerwca 1997 dioksyny zostały uznane przez Międzynarodową Agencję do Badań nad Nowotworami (IARC) w Lyon  za kancerogen grupy A, co w zakresie ich potencjalnego działania kancerogennego  stawia je na równi z takimi związkami jak benzo(a)piren, aflatoksyny i nitrozoaminy. Dioksyny są substancjami, które nigdy nie były i nie są wytwarzane celowo, ponieważ  nie znajdują żadnego zastosowania technicznego.   Za podstawowe  źródła emisji dioksyn do środowiska uważa się składowanie odpadów przemysłowych takich jak wycofane ze stosowania herbicydy pestycydy chloro organiczne, przepracowane oleje transformatorowe oraz wszelkie, niekontrolowane procesy spalania odpadów zawierających w swoim składzie chlor związany w jakiejkolwiek formie organicznej lub nieorganicznej. Pragnę wyraźnie zaznaczyć, że chodzi o spalarnie przestarzałe, albo o spalanie odpadów luzem na pryzmach lub w piecach węglowych do ogrzewania mieszkań lub kotłowniach. Spalanie odpadów w specjalnie przeznaczonych do tego spalarniach, wyposażonych w odpowiednie urządzenia oczyszczające spaliny i wyposażonych w katalizatory do rozkładu dioksyn nie stanowi zagrożenia dla środowiska.  

3. Metoda obliczania poziomu toksyczności w odniesieniu do dioksyn

W celu określenia potencjalnej toksyczności badanych próbek pod względem zawartości dioksyn w rutynowo prowadzonych analizach chemicznych standardem wymagane jest oznaczenie siedemnastu najbardziej toksycznych kongenerów PCDDs/PCDFs. Spośród 210 kongenerów PCDDs i PCDFs oznacza się tylko te, które posiadają atomy chloru w pozycjach oznaczonych jako 2,3,7 i 8. To samo dotyczy 209 kongenerów polichlorowanych bifenyli, spośród których dwanaście wykazuje właściwości toksyczne podobne do dioksyn. Ze względu na podobieństwo w toksycznym działaniu na organizmy żywe oraz wysoki – w odniesieniu do dioksyn – współczynnik toksyczności, non-orto-PCBs i mono-orto-PCBs zwane są często dioksynopodobnymi. W odniesieniu do rozporządzenia WHO z 1998 r. oznaczać należy wszystkie dwanaście dioksynopodobnych kongenerów PCBs. Niekiedy jednak wymagane jest oznaczenie tylko trzech koplanarnych PCBs: PCB#77, PCB#126 i PCB169. 

Określenie poziomu toksyczności próbki, wyrażonego jako TEQ (z ang. Toxic Equivalency) dokonuje się za pomocą tzw. współczynnika równoważnego toksyczności TEF. TEQ oblicza się ze wzoru (1) na podstawie wyników chemicznych analiz zawartości masowej wszystkich siedemnastu kongenerów PCDDs/PCDFs oraz jeżeli to potrzebne – dodatkowo dwunastu kongenerów PCBs. Wartość liczbowa TEQ jest sumaryczną wartością parametrów cząstkowych otrzymanych z pomnożenia wyniku analitycznego stężenia pojedynczego kongeneru PCDD, PCDF i PCB przez odpowiedni współczynnik cząstkowy TEF.
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 (1)

gdzie: 
mi

- masa pojedynczego kongeneru,


TEFi
- współczynnik równoważny toksyczności dla i-tego kongeneru PCDD/F, w 




  odniesieniu do kongeneru 2,3,7,8-TCDD,


TEFj
- współczynnik równoważny toksyczności dla j-tego kongeneru PCBs, w 




   odniesieniu do kongeneru 2,3,7,8-TCDD.

Wartości liczbowe TEF zestawiono w tabeli 1. Określają one względną toksyczność każdego kongeneru PCDDs/PCDFs/PCBs w odniesieniu do najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD, dla którego – zgodnie z zaleceniami WHO z 1998 –  przyjęto współczynnik równy 1. Odpowiednio dla najmniej toksycznych PCDDs/PCDFs: OCDD i OCDF przyjęto współczynniki TEF – 0,0001. Tabela zawiera również współczynniki toksyczności TEF dla dwunastu dioksynopodobnych  kongenerów polichlorowanych bifenyli (PCBs). 

Tabela 1. Wartości współczynnika równoważnego toksyczności TEF dla PCDDs, PCDFs i koplanarnych oraz mono-orto PCBs (wg WHO 1998)

	 Kongener PCDDs
	TEF
	 Kongener PCDFs
	TEF

	2,3,7,8-TCDD
	1
	2,3,7,8-TCDF
	0,1

	1,2,3,7,8-P5CDD
	1
	2,3,4,7,8- P5CDF
	0,5

	1,2,3,4,7,8-H6CDD
	0,1
	1,2,3,7,8- P5CDF
	0,05

	1,2,3,6,7,8- H6CDD
	0,1
	1,2,3,4,7,8- H6CDF
	0,1

	1,2,3,7,8,9- H6CDD
	0,1
	1,2,3,6,7,8- H6CDF
	0,1

	1,2,3,4,6,7,8- H7CDD
	0,01
	1,2,3,7,8,9- H6CDF
	0,1

	OCDD
	0,0001 
	2,3,4,6,7,8- H6CDF
	0,1

	
	
	1,2,3,4,6,7,8- H7CDF
	0,01

	
	
	1,2,3,4,7,8,9- H7CDF
	0,01

	
	
	OCDF
	0,0001

	

	 Koplanarne  kongenery non-orto  PCBs
	

	3,3',4,4' - T4CB (PCB#  77)
	0,0001

	3,4,4’,5- T4CB (PCB#  81)
	0,00001

	3,3',4,4',5 – P5CB (PCB#126)
	0,1

	3,3',4,4',5,5’ – H6CB (PCB#169)
	0,01

	 Kongenery mono-orto  PCBs
	

	2,3,4,3’,4’- P5CB (PCB#105)
	0,0001

	2,3,4,5,4’- P5CB (PCB#114)
	0,0005

	2,4,5,3’,4’- P5CB (PCB#118)
	0,0001

	3,4,5,2’,4’- P5CB (PCB#123)
	0,0001

	2,3,4,5,3’4’- H6CB (PCB#156)
	0,0005

	2,3,4,3’4’,5’- H6CB (PCB#157)
	0,0005

	2,4,5,3’,4’,5’- H6CB (PCB#167)
	0,00001

	2,3,4,5,3’4’,5’- H7CB (PCB#189)
	0,0001


TEQ jest wartością określającą poziom toksyczności analizowanej próbki w odniesieniu do sumy mas wymienionych kongenerów.  Ze względu na niską wartość współczynników TEF dla mono-orto PCBs oraz non-orto PCB#81 - kongenery te w większości przypadków nie są oznaczane. Stąd w obliczaniu TEQ wprowadza się przeważnie tylko stężenia trzech koplanarnych PCBs : PCB#77, PCB#126 i PCB#169. Trzy koplanarne kongenery PCBs są również włączane do procedur oznaczania dioksyn w ramach organizowanych międzynarodowych porównań  międzylaboratoryjnych jako standard analityczny. Oznaczanie PCBs z grupy mono-orto PCBs i diorto-PCBs nie jest standardem w oznaczaniu dioksyn. Do roku 1999 nie ustalono jednoznacznie, czy tzw. mono-orto, WHO-PCBs oraz koplanarny PCB#81  (tab. 2) należy włączyć do procedur oznaczania dioksyn i obliczania poziomu toksyczności TEQ.

4. Zagadnienia normatywne w zakresie dopuszczalnych poziomów emisji ze spalania 

    odpadów

W zakresie dopuszczalnego poziomu emisji zanieczyszczeń do atmosfery z procesów termicznych, w tym ze spalania odpadów niebezpiecznych przygotowywane jest w Polsce rozporządzenie, bazujące na Dyrektywie Unii Europejskiej 94/67/EC z grudnia 1994 i jej nowelizowaną wersją dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2000/76/WE z 4 grudnia 2000 r. w sprawie spalania odpadów (O.J. L 332 28.12.2000 p. 91). W tym zakresie wymagane jest oznaczenie m.in. stężenia węgla organicznego, metali ciężkich, gazów nieorganicznych, pyłu oraz polichlorowanych dibenzodioksyn i dibenzofuranów.

Jeżeli w instalacjach energetycznych, w kotłach opalanych węglem lub olejem spala się substancje odpadowe należące do grupy odpadów niebezpiecznych, wówczas pomiar stężenia zanieczyszczeń odprowadzonych do atmosfery musi uwzględnić stężenie substancji określonych w dyrektywie Rady Unii Europejskiej wydanej w grudniu 2000 r. Poniżej w tabelach 2 i 3 zestawiono wykaz dopuszczalnych stężeń substancji szkodliwych w spalinach wg znowelizowanej Dyrektywy UE.

Tabela 2. Ujednolicone, dopuszczalne, średniodobowe poziomy stężeń substancji szkodliwych w spalinach emitowanych ze spalarni odpadów (wg Dyrektywy 20000/76/EC z 4.12.2000r.)

	Numer kolejny
	Substancja
	[mg/ mn3]

	1
	pył całkowity
	10

	2
	Corg
	10

	3
	HCl
	10

	4
	HF
	1

	5
	SO2
	50

	6
	NOx  jako suma NO + NO2
	200 *

	7
	NOx  jako suma NO + NO2
	  400 **

	8
	CO
	50

	9
	kadm + tal
	0,05

	10
	rtęć
	0,05

	11
	Sb + As + Pb + Cr + Co + Cu + Mn + Ni + V
	Suma poniżej 0,5

	12
	Dioksyny
	0,1 ng-TEQ/mn3


* - Dla istniejących spalarni o wydajności powyżej 6t/h

**- Dla istniejących spalarni o wydajności mniejszej lub równej 6t/h 

Do 1 stycznia 2007 dla spalarni odpadów niebezpiecznych nie określa się stężenia NOx
Tabela 3. Ujednolicone, dopuszczalne 30 minutowe poziomy stężeń substancji szkodliwych w spalinach  emitowanych ze spalarni odpadów (wg Dyrektywy 20000/76/EC z 4.12.2000r.)
	Numer kolejny
	Substancja
	(100%) A
	(97%) B

	
	
	[mg/ mn3]
	[mg/ mn3]

	1
	pył całkowity
	30
	10

	2
	Corg
	20
	10

	3
	HCl
	60
	10

	4
	HF
	4
	2

	5
	SO2
	200
	50

	6
	NOx  jako suma NO + NO2
	400 
	200

	7
	CO
	100
	  150*

	8
	kadm + tal
	0,05
	

	9
	Rtęć
	0,05
	

	10
	Sb + As + Pb + Cr + Co + Cu + Mn + Ni + V
	Suma  0,5
	


* - wartość ta odnosi się do minimum 95% wszystkich pomiarów wykonanych jako średnio 10-minutowe

Do 1 stycznia 2007 dla spalarni odpadów niebezpiecznych nie określa się stężenia NOx
Na podstawie tej dyrektywy polskie Ministerstwo Środowiska wydało Rozporządzenie z dnia 30 lipca 2001 r. (Dz.U. Nr 87, poz. 957) w sprawie wprowadzania do powietrza substancji zanieczyszczających z procesów technologicznych i operacji technicznych, w którym przyjęto za dopuszczalny poziom stężenia dioksyn w spalinach  0,1 ng-TEQ/m3. Należy podkreślić, że wymaganie to obowiązuje od dnia 1 stycznia 2002 r. w odniesieniu do nowo uruchamianych spalarni, natomiast w odniesieniu do eksploatowanych przed 31 grudnia 2001 r. obowiązywać będzie od 1 stycznia 2003 r. 

Tabela 4. Ujednolicone, dopuszczalne, średniodobowe poziomy stężeń substancji szkodliwych w spalinach emitowanych ze spalarni odpadów (wg rozporządzenia Ministra Środowiska z dnia 30 lipca 2001 r. Dz.U. Nr 87, poz. 957)

	Numer kolejny
	Substancja
	[mg/ mn3]

	1
	pył całkowity
	30

	2
	Corg
	20

	3
	HCl
	50

	4
	HF
	2

	5
	SO2
	300

	8
	CO
	100

	9
	kadm 
	0,2

	10
	rtęć
	0,2

	11
	Pb + Cr + Cu + Mn 
	Suma   poniżej    5

	12
	Ni + As
	Suma   poniżej    1

	12
	Dioksyny
	0,1 ng-TEQ/mn3


Masa zanieczyszczeń chemicznych uwalnianych do środowiska z procesów termicznych w znacznej mierze zależy od właściwego dopalenia gazów spalinowych oraz od uwolnienia go ze szkodliwych substancji chemicznych, niemożliwych do zniszczenia metodami termicznymi, takie jak metale ciężkie, chlorowodór, fluorowodór, tlenki azotu, siarki, pyły oraz wymienione już wcześniej związki chloro organiczne. Substancje mogące być zniszczone termicznie, czyli utlenione do CO2 i H2O, jak węglowodory aromatyczne, fenole, estry, kwasy organiczne i inne nie powinny pojawiać się w spalinach, w ściekach ani pozostawać w popiele. W procesach hutniczych, spalinach samochodowych i innych (spalanie odpadów) w obecności śladowych ilości chloru powstaną chlorowane bifenyle, chlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany oraz inne chlorowane związki aromatyczne. Proces ten na etapie spalania jest nieunikniony.  W tym przypadku wystarczą ilości chloru na poziomie ppm. Jakkolwiek, w przypadku śladowej zawartości chloru w spalanych paliwach zastępczych lub odpadach, stężenie powstających związków chloro organicznych w spalinach będzie niewielkie, to należy mieć na uwadze fakt, że zgodnie z wymaganiami i zaleceniami krajów Unii Europejskiej (np. Dyrektywa 2000/76/EC) oraz w przygotowywanej w Polsce Ustawie o Odpadach poziom zawartości wymienionych związków chloro organicznych w spalinach nie będzie mógł przekraczać poziomu 0.1 ng-TEQ/m3. Jest to wymóg postawiony tak rygorystycznie, że bez właściwego, bardzo sprawnego oczyszczania praktycznie nie można go spełnić. Dotyczy to w praktyce wszelkich procesów termicznych z wyjątkiem nowoczesnej energetyki, przy założeniu spalania wyłącznie paliwa podstawowego.

Rozpoczęty w Polsce program budowy spalarni odpadów szpitalnych i intensywne poszukiwania rozwiązań termicznego niszczenia odpadów przemysłowych spowodowały konieczność dokonywania oceny poziomu technologicznego instalacji. Za jedno z podstawowych kryteriów oceny tego poziomu przyjęto zawartość dioksyn emitowanych do atmosfery. 

5. Źródła dioksyn w środowisku

Tabela 5. Masowy udział w emisji dioksyn. Dane uzyskane na podstawie intensywnych badań 

    w krajach Unii Europejskiej w latach 1995 – 2000 w ramach Eurepean Dioxin 

    Project – DG-XI  [11]

	Źródło emisji
	Emisja w g-TEQ/rok***

	Legalne spalanie odpadów przemysłowych w nowych instalacjach
	945,0

	Spalanie węgla w piecach domowych
	30,5

	Przemysłowe spalanie węgla
	20,9

	Wzbogacanie rud metali 
	1010,1

	Wytop i przetapianie cynku
	19,9

	Wytop i przetapianie miedzi
	76,9

	Wytop i przetapianie aluminium
	39,0

	Produkcja cementu
	20,4

	Odzyskiwanie metali z kabli
	1,7

	Hutnictwo stali
	83,4

	Hutnictwo metali nieżelaznych
	3,0

	Przetwórstwo surowców wtórnych
	115,0

	konserwacja drewna budowlanego
	381,4

	Transport drogowy
	111,1

	Kontrolowane spalanie odpadów komunalnych
	1467,1

	Nielegalne spalanie odpadów gospodarczych
	173,9

	Spalanie odpadów przemysłowych
	37,5

	Spalanie odpadów szpitalnych
	815,6

	Krematoria
	16,8

	Pożary
	379,8

	SUMARYCZNIE:
	5749,0


Tabela 6. Procentowy udział źródeł emisji Dane uzyskane na podstawie intensywnych badań

    w krajach Unii Europejskiej w latach 1995 – 2000 w ramach Eurepean Dioxin   

    Project – DG-XI  [11]
	Źródło emisji
	% udział w emisji

	Kontrolowane spalanie odpadów komunalnych
	25,5

	Wzbogacanie rud metali metodami termicznymi
	17,6

	Spalanie drewna, całkowite
	16,4

	Spalanie odpadów szpitalnych
	14,2

	Konserwacja drewna 
	6,6

	Pożary
	6,6

	Nielegalne spalanie odpadów gospodarczych
	3,0

	Przetwórstwo surowców wtórnych
	2,0

	Transport drogowy
	1,9

	Hutnictwo stali
	1,5

	Wytapianie i przetwórstwo miedzi
	1,3

	Wytapianie i przetwórstwo aluminium
	0,7

	Spalanie odpadów przemysłowych
	0,7

	Spalanie węgla w piecach domowych
	0,5

	Spalanie przemysłowe węgla
	0,4

	Produkcja cementu
	0,4

	Wytapianie i przetwórstwo cynku
	0,3

	Krematoria
	0,3

	Hutnictwo metali nieżelaznych
	0,1

	Odzyskiwanie metali z kabli
	0,1


Wszelkie procesy niekontrolowanego spalania odpadów, a w szczególności coraz powszechniej występujące zjawisko spalania śmieci z indywidualnych gospodarstw domowych w piecach węglowych czy po prostu w stosach przed domem, stwarza idealne warunki fizyczne i chemiczne do powstawania dioksyn oraz innych zanieczyszczeń chemicznych. 

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki oznaczeń stężenia dioksyn emitowanych do atmosfery ze spalinami z węglowych pieców domowych, gdzie mieszkańcy spalają odpady gospodarcze (informacje o spalaniu odpadów gospodarczych w piecach uzyskano od właścicieli na podstawie wywiadu). W skrajnym przypadku (pomiar 22 - emisja 77 ng-TEQ/m3, przy dopuszczalnej dla spalarni odpadów niebezpiecznych i komunalnych 0,1 ng-TEQ/m3 !!!) właściciel palił w piecu wyłącznie odpadami pozyskanymi ze śmietników osiedlowych.

Wyniki badań są o tyle niepokojące, że niekontrolowane spalanie odpadów jest w Polsce bardzo powszechne, szczególnie na terenach małych miast i wsi, oraz odbywa się poza wszelką kontrolą. Spaliny emitowane są z nisko położonych kominów często wprost do okien sąsiadujących domów. Brak jest jakichkolwiek regulacji prawnych zabraniających spalania odpadów na terenie gospodarstw domowych, nie wspominając o możliwościach ich egzekwowania. Bardzo ważną kwestią jest właściwa edukacja o szkodliwości spalania odpadów w piecach domowych.

[image: image3.png]
Rysunek 2. Stężenie dioksyn w spalinach z kominów pieców węglowych, gdzie oprócz węgla spalane są odpady z gospodarstw domowych.

Bardzo intensywnie prowadzone w ostatnich latach  badania naukowe nad ograniczeniem emisji dioksyn z procesów spalania doprowadziły do opracowania tego rodzaju technologii termicznej utylizacji odpadów, że konstruowane obecnie spalarnie emitują dioksyny na poziomie poniżej 0.1 nanograma na 1 normalny metr  sześcienny gazów spalinowych  (w odniesieniu do tzw. współczynnika toksyczności), co spełnia już bardzo wygórowane wymagania niskiego poziomu emisji dioksyn. Proces termicznego niszczenia  odpadów komunalnych, szpitalnych i przemysłowych prowadzi się obecnie  w oparciu o dobrze sprawdzone w praktyce technologie  spalania.  

W przypadku spalania odpadów szpitalnych w procesie termicznym w obecności śladowych ilości chloru powstaną chlorowane bifenyle, chlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany oraz inne chlorowane związki aromatyczne. Proces ten na etapie spalania jest nieunikniony.  W tym przypadku wystarczą ilości chloru na poziomie ppm.  Jakkolwiek, w przypadku śladowej zawartości chloru w spalanych odpadach zawartość masowa powstających związków chloro organicznych będzie niewielka, to należy mieć na uwadze fakt, że zgodnie z wymaganiami i zaleceniami krajów Unii Europejskiej (np. Dyrektywa 2000/76/EC) oraz  w przygotowywanej w Polsce Ustawie o Odpadach poziom zawartości wymienionych związków chloro organicznych w spalinach nie będzie mógł przekraczać poziomu 0.1 ng-TEQ/m3. W oparciu o nowe Rozporządzenie  Ministra Gospodarki w „sprawie szczegółowych zasad usuwania, wykorzystania i unieszkodliwiania odpadów niebezpiecznych” z dnia 21.10.1998 dopuszcza się termiczne niszczenie odpadów (głównie pirolizy). Określono tam warunki prowadzenia tego procesu:

Warunki przekształcenia termicznego odpadów niebezpiecznych zawierających chlor narzucono w Rozporządzeniu Ministra Gospodarki z dnia 21 października 1998 Dz.U. Nr 145, poz. 942:

Dla odpadów niebezpiecznych o zawartości chloru < 1%

Spalanie musi przebiegać w temperaturze nie niższej niż 8500C 
Czas przebywania spalin w tej temperaturze musi być nie krótszy niż 2s. Zawartość O2 > 6%

Dla zawartości chloru > 1%
Spalanie musi przebiegać w temperaturze nie niższej niż 11000C 
Czas przebywania spalin w tej temperaturze musi być nie krótszy niż 2s. Zawartość O2 > 6%

I tak dla odpadów zawierających do 1% chloru w odniesieniu do suchej masy odpadów po ich pirolitycznym zgazowaniu temperatura w komorze dopalania spalin powinna być minimum 8500C a czas przebywania spalin nie krótszy niż 2 sekundy. Dla odpadów o zawartości chloru powyżej 1%, temperatura dopalania spalin powinna być nie niższa niż 11000C i czas reakcji nie krótszy niż 2 sekundy.  Zjawiska te są przedmiotem aktualnie prowadzonych badań  w Politechnice Krakowskiej w Wydziale Inżynierii i Technologii Chemicznej. W wyniku prowadzonych badań nad zawartością toksycznych substancji chemicznych w gazach spalinowych ze spalarni odpadów przemysłowych  wykazano, że  pomimo tak rygorystycznych warunków spalania przy zawartości chloru poniżej 10mg/kg (0,001%) spalanych odpadów polichlorowane bifenyle, polichlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany powstają w gazach spalinowych w stężeniu nawet 100 ng-TEQ/m3. W praktyce więc wszystkie spalarnie odpadów muszą być wyposażane w bardzo sprawne systemy oczyszczania spalin. Nie wystarczą tu rozwiązania oparte o cyklony odpylające i płuczki alkaliczne. Wymagane są systemy katalitycznego utleniania i odchlorowania lub w ostateczności wielostopniowe filtry adsorpcyjne w połączeniu z bardzo sprawnie działającymi urządzeniami odpylającymi.

Powstawanie dioksyn w tzw. reakcji de-novo

Dioksyny, jak większość związków organicznych ulegają rozkładowi termicznemu powyżej 8000C. W szczególnych przypadkach, gdy gazy reakcyjne w procesie spalania zawierają pyły, na których dioksyny są zaadsorbowane rozkład może następować dopiero powyżej 10000C. Nie jest jednak problemem technologicznym uzyskanie znacznie wyższych temperatur w procesach spalania odpadów. W temperaturze powyżej 10000C materia występuje w postaci rodników lub nawet wolnych atomów. W momencie ochładzania się gorących spalin następuje rekombinacja rodników. Tak powstają termodynamicznie stabilne cząsteczki np. wody, CO2 czy HCl. Również dioksyny należą do takich substancji chemicznych, które powstają  lub odtwarzają się na nowo (de-novo) podczas schładzania spalin. Powszechnie uważane jest, że aby uniknąć obecności dioksyn w spalinach wystarczy podnieść temperaturę spalania do wartości powyżej 10000C prze okres ponad 2s i dioksyny obecne w spalanym materiale zostaną zniszczone. Problem jednak polega na tym, że pomimo nawet bardzo wysokiej temperatury spalania, dioksyny powstają z rodników podczas ochładzania spalin. Nie ma więc możliwości uniknięcia powstawania dioksyn w procesach spalania gdy w spalanych odpadach lub paliwie znajdują się najmniejsze nawet ilości chloru. 

W szeroko prowadzonych na Wydziale Inżynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej badaniach nad wpływem stężenia chloru w spalanym materiale na stężenie dioksyn w spalinach nie wykazano żadnych korelacji. Podobne dane opublikowała E. Wikström w Szwecji w 1999 r. [21]. Wynika z tego, że nie można jednoznacznie stwierdzić (a taka panuje powszechna opinia), że im większa zawartość chloru w spalanych odpadach, to większe będzie stężenie dioksyn w spalinach. 

Proces spalania odpadów stanowi złożony mechanizm reakcji chemicznych zachodzących w warunkach płomienia. Na powstawanie dioksyn w tych warunkach mogą mieć wpływ katalitycznie działające obecne w pyłach tlenki metali (głównie miedzi i glinu), stężenie tlenu, turbulencja, czyli wymieszanie strumieni gazów reakcyjnych w płomieniu, rodzaj stosowanego paliwa, obecność innych substancji chemicznych katalizujących lub inhibitujących proces syntezy, ale także warunki prowadzenia procesu spalania (piec rusztowy, obrotowy, fluidalny). Wykazano, że synteza dioksyn następuje na drodze reakcji chloru z cząsteczkami sadzy w obecności tlenu i pary wodnej. Jeżeli w procesie obecny jest SO2 proces ten zachodzi z dużo mniejszą wydajnością. Stąd w procesie spalania zasiarczonego węgla kamiennego (zawierającego chlor w postaci NaCl w ilości ok. 0,1 % wagowo, a nawet więcej) stężenie dioksyn w jedynie odpylonych spalinach jest znikome – poniżej 0,01 ng-TEQ/m3.Gdy w podobnych warunkach spalane są odpady komunalne zawierające ok. 0,1% chloru, stężenie dioksyn w nieoczyszczonych spalinach (poddanych tylko odpyleniu) może osiągać poziom 100 ng-TEQ/m3. Nawet minimalna ilość chloru w stężeniu poniżej 1 mg Cl/m3 w gazach reakcyjnych może w sprzyjających warunkach syntezy dioksyn powodować, że spaliny będą zawierały ponad 10 ng-TEQ/m3. Dioksyny należą do ultraśladowych zanieczyszczeń, powstających w reakcjach przy znacznym nadmiarze substratu. W tym ostatnim przypadku nadmiar chloru w stosunku do stechiometrii wynosiłby 100000. O stężeniu dioksyn w spalinach decyduje w tym przypadku nie stężenie chloru w spalanym materiale, ale warunki prowadzenia tego procesu jak i skuteczność ich usunięcia w procesie oczyszczania spalin. 

Duża potrzeba prowadzenia pomiarów stężenia PCDDs i PCDFs w gazach odlotowych spowodowała  konieczność opracowania lub dopracowania metod do poboru próbek gazowych i ich analizy. W danych opublikowanych w Raporcie z międzynarodowych badań w zakresie inwentaryzacji podstawowych źródeł dioksyn do atmosfery - The European Dioxin Inventory z roku 1997 wskazuje się na konieczność szerszego zakresu pomiarowego w odniesieniu do podstawowych źródeł dioksyn z procesów termicznych. Rozumiane jest to jako poszerzenie źródła informacji o emisji dioksyn do atmosfery. 

Ze względu na bardzo wysokie koszty wykonywania takich badań oraz długi czas oczekiwania na wynik analizy sprawia, że stosowane obecnie metody kontroli zanieczyszczenia spalin dioksynami są niewystarczające i wymagają znacznych usprawnień. Ponadto otrzymywano różne wyniki badań z tych samych instalacji, gdy pomiary były prowadzone przez różne, akredytowane i wyspecjalizowane firmy. Dotyczy to głównie różnej metodyki pomiarowej oraz czynności analitycznych. W związku z tym przystąpiono do unifikacji i standaryzacji metod pomiarowych i analitycznych w oznaczaniu dioksyn.

Stationary source emissions – Determination of the mass concentration of PCDDs and PCDFs -  

1: Sampling, 2: Extraction and clean-up, 3: Identification and Quantification. 

(Emisja ze stacjonarnych źródeł – Oznaczanie stężenia PCDDs i PCDFs w spalinach – 1: Pobieranie próbek, 2: Ekstrakcja i przygotowanie próbek do analiz, 3: Oznaczanie i metody obliczenia wyniku).

EN-1948 została zatwierdzona przez Radę Unii Europejskiej jako dokument regulujący procedury pobierania próbek gazowych z instalacji stacjonarnych, ich przygotowanie do analiz i wykonanie analiz instrumentalnych, sposoby obliczania wyników i ich raportowanie. 

Procedury opisane są w tej normie bardzo szczegółowo przy dopuszczeniu stosowania kilku wariantów postępowania dla każdej z jej części. 

EN-1948 została przetłumaczona na język polski i skierowana do ustanowienia przez PKN. Jej wprowadzenie będzie umożliwiało określenie przede wszystkim jakości pracy wielu instalacji energetycznych, metalurgicznych i spalarni, a także wartości globalnej emisji dioksyn do atmosfery w Polsce. 

Procedurę pomiarową, zgodną z EN-1948 można przedstawić następująco.

Ze strumienia spalin pobierane są próbki o objętości od kilku do kilkunastu m3 w przeliczeniu na warunki umowne tzn. 0.1 MPa i 273 K. 

Próbki spalin zasysane są przez sondę pomiarową, oraz zestaw filtrujący, w którym zatrzymywane są  cząstki lotnego popiołu o średnicach do 0.2 (m. Cząstki pyłu całkowitego osiadają na filtrze z włókien kwarcowych umieszczonych w ogrzewanej obudowie lub wyłapywane są wraz z wykroplonym kondensatem. Gaz po odfiltrowaniu przepuszczany jest w sposób ciągły przez  adsorbent z polimerów porowatych. Do filtrów i sorbentów przed pobieraniem próbki i po ekspozycji wprowadza się substancje wzorcowe PCDD/F znaczone izotopem węgla 13C celem określenia strat  dioksyn  podczas pobierania próbek i przygotowania ich do analiz.  Filtry, kondensat i  sorbenty po przewiezieniu do laboratorium  ekstrahuje się rozpuszczalnikami organicznymi i analizuje.

Aparatura stosowana do pobierania próbek gazowych na zawartość dioksyn jest specyficzna i wymaga odpowiedniego przeszkolenia osób dokonujących pomiarów i pobierania prób w zakresie przygotowania aparatury i prowadzenia badań na instalacji. Do pobierania próbek gazowych stosowanych jest zgodnie z normą EN-1948 kilka metod, opisanych w cz. 1.

1.  Pobieranie próbek z wychłodzeniem gazu spalinowego przed odbiorem frakcji pyłowej, bez filtracji ale z zastosowaniem sorpcji w roztworach i na fazie stałej (tzw. metoda chłodzonej sondy)

2.  Rozcieńczenie gazu spalinowego powietrzem,  filtracja i sorpcja (tzw. metoda z rozcieńczeniem strumienia spalin)

3.  Gorąca filtracja frakcji pyłowej, wykroplenie kondensatu pary przez wychłodzenie gazu i sorpcja  na fazie stałej (metoda filtracji i kondensacji)

EN-1948 w części 2 określa sposób przygotowania próbek do analiz, a w części 3 sposób prowadzenia oznaczenia dioksyn przy użyciu chromatografii gazowej w sprzężeniu ze spektrometrią mas. Poziom wykrywalności metody umożliwia oznaczanie dioksyn na poziomie poniżej 0,001 ng-TEQ/m3.

Do obliczenia stężenia dioksyn w spalinach wymagane jest zmierzenie objętości zassanego strumienia spalin  poziomu zawartości tlenu i pary wodnej, zmierzenie temperatury i ciśnienia strumienia spalin w punkcie poboru próbek. Stężenie dioksyn podaje się w odniesieniu do warunków umownych (101,3 kPa i 273 K) w odniesieniu do gazu suchego i w przeliczeniu na odpowiednią zawartość tlenu w zależności od realizowanego procesu spalania. Dla przykładu, podczas spalania odpadów przyjmuje się poziom odniesienia O2 = 11%.
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Vobl – 
objętość spalin w m3 skorygowana do warunków normalnych i odniesienia. 

Vmierz –
zmierzona objętość spalin pobranych do analizy w warunkach rzeczywistych pomiaru 

Tn – 
temperatura spalin w warunkach umownych = 273K

Tmierz – 
temperatura spalin w gazomierzu [K]

patmos – 
ciśnienie atmosferyczne [kPa]

pst – 
różnica pomiędzy ciśnieniem statycznym w kanale a ciśnieniem barometrycznym [kPa]

pH2O – 
prężność pary wodnej w warunkach poboru próby [kPa]

pn – 
ciśnienie w normalnych = 101,3 kPa

Om – 
rzeczywista zawartość tlenu w spalinach w punkcie poboru próby [% obj.].

Oref – 
standaryzowana zawartość tlenu. Np. dla spalania odpadów Oref = 11% obj.
Schemat aparatury do poboru próbek spalin przedstawiony jest na załączonym rysunku 3.  Jest to modyfikacja procedury 3 (filtracja i kondensacja) zgodnej z normą EN-1948.  Sonda do poboru spalin wykonana jest z tytanu i zawiera wkładki z rury kwarcowej. Filtracja pyłu całkowitego odbywa się na filtrach z włókien kwarcowych lub szklanych, odpornych na temp. do 4500C zdolnych zatrzymać cząstki o wymiarach ( 0,2 (m. Chłodnica wodna zasilana jest wodą bieżącą lub z agregatu chłodniczego. Osuszki i płuczki wypełniane są każdorazowo w laboratorium świeżym materiałem sorpcyjnym.  Do filtrów, sorbentów i naczynia na kondensat wprowadza się uprzednio wzorce PCDDs i PCDFs znaczone izotopem węgla 13C zgodnie z odpowiednimi procedurami. Czynności te dokonuje się w laboratorium lub bezpośrednio przed rozpoczęciem pomiarów. Króćce do wprowadzenia sondy w kanale spalinowym umiejscowione są  zgodnie z normą: PN-Z-04030-7 dotyczącą pomiarów przepływu spalin zgodną z Zarządzeniem GIOŚ nr 94/92 do stosowania przez WIOŚ zgodnie z normą ISO 9096. Punkt umiejscowienia króćców powinien być wyznaczony tak, aby strumień gazu w tym miejscu nie ulegał żadnym zawirowaniom. Przyjmuje się zasadę, że za kryzą, kolankiem lub innym elementem powodującym zawirowanie, króciec powinien być umieszczony na prostym odcinku kanału w odległości minimum 3 średnic (lub wymiaru poprzecznego) kanału.  Wymiary króćca zgodnego z PN to: gwint wewnętrzny M64/4. 

Analiza instrumentalna prowadzona jest aktualnie w oparciu o najnowsze rozwiązania techniczne systemów chromatografii gazowej w sprzężeniu z spektrometrami masowymi. Do badań prowadzonych w Politechnice Krakowskiej stosowane są urządzenia typu GC-MS/MS Finnigan MAT GCQ plus umożliwiające podwójną fragmentację analizowanych cząsteczek a więc bardzo wysoką selektywność oznaczania. Zapewnia to otrzymanie jednoznacznie określonych sygnałów od cząsteczek PCDDs i PCDFs, znacznie lepiej identyfikowalnych niż sygnały otrzymywane z typowych, kwadrupolowych detektorów masowych. Technika GC-MS/MS umożliwia ponadto uzyskanie bardzo wysokiego, femtogramowego poziomu wykrywalności (femtogram – 10-15g) przy zachowaniu wysokiej selektywności sygnałowej podczas dużego stężenia składników matrycy próbki

. 
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Dopuszczalne dla spalarni 0,1 ng-TEQ/m3
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Kierunek


przepływu spalin





Rysunek 3.


Schemat aparatury do pobierania próbek spalin do analizy na zawartość PCDDs, PCDFs i PCBs
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Arkusz1

		

				Spalanie odpadów w piecach domowych

								μgTEQ/t				ng-TEQ/m3

								węgla

				1				3				0.34

				2				13				0.75

				3				17				2.1

				4				31				2.5

				5				33				3.3

				6				53				3.5

				7				62				4.2

				8				62				5.2

				9				81				5.5

				10				135				6.6

				11				142				11

				12				158				12

				13				164				13

				14				223				16

				15				240				18

				16				245				22
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				SPALANIE TRAW
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place of grass fire number
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				Zawartość dioskyn w powietrzu Krakowa
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