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CHLOROORGANICZNE ZANIECZYSZCZENIA
SRODOWISKA A WSKAZNIK AOX

Streszczenie

Przedstawiono podzial, wiasciwosci i znaczenie zwigzkow chloroorga-
nicznych stanowigcych zanieczyszczenia srodowiska. Wskazano, iz meto-
dy chromatograficzne sq jedynymi, pozwalajgcymi na petng analize chlo-
roorganicznych zanieczyszczen w probkach srodowiskowych. Podkreslo-
no, ze najlatwiej stan zagrozenia tymi zanieczyszczeniami mozna ocenic
poprzez wskaznik AOX.

Stowa kluczowe: zanieczyszczenia chloroorganiczne, halogenowane weglowodory,
adsorbowalne zwigzki halogenoorganiczne, AOX

WPROWADZENIE

Powszechnie wiadomo, iz substancje chemiczne stanowig duze zagrozenie
dla srodowiska. Wydaje sig, iz ostatnio ta negatywna rola przypisywana jest
czesciej zwigzkom organicznym. Wiele z nich nalezy uzna¢ za substancje szko-
dliwe dla zdrowia, a nawet potraktowac jako trucizny o réznorodnym dziataniu
toksycznym. Zwigzki te, rozumiane jako zanieczyszczenia srodowiska staty sie
powaznym problemem ekologicznym.

Do tego typu substancji nalezy bezwzglednie zaliczy¢ roznego typu zwigzki
halogenoorganiczne, czyli takie, ktore w swoich czasteczkach posiadajg jeden
lub wiecej atomdéw chlorowca — najczesciej chlor, rzadziej fluot, brom lub jod.
W niewielkich ilosciach wystepuja jako produkty naturalnie wytwarzane przez
organizmy zywe, lub powstaja w wigkszych ilosciach w wyniku takich proce-
sow jak pozary lasow czy wybuchy wulkanow. Ilo§¢ zwiazkow halogenoorga-
nicznych pochodzaca ze zrédel naturalnych i tak jest niewielka w pordwnaniu
z ilo$cig tych zanieczyszczen pochodzaca ze zrodet antropogenicznych. Zdecy-
dowanie najwiekszym emitorem tych substancji do $rodowiska jest przemyst
i szeroko rozumiana sfera ushug. Zanieczyszczenia chloroorganiczne (udziat
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pozostatych chlorowcopochodnych jest znacznie mniejszy) przenikaja do $ro-
dowiska z uwagi na:
— dziatalno$¢ przemystu, w tym stosowanie technologii wykorzystujacych
zwiazki chloru,
— stosowanie w rolnictwie, sadownictwie i le$nictwie pestycydow chloroorga-
nicznych,
— nie zawsze prawidlowa utylizacje termiczng odpadow,
— przenikanie zanieczyszczen chloroorganicznych ze sktadowisk odpadow,
— odprowadzanie niedostatecznie oczyszczonych sciekéw do srodowiska grun-
towo-wodnego,
— wykorzystywanie substancji chloroorganicznych w takich dziedzinach jak:
ustugi, medycyna itp.
Zanieczyszczenia halogenoorganiczne srodowiska to najczesciej: halogenowane
weglowodory, pestycydy chloroorganiczne i inne zwiazki chlorowcoorganiczne,
w tym: dioksyny, polichlorowane bifenyle, trihalometany, freony itp. [Alloway
i Ayres 1999, Beran i Gryglewicz 1997, Grochowalski 1996, Grochowalski
i Chrzaszcz 1997, Knypl i Knypl 1997, Makles i in.2001, Ptaza 1994, Sokotow-
ski 1994].
Z uwagi na zjawisko izomerii, zwiazki halogenoorganiczne sg bardzo liczne
i réznorodne. Wystarczy zaznaczy¢, iz polichlorowane bifenyle tacznie z diok-
synami moga wystepowaé¢ w postaci 419 odmian izomerycznych [Beran i Gry-
glewicz 1997, Grochowalski i Chrzaszcz 1997, Sokotowski 1994]. Oznaczanie
w probkach srodowiskowych zawarto$ci zanieczyszczen halogenoorganicznych
jest wiec zadaniem trudnym i czgsto bardzo czasochtonnym, mimo iz zwykle w
tym celu stosowane sg metody instrumentalne [Dojlido i Zerbe 1997]. Problem
jest niezwykle wazny, poniewaz dane uzyskane z ilo§ciowych analiz ww. pro-
bek pozwalajg na wiasciwa ocene stanu $rodowiska i1 jego zagrozen, zwlaszcza
ze istotnym jego elementem jest czlowiek. Czesto stosuje si¢ szybsze i mnigj
kosztowne oznaczanie grupy zwiazkéw w postaci sumarycznego wskaznika
wydaje si¢ korzystnym rozwigzanie tego problemu. W przypadku zanieczysz-
czen halogenoorganicznych stosuje si¢ najczesciej wskaznik AOX (adsorbable
organic halogens), ktory okresla sumaryczng zawarto$¢ halogenu w zwiazkach
organicznych zdolnych do adsorpcji na weglu aktywnym [Bellok 1997, Dojlido
i Zerbe 1997, Dmitruk i in.2010, Gekeler 2001, Juszczyk i in.2010, Piascik
2006, Olsinska i Figna 2007]. Akty normatywno-prawne chetnie postuguja si¢
wskaznikiem AOX ustalajac np. najwyzsze dopuszczalne jego wartosci w wo-
dach, $ciekach itp. Nalezy jednak pamigta¢, ze istota parametru AOX jest
uzgodniona metoda pomiarowa.
Celem pracy bylto udzielenie odpowiedzi na pytanie, czy zagrozenie $rodo-
wiska zwigzkami chlorowcoorganicznymi nalezy ocenia¢ poprzez sumaryczne
wskazniki np. AOX, czy tez raczej korzysta¢ z oznaczen pojedynczych zwigz-
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kéw (ewentualnie wyselekcjonowanych grup zwiazkoéw) i w ten sposob oceniaé
ich wptyw na cztowieka i srodowisko.

ZANIECZYSZCZENIA CHLOROORGANICZNE — PODZIAL I BUDOWA

Jak wiadomo typowe zwigzki halogenoorganiczne wystepujace w probkach
srodowiskowych mozna podzieli¢ na kilka grup, a kazda z nich mozna podzieli¢
na szereg innych [Beran i Gryglewicz 1997, Dmitruk i in.2006, Dojlido 1997,
Grochowalski 1996, Grochowalski i Chrzaszcz 1997, Knypl i Knypl 1997, Ko-
wal i Swiderska-Broz 2009, Makles i in.2001, Ptaza 1994, Sokotowski 1994].
Z wiadomych wzgledow, w klasyfikacji zanieczyszczen chlorowcoorganicz-
nych zdecydowanie przewazaja zwiazki chloroorganiczne. Biorac pod uwage
strukture czasteczek tych zwiazkoéw, ale takze zagrozenie jakie stanowig dla
srodowiska, mozna wyrdzni¢ nastgpujace grupy tych zanieczyszczen:

— halogenowane weglowodory alifatyczne, w tym:

= Jotne chlorowane weglowodory alifatyczne

= trihalometany (THM)

= freony
— halogenowane weglowodory aromatyczne, w tym:

= polichlorowane benzeny (PCB2z) i ich alkilopochodne

= polichlorowane bifenyle (PCB)

= inne polichlorowane weglowodory aromatyczne
— uboczne produkty dezynfekcji wody, w tym:

= kwasy halogenooctowe (HAA)

= chlorofenole
— dioksyny, w tym:

= polichlorowane dibenzodioksyny (PCDD)

= polichlorowane dibenzofurany (PCDF)

— pestycydy chloroorganiczne, np. DDT i jego metabolity
— inne zanieczyszczenia chloroorganiczne
Lotne chlorowane weglowodory alifatyczne

Lotne chlorowane weglowodory alifatyczne to grupa chloropochodnych we-
glowodorow alifatycznych charakteryzujacych si¢ stosunkowo niskimi tempera-
turami wrzenia i dos¢ duza pr¢znoscig par. Najbardziej znane to: chlorek mety-
lenu (dichlorometan), czterochlorek wegla (tetrachlorometan), 1,2-dichloroetan,
chlorek winylu (chloroeten), tetrachloroetylen (1,1,2,2-tetrachloroeten), trichlo-
roetylen (1,1,2-trichloroeten) i inne [Dojlido 1997]. Budowa ich czgsteczek jest
stosunkowo prosta, co pokazuja ponizsze wzory:

CH,CI; chlorek metylenu CCl, czterochlorek wegla
CH,CI-CH,CI dichloroetan CH,=CHCI chlorek winylu
CCI,=CCl, tetrachloroetylen CCI,=CHClI trichloroetylen
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Trihalometany (THM)

Trihalometany, zwane inaczej haloformami sg chlorowcowymi pochodnymi
metanu o wzorze ogélnym CHXj3, gdzie pod symbolem X znajduje sie chlor lub
brom. Trihalometany najczesciej wystepuja jako uboczne produkty dezynfekcji
wody przy pomocy chloru. Gtownym przedstawicielem trihalometanéw jest
trichlorometan (chloroform) CHCIs. Pozostate THM-y to: bromodichlorometan
CHBrCl,, dibromochlorometan CHBr,Cl i tribromometan (bromoform) CHBr3
[Dojlido 1995, Nawrocki 2005].

Freony

Freony, inaczej chlorofluorowgglowodory sa halogenopochodnymi weglo-
wodoréw alifatycznych. W ich czgsteczkach atomy wodoru zostaly zastapione
atomami fluoru i chloru [Szperlinski 2002, Wesotowski 2010]. Jest to obszerna
grupa halogenowanych weglowodoréw, w ramach ktérej mozna wyrdznic:
chloro-fluoroweglowodory (CFC), wodoro-chloro-fluoroweglowodory (HCFC),
wodoro-fluoroweglowodory (HFC) i inne [Wesotowski 2010]. Typowe freony,
znajdujace zastosowanie np. w chlodnictwie sg najczesciej pochodnymi metanu
lub etanu. Ponizsze wzory pokazuja, iz zwykle sa to zwiazki
o nieskomplikowanej budowie:

CFCl; freon 11 (trichlorofluorometan), CHFCI, freon 21 (dichlorofluorometan)
CCIF,-CCI,F freon 113 (1,2,2-trichloro-1,1,2-trifluoroetan)
Zagrozenie srodowiska freonami sprowadza si¢ do ich udzialu w efekcie cie-
plarnianym oraz w powstawaniu tzw. dziury ozonowe;j. Jest to szeroki i odrgbny

temat [Szperlinski 2002, Radovi¢ 1997].
Polichlorowane benzeny (PCBz) i ich alkilopochodne

Polichlorowane benzeny wraz z ich pochodnymi naleza do stosunkowo pro-
stych zwigzkoéw organicznych, jednak sa to substancje szkodliwe, niebezpieczne
dla zdrowia [Alloway i Ayres 1999, Dojlido 1995].

I [ I
Cl Cl Cl

l ] Cl Cl

Cl Cl

1,3,5-trichlorobenzen 1,2,4-trichlorobenzen heksachlorobenzen (HCB)
Polichlorowane bifenyle (PCB)
Polichlorowane bifenyle moga wystepowa¢ w postaci 209 odmian izomerycz-
nych tzw. kongenerdéw, co wynika z faktu, iz do kazdego z dwoch pierscieni
mozna wprowadzi¢ od jednego do pigciu atomdéw chloru [Beran i Gryglewicz
1997]. Obok przedstawiono wzor strukturalny 3,3',4,4',5-pentachlorobifenylu.
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Kwasy halogenooctowe (HAA)

Kwasy halogenooctowe to nastepna obok haloforméw grupa zwigzkéw be-
daca produktem ubocznym chlorowania wody [Kowal i Swiderska-Broz 2009,
Nawrocki 2005, Dojlido i in.1999]. Najwazniejszym z nich jest kwas mono-
chlorooctowy (MCAA).

Cl
|
(%HZCODH Cl—(le—COOH Cl—(lj—COOH
Cl Cl Cl
kwas monochlorooctowy kwas dichlorooctowy  kwas trichlorooctowy

Chlorofenole

Chlorofenole to pochodne weglowodorow aromatycznych, charakteryzujace
si¢ obecnoscig grupy hydroksylowej i jednym lub kilkoma podstawnikami chlo-
rowymi. Moga powstawaé¢ w roznych procesach technologicznych m.in.podczas
dezynfekcji chlorem wody i $ciekow [Dmitruk i in.2006].

(o] o] (o] o] (o] o]
(o] (o]
il (o] o]

2-chlorofenol 2,4-chlorofenol 2,4,6-trichlorofenol pentachlorofenol
Polichlorowane _dibenzodioksyny (PCDD) i polichlorowane dibenzofurany
(PCDF)

Jesli przyjmiemy, ze dioksynami bedziemy nazywac¢ pochodne chlorowe di-
benzo-(1,4)-dioksyny i dibenzofuranu, to moga one wystepowac¢ w postaci 210
kongenerow, w tym 75 to polichlorowane dibenzodioksyny, a 135 to polichlo-
rowane dibenzofurany [Grochowalski i Chrzaszcz 1997, Sokotowski 1994].
Ponizej przedstawiono mozliwosci podstawienia atomow chloru w czasteczkach
prekursoréw PCDD i PCDF (1 < x <4,1<y <4, 1< (x+y) <8, oraz wzory
strukturalne przyktadowych dioksyn: 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioksyny i
2,3,7,8-tetrachlorodibenzofuranu
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Nalezy jednak zaznaczy¢, ze spotyka si¢ rdwniez szersze rozumienie pojecia
,»dioksyny” i wtedy mozna nim obja¢: polichlorowane bifenyle (PCB), polichlo-
rowane dibenzodioksyny (PCDD), polichlorowanw dibenzofurany (PCDF),
a nawet inne: polichlorowane terfenyle (PCT), polichlorowane kwaterfenyle
(PCQ) itp. [Sokotowski 1994, Ptaza 1994, Knypl i Knypl 1997, Grochowalski
i Chrzaszcz 1997].

Pestycydy chloroorganiczne

Do najbardziej niebezpiecznych zanieczyszczen srodowiska z pewnoscig na-
leza pestycydy, w tym pestycydy chloroorganiczne. Najbardziej znane to DDT
i jego metabolity [Biziuk 2001]. Z chemicznego punktu widzenia DDT jest
chloropochodng difenyloetanu stad tez jego nazwa: 1,1,1-trichloro-2,2-(4-
chlorofenylo)-etan.
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CHARAKTERYSTYKA ZWIAZKOW AOX

Halogenoorganiczne zanieczyszczenia srodowiska to efekt glownie dziatal-
nosci cztowieka. Aby oceni¢ w miar¢ szybko stan srodowiska zagrozonego tymi
zanieczyszczeniami stosuje si¢ kilka wskaznikow. NajczeSciej stosowanym jest
wskaznik AOX (adsorbable organic halogens). Jest to umowny parametr anali-
tyczny, okreslajacy catkowita zawartos¢ w probee Srodowiskowej zwigzkow
organicznych zawierajacych chlorowce, adsorbujacych si¢ na weglu aktywnym
w okreslonych warunkach wykonywania oznaczenia [Czarniecka i in.2007,
Gekeler 2001, Jancewicz i in.2011, Juszczyk i in.2010, Piascik 2006]. Wiado-
mo, iz wsrod zanieczyszczen halogenoorganicznych gléwng role odgrywaja
zwiazki chloroorganiczne, poniewaz to one sg powszechnie wykorzystywane
W dzialalno$ci cztowieka. Sam problem powstawania zwigzkéw AOX jest bar-
dzo rozlegly i wymaga jako calo$¢ oddzielnych opracowan. Wystarczy wspo-
mnie¢, iz gtdéwne zrodta zwigzkow oznaczanych jako AOX do srodowiska to:

— przemyst chemiczny, tekstylny, celulozowo-papierniczy i inne, wykorzystujace
procesy chlorowania,

— przemyst metalurgiczny (procesy termiczne,spalanie,spiekanie itp.),

— rolnictwo, sadownictwo, lesnictwo wykorzystujace pestycydy chloroorga-
niczne,

— zaklady stosujace dezynfekcje wody lub Sciekow w oparCiu 0 procesy
chlorowania,

— instalacje spalajace odpady lub osady sciekowe,

— inne (awarie urzeczen elektrotechnicznych, odcieki ze sktadowisk itp.)

Przemyst chemiczny, a zwtaszcza przemyst syntezy organicznej czesto sto-
suje procesy chlorowania aby uzyska¢ potprodukty do dalszych syntez lub
otrzyma¢ koncowe produkty chloroorganiczne o pozadanych wihasciwosciach.
Naleza do nich: rozpuszczalniki (dichlorometan, trichloroetylen, chloroform),
srodki gasnicze (czterochlorek wegla), potprodukty do polimeryzacji (chlorek
winylu), $rodki dezynfekcyjne, impregnacyjne, lecznicze, barwniki itp. Duze
ilosci chloroorganicznych zanieczyszczen zawieraja Scieki przemystowe z fa-
bryk produkujacych chlor, sod¢ lub z zaktadéw celulozowo-papierniczych wy-
korzystujacych przy przerdbce celulozy gazowy chlor lub dwutlenek chloru
[Gekeler 2001].

Z emisja zanieczyszczen chloroorganicznych mamy takze do czynienia w
zwiazku z produkcja i dalej wykorzystywaniem pestycydow (DDT, heksachlo-
rocykloheksan, pentachlorofenol i inne) [Dojlido 1995, Dojlido 1997, Gekeler
2001, Szewczyk i Diugonski 2007]. Eliminacja szkodnikow zagrazajacych
uprawom rolnym, sadom, ogrodom i lasom poprzez stosowanie pestycydow
skutkuje jednak zanieczyszczeniem srodowiska gruntowo-wodnego.

Innym Zroédtem zagrozenia $rodowiska, a zwlaszcza czlowieka sg procesy
dezynfekcji wody za pomoca chloru. Sg one niezwykle istotne poniewaz doty-
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czg wody przeznaczonej do spozycia przez ludnos¢. Chlor reagujac z substan-
cjami organicznymi zawartymi w wodzie tworzy rdznego rodzaju uboczne pro-
dukty dezynfekcji, w tym THM-y, kwasy halogenooctowe, halogenowane keto-
ny oraz aldehydy, chlorofenole i szereg innych [Nawrocki 2005]. Nalezy zazna-
czy¢, ze wsrod zwigzkdéw halogenoorganicznych dominujg chloropochodne, a
ogolna zawartos$¢ tych zanieczyszczen zalezy od takich czynnikow jak: dawka
chloru, zawarto$¢ organicznych prekursorow, temperatura, pH i szereg innych
[Kowal i Swiderska-Broz 2009, Dojlido 1995].

Niezwykle toksycznymi chloroorganicznymi zanieczyszczeniami sa chloro-
wane weglowodory aromatyczne, a zwlaszcza polichlorowane bifenyle
i dioksyny. PCB znalazty szerokie zastosowanie, z uwagi na doskonate wiasci-
wosci elektrotechniczne (ciecze transformatorowe, elektroizolacyjne, hydrau-
liczne, smary, pdtprodukty do farb, tworzyw sztucznych, plastyfikatorow itp.).
Z uwagi na powyzsze, kazdy produkt zawierajacy PCB jest potencjalnym zro-
dtem skazenia srodowiska. Realnymi emitorami PCB s3 sktadowiska odpaddw,
spalarnie odpadow i osadow Sciekowych, a takze awarie urzadzen elektrotech-
nicznych np. stacji transformatorowych. Nieprawidtowa eksploatacja spalarni
moze prowadzi¢ do emisji stosunkowo duzych iloci dioksyn zgodnie poniz-
szym schematem. Dioksyny ze wzgledu na swoja biologiczng aktywno$¢ uzna-
no za jedne z najgrozniejszych trucizn.

Cl Cl Cl

o ol
S0-ewc 7N

N S
0

PCB
PCDD

Dioksyny pojawiaja si¢ wsze¢dzie tam, gdzie w obecnosci powietrza wysta-
pia wspolnie trzy czynniki: zwigzki chloru, substancje organiczne i wysoka
temperatura:

materia organiczna + zwiazki chloru + O, - PCDD / PCDF T = 200 - 900°C

Dioksyny pojawiaja si¢ zatem podczas spalania odpadoéw organicznych,
zwlaszcza komunalnych, ale takze w odciekach ze sktadowisk odpadow i w §cie-
kach przemystowych. Mimo, iz sa to zwigzki nie majace zadnego zastosowania,
stanowig czasami zanieczyszczenia towarzyszace produkcji chemicznej (np.
produkcja pestycydow) i wydostajac si¢ poza obieg technologiczny stajg si¢
niezwykle toksycznym zanieczyszczeniem srodowiska [Tuppurainen i in. 1998,
Grochowalski 2001, Wielgosinski 2001, Wielgosinski 2002].
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Wrhasciwoscei fizyczno-chemiczne zanieczyszczen chloroorganicznych uta-
twiaja ich rozprzestrzenianie si¢ w §rodowisku . Zwigzki te trudno rozpuszczaja
sie¢ w wodzie, ale sa lipofilne. Czgsto sa odporne na dzialanie podwyzszonej
temperatury i promieniowania widzialnego a rozkladowi ulegaja w wysokiej
temperaturze (np. nicodwracalny rozktad dioksyn w temperaturze > 1200°C).
Wykazuja si¢ duza zdolnoscia do sorpcji w glebie, pytach i osadach. Wigkszos¢
z nich (PCB, dioksyny) charakteryzuja si¢ niewielka biodegradowalnoscia,
zdolnos$cia do biokumulacji, trwato$cig we wszystkich elementach §rodowiska
(persystencja). Wszystkie zanieczyszczenia chloroorganiczne wykazuja si¢
mniej lub bardziej toksycznym oddziatywaniem na organizmy zywe, w tym na
organizm cztowieka. Chlorowane weglowodory alifatyczne, a w znacznie wigk-
szym stopniu chloropochodne aromatyczne i chloroorganiczne pestycydy przy-
czyniajg si¢ do wielu choréb, m.in. powoduja zaburzenia ukladu nerwowego,
uszkadzaja organy wewngtrzne, obnizaja zdolnosci immunologiczne organizmu
itp. Czesto wykazuja dziatania kancerogenne, takze embriogenne i mutagenne.
Szczegoblnie negatywnie wyrdzniajg si¢ w tym przypadku polichlorowane bife-
nyle, a zwlaszcza dioksyny [Szewczyk 1 Diugonski 2007, Grochowalski 2001,
Grochowalski 2002, Lulek 2000, Gribble 1974, Grochowalski i Chrzaszcz
1997, Sokotowski 1994, Starek 2001,Makles i in. 2001].

W przypadku dioksyn i polichlorowanych bifenyli oznacza si¢ w sumie 29
najbardziej toksycznych kongeneréw PCDD/PCDF i PCB. Poziom toksyczno-
sci probki wyrazony warto$ciag TEQ (Toxic Equivalency) uzalezniony jest od
stezenia zanieczyszczenia i jego rownowaznego wspotczynnika toksyczno$ci
TEF (Toxic Equivalent Factor). Rdznice w toksycznosci poszczegolnych kon-
generow sg znaczne, czego wyrazem jest duze zrdéznicowanie wartosci wspot-
czynnikow TEF. Wida¢ to w tabeli 1 pokazujgcej kongenery o najwyzszej
i najnizszej wartosci wspotczynnika TEF.

Najbardziej toksyczna jest 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioksyna; stad wspot-
czynnikowi TEF tej dioksyny przypisano warto$¢ rowng 1. Takg samg wartoscia
tego wspoOtczynnika charakteryzuje sie 1,2,3,7,8-pentachlorodibenzodioksyna.
Poroéwnujac wartosci wspotczynnikoéw TEF nalezy stwierdzi¢, ze dioksyny sa
bardziej toksyczne niz PCB. Czgsto jednak poziom toksycznosci TEQ dla PCB
jest wyzszy, niz dla PCDD/PCDF z uwagi na to iz te pierwsze wystepuja w
wigkszym stezeniu. Ryzyko wynikajace z narazenia na PCB moze by¢ porow-
nywalne, a nawet wieksze niz ryzyko zwigzane z dioksynami.



44 M. Gasiorek

Tab.1. Kongenery PCDD/F i PCB o najwyzszym i najnizszym rownowaznym
wspotczynniku toksycznosci (TEF) [Van den Berg i in.1998]
Tab.1. PCDD/F and PCB congeners with the highest and lowest toxic equiva-

lent factor (TEF) [Van den Berg et al.1998]

Kongener PCDD |Wspotczynnik TEF| Kongener PCDF |Wspotczynnik TEF
2,3,7,8-TCDD 1 R
1,2,3,7,8-P5CDD 1 2,3,7,8-TCDF 0.1
OCDD 0,0001 OCDF 0,0001
Kongener Wspotczynnik TEF Kongener Wspotczynnik TEF
Non-orto PCB Mono-orto PCB
PCB 126 0,1 PCB 114,156,157 0,0005
PCB 81 0,0001 PCB 167 0,00001

WARTOSCI PARAMETRU AOX DLA PROBEK SRODOWISKOWYCH

Jak juz pisano, stan zanieczyszczenia srodowiska zwigzkami chloroorga-
nicznymi mozna ocenia¢ oznaczajagc zawarto$¢ poszczeg6lne substancji albo
poprzez sumaryczne wskazniki np. AOX. Jest on stosowany najczescie]
w przypadku wod, $ciekow, osadéow rzek i jezior, gruntow itp.[Jancewicz
i in.2011, Czarniecka i in.2007, Bojakowska i Bellok 2001].

Polskie prawo uwzglednia wskaznik AOX przy ocenie wod podziemnych,
ustalajac warto$é graniczng AOX od 0,01 do powyzej 0,3 g Cl/m?, w zaleznosci
od klas czystosci wody [Rozp.Min.Srod. 2008]. Zgodnie z polskim prawodaw-
stwem przy wprowadzaniu $ciekow do wod i ziemi najwyzsza dopuszczalna
warto$¢ AOX, w zalezno$ci od rodzaju $ciekdéw i ich pochodzenia wynosi: 0,5-
5,0 g Cl/m®, a przy wprowadzaniu do kanalizacji — 1,0 g Cl/m® [Rozp.Min.Srod.
2009, Rozp.Min.Bud. 2006].

Stosunkowo wysokimi wartos$ciami wskaznika AOX charakteryzujg si¢
scieki, zwtaszcza $cieki przemystowe (celulozownie, zaktady papiernicze), ale
takze szpitalne i komunalne, co pokazuje tabela 2 [Dmitruk i in. 2010]. W przy-
padku wod, zagrozenie chloroorganicznymi zanieczyszczeniami dotyczy gtow-
nie wod powierzchniowych. Tabela 3 pokazuje zawarto$¢ substancji AOX
w wodach niektorych rzek polskich. Nalezy doda¢, iz wody powierzchniowe
w Polsace nie mogg by¢ zaliczone do wod czystych pod wzgledem zawarto$ci
zwigzkow AOX [Piascik 2006]. Dla porownania oznaczono rowniez substancje
AOX w osadach Wisty i stwierdzono, iz ich zawarto$¢ waha si¢ w granicach od
11,5 mg Cl/kg do 36,1 mg Cl/kg [Piascik 2006].
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Tab.2. Parametr AOX w sciekach [Dmitruk i in. 2010]
Tab.2. AOX parameter in wastes [Dmitruk et al. 2010]
Oznaczany C 1, L Warto$¢ stezenia,
parametr Rodzaj sciekow (lokalizacja) ug Cl/dm?® Rok
Scieki bytowo-gospodarcze,
oczyszczone (Polska) 250,0
Scieki (przemyst spozywczy)
oczyszczone 82,0 2007
Scieki z drukarni (Polska) 109,0-184,0
Scieki z pralni (Polska) 170,0
Scieki bytowe 50,0-250,0 -
Scieki miejskie, oczyszczone 42,0-1530,0 -
AOX Scieki szpitalne, oczyszczone 261,0-2840,0 -
Scieki z celulozowni, 0czyszczone 1700,0-23 000,0 -
Scieki z zaktadow papierniczych )
(Kanada) 87 000,0
Scieki przemystowo-gospodarcze,
oczyszczone (Rejon Gazy) 106.0
' 2004,
. 2006
Scieki przemystowe
84,0-42 874,0

(Rejon Gazy)

Jest to zgodne z obserwacjami innych autoréw [Bojakowska i Bellok 2001],
wg ktorych niezanieczyszczone osady rzeczne charakteryzujg si¢ wartoscig
wskaznika AOX mniejsza niz 20 mg Cl/kg. Jesli wartos¢ wskaznika AOX prze-
kracza 50 mg Cl/kg to prawdopodobnie sa to osady zanieczyszczone antropoge-
nicznymi zwigzkami chloroorganicznymi. Wskaznik AOX niezanieczyszczo-
nych osadow jeziornych, zwykle bogatszych w materi¢ organiczng, wynosi
okoto 80 mg Cl/kg. Osady jeziorne zanieczyszczone charakteryzuja si¢ wskaz-
nikiem AOX przekraczajgcym 90-100 mg Cl/kg. Osady zawierajace polichlo-
rowane zanieczyszczenia np. PCB wykazuja si¢ podwyzszong wartoscig para-

metru AOX.
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Tab. 3. Zawartos¢ AOX w wodach rzek polskich [Piascik 2006]
Tab. 3. AOX content in the waters of polish rivers [Piascik 2006]

Pochodzenie probki AOX [ug Cl/dm?]
Kacza/Gdynia <10-28,6
Wisla/ Warszawa 66
Ner/Rozogow 11,2-20,0
Ner/Konstantynéw 43,0-146,0
Ner/Mirostawiec 31,0-130,0
Ner/Szydiow 33,0-81,1
Ner/Matyn 24,0-80,4
Wista/Nowe Brzesko 15,8-51,6
Wista/Jablonna 20,5-41,9
Wista/Leszkowy 18,1-124

Przyktadowe zawarto$ci zwigzkéw AOX w innych probkach srodowisko-
wych przedstawiajg si¢ nastepujaco [Bojakowska i Bellok 2001, Wtodarczyk-
Makuta i Janosz-Rajczyk 2006]:

— osady $ciekowe z oczyszczalni: 170-300 mg Cl/kg,

— gleba: okoto 40,5 mg Cl/kg,

— gleba lesna: 20-360 mg Cl/kg.

W przypadku wody do picia poddanej chlorowaniu o zawartosci AOX w duzej
mierze decyduja trihalometany, a zwlaszcza trichlorometan. Przykladowe za-
warto$ci samego trichlorometanu w probkach pobranych w kilku miastach Pol-
ski zawieraly si¢ w przedziale: 11-82 ng/dm? [Dojlido 1995], co w przeliczeniu
na wskaznik AOX daje warto$é: 9,8-73,1 ug Cl/dm®.

OZNACZANIE SRODOWISKOWYCH ZANIECZYSZCZEN
CHLOROORGANICZNYCH A WSKAZNIK AOX

Oznaczanie w probkach $rodowiskowych zawartos$ci zanieczyszczen chloro-
organicznych jest niezwykle trudnym i skomplikowanym zadaniem. Probki
srodowiskowe czesto sg ztozonymi uktadami, wielofazowymi i wielosktadni-
kowymi. Mozna indywidualnie oznacza¢ wybrane zwiazki chloroorganiczne lub
ich zespoty, albo ich sumaryczng zawarto$¢, wyrazajac ja za pomoca wskazni-
kéw sumarycznych np. AOX.
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Istnieje wiele metod analitycznych stosowanych do oznaczen w/w substan-
cji, lecz obecnie najczescie] wykorzystuje si¢ metody chromatograficzne, ktore
w niektorych przypadkach sa jedynymi, pozwalajacymi na petng analize jako-
sciowa i ilosciowa. Zwykle stosuje si¢ chromatografie gazowa lub cieczowa,
ktore naleza do typowych metod instrumentalnych, umozliwiajacych oznacza-
nie takich substancji jak: trihalometany, chlorofenole, polichlorowane bifenyle
czy dioksyny. [Dojlido i Zerbe 1997]. Wspoéliczesna chromatografia gazowa
stosuje kapilarne kolumny chromatograficzne i szereg czutych detektorow.
W przypadku oznaczania pochodnych chloroorganicznych typowymi detekto-
rami sg ECD i MS. Bezposrednie oznaczanie chloroorganicznych zanieczysz-
czen zwykle jest poprzedzane przygotowaniem probki do analizy chromatogra-
ficznej, polegajacym na wydzieleniu i ewentualnym zageszczeniu oznaczanych
zwigzkow. Ogolnie stosowang metoda wydzielania analitu z matrycy jest eks-
trakcja. Mozna wyrdzni¢ trzy typy ekstrakcji: ekstrakcja ciecz-ciecz, ekstrakcja
ciecz-ciato state (SPE, MSPE) i ekstrakcja ciecz-gaz. Ta ostatnia realizowana
jest metoda statyczna (head space, HS) lub metoda dynamiczna (purge and tra-
pe, PT) [Bartulewicz i in. 1997a, Bartulewicz i in. 1997b].

Istnieja jednak metody pozwalajace na bezposrednig analize chromatogra-
ficzng np. norma PN-C-04549-1 [PN-C-04549-1:1999] umozliwia 0znaczenie
THM-6w 1 innych chlorowanych weglowodorow w wodzie na drodze bezpo-
sredniego dozowania probki na kolumng chromatograficzng. Oznaczanie PCB
w probkach $rodowiskowych wymaga jednak wydzielenia analitu z matrycy,
oczyszczenia, zatgzenia oraz analizy metoda kapilarnej chromatografii gazowe;j
przy zastosowaniu detektora ECD lub MS. Procedury post¢powania, sprzet
i odczynniki oraz warunki chromatografowania zostaty opisane w polskiej nor-
mie dotyczacej oznaczania zawartosci wybranych polichlorowanych bifenyli
(PCB nr. 28,52,101,118,138,153,180) w wodzie [PN-C-04579-1, 1999].

Oznaczanie dioksyn to zespot szczegdlnie trudnych i czasochtonnych a jed-
noczesnie kosztownych procedur [Grochowalski 2000]. Probki zadaje si¢ wzor-
cowa mieszaning PCDD/PCDF znaczong izotopem wegla °C. Analit wydziela
si¢ zwykle na drodze ekstrakcji np. toluenem. Nastepnie oczyszcza, np. na dro-
dze dtugotrwatej dializy technikg SPM (Semi Permeable Membranes). Typowy
czas dializy to 40-72 godz. Analize jako$ciows i ilosciowa dioksyn prowadzi si¢
stosujac technike wysokorozdzielczej chromatografii gazowej z wykorzysta-
niem kolumn kapilarnych i spektrometrow masowych jako detektorow. Podsta-
wa do oznaczania zawarto$ci dioksyn jest norma EN-1948, wprowadzona
w krajach Unii Europejskiej od 1997 r. Norma ta dotyczy jedynie analizy pro-
bek gazowych [EN-1948].

Ocena stanu zanieczyszczenia srodowiska substancjami chloroorganicznymi
okazuje si¢ by¢ klopotliwa, trudna i kosztowna, o ile ma by¢ dokonana w opar-
ciu o oznaczenia indywidualnych zwigzkéw. Zawarto$¢ zwiazkdéw chloroorga-
nicznych moze by¢ wyrazona za pomocg wskaznikow sumarycznych (TOX,
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AOX, EOX), sposrod ktorych najczesciej stosowany jest AOX. Analityka ozna-
czen AOX w probkach srodowiskowych opiera si¢ na migdzynarodowej normie
opisujacej 0znaczanie adsorbowalnych na weglu aktywnym zwigzkow haloge-
noorganicznych (AOX) [PN-EN ISO 9562:2007]. W praktyce dotyczy to gtow-
nie zwigzkéw chloroorganicznych. Metoda sprowadza si¢ do trzech etapow:
adsorpcji tych zwiazkow na weglu aktywnym, spaleniu ich w atmosferze tlenu i
kulometrycznym oznaczeniu produktéow spalania [Jancewicz 1 in.2011]. Steze-
nie chlorkéw nieorganicznych powinno by¢ mniejsze niz 1 g/dm®. Przed proce-
sem adsorpcji probke zakwasza si¢ kwasem azotowym (V) do pH<2. Adsorpcje
mozna prowadzi¢ na drodze: wytrzasania, mieszania z krazkiem weglowym lub
metodg kolumnowa. Po procesie adsorpcji sorbent weglowy przemywa si¢ roz-
tworem azotanu (V) sodu w celu usunigcia chlorkow nieorganicznych. Nastep-
nie wegiel aktywny wraz z zaadsorbowanymi zwigzkami chlorooorganicznymi
zostaje spalony w strumieniu tlenu w temperaturze co najmniej 950°C [Jance-
wicz i in.2011, Juszczyk i in.2010]. Reakcja spalania chloropochodnych zacho-
dzi zgodnie ze schematem:
R'CI + 02 — HCIl + Hzo + C02 + ...

Powstajacy w wyniku reakcji chlorowodér oznacza si¢ najczgsciej na dro-
dze kulometrycznego miareczkowania argentometrycznego [Juszczyk i in.2010,
Piascik 2006, Drewes i Jekel 1998, Schulz i Hahn 1998]. Naczynko kulome-
tryczne zawiera dwie zanurzone w elektrolicie elektrody: srebrng anodg i elek-
trod¢ kombinowang jako katode. Po wprowadzeniu produktéw spalania chloro-
pochodnych do elektrolitu powstajace w nim aniony CIl reaguja z kationami
Ag’, ktore pojawiajg sic w wyniku kontrolowanego procesu elektrolitycznego.

Ag"+ClI'— AgCN

Calkowite zwigzanie anionéw CI” skutkuje wzrostem stezenia kationow Ag’,
co oznacza punkt koncowy miareczkowania. Ilo$¢ kationdw Ag” wytworzonych
do osiagnigcia punktu koncowego miareczkowania, a zatem i zawarto$¢ anio-
now Cl oblicza sie¢ w oparciu o prawo Faradaya, biorac pod uwage wielkos¢
tadunku elektrycznego pochtonigtego do chwili zakonczenia miareczkowania.
Metoda jest zalecana jako referencyjna do oznaczania AOX w wodzie i $cie-
kach [PN-EN ISO 9562: 2007]. Schemat aparatury do oznaczania AOX poka-
zano narys. 1.

Obecnie dostgpnych jest na rynku kilkanascie typow analizatora AOX. Skta-
daja si¢ one przewaznie z kilku modutow sterowanych komputerowo, pozwala-
jacych na pelng analiz¢ 1 edycje wynikow. Przyktadem takiego urzadzenia moze
by¢ analizator LTX 2000+ firmy Labtech [LABTECH]. Aparat ten pozwala na
oznaczenia AOX, ale takze TX, EOX i VOX. Niektore parametry charakteryzu-
jace ten analizator: czas analizy w przypadku AOX do 6 minut, maksymalna
temperatura pieca 1200°C, precyzja lepsza niz 1,5% w zakresie 10-50 pg Cl.



Chloroorganiczne zanieczyszczenia srodowiska ... 49

7272727777773
ﬂ ! = -6
,ij'l_
X AN
8 7

Elementy analizatora: 1 - wprowadzenie probki z AOX, 2 - probka z AOX, 3 - piec, 4 - rura do spalania,
5 - absorber wypetniony kwasem, 6 - celka kulometryczna, 7 - mieszadlo, 8 - urzadzenie kontrolujace

temperature i przeptyw gazu, 9 - wlot gazu do spalania.

Rys. 1. Schemat analizatora do oznaczern AOX [PN-EN 1SO 9562:2007]
Fig.1. Scheme of the analyser for determination of AOX [PN-EN ISO 9562:2007]

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Chlorowcoorganiczne, a gtownie chloroorganiczne zanieczyszczenia $ro-
dowiska stanowig liczng grupe zwigzkdéw organicznych roznigcych sie struktu-
ra, wlasciwosciami fizyczno-chemicznymi i aktywnos$cig biologiczng. Podsta-
Wowym przyczyng pojawiania si¢ tych zwiazkow jest dziatalno$¢ gospodarcza
cztowieka, a gtdwnym Zroédtem emisji tych substancji do srodowiska jest prze-
myst 1 jego otoczenie. Zanieczyszczenia te wystgpujac w gazach odlotowych,
sciekach, odpadach przenikaja do powietrza, wod, osadéw dennych czy gleby.
Zdarza si¢, ze emisja tych zanieczyszczen do srodowiska ma charakter wtorny,
np. z uwagi na wadliwie prowadzong utylizacje termiczng odpadow.

Zanieczyszczenia chloroorganiczne maja kilka cech wspdlnych m.in. odpor-
nos$¢ na dziatanie czynnikow fizyczno-chemicznych, niewielka biodegradowal-
nos¢, persystencja, zdolno$¢ do biokumulacji i wysoka toksycznos¢ w stosunku
do organizméw zywych, w tym takze cztowieka. Obecnie mozna zaobserwowac
dazenie do minimalizacji zawartosci tych substancji w dziatalnosci czlowieka.
Sa to dziatania inzynieryjne jak i prawne. Wiele procesow technologicznych
przebiegajacych z udziatem chloru (dezynfekcja, wybielanie itp.) mozna juz
zastgpi¢ procesami z udzialem innych utleniaczy. Przyktadem moze by¢ wyko-
rzystanie ozonu lub dwutlenku chloru w przypadku dezynfekcji wody.
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Jak wiadomo, do szczegodlnie niebezpiecznych zanieczyszczen nalezg pesty-
cydy chloroorganiczne, polichlorowane bifenyle i dioksyny. Z jednej strony
zaliczane sa do zanieczyszczen trwatych, trudnodegradowalnych, a z drugiej
cechuja si¢ kancerogenno$cia, teratogennoscig i mutagennosciag. Mimo, iz
zwiazki te w wigkszosci nie sg juz produkowane i stosowane, to cze$ciowo sa
jeszcze uzywane w istniejacych urzadzeniach. Inne, jak dioksyny nigdy w spo-
sob celowy nie byly produkowane. Nalezy jednak dodaé, iz problem zagrozenia
srodowiska substancjami chloroorganicznymi nie zostal definitywnie rozwigza-
ny. Nie potrafimy dokona¢ catkowitej eliminacji procesow, w ramach ktorych
wspomniane zanieczyszczenia pojawiaja si¢ jako produkty uboczne.

Tak wiec dziataniom minimalizujacym emisj¢ chloroorganicznych zani-
czyszczen do srodowiska musi towarzyszy¢ monitoring i oznaczanie zawartosci
tych substancji w probkach srodowiskowych. Mozna to robi¢ na dwa sposoby:

— oznacza¢ poszczegdlne zwiazki chloroorganiczne lub zespoly tych zwigz-
kéw stosujac odpowiednie metody instrumentalne (np.chromatografia ga-
zowa),

— 0znacza¢ sumaryczny parametr AOX przy pomocy analizatorow AOX.
Nalezy stwierdzi¢, ze sposob drugi, z uwagi na stosunkowo krotki czas

oznaczenia i wzglednie niskg jego ceng powinien by¢ preferowny wszegdzie tam,

gdzie chcemy dokona¢ oceny zagrozenia srodowiska organicznymi substancja-

mi, zawierajacymi chlor. Jesli chcemy pozna¢ zawartos¢ poszczegodlnych

zwiazkow, $ledzi¢ ich rozprzestrzenianie si¢ i przemiany w danym elemencie

srodowiska nalezy dokona¢ oznaczen w oparciu o chromatograficzne metody
instrumentalne.

Podsumowanie mozna zakonczy¢ nastepujacymi wnioskami:

— problem zanieczyszczenia $rodowiska substancjami halogenoorganicznymi
nie zostal definitywnie rozwigzany, stad m.in. konieczno$¢ monitoringu tych
zwigzkow,

— nalezy dba¢ o dalszy rozw¢j metod umozliwiajacych oceng zagrozenia $ro-
dowiska zanieczyszczeniami halogenoorganicznymi (oznaczanie zawarto$ci
poszczegdlnych zanieczyszcezen, sumaryczny parametr AOX),

— istnieje potrzeba cigglych dziatan inzynieryjno-prawnych w celu dalszej
minimalizacji zawarto$ci zwigzkow AOX w srodowisku.
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CHLORINATED ORGANIC POLLUTANTS
OF ENVIRONMENT AND AOX INDEX

Summary

The classification, properties and importance of chlorinated organic
compounds as environmental pollutants were discussed. It was indicated
that the chromatographic methods are the only ones to complete analysis
of chloroorganic pollutants in environmental samples. It was shown that
the easiest way for assessment of environmental hazard state by these pol-
lutants can be through a AOX index

Key words: chlorinated pollutants, halogenated hydrocarbons, adsorbable halogenated

organic compounds, AOX



