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DIOKSYNY ?

T Polichlorowane dibenzo-para-dioksyny - PCDD
y p Ji: Polichlorowane dibenzofurany - PCDF

PCDD, PCDF, PCB i HCB Polichlorowane bifenyle -PCB
w gazach odlotowych
z wybranych procesow
metalurgicznych w Polsce

w roku 2004

PCDDs -75 kongeneréw
PCDFs - 135 kongeneréw
PCB — 209 kongenerow

Oznaczane: 17 PCDD/PCDEF, 12 PCB (7 PCB)

Zrodta dioksyn i PCBs

* 15 min lat - KOPALNIA SOLI w WIELICZCE
Slady dioksyn i w warstwach glebowych
Cl cl ierajacych sol kamienng i zweglone drewno
X - obserwowalny wzrost stezenia
dioksyn i PCBs w glebie od 1840r
Cl Cl

* 1940 — oleje kondensatorowe i transformatorowe z
* 1968 - zatrucie 1800 os6b olejem ryzowym w Japonii
(YUSHO)

cl B £l * 1976 - katastrofa ekologiczna w SEVESO we Wloszech

Reakcja powstawania 2,3,7,8-TCDD
* 1999 — afera kurczakowa w Belgii

+ NIEKONTROLOWANE SPALANIE ODPADOW

Praca jest poSwi¢cona oznaczaniu steZenia oraz
emisji:
polichlorowanych dibenzodioksyn (PCDD),
dibenzofuranéw (PCDF), bifenyli (PCB)
oraz heksachlorobenzenu (HCB)
w gazach odlotowych z proceséw zachodzacych
w przemysle metalowym w Polsce
w odniesieniu do metalurgii:

» 7elaza i stali

e miedzi,

* aluminium

* cynku

jest obecnie podstawowym zrodiem
PCDD/F, PCB i HCB do srodowiska




Ponadto dodatkowo oznaczono zawartosc

Zelazo i stal
calkowitego wegla organicznego (TOC, Corg),

pyhu calkowitego (pm 0,2),
Spiekanie rudy zelaza.

HCl, HF, SO,, CO,, CO, NO,, O, Proces wielkopiecowy — produkeja suréwki
Hg, Cd, Tl, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, Sn Proces konwertorowy — produkcja stali
Przetapianie zlomu Zelaznego i stalowego

Odlewanie zeliwa i staliwa

Miedz

(63%11'¢

* Spiekanie i wzbogacanie rudy miedzi
e Odzyskiwanie miedzi z Zzuzla z proceséw
termicznych

= * Wzbogacanie i spiekanie rudy cynku
Aluminium £ P ey

— — * Topienie cynku powstalego jako odpad
* Przetapiania zlomu aluminiowego =

— z produkcji elektrod cynkowych
* Przetapianie odpadu przemyslowego

aluminium (odpad wlasny)

01 Odlewnia zeliw: dalnego
pickalnia rudy zela = =
/zbogacanie rudy miedzi dloksyn i PCBs
dzi pierwotnej (|1rodu. ja H,S EN_1948

06 Wytop miedzi pierwotnej (produkcja H,SO,)
07 Odlewnia zeliwa .
Pyly, kondensat i nasycony

yezny adsorbent sa przedmiotem
ie puszek Aluminiowych - piec obrotowy oznaczania diOkSyn i PCBs
pianie zlomu aluminium - picc gazowy spali w spalinach

liwa - elektryczny piec tukowy

URZADZENE KONTROLUJACE
OBJETORE, TEMPERATURE,

CISNIENIE TP,

piecu konwertorowym
szarego i sferoidalnego - ga




Pobieranie prob spalin do oznaczania

Pomiary i pobieranie proby ze spalin z tasSmy spiekalniczej
— lipiec 2004

Plant operation conditions during measurement
[

if confidontia ploase writo ‘cont "
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Schemat oznaczania PCDD, PCDFiPCB Laboratorium Analiz Sladowych Politechniki Krakowskiej

Proba gazow
(zaadsorbowane)

l

oczyszcezenie technikami putapka
chromatografii

kriogeniczna
Kkolumnowej lub HPLC =

pulapka
Kapilarna GC

Analiza GC/MS




Laboratorium Analiz Sladowych Politechniki Krakowskiej Wartosci wspélczynnika ré6wnowaznego toksycznosci

e
lJ 0001

Obliczenie pOZiOHlll toksvcznosci TEQ Sposob obliczania wartosci sumy PCB w gazach odlotowych
prowadzi si¢ wg wzoru:

m;
Kongener wskaznikowy PCB masa kongeneru [ng/m?’]
PCB

i=17 J=12
—_ PCB28 16,56
TEQ =} (m; x TEF,)+ 3 (m, x TEF))
i=1 =l 0 4,40
4,21
Gdzie: 11,97
17,82
TEQ - Poziom toksyczno$ci badanej probki 0,18
wyrazony w jednostkach masowych (pg, ng) Suma kongeneréw
wskaznikowych PCBs
ng/m
Catkowita masa PCB
ng/m®
¥ (153+138+180) x 1,7

mi,j —Masa kongeneru PCDD, PCDF i PCB w pg, ng

TEF;; — Wspofczynnik rownowazny toksycznosci 2,3,7,8-TCDD
dla kongeneru (wg tabeli WHO 1998)

Stezenie w spalinach

‘Wartosci emisji i wspolezynnikéw emisji — PCDD/F

N PCDDs/Fs PCB HCB 02
instalacji | ng-TEQ/M® | ngm® ng/m* % vol

Emisja Emisja | Wskaznik emisji
0,0240 2,935 12,00 195 Instalacja| PCDD/F | PCDD/F PCDD/F
12714 75,16 134 b I-TEQ/h | g FTEQIrok hg/Mg

00774 2,806 182 metalu
0,414 0,0015 0,059
00101 0,269 { 9.0

197.8 1.474 1,099
0,0025 1274 . 192 1,966 00075 0,007
00028 0211 : 1,577 0,0130 0,005
1,1757 0478 ¥ 188 0,358 00018 0,004
0.0042 34,19 X 209 0,248 00016 0,002
0,5800 0417 y 207 14,38 0,0449 4,109
00314 4169 174 0563 00018 0,030
12,97 00778 8,649
0236 00016 0337
4218 00211 1,687
0610 00040 3,052
0.0060 3645 A 209 0239 0,0017 0012
0.0035 1208 . 198 0,180 00012 0018
0,0029 1328 180 2,740 00199 0,020
00177 5311 179 2,086 00147 0014
0,0024 1,004 138 2,409 0,0040 0016
0,021 0,0001 0017
5424 4,123 1,466
93,55 0,6548 0,624

0,1259 10,09 200
0,185 1121 L 203
00175 1,257 88

1,0539 2788 ,’ 174
0,0539 1084 E 204
wyniki w odniesien




‘Wartosci emisji i wspolezynnikow -PCBiHCB

Emisja Emisia | Wskaznik emisji | Emisja Wskaznik emisji
Instalacja Sum of PCBs Sum of PCBs | Sumof PCBs | HCB HCB
kg/h glrok Hg/Mg kg/h Hg/Mg
metalu metalu
50,7 7,239 207 29,60
11698 64,99 232119 1290
712 0237 35,3 0118
424 0141 2690 X 8,966
1824 22,81 529 6,609
18,69 0187 139,3 1,393
11590 3312 1715 489,9
4581 247,6 617 33,37
931 6210 391 260,7
313 44,70 816 16,5
338,2 1353 410 164,1
577,5 2888 16,9 584,3
7,15 0857 60.2 3012
10853 108,5 25 23.46
945647 6755 6123 4374
955,3 6,369 219 1,460
722,8 4819 264 1,761
16,47 1372 4078 3398
143519 387,9 315537 852,8
188129 1254 89516 596,8

Nawet niewielka zawarto$¢ chloru w farbach, tworzywach czy
innym materiale organicznym powoduje powstawanie dioksyn i

PCB. Nalezy wzia¢ pod uwagg, ze dioksyny powstaja w stezeniach

nanogramowych, a zawartos¢ chloru w zanieczyszczeniach
organicznych jest o kilka rzedéw wigksza. Praktycznie nie ma
mozliwosci  obnizenia wartosci  chloru w  procesach
metalurgicznych.

Mozna jedynie stara¢ si¢ prowadzi¢ proces tak, aby:

1. stworzy¢ niekorzystne warunki do powstawania dioksyn

2. skutecznie je usuwaé z gazéw odlotowych.

NKLUZJE

jak  wigkszo$¢ zwiazkéw organicznych ulegaja
rozkladowi termicznemu powyzej 800°C. W szczegdlnych
przypadkach, gdy gazy reakcyjne w procesie spalania zawieraja
pyly, na ktérych dioksyny sa zaadsorbowane rozklad moze

stegpowac dopiero powyzej 1000°C.

W momencie ochtadzania si¢ goracych spalin lub gazow
odlotowych nastgpuje rekombinacja rodnikow. Tak powstaja
termodynamicznie stabilne czasteczki np. wody, CO, czy HCIL
Réwniez PCDD, PCDF i PCB naleza do takich substancji
chemicznych, ktére powstaja lub odtwarzaja si¢ na nowo (de-novo)

podczas schiadzania spalin.

Calos¢ prac pomiarowych

i analitycznych byla wykonana przez
Politechnik¢ Krakowska

a finansowana przez DANCEE z Danii
i koordynowana przez

dr. Carstena Lassena z COWI z Danii
oraz prof. Macieja Sadowskiego z [0S
w Warszawie




