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 � Odpady jako paliwo 
energetyczne

Odpady komunalne można potrak-
tować jako paliwo, którego źródło jest 
odnawialne, gdyż ich ilość ciągle jest 
uzupełniana przez działalność czło-
wieka. W niektórych krajach wytwarza-
ne odpady mogłyby pokryć nawet do 
5% zapotrzebowania na energię. Bio-
rąc pod uwagę, że w niektórych przy-
padkach ponad 50% zawartości ener-
getycznej odpadów jest pochodzenia 
organicznego, oznacza to, że część 
energii wytworzonej z odpadów jest tzw. 
energią zieloną, nie obciążającą środo-
wiska naturalnego dodatkowym CO2.

Ze względu na złożoność proce-
sów termicznej obróbki odpadów oraz 
zmienny i niehomogeniczny skład od-
padów, ich utylizacja wymaga dużej 
rozwagi i stosowania coraz to nowo-
cześniejszych rozwiązań technologicz-
nych. Wśród metod termicznej obrób-
ki odpadów z powodzeniem stosowa-
ne są: spalanie, gazyfikacja, piroliza. 
Obecnie najbardziej rozpowszechnio-
ne jest spalanie, najczęściej realizowa-
ne w kotłach rusztowych. Spalać moż-
na odpady nie sortowane, oszczędza 
to czas i pieniądze, ale proces spala-
nia przebiega mało stabilnie i ciężko jest 
utrzymać jego parametry. Pojawia się 
także problem pozostałego niedopału. 
Alternatywą jest wstępna obróbka od-
padów, w celu uzyskania paliwa o bar-
dziej przewidywalnych właściwościach 
np. paliwo RDF (Refuse Derived Fuel). 
Prowadzi się także tzw. homogeniza-
cję mającą na celu ujednolicenie wła-
sności strumienia odpadów, co ułatwia 
kontrolę nad procesem.

Termiczna utylizacja odpadów jest 
odpowiedzią na dwa podstawowe pro-
blemy dzisiejszego, konsumpcyjnego 
społeczeństwa – ciągle narastającą 
ilość odpadów komunalnych oraz ogra-
niczone zasoby paliw pierwotnych. Dla-
czego więc spalarnie odpadów nie są 
powszechnym zjawiskiem? Jedną z 
najważniejszych kwestii, która towa-
rzyszy projektom budowy instalacji spa-
lania odpadów i jednocześnie zawsze 

wzbudza najwięcej kontrowersji wśród 
opinii społecznej, jest emisja szkodli-
wych dla organizmów żywych i środo-
wiska substancji. Szczególnie złą sławą 
cieszą się związki zwane powszechnie 
dioksynami i furanami.

 � Co kryje się pod nazwą 
„dioksyny” i „furany”?

Dioksyny i furany to uproszczona 
nazwa związków organicznych z gru-
py polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn 
(PCDD) i dibenzofuranów (PCDF)  
(rys. 1). Są to związki aromatyczne o 
podobnych właściwościach chemicz-
nych, składające się z dwóch pierście-
ni benzenowych połączonych atomami 
tlenu. W przypadku dioksyn pierście-
nie benzenowe połączone są dwoma 
„mostami” tlenowymi, pierścienie fura-
nów spina jeden atom tlenu i wiązanie 
atomów węgla. Pozostałe osiem moż-
liwych wiązań obsadzonych jest kom-
binacjami atomów chloru i wodoru. Po-
szczególne rodzaje dioksyn i furanów 
nazywa się kongenerami, grupy kon-
generów o jednakowej ilości atomów 
chloru tworzą homologi. Ze względu 
na to, że atomy chloru mogą przyjmo-
wać różne konfiguracje rozróżnia się 
75 kongenerów PCDD i 135 kongene-
rów PCDF [1].
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Rys. 1. Dioksyny i furany to uproszczona 

nazwa związków organicznych z grupy 
polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn 

(PCDD) i dibenzofuranów (PCDF)

Wszystkie PCDD/F są substancja-
mi stałymi, charakteryzującymi się wy-
sokimi temperaturami topnienia i niski-
mi prężnościami par. Ponadto związki te 
odznaczają się bardzo niską rozpusz-
czalnością w wodzie oraz posiadają du-
żą tendencję do adsorbowania się na 
powierzchni cząstek stałych. Rozpusz-
czalność PCDD/F w środowisku wod-
nym spada, a w przypadku rozpusz-
czalników organicznych i tłuszczów ro-
śnie wraz ze wzrostem liczby atomów 
chloru w cząsteczce.

Dioksyny i furany to jedne z najbar-
dziej toksycznych ze znanych związ-
ków, nigdy nie były wytwarzane celowo, 
ponieważ nie znajdują żadnego zasto-
sowania w jakimkolwiek procesie tech-
nologicznym. Związki te stanowią czę-
sto produkty uboczne wielu chemicz-
nych procesów przemysłowych oraz 
praktycznie w każdym przypadku pro-
cesów termicznej obróbki np. spala-
nia czy pirolizy. Znane są także biolo-
giczne procesy będące źródłem tych 
związków (emisja wulkaniczna, poża-
ry lasów), ale w porównaniu z wyżej 
wymienionymi źródłami są one pomi-
jalnie małe.

Na stopień toksyczności danego 
związku PCDD/F wpływa umiejsco-
wienie i ilość atomów chloru w danym 
kongenerze. Za szczególnie toksycz-
ne dla człowieka uważa się kongene-
ry, które posiadają obsadzone chlorem 
miejsca 2,3,7,8. Obowiązkiem monito-
rowania objęto 17 takich kongenerów  
(7 dioksyn i 10 furanów), wśród których 
za najbardziej toksyczną uznaje się diok-
synę oznaczaną 2,3,7,8 TCDD. W celu 
stworzenia możliwości porównywania 
stopnia toksyczności poszczególnych 
próbek wprowadzono pojęcie wskaź-
nika toksyczności I-TEQ (Internatio-
nal Toxic EQuivalent). Dioksyna 2,3,7,8 
TCDD posiada wartość I-TEQ = 1 
i stanowi poziom odniesienia dla pozo-
stałych 17 oznaczanych kongenerów. 
Toksyczność próbki zawierającej mie-
szankę kongenerów PCDD/F określa 
się sumując iloczyny zawartości dane-
go kongeneru wyrażonej w jednostce 
masy (najczęściej ng) i przyporządko-
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wanej im wartości I-TEQ. W ten spo-
sób końcowy wynik wyrażony jest w 
ngI-TEQ.

Prowadzone przez amerykańską or-
ganizację US EPA badania wykazały, że 
nie istnieje coś takiego jak „bezpieczna 
dawka” lub „bezpieczny poziom” diok-
syn, furanów. W badaniach tych okre-
ślono negatywny wpływ PCDD/F na 
system immunologiczny, gospodarkę 
hormonalną organizmu i jego prawidło-
wy rozwój, uznano PCDD/F za poten-
cjalne związki kancerogenne. Podob-
nie jak rtęć związki z grupy PCDD/F  
mają tendencje do kumulowania się w 
tkankach organizmów żywych. Badania 
nad oddziaływaniem dioksyn i furanów 
na człowieka i środowisko naturalne są 
bardzo trudne, ponieważ działanie tych 
związków jest powolne, w przypadku 
nowotworów może objawiać się dopie-
ro po kilkunastu lub kilkudziesięciu la-
tach lub jedynie w pewnych, określo-
nych warunkach.

 � Emisja PCDD/F z 
procesów termicznej 
utylizacji odpadów

Analizując przyczyny emisji dioksyn 
i furanów z procesów termicznej utyliza-
cji odpadów zaproponowano trzy moż-
liwe rozwiązania [2,3]:
1. dioksyny i furany znajdują się w pa-

liwie odpadowym (w przybliżeniu 
stałe odpady komunalne zawierają 
od 6-50 ngI-TEQ/kg) i zakłada się, 
że część z nich nie ulegnie rozpa-
dowi lub przekształceniu,

2. dioksyny i furany powstają z za-
wartych w odpadach, podobnych 
strukturą, chlorowanych prekurso-
rów takich jak: chlorowane -bifenyle,  
-fenole czy –benzeny,

3. dioksyny i furany powstają w syn-
tezie de-novo z niepodobnych co 
do struktury chemicznej związków, 
w strefie popłomiennej.

Podczas procesu termicznego 
przekształcania odpadów, mogą wy-
stąpić wszystkie wymienione powy-
żej zjawiska, jednak prowadzone ba-

dania wykazały, że źródła (2) i (3) do-
minują nad (1). Jest to związane z tym, 
że dzisiejsze technologie termicznego 
przekształcania odpadów zapewniają 
warunki, w których zawarte w paliwie 
PCDD/F ulegają destrukcji. 

Należy zaznaczyć, że pomimo po-
nad dwudziestoletnich już badań nad 
dioksynami i furanami, dokładny me-
chanizm rządzący powstawaniem i roz-
kładem tych związków pozostaje ciągle 
nierozpoznany, a proponowane rozwią-
zania mają raczej charakter hipotez na-
ukowych. Przeprowadzone prace eks-
perymentalne pozwoliły jednak na okre-
ślenie zależności pomiędzy wybranymi 
parametrami czy związkami, a zjawi-
skiem formowania się PCCD/F. 

 � Wybrane rezultaty 
badań opisane w 
literaturze

1. Stwierdzono, że dioksyny powsta-
ją z prekursorów uwalnianych ze 
struktur węglowych, a furany tworzą 
się bezpośrednio ze struktur zawar-
tych w węglu. Różne mechanizmy 
tworzenia się PCDD i PCDF mogą 
być wytłumaczeniem dysproporcji 
pomiędzy zawartością tych związ-
ków w produktach procesu termicz-
nej utylizacji [4]. 

2. Jednym z najważniejszych czyn-
ników promujących powstawanie 
PCDD/F jest dostęp do pierwiast-
kowego węgla [4]. Z badań wynika, 
że im bardziej uporządkowana jest 
struktura węgla tym mniejszy jest 
jej potencjał do formowania diok-
syn i furanów. Związane jest to z 
mniejszą ilością miejsc aktywnych 
w przypadku struktury bardziej upo-
rządkowanej. Dla przykładu grafit 
ze swoją uporządkowaną struktu-
rą pozwala na atak atomów O2 czy 
Cl2 tylko na krawędziach, podczas 
gdy struktura z większą ilością de-
fektów siatki krystalicznej narażo-
na jest na atak prawie na całej po-
wierzchni. 

3. Istnieje hipoteza, że na ilość po-
wstających PCDD/F w procesie 

spalania ma bezpośredni wpływ 
stosunek zawartości S/Cl w pali-
wie. Uważa się, że cząsteczkowy 
chlor jest odpowiedzialny za for-
mowanie dioksyn i furanów w syn-
tezie de-novo, natomiast siarka ma 
hamujący wpływ na ten proces. Ta-
ka zależność może tłumaczyć fakt, 
że w procesie spalania węgla gene-
ruje się dużo mniej PCDD/F niż w 
procesie spalania stałych odpadów 
komunalnych, ponieważ w tradycyj-
nych paliwach kopalnych stosunek 
S/Cl jest jak 5/1, natomiast w od-
padach wynosi on około 1/3. Funk-
cja siarki jest dwojaka, wychwyty-
wanie pierwiastkowego chloru do 
mniej aktywnego HCl oraz zatruwa-
nie katalizatorów biorących udział 
w generowaniu dioksyn i furanów. 
Wpływ siarki na proces powstawa-
nia PCCD/F był badany przez wielu 
naukowców, a wszystkie przepro-
wadzone eksperymenty potwier-
dziły jednoznacznie efekt redukcji 
emisji dioksyn i furanów poprzez 
dodanie do układu tego pierwiast-
ka [5, 6].

(…) w procesie 
spalania węgla 
generuje się 
dużo mniej 
PCDD/F niż w 
procesie spalania 
stałych odpadów 
komunalnych, 
ponieważ w 
tradycyjnych 
paliwach 
kopalnych 
stosunek S/Cl jest 
jak 5/1, natomiast 
w odpadach 
wynosi on około 
1/3

4. Uważa się, że obecność metalicz-
nych katalizatorów, w szczególno-
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ści Cu i Fe, jest niezbędna przy for-
mowaniu się dioksyn i furanów. Jed-
nakże, badania nad tym zjawiskiem 
nie doprowadziły do określenia jed-
noznacznej zależności. W doświad-
czeniach prowadzonych przy braku 
dostępu do metalicznych kataliza-
torów zaobserwowano znikome ilo-
ści generowanych PCDD/F. Zwięk-
szenie ilości Cu w układzie powo-
dowało nieproporcjonalny wzrost 
formowania się tych związków.  
Z badań przeprowadzonych w in-
nym ośrodku naukowym wynika na-
tomiast, że w dobrze prowadzonym 
procesie spalania odpadów poziom 
katalizatora w postaci miedzi nie 
ma poważnego wpływu na ilość  
PCDD/F [7].

 � Redukcja emisji PCDD/F

�� Metody pierwotne
Do pierwotnych metod ogranicza-

nia emisji PCDD/F ze spalarni odpadów 
zaliczyć można wprowadzenie do ukła-
du dodatkowych związków chemicz-
nych (inhibitorów). Dotychczas prowa-
dzone badania pokazały, że skutecz-
nymi dodatkami są związki azotowe 
i siarkowe. Dobre rezultaty osiągnię-
to poprzez wprowadzenie do układu 
mocznika - dodatek mocznika sięgający  
1% materiału wejściowego spowo-
dował 74% redukcji koncentracji  
PCCD/F, przy czym największy spa-
dek zaobserwowano dla wysoko chlo-
rowanych kongenerów z grupy „okta”. 
Zmniejszenie emisji osiągnięto również 
poprzez dodanie związków blokują-
cych katalizatory niezbędne dla pro-
cesu formowania dioksyn i furanów  
(np. miedź). Najefektywniejszymi związ-
kami okazały się amidy kwasu siarko-
wego, wprowadzenie niewielkiej ich 
ilości wraz z paliwem dało 98% re-
dukcję emitowanych PCDD/F. Właści-
wości wygaszania reakcji formowania 
się PCDD/F wykazują także związki  
alkaiczne. Dodatek wapienia lub tlen-
ków wapnia do strefy popłomien-
nej (< 650 °C) eliminuje prekursory  
PCDD/F (takie jak chlorofenole i chlo-

rowane benzeny) oraz zapobiega roz-
kładowi HCl na bardziej aktywny Cl2. 

Należy podkreślić, że na redukcję 
emisji PCCD/F ma wpływ nie tylko ro-
dzaj wprowadzanych dodatków, ale 
również ilość, czas przebywania i miej-
sce podawania tych związków. Bada-
nia wykazały, że zwiększenie ilości do-
zowanego inhibitora skutkuje popra-
wą redukcji PCDD/F. Podobny efekt 
wywołuje zwiększenie czasu przeby-
wania. Wynika z tego, że krótkie cza-
sy przebywania można rekompen-
sować zwiększoną ilością inhibitora. 
Kolejnym ważnym czynnikiem mają-
cym wpływ na skuteczność redukcji  
PCDD/F jest temperatura spalin w miej-
scu wprowadzania inhibitora. Niższe 
temperatury skutkowały mniejszą re-
dukcją lub jej brakiem. Rodzaj i spo-
sób podawania inhibitorów ma też róż-
ny wpływ na PCDD/F emitowane w fa-
zie stałej i gazowej, niektóre związki 
lub sposoby ich wprowadzania lepiej 
redukowały zanieczyszczenia przeno-
szone na cząsteczkach, a inne w fa-
zie gazowej [8].

�� Metody wtórne
Wśród wtórnych metod reduk-

cji emisji dioksyn i furanów wymienić 
można katalityczne utlenianie, które 
rozkłada PCDD/F do CO2, H2O i HCl. 
W ostatnich latach prowadzono ba-
dania nad wykorzystaniem do tego 
celu katalizatorów V

2O5-WO3/TiO2, 
które oryginalnie zostały zaprojekto-
wane do redukcji NOX metodą SCR. 
Katalizatory zostały zmodyfikowa-
ne pod kątem jednoczesnej redukcji  
PCDD/F i NOX, poprzez zwiększenie 
potencjału utleniającego, a dokładniej 
poprzez zwiększenie udziału wanadu. 
Badania wykazały, że oba katalizatory 
skutecznie i znacząco zmniejszają emi-
sję PCDD/F, jednak dopiero w tempe-
raturach powyżej 200°C [9]. 

Prowadzone są także badania nad 
fotokatalitycznym rozkładem PCDD/F 
przy udziale tlenków metali, tj. Ti, Zn, 
Sn. Czynnikiem dostarczającym ener-
gii do przebiegu reakcji jest promienio-
wanie z zakresu ultrafioletu. Proces fo-

torozkładu może prowadzić do dechlo-
rowania PCDD/F oraz rozpadu wcho-
dzących w ich skład pierścieni ben-
zenowych. 

Wśród wtórnych 
metod redukcji 
emisji dioksyn 
i furanów 
wymienić można 
katalityczne 
utlenianie, które 
rozkłada PCDD/F 
do CO2, H2O i HCl 

Badania nad mechanizmami for-
mowania się dioksyn i furanów w pro-
cesie spalania pozwoliły zaobserwo-
wać tendencję zwiększania się ilości 
tych zanieczyszczeń w gazach spali-
nowych po ich przejściu przez układ 
skrubera. Zjawisko to związane jest ze 
zdolnością do magazynowania związ-
ków PCDD/F przez niektóre elementy 
instalacji wykonane z tworzyw sztucz-
nych (polietylen, polipropylen). Rezul-
tatem dalszych eksperymentów było 
opracowanie opatentowanego mate-
riału pod nazwą Adiox [10]. Polipropy-
len wzbogacony o cząstki węgla nie tyl-
ko absorbuje PCDD/F, ale również per-
manentnie wiąże je w swojej strukturze. 
Technologia z zastosowaniem Adiox’u 
jest jeszcze w fazie testów, jednak ist-
nieje już kilka przemysłowych instala-
cji wykorzystujących ten materiał. Czas 
pracy Adiox’u nie jest jeszcze dokład-
nie znany. Szacuje się, że wymiana bę-
dzie potrzebna co 2-4 lata. Skutecz-
ność oczyszczania układów z Adio-
x’em wynosi około 70%.

Prawidłowe prowadzenie procesu 
spalania pozwala na utrzymanie emi-
sji PCDD/F na poziomach niższych niż 
dopuszczalne, mimo zwiększania ilości 
chloru czy katalizatorów w strumieniu 
wejściowym odpadów. Pozytywnie na-
strajają wyniki badań nad poziomem 
PCDD/F u osób mieszkających w po-
bliżu spalarni odpadów, ponieważ nie 
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wykazały one odchyłek od średniego 
poziomu PCDD/F oznaczonego dla 
osób mieszkających na terenach, przy 
których spalarni nie ma.
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