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Streszczenie 
W artykule przedstawiono charakterystyk� składu chemicznego dodatków paliwowych. Racjonalne 

stosowanie modyfikatorów procesu spalania mo�e znacz�co przyczynia� si� do poprawy parametrów 

jako�ciowych emitowanych spalin. W zwi�zku z tym dobór składu chemicznego dodatku paliwowego jest 

niezmiernie istotny. Zanieczyszczenie powietrza jest problemem globalnym, szczególnie odczuwalnym  

w krajach, gdzie w�giel jest głównym no�nikiem energii. Niska emisja zanieczyszcze� atmosferycznych 

przyczynia si� do powstawania smogu, kwa�nych deszczy i opadów cz�stek stałych na rozległych obsza-

rach. Powoduje to zakłócenie naturalnej równowagi ekologicznej. Atmosfera uboga w tlen sprzyja po-

wstawaniu sadzy, produktów smolistych i tlenku w�gla. Opracowano wiele koncepcji dodatków paliwo-

wych; do najpopularniejszych z nich nale�� zwi�zki miedzi i chlorek sodu. Dodatki paliwowe daj� mo�-
liwo�� zmniejszenia uci��liwo�ci spalania w�gla, redukuj�c ilo�� paliwa potrzebn� do produkcji jednost-

kowej ilo�ci energii. Z tego zakresu opatentowano wiele wynalazków dotycz�cych doboru odpowiednie-

go składu chemicznego modyfikatorów. Niniejszy artykuł wi��e zagadnienia z zakresu technologii spala-

nia w odniesieniu do dodatków paliwowych oraz podstawowe zagadnienia dotycz�ce chemizmu reakcji 

syntezy chloropochodnych ksenobiotyków. 

The role of fuel additives in the fuel combustion process

Abstract 
The study presents the profile of chemical composition of fuel additives. A rational use of combustion 

process modifiers can significantly improve quality parameters of fuel emissions, therefore it is crucial to 

properly match the chemical composition of fuel additive. Air pollution is a global issue, particularly 

oppressive in countries where coal is the main energy carrier. Low air pollutant emission contributes to 

smog creation, acid rains and particle falling over extensive areas, disturbing natural ecological balance. 

Low oxygen air is conducive to soot, tar products and carbon oxide production. Many concepts of fuel 

additives were developed, but the most popular are copper compounds and sodium chloride. Fuel 

additives provide for the decrease of coal combustion inconvenience by reducing the amount of fuel 

needed to produce an energy unit. Many inventions concerning the selection of suitable chemical 

composition of modifiers were patented. The present study discusses the issues of combustion process in 

relation to fuel additives and fundamental issues of chemism of synthesis of chlorine derivative 

xenobiotics.  

1. WPROWADZENIE 

W sprzeda�y dost�pnych jest szereg dodatków paliwowych, których działanie 

opiera si� na wspomaganiu procesów chemicznego utleniania paliwa i produktów jego 

niepełnego spalania. Dodatki paliwowe stosowane s� w technologii spalania oleju 

opałowego i nap�dowego, benzyny, mazutu, w�gla brunatnego i kamiennego, a tak�e 

drewna. Producenci komercyjnych preparatów wspomagaj�cych procesy termiczne, 
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podnosz� szereg racji uzasadniaj�c zalet� ich stosowania. Wskazuje si� na ekologiczne 

skutki chemicznej modyfikacji składu paliwa, do których zaliczono zmniejszenie 

uci��liwo�ci spalania paliw nieodnawialnych. Z informacji podanych przez producen-

ta najpopularniejszego polskiego dodatku paliwowego wynika, �e regularne u�ytko-

wanie produktu powoduje zmniejszenie zu�ycia paliwa nawet o 20%
1
. Pełniejsze  

wykorzystanie paliwa, niesie ze sob� ekologicznie wymierne korzy�ci. Do istotnych 

skutków ograniczenia zu�ycia paliwa nale�y zmniejszona emisja gazów cieplarnia-

nych oraz prekursorów kwa�nych deszczy (tlenków siarki, tlenków azotu). Utlenianie 

produktów smolistych oraz sadzy zgromadzonej na powierzchni wymiennika ciepła  

i przewodów kominowych, powoduje destrukcj� szkodliwych substancji, negatywnie 

wpływaj�cych na jako�� powietrza atmosferycznego. Wiele zwi�zków chemicznych 

zawartych w produktach niepełnego spalania w�gla, wykazuje działanie kancerogen-

ne, mutagenne i toksyczne. Do najwa�niejszych toksycznych produktów ubocznych, 

powstaj�cych w wyniku niepełnego spalania, nale�� tlenek w�gla i wielopier�cieniowe 

w�glowodory aromatyczne. 

Korzy�ci� wynikaj�c� z utrzymywania armatury grzewczej wolnej od zanieczysz-

czenia sadz�, jest wyeliminowanie ryzyka powstawania jej zapłonu w przewodach 

kominowych. Zapłon sadzy stanowi potencjaln� przyczyn� po�arów zabudowa� oraz 

uszkodze� elementów konstrukcyjnych budynków. Zły stan techniczny przewodów 

dymnych, spowodowany gromadzeniem si� sadzy na �ciankach instalacji, uniemo�li-
wia optymalny przebieg procesu grzewczego, a jej obecno�� skutkuje spadkiem ci�gu 

kominowego. Utrudnione odprowadzanie spalin z komory spalania, wpływa na deficyt 

tlenowy, czego efektem jest wzrost koncentracji toksycznego tlenku w�gla (II) w spa-

linach. Najwy�sze dopuszczalne st��enie (NDS) dla CO wynosi 0,030 g/m
3
 (Sawicki 

2004). Zawarto�� CO w spalinach pochodz�cych z palenisk domowych mie�ci si�  
w przedziale 0,001–0,040 g/m

3
 spalin. Powy�sze dane wskazuj�, �e spaliny wydosta-

j�ce si� z nieszczelnego paleniska, nawet wła�ciwie pracuj�cego, s� niebezpieczne dla 

�ycia i zdrowia człowieka. Instalacje grzewcze niewła�ciwie eksploatowane, b�d�
utrzymywane w nieodpowiednim stanie technicznym, powoduj� podwy�szon� emisj�
CO, która mo�e wynosi� nawet 90 g/m

3
 spalin. Komercyjne dodatki paliwowe wspo-

magaj� procesy spalania, ułatwiaj�c przebieg procesu utleniania CO z utworzeniem 

CO2. Inn� wa�n� zalet� stosowania takich dodatków jest ograniczenie emisji CO  

w wyniku zapewnienia dro�no�ci kanałów spalinowych. Ich u�ycie w instalacjach 

przemysłowych, wytwarzaj�cych ciepło i energi� elektryczn�, zmniejsza utrudnienia 

technologiczne powstałe w rezultacie szlakowania instalacji. Szlakowanie kotła skut-

kuje spadkiem sprawno�ci cieplnej instalacji, a w konsekwencji prowadzi do koniecz-

no�ci przestojów technologicznych na czas mechanicznego jej czyszczenia. Mecha-

niczne usuwanie szlaki z powierzchni kotłów jest czynno�ci� technicznie kłopotliw�  
i czasochłonn�. Jednocze�nie istnieje szeroka gama preparatów, wspomagaj�cych 

proces spalania paliw, które niweluj� problem szlakowania kotłów. Stosowanie dodat-

ków paliwowych o niewła�ciwie dobranym składzie chemicznym przyczynia si� do 

powstania korozji wysokotemperaturowej elementów stalowych, �eliwnych i cera-

micznych w instalacjach grzewczych. Nale�y zaznaczy�, �e stosowanie dodatków 
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paliwowych nie zawsze jest technologicznie uzasadnione. Istnieje szereg instalacji  

w energetyce zawodowej, które mimo spalania paliw bez domieszek, osi�gaj� wysok�
wydajno�� technologiczn� procesu, a skład gazów spalinowych nie wzbudza zastrze-

�e� jako�ciowych. Kompozycja stosowanego dodatku oraz jego udział w stosunku do 

paliwa powinny by� dobrane indywidualnie oraz okresowo weryfikowane. Dobór 

zwi�zków chemicznych wchodz�cych w skład dodatków paliwowych był przedmio-

tem wielu bada�, co owocowało licznymi zgłoszeniami patentowymi i wdro�eniami. 

Niestety prace badawcze dotycz�ce mo�liwo�ci powstawania zanieczyszcze� �rodowi-

ska w efekcie stosowania dodatków paliwowych nie były dotychczas publikowane. 

Podkre�li� nale�y, �e niektóre z powszechnie stosowanych kompozycji zawieraj�
zwi�zki chemiczne, które szeroko s� wskazywane, jako �ródło podwy�szonej emisji 

trwałych zanieczyszcze� organicznych (Halonen i in. 1995; Olie, Addink, Schoonen-

boom 1998). 

2. CHARAKTERYSTYKA CHEMICZNA I TOKSYKOLOGICZNA SADZY 
KOMINOWEJ 

Sadza kominowa jest substancj� zło�on� o zmiennym składzie chemicznym  

i morfologii. Jej skład jest uzale�niony od rodzaju spalanego paliwa oraz warunków 

panuj�cych w komorze spalania. Kluczowe znaczenie odgrywa temperatura spalania 

oraz warunki dyfuzji spalin i powietrza zasilaj�cego palenisko. Sadza zawiera pewne 

ilo�ci materii nieorganicznej, w postaci lotnego popiołu, który w odpowiednich wa-

runkach mo�e wykazywa� tendencj� do tworzenia spieków lub trudnych do usuni�cia 

złogów. Typowa temperatura formowania si� sadzy to około 1400°C. W sprzyjaj�cych 

warunkach, gor�ca strefa płomienia utlenia pierwotne struktury sferyczne w�gla, za-

pobiegaj�c procesowi katenacji. Proces ten prowadzi do wytworzenia zło�onych struk-

tur w�glowych, w tym fulerenów. Reakcja utleniania organicznych składników sadzy 

przebiega z wytworzeniem ditlenku w�gla i wody. Spalanie w�gli koksuj�cych powo-

duje, �e depozyt w�glowy, osadzaj�cy si� na chłodniejszych elementach instalacji 

kotłowej i przewodach dymnych, zawiera znaczne ilo�ci substancji smolistych. Stałe 

produkty niepełnego spalania wywieraj� niekorzystny wpływ na prac� instalacji ko-

tłowej. Do najwa�niejszych zaburze� pracy takiej instalacji, zwi�zanych z gromadze-

niem si� sadzy, nale��: 
• zapłon sadzy w przewodach dymnych, 

• zmniejszenie sprawno�ci wymiennika ciepła i zwi�zane z tym straty kominowe, 

• zwi�kszenie zapotrzebowania na opał, 

• zmniejszenie ci�gu kominowego, 

• niedro�no�� kanałów. 

Sadza zgromadzona w przewodach dymnych jest porywana ze spalinami, a jej 

drobiny, zanieczyszczaj�c powietrze, stanowi� zagro�enie na obszarach, gdzie spala-

nie w�gla kamiennego jest podstawowym sposobem ogrzewania budynków (J�dry-

chowski i in. 2006). Zanieczyszczenia powietrza migruj� do wód i gleby, powoduj�c 

ska�enie całego ekosystemu. W konsekwencji toksyczne zwi�zki, cz�sto w przekształ-

conej formie chemicznej, trafiaj� do ła�cucha pokarmowego. Zwi�zki zawarte w sadzy 
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maj� negatywny wpływ na układ oddechowy, krwiono�ny i mog� by� odpowiedzialne 

za choroby nowotworowe (Dockery, Stone 2007). 
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Skład chemiczny sadzy jest silnie uwarunkowany rodzajem spalanego paliwa. 

Profil lotnych zwi�zków organicznych, dla ziaren sadzy o ró�nej morfologii, wykazuje 

du�e zró�nicowanie jako�ciowe. Jedn� z głównych takich ró�nic jest rozwini�cie po-

wierzchni oraz stechiometria poszczególnych frakcji. Sadza jako produkt reakcji nie-

pełnego utlenienia zawiera pewne ilo�ci poł�cze� eterowych, fenolowych i karbony-

lowych (rys. 1). Wła�ciwe prowadzenie procesu spalania paliw kopalnych z zastoso-

waniem dodatków, powinno przynosi� nie tylko korzy�ci technologiczne, ale równie�
�rodowiskowe, dlatego jego odpowiedni dobór jest kwesti� szczególnie istotn�. 

3. SKŁAD CHEMICZNY DODATKÓW DO PALIW 

Zwi�zki chemiczne zawarte w dost�pnych dodatkach paliwowych działaj� według 

ró�nych mechanizmów chemicznych, jednak wła�ciwa, czynna posta� powstaje in situ

w komorze spalania w wysokiej temperaturze. Składniki obecne w dodatkach do pa-

liw, ze wzgl�du na ich wła�ciwo�ci, dzieli si� na: 

• utleniaj�ce, 

• katalizatory reakcji utleniania, 

• maj�ce mo�liwo�� wi�zania gazowych tlenków kwasowych, 

• antykorozyjne, 

• antyzbrylaj�ce, 

• zapalne, 

• maj�ce zdolno�� sublimacji, 

• wypełniacze. 
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Problemy zwi�zane z niecałkowitym spalaniem paliw próbowano rozwi�za� na 

przestrzeni dziesi�cioleci. Wynikiem bada� było opracowanie szeregu rozwi�za�  
patentowych w obr�bie składu chemicznego oraz technik dawkowania chemikaliów 

(Borisovna 1994; Bodo, Fayle 2007; Majcher 2010). Od wielu lat panował pogl�d,  

i� wprowadzenie NaCl, pozytywnie wpływa na przebieg procesu spalania w�gla.  

W 1994 r. Borisovna opatentowała wynalazek polegaj�cy na okresowym dawkowaniu 

chlorku sodu w procesie spalania w�gla kamiennego (Borisovna 1994). Okre�lono 

optymaln� dawk� na poziomie 7–8 g NaCl/m
2
 powierzchni paleniska. Wprowadzenie 

dodatku zwi�kszyło wydajno�� grzewcz� instalacji. Stwierdzono redukcj� ilo�ci emi-

towanych zanieczyszcze� CO i NOx do atmosfery oraz mo�liwo�� zmniejszenia 

współczynnika nadmiaru powietrza w spalinach i zmniejszenie spalinowych strat cie-

pła o około 12%. Do�wiadczalnie (z zastosowaniem istniej�cej instalacji grzewczej) 

wykazano, i� sól kamienna determinuje kinetyk� strefy spalania. Chlorek sodu to sub-

stancja powszechnie wyst�puj�ca w składzie dodatków do paliw, jednak najcz��ciej 

stosowana w poł�czeniu z innymi substancjami chemicznymi. Naukowe uzasadnienie 

wpływu NaCl na otrzymane wyniki nie zostało dotychczas w przekonywuj�cy sposób 

wyja�nione (Szkarowski, Naskr�t 2011). 

Skutecznym sposobem usuwania sadzy jest wprowadzenie do paleniska miesza-

niny utleniaczy. W wysokiej temperaturze nast�puje termiczny rozkład soli nieorga-

nicznych, takich jak azotany (V) lub manganiany (VII). Powstaj�cy in situ tlen wyka-

zuje du�� reaktywno��, dzi�ki czemu mo�liwe jest utlenienie sadzy w stosunkowo 

niskiej temperaturze. Zalet� metody utleniania w oparciu o zwi�zki silnie utleniaj�ce 

jest wytworzenie du�ej obj�to�ci gazów wskutek rozkładu niewielkiej ilo�ci wprowa-

dzanej substancji. Powstaj�cy w ten sposób gaz dobrze penetruje powierzchni� wy-

miennika ciepła, nawet w miejscach, gdzie mechaniczne czyszczenie jest bardzo 

uci��liwe. Na polskim rynku dost�pne s� dodatki paliwowe zawieraj�ce azotany pota-

su i sodu. Do najpopularniejszych zalicza si� nast�puj�ce produkty: Nitrolen, Kalnit, 

Diavolina.  

Nitrolen stosowany jest z powodzeniem w energetyce zawodowej od blisko dwu-

dziestu lat. Jego wła�ciwe stosowanie znacz�co obni�a temperatur� spalin, dzi�ki 

czemu mo�na osi�gn�� oszcz�dno�� paliwa rz�du 5%
2
. Ci�głe stosowanie tego dodat-

ku powoduje obni�enie emisji pyłów, tlenków azotu oraz tlenków siarki. Według  

informacji producenta ponad 300 zakładów energetyki cieplnej u�ytkuje ten produkt  

w celu optymalizacji pracy instalacji paleniskowych
3
. Producent zaleca dawkowanie 

Nitrolenu w ilo�ci około 100 g/Mg paliwa. 

Kolejnym, skutecznym dodatkiem paliwowym jest Kalnit. To mieszanina zwi�z-

ków chemicznych, takich jak: azotan (V) potasu, tlenek magnezu, siarka, m�czka 

drzewna oraz krzemionka. Stosowany jest od kilkunastu lat przez zakłady energetyki 

cieplnej oraz u�ytkowników indywidualnych. Dost�pne s� gatunki Kalnitu z przezna-

czeniem do stosowania w instalacjach wyposa�onych w kotły w�glowe, pyłowe oraz 

wykazuj�ce szczególn� podatno�� na szlakowanie.  

                                                          
2 http://www.nitrolen.pl/ekonomia.html 
3 http://www.nitrolen.pl/index.html 
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Pomimo licznych zalet stosowania preparatów zawieraj�cych utleniacze, rynek  

dodatków paliwowych stałych zdominowany jest przez mieszanki zawieraj�ce sole me-

tali przej�ciowych. Katalizuj� one procesy utleniania sadzy tlenem atmosferycznym 

zawartym w powietrzu doprowadzanym do komory spalania. W�ród omawianej grupy 

preparatów to sole miedzi s� podstaw� wi�kszo�ci kompozycji. Najcz��ciej stosowane 

substancje czynne w mieszankach paliwowych to: CuSO4, CuCl2, CuO•CuCl2 oraz  

organiczne sole miedzi.  

W krajowej energetyce ciepłowniczej, szeroko stosowane s� preparaty miedziowe  

o nazwach: Sadpal i Pentomag. Dla u�ytkowników indywidualnych, stosuj�cych dodatki 

do paliw stałych, dost�pne s� preparaty: Sadpal, Palsad, Flamit, Fidibus, Anti-suie. 

Skład dodatku charakteryzuje si� nast�puj�c� zawarto�ci� (Gwardiak, Gwardiak 2010):  

• 38–42% wag. uwodnionego siarczanu miedzi,  

• 40–44% wag. chlorku sodu,  

• 5% wag. chlorku amonu,  

• 8% wag. w�glanu wapnia oraz 5% wag. krzemionki.  

Wysok� skuteczno�� dodatku osi�gni�to, dzi�ki wła�ciwemu doborowi składni-

ków oraz rozdrobnieniu ziaren preparatu poni�ej 100 	m. Producenci Sadpalu wyko-

nali szereg bada� w uznanych o�rodkach badawczych, potwierdzaj�c tym samym wy-

sok� skuteczno�� oferowanego dodatku paliwowego
4
. Wykazano, �e katalizator do 

wypalania sadzy redukuje zapotrzebowanie na paliwo, zwi�ksza sprawno�� ciepln�
kotłów oraz zmniejsza ryzyko zapłonu sadzy w przewodach dymnych. Stosowanie 

dodatku zmniejsza o około 100°C temperatur� spalin. Tym samym powoduje ograni-

czenie strat kominowych, gdy� obni�enie temperatury spalin o około 17°C daje 

oszcz�dno�� spalanego paliwa o około 1% (Gwardiak, Gwardiak 2010). Działanie 

powstaj�cych produktów termicznego rozkładu dodatku, ma silnie penetruj�ce działa-

nie i wysok� skuteczno�� w usuwaniu nagromadzonych złogów ze �cianek elementów 

grzewczych. Substancjami aktywnymi w procesie katalitycznego utleniania depozy-

tów w�glowych s� zwi�zki chemiczne, powstałe w efekcie termicznego rozkładu 

składników dodatku. W wyniku rozkładu uwodnionego siarczanu (VI) miedzi (II) 

powstaje tlenek miedzi (II), który pełni funkcj� katalityczn� w procesie utleniania 

sadzy. Jego działanie polega na obni�eniu temperatury utleniania sadzy. Proces nieka-

talizowanego utleniania sadzy przebiega w temperaturze około 900°C, podczas gdy 

katalityczne utlenienie mo�e przebiega� ju� w temperaturze około 400°C. Rozkład 

CuSO4 nast�puje w kontakcie z �arz�cym si� w�glem w temperaturze około 540°C, 

natomiast rozkład CuO w temperaturze około 1000°C (Gwardiak, Gwardiak 2010).  

W obecno�ci w�gla i atmosfery redukuj�cej, ma miejsce przekształcenie zwi�zków 

miedzi do miedzi metalicznej w ni�szej temperaturze, ni� to ma miejsce w procesach 

niekatalizowanych. Chlorek sodu w warunkach panuj�cych w komorze spalania roz-

kłada si� cz��ciowo do chlorowodoru i tlenku sodu, pozostała cz��� wchodzi za�  
w skład popiołu i �u�lu. Chlorowodór, reaguj�c z tlenkami stanowi�cymi zawarto��
szlaki, powoduje zmiany chemiczne w jej składzie, a powstałe chlorki metali s�  
łatwiejsze do usuni�cia ni� spieki tlenkowe. Chlorek amonu sublimuje w temperaturze 

                                                          
4 http://www.skwat.com.pl/sadpal,2.php 
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około 340°C, w wy�szej za� temperaturze rozkłada si� do chlorowodoru i amoniaku. 

Obecno�� amoniaku chroni instalacj� przed korozj� nisko- i wysokotemperaturow�. 
Istnieje pogl�d, według którego mieszaniny chlorków wykazuj� efekt synergetyczny 

w kierunku usuwania depozytów w�glowych. S� one jednak �ródłem chloru w reakcji 

syntezy toksycznych ksenobiotyków według mechanizmu de novo (Grabic i in. 2002). 

Znanych jest wiele chemikaliów, ułatwiaj�cych przebieg reakcji utleniania paliwa  

w kierunku tworzenia si� ko�cowego produktu reakcji, czyli ditlenku w�gla, jednak 

spo�ród uznanych za najbardziej skuteczne przyjmuje si� zwi�zki miedzi. 

����	�� ���������
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Katalityczne utlenianie sadzy odbywa si� w kanałach dymnych oraz na po-

wierzchni wymienników ciepła (fot. 1). W przypadku silnie zanieczyszczonych prze-

wodów kominowych zaleca si� uprzednio oczy�ci� je mechanicznie. Prowadzenie 

procesu chemicznego oczyszczania kotła silnie zanieczyszczonego sadz�, jest przy-

czyn� wydzielania si� du�ej ilo�ci ciepła, co mo�e powodowa� podwy�szon� korozj�
lub uszkodzenie kanałów spalinowych. 

4. DIOKSYNY W PROCESACH SPALANIA  

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany (ogólnie 

dioksyny, PCDD/F) to zwi�zki chemiczne obejmuj�ce 210 kongenerów, wykazuj�ce 

zró�nicowan� toksyczno�� wyra�on� jako TEQ (z ang. Toxic Equivalent). PCDD/F 

wyst�puj� w �rodowisku w znikomo małych ilo�ciach. Z uwagi na swoje wła�ciwo�ci 

toksykologiczne, potwierdzone licznymi badaniami, nale�� do najniebezpieczniej-

szych zwi�zków pochodzenia antropogennego (Makles, �wi�tkowski, Grybowska 

2001). Podstawowym �ródłem obecno�ci dioksyn w �rodowisku s� procesy termiczne. 

Wsz�dzie tam, gdzie spalane jest paliwo stałe, dost�pne s� surowce syntezy dioksyn. 

PCDD/F powstaj� w wyniku reakcji odpowiednich prekursorów lub przy udziale syn-

tezy de novo. W zale�no�ci od mechanizmu syntezy dioksyn mówi si� o profilu diok-

synowym (PCDD) lub furanowym (PCDF) powstałych kongenerów. Spalanie w�gla 

kamiennego najcz��ciej charakteryzuje profil furanowy, natomiast spalanie drewna 

cechuje profil paradioksynowy. Niekontrolowane spalanie odpadów komunalnych  

w piecach, kotłach na wolnym powietrzu jest �ródłem znacznej emisji toksycznych 

zwi�zków. Spalanie odpadów, ze wzgl�du na skład chemiczny paliwa, warunki ter-

miczne i fizykochemiczne, stanowi idealne warunki syntezy PCDD/F. Przebieg proce-
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su de novo prowadzi do powstawania ró�norodnych ksenobiotyków, takich jak: 

PCDD/F, polichlorowanych eterów oraz polichlorowanych bifenyli (PCB).  

Synteza dioksyn w reakcji de novo przebiega z najwi�ksz� wydajno�ci�, w zakre-

sie temperatur nazywanym oknem dioksynowym 200–400°C (Fujimori i in. 2010). 

Mechanizm syntezy dioksyn z udziałem reakcji de novo, sprzyja powstawaniu konge-

nerów o wy�szych liczbach atomów chloru w cz�steczce. 


ródłem w�gla w syntezie de novo dioksyn mog� by� (rys. 2): w�giel elementar-

ny, w�giel kamienny oraz w�giel drzewny powstaj�cy podczas termicznej degradacji 

drewna. 
ródłem chloru i metali katalizuj�cych tworzenie chloropochodnych kseno-

biotyków w oparciu o materi� nieorganiczn� jest lotny popiół. 

CO, CO 2

CHxCly

CnHxCly

OH

Clm

Clm
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O

O

O

Clx  Cly

Clx  Cly
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de novo
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Paliwa kopalne oraz drewno zawieraj� pewne ilo�ci zwi�zków nieorganicznych, 

w tym chlorków metali, wykazuj�cych aktywno�� katalityczn� wielu reakcji chemicz-

nych. Zawarte w w�glu, drewnie zwi�zki miedzi, manganu, chromu, �elaza odgrywaj�
rol� katalizatorów syntezy dioksyn (Olie, Addink, Schoonenboom 1998). 

W syntezie de novo st��enie chloru w fazie gazowej nie ma wpływu na ilo�� two-

rz�cych si� dioksyn. Powstaj�ce w tych warunkach dioksyny tworz� charakterystycz-

ny profil (wzajemne proporcje st��enia poszczególnych zwi�zków). W syntezie de 

novo z wi�ksz� wydajno�ci� powstaj� PCDF, podczas gdy w reakcji prekursorów 

głównymi produktami s� PCDD. 

Syntez� dioksyn w procesach rekombinowanych tłumaczy (rys. 3) reakcja prekur-

sorów w fazie gazowej (> 500°C) i stałej w przedziale temperatur 250–400°C, w rezul-

tacie chlorowania zwi�zków aromatycznych na powierzchni lotnego popiołu. Popiół jest 

dobrym adsorbentem dla prekursorów i produktów reakcji, jednocze�nie stanowi odpo-

wiednie podło�e reakcyjne. Prekursorami syntezy dioksyn mog� by� zwi�zki aroma-

tyczne i alifatyczne. Dane do�wiadczalne wskazuj�, �e popiół lotny mo�e stanowi� �ró-

dło chloru i jonów metali katalizuj�cych proces syntezy (Long i in. 2011a). 
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W trakcie procesów termicznych przebiegaj� reakcje chemiczne prowadz�ce do 

wytworzenia toksycznych zanieczyszcze�. Synteza PCDD/F zachodzi z udziałem 

zarówno etapu de novo, jak i reakcji syntezy przy udziale prekursorów. Ilo�� powsta-

łych toksyn stanowi suma poszczególnych składowych.

5. KATALIZATORY I INHIBITORY SYNTEZY DIOKSYN  

W zale�no�ci od składu chemicznego u�ytego dodatku paliwowego, wprowadza-

ne s� substancje wpływaj�ce pozytywnie b�d� negatywnie na poziom dioksyn w pro-

duktach spalania. Jednocze�nie mog� by� zastosowane substancje, których wpływ na 

syntez� PCDD/F jest przeciwstawny. Na polskim rynku dost�pny jest preparat pro-

dukcji włoskiej, zawieraj�cy głównie siark� rodzim� i chlorek sodu. Drugi z nich do-

starcza chloru niezb�dnego do tworzenia zwi�zków chloroorganicznych. Siarka i jej 

zwi�zki inhibituj� proces syntezy dioksyn, w wyniku przekształcania CuCl2 (najbar-

dziej wydajnego katalizatora syntezy dioksyn) w znacznie mniej aktywny katalitycz-

nie CuSO4. Innym działaniem siarki, przyczyniaj�cym si� do obni�enia poziomu 

omawianych zanieczyszcze�, jest tworzenie siarkowych analogów dioksyn, wykazu-

j�cych mniejsz� toksyczno�� ni� ich tlenowe odpowiedniki. Inhibitorami syntezy 

PCDD/F s� równie� poł�czenia, które w ró�ny sposób konkuruj� z reakcjami ich two-

rzenia. Najwa�niejszymi inhibitorami syntezy PCDD/F s�:  
• tlenek wapnia,  

• amoniak,  

• siarczan amonu,  
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• siarczan sodu,  

• tiosiarczan sodu,  

• wodorofosforan (V) amonu sodu,  

• siarka,  
• dolomit.  

Zwi�zki organiczne redukuj�ce ilo�� dioksyn w produktach spalania to:  

• pirydyna,  

• chinolina,  

• mocznik,  

• glikol etylenowy,  

• aminy,  

• EDTA.  

Powy�sze chemikalia działaj� na zasadzie eliminowania cz�steczkowego chloru 

ze �rodowiska reakcji (1) oraz wi�zania chlorowodoru (2), (3), ograniczaj�c mo�li-
wo�� przebiegu reakcji Deacona (4). 

 SO2 + Cl2 + H2O = SO3 + 2 HCl  (1) 

 CaO + 2 HCl = CaCl2 + H2O  (2) 

 (CH3)3N + HCl = [(CH3)3NH]Cl  (3) 

 4 HCl + O2 = 2 H2O + 2 Cl2 (4) 

Chlor obecny w fazie gazowej reaguje z cz�steczkami zwi�zków organicznych, 

wytwarzaj�c odpowiednie chloropochodne (5). W kolejnych reakcjach, organiczne 

pochodne chloru przechodz� procesy chemicznej przemiany, której produktami s�
m.in. polichlorowane etery (6). Jako prekursory dioksyn s� one zdolne do dalszych 

reakcji (7), prowadz�c do powstania cz�steczek furanów 

 C6H5OH + n Cl2 = HO-C6H(5-n)-Cln + n HCl (5) 

 HO-C6H(5-n)-Cln + C6H(6-m)Clm = C6H(5-m)Cl(m-1)-O-C6H(5-n)-Cln + HCl (6) 

- HCl

O

C6H(5-m)Cl(m-1)-O-C6H(5-n)-Cln

Clx Cly

 (7) 

W instalacjach przemysłowych, wprowadzenie odpowiedniego dodatku do paliw 

jest w stanie obni�y� ilo�� powstaj�cych dioksyn o 90%, jednocze�nie, ze wzgl�du na 

aktywno�� w procesie DeNOx, obni�y� ilo�� emitowanych tlenków azotu. Do takich 

dodatków nale�� mocznik i amoniak. Roztwór mocznika stosowany jest równie� ze 

wzgl�dów ekologicznych w nowoczesnych samochodach ci��arowych. Jednak jego 

u�ycie poprawia jako�� spalin, zmniejszaj�c tym samym wska�niki emisji zanieczysz-

cze� do atmosfery (Long i in. 2011a).  



Górnictwo i �rodowisko 

15

6. PODSUMOWANIE  

Stosowanie dodatków paliwowych ma uzasadnienie ekonomiczne, jak równie�
wpływ na �rodowisko. U�ytkownicy indywidualni i energetyka zawodowa maj� wy-

bór, gdy� dost�pnych jest wiele preparatów, których stosowanie powoduje podobny 

skutek. Obecny stan wiedzy w zakresie warunków i mechanizmów syntezy zwi�zków 

chloroorganicznych wskazuje jednoznacznie na zwi�zek mi�dzy ilo�ci� emitowanych 

chloropochodnych ksenobiotyków, a składem paliwa. Dodatkowe wprowadzenie np. 

saszetki katalizatora, zawieraj�cej 40 g soli miedzi i 40 g chlorku sodu, stanowi poten-

cjalne zagro�enie, zwi�zane z mo�liwo�ci� zwi�kszenia emisji trwałych zanieczysz-

cze� organicznych (TZO). Stosowanie dodatków do paliw, które w swym składzie 

zawieraj� zwi�zki miedzi i chloru, powinno by� zaniechane, gdy� ich wpływ na �ro-

dowisko jest jednoznacznie udokumentowany. Istnieje du�a liczba wiarygodnych ba-

da� wskazuj�cych na korelacj� mi�dzy zawarto�ci� wskazanych pierwiastków obec-

nych w paliwie, a poziomem zwi�zków z grupy trwałych zanieczyszcze� organicz-

nych, takich jak chlorobenzeny, polichlorowanebifenyle (PCB) i dioksyny (PCDD/F) 

(Hunsinger, Jay, Vehlow 2002; Lee i in. 2005; Wey i in. 2008; Chin i in. 2011). Jed-

nocze�nie dost�pnych jest wiele specyfików o podobnym działaniu, których skład 

chemiczny nie wzbudza zastrze�e� w kontek�cie ochrony �rodowiska, a nawet mo�e 

powodowa� redukcj� wska�ników emisji. Nie oznacza to jednak, �e zawsze wprowa-

dzenie dodatku paliwowego, b�d�cego �ródłem chloru i miedzi, zwi�kszy emisj�
dioksyn. Dla nowoczesnych instalacji przemysłowych spalaj�cych w�giel, spalarni 

odpadów komunalnych, spalarni odpadów szpitalnych, cementowni oraz hut, opraco-

wuje si� ju� na etapie projektowania i doboru warunków technologicznych procesu, 

rozwi�zania konstrukcyjne, które ograniczaj� wyst�powanie obszarów termodyna-

micznie i kinetycznie sprzyjaj�cych syntezie dioksyn. W przypadku domowych insta-

lacji grzewczych, opalanych w�glem, warunki syntezy dioksyn s� bardzo sprzyjaj�ce, 

dlatego kluczow� kwesti� jest skład spalanego paliwa i u�ywanych dodatków paliwo-

wych. Polska jako sygnatariusz Konwencji Sztokholmskiej zobowi�zała si� do dzia-

ła�, które b�d� ograniczały mo�liwo�ci powstawania wybranych zwi�zków chemicz-

nych, okre�lanych mianem trwałe zanieczyszczenia organiczne. Jednocze�nie w ra-

mach zobowi�za� ekologicznych Unia Europejska wyznaczyła na 2020 r. cele ilo-

�ciowe, tzw. „3 × 20%”. Oznacza to zmniejszenie emisji gazów cieplarnianych o 20% 

w stosunku do 1990 r., zmniejszenie zu�ycia energii o 20% w porównaniu z progno-

zami dla UE na 2020 r., zwi�kszenie udziału energii ze �ródeł odnawialnych o 20%. 

Przyjmuj�c za producentami dodatków paliwowych, �e ich stosowanie ogranicza zu-

�ycie paliwa o 5–20%, technologia lepszego wykorzystania paliw kopalnych, stwarza 

szans� dla Polski na ograniczenie emisji gazów cieplarnianych. 
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