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ZAWARTOSC DIOKSYN
W POPIOLACH Z PALENISK POWSTALYCH
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W LASACH (BADANIA WSTEPNE)

Streszczenie

Negatywnych skutkiem ruchu turystycznego na obszarach
leénych jest powstawanie palenisk zanieczyszczonych popiolem ognis-
kowym. W wyniku procesu spalania do Srodowiska mogg przedostawacé
sie rézne substancje chemiczne, na przykiad dioksyny. Toksycznosé
uwalnianych zwigzkéw zalezy gléwnie od stosowanego opalu oraz
powstalej temperatury. Dioksyny to grupa chloroorganicznych, aroma-
tycznych zwigzkéw, ktorych czasteczki wykazuja wyjatkowo duzg sta-
bilno$é termiczng i odpornos§é chemiczng na utlenianie oraz procesy
degradacji biologicznej. Ze wzgledu na podobne wtasciwos$ci toksyczne,
wzajemne wspolwystepowanie oraz wspodlne zrédta, do grupy dioskyn
zalicza sie trzy grupy zwiazkow: polichlorowane dibenzodioksyny
(PCDD), polichlorowane dibenzofurany (PCDF) i polichlorowane bife-
nyle (PCB). Dioksyny powstaja w wyniku dzialalno$ci zakladéw che-
micznych wytwarzajacych i przetwarzajgcych zwigzki zawierajgce chlor,
spalarni odpadéw komunalnych, przemystowych i szpitalnych, hut zela-
za i metali kolorowych, zaktadéw papierniczych, przetwérni surowcéw
wtérnych.

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie zawartosci kon-
generéw PCDDs i PCDFs w prébkach popiotowych i glebowych pobra-
nych z palenisk, wystepujacych na terenach leénych spelniajacych
funkcje rekreacyjne.

Przeprowadzone badania wykazaly niewielkg zawarto$é dioksyn
w analizowanym materiale badawczym.

Slowa kluczowe: las, rekreacja, ognisko, popiot, dioksyny
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WSTEP

Obszary lesne nalezg do ekosystem6w najmniej zmienionych
1 przeksztatconych przez czlowieka, co podnosi ich atrakcyjnosé tury-
styczng. Szczegélnie wzmozony ruch turystyczny wystepuje w poblizu
zbiorniké6w wodnych i duzych aglomeracji miejskich. L.aczac zapotrze-
bowanie spoleczenistwa na rekreacje z koniecznoscig ochrony przyrody
przed niekontrolowang antropopresja, le$nicy podjeli dziatania zmie-
rzajace do ukierunkowania ruchu turystycznego. W tym celu stworzo-
no w nadle$nictwach sie¢ obiektéw infrastruktury turystycznej: pola
biwakowe, parkingi, miejsca widokowe, $ciezki przyrodniczo-le$ne i
dydaktyczne, trasy rowerowe i konne, Sciezki zdrowia. Jednym z ne-
gatywnych skutkéw rekreacyjnego pobytu turystéw w lesie sg paleni-
ska wraz z pozostawionym popiotem ogniskowym. W zaleznosci od
rodzaju spalanej materii do §rodowiska moga przedostawaé sie wraz
z popiolem rézne substancje chemiczne: zwigzki wegla, azotu, siarki,
policykliczne weglowodory aromatyczne, chlorowodory, metale ciezkie,
zwigzki smotopochodne oraz dioksyny. Dioksyny (polichlorowane di-
benzoparadioksyny, w skréocie PCDDs) to grupa chloroorganicznych,
aromatycznych zwigzkow, ktorych czasteczki wykazuja wyjatkowo
duza stabilno$é termiczna i odporno$é chemiczng na utlenianie oraz
na procesy degradacji biologicznej. Ze wzgledu na podobne wtasciwo-
Sci toksyczne oraz warunki wystepowania w przyrodzie, do grupy
dioksyn zalicza sie réwniez polichlorowane dibenzofurany (PCDF)
1 polichlorowane bifenyle (PCB) [Grochowalski 1997]. Dioksyny za-
warte w popiotach zalegajacych w paleniskach w wyniku dziatania
wiatru 1 splywu wéd powierzchniowych mogg migrowac i zanieczysz-
czac tereny przylegte.

CEL I ZAKRES BADAN

Celem badan bylo okreslenie zawartosci kongeneréw PCDDs
i PCDFs w uérednionych probkach popiotéw pobranych z ognisk
z dwéch terenéw uzytkowanych rekreacyjnie. Podstawowym opatem
stosowanym w badanych paleniskach bylo drewno sosnowe. W celu
okreslenia stopnia migracji dioksyn z popiotéw badaniami objeto réw-
niez glebe pobrang w bezposrednim sasiedztwie palenisk.

Ograniczony zakres badan wynikat z bardzo wysokich kosztow
przeprowadzania ztozonych analiz chemicznych.
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Celem artykutu jest przedstawienie zrédel powstawania dioksyn
ich wlasciwosci toksycznych oraz sposob6éw postepowania w przypad-
ku stwierdzenia obecnosci w $rodowisku.

CHARAKTERYSTYKA DIOKSYN

Dioksyny to mutagenne zwigzki, ktérych toksyczne dziatanie
polega na niszczeniu struktury DNA i powolnym, ale skutecznym
uszkadzaniu rozmnazajgcych sie komorek organizméw zywych.

Zwiazki te byly obecne na Ziemi od momentu powstania planety.
Tworzyly sie tam, gdzie obecny byl ogien, materia organiczna i halo-
geno-pierwiastki (gtéwnie chlor i bor). Poczatkowo dioksyny tworzyty
sie glownie we wszelkich procesach termicznych, takich jak wybuchy
wulkanéw, pozary lasé6w oraz burze z wyladowaniami elektrycznymi.
Podobne substancje wytwarzane sg przez niektére organizmy. Przy-
puszcza sie, ze dioksyny powstawaly réowniez w procesach energetycz-
nych prowadzonych przez mikroorganizmy. Masa powstajacych diok-
syn zalezna jest od iloSci chloru organicznego, a takze od zawartosci
niektérych innych substancji organicznych bedacych pozywkami dla
szczep6w bakterii i grzybow przeksztalcajacych zwigzki organiczne w
dioksyny. Grzyb glebowy Penicillium wytwarza 2,4-dichlorofe-nol,
szaranczaki wytwarzajg 2,5-dichlorofenol, zas kleszcz Amblyomma
americanium uzywa 2,6-dichlorofenolu jako feromonu piciowego.

Dioksyny nigdy nie byly przedmiotem produkcji. Powstaja one
jako niepozadany produkt uboczny w trakcie niektérych procesow
przemystowych, proceséw spalania lub na skutek awarii. Podstawo-
wym zroédtem emisji do Srodowiska sg odpady przemyslowe, herbicy-
dy, pestycydy, oleje transformatorowe. Dioksyny powstajg w wyniku
niekontrolowanego spalania w piecach weglowych, kottowniach i na
pryzmach odpadéw zawierajacych w swym sktadzie chlor zwigzany
w formie organicznej lub nieorganicznej [Grochowalski 1994; Mar-
klund 1987]. Zrédtem tych zwigzkow mogg by¢ pozary, w tym pozary
Iak i laso6w. Wedlug badan prowadzonych w latach 1995-1998 w ra-
mach Eurepean Dioxin Project DG-XI wynika, ze znaczacy udzial
w emisji dioksyn majg producenci cementu. Przy sumie catkowitej
emisji 17 kongeneréw réownej 5749 TEQ/rok przemyst cementowy emi-
tuje 0,4% TEQ/rok, transport drogowy 2,0% TEQ/rok, pozary 6/6%
TEQ/rok, a hutnictwo stali 1,5% TEQ/rok. Znaczna czes¢ dioksyn
powstalych w procesach termicznych pozostaje w popiotach lotnych
1 popiotach z komér spalania. Proces wymywania PCDD/F z popiotéw
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zalezy od odczynu medium wymywajacego i wyraznie wzrasta przy
wymywaniu woda o pH<7 oraz pH>9. Kwasne deszcze, obecnos$é
w wodach kwaséw humusowych i innych substancji organicznych
wzmaga proces wymywania szkodliwych zwigzkéw z popiotéw [Czer-
niak 2004].

Poczatki badan nad dioksynami siegajg XIX wieku, kiedy to
pojawily sie masowo przypadki zachorowan na zapalenie gruczotéw
lojowych (tzw. tradzik chlorowy — chloracne). Dopiero w XX wieku
skojarzono te chorobe z produkcja polichlorowanych fenoli, a nastep-
nie ze zidentyfikowang 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyng (TCDD),
bedaca zanieczyszczeniem 2,4,5-trichlorofenolu. Wtedy tez rozpoczeto
intensywne badania oddziatywania dioksyn na organizmy zywe.

Szacuje sie, ze proces rozpadu dioksyn w Srodowisku pod wpty-
wem roznych czynnikéw moze trwaé nawet kilka lat (na przyktad dla
TCDD czas ten wynosi 3-5 lat). Natomiast catkowity jej rozpad w gle-
bie na glebokosci 15 cm (bez udziatu $wiatla) zachodzi po 14 latach.
Na zmniejszenie sie ilosci ksenobiotykéw typu PCDD/PCDF duzy
wplyw ma promieniowanie nadfioletowe degradujgce ich powierzch-
niowe skupiska. Tam, gdzie powietrze jest czyste, nie ma zapylenia,
mgiel i smogu, a storice operuje aktywnie, fotolityczna degradacja
PCDD/PCDF nastepuje szybko, co §wiadczy o tym, ze proces ten moze
byé jednym z podstawowych zrédel niszczenia ksenobiotykéw. Sku-
teczno$¢ promieniowania nadfioletowego na rozklad dioksyn
potwierdzitly badania prowadzone w réznych laboratoriach w USA,
Wtoszech 1 Polsce [Crosby i Wong 1977; Barbeni, Borgarello 1985],
z ktorych wynika, ze zwigzki te w zalezno$ci od rodzaju podioza
z niejednakowa predkoscig ulegaja rozpadowi. Najszybciej proces ten
zachodzi na powierzchniach lisci drzew i traw, wolniej na szkle i ka-
mieniu wapienno-magnezowym.

Innym procesem destrukcji dioksyn jest dziatalno§é mikroorga-
nizmow z grupy Arthrobacter, ktore niszcza pierscienie weglowodoro-
we. Réwniez grzyby gnilne, na przyklad Phanerochaete chyrosporium
rozktadajg TCDD bez jakichkolwiek efektéow ubocznych dla siebie.
Chlorofenole rozkladane sg w glebie przez niektére grzyby
z rodzaju Pseudomonas. Jednakze biodegradacja jest procesem nie-
zmiernie powolnym i zaleznym od wielu czynnikéw, m.in. pH $rodo-
wiska, wilgotnosci, temperatury, niekiedy obecno$ci metali katalizu-
jacych procesy.

Jednakze do najwazniejszych sposob6éw usuwania dioksyn z po-
pioléw, spalin, odciekéw i szlaméw nalezg fizyczne i chemiczne me-
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tody rozktadu, powszechnie stosowane w spalarniach odpadéw i in-
nych instalacjach do termicznej obrobki materiatow.

W celu unieruchamiania dioksyn zawartych w popiotach stoso-
wane sg metody zestalania. Metoda ta polega na chemicznej destruk-
cji zwigzkow chloroorganicznych i ich unieruchamianiu tgcznie z in-
nymi toksycznymi substancjami, na przykiad metalami ciezkimi.
Odpady miesza sie z cementem lub lotnymi pylami, wodg i specjalny-
mi dodatkami. Utylizacja popioléw ze spalarni §mieci sprowadza sie
najczesSciej do ich zestalania cementem i deponowania w konstruk-
cjach komunikacyjnych. Kosztowniejszym, ale bezpieczniejszym spo-
sobem zagospodarowania pozostalo$ci po spaleniu odpadéw jest de-
toksykacja polegajaca na odchlorowaniu dioksyn na powierzchni
czastek popiotéw.

Technologie usuwania i destrukcji zanieczyszczen chloroorga-
nicznych typu PCDD/PCDF ze $rodowiska naturalnego sg stale uno-
wocze$niane. W krajach najbardziej rozwinietych prowadzi sie inten-
sywne prace badawcze, w ktorych wykorzystuje sie fizyczne,
chemiczne i biologiczne procesy lub ich kombinacje do usuwania kse-
nobiotkow.

METODA BADAN

Prébki popiotu i gleby pobrano z ognisk z dwoéch terenéw rekre-
acyjnych (A i B). Przygotowanie prébek wykonano wedlug opracowa-
nych procedur opartych na technikach ekstrakecji w uktadzie ciecz —
cialo state oraz technikami wielostopniowej chromatografii cieczowe;j
[Grochowalski 1997, 2000]. Analizy wykonano technikg chromatogra-
fii gazowej w sprzezeniu ze spektometriag masowag z podwdjng frag-
mentacja badanej czasteczki przy wykorzystaniu urzadzen typu
MAT GCQ i GC-MS/MS. Dioksyny oznaczano na unikatowej aparatu-
rze w Laboratorium Zespotu Analiz Sladowych Wydziatu Inzynierii
i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej weryfikowanej
w miedzynarodowych poréwnaniach laboratoryjnych organizowanych
miedzy innymi przez Uniwersytet w Orebr w Szwecji, Ministerstwo
Ochrony Srodowiska Stanu Ontario w Kanadzie i Uniwersytet w We-
necji.

Granice oznaczalno$ci dioksyn obliczono na poziomie 0,002
ng-WHO-PCDD/F-TEQ/kg analizowanej probki. Techniki analityczne
prowadzgce do oznaczania PCDDs i PCDFs oparto na normach EPA
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1613, EPA 8280 oraz procedurach opracowanych w Laboratorium
Analiz Sladowych Instytutu Chemii i Technologii Nieorganicznej Poli-
techniki Krakowskiej [Grochowalski 2000]. Odzysk analitu obliczano
w oparciu o wprowadzone do probek przed ekstrakcja wzorce znaczone
izotopowo 13C-PCDDs, 13C-PCDFs. Do obliczenia poziomu toksyczno$ci
TEQ przyjeto wynik oznaczenia 17 kongeneréw PCDDs
i PCDFs zestawionych w tabelach 1, 21 3.

Poziom toksycznos$ci analizowanych probek wyrazony jako war-
tos¢ standaryzowana TEQ, obliczono przy pomocy tzw. wspélczynnika
rownowaznego toksyczno$ci TEF na podstawie wynikéw analiz che-
micznych zawartoSci masowej wszystkich kongeneréw PCDDs
1 PCDF's posiadajacych atomy chloru w polozeniach 2,3,7 i 8. Wartos¢
liczbowa parametru TEQ jest wartoScia sumaryczng parametréw
czastkowych otrzymanych z pomnozenia wyniku analitycznego steze-
nia pojedynczego kongeneru przez odpowiedni wspé6tczynnik TEF.

Wartosci liczbowe TEF zestawione w tabelach okreslaja wzgled-
ng toksyczno$é kazdego kongeneru PCDD, PCDF w odniesieniu do
najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD i 1,2,3,7,8-PsCDD, dla ktérych
przyjeto wspélczynniki TEF = 1. Odpowiednio dla najmniej toksycz-
nych OCDD i OCDF przyjeto wspoélczynniki TEF = 0,0001. Sumujac
pomnozone iloSci masowe poszczegdlnych kongeneréw PCDDs
1 PCDF's oznaczonych w analizowanych prébkach przez odpowiadajace
im jednostkowe wspétczynniki TEF otrzymano warto$¢ liczbowa na-
zywang poziomem toksycznosci analizowanej probki — TEQ. Jest to
warto§¢ masowa.

We wszystkich aktualnie obowigzujacych i tworzonych regula-
cjach prawnych odnoénie zawarto$ci dioksyn ich mase wyraza sie su-
marycznie w ng-TEQ/kg lub w jednoznacznych jednostkach
pg-TEQ/g.

Wartos¢ masowa TEQ obliczono wg wzoru:

i=17
TEQ ='Y.(m, - TEF) (1)

gdzie:
TEQ — poziom toksyczno$ci badanej prébki wyrazony w jednost-
kach masowych (ng/kg),
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m; — masa i-kongeneru PCDD i PCDF w ng/kg,
TEF; — wspotczynnik réwnowazny toksycznosci 2,3,7,8-TCDD dla
i-kongeneru PCDD i PCDF.

Stosowane akronimy:

PCDDs — polichlorowane dibenzoparadioksyny (dibenzodioksyny),

PCDF's — polichlorowane dibenzofurany,

PCDD/F — sumarycznie, PCDDs i PCDFs,

TCDD/TCDF - tetrachlorodibenzodioksyna / tetrachlorodibenzo-
furan,

P;CDD/PsCDF - pentachlorodibenzodioksyna / pentachlorodi-
benzofuran,

HsCDD/HsCDF — heksachlorodibenzodioksyna / heksachlorodi-
benzofuran,

H-CDD/H7CDF - heptachlorodibenzodioksyna / heptachlorodi-
benzofuran,

OCDD/OCDF - oktachlorodibenzodioksyna / oktachlorodibenzo-
furan,

1BC-PCDDs, 13C-PCDFs — dioksyny i furany znaczone stabilnym
izotopem wegla 13C,

TEF — wspotczynnik réwnowazny toksycznosci 2,3,7,8-TCDD,

TEQ — poziom toksycznosci analizowanej probki. Toksycznos§é
probki wyrazona w ng-TEQ/kg dla prébek statych i ciektych.

ANALIZA WYNIKOW

Reprezentatywne wyniki badan przedstawiono w tabelach
1,213.

W wyniku przeprowadzonych analiz chemicznych sumaryczna
zawarto$¢ kongeneréw PCDDs i PCDFs w pobranych popiotach okre-
Slono na poziomie 2,5889 i 0,7649 ng PCDD/F-TEQ/kg. Dla poréwna-
nia zawarto$é kongeneré6w PCDDs i PCDFs w glebie terenéw uzytko-
wanych rolniczo nie moze przekroczyé 10 ng/kg, a w glebie terenéow
nieuzytkowanych rolniczo — 50 ng/kg.
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Tabela 1. Zestawienie zawartosci kongener6w PCDDs i PCDFs w popiotach

(Teren A)
Table 1. Record sheet of the content of PCDDs and PCDF's congeners
(Area A) in ashes
Oznaczona masa C(Ji) i%ici?gr
Kongener - congener WHO Determined mass TEQ
PCDDs /PCDFs TEF (mj) (m: x TEF)
ng/kg ng-TEQ/kg
2,3,7,8-TCDD 1 0,071 0,0714
1,2,3,7,8-PsCDD 1 0,354 0,3542
1,2,3,4,7,8-HsCDD 0,1 1,408 0,1408
1,2,3,6,7,8,-HsCDD 0,1 0,226 0,0226
1,2,3,7,8,9-HsCDD 0,1 0,55 0,0550
1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 0,01 4,541 0,0454
OCDD 0,0001 29,237 0,0029
2,3,7,8-TCDF 0,1 1,116 0,1116
1,2,3,7,8-PsCDF 0,05 1,243 0,0621
2,3,4,7,8-PsCDF 0,5 2,348 1,1739
1,2,3,4,7,8-H¢CDF 0,1 1,658 0,1658
1,2,3,6,7,8-H¢CDF 0,1 1,372 0,1372
1,2,3,7,8,9-H¢CDF 0,1 1,539 0,1539
2,3,4,6,7,8-HsCDF 0,1 0,213 0,0213
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 0,01 6,558 0,0656
1,2,3,4,7,8,9-H7CDF 0,01 0,434 0,0043
OCDF 0,0001 7,782 0,0008
Wynik oznaczenia
o ng PCDD/F-TEQ/kg 2,5889
Result of determination
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Tabela 2. Zestawienie zawartosci kongener6w PCDDs i PCDFs w popiotach
(Teren B)
Table 2. Record sheet of the content of PCDDs and PCDF's congeners
(Area B) in ashes

Oznaczona masa | Czgstkowy Corpuscular
Kongener — congener WHO Det;;r:;;ned TEQ
PCDDs /PCDFs TEF () (m; x TEF)
ng/kg ng-TEQ/kg

2,3,7,8-TCDD 1 0,096 0,09640
1,2,3,7,8-PsCDD 1 0,170 0,17041
1,2,3,4,7,8-HsCDD 0,1 0,020 0,00200
1,2,3,6,7,8,-HesCDD 0,1 0,712 0,07116
1,2,3,7,8,9-HsCDD 0,1 0,030 0,00300
1,2,3,4,6,7,8-H,CDD 0,01 0,480 0,00480
OCDD 0,0001 2,142 0,00021
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,293 0,02926
1,2,3,7,8-PsCDF 0,05 0,181 0,00904
2,3,4,7,8-P;CDF 0,5 0,180 0,09002
1,2,3,4,7,8-H¢CDF 0,1 1,392 0,13921
1,2,3,6,7,8-HsCDF 0,1 0,318 0,03180
1,2,3,7,8,9-HsCDF 0,1 0,690 0,06902
2,3,4,6,7,8-H¢CDF 0,1 0,064 0,00635
1,2,3,4,6,7,8-H,CDF 0,01 4,045 0,04045
1,2,3,4,7,8,9-H,CDF 0,01 0,164 0,00164
OCDF 0,0001 1,380 0,00014
Wynik oznaczenia

o ng PCDD/F-TEQ/kg 0,7649
Result of determination
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Tabela 3. Zestawienie zawartosci kongeneré6w PCDDs i PCDFs w glebie

(Teren A)
Table 3. Record sheet of the content of PCDDs and PCDF's congeners
(Area A) in soil

Oznaczona masa C(i)zr?)sti{cl“l]gr
Kongener — congener WHO Determined mass TEQ

PCDDs /PCDFs TEF (mj) (m: x TEF)

ng/kg ng-TEQ/kg
2,3,7,8-TCDD 1 0,271 0,27052
1,2,3,7,8-PsCDD 1 0,355 0,35521
1,2,3,4,7,8-H¢CDD 0,1 0,397 0,03967
1,2,3,6,7,8,-HsCDD 0,1 0,611 0,06112
1,2,3,7,8,9-HsCDD 0,1 0,472 0,04722
1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 0,01 10,05 0,10045
OCDD 0,0001 105,3 0,01053
2,3,7,8-TCDF 0,1 6,338 0,63382
1,2,3,7,8-PsCDF 0,05 3,332 0,16659
2,3,4,7,8-PsCDF 0,5 4,534 2,26702
1,2,3,4,7,8-HsCDF 0,1 2,193 0,21934
1,2,3,6,7,8-HsCDF 0,1 1,958 0,19576
1,2,3,7,8,9-HsCDF 0,1 2,326 0,23262
2,3,4,6,7,8-HsCDF 0,1 0,091 0,00907
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 0,01 8,714 0,08714
1,2,3,4,7,8,9-H:CDF 0,01 0,768 0,00768
OCDF 0,0001 25,14 0,00251

Wynik oznaczenia

Reysult of determination ng PCDD/F-TEQ/kg 4,7063

PODSUMOWANIE

Na podstawie badann mozna stwierdzi¢, ze dioksyny w analizo-
wanych ogniskach wytwarzaty sie w sposéb ograniczony, a sam popiét
nie stanowit zagrozenia dioksynowego dla Srodowiska lesnego. Diok-
syny charakteryzuja sie duzg mobilnoscia w Srodowisku glebowym,
zwlaszcza, gdy gleba pozbawiona jest materii organicznej. Brak sub-
stancji organicznej w wypalonej glebie mogto byé przyczyna wzmozo-
nej migracji pionowej i poziomej dioksyn z palenisk do Srodowiska
glebowego. Potwierdzaja to uzyskane wyniki badan préobek glebowych.
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W badanych glebach zawarto$é kongeneré6w PCDDs i PCDFs byta
zblizona i nie przekroczyta wartosci 4,7063 ng PCDD/F-TEQ/kg.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna przypuszczac,
ze w ogniskach nie spalano poza drewnem innych substancji na przy-
ktad tworzyw sztucznych.

Prezentowane badania nalezy uznac¢ za wstepne. W dalszych
badaniach uwzglednione zostang inne czynniki determinujgce po-
wstawanie dioksyn w paleniskach otwartych (rodzaj drewna, spalanie
odpadéw, temperatura spalania).
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