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1. Wstep

Pigkna ozdoba naszych tak, Motyl Paz krélowej Papilio machaon jest objgty ochrona
gatunkowa w wielu krajach w tym réwniez w Polsce. Gatunek ten znika z naszych tak i lasow
w zastraszajaco szybkim tempie.

Nie jest to jednak bezposrednio spowodowane zanieczyszczeniem $rodowiska, ale
naruszeniem roéwnowagi biologicznej w jego ekosystemach. Rozwéj oraz chemizacja
rolnictwa 1 le$nictwa spowodowaly zwigkszenie si¢ populacji niektorych gatunkow ptakow,
ptazéw 1 innych owadow, ktdre sa naturalnymi wrogami tego motyla, dla ktorych wszystkie
jego cztery stadia rozwojowe sa pozywieniem.

Motyle z rodziny Heliconidae zyjace w Ameryce Potudniowej w lasach tropikalnych sa pod
tym wzgledem znacznie bezpieczniejszy gdyz natura wyposazyta go w substancje toksyczne
zawarte w ich cialach. Gasienica tych motyli Zywia si¢ lis¢émi roslin zawierajacych szkodliwe
dla innych organizmoéw glikozydy. Pozostaja one w organizmie owada dorostego czyniac go
niejadalnym dla ptakow, jaszczurek i innych owadozernych stworzen.

Natura celowo wyposazyta tego motyla w trujace chemikalia.

W wielu jednak przypadkach w przyrodzie pojawiaja si¢ szkodliwe substancje chemiczne,
ktore sa niepozadanymi zwiazkami chemicznymi niszczacymi wszelkie formy zywe.

Jedne z nich wprowadzane sa do $rodowiska celowo jako np. $rodki ochrony roslin, srodki
grzybobdjcze i inne. Inne stanowia niepozadane zanieczyszczenie pochodzace z produktow
przemystu chemicznego lub powstaja podczas przemian termicznych.

Do nich naleza tzw. dioksyny.

Zanieczyszczenie srodowiska szkodliwymi zwiazkami chemicznymi powoduje coraz bardziej
zauwazalne pogarszanie stanu zdrowia ludzi i zwierzat.

Rozwoj cywilizacyjny musi uwzglednia¢ nie tylko rosnace potrzeby wzrastajacej populacji
ludzi, ale réwniez konieczno$¢ utrzymania rownowagi ekologicznej srodowiska. Bez tego
bezwzglednie koniecznego warunku dalszy rozwéj cywilizacyjny czlowieka bedzie
powodowat niebezpieczenstwo statego pogarszania si¢ zdrowia przy jednoczesnym
wyniszczeniu wielu gatunkow zwierzat, wrazliwszych od ludzi na =zanieczyszczenia
srodowiska. Dziatanie niektorych zwiazkow chemicznych obcych do tej pory naturze
(ksenobiotyki) na system rozrodczy ludzi i zwierzat grozi statym obnizaniem si¢ zdolnosci
prokreacyjnych. W latach 90. rozpoczgto intensywne badania naukowe nad poszukiwaniem
przyczyny obnizania si¢ zywotnosci plemnikéw ludzkich. Udowodniono, ze dioksyny
(PCDDs i PCDFs) oraz PCBs maja bezposredni wptyw na zaktocenie systemu wydzielania
hormonalnego, gtownie endokrynnego oraz replikacji kodu genetycznego. Szczegdlne
dziatanie w tym zakresie wykazuje 2,3,7,8-TCDD [1]. Niewiele wiadomo w chwili obecnej o
mechanizmie dzialania tych zwiazkéw na funkcje rozrodcze. Jednym z mozliwych jest wptyw
na zaburzenia pracy jajnikéw (folikulogenezy). Jajniki sa gruczolami o ztozonej budowie
histologicznej, produkujacymi szereg substancji biatkowych i steroidowych tworzacych
optymalne $rodowisko dla dojrzewajacego oocytu. Badania autonomicznej sekrecji
hormonéw steroidowych jajnika, interakcji izolowanych typéw komorek oraz wplywu
badanych czynnikéw sa mozliwe dzigki hodowli in vitro izolowanych typéw komorek jajnika.
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Hodowla izolowanych komorek, takich jak: komoérki warstwy ziarnistej (Granulosa - G),
ostonki wewnegtrznej (Theca-T) oraz komoérek lutealnych (CL) stwarza mozliwos$¢ badania ich
funkcji niezaleznie od ztozonosci struktury catego gruczotu. Kokultury, czyli hodowle dwoch
lub wigcej typow komorek w jednym wspolnym naczyniu, dostarczaja informacji o ich
wzajemnym wplywie na rodzaj i ilos¢ wydzielanych produktéw hormonalnych. Tego typu
hodowle sa bardzo czutym obiektem do testowania aktywnos$ci biologicznej roznych
czynnikdw. Komorki reaguja na nie podwyzszona Iub obnizona sekrecja hormonow
steroidowych wzglednie pobudzeniem lub zahamowaniem proliferacji w hodowli.

Obecnos¢ funkcjonalnych receptorow AhR, mogacych wiaza¢ si¢ z DNA komorek,
stwierdzono w jajnikach szczurdéw [2] oraz naczelnych [3]. Wykazano supresyjne dziatanie
kompleksu TCDD:AhR na transkrypcje gendw kodujacych receptory estrogenowe [4]. W
publikacji [5] wykazano, ze dawki TCDD zblizone do wystgpujacych w §rodowisku obnizaja
sekrecj¢ estradiolu przez komorki granulozy izolowane z pecherzykow jajnikowych kobiet.
Przeprowadzone badania nie wykazaly bezposredniego wplywu TCDD na aktywno$¢
aromatazy , kluczowego enzymu konwertujacego androgeny do estrogenéw w komodrkach
warstwy ziarnistej pecherzykow jajnikowych; przypuszcza sig, ze zwiazek ten moze dziataé
hamujaco na wczedniejszych etapach steroidogenezy [6]. Nie stwierdzono jednak
bezposredniego wptywu tego zwiazku na proces apoptozy [5]. Doniesienia na ten temat sa
sprzeczne 1 wymagaja dalszych badan.

Dzigki wyjatkowej wsréd wszystkich ssakéw zdolno$ci obronnej, organizm ludzki
dostosowuje si¢ szybko do zachodzacych zmian jako$ciowych i ilosSciowych w $rodowisku.
Jednak w stosunku do niektorych ksenobiotykow system obronny dazy do uniemozliwienia
przedluzenia gatunku; jest to zwiazane z wystgpowaniem naturalnego sposobu selekcji
organizméw stabych. U ludzi jest to proces powolny 1 gtownie z tego powodu byt do tej pory
niezauwazalny. Jednakze pod koniec lat 90. stwierdzono obserwowalny wzrost przypadkéw
bezptodnosci i poronien. Na terenach uprzemystowionych Polski (gtéwnie na Slasku)
problem ten wystepuje nawet u ponad 30% kobiet. Czgsto wskutek braku informacji o
mechanizmach toksycznego dziatania dioksyn poréwnuje si¢ ich toksycznos¢ do cyjankow,
strychniny, kurary i innych silnych trucizn o dziataniu natychmiastowym (poréwnania
spotykane niekiedy w literaturze popularnonaukowej). Jest to porOwnanie niewlasciwe i
wywolujace niepozadane emocje.

Toksyczne dziatanie dioksyn polega na powolnym, ale skutecznym uszkadzaniu
rozmnazajacych si¢ komdrek w organizmach zywych. Substancje te uszkadzajac kod DNA sa
mutagenami. Udowodniono ich dziatanie teratogenne (uszkadzaja ptdd) oraz alergiczne.
Udokumentowane sa przypadki wystapienia powaznych przypadkow alergii skornych
wywotanych dioksynami, tzw. chlorakna.

Dioksyny obnizaja zdolno$¢ immunologiczna organizmu u ludzi i zwierzat statocieplnych.

W badaniach naukowych przeprowadzonych na zwierzg¢tach doswiadczalnych, glownie
szczurach 1 myszach, podczas intoksykacji dioksynami wykazano znaczny wzrost tkanek
nowotworowych watroby 1 ptuc. Do chwili obecnej nie wykazano u ludzi jednoznacznego
wzrostu objawow chorobowych zwiazanych z podwyzszonym ttem dioksyn. Nie mozna
rozpatrywa¢ oddzialywania dioksyn na organizmy zywe bez uwzglednienia synergicznego
dzialania innych zanieczyszczen, takich jak PCBs, WWA, tlenki azotu i siarki, metali
cigzkich itd. Nalezy mie¢ pelna §wiadomos¢ tego, ze efekty toksycznego dziatania dioksyn
beda zauwazalne w najblizszej perspektywie. Pod dzialaniem toksycznym dioksyn nalezy
rozumie¢ ztozone procesy uszkadzania narzadow wewngtrznych, wywotywanie bolesnych
wysypek alergicznych, dziatanie mutagenne, teratogenne i udowodnione dzialanie
kancerogenne. Za najbardziej niepokojace dzialanie toksyczne dioksyn nalezy wuznaé
uszkadzanie struktur kodu genetycznego zawartego w tancuchu DNA.



Jedna z metod zapobiegania wzrostowi emisji dioksyn do $rodowiska jest poszukiwanie i
uszczelnianie Zrédel ich emisji. W tym celu niezbedne sa wlasciwe metody kontroli
zawartosci dioksyn w strumieniach spalin, $ciekow, pylow i odpadow uwalnianych do
srodowiska, a takze niektorych produktow przemystowych. Ponad 90% masy dioksyn dostaje
si¢ do organizmu czlowieka wraz z pozywieniem [1,7-9]. Stad zywnos¢ 1 pétprodukty do jej
wytwarzania staja si¢ podstawowym przedmiotem kontroli zawarto$ci dioksyn.

2. Czym sg dioksyny?

Dioksyny sa wspolna, powszechnie uzywana nazwa polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn i
polichlorowanych dibenzofuranéw. W literaturze stosowany jest skrot PCDD i PCDF od
angielskich nazw: PolyChlorinated DibenzoparaDioxins i PolyChlorinated DibenzoFurans.
Dioksyny naleza do grupy aromatycznych zwiazkéw chloro organicznych. W czasteczce
dibenzoparadioksyny i dibenzofuranu (rysunek 1) znajduje si¢ 8 pozycji w pier§cieniach
benzenowych zajetych przez atomy wodoru. Pozycje te maja numery od 1 do 9 z wyjatkiem
numeru 5, ktéra zajmuje atom tlenu. Wodor moze zosta¢ podstawiony atomem chlorowca.
Jezeli jest to atom chloru wowczas otrzymamy chlorodibenzoparadioksyng lub
chlorodibenzofuran. Jezeli wszystkie osiem pozycji w czasteczce zostanie zajgte przez atomy
chloru  otrzymamy  wowczas  oktachlorodibenzoparadioksyng lub  odpowiednio
oktachlorodibenzofuran. Poniewaz atomy chloru moga zajmowaé¢ dowolne pozycje w
czasteczkach istnieje 75 tzw. kongenerow PCDDs i az 135 kongeneréw PCDFs. W
czasteczce dibenzodioksyny lub dibenzofuranu atom wodoru w pierScieniu moze zostac
podstawiony atomem bromu a nawet fluoru. Otrzymamy wtedy kolejne 210 zwiazkow
polibromodibenzodioksyn i1 dibenzofuranéw lub ich 210 fluoropochodnych. Moga tez istnie¢
czasteczki o mieszanym sktadzie. Okresla si¢ je mianem polihalogenodibenzodioksyn lub
dibenzofuranéw. W sumie wszystkich mozliwych kombinacji jest ponad trzy tysiace. W
przyrodzie  wystgpuja  glownie chlorowane dibenzodioksyny 1  dibenzofurany.
Ze wzgledu na duze podobienstwo w toksycznym dziataniu na organizmy zywe do dioksyn
zaliczono rowniez niektdre kongenery polichlorowanych bifenyli (PCBs).

Rysunek 1 przedstawia budowe czasteczki dibenzodioksyny i1 dibenzofuranu oraz bifenylu.
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Rys. 1: Budowa czasteczek dibenzodioksyny, dibenzofuranu i bifenylu.
Zaznaczono pozycje zajmowane przez atomy wodoru, ktére moga by¢ zastapione
atomami chloru



Wsrdd tej olbrzymiej grupy zwiazkéw tylko niektére wykazuja bardzo silne wiasciwosci
toksyczne w odniesieniu do ludzi i zwierzat. Potaczenia, w ktérych atomy chlorowca w
czasteczce PCDD Iub PCDF zajmuja potozenie 2,3,7 i 8 (jest ich w sumie 17) czynia te
zwiazki bardzo silnie toksycznymi. Szczeg6lnie kongener 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioksyna
(w skrocie 2,3,7,8-TCDD) jest najsilniej toksycznie dzialajacym zwiazkiem w tej grupie. Pod
nazwa dioksyny rozumie si¢ réwniez trzy kongenery non-orto-PCBs: 3,3°,4,4’-PCB#77,
3,3°,4,4°,5-PCB#126 oraz 3,3’,4,4°,5,5’-PCB#169, posiadajace atomy chloru w czasteczce
bifenylu w pozycjach meta i para (3,4,5 opraz 3°4° 1 5°) - tzw. polozenie non-orto,
charakteryzujace si¢ brakiem atomu chloru w bezposrednim sasiedztwie wigzania
migdzypierScieniowego. Mamy wtedy do czynienia z kongenerami non-orto
polichlorowanych bifenyli posiadajacych budowg ptaska (tzw. koplanarng). Silnie toksyczne
sa nie tylko koplanarne polichlorowane bifenyle (non-orto) ale réwniez majace budowg
koplanarna mono-orto podstawione polichlorowane bifenyle. Budowe¢ tych zwiazkéw
przedstawiono na rys. 2

Cl Cl Cl Cl Cl
Cl Cl cl
3,3',4,4,5,5' Heksachlorobifenyl # 169 2,3,3',4,4',5 Heksachlorobifenyl # 156

Rys. 2: Budowa non-orto-PCB#169 i mono-orto-PCB#156

W 1998 roku migdzynarodowa organizacja WHO zaliczyta dwanascie sposrod non-orto-PCBs
i mono-orto-PCBs do tzw. dioksynopodobnych PCBs, ktére powinny by¢ analizowane
wspolnie z dioksynami w celu okreslenia poziomu toksycznos$ci (tzw. poziom TEQ) badane;j
probki.

W potowie lat 90 decyzja WHO koplanarne kongenery PCBs sa oznaczane w $rodowisku,
probkach biologicznych oraz $rodkach spozywczych. Stalo si¢ tak dlatego, ze wykazano
rownie szkodliwe jak dioksyny oddzialywanie tych zwiazkéw na organizm czlowieka.

W niektérych publikacjach [10,11] oraz wedtug niektoérych rozporzadzen narodowych (np.
holenderskich i niemieckich) do chwili obecnej analizowane sa trzy koplanarne non-orto-
PCBs: PCB#77, PCB#126 oraz PCB#169 z pominigciem PCB#81, gdyz w wigkszos$ci probek
zwiazek ten wystepuje w znikomo malym st¢zeniu, oraz ma znacznie mniej toksyczne
wlasnos$ci niz trzy pozostate. Niemniej jednak w roku 1999 zwiazek ten zostal zaliczony do
kongenerow, ktore zgodnie z wytycznymi WHO z 1998 musza by¢ wlaczone do obliczania
TEQ w odniesieniu do PCBs. Stato sig tak ze wzgledu na stwierdzenie wzrastajacego st¢zenia
PCB#81 w produktach spalania niektérych odpadéw przemystowych oraz ze wzgledu na
zdolno$¢ kumulowania si¢ tego kongeneru w tkance tluszczowej zwierzat statocieplnych i
ludzi w stopniu rownym pozostatym trzem non-orto-PCBs.



Tab. 1: Wykaz kongenerdéw z grupy non-orto i mono-orto PCBs (WHO-PCBs)

L.P. Kongener PCB (Numer IUPAC) Numer CAS
1 3,344 PCB (# 77) 32598-13-3
2 3,44,5PCB (# 81) 70362-50-4
3 2,3,3°,44 PCB (#105) 32598-14-4
4 2,344,5 PCB (#114) 74472-37-0
5 2,344 ,5PCB (#118) 31508-00-6
6 2°.3,44,5PCB (#123) 65510-44-3
7 3,3°,44°,5PCB (#126) 57465-28-8
8 2,3,3°,4,4°,5 PCB (#156) 38380-08-4
9 2,3,3°,44°,5° PCB (#157) 69782-90-7
10 2,3°,44°,5,5 PCB (#167) 52663-72-6
11 3,3°,44°,5,5 PCB (#169) 32774-16-6
12 2,3,3°,44°,5,5 PCB (#189) 39635-31-9

Historia Zrédel powstawania dioksyn — zdarzenia notowane

15 min lat - KOPALNIA SOLI w WIELICZCE $lady dioksyn w warstwach glebowych
zawierajacych so6l kamienna i zweglone drewno (1999) — zrodiem byty
pozary laséw

wiek XIX - wzrost stezenia DIOKSYN w glebie od 1840r — rozw6j przemystu
chemicznego

1930 - wprowadzenie do produkcji PCBs i chlorofenoli, prekursoréw dioksyn

1940 - rozpoczgcie produkceji 2,4,5-T (prekursor dioksyn)

1963 - 70 - uzycie zanieczyszczonego dioksynami defolianta "AGENT ORANGE" w
Wietnamie

1968 - zatrucie dioksynami 1800 oséb olejem ryzowym w Japonii (YUSHO)

1976 - katastrofa ekologiczna w SEVESO we Wtoszech podczas produkcji 2,4,5-T

1979-92 - pozary transformatoréw przemystowych zawierajacych PCBs

1950-2000 - spalanie odpadow komunalnych i przemystowych, przemyst metalurgiczny,

przemyst papierniczy, produkcja chloroorganicznych srodkéw ochrony roslin —
zanieczyszczenie technologiczne

Z dniem 1 czerwca 1997 dioksyny zostaty uznane przez Migdzynarodowa Agencj¢ do Badan
nad Nowotworami (IARC) w Lyon za kancerogen grupy A, co w zakresie ich potencjalnego
dziatania kancerogennego stawia je na réwni z takimi zwiazkami jak benzo(a)piren,
aflatoksyny 1 nitrozoaminy

Zarowno PCDDs jak i PCDFs sa substancjami, ktore nigdy nie byty i1 nie sa wytwarzane
celowo, poniewaz nie znajduja zadnego zastosowania technicznego. Za podstawowe zrodta
emisji PCDFs/PCDDs do $rodowiska uwaza si¢ sktadowanie odpadow przemystowych takich
jak wycofane ze stosowania herbicydy pestycydy chloro organiczne, przepracowane oleje

transformatorowe oraz wszelkie, niekontrolowane procesy spalania odpadoéw zawierajacych w



swoim skladzie chlor zwiazany w jakiejkolwiek formie organicznej lub nieorganiczne;.
Pragne wyraznie zaznaczy¢, ze chodzi o spalarnie przestarzate, albo o spalanie odpadéw
luzem na pryzmach lub w piecach wegglowych do ogrzewania mieszkan lub kotlowniach.
Spalanie odpadow w specjalnie przeznaczonych do tego spalarniach, wyposazonych w
odpowiednie urzadzenia oczyszczajace spaliny i wyposazonych w katalizatory do rozktadu
dioksyn nie stanowi zagrozenia dla srodowiska.

3. Metoda obliczania poziomu toksycznosci w odniesieniu do dioksyn

W celu okreslenia potencjalnej toksycznosci badanych probek pod wzgledem zawartosci
dioksyn w rutynowo prowadzonych analizach chemicznych standardem wymagane jest
oznaczenie siedemnastu najbardziej toksycznych kongenerow PCDDs/PCDFs. Sposrod 210
kongenerow PCDDs 1 PCDFs oznacza si¢ tylko te, ktore posiadaja atomy chloru w pozycjach
oznaczonych jako 2,3,7 1 8. To samo dotyczy 209 kongeneréw polichlorowanych bifenyli,
sposrod ktorych dwanascie wykazuje wlasciwosci toksyczne podobne do dioksyn. Ze
wzgledu na podobienstwo w toksycznym dzialaniu na organizmy zywe oraz wysoki — w
odniesieniu do dioksyn — wspdtczynnik toksycznosci, non-orto-PCBs i mono-orto-PCBs
zwane sa czgsto dioksynopodobnymi. W odniesieniu do rozporzadzenia WHO z 1998 r.
oznacza¢ nalezy wszystkie dwanascie dioksynopodobnych kongeneréw PCBs. Niekiedy
jednak wymagane jest oznaczenie tylko trzech koplanarnych PCBs: PCB#77, PCB#126 i
PCB169.

Okreslenie poziomu toksyczno$ci probki, wyrazonego jako TEQ (z ang. Toxic Equivalency)
dokonuje si¢ za pomoca tzw. wspdtczynnika rownowaznego toksycznosci TEF. TEQ oblicza
si¢ ze wzoru (1) na podstawie wynikow chemicznych analiz zawarto$ci masowej wszystkich
siedemnastu kongenerow PCDDs/PCDFs oraz jezeli to potrzebne — dodatkowo dwunastu
kongenerow PCBs. Warto$¢ liczbowa TEQ jest sumaryczna wartoscia parametréw
czastkowych otrzymanych z pomnozenia wyniku analitycznego stgzenia pojedynczego
kongeneru PCDD, PCDF i PCB przez odpowiedni wspotczynnik czastkowy TEF.

i=17 J=12
TEQ =Y (m, xTEF,)+ Y (m,xTEF) (1)
i=1 Jj=1
gdzie: m; - masa pojedynczego kongenem,/

TEF; - wspdtczynnik rownowazny toksycznoS$ci dla i-tego kongeneru PCDD/F, w
odniesieniu do kongeneru 2,3,7,8-TCDD,

TEF; - wspolczynnik rownowazny toksycznosci dla j-tego kongeneru PCBs, w
odniesieniu do kongeneru 2,3,7,8-TCDD.

Wartos$ci liczbowe TEF zestawiono w tabeli 2. Okreslaja one wzgledna toksycznos¢ kazdego
kongeneru PCDDs/PCDFs/PCBs w odniesieniu do najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD,
dla ktorego — zgodnie z zaleceniami WHO z 1998 — przyjeto wspotczynnik rowny 1.
Odpowiednio dla najmniej toksycznych PCDDs/PCDFs: OCDD 1 OCDF przyjgto
wspotczynniki TEF — 0,0001. Tabela zawiera réwniez wspdtczynniki toksycznosci TEF dla
dwunastu dioksynopodobnych kongeneréw polichlorowanych bifenyli (PCBs).



Tab. 2: Wartosci wspolczynnika réwnowaznego toksycznosci TEF dla PCDDs, PCDFs i1
koplanarnych oraz mono-orto PCBs (wg WHO 1998)

Kongener PCDDs TEF Kongener PCDFs TEF

2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PsCDD 1 2,3,4,7,8- PsCDF 0,5

1,2,3,4,7,8-HsCDD 0,1 1,2,3,7,8- PsCDF 0,05
1,2,3,6,7,8- Hi{CDD 0,1 1,2,3,4,7,8- HiCDF 0,1
1,2,3,7,8,9- H{CDD 0,1 1,2,3,6,7,8- HiCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8- H;CDD 0,01 1,2,3,7,8,9- HiCDF 0,1
OCDD 0,0001 2,3,4,6,7,8- HiCDF 0,1

1,2,3,4,6,7,8- H;CDF 0,01

1,2,3,4,7,8,9- H;CDF 0,01

OCDF 0,0001

Koplanarne kongenery non-orto PCBs

3,3',4,4' - T4.CB (PCB# 77) 0,0001
3,4,4°,5- T4,CB (PCB# 81) 0,00001
3,3'4,4',5 — PsCB (PCB#126) 0,1
3,3',4,4',5,5° — HiCB (PCB#169) 0,01
Kongenery mono-orto PCBs
2,3,4,3°,4’- PsCB (PCB#105) 0,0001
2,3,4,5,4- PsCB (PCB#114) 0,0005
2,4,5,3°,4’- PsCB (PCB#118) 0,0001
3,4,5,2°,4’- PsCB (PCB#123) 0,0001
2,3,4,5,3°4’- HeCB (PCB#156) 0,0005
2,3,4,3°4’,5’- HiCB (PCB#157) 0,0005
2,4,5,3°,4°,5’- HiCB (PCB#167) 0,00001
2,3,4,5,3°4’,5°- H;,CB (PCB#189) 0,0001

TEQ jest warto$cia okreslajaca poziom toksycznosci analizowanej probki w odniesieniu do
sumy mas wymienionych kongenerow.

Ze wzgledu na niska warto$¢ wspotczynnikow TEF dla mono-orto PCBs oraz non-orto
PCB#81 - kongenery te w wigkszos$ci przypadkow nie sa oznaczane. Stad w obliczaniu TEQ
wprowadza si¢ przewaznie tylko stgzenia trzech koplanarnych PCBs : PCB#77, PCB#126 i
PCB#169. Trzy koplanarne kongenery PCBs sa rowniez wlaczane do procedur oznaczania
dioksyn w ramach organizowanych migdzynarodowych poréwnan migdzylaboratoryjnych
jako standard analityczny. Oznaczanie PCBs z grupy mono-orto PCBs 1 diorto-PCBs nie jest
standardem w oznaczaniu dioksyn.

Do roku 1999 nie ustalono jednoznacznie, czy tzw. mono-orto, WHO-PCBs oraz koplanarny
PCB#81 (tabela 2) nalezy wlaczy¢ do procedur oznaczania dioksyn i obliczania poziomu
toksycznosci TEQ.



4. Zrodta dioksyn w §rodowisku

Tabela 3: Masowy udzial w emisji dioksyn. Dane uzyskane na podstawie intensywnych badan
w krajach Unii Europejskiej w latach 1995 — 1998 w ramach Eurepean Dioxin
Project — DG-XI [11]

Zrodlo emisji Emisja w g-TEQ/rok***

Legalne spalanie odpadow przemystowych w 945,0
nowych instalacjach

Spalanie wegla w piecach domowych 30,5
Przemystowe spalanie wegla 20,9
Wzbogacanie rud metali 1010,1
Wytop i przetapianie cynku 19,9
Wytop i przetapianie miedzi 76,9
Wytop i przetapianie aluminium 39,0
Produkcja cementu 20,4
Odzyskiwanie metali z kabli 1,7
Hutnictwo stali 83,4
Hutnictwo metali niezelaznych 3,0
Przetworstwo surowcOw wtdrnych 115,0
konserwacja drewna budowlanego 381.4
Transport drogowy 111,1
Kontrolowane spalanie odpadéw komunalnych 1467,1
Nielegalne spalanie odpadow gospodarczych 173,9
Spalanie odpadéw przemystowych 37,5
Spalanie odpadow szpitalnych 815,6
Krematoria 16,8
Pozary 379.,8
SUMARYCZNIE: 5749,0

*#% . TEQ oznacza sumaryczna zawarto$¢ dioksyn (doktadnie 17 kongeneréw) doktadne
wyjasnienie i metody obliczania TEQ podano ponizej

Tabela 4: Procentowy udzial Zrodet emisji Dane uzyskane na podstawie intensywnych badan
w krajach Unii Europejskiej w latach 1995 — 1997 w ramach Eurepean Dioxin
Project — DG-XI [11]

Zrodto emisji | % udzial w emisji
Kontrolowane spalanie odpadéw komunalnych 25,5
Wzbogacanie rud metali metodami termicznymi 17,6
Spalanie drewna, catkowite 16,4
Spalanie odpadow szpitalnych 14,2
Konserwacja drewna 6,6
Pozary 6,6
Nielegalne spalanie odpadéw gospodarczych 3,0
Przetworstwo surowcow wtdrnych 2,0
Transport drogowy 1,9
Hutnictwo stali 1,5




Wytapianie i przetworstwo miedzi 1,3
Wytapianie i przetworstwo aluminium 0,7
Spalanie odpadow przemystowych 0,7
Spalanie wegla w piecach domowych 0,5
Spalanie przemystowe wegla 0,4
Produkcja cementu 0,4
Wytapianie 1 przetworstwo cynku 0,3
Krematoria 0,3
Hutnictwo metali niezelaznych 0,1
Odzyskiwanie metali z kabli 0,1

Emisja PCDD/Fw Krajach Unii Europejskiej, sumarycznie w skali roku w g-TEQ/rok

Emisja do atmosfery: 5750 - 62,0 %
Scieki: 17 - 0,2 %
Pozostatosci state: 3522 - 37,8 %

Wszelkie procesy niekontrolowanego spalania odpaddéw, a w szczegdlnosci coraz
powszechniej wystgpujace zjawisko spalania $mieci z indywidualnych gospodarstw
domowych w piecach weglowych czy po prostu w stosach przed domem, stwarza idealne
warunki fizyczne 1 chemiczne do powstawania dioksyn oraz innych zanieczyszczen
chemicznych. Bardzo intensywnie prowadzone w ostatnich latach badania naukowe nad
ograniczeniem emisji dioksyn z proceséw spalania doprowadzity do opracowania tego
rodzaju technologii termicznej utylizacji odpadow, ze konstruowane obecnie spalarnie
emituja dioksyny na poziomie ponizej 0.1 nanograma na 1 normalny metr szeScienny gazoéw
spalinowych (w odniesieniu do tzw. wspotczynnika toksycznosci), co spetnia juz bardzo
wygorowane wymagania niskiego poziomu emisji dioksyn. Proces termicznego niszczenia
odpadéw komunalnych, szpitalnych i przemystowych prowadzi si¢ obecnie w oparciu o
dobrze sprawdzone w praktyce technologie spalania.

W dostgpnej obecnie literaturze naukowej [12-25] duza uwage przywiazuje si¢ do procesow
kontrolowanego spalania odpaddéw. Proces ten stanowi wciaz podstawowe zrodto dioksyn i
furanéw w naszym Srodowisku. Zarowno proces sktadowania odpadéw na przeznaczonych w
tym celu wysypiskach, kompostowanie organicznej czgsci wyselekcjonowanych odpadéw a
takze spalenie odpadéw w czeSci przeznaczonej do spalenia 1 zachodzace tam reakcje
chemiczne sa zrodlem wielu substancji organicznych dostajacych si¢ do atmosfery, wod
gruntowych 1 pozostajacych na diugie lata w glebie. Wsérod nich sa réwniez dioksyny i furany.
Stwierdzono ich obecno$¢ w kompostach sporzadzanych z odpadéw komunalnych (Japonia
1994), znajduje si¢ je w odciekach wydostajacych si¢ z zle przygotowanych wysypisk
komunalnych 1 przemystowych (Niemcy, Holandia 1987-1995). Zwiazki te tworza si¢ w
znacznej ilosci w procesach spalania odpadow. Sposrod catej gamy metod gospodarowania
odpadami, jezeli chodzi o PCDDs i PCDFs to najbardziej poznano zjawiska tworzenia si¢ ich
w procesach spalania. Temat ten jest juz powszechnie dyskutowany w Polsce tym bardziej, ze
spalanie odpadoéw glownie szpitalnych jest juz realizowane w praktyce w naszym kraju.
Dazeniem technologow i konstruktorow jest stworzenie instalacji praktycznie catkowicie
eliminujacej powstawanie i uwalnianie dioksyn do $rodowiska. Zlozono$¢ procesow
chemicznych i fizykochemicznych powstawania wysokotoksycznych zwiazkow organicznych
podczas spalania odpadow, a takze duzy koszt inwestycyjny i eksploatacyjny zmusza do
przyjecia pewnego kompromisu pomigdzy ekonomia procesu termicznego unieszkodliwiania
odpadéw a skutkami jego dla srodowiska. Smiato moge stwierdzi¢, ze mozna stworzy¢ taka
technologie spalania odpadéw niebezpiecznych ktora gwarantuje praktycznie zerowy poziom
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zawartosci masowej tych zwiazkow zaro6wno w gazach emitowanych do atmosfery jak i
Sciekach 1 popiele. Pozostaje tylko pytanie ile to bedzie kosztowato i / lub jak bedzie to
uciazliwa technologia dla uzytkownika takiej instalacji. Kompromis w tym przypadku polega
na przyjeciu dopuszczalnych poziomdéw stezen toksycznych substancji uwalnianych do
srodowiska.  Nowoczesne technologie termicznej utylizacji odpadoéw oparte sa na
katalitycznych procesach utleniania zwiazkéw organicznych oraz na katalitycznym
odchlorowaniu zwiazkéw organicznych tak, aby catkowicie usunaé je ze strumienia gazu
spalinowego, popiotow pozostajacych po spaleniu i materiatéw eksploatacyjnych takich jak
zuzyte sorbenty i $cieki technologiczne. Ale nie odfiltrowaé, tylko zniszczy¢é. W tym celu
mozna rowniez wykorzysta¢ dobrze poznane selektywne reakcje chemiczne zachodzace w
warunkach spalania odpadéw. Metody te opieraja si¢ na reakcjach blokowania chloru w
goracej strefie utleniania zwiazkéw organicznych obecnych w strefie reakcji sktadnikow
gazowych. Wazna role w tym procesie odgrywa obecnos$¢ tlenkéw siarki, gldéwnie SOs,
powstajacych ze spalania np. zasiarczonego wegla kamiennego.

Rozwazajac procesy niszczenia czasteczek dioksyn w procesach spalania rozpoznano juz
wiele proceséw tworzenia si¢ tych zwiazkow w wysokich temperaturach. W wyniku
przeprowadzonych badan naukowych okazato si¢, ze powstawanie dioksyn odbywa¢ si¢ tu
moze na drodze wielu procesow jednostkowych zachodzacych w sprzyjajacych temu
warunkach, ktorych stworzenie w gtéwnej mierze zalezy od sktadu chemicznego spalanego
paliwa oraz obecnosci zwiazkéw dziatajacych katalitycznie 1 inhibitujacych proces tworzenia
si¢ dioksyn. Inwestowanie w badania naukowe w tym zakresie jest optacalne zwlaszcza
wtedy, gdy rozwazany jest problem spalania duzej ilo$ci odpadow. Dotyczy to zasadniczo
spalarni odpadéw komunalnych, gdzie dziennie spala sig kilka tysigcy ton odpadow.

Odpady komunalne, ktore maja byC¢ spalone lub spopielone, musza by¢ wczesniej
segregowane w taki sposob, aby oddzieli¢ od nich te sktadniki, ktére w procesie spalania nie
powinny si¢ znalez¢. Chodzi tu przede wszystkim o niektére tworzywa sztuczne (np. PCW) i
toksyczne chemikalia. Szczegdlnie niepozadane w procesach spalania sa zwiazki organiczne
zawierajace w swojej strukturze chlor 1 brom, gdyz w procesie termicznym substancje
chloroorganiczne ulegaja zlozonym reakcjom chemicznym prowadzacym m. i. do
powstawania bardzo silnie toksycznych zwiazkéw - wsrdd ktorych znajduja si¢ dioksyny. W
latach 70 - tych i 80 - tych polichlorek winylu (PCW) stanowit bardzo pokazny udziat w
wyrzucanych na sktadowiska odpadach komunalnych. PCW to przede wszystkim materialy
budowlane takie jak rury, ptytki podlogowe, izolacje kabli elektrycznych a takze bedace
jeszcze w szerokim zastosowaniu gospodarczym opakowania. Niestety, ale na wysypiska
Smieci trafiaja rdwniez przepracowane, zuzyte oleje kondensatorowe i transformatorowe
zawierajace w swoim sktadzie polichlorowane bifenyle (PCB). Zwiazki te ulegaja w wysokiej
temperaturze utlenieniu do PCDFs i w mniejszej skali do PCDDs. Jednak proces ten zachodzi
z duza wydajnoscia tak, ze z 1 kg PCB moze powsta¢ ponad 10g PCDFs i 1g PCDDs.

Oleje te trafiaja na wysypiska jako przeterminowane lub wycofane z obrotu handlowego.
Oprécz tego w spalanych odpadach znajduja si¢ pokazne ilo$ci zabronionych juz do
stosowania w rolnictwie 1 le$nictwie chloroorganicznych $rodkow ochrony roélin oraz
srodkow grzybobdjczych zawierajacych w swoim sktadzie chlorowane fenole, itd. Jest
oczywiste, ze substancje te nie powinny znalez¢ si¢ na wysypiskach $mieci ale tak si¢ dzieje 1
chyba nalezy liczy¢ si¢ z tym , ze na sktadowiskach §mieci komunalnych substancje te beda
dalej si¢ gromadzity. Praktycznie rzecz biorac nie ma mozliwosci jakiejkolwiek kontroli
sktadu wyrzucanych masowo $mieci 1 tyko wtasciwie prowadzona polityka segregowania
$mieci poczawszy od naszych domowych $mietnikdw a skonczywszy na szeroko rozumianym
recyklingu rozdzielonych odpadow moze doprowadzi¢ do racjonalnego gospodarowania
odpadami a co za tym idzie do spalania odpaddéw zawierajacych znacznie mniej tworzyw
sztucznych - w tym PCW, chemikaliéw i przepracowanych olejow transformatorowych i
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kondensatorowych. Wszystko to jednak, czego nie da si¢ powtornie wykorzysta¢ lub
bezpiecznie skladowa¢ na wysypiskach nalezy spali¢ w nowoczesnych instalacjach
skonstruowanych w oparciu o najnowsze zdobycze badan naukowych nad procesami spalania,
szczegollnie w zakresie ograniczenia emisji do Srodowiska.

W przypadku spalania odpadéw szpitalnych w procesie termicznym w obecnos$ci $ladowych
ilosci chloru powstana chlorowane bifenyle, chlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany
oraz inne chlorowane zwiazki aromatyczne. Proces ten na etapie spalania jest nieunikniony.
W tym przypadku wystarcza iloSci chloru na poziomie ppm. Jakkolwiek, w przypadku
sladowej zawartosci chloru w spalanych odpadach zawarto$¢ masowa powstajacych
zwiazkoéw chloro organicznych bedzie niewielka, to nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze zgodnie z
wymaganiami i zaleceniami krajow Unii Europejskiej (np. Dyrektywa 94/67/EC) oraz w
przygotowywanej w Polsce Ustawie o Odpadach poziom zawartoSci wymienionych
zwiazkow chloro organicznych w spalinach nie bedzie mogt przekracza¢ poziomu 0.1 ng-
TEQ/m’. W oparciu o nowe Rozporzadzenie  Ministra Gospodarki w ,sprawie
szczegotowych  zasad usuwania, wykorzystania 1 unieszkodliwiania  odpadow
niebezpiecznych” z dnia 21.10.1998 dopuszcza si¢ termiczne niszczenie odpadoéw (gtownie
pirolizy). Okres§lono tam warunki prowadzenia tego procesu:

Warunki przeksztatcenia termicznego odpadow niebezpiecznych zawierajacych chlor
narzucono w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 21 pazdziernika 1998 Dz.U. Nr
145, poz. 942:

Dla odpadoéw niebezpiecznych o zawartosci chloru < 1%
Spalanie musi przebiega¢ w temperaturze nie nizszej niz 850°C
Czas przebywania spalin w tej temperaturze musi by¢ nie krétszy niz 2s. Zawarto§¢ O, > 6%

Dla zawartos$ci chloru > 1%
Spalanie musi przebiega¢ w temperaturze nie nizszej niz 1100°C
Czas przebywania spalin w tej temperaturze musi by¢ nie krotszy niz 2s. Zawartos¢ O, > 6%

I tak dla odpadéw zawierajacych do 1% chloru w odniesieniu do suchej masy odpadow po ich
pirolitycznym zgazowaniu temperatura w komorze dopalania spalin powinna by¢ minimum
850°C a czas przebywania spalin nie krotszy niz 2 sekundy. Dla odpadow o zawartosci chloru
powyzej 1%, temperatura dopalania spalin powinna by¢ nie nizsza niz 1100°C i czas reakcji
nie krotszy niz 2 sekundy. Zjawiska te sa przedmiotem aktualnie prowadzonych badan w
Politechnice Krakowskiej w Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej. W wyniku
prowadzonych badan nad zawartoscia toksycznych substancji chemicznych w gazach
spalinowych ze spalarni odpadow przemystowych — wykazano, ze  pomimo tak
rygorystycznych warunkow spalania przy zawartosci chloru ponizej 10mg/kg (0,001%)
spalanych odpadow polichlorowane bifenyle, polichlorowane dibenzodioksyny i
dibenzofurany powstaja w gazach spalinowych w stezeniu nawet 100 ng-TEQ/m’. W
praktyce wigc wszystkie spalarnie odpadéw musza by¢ wyposazane w bardzo sprawne
systemy oczyszczania spalin. Nie wystarcza tu rozwiazania oparte o cyklony odpylajace 1
ptuczki alkaliczne. Wymagane sa systemy katalitycznego utleniania i odchlorowania lub w
ostatecznos$ci wielostopniowe filtry adsorpcyjne w potaczeniu z bardzo sprawnie dziatajacymi
urzadzeniami odpylajacymi.

Powstawanie dioksyn w tzw. reakcji de-novo

Dioksyny, jak wigkszo$¢ zwiazkéw organicznych ulegaja rozktadowi termicznemu powyzej
800°C. W szczegblnych przypadkach, gdy gazy reakcyjne w procesie spalania zawieraja pyty,
na ktorych dioksyny sa zaadsorbowane rozktad moze nastepowaé dopiero powyzej 1000°C.
Nie jest jednak problemem technologicznym uzyskanie znacznie wyzszych temperatur w
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procesach spalania odpadow. W temperaturze powyzej 1000°C materia wystepuje w postaci
rodnikéw lub nawet wolnych atoméw. W momencie ochtadzania si¢ goracych spalin
nastepuje rekombinacja rodnikow. Tak powstaja termodynamicznie stabilne czasteczki np.
wody, CO, czy HCI. Rowniez dioksyny naleza do takich substancji chemicznych, ktore
powstaja lub odtwarzaja si¢ na nowo (de-novo) podczas schtadzania spalin. Powszechnie
uwazane jest, ze aby unikna¢ obecnos$ci dioksyn w spalinach wystarczy podnies¢ temperature
spalania do wartoéci powyzej 1000°C prze okres ponad 2s i dioksyny obecne w spalanym
materiale zostana zniszczone. Problem jednak polega na tym, Zze pomimo nawet bardzo
wysokiej temperatury spalania, dioksyny powstaja z rodnikéw podczas ochtadzania spalin.
Nie ma wigc mozliwosci uniknigcia powstawania dioksyn w procesach spalania gdy w
spalanych odpadach lub paliwie znajduja si¢ najmniejsze nawet ilosci chloru.

W szeroko prowadzonych na Wydziale Inzynierii 1 Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej badaniach nad wplywem st¢zenia chloru w spalanym materiale na st¢zenie
dioksyn w spalinach nie wykazano zadnych korelacji. Podobne dane opublikowata E.
Wikstrom w Szwecji w 1999r [21]. Wynika z tego, ze nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ (a
taka panuje powszechna opinia), ze im wigksza zawarto$¢ chloru w spalanych odpadach, to
wigksze bedzie stezenie dioksyn w spalinach.

Proces spalania odpadoéw stanowi zlozony mechanizm reakcji chemicznych zachodzacych w
warunkach ptomienia. Na powstawanie dioksyn w tych warunkach moga mie¢ wplyw
katalitycznie dziatajace obecne w pytach tlenki metali (gldwnie miedzi i glinu), st¢zenie tlenu,
turbulencja, czyli wymieszanie strumieni gazow reakcyjnych w plomieniu, rodzaj
stosowanego paliwa, obecno$¢ innych substancji chemicznych katalizujacych lub
inhibitujacych proces syntezy, ale takze warunki prowadzenia procesu spalania (piec
rusztowy, obrotowy, fluidalny). Wykazano, ze synteza dioksyn nastgpuje na drodze reakcji
chloru z czasteczkami sadzy w obecnosci tlenu i pary wodnej. Jezeli w procesie obecny jest
SO, proces ten zachodzi z duzo mniejsza wydajnoscia. Stad w procesie spalania
zasiarczonego wegla kamiennego (zawierajacego chlor w postaci NaCl w ilosci ok. 0,1 %
wagowo, a nawet wigcej) stezenie dioksyn w jedynie odpylonych spalinach jest znikome —
ponizej 0,01 ng-TEQ/m’.Gdy w podobnych warunkach spalane sa odpady komunalne
zawierajace ok. 0,1% chloru, stgzenie dioksyn w nieoczyszczonych spalinach (poddanych
tylko odpyleniu) moze osiagaé¢ poziom 100 ng-TEQ/m’. Nawet minimalna ilo$¢ chloru w
stezeniu ponizej 1 mg Cl/m’ w gazach reakcyjnych moze w sprzyjajacych warunkach syntezy
dioksyn powodowaé, ze spaliny beda zawieraty ponad 10 ng-TEQ/m’. Dioksyny naleza do
ultrasladowych zanieczyszczen, powstajacych w reakcjach przy znacznym nadmiarze
substratu. W tym ostatnim przypadku nadmiar chloru w stosunku do stechiometrii wynositby
100000. O stezeniu dioksyn w spalinach decyduje w tym przypadku nie stezenie chloru w
spalanym materiale, ale warunki prowadzenia tego procesu jak i1 skuteczno$¢ ich usunigcia w
procesie oczyszczania spalin. Warunki powstawania dioksyn w procesach spalania odpadow
oraz rolg, jaka odgrywa obecno$¢ chloru i tlenkow metali na wydajnos¢ tego procesu zostaty
szeroko opisane w literaturze m.in. przez Wikstrom [21].

Proces powstawania dioksyn jest z powodu wielofunkcyjnego wpltywu réznych czynnikéw
trudny do kontrolowania, jakkolwiek wiadomo, ze szybkie schlodzenie strumienia spalin z
temperatury 800°C do 300°C lub nizszej powoduje zamrozenie reakcji rodnikowych, a zatem
znaczne zmniejszenie stezenia dioksyn w spalinach. Stad powszechnie stosowanym sposobem
ograniczenia emisji dioksyn do §rodowiska w procesie spalania odpadow jest tzw. quenching
(z ang. gaszenie). Polega on na wtrysku wody do goracego strumienia spalin. Ze wzgledu na
duze ciepto parowania wody, temperatura spalin gwaltownie si¢ obniza, przez co reakcja
powstawania dioksyn na drodze de-novo zachodzi z duzo mniejsza wydajnoscia.

Masa zanieczyszczen chemicznych uwalnianych do $rodowiska z procesu termicznej
utylizacji odpadow szpitalnych w znacznej mierze zalezy od wlasciwego dopalenia gazow
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spalinowych oraz od uwolnienia go ze szkodliwych substancji chemicznych, niemozliwych
do zniszczenia metodami termicznymi takich jak: metale cigzkie, chlorowodor, fluorowodor,
tlenki azotu, siarki, pyly oraz wymienione juz wcze$niej zwiazki chloro organiczne.
Substancje mogace by¢ zniszczone termicznie, czyli utlenione do CO, i1 H;O, jak
weglowodory aromatyczne, fenole, estry, kwasy organiczne i inne nie powinny pojawiac si¢
ani w gazach spalinowych, w §ciekach ani pozostawa¢ w popiele. Niestety, ale w ponad
polowie badanych instalacji w analizowanych prébkach pozostalosci (popioly i1 zuzyte
sorbenty, $cieki) wykazano obecno$¢ zwiazkdéw organicznych niejednokrotnie na poziomie
miligramoéw na gram preparatu. W jednym kilogramie popiotu identyfikowano wiec kilka
graméw zwiazkow organicznych. Swiadczy to o niekompletnym dopaleniu odpadéow w
instalacjach, ktére zostaly dopuszczone do eksploatacji w latach 90. Niepelne dopalenie
odpadow powoduje powstanie zwiazkOw organicznych zawierajacych w czasteczce wiele
pierscieni skondensowanych, gléwnie heterocyklicznych oraz ich pochodnych chloro
podstawionych bedacych substancjami o duzej toksycznos$ci. Jednoczes$nie wegiel ulega
czg$ciowemu tylko utlenieniu do CO. Obecno$¢ tlenku wegla w gazach spalinowych na
poziomie powyze] 20 ppm (przy zawartosci tlenu 11%) $wiadczy o niewlasciwie
prowadzonym procesie dopalania gazéw reakcyjnych. Efektem tego jest jednoczesny wzrost
zawarto$ci weglowodorow aromatycznych i1 dioksyn. Zawarto$¢ tlenku wegla 1 tlenu w
gazach spalinowych stanowi obecnie podstawowy wskaznik prawidtowego prowadzenia
parametréw spalania 1 dopalania gazow i jest podstawa do dokonywania regulacji instalacji.
Gltownie dotyczy to obslugi systemu wprowadzania odpadéw do komodr spalania lub
spopielania oraz ilo$ci wprowadzanego powietrza nadmiarowego i temperatur.
Monitorowanie CO jest typowa, standardowa procedura oparta o powszechnie dostgpna
aparatur¢ pomiarowa i dziwi¢ moze tylko fakt, ze w niektorych nowo uruchomionych
instalacjach systeméw pomiaru zawarto$ci CO brak, lub sa catkowicie niesprawne. Przy tak
prowadzonym procesie spalania wcale nie dziwi fakt, ze obliczone dla sprawnego dziatania
zespotu termicznego instalacji urzadzenia oczyszczajace spaliny nie sa w stanie podota¢ sobie
z duzym tadunkiem zanieczyszczen zwiazkami niedopalonymi.  Efektem tego jest
podwyzszona zawarto$¢ zanieczyszczen w spalinach 1 znaczne ograniczenie czasu
eksploatacji katalizatorow, sorbentow i1 mediow absorpcyjnych. Dla przykitadu, w kilku
polskich spalarniach odpadow szpitalnych wyposazonych w skrubery alkaliczne do usuwania
gazéw kwasnych (HCI, HyF,, SO,, NO,) stwierdzono podczas pomiardw parametrow
technologicznych, Ze roztwor ptuczacy spaliny miat pH ponizej 2 zamiast powyzej 7. W tych
warunkach roztwoér praktycznie nie usuwa juz kwasnych gazow. Dzieje si¢ tak z powodu
niepetnego spalania weggla do kwasdéw organicznych, powodujacych nadmierne zuzywanie si¢
roztworu absorbujacego oraz nie nadazanie systemoOw regeneracji alkalicznego roztworu
absorbujacego uzupetniania §wiezego roztworu ptuczacego.

Technologie, w ktorych wykorzystywane jest mokre oczyszczanie spalin z zasady powoduja
powstanie $cieku, wymagajacego dalszego oczyszczania zanim trafi do srodowiska. O tym
fakcie jakby zapomina si¢ w Polsce przy ocenie stopnia zagrozenia dla $rodowiska
wynikajacego z pracy instalacji, a przeciez jak wspomniano powyzej az 9 sposrod badanych
16 nowych lub zmodernizowanych instalacji odprowadza $cieki z procesu oczyszczania
spalin do kanalizacji komunalnych. Usuwanie zanieczyszczen poprzez ich wymywanie
roztworami wodnymi ze spalin polega na przeniesieniu zanieczyszczen ze spalin do $cieku, a
nie ich catkowitej eliminacji z emisji. Scieki z oczyszczania spalin ze spalania odpadow
zawierajace zanieczyszczenia chemiczne (w tym dioksyny), powinny by¢ poddane
kosztownej 1 trudnej technologicznie operacji oczyszczania przed wprowadzeniem do
srodowiska.

Z tego tez powodu instalacje bez$cieckowe sa bardziej konkurencyjne przy rozwazaniu
technologii niskoemisyjnych.
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W tej grupie urzadzen, w rozwiazaniach stosowanych obecnie w Polsce wykorzystuje si¢
réwniez mokre systemy oczyszczania spalin, ale nadmiar zuzytego, recyrkulujacego roztworu
absorbujacego jest odparowywany w instalacjach do sucha wychtadzajac jednocze$nie gorace
spaliny. Wciaz udoskonalane sa urzadzenia pod wzgledem trudnych technicznie rozwiazanh w
zakresie techniki wprowadzania i odparowywania roztwordw. Rozwiazuje to problem
Sciekobw a sucha pozostato$¢ jest laczona z popiotem. Technologia ta zwigksza tadunek
popiotéw, ale umozliwia pelna kontrol¢ nad dalsza ich utylizacja przez =zestalenie,
ograniczajac mozliwo$¢ wprowadzania zanieczyszczen do srodowiska.

Calkowita detoksykacja popiolu wymaga osobnych urzadzen termicznych i specyficznych
katalizatorow.

Ze wzgledéw ekonomicznych proces detoksykacji popiotdéw oplacalny jest tylko w przypadku
spalarni odpadéw komunalnych i duzych spalarni odpadéw niebezpiecznych.

Jakkolwiek jest to uciazliwe i kosztowne, popioty i zuzyte sorbenty nie moga by¢ dalej
skladowane. Zgodnie z wymaganiami dyrektyw Unii Europejskiej pozostalosci po spaleniu
odpadow musza by¢ przetworzone na substancje obojetne dla srodowiska. Reguluja to
réwniez rozporzadzenia krajowe:

W procesie nie powstaje uciqzliwy balast w postaci toksycznych pozostatosci - Art. 5 ust 2.
Ustawy o odpadach. Dz.U. nr 96, poz. 592.

5. Inne niz termiczne Zrodla dioksyn

Poza procesami spalania dioksyny powstaja rowniez w reakcjach fotochemicznych 1
procesach metabolicznych przebiegajacych w przyrodzie glownie w glebie, gdzie
prekursorami moga by¢ np. pozostatosci chlorowanych §rodkéw ochrony roslin i innych.
Tworza si¢ one w procesach biologicznych i termicznych zachodzacych w sktadowanych
odpadach na wysypiskach. PCDDs/Fs byly oznaczane w kompostach, gazach 1 odciekach
uchodzacych z wysypisk, a takze w gazach i pozostato§ciach powstalych po przetworstwie
odpadéw metali kolorowych. Przeprowadzone w krajach zachodnich badania nad
przedostawaniem si¢ do srodowiska PCDDs/Fs z proceséw spalania odpadéw komunalnych,
sktadowania na wysypiskach, kompostowania i recyklingu wyjasnity istnienie wspdlnego
problemu przy wszystkich formach gospodarowania odpadami. Badania te jednakze
prowadzono w odniesieniu do jednostkowych operacji postgpowania z odpadami, co nie
przyczynilo si¢ do pelnego, jasnego zréznicowania wptywéw oddzialywania PCDDs/Fs na
srodowisko.

Powstawanie PCDDs i PCDFs w procesach sktadowania odpadow a wigc na sktadowiskach i
w kompostowniach zostato stwierdzone dopiero w ciagu ostatnich lat 1 jest tematem wielu
badan naukowych gldownie w Niemczech i Szwecji (Narodowy Instytut Ochrony Srodowiska
w Umea w Szwecji - grupa prof. Christophera Rappe). Zachodzace reakcje biochemiczne w
sktadowiskach odpadow powoduja powstawanie PCDDs i PCDFs z prekursoréw, obecnych
tam zwiazkow chloroorganicznych [15]. Zawartos¢ masowa powstajacych PCDDs i PCDFs
zalezna jest od ilo$ci chloru organicznego a takze od zawarto$ci niektorych innych substancji
organicznych bedacych pozywkami dla szczepéw bakterii 1 grzybow przeksztatcajacych
zwiazki organiczne w dioksyny. Z danych dostgpnych w literaturze naukowej wynika, ze
srednioroczna emisja PCDDs i1 PCDFs do $rodowiska z procesoOw biochemicznych
zachodzacych w sktadowanych odpadach komunalnych i przemystowych wynosi ponad 10%
catkowitej] masy uwalnianej do przyrody w ciagu roku w skali §wiatowej. Z wysypisk
odpadéw komunalnych ulatnia si¢ $rednio 120-240 m’ gazéw w odniesieniu do 1 tony
zgromadzonych odpadéw. Poziom zawartosci PCDDs 1 PCDFs wyrazony jako TEQ w
wyniku przeprowadzonych badan wyniést 0.32 - 0.36 ng TEQ/ m’. Podobny problem istnicje
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w przypadku odciekow z wysypisk komunalnych i wg aktualnych badan wynosi on nawet 1
ng TEQ/litr czyli 1000 ng TEQ/ m® odcieku.

W  komposcie powstalym z segregowanych odpadéw po oddzieleniu materiatéw
przeznaczonych do recyklingu i spalenia ilo§¢ PCDDs i PCDFs moze sigga¢ nawet do 100 ng
TEQ/kg (badania w Politechnice Krakowskiej w 1998 [26].

W warstwie powierzchniowej gleby z terenéw uprzemystowionych poziom dioksyn wynosi
srednio 10-20 ng TEQ/kg podczas gdy w glebie z terenow "ekologicznie czystych" tj. parkow
narodowych (np. Tatrzanski Park Narodowy) poziom dioksyn wynosi 1-5 ng/kg TEQ/kg 1 jest
to poziom réwnowagowy w zakresie naturalnych procesow chemicznych zachodzacych od
milionow lat w przyrodzie.

Zrédlem dioksyn w $rodowisku nie sa jedynie procesy spalania oraz sktadowanie odpadow
przemystowych. Nie nalezy obecnos$ci dioksyn w przyrodzie utozsamia¢ z "brudnymi"
technologiami spalania odpadow.

Powaznym zrédtem dioksyn do $rodowiska, szczegdlnie wodnego byly procesy wytwarzania
celulozy i papieru. W technologii wytwarzania papieru stosowano chloroorganiczne zwiazki
aromatyczne (chlorofenlole i ich pochodne). Wskutek procesow termicznych, ktérym
poddawany jest potprodukt papieru i celulozy powstawaty rowniez dioksyny. Zwiazki te wraz
ze $ciekami jako nieprzetworzone w reakcjach biochemicznego oczyszczania S$ciekdéw
wydostawaty si¢ do rzek i jezior pozostajac gtownie w osadach dennych a stad przechodzity
do tkanek ryb. W krajach Skandynawii opracowano metody  okre$lania poziomu
zanieczyszczenia wod 1 osadow dennych na podstawie analiz tkanki zwierzat wodnych w tym
gtownie ryb.

Nalezy sobie zda¢ sprawg z faktu, ze dioksyny wystgpuja w przyrodzie od milionow lat jako
produkt reakcji zachodzacych w sposéb naturalny w przyrodzie. Chlor jest pierwiastkiem
wystepujacym powszechnie w glebie, wodzie, drewnie itd. Wszelkie procesy termiczne, do
ktorych mozna zaliczy¢ pozary laséw 1 tak, wybuchy wulkanow lub §wiadome stosowanie
otwartego ognia przez czlowieka od tysigcy lat sa zrodtami dioksyn do s$rodowiska.
Cywilizacyjny rozwdj czlowieka spowodowatl wprowadzenie dioksyn do $rodowiska w
sposob nieswiadomy i niekontrolowany az do lat 70. Od tego czasu wskutek zaistnienia
powaznych katastrof ekologicznych (Seveso w 1976, wojna w Wietnamie itd.) rozpoznano
dioksyny, opracowano metody ich oznaczania i przystapiono do badan nad ograniczaniem ich
emisji do srodowiska. Od potowy lat 80 obserwuje si¢ w przyrodzie wyrazny spadek poziomu
dioksyn. Osiagnigto to dzigki zrozumieniu administracji panstwowej i spoteczenstwa w
krajach, w ktorych na nauke, badania i nowoczesne technologie przeznaczono znaczne S$rodki
finansowe, a efekty tych kosztownych wydatkow sa juz widoczne.

Przy okazji ograniczenia emisji dioksyn jednoczesnie zmniejszono emisj¢ weglowodorow
aromatycznych, metali cigzkich i tlenkéw azotu. Aktualnie wigc stan srodowiska w krajach o
wysokiej kulturze ekologicznej pod wzgledem zawartosci masowej dioksyn przestaje byc¢
niepokojacy, gdyz rozpoznano gléwne zrddla dioksyn i1 zmniejszono ich emisjg¢ po
gruntownym 1 kosztownym zmodernizowaniu spalarni odpaddéw, wycofaniu wszelkich
preparatow chloroorganicznych z rolnictwa 1 gospodarki budowlanej (poza PCW),
zaprzestania bielenia papieru chlorem, wycofania paliw etylizowanych i1 "uszczelnienia"
technologii wzbogacania rud 1 przetworstwa metali kolorowych (szczegdlnie miedzi!). Stad
tez wyraznie obserwuje si¢ obnizanie poziomu dioksyn w $rodowisku zarowno w glebie,
ro$linach, mutach zbiornikéw $rédladowych jak i w tkance czlowieka i zwierzat.

Nie oznacza to jednak, ze problem dioksyn zostal catkowicie rozwiazany. Nie zaprzestano
przeciez spalania odpadéw, nie da sig¢ zrezygnowaé z produkcji zwiazkéw
chloroorganicznych i1 wycofania chloru z przemystu, a jedynie kontroluje si¢ te procesy i
zapobiega wydostawaniu dioksyn do srodowiska. W rzeczywistosci, wigc dioksyn przybywa.
Sa one gromadzone na wysypiskach odpadow niebezpiecznych, skladowane w formie w
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jakiej powstaja (popioty, odpady oleiste itd.) oraz jako odpady przetworzone. Poziom
wystepowania dioksyn w §rodowisku jest wciaz znacznie wyzszy niz przed tysigcami lat.
Pomimo, ze do chwili obecnej nie wykazano jednoznacznie wzrostu objawoéw chorobowych u
ludzi zwiazanych z podwyzszonym tlem dioksyn, gdyz nie mozna rozpatrywaé ich
oddzialywania na organizmy zywe bez uwzglednienia synergicznego dziatania innych
zanieczyszczen takich jak PCBs, WWA, tlenki azotu i siarki, metali cigzkich itd., to nalezy
mie¢ pelna swiadomos¢ faktu, ze efekty toksycznego dzialania dioksyn beda zauwazalne w
najblizszej perspektywie.

W przeprowadzonych w ostatnich latach intensywnych badaniach nad poszukiwaniem
podstawowych zrddetl skazenia srodowiska dioksynami wykazano, ze istnieje brak korelacji
pomigdzy zmierzonymi poziomami uwalniania ich do $rodowiska ze znanych zrédet -
gléwnie spalania odpadoéw, przetworstwa chemicznego zwiazkéw chloroorganicznych,
chemizacji w rolnictwie i przerobie celulozy.

Okazato sig, ze istnieje spora luka w bilansie masowym w odniesieniu do ilo$ci zmierzonych
jako emitowane do $rodowiska PCDDs/Fs w stosunku do zmierzonych w ilo§ci masowe]
PCDDs/Fs przybywajacych w srodowisku. Eduljee, Dyke i Cains [15] sprobowali wyjasni¢
ten problem rozwazajac i obliczajac poziomy emisji PCDDs/Fs uwalnianych do $rodowiska
ze sktadowisk odpadéw komunalnych oraz z przerobu materialdéw do wtérnego zastosowania
(recykling). W rzeczywistosci jednak PCDDs/Fs wystgpuja w  gromadzonych,
nieprzetworzonych odpadach komunalnych. Tworza si¢ one w procesach biologicznych i
termicznych zachodzacych w skladowanych odpadach na wysypiskach. PCDDs/Fs byty
oznaczane w kompostach, gazach i odciekach uchodzacych z wysypisk, a takze, o czym si¢
zapomina w gazach i pozostatosciach powstatych po operacjach recyklingu. Przeprowadzone
w krajach zachodnich badania nad przedostawaniem si¢ do s$rodowiska PCDDs/Fs z
proceséw spalania odpadéw komunalnych, sktadowania na wysypiskach, kompostowania i
recyklingu  wyjasnity istnienie wspolnego problemu przy wszystkich formach
gospodarowania odpadami. Badania te jednakze prowadzono w odniesieniu do
jednostkowych operacji postgpowania z odpadami, co nie przyczynito si¢ do petnego, jasnego
zrdéznicowania wptywow oddzialywania PCDDs/Fs na srodowisko.

6. Drogi przedostawania si¢ dioksyn do organizmu czlowieka
Inhalacja

Obecnos¢ dioksyn w powietrzu atmosferycznym spowodowana jest wprowadzaniem do
powietrza zanieczyszczonych spalin powstajacych podczas nie kontrolowanego spalania
odpadow [12,13,26]. W niektorych przypadkach dioksyny obecne w powietrzu pochodza z
procesOw niekompletnego spalania paliw energetycznych zawierajacych zanieczyszczenia
zwiazkami  chloru (np. PCB) lub celowo wprowadzane dodatki zwiazkéw
chloroorganicznych, jak np. w benzynach etylizowanych.

W Europie Zachodniej intensywne badania nad zawarto$cia dioksyn w powietrzu prowadzono
pod koniec lat 80. Rappe w 1993 [24] i Oehme w 1995 [25] wykazali, ze poziom zawartosci
dioksyn w powietrzu waha si¢ w granicach 0,001 — 65 pg/m’ sumy kongeneréw i 0,001 — 6
pg-TEQ/m’® odpowiednio. Wartosé 0,001 pg/m’ przyjeto za prog oznaczalnoéci. Warto
zaznaczy¢, ze w wyniku badan przeprowadzonych w latach 1995-1997 wykazano, ze w
powietrzu atmosferycznym w Krakowie, w miesiacach zimowych, zawarto$¢ dioksyn jest na
poziomie 6 — 8 pg-TEQ/m’ [23,26].

Na podstawie badania zawartosci wszystkich kongeneréw dioksyn wykazano jednak, ze
zawarto$¢ ich w przeliczeniu na TEQ w organizmie cztowieka jest o dwa rzedy wyzsza niz
wynikaloby to z wdychania zanieczyszczonego powietrza.
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Przy zalozeniu, ze cztowiek o wadze 80 kg, u ktorego 20% masy to tkanka thuszczowa,
wdycha dziennie ok. 30 m® powietrza o stezeniu dioksyn 0,05 pg-TEQ/m’ i przy zatozeniu
100% akumulacji dioksyn w organizmie oraz biorac pod uwage to, ze czas potowicznego
trwania dioksyn w organizmie czlowieka wynosi $rednio 6 lat, zawarto$¢ dioksyn powinna
wynosi¢ 0,20 ng-TEQ/kg thuszczu. W rzeczywistosci §redni poziom zawartosci dioksyn w
tkance ludzkiej jest rzedu 5 — 20 ng-TEQ/kg [1,7-9]. Wynika stad, Ze podstawowym Zrédiem
dioksyn w organizmie czlowieka jest jego pozywienie.

Wchitanianie z przewodu pokarmowego

Dioksyny sa bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie, natomiast bardzo dobrze rozpuszczaja si¢
w substancjach hydrofobowych, zwlaszcza w tluszczach. Zawarto$¢ dioksyn w czystej
wodzie pitnej nie przekracza poziomu 0,1 pg-TEQ/L. Przyjmujac, ze $rednio cztowiek wypija
2L wody na dobg, to jest to mniej niz 0,2 pg-TEQ/dobg. Stanowi to okoto 0,5% ilosci dioksyn
wchianianych wraz z pozywieniem. Podstawowym zroédtem dioksyn w organizmie cztowieka
jest pozywienie, szczegdlnie zawierajace thuszcz zwierzgcy. Zawarto$¢ dioksyn w thuszczach
ros$linnych jest zdecydowanie nizsza i w przypadku oleju stonecznikowego wynosi 0.01-0.1
ng-TEQ/kg. Olej wyciskany z nasion okrytonasiennych ros$lin oleistych zawiera $ladowe
ilosci dioksyn. Problem wystepuje w przypadku jadalnych czg$ci roslin narazonych na
kontakt z zawierajacym dioksyny pylem zawartym w powietrzu atmosferycznym w
przypadku jadalnych liSci roslin, np. kapusty lub salaty. Roéliny uprawiane na wolnym
powietrzu w terenach zanieczyszczonych przemystowo, stale narazone na opad pyhlu z
powietrza zawieraja dioksyny na poziomie 0,6 — 11 ng-TEQ/kg w przeliczeniu na suchg masg.
To duzo, biorac pod uwage, ze wartos¢ ta nie odnosi si¢ do zawartosci thuszczu, (ktorego w
tym przypadku brak). Poziom zawartosci dioksyn w olejach otrzymywanych z roslin
rosnacych na glebach zanieczyszczonych PCDDs, PCDFs 1 PCBs jest bardzo niski. Dioksyny
zawarte w glebie nie sa przenoszone przez system korzeniowy do todygi. Dzieje si¢ tak
gtownie dlatego, ze dioksyny sa stabo rozpuszczalne w wodzie. W badaniach wykazano, ze
olej stonecznikowy otrzymany z ro$lin rosnacych na glebie o zawarto$ci dioksyn na poziomie
100 ng-TEQ/kg zawiera 0,02 — 0,1 ng-TEQ/kg dioksyn. Natomiast olej otrzymany ze
stonecznikow rosnacych na glebach nie skazonych ekologicznie (ponizej 5 ng-TEQ/kg gleby)
zawiera dioksyny na poziomie 0,01 — 0,05 ng-TEQ/kg.

Wykazano [1], ze $redni okres wydalenia potowy masy PCDDs/PCDFs/PCBs z organizmu
zwierzat stalocieplnych i ludzi wynosi od 7 do 10 lat. Biorac pod uwage, ze codziennie
przyjmujemy z pozywieniem §wieza dawke tych zwiazkow, ich st¢zenie w tkance thuszczowe;j
rosnie wraz z uptywem lat.

Zawarto$¢ dioksyn w tkance ludzkiej zalezy w znacznej mierze od diety i sposobu zycia.
Osoby otyle maja sumarycznie znacznie wigksza mase dioksyn, gdyz zawarte sa one gtownie
w tkance tluszczowej. Cztowiek zyjacy w nie skazonym przemystowo ekosystemie przyjmuje
z pozywieniem dziennie ok. 100 — 200 pg-TEQ w odniesieniu do 80 kg masy ciala, czyli
okoto 1,2 — 2,5 pg-TEQ/kg/dzien [1]. Warto§¢ ta moze by¢ nieznacznie wigksza po
uwzglednieniu w bilansie dioksyn wystepujacych w powietrzu 1 wodzie.

Wedhlug obowiazujacych od 1998 r. zalecen WHO za maksymalna (tzw. tolerowana) dawke
dioksyn (TDI) przyj¢to 1 pg-TEQ/kg/dzien [26]. Uwaza sig, ze dawka na poziomie 3 — 5 pg-
TEQ/kg/dzien moze spowodowaé kumulacje dioksyn stymulujacych dziatania genotoksyczne
1 kancerogenne. Efektem tego moze by¢ znaczne zakidcenie endokrynnego wydzielania
hormonéw — gtéwnie progesteronu odpowiedzialnego za utrzymanie ciazy [27-30].

W przypadkach katastrofy ekologicznej, takiej jak tzw. przypadek Yusho w Japonii w 1968 r.
po spozyciu skazonego PCB i dioksynami oleju ryzowego zatruciu ulegto ponad 1800 osob.
W wyniku szeroko prowadzonych badan oséb zatrutych olejem ryzowym wykazano [9], ze
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spozycie dioksyn wyniosto od 28 do 154 ng-TEQ/kg/dzien, co przekroczyto ponad 100 000
razy wartos¢ TDI-WHO.

Szczegolna uwaga zwrdcona jest w ostatnich latach na problem duzej zawartosci dioksyn w
mleku ludzkim. Mleko ludzkie zawiera dioksyny na poziomie 25-40 ng-TEQ/kg [1].
Zawarto$¢ dioksyn na tym poziomie potwierdzily badania w wigkszosci krajow wysoko
rozwinigtych. Jest to nastgpstwem laktacji wystgpujacej u kobiet 20 — 30-letnich. Niemowlg
karmione piersia, przy spozyciu 150 ml mleka o zawartosci tluszczu 3% przyjmuje w ciagu
doby wigcej dioksyn niz cztowiek dorosty o wadze 80 kg przy typowej diecie. Wynika stad,
ze niemowl¢ karmione piersia przyjmuje dziennie wraz z pozywieniem 30 — 50-krotnie
wigksza dawke dioksyn niz cztowiek dorosty.

Wechtanianie poprzez skore

Dioksyny przenikaja przez skorg, gdy jej powierzchnia zostanie nimi zanieczyszczona. Takie
przypadki moga mie¢ miejsce podczas nieumiejetnego obchodzenia si¢ z substancjami
chemicznymi zawierajacymi dioksyny jako zanieczyszczenia; takimi sa technicznie
wytwarzane chlorofenole i ich pochodne. Pozary transformatoréw i kondensatoréw
przemystowych wypetionych olejami zawierajacymi PCB powoduja powstanie ttustej sadzy
zawierajacej dioksyny na poziomie st¢zenia rzedu mg-TEQ/kg [31]. Kontakt skory z taka
sadza moze spowodowac nie tylko ryzyko wniknigcia duzej dawki dioksyn do organizmu, ale
réwniez powstanie bolesnej wysypki skornej zwanej chlorakna. Jest to uciazliwa dolegliwo$¢
wymagajaca dtugotrwatego leczenia i pozostawiajaca trwate blizny [9,32]. Poza katastrofami
ekologicznymi, bezposredni kontakt powierzchni skory z pylem opadajacym z powietrza
atmosferycznego 1 sadza zawierajaca dioksyny jest przyczyna ich przedostawania si¢ do
tkanek podskornych. W ogdlnym bilansie przyjmuje sig, ze okoto 0,5 — 2% masy dioksyn
zawartych w organizmie ludzkim jest wchtaniane poprzez skorg.

7. Dioksyny w powietrzu atmosferycznym

Powietrze atmosferyczne narazone jest na zanieczyszczenia przemystowe 1 komunikacyjne,
do ktérych naleza dioksyny. Z powodu narastajacego stgzenia dioksyn w powietrzu
atmosferycznych wielu duzych aglomeracji miejskich na $wiecie niezbg¢dne staje sig
kontrolowanie st¢zenia dioksyn w powietrzu. Obecnos$¢ dioksyn w atmosferze spowodowana
jest procesami termicznymi zachodzacymi w przyrodzie w sposob naturalny.

Obecnie dioksyny tworza si¢ jako niepozadane zanieczyszczenia podczas procesow
termicznych zachodzacych w hutnictwie, przy termicznym przetwarzaniu metali, produkcji
niektorych zwiazkéw chloro organicznych, a takze spalania odpadow przemystowych,
medycznych lub komunalnych w nie przystosowanych do tego instalacjach, a takze w
urzadzeniach wyeksploatowanych, przestarzatych, ktoérych system oczyszczania spalin jest
niewystarczajacy. W przeprowadzonych badaniach analitycznych zawartosci dioksyn w
latach 1998-1999 w powietrzu Krakowa zanieczyszczonym dymem powstalym podczas
wypalania traw 1 odpadéw gospodarczych na terenach rolniczych, a nawet miejskich,
wykazano 20-krotny wzrost zawartosci dioksyn w stosunku do powietrza nie zadymionego
[26]. Ponadto w zadymionym powietrzu wykazano obecno$¢ polichlorowanych bifenyli
(PCB) na poziomie 50 000 pg/m’ (50 ng/m’). Jest to warto$¢ bardzo duza biorac pod uwage,
ze w powietrzu czystym w miesiacach letnich zawarto$é PCB jest rzedu 500 — 800 pg/m”.
Przyczyna tego stanu zanieczyszczenia powietrza dioksynami podczas wypalania traw jest
zdolno$¢ do powstawania tych zwiazkow w warunkach spalania materii organicznej na
wolnym powietrzu. Rosliny zawieraja obecnie znacznie wigksze stgzenie $rodkow ochrony
roslin oraz =zanieczyszczen przemyslowych. Podczas spalania zanieczyszczenia te sa
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prekursorami dioksyn zatrzymujacych si¢ na czastkach popiotu i wraz z nim rozprzestrzeniaja
si¢ w atmosferze.

W wielu krajach prawo nie zezwala na wypalanie traw ani rolniczych pozostatosci roslinnych.
Jakkolwiek obecno$¢ chloru jest warunkiem koniecznym do powstawania dioksyn, to
wystarcza jednak $ladowe ilosci chloru w spalanym materiale, aby otrzymaé¢ w wyniku
termicznej syntezy dioksyny w spalinach w stezeniu powyzej 10 ng/m’. Na tym poziomie
stezenia dioksyny moga juz by¢ szkodliwe dla zdrowia. Chlor w ilo$ciach miligramowych
(10°%g) jest obecny praktycznie w kazdych odpadach i materiale biologicznym. Stad potencjat
tworzenia si¢ dioksyn podczas spalania materii biologicznej oraz odpadow jest bardzo
wysoki.

Rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen gazowych i pylowych w powietrzu atmosferycznym
zachodzi w S$rodowisku najszybciej. Rowniez przedostawanie si¢ zanieczyszczen do
organizmu czlowieka wraz z wdychanym powietrzem stanowi najwigksze zrodto
intoksykacji.

Pomiary zawarto$ci dioksyn w powietrzu atmosferycznym w Krakowie, przeprowadzone w
latach 1995-1998 [12,26] miaty na celu nie tylko okre$lenie ewentualnego zagrozenia dla
zdrowia mieszkancoOw miasta, ale rowniez wskazanie na podstawowe zrodta emisji dioksyn
do atmosfery. W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze najprawdopodobniej
zasadniczym zrédlem emisji PCDD/F do atmosfery w Krakowie sa niekontrolowane procesy
spalania odpadow. W mniejszym stopniu zanieczyszczenie atmosfery dioksynami wynika ze
spalania paliw etylizowanych w silnikach z zaptonem iskrowym.

Na problem zanieczyszczenia dioksynami powietrza w Krakowie zwrdcono uwage po
przeprowadzeniu wstgpnych badan w latach 1994-1995. W wyniku tych prac wykazano, ze w
rejonie skrzyzowania "Mateczny" - dzielnica Krakow-Podgoérze wystapito wyzsze niz w
innych dzielnicach zanieczyszczenie powietrza dioksynami w miesigcach zimowych.
Stwierdzono réwniez, ze sadza pobrana z przewodow kominowych kamienic ogrzewanych
piecami opalanymi weglem kamiennym zawierala znaczne zawarto$ci masowe dioksyn.
Swiadczy¢ to moze o powszechnym zwyczaju spalania odpadéw z gospodarstw domowych w
piecach weglowych. Proces powstawania dioksyn w tych warunkach zostat doktadnie
poznany. Badania przeprowadzono wéwczas na kilku, losowo pobranych probkach (gtoéwnie
ze wzgledu na znaczny koszt analizy dioksyn). Dysponujac niewielka populacja probek nie
mozna byto wyciagna¢ jednoznacznych wnioskoéw pozwalajacych na okreslenie giownych
zrédel podwyzszonej zawarto$ci dioksyn w powietrzu krakowskim w miesiacach zimowych.
W 1995 1 1996 roku w wyniku pozyskania $rodkow z Gloéwnego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska w Warszawie, przystapiono do przeprowadzenia szerszych badan zawarto$ci
PCDDs 1 PCDFs w pyle zawieszonym powietrza atmosferycznego w Krakowie w miesiacach
zimowych 1 letnich. Przedmiotem analizy chemicznej byly probki pylu zawieszonego w
powietrzu atmosferycznym o wymiarach czastek ponizej 10um, a pobierane w wybranych
stacjach monitoringu §rodowiska Krakowa

Ze wzgledu na silne wilasnosci adsorbowania si¢ dioksyn na aktywnych powierzchniowo
czastkach pylu zawieszonego substancje te wystgpuja w powietrzu gltownie jako
zaadsorbowane na jego powierzchni.

Pobor prébek pyhlu zawieszonego do oznaczenia zawarto$ci PCDDs i PCDFs w powietrzu
atmosferycznym odbywat si¢ przy zastosowaniu wysokowydajnych probnikow PM10 typu
MFC-HVPMI10 produkcji firmy ANDERSEN Samplers INC, w ktoére wyposazone sa stacje
monitoringu $rodowiska bedace pod nadzorem Wojewodzkiego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska w Krakowie. Jednorazowo pobierano probki powietrza o objetosci okoto 1600
m’. Pobor kazdej probki trwat 24 godziny. Proby pobierano w miesiacach zimowych od
poczatku roku. W styczniu, lutym i marcu pobrano po 2 proby z kazdego punktu
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pomiarowego (co okoto 2 tygodnie) i porownawczo po 2 proby w czerwcu. Lacznie w 1996
pobrano po 8 probek z kazdej stacji monitoringu, co dato 32 probki w komplecie badan.
Wybdr lokalizacji zostat dokonany na podstawie uprzednio dokonanych wstgpnych pomiardéw
analitycznych PCDDs/PCDFs (skrzyzowanie Mateczny), oraz na podstawie lokalnych
obserwacji $wiadczacych o duzym natgzeniu ruchu samochodowego (Aleje) oraz opalaniu
weglem kamiennym mieszkan w okolicach Rynku Podgorskiego w miesiacach zimowych i
wczesnowiosennych. W  rejonie  Nowej Huty wystepuja gléwnie przemystowe
zanieczyszczenia powietrza powstajace w procesach produkcji i przetwoOrstwa stali w
Kombinacie im. T. Sendzimira.

Podstawowym Zrodlem PCDDs i PCDFs w powietrzu atmosferycznym sa przede wszystkim
procesy niekontrolowanego spalania — gléwnie spalanie odpadéw z gospodarstw domowych
w piecach weglowych. Warto nadmieni¢, ze w warunkach procesu spalania wegla
kamiennego w piecach domowych istnieja wprost idealne warunki do powstawania PCDDs i
PCDFs gdy w spalanych odpadach znajda si¢ odpady gospodarcze. Pokaznym Zrédiem
dioksyn w powietrzu sa réwniez procesy spalania odpadéw gospodarczych i opakowan z
handlu na pryzmach i w kontenerach na $mieci. Zwyczaj ten jest ciagle praktykowany na
terenie placow handlowych i hurtowni na terenie miast i wsi.

Wymagania jakie powinny by¢ spelnione, aby proces spalania §mieci nie powodowal emisji
dioksyn do atmosfery nie moga by¢ jednoznacznie sprecyzowane. Otdz po pierwsze nie ma
takiego sposobu przeprowadzenia procesu spalania substancji organicznych w obecnosci
atoméw chloru, aby nie tworzyly si¢ dioksyny. Dioksyny naleza do bardzo stabilnych

termicznie zwiazkow organicznych. Zaréwno spalanie w temperaturze do 8000C, jak i w

zakresie 800 - 14000C, a nawet powyzej powoduje, ze z wsadu materiatowego w spalarniach
powstaja w fazie gazowej PCDFs 1 PCDDs. Sposob ich powstawania jest bardzo zlozony i
wynika z reakcji chemicznych zachodzacych w wysokich temperaturach. Dioksyny tworza si¢
tu gléwnie w procesie termicznej kondensacji z substancji bgdacych ich prekursorami
wskutek rekombinacji wolnych rodnikéw w strefie goracej procesu dopalania spalin, a takze
w procesie katalitycznej syntezy na powierzchni aktywnych katalitycznie czastek popiotu juz

w chtodniejszej strefie reakcji okoto 4000C. Oczywiscie sa to tylko gldwne procesy, ale w
warunkach wysokiej temperatury, obecno$ci reaktywnych wolnych rodnikow i wielu
katalitycznie dzialajacych zwiazkéw tworzacych si¢ z bogatych w chemikalia $mieci,
wszystkie mozliwe procesy tworzenia si¢ dioksyn nie sa 1 chyba dtugo nie beda do konca
poznane. W badaniach naukowych prowadzonych nad procesami tworzenia si¢ dioksyn w
procesach spalania odpadéw wykazano, ze aby gazy spalinowe zawieraly minimalne ilosci
dioksyn gazy spalinowe z procesu spalania odpadéw musza by¢ dopalane w temperaturach
powyzej 1200°C przez kilka sekund a nastepnie gwaltownie schtodzone. Takich warunkow
nie mozna stworzy¢ oczywiscie w piecach weglowych stosowanych do ogrzewania mieszkan.
Dioksyny wystepujace w spalinach rozproszone sa w fazie gazowej oraz zaadsorbowane na
czastkach statych. Szczegolnie sadza powstajaca podczas niekompletnego spalania silnie
adsorbuje dioksyny. Wykazaty to badania analityczne przeprowadzone przez autora w latach
1994-1998 w Krakowie, w wyniku ktorych stwierdzono obecnos¢ PCDD i PCDF w sadzy
pobranej z przewodow kominowych z kamienic ogrzewanych piecami weglowymi. W
badaniach analitycznych tych probek wykazano, ze w sadzy zawarte sa rozne substancje
toksyczne, wsrod ktorych wykryto metale cigzkie, wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), oraz chlorowane weglowodory aromatyczne. W grupie tych ostatnich
zwiazkow wykryto  polichlorowane bifenyle oraz polichlorowane dibenzodioksyny i
dibenzofurany.  Stwierdzono  réwniez  obecnos¢  polichlorowanych  naftalenow,
dibenzotiofenow 1 terfenyli. Ze wzgledu na zla stawg, jaka zdobyly sobie w ostatnich
dioksyny i duze zainteresowanie ta grupa zwiazkow, prowadzone sa intensywne badania nad
ustaleniem Zrodet emisji 1 sposobow powstawania, szczego6lnie w warunkach spalania.
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Badania spalin z elektrocieplowni weglowych wykazaly znikomo male ilosci dioksyn.
Wykazano tu poziom zawartosci dioksyn rzedu 0.001 do 0.01 ngTEQ/m’. Jakkolwiek w
piecach weglowych stosowanych do dzi§ w Krakowie do ogrzewania mieszkan rowniez
spalany jest wegiel, to proces spalania zachodzi w zupetnie innych warunkach, znacznie
gorszych pod wzgledem energetycznym i pod wzgledem catkowitego dopalenia spalin.
Zmierzony poziom zawarto$ci dioksyn w gazach spalinowych z palenisk domowych jest
wyzszy 1 wynosi $rednio 0.05-0.1 ngTEQ/m’. Wynika to z warunkéw spalania, gdy
wystepuje czg$ciowy niedobor tlenu, nizsze temperatury spalania oraz brak dopalania spalin 1
ich powolne studzenie w kanale kominowym. W kottach elektrocieptlowni gaz spalinowy jest
szybko chlodzony w wysokosprawnych wymiennikach ciepta. W szeroko prowadzonych
badaniach naukowych wykazano, ze dioksyny powstaja w goracych gazach spalinowych na
drodze rekombinacji rodnikowej , gdy gaz studzony jest powoli. Jezeli proces odbioru ciepta
przebiega gwattownie masa powstajacych dioksyn w chlodnych spalinach jest o rzad
wielko$ci mniejsza. Niestety, w piecach weglowych u indywidualnych uzytkownikow nie ma
mozliwosci  szybkiego wychtadzania spalin. Co wigcej, w piecach tych wskutek
niekompletnego spalania wegla powstaje sadza. Szczegodlnie w momencie rozpalania pieca
lub podania kolejnej porcji wegla. W obecnosci niewielkiej nawet ilosci chloru w gazie
spalinowym w obecnosci sadzy dioksyny powstaja w tzw. reakcjach syntezy de-novo, w
ktoérych nastgpuje utlenianie wegla czasteczkowego chlorem w obecnosci tlenu i cyklizacja
powstalych zwiazkéw alifatycznych  do zwiazkéw aromatycznych, w tym dioksyn.
Wydajno$¢ tych reakcji jest niewielka, stad zawarto$¢ dioksyn w spalinach jest rzgdu
nanogramow w metrze szesciennym.

W zakresie dopuszczalnego poziomu emisji zanieczyszczen do atmosfery z procesow
termicznych, w tym ze spalania odpadow przygotowywane jest w Polsce rozporzadzenie,
bazujace na Dyrektywie Unii Europejskiej 94/67/EC z grudnia 1994.

W tym zakresie wymagane jest oznaczenie m.in. st¢zenia polichlorowanych dibenzodioksyn i
dibenzofuranéw. Zagadnienie nie dotyczy jedynie spalarni odpadow niebezpiecznych.

Jezeli w instalacjach energetycznych, w kotlach opalanych weglem lub olejem spala si¢
substancje odpadowe nalezace do grupy odpadow niebezpiecznych, woéwczas pomiar st¢zenia
zanieczyszczen odprowadzonych do atmosfery musi uwzgledni¢ st¢zenie substancji
okreslonych w dyrektywie 94/67/EC Rady Unii Europejskiej wydanej w grudniu 1994.
Ponizej w tabeli 1 zestawiono wykaz dopuszczalnych stgzen substancji szkodliwych w
spalinach wg Dyrektywy 94/67/EC.

Tabela 5: Dopuszczalne poziomy stgzen substancji szkodliwych w  spalinach
emitowanych z urzadzen do spalania odpadéw. Wartosci te obowiazuja
rowniez w odniesieniu do urzadzen energetycznych, gdzie spala si¢ paliwa
zastgpcze lub odpadowe.

Wg Dyrektywy 94/67/EC z 12.1994

Wartosci dopuszczalnego stezenia w
Numer Substancja spalinach
kolejny [mg/ m,’]
1 Corg 10
2 HCl 10
3 HF 1
4 pyl catkowity |10
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5 S0, 50

6 CcO 50

7 kadm + tal 0,05

8 rteé 0,05

9 Sb + As + Pb +0,5
Crt+Co+Cu+t
Mn + Ni+ V +
Sn

10 PCDDs i{0,1 ng-TEQ/m,’
PCDFs

* - NOy nie sa normowane

W wyniku przeprowadzonych badan analitycznych jednoznacznie wykazano, Zze poziom
zawarto$ci dioksyn w powietrzu atmosferycznym Krakowa w latach 1996-1999 jest wyraznie
podwyzszony, w poréwnaniu z zawartoscia dioksyn w powietrzu badanym w duzych
miastach Europy Zachodniej [19,20,26], gdzie stwierdzono dioksyny ponizej 0.3 pgTEQ/m”.
W Krakowie w miesiacach zimowych poziom dioksyn przekraczat 5 pgTEQ/m’. Zawarto$é
dioksyn na tym poziomie nie jest jednak niebezpieczna dla zdrowia mieszkancéw Krakowa.

Wykazano rwniez, ze pyl zawieszony, w ktorym oznaczano dioksyny zawiera je na poziomie
5.000 - 20.000 ngTEQ/kg zima i okoto 2.000 ng/kg w miesiacach letnich. Badania analityczne
probek pylu zawieszonego wykazaty zawartos¢ polichlorowanych dibenzofuranow, gtoéwnie
tetrachlorodibenzofuranow. Wsréd nich dominowat  2,3,7,8-TCDF. Ponadto w pyle
zawieszonym w miesiacach zimowych poziom zawartosci polichlorowanych bifenyli (PCB)
wynosit od 6000 — 12300 pg/m’ w tym kongenery koplanarne (dioksynopodobne) 6 — 20
pg/m’. Pyl zawieszony jest wicc silnie toksyczny pod wzgledem zawartosci dioksyn i PCB.
Sredni poziom zawartoéci pylu zawieszonego w badanym powietrzu w miesiacach zimowych
wynosit okoto 100 pg/m’, chociaz 18 stycznia 1996 zaobserwowano poziom ponad 300
pg/m’. W miesiacach letnich zaobserwowano zmniejszenie si¢ toksycznosci pytu
zawieszonego. Poziom dioksyn zmalal wowczas 10-krotnie, a zawarto§¢ PCB zmalata do 500
— 1200 pg/m’. Szczegblnie byto to wyrazne w dzielnicach Srodmiescie i Podgorze. Wynika z
tego wniosek, ze podstawowym zroédtem dioksyn do atmosfery w miesiacach zimowych moga
by¢ procesy zwiazane z emisja dioksyn z palenisk domowych. Mieszkania w tych dzielnicach
sa w duzej mierze ogrzewane indywidualnymi piecami weglowymi, gdzie mozna pozbywac
si¢ odpadkéw z gospodarstwa domowego. Dowodem na to jest uzyskanie podobnych
rozktadow grup kongeneréw dioksyn w pobieranych w zimie probkach pytu zawieszonego, 1
poréwnawczo probkach popiotu pochodzacego ze spalarni odpadow.

Podobnie jak dla probek sadzy pobranych z przewoddéw kominowych, w probkach pytu
zawieszonego zaobserwowano charakterystyczne rozktady grup kongenerow PCDD,PCDF i
PCB wystepujace w popiotach ze spalarni odpadow komunalnych.

8. Metody oznaczania dioksyn w materiale biologicznym i w ZywnoSci

Do oznaczania dioksyn stosowane sa metody analityczne z wykorzystaniem techniki
chromatografii gazowej. Chromatografia gazowa umozliwia rozdzielanie znacznej wigkszosci
kongeneréw PCDDs, PCDFs 1 PCBs. Pozwala to na identyfikacjg wszystkich 17 kongenerow
PCDDs i PCDFs posiadajacych atomy chloru w potozeniu 2,3,7 i 8. Technika chromatografii
gazowe] mozna rozdzieli¢ wszystkie 12 dioksynopodobnych kongenerow PCB. Zastosowanie
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spektrometrii mas jako specyficznej metody detekcji pozwala potwierdzi¢ obecnos¢ tych
substancji w badanej probce.

Jezeli spektrometr mas pracuje w tzw. trybie monitorowania wybranego jonu (SIM - selected
ion monitoring), mozna zapewni¢ wysoka selektywno$¢ 1 czulo§¢ oznaczenia.
W warto$ciach bezwzglednych mozna uzyska¢ w tym przypadku czuto$¢ analizy na poziomie
pikogramowym, pod warunkiem wilasciwego przygotowania probki do analizy.

Oznaczanie stezenia dioksyn w probkach biologicznych, srodowiskowych oraz pochodzenia
przemystowego prowadzi si¢ w oparciu o wysoki stopien zaggszczenia substancji oznaczanej,
z jednoczesnym usunigciem duzej liczby zwiazkow organicznych utrudniajacych
identyfikacje. PCDDs 1 PCDFs wystgpuja w wigkszo$ci badanych prébek na poziomie
pikogramowym, przy jednoczesnej obecnosci innych zwiazkéw organicznych na poziomie
nawet gramowym. Pomimo stosowania metod oznaczania o bardzo wysokiej selektywnosci,
jak np. spektrometria mas, przy tak duzej réznicy st¢zen analitu i zanieczyszczen istnieje
wysokie prawdopodobienstwo zaklocenia sygnatu analitycznego uniemozliwiajacego
identyfikacje dioksyn. Ponadto przy bardzo niskim st¢zeniu dioksyn, aby otrzymaé
wystarczajacy do identyfikacji sygnat analityczny istnieje konieczno$¢ zaggszczenia probki, a
zatem 1 zanieczyszczen, co moze mie¢ wplyw na obnizenie sprawnosci rozdzielania
stosowanych kolumn kapilarnych oraz znaczne obnizenie czasu ich eksploatacji.
Spektrometria mas jest metoda zapewniajaca wysoka selektywno$¢ oznaczenia, co pozwala
na otrzymanie nie zakidconego sygnatu analitycznego przy obecnosci duzego stgzenia
zanieczyszczen. Jest to mozliwe dzigki specyfice spektrometrii mas, polegajacej na zdolnosci
do rejestrowania sygnatow pochodzacych od jondéw fragmentacyjnych powstatych z
dysocjacji czasteczki badanego zwiazku organicznego. Zwykle fragmentacja nastgpuje w tzw.
zrodle jonow wskutek kolizji z elektronami o energii 70 eV (jonizacja elektronowa, EI). W
tych warunkach czasteczki ulegaja dysocjacji na jony o réoznych masach i fadunkach, jednakze
dla danego zwiazku chemicznego skiad procentowy jonoéw fragmentacyjnych jest zawsze
staty. Detektor masowy pozwala na rejestracj¢ sygnatu od kazdego jonu fragmentacyjnego
(przewaznie sa to jony jednododatnie). Otrzymuje si¢ wowczas tzw. obraz fragmentacyjny
analizowanego zwiazku. Cecha charakterystyczna tego obrazu jest wystgpowanie réznych
intensywnos$ci sygnatow (zwanych pasmami fragmentacyjnymi) od poszczegoélnych jonow,
przy czym stosunek intensywnosci tych sygnatow dla danego zwiazku chemicznego jest staly.
Poréwnujac otrzymany obraz fragmentacyjny badanego zwiazku chemicznego z obrazem
otrzymanym od substancji wzorcowej wzglednie z odpowiednia biblioteka, mozna
potwierdzi¢ lub wykluczy¢ obecno$¢ badanego zwiazku w préobce. W przypadku analizy
dioksyn na poziomie $ladowym, obok tych zwiazkow wystepuja zanieczyszczenia, ktore
moga powodowac zakltocenie obrazu fragmentacyjnego spowodowane pojawieniem si¢ na
nim sygnatow od innych jonow, wzglednie zmiana intensywno$ci sygnalow od jonow
charakterystycznych dla oznaczanego zwiazku — do tego stopnia, ze niemozliwa bedzie jego
identyfikacja. Z tego tez powodu w analizie $ladowej rzadko korzysta si¢ z rejestracji
catkowitego obrazu fragmentacyjnego (tzw. catkowity prad jonowy — TIC). Aby uzyskac
wysoka selektywno$¢ oznaczenia, w analizie $ladowej rejestruje si¢ tylko jeden lub kilka
jondéw fragmentacyjnych, dajacych najintensywniejsze sygnaty; jest to tzw. tryb
monitorowania wybranego jonu. Jezeli spektrometr masowy jest sprzgzony z chromatografem
gazowym (system GC/MS), wowczas rejestruje si¢ obraz fragmentacyjny pochodzacy od
zwiazkow chemicznych rozdzielonych na kolumnie chromatograficznej. Spektrometr masowy
spelnia w tym przypadku role detektora chromatograficznego. Uzyskanie zgodnos$ci czasu
retencji badanego zwiazku z substancja wzorcowa zwigksza jeszcze selektywno$¢ oznaczenia.
W oczyszczonych wstgpnie od zanieczyszczen probkach roznego pochodzenia, a zwlaszcza
biologicznych na poziomie $ladowym obok dioksyn wystgpuje liczna grupa zanieczyszczen
zwiazkami chloroorganicznymi, takich jak: polichlorowane naftaleny (PCNs), polichlorowane
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terfenyle (PCTs), polichlorowane fenoksyfenole (PCPhPs), polichlorowane etery difenylowe
(PCDPEs) 1 inne chlorowane zwiazki aromatyczne. Podczas fragmentacji technika EI z
czasteczek tych zwiazkow powstaja jony o masie typowej dla dioksyn. Moze powodowac to
znaczne zakltocenie sygnatu analitycznego 1 utrudni¢ lub uniemozliwi¢ identytikacje dioksyn.
W tym przypadku rejestruje si¢ rownoczesnie dwa a nawet wigcej jonow. Warunkiem
identyfikacji jest wystapienie takiego samego stosunku sygnatu dla rejestrowanych jondéw jak
dla analizowanych w tych samych warunkach substancji wzorcowych dioksyn. Dla jonow
fragmentacyjnych powstatych z czasteczek zwiazkéw zanieczyszczen stosunek sygnatow dla
tych jonow bedzie inny.

Przy pobieraniu, przechowywaniu i transporcie probek do laboratorium nalezy zwrdcié
szczegdlna uwage na ich zabezpieczenie przed utrata sladowych ilosci substancji badane;,
gdyz PCDDs/PCDFs wystepuja w probkach pobranych ze S$rodowiska na poziomie
pikogramowym.

Chlorowane dibenzodioksyny i dibenzofurany naleza do zwiazkow fotolabilnych. Przy
przechowywaniu probek oraz podczas czynno$ci zwiazanych z oczyszczaniem probek do
analiz instrumentalnych, nalezy je zabezpieczy¢ przed dostgpem $wiatta — najlepiej poprzez
owinigcie naczyn szklanych folig aluminiowa. Ogolne zasady pobierania, przechowywania i
transportu probek do laboratorium sa takie same jak dla probek do oznaczania pozostatosci
pestycydow i wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych.

Analiza §ladowa wymaga zageszczenia probki do tego stopnia, aby uzyska¢ odpowiednio
wyrazny sygnat analityczny. Poziom wykrywalno$ci wspolczesnej aparatury analitycznej
oparte] na wysokorozdzielczych spektrometrach mas jest rzedu 0,1 pg w odniesieniu do
2,3,7,8-TCDD. W probkach biologicznych zawarto$¢ dioksyn jest na poziomie 0,005 — 1 pg-
TEQ/g . Stad konieczno$¢ pobrania do analizy probek biologicznych, srodkéw spozywczych
1 innych o masie od 5g do 50g. Probki niektorych produktow przemystowych, w tym popioty
ze spalarni odpadéw moga zawiera¢ dioksyny na poziomie 1 ug-TEQ/g. Do analizy wystarcza
wigc miligramowe ilo$ci tych probek. Jednakze w celu uzyskania probek reprezentatywnych
(trudno$¢ z homogenizacja itp.) zalecane jest, aby do analizy odwazy¢ wigksza mas¢ probki i
z ekstraktu do dalszych czynno$ci analitycznych pobra¢ odpowiednio mata objgtosé.
Najbardziej pracochtonna 1 w zwiazku z tym najkosztowniejsza czynnos$cia analityczng jest
przygotowanie probek do analiz instrumentalnych, polegajace na wyizolowaniu analitu z
matrycy. W tym celu stosuje si¢ rozne techniki ekstrakcji. Otrzymany ekstrakt jest jednak
silnie zanieczyszczony i nie moze by¢ w takiej postaci analizowany. Oczyszczenie ekstraktu
polega na rozdzieleniu 1 wusunigciu zwiazkoOw przeszkadzajacych w  oznaczaniu
PCDDs/PCDFs, wystepujacych niejednokrotnie na poziomie stezeni 10° razy wyzszym niz
analit. Operacje te moga spowodowac spore straty analitu. W celu obliczenia poziomu
odzysku dioksyn w przeprowadzonych przez autora badaniach wprowadzano do probki
wzorce wewngtrzne, wzorce odzysku oraz tzw. wzorzec strzykawkowy, ktore sa analogami
kongeneréw PCDDs i PCDFs znaczonymi stabilnymi izotopami wegla °C. Sa to substancje
jednosktadnikowe lub mieszaniny o Sci$le okreslonym skladzie i st¢zeniu przygotowane w
odpowiednich rozpuszczalnikach. Dla probek wodnych wzorce przygotowywano w acetonie
lub metanolu, a do oznaczania probek statych, olejéw i1 tkanek - w rozpuszczalnikach
hydrofobowych. Gotowe do uzycia roztwory wzorcowe “C-PCDDs i “C-PCDFs
produkowane sa przez wyspecjalizowane firmy chemiczne. Podczas czynno$ci zwigzanych z
przygotowaniem probek do analiz wprowadzano niekiedy dodatkowo substancje wzorcowe
dioksyn znaczone izotopem chloru *’Cl.

Stosowane techniki separacji PCDDs/PCDFs musza zapewni¢ wysoka selektywno$¢
rozdzielania. W literaturze opisano wiele roznych procedur, w zalezno$ci od natury same;j
probki, sktadu matrycy oraz stgzenia PCDDs i PCDFs [1,13,22,33-36].

24



Ponizej przedstawiono opracowane przez autora analityczne procedury przygotowania probek
do analiz i oznaczania dioksyn w probkach biologicznych, srodowiskowych 1 przemystowych.
Procedury te zostaly wielokrotnie sprawdzone w praktyce, m.in. w migdzynarodowych
poréwnaniach migdzylaboratoryjnych. Jakkolwiek procedury te oparte sa w duzej czg$ci na
metodyce szeroko opisanej w literaturze naukowej [1,7-9,13,19,33-36] dla analiz
wykorzystujacych systemy wysokorozdzielczych spektrometrow mas, gdzie oczyszczenie
prébek nie jest az tak wazne — zostaly one znacznie zaadaptowane do analiz prowadzonych
przy uzyciu spektrometréw mas z detektorem kwadrupolowym oraz z podwojna fragmentacja
czasteczki (spektrometria MS/MS) przy zastosowaniu pulapki jonowe;j.

Oznaczanie PCDDs i PCDFs w zywnosci 1 materiale biologicznym napotyka spore trudnosci

spowodowane:

a) ich bardzo niska zawartoscia w badanych probkach,

b) niezwykle bogata matryca tych probek, zawierajaca znaczne w stosunku do dioksyn
stezenie innych chlorowanych zwiazkoéw aromatycznych, takich jak etery difenylowe,
fenoksyfenole, a w szczego6lnosci polichlorowane bifenyle. Substancje te wystgpuja w
probkach biologicznych w stezeniach niekiedy 1000-krotnie wyzszych niz PCDDs i
PCDFs [8,9,23,34-39].

Oznaczanie wymaga przede wszystkim wysokiej specyficzno$ci metody przygotowania

probek do analizy.

Z tego tez wzgledu do oznaczen dioksyn w materiale biologicznym i Zywnosci nie nadaja si¢

systemy GC-MS o niskiej rozdzielczosci, a wigc typowe w innych zastosowaniach

spektrometry kwadrupolowe lub putapki jonowe. Do analiz nalezy stosowaé spektrometry

magnetyczne o wysokiej rozdzielczosci. W przedstawionych w niniejszej pracy badaniach z

zastosowaniem systemow z podwojna fragmentacja GC-MS/MS uzyskano dobre rezultaty w

oznaczaniu PCDDs 1 PCDFs w mleku, migsie, tkance zwierzecej i1 ludzkiej. Poziom

wykrywalnosci stosowanej metody obliczono na 0,5 pg dla 2,3,7,8-TCDD oraz dla 1,2,3,7,8-

PsCDD w odniesieniu do 1 g tluszczu. Dla OCDD i OCDF poziom ten wynosi odpowiednio

2 do 5pg/g thuszczu. Mozliwosci stosowanego systemu GC-MS/MS sa wigc poréwnywalne z

o wiele bardziej kosztownymi systemami chromatografow gazowych sprz¢zonych z

magnetycznymi spektrometrami mas o wysokiej rozdzielczosci.

8.a. Metody bioanalityczne

W badaniach toksykologicznych i biochemicznych wykorzystywane sa uwarunkowania
prowadzace do otrzymania specyficznych zachowan systeméw biologicznych zwiazane z ich
uczuleniem na zwiazki chemiczne z grupy chlorowanych wegglowodoréw aromatycznych w
tym gitownie PCBs, PCDDs i PCDFs. W metodach analizy chemicznej otrzymuje sig
informacj¢ o bezwzglednej zawarto$ci badanych zwiazkow chemicznych w probcee.
Jakkolwiek wynik takiej analizy umozliwia stworzenie petnego obrazu badanej prébki pod
wzgledem budowy chemicznej zanieczyszczen zwiazkami chloroorganicznymi to nie pozwala
na otrzymanie bezposredniej informacji o rzeczywistej toksycznos$ci badanej probki. Ze
wzgledu na synergiczne jak i antagonistyczne oddziatywanie poszczegdlnych kongenerow
dioksyn w zakresie ich toksycznego dziatania na organizmy zywe nie ma mozliwosci
bezposredniego okreslenia potencjalnej toksyczno$ci badanej probki w oparciu o nawet
bardzo doktadne wyniki chemicznej analizy kongenerowej. Tym bardziej, ze wspdlczynniki
TEF stosowane do obliczenia poziomu toksycznosci TEQ przyjete zostaly na podstawie
pewnych przyblizeh w toksycznym oddzialywaniu poszczegdlnych kongeneréw PCDDs,
PCDFs i PCBs na organizmy zywe. W badaniach toksykologicznych przyjgto uproszczenie
polegajace na zalozeniu podobnego dziatania toksycznego dla kongeneréw w obrebie tej
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samej grupy PCDDs/PCDFs jak np. Heksachlorodibenzodioksyny, ktore tworza trzy 2,3,7,8-
chloeropdstawione kongenery. Dla uproszczenia przyjeto dla wszystkich wspolczynniki
toksycznosci TEF=0,1. Podobnie jak dla czterech kongeneréw heksachlorodibenzofuranow.
Jedynie dla kongenerow TCDD/F oraz PsCDD/F wspodtczynniki toksycznosci odnosza si¢ do
porownania rzeczywistego oddziatywania toksycznego kazdego kongeneru z osobna.. Stad
TEQ nalezy traktowa¢ jako pewien wskaznik poziomu toksyczno$ci w ocenie stopnia
skazenia $rodowiska czy poziomu zagrozenia dla zdrowia, natomiast nie mozna na jego
podstawie przewidywac rzeczywistego oddzialywania toksycznego na organizmy zywe.

Metody bioanalityczne mozna podzieli¢ na:

1. Analizy biologiczne (bioassay)

2. Analizy w oparciu o zdolno$¢ wiazania ligandu (ligand binding assay)

3. Analizy immunologiczne i radioimmunologiczne (immunoassay, radioimmunoassay [As,
RIAs)

Ad. 1.: W metodzie analizy biologicznej bada si¢ stezenie produktéow dziatania enzymoéw
hydroksylujacych, szczegdlnie cytochromu P450(CYP) 1Al 1 innych enzymow sprzggajacych
(np. sulfonujacych) wytwarzanych z genéw w jadrze komoérkowym pod wplywem
indukujacych wtasciwosci receptorow zwiazkéw aromatycznych (Ah receptory) do ktorych
uprzednio nastapito przylaczenie czasteczki dioksyny. Po przytaczeniu dioksyny do Ah
receptora nastgpuje jego przeniknigcie przez blone komorkowa a nastgpnie do jadra
komoérkowego gdzie wskutek oddzialywania z DNA nastgpuje indukcja specyficznych gendéw
tworzacych rowniez specyficzne enzymy [1].

Ad. 2: Metody analizy wiazania ligandu polegaja na wykorzystaniu wlasciwos$ci
konkurencyjnego przylaczania czasteczki dioksyny jako ligandu do wewnatrzkomérkowego
biatka receptorowego (tzw. receptor Ah) z wprowadzonymi czasteczkami dioksyn
znaczonych radioizotopem 3H, MC b "L Frakcje wolna zawierajaca czasteczki znaczonej
dioksyny oddziela si¢ od zwiazanej z bialkiem receptora a nastgpnie prowadzi si¢ pomiar
radioaktywnosci z zastosowania licznika scyntylacyjnego. Wykorzystywana jest tu zaleznos¢
polegajaca na tym, ze im wigksze jest st¢zenie naturalnych tj. nie znaczonych wystgpujacych
w probce dioksyn tym mniej znaczonych radioizotopowo czasteczek dioksyn zwiazanych
zostanie z receptorem. Oznaczanie prowadzone jest w oparciu o przygotowanie krzywych
kalibracyjnych. Czuto$¢ tej metody jest rzedu 50 pg-TEQ.

Inna metoda polega na pomiarze luminescencji indukowanej w jadrze komodrkowym
lucyferazy z modyfikowanego w tym celu genu linii komoérkowej myszy (linia Hepa-1clc7)
pod wplywem Ah receptora, do ktérego zostala przytaczona czasteczka dioksyny. Natezenie
luminescencji jest wprost proporcjonalne do stezenia dioksyn w badanej probce. Metoda ta
jest bardzo specyficzna i zapewnia poziom wykrywalnosci rzedu 100 pg TEQ. Wada tej
metody jest konieczno$¢ ztozonego i1 czasochlonnego przygotowania probki do analizy
podobnie jak w przypadku analiz chemicznych.

Ad. 3.: Metoda analizy immunologicznej wykorzystuje zdolno$¢ przeciwciat do
selektywnego odwracalnego wiazania czasteczki zwiazku organicznego uprzednio
przylaczonej do znacznie wigkszej czasteczki biatka, przeciwko ktéremu zostanie
wytworzone przeciwciato. Wowczas nastapi zwiazanie tego biatka z przytaczona czasteczka
dioksyny z przeciwcialem. Oznaczenie dioksyn polega na oznaczeniu roéznicy w stgzeniu
pozostatych, niezwiazanych przeciwciat w testach immunologicznych w oparciu o
przygotowana uprzednio krzywa kalibracyjna. Metoda ta w przeciwienstwie do innych
umozliwia rozrdznienie poszczegolnych kongeneréw PCDDs i PCDFs.
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W analizie radioimmunologicznej, podobnie jak w metodzie wiazania ligandu wykorzystuje
si¢ zdolno$¢ do konkurencyjnego wiazania czasteczki dioksyny znaczonej radioizotopem do
naturalnej dioksyny ze specyficznym biatkiem a nastgpnie polaczenia si¢ tego kompleksu z
przeciwcialem wystgpujacym w osoczu krwi np. myszy lub krélika. Po oddzieleniu ich od
niezwigzanych przeciwcial przeprowadza si¢ pomiar radioaktywnosci podobnie jak w
metodzie wigzania ligandu.

Ze wzgledu na wysoka specyficznos¢ i czutos¢ metod bioanalitycznych znajduja one coraz
wigksze zastosowanie w bezposredniej ocenie poziomu skazenia dioksynami badanych
prébek. Rozwoj tych metod powoduje, ze staja si¢ one konkurencyjne do metod chemicznych,
ktére aby uzyska¢ réwnie wysoka selektywnos$¢ wymagaja zmudnego i czasochlonnego
przygotowania probek do analiz wymagajacego usunigcie znacznej ilosci przeszkadzajacych
zanieczyszczen.

9. Przykladowe wyniki oznaczania dioksyn w probkach zywnosci

W wyniku oznaczania st¢zenia dioksyn w probkach §rodkow spozywczych wykazano w
latach 199-2001, ze w probkach tluszczoéw roslinnych $wiezych i zuzytych, jak np. olej
ro$linny po smazeniu frytek poziom dioksyn i PCBs nie przekraczat 0,8 ng-TEQ/kg. Thuszcze
zwierzgce zawieraja wigksze stezenie dioksyn w zwiazku z ich akumulacja w tkance
tluszczowej. W tym przypadku stgzenie dioksyn jest funkcja czasu zycia zwierzecia.
Kurczaki, ktorych nie karmiono pasza skazona dioksynami zawieraty je na poziomie 0,6 — 1,5
ng-TEQ/kg. Stezenie dioksyn w probkach thuszczu wieprzowego réwniez byto niewysokie 1
nie przekraczato 1,3 ng-TEQ/kg. W probkach tluszczu z migsa wotowego poziom dioksyn i
PCB byt w przedziale 2,4 — 8,5 ng-TEQ/kg.

W  wyniku badan réznorodnych probek thuszczow zwierzecych z terenu Polski,
przeprowadzonych przez autora w latach 1997-2001, stwierdzono wystepowanie wszystkich
siedemnastu kongeneréw PCDDs i PCDFs oraz dwunastu kongenerdw non-orto i mono-orto
PCBs. Na rysunku 3 przedstawiono udziat poszczegdlnych kongenerow 2,3,7,8-
chloropodstawionych PCDDs i1 PCDFs w odniesieniu do sumy kongenerow w
poszczegOlnych grupach. Odnosi si¢ to np. do stosunku masowego 2,3,7,8-TCDD w
odniesieniu do sumy TCDDs w badanej probce.
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Rys. 3: Procentowy udziat 2,3,7,8-TCDD w grupie TCDDs i 2,3,7,8-TCDF w grupie TCDFs
w probkach srodkow spozywczych

Wyniki analizy ponad 40 probek oleju rybnego wykazaty podobny rozklad kongenerowy w
zakresie grup TCDDs, TCDFs 1 PsCDFs [26,37]. W tym przypadku 2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-
TCDF wystepowatly jako dominujace kongenery w odpowiednich grupach TCDDs i TCDFs.
Podobnie w grupie PsCDFs dominowaty 1,2,3,7,8-PsCDF 1 2,3,4,7,8-PsCDF, a w grupie
PsCDDs gléwnym sktadnikiem byt 1,2,3,7,8-PsCDD. Dla innych ttuszczow zwierzgcych nie
zaobserwowano podobnego przypadku dominowania kongenerow 2,3,7,8-TCDDs i 2,3,7,8-
TCDFs.

Ze wzgledu na wysoka warto$§¢ wspotczynnikow toksycznosci TEF dla kongeneréw 2,3,7,8-
PCDDs/PCDFs, ryby i ich przetwory wykazuja znacznie wigksza toksycznos$¢ pod wzgledem
zawartosci dioksyn w poréwnaniu z migsem 1 tluszczem innych zwierzat. Wysoka
toksyczno$¢ ryb mozna prébowac thumaczy¢ zdolnoscia kumulowania w organizmach tych
zwierzat kongenerow 2,3,7,8-chloropodstawionych PCDDs i PCDFs. Pozostate kongenery
PCDDs 1 PCDFs zostaja prawdopodobnie wydalane z organizmu ryb.

W wyniku analiz PCBs stwierdzono tu rowniez zwigkszona kumulacje kongenerow
koplanarnych PCBs w odniesieniu do sumy zawartosci WHO-PCBs w badanych probkach
thuszczu rybnego w poréwnaniu z tluszczami innych zwierzat. Niemniej jednak w rybach
dominowaty wérod toksycznych kongenerow PCBs gtownie kongenery mono-orto PCBs 1 di-
orto PCBs.
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Tab. 6: Stgzenie non-orto i mono-orto PCBs w oleju rybnym z ryb battyckich ***
(warto$¢ $rednia z 40 probek)

Lp. non-orto PCBs Stezenie ng/kg | Czastkowy TEQ
1 3,3'.4,4' - TACB (PCB# 77) 47,2 0,00472
2 3,4,4°,5- TACB (PCB# 81) 148 0,00148
3 3,3'4,4',5 — PSCB (PCB#126) 38,5 3,85
4 3,3',4,4',5,5° — H6CB (PCB#169) 230 2,3

mono-orto PCBs
5 2,3,4,3°,4’- PsCB (PCB#105) 315 0,0315
6 2,3,4,5,4’- PsCB (PCB#114) 78 0,039
7 2,4,5,3°,4’- PsCB (PCB#118) 480 0,048
8 3,4,5,2’,4’- PsCB (PCB#123) 1250 0,125
9 2,3,4,5,3°4’- HiCB (PCB#156) 1300 0,65
10 2,3,4,3’°4’,5’- H,CB (PCB#157) 860 0,43
11 2,4,5,3°,4°,5’- HCB (PCB#167) 1850 0,0185
12 12,3,4,5,3’4’,5’- H;,CB (PCB#189) 2500 0,25
Poziom toksycznosci dla PCBs w ng-TEQ/kg 7,75

Dla poréwnania:

Poziom toksycznosci dla PCDDs 1 PCDFs w ng-TEQ/kg 27,40

**% ze wzgledow na zachowanie konfidencji nie podano tu gatunkéw badanych ryb ani
miejsc potowu.

Tab. 7: Stgzenie non-orto i mono-orto PCBs w polskim tluszczu wotowym (uwagi *** jak
powyzej) Wyniki sa warto$cia $rednia z 28 probek.

Lp. non-orto PCBs Stezenie ng/kg | Czastkowy TEQ
1 3,3',4,4' - TACB (PCB# 77) 2,3 0,00023
2 3.,4,4°,5- T4ACB (PCB# 81) 24,9 0,000249
3 3,3'4,4',5 — PSCB (PCB#126) 5,2 0,52
4 3,3',4,4',5,5° — H6CB (PCB#169) 38 0,38

mono-orto PCBs
5 2,3.4,3°,4’- PsCB (PCB#105) 170 0,017
6 2,3,4,5,4’- PsCB (PCB#114) 215 0,1075
7 2,4,5,3°,4’- PsCB (PCB#118) 120 0,012
8 3,4,5,2’,4’- PsCB (PCB#123) 85 0,0085
9 2,3,4,5,3°4’- HsCB (PCB#156) 175 0,0875
10 2,3,4,3°4,5’- HiCB (PCB#157) 280 0,14
11 2,4,5,3°,4°,5’- HiCB (PCB#167) 400 0,004
12 12,3,4,5,3’4’,5’- H;,CB (PCB#189) 850 0,085
Poziom toksycznos$ci dla PCBs w ng-TEQ/kg 1,36

Dla poréwnania:

Poziom toksycznosci dla PCDDs i PCDFs w ng-TEQ/kg 3,80
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Z wartosci przedstawionych w tabelach 6 1 7 wynika, ze warto$¢ poziomu toksyczno$ci oleju
rybnego w odniesieniu do zawartosci PCDDs 1 PCDFs jest znacznie wyZsza niz w odniesieniu
do zawartosci PCBs, podczas gdy poziom toksycznosci probek tluszczu wolowego w
odniesieniu do zawartos$ci dioksyn jest tylko dwukrotnie wyzszy w poréwnaniu z poziomem
toksycznos$ci obliczonym dla PCBs.

RT:32.62-39.66 ObSZal’ T4PCBS GC—MS/MS—CID
‘Zz Kolumna DB-5MS
e PCB # 77
£ PCB # 81
12 . A_/\_//\/\/\_AA_A_/J\M\_A M AA_/\_/\/M i AM an A /\M
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T T T L e e e e T T T T
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Rys. 4: Przykladowy chromatogram GC-MS/MS-CID obrazujacy zawarto§¢ koplanarnych,
non-orto PCBs: 3,3'4,4'-T4CB (PCB#77) 1 3,4,4°,5- T4CB (PCB# 81) w probce oleju rybnego
z ryb baltyckich

Ponizej na rysunkach 5 — 7 przedstawiono wykonane przez autora rozdziaty
chromatograficzne grup TCDDs, TCDFs i PsCDFs dla probek oleju rybnego pochodzacego z
ryb ztowionych w Battyku w roku 1999 (olej produkcji krajow Skandynawskich).
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Rys. 5: Przyktadowy chromatogram GC-MS/MS-CID obrazujacy zawarto$¢ 2,3,7,8-TCDD
jako gléwnego sktadnika TCDDs w probcee oleju rybnego z ryb battyckich
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Rys. 6: Przyktadowy chromatogram GC-MS/MS-CID obrazujacy zawarto$¢ 2,3,7,8-TCDF
jako gtéwnego sktadnika TCDFs w probee oleju rybnego z ryb battyckich
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Rys. 7: Przyktadowy chromatogram GC-MS/MS-CID obszaru retencji PsCDFs obrazujacy
zawarto$¢ 1,2,3,7,8-PsCDF i 2,3,4,7,8-PsCDF jako gléwnych sktadnikéw PsCDFs w probce
oleju rybnego z ryb battyckich
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Dla poréwnania w tabeli 8 zestawiono warto$ci stgzenia PCBs i PCDDs/PCDFs dla probek
srodkow spozywczych pochodzacych od polskich producentow.

Tab. 8: Wyniki analiz probek zywnosci, przeprowadzonych przez autora w 1999 w czasie
tzw. afery belgijskiej [26, 40]

Produkt Oznaczone stezenie
w ng-TEQ/Kkg tluszczu

Mleko 0,1-4,0
Mleko w proszku 0,3-5,0
Masto 0,6 -6,5
Ser z6ity 02-7,7
Jogurty niskottuszczowe Ponizej 0,01
Jogurty powyzej 2% tt. 0,1-18
Wieprzowina 0,05-1,3
Wieprzowina grilowana na otwartym ogniu 20-25
(wegiel drzewny)
Dréb 0,6 -12,8
Wotowina 24-85
Ryby stodkowodne polskie 1,2-94
Ryby morskie (battyckie) 7,0-40,0
Olej rybny (z ryb battyckich) 11,2 - 40
Olej rybny (import ze Skandynawii) 12,6 - 50
Jaja (z6ttko) 06-74
Olej roslinny swiezy 0,02 -0,1
Olej roslinny zuzyty (po smazeniu frytek) 0,15-0,8
Maczka rybna 6,5-20
(import ze Skandynawii)
Maczka kostna polska 0,25-4,25
Wyroby czekoladowe 0,05-0,75
Mieso kurczakéw belgijskich karmionych 700
zanieczyszczong paszg (luty-marzec 1999)

W wyniku przeprowadzonych badan autor wykazat, ze informacje o zrédle skazenia paszy do
karmienia kurczat w Belgii w okresie luty-marzec 1999, ktorym miat by¢ przepracowany ole;j
silnikowy sa nieprawdziwe, gdyz, jak wynika z danych zawartych w tabeli 9, przepracowane
oleje silnikowe zawieraja jedynie §ladowe stezenie dioksyn.
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Badania probek swiezego oleju silnikowego, oleju zuzytego po przebiegu 15000 km (probki
pozyskano z Rafinerii Nafty Jedlicze) wykazaty obecnos¢ dioksyn w st¢zeniu na poziomie,
jaki wystepuje w thuszczu z nie skazonych produktéw zywnosciowych (np. olej po przebiegu
15 000 km zawiera ich tyle co tluszcz rybny). Gdyby nawet przyja¢, ze do wyhodowania
broilera potrzeba ok. 2-3 kg paszy (na podstawie informacji z Instytutu Fizjologii Zwierzat
UJ) zawierajacej jako zanieczyszczenie przepracowany olej silnikowy zamiast oleju
ro$linnego, wowczas nastapitby niezauwazalny wzrost zawartosci dioksyn zardowno w paszy,
jak 1 w migsie kurczat belgijskich.

Dla przyktadu w tabeli 9 zestawiono wyniki analizy wykonanej przez autora, probek zuzytego
oleju transformatorowego pochodzacego z polskich urzadzen energetycznych. Stgzenie
dioksyn wynosito w tym przypadku 568 nug-TEQ/kg, czyli ponad 10 000-krotnie wigcej niz w
przepracowanym oleju silnikowym. Z danych zawartych w tabeli 9 wynika, ze dominujacymi
w oleju transformatorowym byly polichlorowane dibenzofurany, a wsréd nich kongenery:
2,3,4,7,8-PsCDF, 1,2,3,4,7,8-H¢CDF, 1,2,3,6,7,8-H¢CDF, 1,2,3,6,7,8- HsCDF i 1,2,3,4,6,7,8-
H;CDF, podczas gdy w zuzytym oleju silnikowym najwigksze stezenie wystgpowato dla
polichlorowanych dibenzodioksyn, ws$rod ktéorych dominowaty: OCDD 1 1,2,3.4,6,7.8-
H;CDD. Stwierdzono tez duzy udzial masowy OCDF. W przepracowanym oleju silnikowym
wykazano réwniez inna proporcj¢ udzialu masowego koplanarnych PCBs niz w oleju
transformatorowym.

Ze wzgledu na standardowy proces technologiczny wytwarzania olejéw transformatorowych 1
zblizone warunki pracy urzadzen energetycznych, stosunek masowy kongenerow w zuzytych
olejach transformatorowych stosowanych w r6znych krajach jest podobny [9].
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Tab. 9: Stgzenie poszczegdlnych kongeneréw PCDDs/PCDFs i koplanarnych
PCBs w olejach silnikowych 1 zuzytym oleju transformatorowym

) Zuzyty
Nr Kongener Swiezy olej olej silnikowy Zuzyty olej
silnikowy przebieg 15 000 | transformatorowy
km
ng/kg ng/kg Ma/kg
1 12,3,7,8-TCDF 0,1 2,5 52
2 [2,3,7,8-TCDD 0,1 0,5 1
3 [1,2,3,7,8-P5CDF 1,0 4,0 83
4 12,3,4,7,8-P5CDF 4,0 44,0 470
5 (1,2,3,7,8-P5CDD 0,5 1,0 87
6 (1,2,3,4,7,8-HgCDF 5,0 25,0 725
7 11,2,3,6,7,8-HgCDF 3,0 8,0 390
g8 11,2,3,7,8,9-HgCDF 2,0 10,0 710
9 1|1,2,3,4,7,8-HgCDD 0,2 5,0 96
10 {1,2,3,6,7,8-HgCDD 10,0 40,0 135
11 |1,2,3,7,8,9-HgCDD 10,0 28,0 120
12 12,3,4,6,7,8-HgCDF 1,2 2,0 48
13 {1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 20,0 125,0 335
14 {1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 10,0 980,0 120
15 {1,2,3,4,7,8,9-H7CDF 5,0 40,0 50
16 |OCDD 2,0 1450,0 210
17 |OCDF 5,0 550,0 115
18 |PCB#77 2,0 12,0 18
19 |PCB#126 0,5 2,3 67
20 |PCB#169 1,2 25,0 180
Poziom

toksycznosci TEQ 6,2 47,9 568

Na rysunku 8 przedstawiono proporcje udziatu poszczegolnych kongenerow PCDDs, PCDFs i

PCBs w oleju transformatorowym i thuszczu drobiowym.

Wyniki wskazuja jednoznacznie na zrodlo wystgpowania wysokiego stezenia dioksyn w
thuszczu drobiowym pochodzenia belgijskiego z okresu tzw. afery belgijskiej, ktorym jest
olej transformatorowy. W tym przypadku do wystapienia stgzenia 700 ng-TEQ/kg thuszczu
drobiowego wystarczytoby spozycie przez kurczgta 1,2g oleju transformatorowego. Jest to
masa oleju prawdopodobna do wystapienia w 2 — 3 kg zanieczyszczonej paszy.
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Rys. 8: Stgzenie 17 kongenerow 2,3,7,8-chloropodstawionych PCDDs i PCDFs oraz
koplanarnych PCBs w probce thuszczu drobiowego z migsa kurczat belgijskich z tzw. afery
belgijskiej w lutym-marcu 1999 oraz w zuzytym oleju transformatorowym.

Stezenie dla thuszczu drobiowego podano w nanogramach poszczegoélnych kongenerow w
odniesieniu do 1 kg tluszczu, natomiast dla oleju transformatorowego st¢zenia podano w
mikrogramach w odniesieniu do 1 kg oleju [26]

W wyniku przeprowadzonych badan obliczono minimalnag mas¢ probek niezbedna do
oznaczenia PCDDs, PCDFs 1 PCBs. Wartosci te pochodza z analiz probek zywnosci 1 innych
prébek pochodzenia biologicznego w oparciu o technikg¢ GC-MS/MS:

Mileko thuste > 1% tt. : 0,5L

Mileko chude <1% tt : 1L

Jogurty niskotluszczowe : 1L

Migsa tluste :  5g

Migsa chude : 10 —20g

Jaja: 2-3 szt. (do analizy wykorzystywane jest z6itko)
Thuszcze zwierzgce: 5 g

Thuszcze roslinne: 10-20g

Ryby i oleje rybne: 1—-2g

Produkty roslinne swieze: 500 — 1000g

Produkty roslinne suszone oraz produkty zbozowe 100 — 200g.
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Wyniki oznaczania dioksyn podaje si¢ w odniesieniu do masy thuszczu zawartym w zywnosci.
Dla probek statych i cieklych o zawartosci thuszczu ponizej 0,5% wagowo zawarto§¢ PCDDs,
PCDDs i PCBs podaje si¢ w odniesieniu do rzeczywistej masy probki (np. jogurty
niskothuszczowe).

Wymég ten nie odnosi si¢ jedynie do mleka. Dla mleka niskotluszczowego wynik oznaczania
dioksyn podaje si¢ réwniez w odniesieniu do masy thuszczu. Masa probki niskotluszczowego
mleka musi by¢ zwigkszona tak, aby do analizy pobra¢ minimum 10g thuszczu.

W Unii Europejskiej od grudnia 2000 roku obowiazywa¢ maja dopuszczalne zawarto$ci
dioksyn w thuszczu niektorych produktéw zwierzecych, takich jak:

wieprzowina 2 pg-TEQ/g

drob 5 pg-TEQ/g
wotowina 6 pg-TEQ/g
mleko 3 pg-TEQ/g
jaja 5 pg-TEQ/g

Wyniki badania produktéw zywnos$ciowych pochodzenia polskiego wskazuja, ze wigkszos¢
produktow spetnia te wymagania. W niektorych jednak przypadkach stwierdzono niewielkie
przekroczenia tych wartosci. Odnosi sig to gtdéwnie do probek produktoéw nabiatlowych.
Wskazywa¢ to moze na stosowanie niektdrych pasz zawierajacych zwigkszona zawarto$é
dioksyn lub produkcjg nabiatu z terenéw skazonych ekologicznie.

Coraz czestsze przypadki zanieczyszczania zywnos$ci produktami przemystowymi oraz coraz
wigksze zanieczyszczenie Srodowiska wskazuje na konieczno$¢ stworzenia programu kontroli
jakosci srodkow spozywczych rowniez pod wzgledem zawartosci dioksyn. Wymaga to
stworzenia programu badania dioksyn w Zzywnosci.

W Polsce do marca 2001 brak jest jakichkolwiek zalecen i regulacji prawnych w tym
zakresie.

Konkluzja niech begdzie to, ze tak mate iloSci wysoko szkodliwych zanieczyszczen
chemicznych, jakimi sa np. dioksyny powoduja powstanie duzych problemoéw zwiazanych z
zanieczyszczeniem $rodowiska, ale rowniez ekonomicznych, spotecznych i gospodarczych.
Rozwiazanie tych probleméw mozliwe jest w oparciu o rozpoczecie kosztownego programu
badawczy prowadzonego w skali calego kraju.
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