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STRESZCZENIE

W pracy oméwiono podstawowe postanowienia Konwencji Sztokholmskiej w sprawie
trwalych zanieczyszczen organicznych oraz warunki jej implementacji w Polsce.
Przedstawiono najwazniejsze zrodla emisji dioksyn w Polsce oraz oméwiono znane metody
ograniczania emisji dioksyn do atmosfery.

1. Wprowadzenie

W dniu 23.05.2001, podczas Migdzynarodowej Konferencji Petnomocnikéw Rzadow w
Sztokholmie, Polska podpisata Konwencj¢ w sprawie trwalych zanieczyszczen organicznych
(TZO). Od miejsca podpisania konwencja ta nazywana jest Konwencja Sztokholmska [1].
Powodem powstania konwencji byta potrzeba regulacji zagadnien zwiazanych z produkcja i
uzytkowaniem niektorych substancji organicznych, tzw. trwalych zwiazkéw organicznych
(POPs - persistent organic pollutants). Konwencja wprowadzila istotne ograniczenia w
produkcji, uzytkowaniu, eksporcie i imporcie trwalych zanieczyszczen organicznych oraz
Scisle wymagania dotyczace ewidencji i monitoringu. Najwazniejszymi postanowieniami,
wynikajacymi z Konwencji Sztokholmskiej, sa migdzy innymi:

e Wprowadzenie zakazu produkcji 1 uzytkowania nastgpujacych substancji: aldryna,
chlordan, dieldryna, endryna, heptachlor, heksachlorobenzen (HCB), mirex, toksafen
oraz polichlorowane bifenyle (PCBs),

e ograniczenie produkcji i uzytkowania DDT,

e Ograniczenie importu i eksportu wyzej wymienionych substancji wytacznie do
przypadkéw majacych na celu ich bezpieczne dla srodowiska unieszkodliwianie,

e wprowadzenie do prawodawstwa przepisow ograniczajacych produkcje i
uzytkowanie pestycydow majacych charakter trwatych zanieczyszczen organicznych,

e zobowigzanie do ,ciaglej minimalizacji” lub ,ostatecznego wyeliminowania”
uwolnien do $rodowiska: dioksyn i furanow (PCDD/Fs), heksachlorobenzenu (HCB)
oraz polichlorowanych bifenyli (PCBs); oznacza to migdzy innymi konieczno$¢
wdrazania do praktyki przemystowej wymagan najlepszej dostgpnej techniki — BAT
(Best Available Techniques) w nastgpujacych dziedzinach: spalarnie odpadow,
papiernie stosujace chlor do bielenia, huty zelaza i stali oraz huty miedzi, aluminium
1 cynku, rafinerie przetwarzajace oleje odpadowe, krematoria, elektrownie,
elektrocieptownie oraz niektore inne rodzaje dziatalnosci.

2. Krajowy Program Wdrazania Konwencji Sztokholmskiej
W 2004 roku zostat przyjety Krajowy Program Wdrazania Konwencji Sztokholmskie;j

[2]. Jej implementacja wymaga podjecia i realizacji przedsiewzieé, ktorych podstawowym
celem begdzie zapobieganie przedostawaniu si¢ TZO do Srodowiska, a takze usuwanie ze
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srodowiska pozostatosci po stosowaniu 1 produkcji substancji i preparatdéw zawierajacych
TZO. Przedsigwzigcia te sa aktualnie realizowane w kolejnosci wynikajacej z realnych i
potencjalnych zagrozen przez TZO, znajdujace si¢ w srodowisku oraz prawdopodobienstwa
uwolnienia tych zanieczyszczen do $rodowiska z istniejacych skladowisk, magazyndéw i
instalacji.

W zakresie ochrony czysto$ci powietrza najwazniejszym elementem Krajowego
Programu Wdrazania Konwencji Sztokholmskiej jest ograniczenie, w drodze stosowania
najlepszych dostgpnych technik (BAT) 1 innych rozwiazan technicznych, emisji
polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDDs), polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDFs),
polichlorowanych bifenyli (PCBs) i heksachlorobenzenu (HCB) powstajacych w sposob
niezamierzony w procesach spalania paliw 1 odpadéw, a takze w niektorych przemystowych
procesach produkcyjnych prowadzonych w wysokich temperaturach.

Dioksyny — polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDDs) i furany — polichlorowane
dibenzofurany (PCDFs), powstaja jako niepozadany produkt uboczny praktycznie we
wszystkich procesach spalania, w tym rowniez podczas spalania odpadow komunalnych,
przemystowych, medycznych, czy osadéw Sciekowych, a takze podczas spalania paliw
kopalnych, w szczegdlnosci wegla kamiennego, brunatnego czy biomasy, oraz niektorych
produkcyjnych procesach przemystowych, takich jak produkcja pestycydow, papieru i
celulozy, a takze w hutnictwie zelaza i stali oraz przy produkcji metali niezelaznych. Jeszcze
w latach 70. i 80. ubieglego wieku glownym zréodtem emisji PCDD/Fs w wigkszosci krajow
Swiata byly spalarnie odpadow komunalnych. Obecnie, w wyniku zaostrzenia norm emisji
oraz dzigki rozwojowi nowych technologii spalania, a takze dzigki zastosowaniu wydajnych
systemOw oczyszczania spalin, sytuacja ulegla zmianie i wspodlczesne spalarnie emituja
spaliny, zawierajace dioksyny i furany w takim st¢zeniu, jakie wystgpuje w
zanieczyszczonym powietrzu miejskim. Wycofanie z produkcji chloroorganicznych srodkéw
ochrony roslin i zaprzestanie bielenia papieru chlorem spowodowato znaczne zmniejszenie
emisji dioksyn i furanow rowniez z tych proceséw. Znaczacym zrodtem zarowno w Polsce
jak 1 w wielu krajach Europy jest dzi§ przemyst metalurgiczny, obejmujacy zardéwno
hutnictwo metali zelaznych jak 1 niezelaznych, a takze wtorny przerdb ztomu. Bardzo
powaznym problemem pozostaje jednak nadal niekontrolowane spalanie odpadow
gospodarczych w piecach domowych. Jest to w tej chwili gléwne zrédlo emisji dioksyn do
powietrza w wigkszosci krajow Europu jak 1 w Polsce [3]. Wielko$¢ oraz strukturg emisji
PCDD/Fs do atmosfery w Polsce na przestrzeni ostatnich lat przedstawiono w tabeli 1 [4].

Z danych zawartych w tabeli 1 wynika jednoznacznie, ze za okoto 50% krajowej emisji
PCDD/Fs odpowiada spalanie paliw w gospodarce komunalnej, czyli w elektrocieptowniach 1
cieptowniach miejskich, lokalnych kotlowniach i1 indywidualnych systemach grzewczych.
Wedtug danych z europejskiej inwentaryzacji emisji dioksyn podobnie jest w wigkszosci
krajow Unii Europejskiej [3]. W chwili obecnej emisja PCDD/Fs z procesOw spalania
odpaddéw jest stosunkowo niewielka 1 mozna uznaé, ze wprowadzenie w zycie postanowien
Dyrektywy 200/76/EC [5] dotyczacej spalania odpaddéw przyniosto oczekiwany skutek. Z
posrod zrodet przemystowych najwigkszy udzial w emisji dioksyn 1 furanow do atmosfery ma
obecnie przemyst metalurgiczny, dla ktorego opracowana zostala specjalna strategia
ograniczania emisji [6].

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany zaliczane sa do
grupy tzw. endocrine disrupters - substancji zaktocajacych dziatanie uktadu wydzielania
wewngtrznego. Od lat siedemdziesiatych ubiegtego wieku PCDD/Fs uwazane byly za jedne z
najsilniejszych trucizn spo$rod znanych w tej chwili zwiazkéw chemicznych. Jednakze
pomimo bardzo wysokiej toksycznosci niektorych dioksyn i furanéw w odniesieniu do
niektorych organizmow zwierzgcych, trudno porownywac je z innymi silnymi truciznami
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Tabela 1. Zrodta emisji PCDD/Fs do atmosfery w Polsce w latach 1996-2005 [4]

Zrodto emisji 1996 | 1997 [ 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005

Procesy spalania
w sektorze produkeji | 11,97 | 23,71 | 11,77 9,38 7,20 7,37 7,21 7,36 7,29 7,25
energii

Procesy spalania
w gospodarce 232,97 |1199,78 | 169,42 | 174,64 | 227,67 | 207,17 | 200,64 | 188,77 | 189,03 |204,21
komunalnej

Procesy spalania 327 | 480| 450| 533| 50,14 | 4499 | 4574 | 31,33 | 37,60 | 33,63
w przemysle

Procesy produkcyjne | 77,18 | 83,28 | 68,94 | 60,68 | 34,07 | 33,08 | 31,81 [ 14,01 | 16,40 | 14,88

Transport drogowy 1,06 1,38 0,92 0,58 1,45 0,88 0,64 0,63 0,64 0,63

Inne pojazdy - - ; - 021| 006| 008| 007| 007| 0,08
i urzadzenia

Zagospodarowanie | 39 26 | 5490 | 3480 | 3480 | 12,69 | 41,09 | 3558 | 3232 | 2512 | 44,03

odpadow

Rolnictwo - - - - - 0,61 0,64 1,97 0,71 0,65
Inne - - - - - 112,24 (111,03 [ 205,94 | 110,14 | 111,00
Razem 366,21 | 337,74 | 290,35 | 285,41 | 333,43 | 447,49 | 433,37 | 482,40 | 387,00 | 416,36

wystepujacymi w Srodowisku, poniewaz ich dziatanie w stgzeniach, z jakimi spotykamy sig
na co dzien, nie jest natychmiastowe. Wedtug danych toksykologicznych trudno uznaé, aby w
odniesieniu do organizmu cztowieka wykazywaly one tzw. toksycznos$¢ ostra [7]. Szkodliwe
dziatanie PCDD/Fs polega przede wszystkim na zaktdcaniu endokrynnych funkcji organizmu,
skutkujacymi zaburzeniami ptodnosci, problemami z utrzymaniem ciazy lub nawet
bezptodnoscia (budowa chemiczna dioksyn podobna jest do budowy hormonéow
steroidowych, do ktorych naleza takze hormony pitciowe). Chodzi tu przede wszystkim o
zaklocenia w wydzielaniu progesteronu, hormonu niezbednego dla utrzymania i
prawidlowego przebiegu ciazy [8]. Nie potwierdzily si¢ natomiast informacje o
kancerogennosci dioksyn [9]. Szkodliwego oddziatywania dioksyn 1 furand6w na organizm
ludzki jednak nie sposob bagatelizowad, stad catkowicie uzasadnione sa wszelkie dziatania
zmierzajace do ograniczenia ich emisji do srodowiska.

Metody ograniczania emisji dioksyn z procesow technologicznych mozna z grubsza
podzieli¢ na dwie grupy — metody pierwotne i metody wtérne.

Metody pierwotne, to ingerencja w proces technologiczny i stworzenie takich
warunkow jego przebiegu, by ilo$¢ powstajacych dioksyn byta mozliwie najmniejsza [10].
Wsréd metod pierwotnych na pierwszym miejscu stawia si¢ unikanie obecnos$ci chloru w
procesach termicznych. Na drugim miejscu stawiana jest temperatura, za$ na dalszych
dopalanie gazow spalinowych (w celu zminimalizowania obecnosci tlenku wegla 1 sadzy),
odpylanie gazéw goracych, badz tez takie dobranie szybko$ci przeplywu przez systemy
odzysku ciepta by zawarty w gazach pyl nie osiadat na nich. A takze poprowadzenie procesu
spalania, tak aby byto ono jak najbardziej zblizone do spalania catkowitego i zupetnego.
Badania procesu spalania 1 powstawania mikrozanieczyszczen organicznych (np. produktow
niepetnego rozktadu) w tym procesie wykazaty jednoznacznie, Ze jednym z najwazniejszych
parametrow decydujacych o emisji tych zanieczyszczen, w tym rowniez 1 dioksyn, ma
stezenie tlenku wegla w spalinach, a wigc jako$¢ procesu spalania.

Dobre wyniku w zakresie ograniczania ilosci powstajacych dioksyn daje rowniez
zastosowanie inhibitorow. Sa to najczesciej zwiazki azotu (a takze siarki), ktére powoduja
blokad¢ metalicznych centréw aktywnych w czasteczkach pylu lotnego, na powierzchni
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ktorych przebiega synteza ,,de novo”. Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze przedstawione
powyzej metody pierwotne ograniczania emisji dioksyn maja szanse w sposob znaczacy
ograniczy¢ ilos¢ powstajacych dioksyn. Niemozliwe jednak jest catkowite wyeliminowanie
ich powstawania, za$ praktyka pokazuje, ze réwniez watpliwe jest ograniczenie stezenia
dioksyn w spalinach ponizej wymaganego progu 0,1 ng TEQ/m® spalin (dla spalarni
odpadow) przy wykorzystaniu jedynie metod pierwotnych.

Wsrod wtornych metod ograniczania emisji dioksyn najwigksze znaczenie maja
nastepujace metody:

e adsorpcja na weglu aktywnym (na ztozu statym badz tez metoda strumieniowa),

katalityczny rozktad dioksyn na katalizatorze wanadowym,
metoda filtracyjno-katalityczna ,,REMEDIA®”,
metoda absorpcyjno-adsorpeyjna ,,ADIOX"™”,
metoda radiacyjna (z wiazka elektronow),
metoda wytadowan koronowych,
adsorpcja w nanorurkach weglowych,
nanokataliza.
Pierwsze cztery z wymienionych powyzej metod znalazty juz powszechne zastosowanie
w instalacjach, stuzacych do termicznego przeksztatcania odpadow. W odniesieniu do emisji
dioksyn z sektora metalurgicznego zastosowanie znalazlty pierwsze trzy metody, chod
obiecujace wyniki daje rowniez zastosowanie inhibitoréw. Ostatnie cztery metody znajduja
si¢ aktualnie w fazie badan i trudno oceni¢ szanse ich technicznego wykorzystania. Niestety
mato realne wydaje si¢ wykorzystanie chocby jednej z oméwionych powyzej metod w
odniesieniu do sektora komunalnego, bedacego najwigkszym zZréodlem emisji PCDD/Fs do
atmosfery zarowno w Polsce jak 1 w wigkszosci krajow Unii Europejskie;.
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