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uiylizacja odpadow
— EMISJA DIOKSYN | FURANOW

Fot. ZUSOK

roblemy wspétczesnej energetyki sprowadzi¢ mozna

do dwéch gtéownych zagadnien: zanieczyszczenia
$rodowiska naturalnego w wyniku proceséw spalania oraz
sukcesywnego kurczenia sie zasobow paliw kopalnych.
Drugi z wymienionych problemoéw dotyczy przede wszystkim
panstw (w tym Polski), ktérych przemyst energetyczny oparty
jest gtéwnie na spalaniu paliw konwencjonalnych. Jednym
z proponowanych i z powodzeniem stosowanych rozwigzan
iest wykorzystanie do celéw energetycznych odpadéw
komunalnych. W obliczu ciggle istniejgcego problemu
wzrastajqcej ilosci wytwarzanych odpadéw oraz wysokich
kosztéw wydobycia paliw pierwotnych, koncepcja ta wydaje
sie konkurencyjna i ekonomicznie uzasadniona.




Odpady jako paliwo
energetyczne

Odpady komunalne mozna potrak-
towac jako paliwo, ktérego zrodto jest
odnawialne, gdyz ich ilo$¢ ciggle jest
uzupetniana przez dziatalnos¢ czto-
wieka. W niektorych krajach wytwarza-
ne odpady mogtyby pokry¢ nawet do
5% zapotrzebowania na energie. Bio-
rgc pod uwage, ze w niektorych przy-
padkach ponad 50% zawartosci ener-
getycznej odpaddw jest pochodzenia
organicznego, oznacza to, ze czes¢
energii wytworzonej z odpadow jest tzw.
energig zielong, nie obciazajgcg srodo-
wiska naturalnego dodatkowym CO,,.

Ze wzgledu na ztozonosc¢ proce-
sOw termicznej obrébki odpaddw oraz
zmienny i niehomogeniczny sktad od-
padow, ich utylizacja wymaga duzej
rozwagi i stosowania coraz to nowo-
czesniejszych rozwigzan technologicz-
nych. Wsréd metod termicznej obrob-
ki odpadow z powodzeniem stosowa-
ne sg: spalanie, gazyfikacja, piroliza.
Obecnie najbardziej rozpowszechnio-
ne jest spalanie, najczesciej realizowa-
ne w kottach rusztowych. Spala¢ moz-
na odpady nie sortowane, oszczedza
to czas i pienigdze, ale proces spala-
nia przebiega mato stabilnie i ciezko jest
utrzymac jego parametry. Pojawia sie
takze problem pozostatego niedopatu.
Alternatywg jest wstepna obrébka od-
paddw, w celu uzyskania paliwa o bar-
dziej przewidywalnych wiasciwosciach
np. paliwo RDF (Refuse Derived Fuel).
Prowadzi sig takze tzw. homogeniza-
cje majgcg na celu ujednolicenie wia-
snosci strumienia odpaddw, co utatwia
kontrole nad procesem.

Termiczna utylizacja odpadow jest
odpowiedzig na dwa podstawowe pro-
blemy dzisiejszego, konsumpcyjnego
spoteczenstwa — ciggle narastajgcg
ilos¢ odpaddw komunalnych oraz ogra-
niczone zasoby paliw pierwotnych. Dla-
czego wiec spalarnie odpaddéw nie sg
powszechnym zjawiskiem? Jedng z
najwazniejszych kwestii, ktora towa-
rzyszy projektom budowy instalacji spa-
lania odpadéw i jednoczes$nie zawsze

wzbudza najwiecej kontrowersji wsréd
opinii spoteczngj, jest emisja szkodli-
wych dla organizméw zywych i $rodo-
wiska substancji. Szczegdlnie ztg stawg
cieszg sie zwigzki zwane powszechnie
dioksynami i furanami.

Co kryje sie pod nazwa
wydioksyny” i ,furany”?

Dioksyny i furany to uproszczona
nazwa zwigzkdéw organicznych z gru-
py polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
(PCDD) i dibenzofuranéw (PCDF)
(rys. 1). Sg to zwigzki aromatyczne o
podobnych wiasciwosciach chemicz-
nych, sktadajgce sie z dwdch pierécie-
ni benzenowych potgczonych atomami
tlenu. W przypadku dioksyn pierscie-
nie benzenowe potgczone sg dwoma
,mostami” tlenowymi, pierscienie fura-
néw spina jeden atom tlenu i wigzanie
atomow wegla. Pozostate osiem moz-
liwych wigzan obsadzonych jest kom-
binacjami atomdw chloru i wodoru. Po-
szczegolne rodzaje dioksyn i furanéw
nazywa sie kongenerami, grupy kon-
generow o jednakowej ilosci atomow
chloru tworzg homologi. Ze wzgledu
na to, ze atomy chloru mogg przyjmo-
wac rézne konfiguracje rozréznia sie
75 kongeneréw PCDD i 135 kongene-
row PCDF [1].
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Rys. 1. Dioksyny i furany to uproszczona
nazwa zwigzkéw organicznych z grupy
polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
(PCDD) i dibenzofuranow (PCDF)

Wszystkie PCDD/F sg substancja-
mi statymi, charakteryzujgcymi sie wy-
sokimi temperaturami topnienia i niski-
mi preznosciami par. Ponadto zwigzki te
odznaczajg sie bardzo niskg rozpusz-
czalnoscig w wodzie oraz posiadajg du-
73 tendencje do adsorbowania sie na
powierzchni czgstek statych. Rozpusz-
czalnos¢ PCDD/F w $rodowisku wod-
nym spada, a w przypadku rozpusz-
czalnikbéw organicznych i tuszczow ro-
$nie wraz ze wzrostem liczby atomow
chloru w czgsteczce.

Dioksyny i furany to jedne z najbar-
dziej toksycznych ze znanych zwigz-
kdw, nigdy nie byty wytwarzane celowo,
poniewaz nie znajdujg zadnego zasto-
sowania w jakimkolwiek procesie tech-
nologicznym. Zwigzki te stanowig cze-
sto produkty uboczne wielu chemicz-
nych proceséw przemystowych oraz
praktycznie w kazdym przypadku pro-
cesOw termicznej obrébki np. spala-
nia czy pirolizy. Znane sg takze biolo-
giczne procesy bedgce zrodtem tych
zwigzkoéw (emisja wulkaniczna, poza-
ry laséw), ale w porbwnaniu z wyzej
wymienionymi zrédtami sg one pomi-
jalnie mate.

Na stopien toksycznosci danego
zwigzku PCDD/F wptywa umiejsco-
wienie i ilos¢ atomdw chloru w danym
kongenerze. Za szczegdlnie toksycz-
ne dla cztowieka uwaza sie kongene-
ry, ktore posiadajg obsadzone chlorem
miejsca 2,3,7,8. Obowigzkiem monito-
rowania objeto 17 takich kongenerow
(7 dioksyn i 10 furandéw), wsrdd ktérych
za najbardziej toksyczng uznaje sie diok-
syne oznaczang 2,3,7,8 TCDD. W celu
stworzenia mozliwosci porownywania
stopnia toksycznosci poszczegoéinych
prébek wprowadzono pojecie wskaz-
nika toksycznosci I-TEQ (Internatio-
nal Toxic EQuivalent). Dioksyna 2,3,7,8
TCDD posiada wartos¢ I-TEQ = 1
i stanowi poziom odniesienia dla pozo-
statych 17 oznaczanych kongenerow.
Toksyczno$¢ probki zawierajgcej mie-
szanke kongeneréw PCDD/F okresla
sie sumujac iloczyny zawartosci dane-
go kongeneru wyrazonej w jednostce
masy (najczesciej ng) i przyporzadko-




wanej im wartosci I-TEQ. W ten spo-
s6b koncowy wynik wyrazony jest w
ngl-TEQ.

Prowadzone przez amerykanskg or-
ganizacje US EPA badania wykazaty, ze
nie istnieje cos takiego jak ,bezpieczna
dawka” lub ,bezpieczny poziom” diok-
syn, furandéw. W badaniach tych okre-
$lono negatywny wptyw PCDD/F na
system immunologiczny, gospodarke
hormonalng organizmu i jego prawidto-
wy rozwoj, uznano PCDD/F za poten-
cjalne zwigzki kancerogenne. Podob-
nie jak rte¢ zwigzki z grupy PCDD/F
majg tendencje do kumulowania sie w
tkankach organizmow zywych. Badania
nad oddziatywaniem dioksyn i furanéw
na cztowieka i Srodowisko naturalne sg
bardzo trudne, poniewaz dziatanie tych
zwigzkow jest powolne, w przypadku
nowotwordw moze objawia¢ sie dopie-
ro po kilkunastu lub kilkudziesieciu la-
tach lub jedynie w pewnych, okreslo-
nych warunkach.

Emisja PCDD/F z
procesow termicznej
utylizacji odpadow

Analizujgc przyczyny emisji dioksyn

i furandw z procesow termicznej utyliza-

cji odpaddw zaproponowano trzy moz-

liwe rozwigzania [2,3]:

1. dioksyny i furany znajdujg sie w pa-
liwie odpadowym (w przyblizeniu
state odpady komunalne zawierajg
od 6-50 ngl-TEQ/kg) i zakfada sie,
ze czesS¢ z nich nie ulegnie rozpa-
dowi lub przeksztatceniu,

2. dioksyny i furany powstajg z za-
wartych w odpadach, podobnych
strukturg, chlorowanych prekurso-
row takich jak: chlorowane -bifenyle,
-fenole czy —benzeny,

3. dioksyny i furany powstajg w syn-
tezie de-novo z niepodobnych co
do struktury chemicznej zwigzkow,
w strefie poptomienne;.

Podczas procesu termicznego
przeksztatcania odpaddéw, mogg wy-
stgpi¢ wszystkie wymienione powy-
zej zjawiska, jednak prowadzone ba-

dania wykazaty, ze zrédta (2) i (3) do-
minujg nad (1). Jest to zwigzane z tym,
ze dzisiejsze technologie termicznego
przeksztatcania odpadéw zapewniajg
warunki, w ktérych zawarte w paliwie
PCDD/F ulegajg destrukcji.

Nalezy zaznaczy¢, ze pomimo po-
nad dwudziestoletnich juz badan nad
dioksynami i furanami, doktadny me-
chanizm rzadzacy powstawaniem i roz-
ktadem tych zwigzkow pozostaje ciggle
nierozpoznany, a proponowane rozwig-
zania majg raczej charakter hipotez na-
ukowych. Przeprowadzone prace eks-
perymentalne pozwolity jednak na okre-
Slenie zaleznosci pomiedzy wybranymi
parametrami czy zwigzkami, a zjawi-
skiem formowania sie PCCD/F.

Wybrane rezultaty
badan opisane w
literaturze

1. Stwierdzono, ze dioksyny powsta-
ja z prekursorow uwalnianych ze
struktur weglowych, a furany tworzg
sie bezposrednio ze struktur zawar-
tych w weglu. Rézne mechanizmy
tworzenia sie¢ PCDD i PCDF moga
by¢ wyttumaczeniem dysproporcii
pomiedzy zawartoscig tych zwigz-
kow w produktach procesu termicz-
nej utylizacji [4].

2. Jednym z najwazniejszych czyn-
nikbw promujgcych powstawanie
PCDD/F jest dostep do pierwiast-
kowego wegla [4]. Z badan wynika,
ze im bardziej uporzgdkowana jest
struktura wegla tym mniejszy jest
jej potencjat do formowania diok-
syn i furandw. Zwigzane jest to z
mniejszg iloscig miejsc aktywnych
w przypadku struktury bardziej upo-
rzgdkowanej. Dla przyktadu grafit
ze swojg uporzgdkowang struktu-
rg pozwala na atak atoméw O, czy
Cl, tylko na krawedziach, podczas
gdy struktura z wiekszg iloscig de-
fektéw siatki krystalicznej narazo-
na jest na atak prawie na catej po-
wierzchni.

3. lIstnieje hipoteza, ze na ilos¢ po-
wstajgcych PCDD/F w procesie

spalania ma bezposredni wptyw
stosunek zawartosci S/Cl w pali-
wie. Uwaza sie, ze czgsteczkowy
chlor jest odpowiedzialny za for-
mowanie dioksyn i furanéw w syn-
tezie de-novo, natomiast siarka ma
hamujgcy wptyw na ten proces. Ta-
ka zalezno$¢ moze ttumaczy¢ fakt,
ze w procesie spalania wegla gene-
ruje sie duzo mniej PCDD/F niz w
procesie spalania statych odpadow
komunalnych, poniewaz w tradycyj-
nych paliwach kopalnych stosunek
S/Cl jest jak 5/1, natomiast w od-
padach wynosi on okoto 1/3. Funk-
cja siarki jest dwojaka, wychwyty-
wanie pierwiastkowego chloru do
mniej aktywnego HCI oraz zatruwa-
nie katalizatoréw biorgcych udziat
w generowaniu dioksyn i furandw.
Wptyw siarki na proces powstawa-
nia PCCD/F byt badany przez wielu
naukowcow, a wszystkie przepro-
wadzone eksperymenty potwier-
dzity jednoznacznie efekt redukcji
emisji dioksyn i furandéw poprzez
dodanie do uktadu tego pierwiast-
ka [5, 6].

(...) w procesie
spalania wegla
generuje sie

duzo mniej
PCDD/F niz w
procesie spalania
statych odpaddéw
komunalnych,
poniewaz w
tradycyjnych
paliwach
kopalnych
stosunek S/Cl jest
jak 5/1, natomiast
w odpadach
wynosi on okoto
1/3

4. Uwaza sie, ze obecnos¢ metalicz-
nych katalizatorow, w szczegdlno-



&ci Cu i Fe, jest niezbedna przy for-
mowaniu sie dioksyn i furandw. Jed-
nakze, badania nad tym zjawiskiem
nie doprowadzity do okreslenia jed-
noznacznej zaleznosci. W doswiad-
czeniach prowadzonych przy braku
dostepu do metalicznych kataliza-
toréw zaobserwowano znikome ilo-
$ci generowanych PCDD/F. Zwigk-
szenie ilosci Cu w uktadzie powo-
dowato nieproporcjonalny wzrost
formowania sie tych zwigzkow.
Z badan przeprowadzonych w in-
nym osrodku naukowym wynika na-
tomiast, ze w dobrze prowadzonym
procesie spalania odpadow poziom
katalizatora w postaci miedzi nie
ma powaznego wptywu na ilos¢
PCDD/F [7].

Redukcja emisji PCDD/F

Metody pierwotne

Do pierwotnych metod ogranicza-
nia emisji PCDD/F ze spalarni odpadow
zaliczy¢ mozna wprowadzenie do ukta-
du dodatkowych zwigzkéw chemicz-
nych (inhibitoréw). Dotychczas prowa-
dzone badania pokazaty, ze skutecz-
nymi dodatkami sg zwigzki azotowe
i siarkowe. Dobre rezultaty osiggnie-
to poprzez wprowadzenie do uktadu
mocznika - dodatek mocznika siegajgcy
1% materiatu wejsciowego spowo-
dowat 74% redukcji koncentracji
PCCD/F, przy czym najwiekszy spa-
dek zaobserwowano dla wysoko chlo-
rowanych kongenerdw z grupy ,okta”.
Zmniejszenie emisji osiggnieto rowniez
poprzez dodanie zwigzkéw blokujg-
cych katalizatory niezbedne dla pro-
cesu formowania dioksyn i furanéw
(np. miedz). Najefektywniejszymi zwigz-
kami okazaty sie amidy kwasu siarko-
wego, wprowadzenie niewielkiej ich
iloéci wraz z paliwem dato 98% re-
dukcje emitowanych PCDD/F. Wtasci-
wosci wygaszania reakcji formowania
sie PCDD/F wykazujg takze zwigzki
alkaiczne. Dodatek wapienia lub tlen-
kow wapnia do strefy poptomien-
nej (< 650 °C) eliminuje prekursory
PCDDV/F (takie jak chlorofenole i chlo-

rowane benzeny) oraz zapobiega roz-
ktadowi HCI na bardziej aktywny Cl,.

Nalezy podkresli¢, ze na redukcje
emisji PCCD/F ma wptyw nie tylko ro-
dzaj wprowadzanych dodatkéw, ale
rowniez ilo$¢, czas przebywania i migj-
sce podawania tych zwigzkow. Bada-
nia wykazaty, ze zwiekszenie ilosci do-
zowanego inhibitora skutkuje popra-
wa redukcji PCDD/F. Podobny efekt
wywotuje zwiekszenie czasu przeby-
wania. Wynika z tego, ze krotkie cza-
sy przebywania mozna rekompen-
sowac zwiekszong iloscig inhibitora.
Kolejnym waznym czynnikiem majg-
cym wptyw na skutecznos$¢ redukgii
PCDD/F jest temperatura spalin w migj-
scu wprowadzania inhibitora. Nizsze
temperatury skutkowaty mniejszg re-
dukcjg lub jej brakiem. Rodzaj i spo-
sOb podawania inhibitoréw ma tez réz-
ny wptyw na PCDD/F emitowane w fa-
zie statej i gazowej, niektére zwigzki
lub sposoby ich wprowadzania lepiej
redukowaty zanieczyszczenia przeno-
szone na czgsteczkach, a inne w fa-
Zie gazowej [8].

Metody wtérne

Wsrod wtdrnych metod reduk-
cji emisji dioksyn i furanéw wymieni¢
mozna katalityczne utlenianie, ktére
rozktada PCDD/F do CO,, H,O i HCI.
W ostatnich latach prowadzono ba-
dania nad wykorzystaniem do tego
celu katalizatorow V,0,-WO./TiO,,
ktére oryginalnie zostaty zaprojekto-
wane do redukcji NO, metodg SCR.
Katalizatory zostaty zmodyfikowa-
ne pod katem jednoczesnej redukciji
PCDD/F i NO,, poprzez zwigkszenie
potencjatu utleniajgcego, a doktadniej
poprzez zwiekszenie udziatu wanadu.
Badania wykazaty, ze oba katalizatory
skutecznie i znaczgco zmniejszajg emi-
sje PCDD/F, jednak dopiero w tempe-
raturach powyzej 200°C [9].

Prowadzone sg takze badania nad
fotokatalitycznym rozktadem PCDD/F
przy udziale tlenkéw metali, tj. Ti, Zn,
Sn. Czynnikiem dostarczajgcym ener-
gii do przebiegu reakcji jest promienio-
wanie z zakresu ultrafioletu. Proces fo-

torozktadu moze prowadzi¢ do dechlo-
rowania PCDD/F oraz rozpadu wcho-
dzacych w ich sktad pierscieni ben-
zenowych.

Wsréd wtérnych
metod redukcji
emisji dioksyn

i furanéw
wymieni¢ mozna
katalityczne
utlenianie, ktére
rozktada PCDD/F
do CO,, H,O i HCI

Badania nad mechanizmami for-
mowania sie dioksyn i furanéw w pro-
cesie spalania pozwolity zacbserwo-
wac tendencje zwiekszania sig ilosci
tych zanieczyszczehn w gazach spali-
nowych po ich przejsciu przez ukfad
skrubera. Zjawisko to zwigzane jest ze
zdolnoscig do magazynowania zwigz-
kow PCDD/F przez niektore elementy
instalacji wykonane z tworzyw sztucz-
nych (polietylen, polipropylen). Rezul-
tatem dalszych eksperymentow byto
opracowanie opatentowanego mate-
riatu pod nazwg Adiox [10]. Polipropy-
len wzbogacony o czastki wegla nie tyl-
ko absorbuje PCDD/F, ale rowniez per-
manentnie wigze je w swojej strukturze.
Technologia z zastosowaniem Adiox’u
jest jeszcze w fazie testow, jednak ist-
nieje juz kilka przemystowych instala-
cji wykorzystujgcych ten materiat. Czas
pracy Adiox'u nie jest jeszcze dokfad-
nie znany. Szacuije sie, ze wymiana be-
dzie potrzebna co 2-4 lata. Skutecz-
nos¢ oczyszczania uktadow z Adio-
x’em wynosi okoto 70%.

Prawidtowe prowadzenie procesu
spalania pozwala na utrzymanie emi-
sji PCDD/F na poziomach nizszych niz
dopuszczalne, mimo zwiekszania ilosci
chloru czy katalizatoréw w strumieniu
wejsciowym odpaddéw. Pozytywnie na-
strajajg wyniki badan nad poziomem
PCDD/F u os6b mieszkajacych w po-
blizu spalarni odpaddw, poniewaz nie




wykazaty one odchytek od $redniego
poziomu PCDD/F oznaczonego dla
0s6b mieszkajgcych na terenach, przy
ktorych spalarni nie ma.
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