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Trwate zanieczyszczenia organiczne, znane jako TZO lub
POPs (persistent organic pollutants), naleza do grupy bar-
dzo niebezpiecznych zwiazkow chemicznych. Trwate za-
nieczyszczenia organiczne (TZO) sa ubocznymi produk-
tami przemyslowej dzialalnosci cztowieka. Konwencja
Sztokholmska (w sprawie trwatych zanieczyszczen orga-
nicznych) podaje dwana$cie najniebezpieczniejszych
TZO: polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichloro-
wane dibenzofurany (PCDD/PCDF), polichlorowane bife-
nyle (PCB), heksachlorobenzen (HCB) oraz dziewig¢ pes-
tycydow: aldryna, chlordan, dieldryna, DDT, endryna,
heptachlor, mirex i toksafen [1]. Do zanieczyszczen two-
rzonych i1 uwalnianych w sposob niezamierzony ze zrodet
antropogenicznych Konwencja zalicza: polichlorowane
dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany
(PCDD/PCDF), polichlorowane bifenyle (PCB) oraz he-
ksachlorobenzen (HCB) [2,3]. W hutnictwie zelaza i stali
problem TZO dotyczy przede wszystkim spiekalni i wy-
maga zarowno dziatan ograniczajacych ich powstawanie,
jakieliminacje w gazach odlotowych [4].

Zrodla i budowa trwalych zanieczyszczen organicz-
nych

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny, polichlorowane di-
benzofurany, heksachlorobenzen i polichlorowane bifeny-
le tworza sig w sposob niezamierzony z procesow termicz-
nych z udziatem substancji organicznych i chloru w wyni-
kuniepetnego spalania lub reakcji chemicznych. Do zrodet
przemystowych mogacych powodowaé wysoki poziom
powstawania i uwalniania tych substancji chemicznych do

srodowiska zalicza si¢ [5]:

e spalarnie odpaddw, w tym spalarnie wspotspalajace od-
pady komunalne, niebezpieczne lub medyczne, albo
osady $cieckowe;
piece cementowe spalajace odpady niebezpieczne;
produkcja masy papierniczej z zastosowaniem chloru
pierwiastkowego lub substancji chemicznych wytwa-
rzajacych chlor pierwiastkowy jako wybielacza;
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e nastepujace procesy termiczne w hutnictwie:
o wtdrna produkcja miedzi;
o spiekalnie w hutnictwie zelaza i stali;
o wtorna produkcja aluminium,;
o wtbrna produkcja cynku.

Polichlorowane bifenyle (PCB) oznaczaja zwiazki aroma-
tyczne tworzace sig¢ w taki sposob, ze atomy wodoru
w czastce bifenylu (dwa pier$cienie benzenu zwiazane jed-
nym wigzaniem wegiel-wegiel) moga by¢ zastapione
przez do dziesigciu atomow chloru.

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane di-
benzofurans (PCDD/PCDF) sa to chloropochodne trdj-
pierscieniowe aromatyczne zwiazki organiczne. Sktadaja
si¢ z dwoch pierscieni benzenowych polaczonych przez je-
den lub dwa atomy tlenu. Zwiazki, w ktérych wystepuja
dwa atomy tlenu, nazywa si¢ polichlorowanymi dibenzo-
dioksynami (PCDD), z jednym atomem tlenu — polichloro-
wanymi dibenzofuranami (PCDF). Toksycznos¢ dioksyn
scisle zalezy od ich budowy. Najwigksza toksyczno$cia
charakteryzuje si¢ 2, 3, 7, 8 tetrachlorodibenzodioksyna
(2,3,7,8 TCDD) [6]. Polichlorowane dibenzodioksyny
(PCDD) oraz polichlorowane dibenzofurany (PCDF) na-
leza do silnie toksycznych zwiazkdéw chemicznych, ktore
zostaly sztucznie wytworzone przez cztowieka. Zaro6wno
PCDD, jak i PCDF sa substancjami, ktore nigdy nie byty
1 nie sg wytwarzane celowo, poniewaz nie znajduja zadne-
go zastosowania technicznego. Autor [7,8] podjat probe
okreslenia zrodet powstawania PCDD/PCDF w procesie
spiekania rud zelaza w warunkach polskich hut.

Heksachlorobenzen (HCB) jest bialym, krystalicznym cia-
tem statym. HCB obserwowany jest na wszystkich obsza-
rach ziemi, powietrzu, w wodzie, glebie, a takze w orga-
nizmach roslinnych i zwierzgcych. Jego wlasciwosci fizy-
kochemiczne, rozpuszczalnos¢ i trwatos¢ w srodowisku
utatwiaja transport na duze odleglosci i bioakumulacjg.
Z powodu duzej trwalosci i zdolnosci bioakumulacji oraz
potencjalnej toksycznos$ci, HCB znajduje sig¢ na liscie
trwatych zwiazkow organicznych. Heksachlorobenzen po-
wstaje jako produkt uboczny przy produkcji chlorowanych
weglowodorow, np. niektdrych pestycydow. Stwierdzono
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takze emisj¢ HCB podczas spalania odpadow szpitalnych,
wegla, w produkcji cementu, a takze ze spiekalni rud zela-
za[9].

Trwate zanieczyszczenia organiczne TZO posiadaja

wspolne wiasciwosci:

— dlugo utrzymuja si¢ w $srodowisku — opieraja si¢ roz-
ktadowi przez procesy fizyczne, chemiczne czy biolo-
giczne;

- sazreguly ,,potlotne” —wolno paruja. Substancje trwa-
te, posiadajace t¢ wlasciwosé, przedostaja si¢ zwykle
do atmosfery;

— cechuja si¢ niska rozpuszczalno$cia w wodzie oraz wy-
soka rozpuszczalno$cia w ttuszczach. Trwate substan-
cje o tych wlasciwosciach bioakumuluja si¢ w tkankach
thuszczowych organizmow zywych;

— moga szkodzi¢ ludziom i innym organizmom nawet
w bardzo niskich stezeniach.

Ograniczanie trwalych zanieczyszczen organicznych
(TZ0)

Konwencja Sztokholmska (Konwencja w sprawie trwa-
tych zanieczyszczen organicznych) podpisana 23 maja
2001 r., zostata wynegocjowana z inicjatywy UNEP
(United Nations Environmental Programme) [1]. W Polsce
weszla w zycie dnia 17 maja 2004 r. Gtownym celem Kon-
wencji jest ochrona zdrowia ludzi i srodowiska przed trwa-
tymi zanieczyszczeniami organicznymi oraz eliminacja
z otoczenia najbardziej toksycznych zwiazkoéw chemicz-
nych. Konwencja reguluje zagadnienia zwiazane z produk-
cja 1 uzytkowaniem trwalych zanieczyszczen organic-
nych. Wprowadza ograniczenia w produkcji, uzytkowa-
niu, eksporcie i imporcie oraz wprowadzaniu do $srodowis-
ka grupy substancji niebezpiecznych, bardzo toksycznych,
zagrazajacych zyciu i zdrowiu cztowieka. Konwencja za-
wiera nastgpujace podstawowe zobowiazania:

- wprowadzenie zakazu produkcji i uzytkowania naste-
pujacych substancji: aldryna, chlordan, dieldryna, en-
dryna, heptachlor, heksachlorobenzen, mireks, toksa-
fenipolichlorowane bifenyle (PCB);

— ograniczenie produkcjiiuzytkowania DDT;

— ograniczenie importu substancji wytacznie do przypad-
kéw majacych na celu ich bezpieczne dla $rodowiska
unieszkodliwienie;

— ograniczenie eksportu substancji wylacznie do przy-
padkéw majacych na celu ich bezpieczne dla $rodo-
wiska unieszkodliwianie;

— wprowadzenie przepisow ograniczajacych produkcje
i uzytkowanie pestycydéw majacych charakter trwa-
tych zanieczyszczen organicznych;

— zobowiazanie do ciaglej minimalizacji lub ostateczne-
go wyeliminowania uwolnien do S$rodowiska:
polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn i polichlorowa-
nych dibenzofuranéw PCDD/PCDF, heksachloroben-
zenu HCB i polichlorowanych bifenyli PCB. Ten wy-
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mog dotyczy m.in. stosowania tzw. najlepszych dostep-
nych technik (best available techniques — BAT) w nas-
tepujacych dziedzinach: spalarnie odpadow, papiernie
stosujace chlor do wybielania, huty zelaza i stali oraz
huty miedzi, aluminium i cynku, rafinerie przetwarza-
jace oleje odpadowe, krematoria, elektrownie, elektro-
cieptownie i paleniska domowe oraz niektore inne ro-
dzaje dziatalno$ci;

— zagospodarowanie pozostatosci i odpadow zawieraja-
cych substancje kontrolowane przez konwencje¢ w spo-
sob bezpieczny, skuteczny i przyjazny dla srodowiska;

— podjecie nastepujacych dziatan: sporzadzenia planu
implementacyjnego, wymiany informacji i utworzenia
krajowego punktu kontaktowego, informowania spote-
czenstwa o sprawach zwiazanych z realizacja konwen-
cji, prowadzenia prac badawczych i monitoringu i skta-
dania okresowych raportow.

Ratyfikacja Konwencji Sztokholmskiej zmusza do wszczg-
cia czynnosci ograniczajacych przedostawanie sig tych za-
nieczyszczen do srodowiska oraz ich kontrolg wystgpowa-
nia w §rodowisku, a nastgpnie ich usunigcie i zniszczenie.
Pod wzgledem proceduralnym nie sa to problemy tech-
niczne, ale glownie ekonomiczne.

W Polsce jest wymagana ciagta minimalizacja HCB, PCB

oraz PCDD/PCDF. W Konwencji Sztokholmskiej w spra-

wie trwatych zanieczyszczen organicznych zostaty okres-
lone ogodlne zalecenia dotyczace najlepszych dostgpnych
technik (BAT) i najlepszych praktyk ochrony srodowiska

(BEP). Do sposobow zapobiegania tworzenia si¢ i uwal-

niania PCDD/PCDF, PCB i HCB naleza:

o zastosowanie nisko—odpadowej technologii;

o zastosowanie mniej niebezpiecznych substancji;

e promowanie odzysku i recyklingu odpadow i substancji
wytworzonych i uzytkowanych w czasie procesu;

o zastgpienie materiatow zasilajacych begdacych trwaty-
mi zanieczyszczeniami organicznymi lub tam, gdzie
istnieje bezposrednie powiazanie pomig¢dzy tymi ma-
teriatami a uwolnieniami trwatych zanieczyszczen or-
ganicznych z danego zrodta;

e najlepsze programy utrzymania porzadku i zapobiega-
nia;

e usprawnienie gospodarki odpadami w celu odejscia od
praktyki otwartego i innego nie kontrolowanego spa-
lania odpadow, w tym spalania na sktadowiskach odpa-
dow;

e minimalizowanie wystgpowania tych substancji che-
micznych jako skazen w produktach;

o unikanie stosowania chloru pierwiastkowego lub sub-
stancji chemicznych wytwarzajacych chlor pierwiast-
kowy jako wybielacza.

Problem TZO w hutnictwie zelaza i stali

Najistotniejszymi zanieczyszczeniami w hutnictwie zelaza
i stali sg emisje do atmosfery, ktorych najwigcej pochodzi
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ze spiekalni [10]. Pomimo, ze podjgto szereg staran ma-
jacych na celu obnizenie emisji, to wktad hutnictwa zelaza
i stali w cato$¢ emisji do atmosfery jest znaczny w odnie-
sieniu do wielu zanieczyszczen. Najwigcej w procesach
metalurgicznych wystgpuje polichlorowanych diben-
zo-p-dioksyn i polichlorowanych dibenzofuranow
PCDD/PCDF. Ich silne wiasciwosci toksyczne, rakotwor-
cze i mutagenne spowodowaly wprowadzenie bardzo ry-
gorystycznej normy ich dopuszczalnej emisji w krajach
Unii Europejskiej. Dokument Referencyjny BREF (BAT
Reference Notes) Najlepszych Dostepnych Technik BAT
dotyczacy produkcji zelaza i stali okresla aspekty $rodo-
wiskowe w hutach zelaza i stali o pelnym cyklu produkcyj-
nym (spiekalnie, grudkownie, koksownie, wielkie piece
oraz zasadowe konwertory tlenowe, w tym odlewanie
ciagle lub odlewanie wlewkow) [11]. Emisje TZO w krajo-
wym hutnictwie zelaza i stali zostaly zaprezentowane w ta-
beli 1.

Tab.1. Emisje TZO w krajowym hutnictwie zelaza i stali
[12]

Wyszczegodlnienie HCIDIBD PCB I
ng [-TEQ/m3 ng/m3 ng/m3

Spiekalnia rud zelaza 1,2714 2,935 12
Wielki Piec 0,0029 1,328 0,304
Piec konwertorowy 0,0177 5,311 1,941

Zawartos¢ TZO w gazach odlotowych w procesie spieka-
nia rud zelaza przewyzsza emisje w innych procesach me-
talurgicznych. Najwigcej sposrod wszystkich TZO w pro-
cesach metalurgicznych wystepuje polichlorowanych di-
benzo-p-dioksyn 1 polichlorowanych dibenzofuranow
PCDD/PCDF [4,12].

Ograniczanie trwalych zanieczyszczen organicznych
(TZO) w hutnictwie

W wysokotemperaturowych procesach technologicznych
— jak to ma miejsce w hutnictwie — wigkszy, niz warunki
prowadzenia procesu, wptyw na emisje TZO ma jakos$¢
stosowanych surowcow. Powszechnie sg stosowane proce-
sy odpylania spalin, w nieco mniejszym zakresie odsiar-
czania i odazotowania spalin, nierzadko spotykane sa pro-
cesy dopalania spalin, w tym rowniez katalitycznego.

Na ograniczanie emisji TZO, powstajacych w procesach
prowadzonych w podwyzszonych temperaturach i w $ro-
dowiskach reakcji, w ktorych znajduje si¢ wegiel, tlen
ichlor, maja pozytywny wptyw regulacje prawne, dotycza-
ce ograniczenia emisji innych substancji do $rodowiska.
W razie PCDD/PCDF, PCB i HCB dotyczy to szczego6lnie
regulacji, dotyczacych ograniczenia emisji zanieczyszczen
pytowych i dwutlenku siarki.

W chwili obecnej nie zostata ustalona warto$¢ graniczna
emisji TZO w hutnictwie zelaza i stali w Polsce. Metody

ograniczania emisji PCDD/PCDF do wymaganego pozio-

mu dla badanej instalacji zostaty podzielone na pierwotne

oraz wtorne [11]. Do metod pierwotnych naleza techniki

zapobiegajace powstawaniu zanieczyszczen, ktore obej-

muja redukcje lub eliminacjg generowania zanieczyszczen

zinstalacji. Do sposobow tych mozna zaliczy¢:

— zmiany w materiatach wsadowych,

— efektywna kontrolg przebiegu procesu technologiczne-
£0,

— zastosowanie dopalania oraz wodnego zraszania
gazow odlotowych.

Metody pierwotne ograniczenia tworzenia si¢ PCDD/
PCDF w procesie spiekania rud zelaza na tasmie spiekal-
niczej obejmuja stosowanie czystego wsadu (niezaolejo-
nego) lub wstepne wypalanie olejoéw ze zgorzeliny powal-
cowniczej, co przyczynia si¢ jednoczesnie do zmniejszenia
si¢ emisja innych gazow.

Do pierwotnych metod zalicza si¢ [7]:

— optymalizacj¢ warunkéw procesu spickania w celu
ograniczania emisji PCDD/PCDF,

— ciagte monitorowanie procesu spiekania rud zelaza,

— recyrkulacje gazéw odlotowych,

— odpowiedni dobor sktadnikow mieszanki spiekalniczej
— szkodliwe substancje zawierajace zwiazki
organiczne (POPs) i inne substancje wplywajace na
powstawanie PCDD/PCDF PCB i HCB (m.in. chlor,
wegiel, prekur-sory, olej i inne),

— przygotowanie mieszanki spiekalniczej — miatkie ma-
teriaty wsadowe powinny zosta¢ odpowiednio wymie-
szane i zgranulowane przed podaniem ich na tasmg
spiekalnicza.

Metody wtorne obejmuja techniki ograniczania emisji za-
nieczyszczen. Nie sg to metody zapobiegajace powstawa-
niu zanieczyszczen u zrodta, lecz sa to sposoby ogranicza-
niaich emisji do powietrza.

Scenariusze emisji PCDD/PCDF i PCB z hutnictwa ze-
lazaistali

W ramach projektu Unii Europejskiej — DROPS (Develop-
ment of macro and sectoral economic models aiming to
evaluate the role of public health externalities on society),
Norweski Instytut Badan Powietrza Oddziat Polska (NILU
Polska) [13] opracowat scenariusze redukcji emisji metali
cigzkich (Hg, Cd, Pb, As, Ni), PCDD/PCDF i PCB do roku
2020. Scenariusz BAU+Climate (Business as Usual with
Climate Policie) zaklada wdrozenie wszystkich obecnie
obowiazujacych dyrektyw europejskich i konwencji mig-
dzynarodowych. Natomiast scenariusz MFTR (Maximum
Feasible Technical Reduction), zaktada wdrozenie wszyst-
kich rozwiazan do maksymalnej mozliwej technicznie re-
dukcji emisji zanieczyszczen. Dla proceséw produkcji ze-
laza 1 stali przedstawiono scenariusze BAU+Climate (tab.
2)iscenariusz MFTR (tab.3)[14].
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Tab. 2. Scenariusze BAU+Climate dla emisji z hutnictwa
zelazaistali[14]

Scenariusz BAU do 2010 Scenariusz BAU do 2020

e w procesach spiekania: zastosowanie sys- [e w procesie spiekania rud
temu mokrych pluczek oraz filtrow tkani- | zelaza: wprowadzenie
nowych w pofaczeniu z wykorzystaniem sor- | techniki selektywnej
bentow weglowych redukecji katalitycznej.

e w wielkich piecach: zastosowanie ptuczek [e Najlepsze dostgpne tech-
oraz systemow elektrofiltrow ESP niki BAT beda wprowa-

o zasadowe konwertory tlenowe bgda wyposa- | dzane do2020r.
zone w pluczki i odpylacze elektrostatyczne
we wstepnym etapie odpylania oraz filtry tka-
ninowe lub elektrofiltry w dalszych etapach
procesu odpylania

e piece tukowe zostang zaopatrzone w odpo-
wiednio przystosowane filtry tkaninowe oraz
w celu ograniczenia dioksyn bedzie stoso-
wane dopalanie lub iniekcja sorbentu weglo-
wego

Tab. 3. Scenariusz MFTR dla emisji z hutnictwa zelaza
istali[14]

MFTR do 2010
w spiekalniach, wielkich pie-
cach i zasadowych konwerto-
rach tlenowych bgda wprowa-
dzone wszystkie techniki opi-

sane w scenariuszu BAU+Cli-
mate w produkcji zelaza i stali

MFTR do 2020

wzostang czg$ciowo wprowadzone nowe
techniki produkcji zelaza

w procesie spiekania rud zelaza w celu re-
dukcji emisji PCDD/PCDF i PCB beda wy-
korzystywane metody selektywnej redukcji
katalitycznej

e w piecach tukowych dopalanie lub iniekcja
sorbentu weglowego do spalin przed odpy-
laniem w filtrach tkaninowych.

Dyrektywa 96/61/WE, dotyczaca zintegrowanego zapo-
ektywa [PPC), jest najwazniejszym przepisem dotycza-
cym redukcji emisji zanieczyszczen pytowo-gazowych.
Dyrektywa IPPC natozyta takze obowiazki wprowadzenia
BAT w produkcji zelaza i stali. Szczegdtowe wytyczne do-
tyczace redukcji emisji zanieczyszczen pytowo-gazowych
dotycza spiekalni, wielkich piecow oraz wytwarzania stali
z wykorzystaniem konwertorow tlenowych i elektrycz-
nych piecéw tukowych. Od listopada 2007 r. stosowane
technologie musza wykorzystywaé najlepsze dostgpne
techniki (BAT). Wytyczne, opisujace najlepsze dostepne
techniki dla poszczegbdlnych gatezi przemystu, sa zawarte
w dokumentach referencyjnych (BREF — BAT Reference
Document) [11].

Podsumowanie

Istnieje niewiele danych na temat zrodet i wielko$ci emisji
trwatych zanieczyszczen organicznych ze zroédet antropo-
genicznych objetych Konwencja Sztokholmska do ktorych
naleza polichlorowane dibenzo-p-dioksyny, polichloro-
wane dibenzofurany, polichlorowane bifenyle oraz heksa-
chlorobenzen. Dlatego konieczne jest opracowanie pro-
gramu dziatan na rzecz ograniczania TZO oraz strategii
prowadzenia pomiaréw kontrolnych w przemysle, a takze
ciagta aktualizacja i uzupehianie danych na temat zrodet
emisji. Strategia ta powinna by¢ powiazana z analiza wpro-
wadzanych zmian technologicznych oraz eko-innowacji.
Problem trwatych zanieczyszczen organicznych TZO wy-
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maga wspoélpracy srodowisk naukowych z przemystem
w celu opracowania jak najlepszych metod ich zapobie-
gania, eliminowania i ograniczania. W obowiazujacych
w Polsce przepisach prawnych brak jest regulacji dotycza-
cych dopuszczalnych limitow emisji trwatych zanieczysz-
czen organicznych w hutnictwie zelaza i stali.
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