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EMISJA DIOKSYN

- nie tylko ze spalarni odpadéw

W dniu 22 maja 2001 r. zostata podpisana Konwencja Sztokholmska w sprawie
trwatych zanieczyszczen organicznych. W Polsce weszta ona w zycie z dniem
17 maja 2004 r. Celem Konwencji jest ochrona zdrowia ludzkiego oraz $rodowiska
przed trwatymi zanieczyszczeniami organicznymi, z ktérych wiele zaliczanych jest
do substancji szkodliwych dla zycia ludzkiego i $rodowiska.

Fot. autora

Konwencja Sztokholmska przewi-
duje stopniowe eliminowanie produkciji,
Zuzycia, przywozu i wywozu substan-
cji chemicznych oraz zanieczyszczen
z grupy trwatych zanieczyszczen orga-
nicznych (TZO, POPs), bezpiecznego
postepowania i usuwania takich zanie-
czyszczen, a takze eliminowania i ogra-
niczenia emisji niektorych niezamierzo-
nych uwolnien do $rodowiska trwatych

zanieczyszczen organicznych. Polska
podpisujgc Konwencje zobowigzata sie,
zgodnie z jej postanowieniami, do ogra-
niczania emisji wymienianych w niegj
zanieczyszczen, w tym takze dioksyn.

Wywigzywanie sie Polski z wyma-
gan naktadanych przez Konwencje
Sztokholmska nie odbiega szczegdlnie
od zadan realizowanych w swietle pol-
skich i unijnych przepiséw prawnych.

Mimo to, w celu sprawnego osiggniecia
postawionych przez Konwencje celow
zostat opracowany w Polsce plan im-
plementacji naktadanych przez nig za-
tozen. Plan ten nosi nazwe Krajowego
Programu Wdrazania Konwencji Sztok-
holmskiej, zostat opracowany w 2004 r.
i sktada sie z dwoéch czesci. Pierw-
sza dotyczy oceny sytuacji w sprawie
trwatych zanieczyszczen organicznych,
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Rys. 1. Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany

w kraju. Druga ukazuje plany dziata-
nia dla wypetnienia postanowien Kon-
wencji. Za najwazniejsze przyjeto tu
znaczace ograniczenie ilosci wprowa-
dzanych do $rodowiska TZO, w tym
nrzede wszystkim dioksyn, gtéwnie ze
zrodet przemystowych, w tym nie tylko
spalarni odpaddw - powszechnie uwa-
zanych za najwazniejsze zrédto emisji
tych zwigzkow.

Ogoblng nazwg ,dioksyny” okre-
sla sie zazwyczaj catg grupe zwigz-
«ow chemicznych obejmujgcych 75
polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
PCDDs) i 135 polichlorowanych di-
oenzofuranéw (PCDFs), zwigzkoéw che-
micznych o ogdlnym wzorze przedsta-
wionym na rysunku 1.

Moga one zawiera¢ od 1 do 8 ato-
mow chloru, podstawionych w réznych
czesciach pierscieni benzenowych,
w roznych pozycjach. Stad méwimy
tu 0 zwigzkach chemicznych posia-
dajgcych rézng ilos¢ atomow chloru,
roznigcych sie migjscem podstawienia
atomow chloru i tym samym budowg
stereochemiczng, zwanych kongene-
rami. Czgsteczka dibenzo-p-dioksyny
posiada dwie osie symetrii, natomiast
czgsteczka dibenzofuranu jedynie jedng
0s symetrii, co tlumaczy istotne réznice
w llosci kongenerow.

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny

polichlorowane dibenzofurany zalicza-
ne sg do licznej grupy tzw. endocrine
disrupters - substancji zaktdcajacych
dziatanie uktadu wydzielania wewnetrz-
nego. Podobne wtasciwosci jak diok-
syny wykazujg, miedzy innymi réwniez
oolichlorowane bifenyle (PCBs), poli-
oromowane etery difenylowe (PBDEs),
2 takze polichlorowane naftaleny
PCNs). Niektorzy podang powyzej
definicje dioksyn i furanow rozszerza-

ja jeszcze na 75 polibromowanych di-
benzo-p-dioksyn (PBDDs) i 135 polibro-
mowanych dibenzofuranéw (PBDFs)
oraz 1 550 mieszanych, jednoczesnie
polichlorowanych i polibromowanych di-
benzo-p-dioksyn i 3 050 jednoczesnie
polichlorowanych i polibromowanych di-
benzofurandw. Wiadome jest takze, ze
moze istnie¢ kolejnych 75 polifluorowa-
nych dibenzo-p-dioksyn (PFDDs) oraz
135 polifluorowanych dibenzofuranéw
(PFDFs) i oczywiscie mieszane konge-
nery: fluoro-, bromo-, chloro- podsta-
wione dibenzo-p-dioksyny i dibenzofu-
rany. Podobne do dioksyn wiasciwosci
fizykochemiczne i toksykologiczne mo-
ga mie¢ rowniez polihalogenowane,
aw szczegolnosci polichlorowane tian-
treny (PCTAs), fenoksantyny (PCPTs),
tiofeny (PCDTs) oraz tioetery difenylowe
(PCTEs). Sg to wszystko zwigzki cat-
kowicie obce zywym organizmom (kse-
nobiotyki), niebedace (poza polichloro-
wanymi bifenylami i polibromowanymi
eterami difenylowymi) efektem celo-
wej dziatalnosci cztowieka, powstajgce
w réznych procesach produkcyjnych,
jak réwniez w procesach naturalnych.
Wspblng cechg wszystkich dioksyn
i ,dioksynopodobnych” zwigzkéw che-
micznych jest ich wysoka temperatura
topnienia, niska lotno$¢ i bardzo dobra
rozpuszczalno$é w ttuszczach oraz roz-
puszczalnikach hydrofobowych przy
jednoczesnie bardzo niewielkiej roz-
puszczalnosci w wodzie.

Od lat 70. ub. w. PCDD/Fs uwaza-
ne byty za jedne z najsilniejszych trucizn
sposréd znanych obecnie zwigzkow
chemicznych. Jednakze pomimo bar-
dzo wysokiej toksycznosci niektorych
dioksyn i furanéw w odniesieniu do nie-
ktérych organizmow zwierzecych, trud-
no poréwnywac je z innymi silnymi tru-

ciznami wystepujgcymi w srodowisku,
poniewaz ich dziatanie nie jest natych-
miastowe w stezeniach, z jakimi spo-
tykamy sie na co dzien. Wedtug zna-
nych danych toksykologicznych trudno
uznag, aby w odniesieniu do organizmu
cztowieka wykazywaty one tzw. tok-
sycznos¢ ostrg. Szkodliwe dziatanie
PCDD/Fs polega przede wszystkim
na zaktécaniu endokrynnych funkgciji
organizmu, skutkujgce zaburzeniami
ptodnosci, problemami z utrzymaniem
cigzy lub nawet bezptodnosciag (budo-
wa chemiczna dioksyn podobna jest
do budowy hormonoéw steroidowych,
do ktérych nalezg takze hormony ptcio-
we). Chodzi tu przede wszystkim o za-
ktécenia w wydzielaniu progesteronu,
hormonu niezbednego dla utrzymania

i prawidtowego przebiegu cigzy. Nato-

miast nie potwierdzity sie, czesto po-

wtarzane, informacje z poczatku lat 70.

o kancerogennosci dioksyn. Publikacje

z pierwszej dekady XXI w. jednoznacz-

nie wskazujg na brak dowodow, na ich

kancerogenno$¢ w stosunku do orga-
nizmu cztowieka. Do niekorzystnych
skutkdéw zdrowotnych wynikajgcych

z dtugotrwatego dziatania niskich ste-

zen PCDD/Fs, zaliczy¢ mozna:

® obnizenie aktywnosci uktadu od-
pornosciowego,

m zaburzenia rozwoju psychomoto-
rycznego dzieci,

m zaburzenia funkcji hormondw tar-
czycy,

B zmniejszanie sie w czasie il0sci i ja-
kosci plemnikow,

m kfopoty z zagniezdzeniem zarodka
w macicy oraz wczesniejsze poro-
dy i poronienia,

m wzrost liczby przypadkdw wystepo-
wania torbieli na jajnikach.
Szkodliwego oddziatywania dioksyn

i furandw na organizm ludzki nie spo-

sob wiec bagatelizowac, stagd catkowi-

cie uzasadnione sg wszelkie dziatania
zmierzajgce do istotnego ograniczenia
ich emisji do srodowiska.

Zanim jednak, w wyniku wielolet-
nich badan, udafo sie poznac rzeczy-
wistg toksycznosc¢ dioksyn w stosunku
do organizmow zywych, a w szczegol-




nosci, w stosunku do organizmu czto-
wieka, sprawa ich toksycznosci stata
sie przedmiotem wielu nieporozumien,
niedomowien i wrecz mitow. Wykona-
ne w potowie lat 70. badania na $win-
kach morskich wykazaty, ze dioksyny
sg trucizng ok. 10 000 razy bardziej
toksyczng od cyjanku potasu. Ta in-
formacja zresztg jest upowszechniana
do dnia dzisiejszego i stanowi koronny
argument przeciwko budowie spalarni
odpadow. Autorzy powotujgey sie na
nig jednak najczesciej pomijaja fakt, iz
cytowane dane toksykologiczne od-
noszg sie. jedynie do swinki morskiej
rasy Hartley. Wykonane p6zniej bada-
nia toksycznosci dioksyn na innych or-
ganizmach wykazaty, ze tylko szczury
i Swinki morskie sg tak bardzo wraz-
liwe na dioksyny. Toksycznos¢ w od-
niesieniu do podobnych matych gry-
zoni: myszy i chomikéw jest niewielka
badz wrecz pomijalna. W przypadku
ludzi - po przeanalizowaniu wszystkich
znanych z historii przypadkow stwier-
dzono, ze na 823 znane przypadki na-
razenia ludzi na wysokie stezenia diok-
syn (podczas awarii przemystowych)
w 592 przypadkach jedynym skutkiem
kontaktu z dioksynami byta wysypka
na skorze zwana ,trgdzikiem chloro-
wym” (czesto spotykanym u osob, kto-
re majg kontakt z chlorem i zwigzkami
chloroorganicznymi). W analizowanej
grupie 0oséb narazonych na dioksyny
nie zaobserwowano natomiast pod-
wyzszonej umieralnosci, cho¢ zdarzyty
sie nieliczne przypadki chordb watroby.
Wykonane w latach 80. badania epide-
miologiczne wérdd oséb zamieszka-
tych w rejonie wielkiej awarii przemy-
stowej z 1976 1. - Seveso, gdzie jak sie
szacuje do atmosfery przedostato sie
okoto 3-4 kg najbardziej toksycznego
kongeneru - 2,3,7,8-TCDD, nie wyka-
zaty wzrostu zachorowan na choroby
nowotworowe.

Gtownym zrodtem narazenia czto-
wieka na PCDD/Fs jest zywnos¢ (ok.
98% dziennego pobrania), a w szcze-
goélnosci ryby i mleko. Wedtug do-
stepnych danych praktycznie cata
spozywana przez ludzko$¢ zywnose,

szczegolnie w krajach uprzemystowio-
nych, zawiera dioksyny. Dostajg sie one
takze do organizmu drogg oddechowg
(ok. 1-1,5%), jednak ten kierunek ma
znaczenie praktycznie marginalne. Na
podstawie danych toksykologicznych,
w celu ochrony spoteczenstwa przed
narazeniem na szkodliwe oddziatywa-
nie dioksyn i furanéw a takze innych
,dioksynopodobnych” zwigzkéw che-
micznych w 1990 r. WHO ustalito mak-
symalne dzienne tolerowane pobra-
nie (TDI - tolerable daily intake), czyli
dawke, ktéra nie powinna powodowac
zadnych skutkéw dla organizmu ludz-
kiego, na poziomie 10 pg/kg wagi cia-
ta dziennie. Nowe dane z konca lat 90.
wskazuja, ze powinno sie przyja¢ TDI
na poziomie 1-4 pg TEQ/kg wagi cia-
ta dziennie i w kalkulacjach toksyczno-
$ci powinno sie dodatkowo uwzgled-
ni¢ nie tylko PCDDs i PCDFs, ale takze
polichlorowane bifenyle - PCBs. Obec-
nie wiele instytucji miedzynarodowych,
a takze krajowych - World Health Orga-
nisation (WHQO), Unia Europejska (Com-
mission Directive 2002/70/EC), a takze
Food and Drug Administration (USA),
Environmental Protection Agency (USA)
i Bundesministerium fur Gesundheit
(Niemcy) przyjeto ,prog bezpieczen-
stwa” TDI na poziomie 1 pg TEQ/
kg wagi ciata dziennie.

W ocenie toksycznosci dioksyn
trudne bytoby postugiwanie sie indywi-
dualnymi toksycznosciami i stezeniami
75 polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
i 135 polichlorowanych dibenzofuranow,
tym bardziej, ze znaczna czes¢ z nich
nie wykazuje praktycznie zadnej aktyw-
noéci toksycznej. Wérdd 210 zwigzkow
chemicznych zaliczanych do tej grupy,
aktywnos¢ biologiczng wykazuje tylko
17 kongeneréw - 7 kongeneréw poli-
chlorowanych dibenzo-p-dioksyn i 135
polichlorowanych dibenzofuranéw po-
siadajgcych atomy chloru w pozycjach
2,83, 718. Majg one, z punktu widzenia
stereochemii, budowe planarng (ptaska)
i moga oddziatywa¢ negatywnie na or-
ganizmy zywe. Pozostate kongenery
nie wykazujg zadnej aktywnosci biolo-
gicznej i sg praktycznie nietoksyczne.

W celu jednoznacznej i prost-
szej oceny toksycznosci diok-
syn dla 17 najbardziej niebezpiecz-
nych kongeneréw PCDDs i PCDFs
okreslono tzw. wzgledne wskazni-
ki toksycznosci. Pierwsze miedzyna-
rodowe oszacowanie wzglednej tok-
sycznosci miato miejsce w 1988 r.
Dokonata tego instytucja pod nazwg
NATO Committee on the Challenges
to Modern Society publikujgc indywi-
dualne wspotczynniki toksycznosci dla
17 kongenerow PCDD/Fs - I-TEF. Dru-
giego oszacowania wzglednych wspot-
czynnikow toksycznosci poszczegol-
nych kongeneréw PCDD/Fs dokonata
Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO)
w 1998 r. W stosunku do poprzedniego
oszacowanie zmieniono kilka wspot-
czynnikdw oraz dodano 12 kongene-
row polichlorowanych bifenyli (PCBs)
nalezacych do grupy non-ortho i mono-
ortho PCBs. Najnowsze oszacowanie
wzglednych wspotczynnikdw toksycz-
nosci zostato dokonane przez WHO
w 2005, gdzie ponownie zmieniono
niektore indywidualne wspotczynniki
toksycznosci (dla najwyzej schlorowa-
nych kongeneréw PCDD/Fs).

Indywidualne wspdtczynniki tok-
sycznosci TEF stuzg do obliczenia
0goinej toksycznosci probki PCDD/Fs
(obecnie réwniez i PCBs) i wyrazenia
jej za pomocg tzw. wskaznika toksycz-
nosci TEQ. Wskaznik ten obliczany jest
z zaleznosci:

i=17 j=12

TEQ=Y (m,-TEF,)+ Y (n,-TEF))
i=1 Jj=1

gdzie:

m, - stezenie (zawarto$¢, masa)
danego kongeneru PCDD/Fs,

TEF, - indywidualny, wzgled-
ny wspoétczynnik toksycznosci da-
nego kongeneru PCDD/Fs (jednego
z 7 PCDDs i 10 PCDFs),

n,- stezenie (zawarto$¢, masa) da-
nego kongeneru PCBs,

TEFj - indywidualny, wzgledny
wspotczynnik toksycznosci danego
kongeneru PCBs (jednego z 12 PCBs),

Wartosci wzglednych wspotczynni-
kow toksycznosci TEF dla poszczegdl-




Tab. 1. Aktualne (z 2005 r.) wartosci wzglednych wspétczynnikow toksycznosci TEF dla  nosci wegla kamiennego, brunatne-

poszczegolnych kongeneréw PCDD/Fs

go, réwniez biomasy) oraz niektérych

| Lp. Kongener PCDD TEF Lp. Kongener PCDF TEF produkcyjnych procesach przemysto-
[ 1 2,3,7,8-TCDD 1 8 2,3,7,8-TCDF 0,1 wych, takich jak produkcja pestycy-
| 2 1,2,3,7,8-PeCDD 1 9 2,3,4,7,8-PeCDF 05 dow, produkcja papieru i celulozy, a tak-
|8 1,2,3,4,7,8-HxCOD 0.1 10 1,2,3,7,8-PeCDF 005 ze w hutnictwie Zelaza i stali oraz przy
4 1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,1 1 1,2,3,4,7,8'HXCDF 0,1 produkcji me’[a“ nieZe|aznych. Jesz_
5 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 12 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 cze w latach 70. i 80. ub. w. gtéwnym
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 13 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 zrédtem emisji PCDD/Fs w wigkszosci
|

7 LELY 00003 | 14 23467 8+HCDF 0.1 krajow éwiata byly spalarnie odpadéw
| L o0 BB DCOR Ll komunalnych. Obecnie, w wyniku za-

| 16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 : - L
ostrzenia norm emisji oraz dzieki roz-

17 OCDF 0,0003 . .. ,
wojowi nowych technologii spalania,
Tab. 2. Obecnos¢ dioksyn w Srodowisku a takze dzieki zastosowaniu wydajnych
g Srodowisko Stezenie PCDD/Fs systemdw oczyszczania spalin sytuacja
{ Powietrze 0,0001-0,0003 ng TEQ/m® ulegta zmianie i wspotczesne spalarnie
Woda ok. 3 ng TEQ/m® emitujg spaliny zawierajgce dioksyny
Gleba: i im zeniu, jaki -
e 2.5 ng TEQ/g i furgny w takn. stezerpu, jakie zazwy
) al ) 26 ng TEQ/kg czaj wystepuje w zanieczyszczonym
- Gleba lesna (warstwa powierzchniowa) y . o ,
al . ; ) 2-5ng TEQ/kg powietrzu miejskim. Wycofanie z pro-
- Gleba w poblizu spalarni odpadéw 17 na TEQ/K ” ) ) i

- Obszar przemysiowy 5 nngTEO/kg dukcji chloroorganicznych $rodkéw
- Tereny przydrozne 1 4.53 g TEC?/kg ochrony roslin i zaprzestanie bielenia
- Gleba nawozona osadami $ciekowymi ' papieru chlorem spowodowalo znacz-

Tab. 4. Zawartos¢ dioksyn w produktach spozywczych pochodzenia roslinnego.
Zawartos$¢ dioksyn podano w odniesieniu do suchej masy produktu

Produkt Oznaczone stgzenie PCDD/Fs i w wielu krajach Europy, jest dzi$ prze-
wng-TEQ/kg myst metalurgiczny obejmujacych za-
Warzywa korzenne w przeliczeniu na suchg mase 0,001-0,1 réwno hutnictwo metali zelaznych, jak
Warzywa lisciaste (safata, kapusta) 0,025-1,5 i niezelaznych, a takze wtérny przerdb
Warzywa z krzewdw niskopiennych (ogorek, dynia) 0,008-0,35 ztomu. Bardzo powaznym problemem
Warzywa z krzewdw wysokopiennych (pomidor) 0,005-0,075 pozostaje jednak nadal niekontrolowa-
Owoce z krzewow niskopiennych (truskawka) 0,015-0,12 ne spalanie odpadéw gospodarczych
Owaoce z krzewdw wysokopiennych (maliny, porzeczki) 0,010-0,15 ; .

Owaoce z drzew liSciastych 0,005-0,15 o pl'ecaclh.domowych Bre skl hE
Craachy lekowe 0002009 sko;akosqowych pgllw statych, w tym
Orzechy wioskie 0015020 wegla kamiennego i brunatnego w ma-
Roginy strakowe (groch, fasola) 00010,1 fych, najczgsciej przestarzatych i wy-
Ol rosiinny (zepak, sionecznik) 0,001-0,15 eksploatowanych kotfowniach lokal-
Kukurydza 0,002-0,030 nych, w ktorych warunki spalania sa,

Pszenica 0,001-0,005 z punktu widzenia termodynamiki i che- Ll

Zyto 0,001-0,005 mizmu spalania, bardzo zte. Sg to w tej —

nych kongeneréw PCDD/Fs przedsta-
wiono w tabeli 1.

Liczne badania monitoringowe pro-
wadzone w wielu krajach $wiata jed-
noznacznie wskazujg, ze wspotcze-
snie dioksyny wystepujg praktycznie
we wszystkich elementach srodowiska,
co pokazano w tabeli 2. Wystepujg one
rowniez praktycznie we wszystkich po-
karmach (tabela 3 i 4).

Na podstawie znanych wynikow

ponaddwudziestoletnich badan wia-
domo dzi$, ze dioksyny (polichloro-
wane dibenzo-p-dioksyny - PCDDs)
i furany (polichlorowane dibenzofura-
ny - PCDFs) powstajg jako niepozg-
dany produkt uboczny w praktycznie
wszystkich procesach spalania (w tym
podczas spalania odpadow: komunal-
nych, przemystowych, medycznych czy
osadow Sciekowych, a takze podczas
spalania paliw kopalnych, w szczegol-

ne zmniejszenie emisji dioksyn i fura-
now rowniez z tych proceséw. Zna-
czacym zrodtem zardbwno w Polsce, jak

chwili gtbwne zrédta emisji dioksyn do
powietrza w wigkszosci krajow Europy
jak i w Polsce. Wielko$¢ oraz strukture
emisji PCDD/Fs do atmosfery w Pol-
sce na przestrzeni ostatnich lat przed-
stawiono w tabeli 5.

Z danych zawartych w tabeli 5. wy-
nika jednoznacznie, ze za okoto 50%
krajowej emisji PCDD/Fs odpowia-
da spalanie paliw w gospodarce ko-
munalnej, czyli w elektrocieptowniach
i cieptowniach miejskich, lokalnych




Tab. 3. Zawarto$é dioksyn w produktach spozywczych pochodzenia zwierzgcego.
Zawarto$é dioksyn podano w odniesieniu do 1 kg masy ttuszczu wystepujacego w

danym produkcie (dane za lata 1999-2005)

Oznaczone stezenie PCDD/Fs
i w ng-TEQe/kg tluszczu
Mieko 0,1-6,0
Mieko w proszku 0,25-5,5
Masto 06-75
Ser 26ty (rézne gatunki) 02-11.2
Jogurty powyzej 2% tt. 0,1-18
Wieprzowina surowa 0,05-2,4
Wigprzowina grilowana na otwartym ogniu (wegiel drzewny) 20-50
Drob 0,3-12,8
Wotowina 24-12,6
Ryby stodkowodne polskie 1,2-94
Ryby morskie (battyckie) - $rednio 4,2-40,0
Sledzie 15-35
Dorsze 20-50
Olej rybny (z ryb battyckich) 11,2-40
Olej rybny (import ze Skandynawii) 12,6-50
Jaja (z6ttko) 0,6-8,3
Olej roslinny $wiezy 0,01-0,1
Olej roslinny zuzyty (po smazeniu frytek) 0,15-1,2
Maczka rybna (import ze Skandynawii) 6,5-50
Maczka kostna produkcii polskiej 0,25-6,5
Wyroby czekoladowe 0,05-0,75
Mieso kurczakow belgijskich karmionych zanieczyszczong paszg (1999) 700
Ryba prawdopodobnie zjedzona przez Wiktora Juszczenke (2004) 15 000 000

kottowniach i indywidualnych syste-
mach grzewczych. Wedtug danych
z europejskiej inwentaryzacji emisji
dioksyn podobnie jest w wigkszosci
krajow UE. W chwili obecnej emisja
PCDD/Fs z procesow spalania odpa-

dow jest stosunkowo niewielka i moz-

na uznac, ze wprowadzenie w zycie
postanowien Dyrektywy 2000/76/EC
dotyczgcej spalania odpaddw przynio-
sto oczekiwany skutek. Sposréd zro-
det przemystowych najwigkszy udziat
w emisji dioksyn i furanéw do atmosfery
ma obecnie przemyst metalurgiczny, dla

Tab. 5. Wielko$¢ krajowej emisji PCDD/Fs (w g/r.) w latach 1996-2013

ktérego opracowana zostata specjalna
strategia ograniczania emisji.

Wielkos¢ emisiji dioksyn w poszcze-
gblnych krajach Europy jest systema-
tycznie monitorowana od lat 90. ub. w.
przez sekretariat Konwencji w sprawie
Transgranicznego Przenoszenia Zanie-
czyszczen Powietrza na Dalekie Od-
legtosci (LTRAP) w ramach programu
EMEP (European Monitoring and Eva-
luation Programme) ulokowany przy
Norweskim Instytucie Meteorologicz-
nym w Oslo. Publikuje on rokrocznie
dane, otrzymane od stron wspomnianej
konwencji dotyczace wielkosci emisji
dwutlenku siarki, tlenkéw azotu, tlen-
ku i dwutlenku wegla, amoniaku, me-
tanu, niemetalowych lotnych zwigzkow
organicznych, wybranych metali cigz-
kich oraz trwatych zanieczyszczen or-
ganicznych (w tym polichlorowanych
dibenzo-p-dioksyn i polichlorowanych
dibenzofuranéw).

Jak juz wspomniano, emisja diok-
syn towarzyszy ludzkosci od niepamiet-
nych czaséw. Badania prowadzone
w ostatnich latach wskazuja, ze w wie-
lu prébkach srodowiskowych mozna
zidentyfikowac¢ je w znacznych steze-
niach. Dotyczy to takze probek pocho-
dzgcych z okresu przed masowym roz-
wojem przemystu w XIX w.

Pierwsze informacje o dioksynach
pochodzgcych z procesu spalania po-

Zrodio emisji /. | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 [ 2005 | 2006 | 2007 [ 2008 [ 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013
Procesy spalania
wsekiorzepro- | 120 | 237 | 118 | 94 | 72 | 74 | 72 | 74 | 73 | 73 | 87 | 91 | 96 | 108 | 115 | 123 | 137 | 124
dukcji energii
Procesy spalania
wgospodarce | 2330 | 1998 | 169,4 | 1746 | 227,7 | 2072 | 2006 | 1888 | 189,0 | 2042 | 201,3 | 191,6 | 201,3 | 2015 | 2238 | 1349 | 1386 | 1553
komunalnej
Procesy spalania | 44 | 4o | 45 | 53 | 50,1 | 450 | 457 | 313 | 376 | 336 | 380 | 426 | 373 | 319 | 37,3 | 423 | 411 | 429
w przemysle
Pr°"e§§jr§’;°d“k' 772 | 833 | 689 | 607 | 341 | 331 | 318 | 140 | 164 | 149 | 17,7 | 186 | 188 | 157 | 168 | 180 | 175 | 144
Transport drogowy | 11 | 14 | 09 | 06 | 15 | 09 | 06 | 06 | 06 | 06 | 07 | 07 [ 08 [ 07 [ 08 | 08 | 07 | 07
Inne pojazay i 02| o1 ]o1t|ot|ot]|ot]ot|ot|or]|ot]or]|ol|ol]|o1
urzgdzenia
Zagospodarowa- | 4o g | 545 | 348 | 348 | 127 | 41,1 | 356 | 323 | 25,1 | 440 | 710 | 223 | 205 | 213 | 193 | 169 | 172 | 15
nie odpadow
Rolnictwo 06 106 20| 07107 05|01 ]01]04]o02]03]01]00
Inne - - [ - [1122]1110] 2089 1101 [ 1110 1112] 1106 1110|1110 1110] 434 | 486 | 143
Razem 3662 | 3378 | 2904 | 2854 | 3334 | 4475 | 4334 | 482,4 | 387,0 | 416,4 | 449,3| 3955 | 399,3| 3933 | 420,6 | 2690 2776 | 2416




Jawity sie w latach 1977-78. Olie stwier-
dzit obecno$¢ dioksyn w spalinach po-
chodzacych z holenderskich spalarni
odpaddw, a nastepnie Buser stwier-
dzit rbwniez obecno$¢ dioksyn w po-
piotach lotnych z szwajcarskich spa-
larni odpaddw.

Bump sformutowat wtedy teorig,
ze polichlorowane dibenzo-p-dioksyny
| polichlorowane dibenzofurany majg
swoje zrodto w procesach spalania -
nazwano jg ,chemig sladoéw ognia” (tra-
ce chemistry of fire) od tytutu artykutu,
jaki w 1980 r. ukazat sie w szanowa-
nym i prestizowym czasopismie Scien-
ce. Zgodnie z tg teorig podstawowymi
zrodtami emisji dioksyn do Srodowiska,
a w szczegolnosci do atmosfery, mo-
03 by¢: spalarnie odpadoéw, elektrow-
nie opalane paliwami kopalnymi, silniki
samochodowe zarbwno benzynowe,
1ak i diesle, kominki, grille, a takze pa-
pierosy.

Podsumowujac w 1992 r. pierw-
sze dziesieciolecie intensywnych ba-
dan nad powstawaniem dioksyn Rap-
pe skonkludowat, ze zanieczyszczenie
srodowiska przez dioksyny moze wy-
nika¢ z emisji z nastepujgcych zrodet:
» Reakcje chemiczne. Jest to wynik

ubocznych reakcji wystepujgcych
w procesach syntezy chemicznej
- np. produkcja chlorowanych pe-
stycyddw, chlorofenoksy herbicy-
dow, chlorofenoli oraz PCB. Innym
powaznym zrodtem jest rowniez
produkcja i przemystowe wyko-
rzystanie chloru - w szczegdélnosci
elektroliza potgczona z produkcjg
chloru, bielenie pulpy celulozowej
chlorem, itp.

m Procesy termiczne. Dotyczy to
w pierwszym rzedzie proceséow
spalania odpaddéw komunalnych,
medycznych, chemicznych, a tak-
ze produkgji zelaza, stali, magne-
zu, niklu. Zrodtem emisji dioksyn do
Srodowiska sg réwniez spaliny sa-
mochodowe.

» Reakcje fotochemiczne. Zalicza sie
tutaj fotochemiczne odchlorowa-
nie wyzej schlorowanych dioksyn -
tworzenie sie kongeneréw bardzie;

toksycznych - nizej schlorowanych,

fotochemiczna cyklizacja o-feno-

ksy-fenoli albo fotochemiczna di-

meryzacja chlorofenoli.

m Reakcje enzymatyczne. Jest to pro-
ces tworzenia sie PCDD/F z chlo-
rofenoli pod wptywem peroksydaz,
ktéry moze zachodzi¢ w warun-
kach naturalnych, np. w szlamach
kanalizacyjnych, w osadach $cie-
kowych, czy osadach dennych rzek
i jezior.

W 2000 r. natomiast Baker postawit
fundamentalne pytanie - czy spalanie
jest gtownym zrodtem emisji dioksyn do
Srodowiska. Sformutowat on $miatg te-
zg, ze emisja dioksyn jest immanentng
cechg rozwoju gospodarczego i wiel-
kos¢ emisji dioksyn w danym kraju za-
lezy gtéwnie od dochodu narodowego
i jest rébwniez proporcjonalna do emisji
CO,. Swoje przemyslenia zobrazowat
danymi o wielkosci dochodu narodo-
wego, emisji CO, i emisji dioksyn z kil-
kunastu krajow Europy i USA (o réz-
nym stopniu rozwoju gospodarczego)
uzyskujac nieztg korelacje pomiedzy
wspomnianymi wielkosciami.

Obecnie, w $wietle analizy dostep-
nej bogate;j literatury przedmiotu, moz-
na uznac, ze gtéwnymi zrédtami emi-
sji dioksyn do srodowiska sg przede
wszystkim procesy termiczne, zaréwno
spalanie, jak i inne - np. metalurgiczne,
a takze chemiczne. Krotkg charakte-
rystyke emisji PCDD/Fs z najwazniej-
szych sektoréw gospodarki przedsta-
wiono ponize;j.

i Spalanie odpadow:
komunalnych,
medycznych,
niebezpiecznych oraz
osadow sciekowych

Od czasu, kiedy Olie i Buser od-
kryli obecnos¢ dioksyn w spalinach
i popiotach z procesu spalania odpa-
dow, zawsze spalarnie uwazane byty
za podstawowe zrodto ich emisji do
srodowiska. Od konca lat 70. (przez
juz ponad 30 lat) wykonano na ca-
tym Swiecie dziesiatki tysiecy pomia-

row emisji dioksyn ze spalarni odpa-
dow i opublikowano kilkadziesigt prac
zawierajgcych wyniki tych pomiaréw.
Ogdlny przeglad informacji na temat
wielkosci emisji PCDD/Fs z proceséw
spalania odpadow i sposobdw ograni-
czania ich emisji po raz pierwszy zo-
stat opracowany przez Junka w 1980.
W odniesieniu do spalania odpadow
komunalnych w wielu publikacjach au-
torzy podali konkretne warto$ci stezen
dioksyn w spalinach. Wynoszg one za-
zwyczaj od 0,001 do 50 ng TEQ/m?,
w zaleznos$ci od systemu oczyszczania
spalin oraz jakosci instalacji spalajg-
cej i stosowanej technologii. Nie ulega
natomiast zgdnej watpliwosci, ze dla
dobrze zaprojektowanej i eksploato-
wanej spalarni odpadéw, wyposazo-
nej w skuteczny system oczyszczania
spalin nie stanowi problemu osiggnie-
cie stezenia dioksyn w spalinach poni-
zej 0,1 ng TEQ/m? (najczesciej 0,001-
0,01 ng TEQ/m?).

i Produkcja cementu
i wspotspalanie
odpadow
w cementowniach

Proces produkcji cementu jest
procesem wysokotemperaturowym.
Warunki termiczne panujgce w piecu
cementowym do wypalania klinkieru -
temperatura siegajgca nawet 2 000°C
w fazie gazowej i 1 400°C w fazie state;
(w materiale poddawanym wypalaniu),
przy czasie przebywania gazéw w po-
danej wyzej temperaturze od 4 do 10
sekund, wydajg sie by¢ doskonatymi do
catkowitego rozktadu materii organicz-
nej. W celu uzyskania wysokiej tempe-
ratury, w piecu cementowym, niezbed-
nej z technologicznego punktu widzenia
do prawidfowego przeprowadzenia pro-
cesu wypatu klinkieru, konieczne jest
dostarczenie do procesu znacznych ilo-
ci energii. W polskich cementowniach
podstawowym zrodtem tej energii jest
spalanie wegla kamiennego o okreslo-
nych parametrach jakosciowych (wy-
sokiej wartosci opaftowej). Znane wyniki
badan wskazujg, ze wiele cementowni
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ma kiopot z podwyzszong emisja tlenku
wegla, badz tez z podwyzszong emisjg
tlenkdw azotu (w zaleznosci od organi-
zacji procesu wypalania). Z danych lite-
raturowych wynika, ze w procesie wy-
palania klinkieru moze réwniez wystgpic¢
emisja dioksyn. Ich stezenia w gazach
odlotowych sg z reguty znacznie nizsze
niz 0,1 ng TEQ/mé.

Wspdtspalanie odpaddw w przemy-
$le cementowym stanowi interesujgca
alternatywe w zakresie ich termiczne-
go przeksztatcania. Wspotspalanie od-
paddéw w piecach cementowych jest
mozliwe pod warunkiem, ze odpad ten
bedzie w stanie, chociaz w czgsci, za-
pewni¢ wystarczajaca ilos¢ energii do
prowadzenia procesu technologiczne-
go. Na ogot wspdtspalanie odpaddw
w piecach cementowych nie skutkuje
podwyzszeniem emisji metali ciezkich,
mikrozanieczyszczen organicznych
oraz polichlorowanych dibenzo-p-
dioksyn i polichlorowanych dibenzo-
furanow, za$ stopien destrukcji materii
organicznej (skomplikowanych, czesto
trwatych zwigzkéw organicznych, w tym
np. pestycydéw chloroorganicznych,
polichlorowanych bifenyli - PCBs) sig-
ga nawet i 99,999%.

M Energetyczne spalanie
paliw i wspotspalanie
odpadow
w elektrowniach

Pierwsze doniesienia na temat moz-
liwosci emisji dioksyn z sektora ener-
getycznego pochodzg z poczatku lat
80. ub. w. Szczegdtowe badania wy-
kazaty, ze emisja dioksyn moze wy-
stepowaé zarbwno podczas spalania
wegla kamiennego, jak i brunatnego,
oleju opatowego i gazu koksowniczego.
We wszystkich przypadkach stezenia
dioksyn w spalinach nie przekracza-
ja 0,1 ng TEQ/m?®, cho¢ w przypadku
nowoczesnych elektrowni weglowych
opalanych weglem kamiennym czesto
wynoszg one ponizej 0,001 ng TEQ/m?,
aw przypadku wegla brunatnego i ga-
zu koksowniczego sg na poziomie bli-
skim 0,1 ng TEQ/m?. Jak wigc widac,

stezenia dioksyn w emitorach duzych
obiektdw energetycznego spalania pa-
liw kopalnych sg zazwyczaj o co naj-
mniej rzad nizsze od stezen wystepu-
jacych w emitorach spalarni odpadow.
Wspodtspalanie odpadow w elektrow-
niach weglowych moze by¢ natomiast
powodem wzrostu emisji dioksyn, az
do poziomu znanego z emisji ze spa-
larni odpaddw.

I Spalanie drewna
w urzadzeniach
przemystowych
i domowych

Drewno jako paliwo stosowane byto
od najdawniejszych czasow. Ze wzgle-
du na niewielkg zawarto$c¢ siarki uwa-
zane jest powszechnie za paliwo ,eko-
logiczne”. Poniewaz jest rownoczesnie
paliwem odnawialnym, czyste drew-
no jako biomasa stato sig w ostatnich
latach poszukiwanym i powszechnie
uwazanym za przyjazne srodowisku
paliwem. Rzeczywiste wyniki badan
wiasciwosci emisyjnych biomasy wy-
kazujg, ze pod tym wzgledem nie jest
to paliwo tak bardzo przyjazne dla $ro-
dowiska, jak to sie powszechnie wyda-
je. Generalnie emisja dwutlenku siarki
jest znaczaco nizsza od emisji podczas
spalania wegla, ale jednoczesnie emi-
sja tlenkéw azotu i tlenu wegla jest na
nieco wyzszym poziomie, zas przede
wszystkim emisja mikrozanieczyszczen
organicznych - produktéw niepetnego
spalania jest znaczaco wyzsza. Z pro-
cesoéw spalania drewna, czy to czyste-
go rozumianego jako biomasa, czy tez
w szczegolnosci odpaddw drzewnych
(zanieczyszczonych) wystepuje rowniez
emisja dioksyn. Jest to efektem, z jed-
nej strony, obecnosci chloru w materiale
drzewnym, a z drugiej strony niewielkiej
zawartos$ci siarki i tym samym brakiem
inhibicyjnego oddziatywania siarki na
powstawanie dioksyn. Pierwsze wyniki
badan emisji dioksyn z procesu spala-
nia drewna pochodzg z pierwszej po-
towy lat 80. ub. w. Pozniej problem ten
byt przedmiotem badan jeszcze wielu
autoréw. Wedtug tych badan stezenia

dioksyn w spalinach najczgsciej wy-
noszg od 0,1 do 2 ng TEQ/m?®. Emi-
sja dioksyn wystepuje réwniez pod-
czas spalania sklejki drewnianej lub ptyt
MDF, a stezenia potrafig sigga¢ nawet
kilkunastu ng TEQ/me. Wielko$¢ emisii
dioksyn znaczaco roénie, jezeli spala-
niu poddawane sg odpady drzewne,
w szczegolnosci poddawane wczedniej
impregnacji za pomocag, np. pentchloro-
fenolu lub za pomocg arsenianu chro-
mowo-miedziowego - CCA. W skraj-
nych przypadkach stezenia dioksyn
w spalinach z procesu spalania drew-
na impregnowanego za pomocg CCA
mogg siegac kilku tysiecy ng TEQ/m?.
Podwyzszone stezenie dioksyn wysteg-
puje réwniez na etapie rozpalania pale-
niska opalanego drewnem.

i Spalanie paliw w matych
piecach domowych

Spalanie paliw w matych piecach
domowych znaczaco rozni sie od spala-
nia tych samych paliw w duzych obiek-
tach energetycznych. Najwazniejsze
roznice dotyczg warunkéw spalania.
W obiektach energetycznych, w przy-
padku spalania paliw statych (np. we-
gla) mamy do czynienia przede wszyst-
kim z kottami pytowymi lub fluidalnymi,
rzadziej z rusztem mechanicznym.
W przypadku matych palenisk domo-
wych - sg to najczesciej piece z rusz-
tem statym Iub znacznie rzadziej paleni-
skiem retortowym. Zasadnicza roznica
dotyczy sposobu i efektywnosci natle-
nienia strefy spalania. Zazwyczaj w ma-
tych piecach domowych dotlenienie
strefy spalania nie jest wystarczajgce
i w efekcie mamy do czynienia z nie-
petnym spalaniem. Objawia sig to pod-
wyzszong emisjg tlenku wegla (stezenia
CO w spalinach osiggaja poziom kilku-
set mg/m®) oraz mikrozanieczyszczen
organicznych - produktow niepetne-
go spalania. Dla poréwnania w duzych
obiektach energetycznych, w kottach
pytowych lub fluidalnych stezenie CO
w spalinach zazwyczaj nie przekracza
kilku mg/m?3. Wysokie stezenia tlenku
wegla, obecno$¢ znacznych ilosci pro-




Tab. 6. Typowe stezenia PCDD/Fs w spalinach oraz wskazniki emisji dla kottow
energetycznych $redniej mocy elektrocieptowni miejskich i matych piecy

indywidualnego ogrzewania
Stezenie PCDD/Fs Masa Strumien gazow Wspéiczynnik emisji
w spalinach spalanego wegla spalinowych PCDD/Fs
ng TEQ/m®, Mg/h m3h pg TEQ/Mg wegla
Kotly energetyczne ze ztozem fluidalnym
0,0012 16 330000 0,025
0,0015 9 200 000 0,033
Kotty energetyczne z paleniskiem pylowym
0,0012 28 400 000 0,020
0,0020 35 750 000 0,040
0,0025 20 385 000 0,050
0,0032 85 900 000 0,035
Kotty energetyczne z paleniskiem rusztowym
0,0010 17 388000 0,025
0,0014 30 650 000 0,030
0,0022 12 360 000 0,070
0,0042 5 120 000 0,100
Mate piece do indywidualnego ogrzewania
9,2 0,05 1500 276
41 0,02 700 144

duktéw niepetnego spalania - to warun-
ki wybitnie sprzyjajgce powstawaniu
dioksyn. Nie ma sig wiec co dziwi¢, ze
kategoria ,spalanie paliw w gospodar-
ce komunalnej” obejmujgca m.in. in-
dywidualne urzadzenia grzewcze jest
tak znaczgcym Zrédtem emisiji diok-
syn w Polsce, ale takze w wielu innych
krajach $wiata. Doskonate poréwnanie
wielko$ci emisji z kottow przemysto-
wych i matych piecy domowych w Pol-
sce przedstawili ostatnio Grochowalski
Konieczynski (tabela 6).

Problem emisji dioksyn z indywi-
dualnych urzadzen grzewczych zostat
na $wiecie po raz pierwszy zauwazony
1uz 1988 r. i dalej byt intensywnie ba-
dany w latach 90. ub. w. Kiedy jednak
w~ wyniku europejskiej inwentaryzacji
dioksyn, przeprowadzonej w 2000 r.
Okazato sig, ze udziat emisji ze Zrédet
przemystowych jest mniejszy od 50%

0 stgzeniach dioksyn w powietrzu de-
cyduje emisja z indywidualnych urzg-
dzen grzewczych, badania wielko$ci
emisji z tych zrodet zostaty zintensyfi-
«owane. W wyniku tych badan stwier-
dzono miedzy innymi, ze w niektérych
orzepadkach emisja dioksyn z matych
piecy moze by¢ niewielka - stezenia
w emitorze rzedu 0,01-0,8 ng TEQ/

m?, w innych nieco wyzsza 0,03-1,2 ng
TEQ/m&, a nawet 0,1-40 ng TEQ/m3,
zas w przypadku kominkéw uzyska-
no stezenia ponad 20 ng TEQ/m3,
a w sporadycznych przypadkach na-
wet i 115 ng TEQ/me. Wysokie steze-
nia dioksyn uzyskano réwniez dla dymu
z grilli ogrodowych - do 1 ng TEQ/md.

i Spalanie paliw
w silnikach
samochodowych

Kolejnym zrédtem emisiji dioksyn do
Srodowiska jest spalanie paliw w silni-
kach samochodowych. Dotyczy to za-
rowno silnikéw z zaptonem iskrowym
(benzynowych), jak i silnikéw z zapto-
nem samoczynnym (Diesla). Pierwsze
badania emisji dioksyn z silnikéw sa-
mochodowych prowadzono na przeto-
mie lat 80. i 90. ub. w. Wniosek z uzy-
skanych wynikéw byt jeden - spalanie
paliw w silnikach samochodowych nie
stanowi istotnego problemu w zakre-
sie emisji dioksyn do $rodowiska. Ste-
zenia dioksyn w spalinach sg na tyle
mate, ze nawet przy ogromnym i stale
rosngcym zuzyciu paliwa samochodo-
wego globalna emisja z tego sektora nie
przekracza kilku procent. Wyniki zosta-

ty pdzniej potwierdzone przez badania
innych autorow.

& Przemyst
celulozowo-papierniczy

Pod koniec lat 80. ub. w. okazato
sig, ze przemyst papierniczy jest row-
niez zroédtem emisji dioksyn do $rodo-
wiska. Najwigksza emisja przypada
tu na $rodowisko wodne, gdyz $cieki
z bielenia papieru za pomocg chloru
zawierajg znaczne ilosci dioksyn. Dru-
gim istotnym Zrodtem emisji dioksyn
okazato sig spalanie odpadéw drzew-
nych (kory, trocin, itp.), a takze proce-
sy odzysku tugow realizowane w kotle
sodowym. Dodatkowym, wystepuja-
cym jedynie w kanadyjskim przemy-
Sle papierniczym, powaznym Zrodtem
emisji okazato sie spalanie odpaddéw
drzewnych w kottach energetycznych.
Wynika to z faktu, ze drewno do zakia-
doéw celulozowo-papierniczych w Kana-
dzie jest czgsto sptawiane wodg (stong)
i stad zawiera sol (NaCl). Wiele prac
poswiecono emisji dioksyn z takiego
procesu spalania oraz mechanizmowi
ich powstawania. Wielko$¢ tej emis;ji
mierzona poprzez stezenia w emitorze
jest poréwnywalna do emisji ze spalarni
odpaddw medycznych. Problem emisji
dioksyn z procesdw technologicznych
w przemysle celulozowo papierniczym
wystepuje praktycznie we wszystkich
krajach, w ktorych produkowany jest
papier, cho¢ udziat tej emisji w catkowi-
tym bilansie emisji dioksyn jest niewielki.

® Przemyst metalurgiczny

Wielko$¢ emisji z dioksyn, z pro-
cesOw metalurgicznych zostata opi-
sana szeroko w literaturze. Pierwsze
badania w tym zakresie rozpoczeto na
przetomie lat 80. i 90 ub. w. Zdecydo-
wana wigkszos¢ badan dotyczy emisji
dioksyn z procesow spiekania (aglo-
merowni). Powstawanie dioksyn w tym
procesie i ich emisja byto przedmiotem

intensywnych badan w ostatnich la- -

tach. Stezenia dioksyn w zapylonych
gazach z procesu spiekania wynoszg
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zazwyczaj od kilku do kilkudziesigciu ng
TEQ/m?, cho¢ znane sg przypadki,
ze uzyskano wynik 150 ng TEQ/m?,
czy nawet 250 ng TEQ/m?®. Stalow-
nie takze sg zrédtem emisji dioksyn,
cho¢ stezenia w gazach odlotowych
sg z reguty nizsze niz w aglomerow-
niach i nie przekraczajg kilku ng TEQ/
m?3. Emisja z piecow tukowych byta
w ostatnich latach réwniez przedmio-
tem badan emisji. Stezenia w gazach
odlotowych wynosza zazwyczaj 0,1-
15 ng TEQ/m?2. W hutnictwie metali
niezelaznych najwigkszy problem sta-
nowi hutnictwo cynku, a w szczegol-
nosci proces Waelza. Oznaczone ste-
zenia dioksyn w gazach odlotowych
z procesu Waelza mogg wynosi¢ nawet
1200 ng TEQ/m?. Prowadzone sg ak-
tualnie liczne badania nad zmniejsze-
niem emisji dioksyn z tego procesu.
Hutnictwo aluminium jest takze zro-
dtem emisji dioksyn. Wedtug publiko-
wanych danych pomiarowych, stezenia
dioksyn w gazach odlotowych mogg
wynosi¢ od 0,01 do 45 ng TEQ/m?.
Zrodtami emisji dioksyn sg rowniez inne
procesy metalurgiczne, jak: hutnictwo
miedzi, ofowiu, kobaltu, przetworstwo
ztomu - np. kabli, czy magnezu, a tak-
ze produkcja koksu.

Procesy przetwoércze w przemysle
maszynowym, powigzanym z sekto-
rem metalurgicznym, takie jak spawanie
(elektryczne i gazowe) oraz cigcie meta-
li (elektryczne i gazowe) sg rowniez zro-
dtem emisji dioksyn. Stezenia PCDD/Fs
w gazach spawalniczych mogg siegac
poziomu 6,6 ng TEQ/m?.

¥ Przemyst chemiczny
i wtékienniczy

Przemyst chemiczny, a w szcze-
gdlnosci synteza chemiczna moze
by¢ zrédtem powstawania dioksyn ja-
ko niepozagdanych, ubocznych produk-
tow syntezy. Do$wiadczenia ponad 30
lat badan wskazuja, ze dioksyny jako
produkt reakcji ubocznych mogg po-
wstawac przede wszystkim podczas
syntezy niektérych chlorowanych pe-
stycydow oraz barwnikow i pigmentow.

Problem zanieczyszczen niektérych
pestycyddw, w szczegdlnosci pochod-
nych kwasow chlorofenoksyoctowych,
2,3,7 8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyng
zostat szczegbétowo opisany po raz
pierwszy w 1978 r., cho¢ od czasu
stynnej awarii w Seveso wiadomo juz
byto, ze 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-
dioksyna moze powstawac jako pro-
dukt uboczny syntezy kwasu 2,4,5-troj-
chlorofenoksyoctowego (pestycyd:
2.,4,5-T). Pod koniec lat 80. ub. w.
Hutzinger i wspdtpracownicy prowadzili
badania nad zrodtami zanieczyszcze-
nia $rodowiska dioksynami w Niem-
czech. Stwierdzili oni, ze dioksyny
jako produkt uboczny mogg wystepo-
wacé w bardzo wielu produktach prze-
mystu chemicznego, przede wszyst-
kim w weglowodorach chlorowanych,
w tym takze w barwnikach (np. ftalo-
cyjaninowych). Kolejne badania nad
okresleniem zrodet pochodzenia emis;i
dioksyn oraz stopniem skazenia srodo-
wiska dioksynami wskazaty, ze istot-
nym zrodfem skazenia srodowiska sg
osady $ciekowe z miejskich oczysz-
czalni $ciekow zawierajace dioksyny.
Kolejne poszukiwania zrodet dioksyn
wskazaty na wyroby wiokiennicze ja-
ko odpowiedzialne za wprowadzanie
dioksyn (gtéwnie w procesie prania)
do $ciekéw miejskich. W wyrobach
widkienniczych zrodtem dioksyn oka-
zat pentachlorofenol stosowany jako
sktadnik apretur wykonczeniowych
oraz barwniki. Szczegétowe bada-
nia zawartosci dioksyn w wyrobach
wiodkienniczych wykazaty, ze zawar-
to$¢ dioksyn w badanych probkach
wyrobéw wiokienniczych waha sie
od 0,05 az do 369 ng TEQ/kg. Za-
notowano réwniez wysokg zawartosé
pentachlorofenolu (10-2000 ng/kg)
w badanych prébkach wyrobow wio-
kienniczych. O tym, ze chlorofenole
moga by¢ zanieczyszczone dioksyna-
mi wiadomo byto od poczatku lat 70.
P&zniejsze badania potwierdzity jedno-
znacznie ten fakt. Badania prowadzone
nad zawarto$cig dioksyn w barwnikach
i pigmentach wskazaty w pierwszej ko-
lejnosci na barwniki dioksazynowe, an-

trachinonowe oraz barwniki i pigmenty
ftalocyjaninowe. Roéwniez procesy wy-
konczeniowe w przemysle wtdkien-
niczym sg zrodtem dioksyn. Dotyczy
to zaréwno stosowanych sktadnikow
apretur - np. Triclosanu (2,4,4-trichlo-
ro-2’-hydroksydifenyl eter - inna na-
zwa Irgasan DP300), jak i detergentow,
a takze samych proceséw bedgcych
Zrodtem emisji do powietrza w steze-
niach porownywalny ze stezeniami
w gazach odlotowych ze spalarni od-
padoéw. Jako ciekawostke mozna do-
daé, ze proces prania chemicznego
odziezy, z wykorzystaniem jako roz-
puszczalnika tetrachloroetylenu jest
zidentyfikowanym zrédtem emisji diok-
syn do érodowiska, w tym takze do
powietrza.

W Pozary, w tym pozary
lasow

Pozar jest szczegdinym przypad-
kiem procesu spalania, spalaniem nie-
kontrolowanym, przebiegajacym naj-
czesciej w warunkach deficytu tlenu.
Poniewaz wigkszo$¢ materiatow, kto-
re znajdujg sie w strefie pozaru, w tym
rowniez drewno (pozary laséw), mo-
ze zawiera¢ chlor w ilosci od 0,01 do
0,8%, a nawet 1,75% - emisja chloru,
chlorowodoru, a takze dioksyn jest nie-
unikniona. W bogatej literaturze moz-
na znalez¢ wyniki badan emisji dioksyn
z pozaréw mieszkan, domow i biur -
stezenia w dymach pozarowych rzgdu
kilku ng TEQ/m?®, pozaréw laséw, co po-
woduije istotny wzrost stezenia dioksyn
w glebach lesnych, pozaréw sktado-
wisk odpaddw, odpaddw drzewnych,
samochodowych, komunalnych, opon
czy produktow chemicznych.

¥ Wybuchy wulkanéw

Wedtug Bakera okoto potowy rocz-
nej emisji dioksyn do $rodowiska do-
starczajg pozary laséw oraz wybuchy
wulkandw, a takze inne tzw. zrodta na-
turalne (reakcje fotochemiczne i en-
zymatyczne). Wielko$¢ emisji diok-
syn podczas wybuchu wulkanéw byta




Tab. 7. Standardy emisyjne PCDD/Fs dla sektora metalurgicznego obowigzujace

w niektorych krajach
Kraj Standard emisyjny [ng I-TEQ/Nm?]
Austria 04
Belgia 05
Holandia 0,1
Japonia 0,1-1,0
Kanada 0,2-1,35
Niemcy 0,1-04
Wielka Brytania 0,5-2,0
Wiochy 04

w ostatnich latach przedmiotem badan.
Oznaczone stezenia dioksyn w pyle
wulkanicznym sg jednak niewielkie - od
0,001 do 0,02 ng TEQ/g pytu.

 Palenie papierosow

Palenie papieroséw, jak kazdy pro-
ces spalania, moze by¢ zrodtem emisji
dioksyn. Badania nad wielko$cig emisji
prowadzone byty w latach 90. ub. w.
Stezenia dioksyn w dymie papiero-
sowym mogg siega¢ poziomu na-
wet 2 ng TEQ/m?, a wiec co najmniej
20-krotnie wyzszego od dopuszczalne-
go poziomu stezen PCDD/Fs w spali-
nach ze spalarni odpadéw. Biorgc pod
uwage masowosc i powszechnosé pa-
enia papieroséw, emisja dioksyn z te-
go zrédta w skali $wiata moze okazac
sig znaczgca. Ciekawe jest to, ze jak
wykazat Matsueda, nawet tyton papie-
rosowy zawiera dioksyny.

Na podstawie przedstawionych po-
wyzej danych dotyczacych zrodet emisii
dioksyn do atmosfery wida¢ wyraznie,
ze polichlorowane dibenzo-p-dioksyny

polichlorowane dibenzofurany powsta-
13 jako produkt uboczny w praktycznie
wszystkich procesach spalania. Po-
wstajg w spalarniach odpaddéw komu-
nalnych, przemystowych, medycznych,
czy tez osadow Sciekowych. Powsta-
12 podczas spalania paliw kopalnych,
a w szczegdlnosci wegla kamiennego,
orunatnego i réwniez biomasy. Powsta-
14 rowniez w niektérych produkeyjnych
orocesach przemystowych, w szczegél-
nosci przemystu chemicznego, takich
ak produkcja pestycyddw, podczas
orodukeji celulozy | papieru, a takze po-

wstajg w licznych procesach metalur-
gicznych - w hutnictwie zelaza i stali,
w hutnictwie metali niezelaznych, pod-
czas produkciji koksu, itp. Powstajg tak-
ze w procesach biologicznych (enzyma-
tycznych) oraz fotochemicznych (pod
wptywem promieniowania UV).

Jak na razie, jedyng gatezig prze-
mystu objetg standardami emisyjnymi
w zakresie emisji PCDD/Fs jest spala-
nie i wspdtspalanie odpadéw. W niekté-
rych krajach obowigzujg réwniez stan-
dardy emisyjne dioksyn w odniesieniu
do emisji z proceséw metalurgicznych
(tabela 7.), ale nie sa to uregulowania
migdzynarodowe (np. Dyrektywa UE).

Obecnie, kiedy udato sie opa-
nowac problem emisji dioksyn z in-
stalacji spalania odpadoéw, przemyst
metalurgiczny jest w wiekszo$ci naj-
bardziej uprzemystowionych kra-
jow UE najwazniejszym zorganizo-
wanym zrodtem emisji PCDD/Fs.
Jest wigc wysoce prawdopodobne, ze
lista krajow ustanawiajgcych wtasne
standardy emisyjne dioksyn dla sektora
metalurgicznego powiekszy sie w nad-
chodzacych latach.

Projekt nowego dokumentu refe-
rencyjnego BAT dla duzych obiektéw
spalania paliw, pomimo wprowadzenia
standardéw emisyjnych dla chlorowo-
doru (HCI), fluorowodoru (HF) oraz rteci
(Hg), jak na razie nie przewiduje stan-
dardéw emisyjnych PCDD/Fs. Biorgc
jednak pod uwage zapisy Konwencji
Sztokholmskiej, wprowadzenie takich
standardow w nadchodzgcych latach
jest mozliwe i catkowicie realne.

W 2001 r. zostata podpisana Kon-
wencja Sztokholmska. Powodem po-

wstania Konwencji byta potrzeba regu-
lacji zagadnien zwigzanych z produkcjg
i uzytkowaniem niektérych substancii
organicznych - tzw. trwatych zwigzkdéw
organicznych, wsrdd ktérych znajdujg
sie rowniez polichlorowane dibenzo-p-
dioksyny i polichlorowane dibenzofura-
ny. Konwencja ta wprowadzita istotne
ograniczenia w produkcji, uzytkowa-
niu, eksporcie i imporcie trwatych za-
nieczyszczen organicznych oraz $ciste
wymagania dotyczgce ewidencji i mo-
nitoringu. Mozna wigc uznag, ze jest to
pierwszy krok ludzkosci na drodze wy-
eliminowania trwatych zanieczyszczen
Srodowiska w tym dioksyn i furanéw.
W 1996 r. Sutherland oszacowat, ze
koszt wyeliminowania dioksyn ze $ro-
dowiska bedzie ogromny - siegajgcy
nawet i 10 bin dolaréw. Jest to jednak
dziatanie niezbedne aby$my zaréwno
my, jak i przyszte pokolenia, mogli zy¢
w czystszym Srodowisku.

Stoimy wiec przed wyzwaniem
ograniczenia emisji dioksyn z innych niz
tylko spalanie i wspbtspalanie odpaddw
procesow przemystowych, w tym gtéw-
nie z sektora metalurgicznego. Jednak-
ze gtownym zrédtem emisji jest w Pol-
sce, | pozostanie przez najblizsze lata,
spalanie paliw w indywidualnych sys-
temach grzewczych, a w tym zakre-
sie jedynym realnym rozwigzaniem na
przysztos¢ wydaje sie wprowadzanie na
coraz szerszg skale centralnego ucie-
ptownienia miast.

Jezeli zamierzamy traktowac po-
stanowienia Konwencji Sztokholmskiej
powaznie i rzeczywiscie znaczaco ogra-
niczy¢ emisje polichlorowanych diben-
z0-p-dioksyn oraz polichlorowanych di-
benzofuranéw do $rodowiska - to przed
nami do wykonania jest ogromna praca.
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