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I FURANOW (PCDD/F) W SPALINACH SILNIKOWYCH

EMISJA POLICHLOROPOCHODNYCH DIOKSYN

EMISSION OF POLYCHLORINATED DIOXINS
AND FURANS (PCDD/F) WITH EXHAUST GASES

W referacie podano chemicznq i toksykologicznq charakterystyke polichloropochodnych diok-
syn i furanow (PCDD/F) oraz przyczyny obecnosci tego rodzaju zwiqzkow w spalinach silni-
kow ZI i ZS. Omowiono dotychczasowy stan wiedzy o wielkosci emisji PCDD/F z tych zrddet
oraz przypuszczalny mechanizm tworzenia sie tych zwiqzkow w procesie roboczym silnika spa-
linowego. Wedlug przedstawionego wiasnego pogladu w mechanizmie tym przypisano gtownq
role syntezie PCDD/F "de novo", w ktorej kluczowq role odgrywa arin nazywany benzinem
(C,H, - o dwoch wiqzaniach podwdjnych i jednym potrojnym). Sformutowano teze o konieczno-
sci eliminacji z paliw nie tylko Pb(C H ), ale przede wszystkim wszelkich zwiqzkéw chlorow-
cow i to zarowno z benzyn, jak tez z olejow napedowych i olejow silnikowych. Wyrazono opinie,
ze potrzebna jest kontrola zawartosci chlorowcow w paliwach i olejach silnikowych, zarowno
u producentow jak i u sprzedawcow detalicznych.

In this paper it was presented chemical and toxicological characteristics for polychlorinated
dioxins and furans (PCDD/F) as well described the reasons of presence of these compounds in
exhaust gas of spark-ignition and compression-ignition engines. It was treated of a knowledge
state existing hitherto of the PCDD/F emission quantity from such sources and of a compound
formation mechanism supposed during the internal combustion engine working cycle. In
accordance with the author's own opinion represented the part of great weight in this mechanism
was attributed to the PCDD/F synthesis "de novo", in which arine called benzine (C H, - with
two double and one triple bounds) would be the most important component. A proposition was
submitted, that not only Pb(C,H ), but also first and foremost all halogen compounds would
have to be eliminated from gasoline as well as from diesel oils and motor oils. The opinion was
shaped that a halogens quantity in fuels and motor oils would be necessary checked at producers
and dealers alike.

1. Wprowadzenie

Polichloropochodne dibenzo(p)dioksyn (PCDDs)
i dibenzofuranéw (PCDFs) tworza grupg zwiazkow
chemicznych okreslana jako "izomery potozenia" lub
kongenery od tacinskiego congener czyli z tego sa-
mego rodu. Grupa tych zwiazkow (PCDD/F) sktada
si¢ z 75 PCDDs i 135 PCDFs i bywa w skrocie nazy-
wana dioksynami. Do substancji okreslanych jako
dioksyny ze wzglgdu na podobne wiasciwosci toksy-
kologiczne zalicza sig takze 12 sposrod 219 polichlo-
ropochodnych bifenyli (PCB), te ktore posiadaja struk-
tur¢ koplanarng i nie zawieraja chloru w potozeniu
orto (non-orto coplanar PCB).

1. Introduction

Polychlorinated dioxins (PCDDs) and furans
(PCDFs) make the group of chemical compounds
called "localisation isomers" or congeners from a Latin
word congener which means from the same family.
This group (PCDD/F) consists of 75 PCDDs and 135
PCDFs and is often briefly called dioxins. There are
also 12 of 219 polychlorinated biphenyls (PCBs) in-
cluded in the dioxins group because of their similar
toxic properties. They are those of co-planar structure
and the ones that do not contain chlorine in orto posi-
tion (non - orto coplanar PCBs).
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PCDD/F nie sa wytwarzane celowo, lecz tworza
si¢ w procesach spalania substancji zawierajacych
chlor albo jako produkt uboczny w niektorych synte-
zach chemicznych, np. w procesach syntezy chloro-
organicznych herbicydow lub przy bieleniu chlorem
celulozy [1].

PCDD/F sa powaznym zanieczyszczeniem srodo-
wiska poniewaz ich najwyzsze dopuszczalne stgze-
nia w gazach emitowanych do atmosfery wyrazane
sa w dziesiatych czg$ciach nanogramow na 1 m* (ca
0,1 ng'm?), a dopuszczalne dzienne pobrania w piko lub
nawet femtogramach na 1kg masy ciata (102 - 105 g/kg).
Dla poréownania warto zauwazy¢, ze $rednie granicz-
ne stgzenie otowiu w powietrzu ($rednia roczna) za-
lecane przez WHO i od 1998 roku obowiazujace
réwniez w Polsce wynosi 0,5 mg'm? [2].

Jednym ze zrodel emisji PCDD/F sa spaliny sa-
mochodowe, pochodzace zaré6wno z silnikoéw ZI (z za-
ptonem iskrowym) jak i ZS (z zaptonem samoczyn-
nym). Poziom ogolnej emisji PCDD/F w réznych
krajach Europy oraz udzial w niej silnikow spalino-
wych ilustruja dane przedstawione w tabelach 11 2.
Podane wielkosci sa jednak dyskusyjne poniewaz uzy-
skano je w oparciu o arbitralnie przyjgte wskazniki.
Badania opisane w poswigconym temu zagadnie-niu
raporcie Amerykanskiego Stowarzyszenia Inzynierow
Mechanikéw (ASME) [3] wykazaty, ze nie ma pro-
stej proporcjonalnosci pomigdzy wielko$cia emisji
PCDD/F i zawartoscia chloru w paliwie. Poréwnanie
wielkosci emisji PCDD/F zsilnikoéw spalinowych i ze
spalarni odpadéw zawiera publikacja Ballschmitera
1 wspotpracownikow [4].

Artykul niniejszy jest po§wigcony chemicznej, fi-
zycznej 1 toksykologicznej charakterystyce PCDD/F,
przyczynom i warunkom ich powstawania w proce-
sach spalania paliw w silnikach spalinowych oraz
wynikajacym stad zagrozeniom srodowiska i mozli-
wosciom im przeciwdzialania.

Tab. 1. Wielkos¢ rocznej emisji PCDD/F w krajach

europejskich [5]

Tab. 1. Annual PCDD/F emissions in European co-
untries [5]

Country Annual emission [g 1-TEQ]

Total Europe 11300

France 1636

Romania 1500

Russia (European part) 1200

Germany 1196

England 881

Ukraine 877

Belgium 616

Italy 583

Netherlands 505

Poland 359

Sweden 83.5

PCDD/F are not produced intentionally but they
are generated in combustion processes of chlorine
containing substances or are by-products resulting
from some chemical syntheses, for example: chloro-
organic herbicide synthesis or from cellulose whiten-
ing with chlorine [1].

PCDD/F is a significant environment pollution
because its highest allowable concentration in gases
emitted to the atmosphere is expressed in tenths of
nanogram per 1 m3 (ca 0.1 ng-m?) and the allowable
daytime dose is expressed in picogram or even
femtogram per 1 kg of body mass (102 - 10°"° g/kg).
In comparison, one can find that mean boundary lead
concentration in the air (annual mean), recommended
by WHO and since 1998 also obligatory in Poland, is
0.5 mg'm?[2].

One of PCDD/F emission sources is car exhaust
gas coming out of either spark-ignition engines (SI)
or compress-ignition engines (CI). General PCDD/F
emission level in European countries and the share
from engines are presented in Table 1 and 2. How-
ever, the data is doubtful because it was obtained on
the basis of arbitrary accepted factors. The research
described in the report by American Society of Me-
chanical Engineers (ASME) [3] dedicated to this prob-
lem prove that there is no direct proportion between
the size of PCDD/F emission and chlorine content in
fuels. The comparison between PCDD/F emission
from engines and from incineration plants is presented
in publication by Ballschmiter et al. [4].

This paper is dedicated to chemical, physical and
toxicological characteristic of PCDD/F, to causes and
conditions of their formation in fuel combustion pro-
cesses in internal-combustion (IC) engines, to the
threats they arise to the environment and to the possi-
bilities of counteraction.

Tab. 2. Udzialy roznych zrodel emisji PCDD/F w tqcz-
nej emisji tych mikrozanieczyszczen [6]

Tab. 2. Share of particular PCDD/F emissions in to-
tal emission of micropollutants [6]

Source Share [%]
Organic fuel combustion 38
Incineration 24
Ferrous metallurgy 17
Non — ferrous metallurgy 14
Transport 1%
Other 6
Total 100

*) Other estimations are often ten times bigger [33]
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2. Charakterystyka chemiczna PCDD/F

PCCD/F sa aromatycznymi zwigzkami chloroor-
ganicznymi, zawierajacymi od 1 do 8 atoméw chloru
W czasteczce, o nastepujacych wzorach strukturalnych:

1 9
2 o 8
Clx—@i Cl
3 7
4 Y 6

1 9
2 8
Cl; cl,
3 7
s O
1 9
2 8
Cl; al,
3 7
4 6

Tworza si¢ w reakcjach pomiedzy odpowiednimi
chlorofenolami. Mechanizm syntezy wedtug W. Bal-
zera i P. Plusche [7] mozna opisa¢ nast¢pujacymi row-
naniami:

2. Chemical characteristic of PCDD/F

PCDD/F are chloroorganic aromatic compounds
containing 1 to 8 chlorine atoms in molecules of fol-
lowing structural formulas:

polichlorodibenzo(p)dioksyny PCDDs

polichlorodibenzofurany PCDFs

polichlorobifenyleny PCBPs

polichlorobifenyle PCBs

They are formed in reactions between relevant
chlorophenols. The synthesis mechanism can be de-
scribed by means of the following formula according
to W. Balzer and B. Pluschke [7]:

o Q== 0000
o0-.Q = ora_

Podobny mechanizm syntezy PCDD/F w fazie
gazowej mozna znalez¢ takze u innych autorow.
W analogiczny sposob PCDD/F powstaja ubocznie
podczas syntezy chlorofenoli stosowanych jako sku-
teczny $rodek bakteriobodjczy oraz podczas wytwarza-
nia chloropochodnych kwasow fenoksyoctowych, sto-
sowanych jako herbicydy totalne (np. 2,4D i 2,4,5T
stosowanych w czasie wojny w Wietnamie jako tzw.
Orange Agent) [1]. Chloropochodne w rodzaju PCB,
a takze PCDD/F podobnie jak inne zwiazki chloroor-
ganiczne sa stosunkowo trwatle, ale w wysokich tem-
peraturach ulggaja rozktadowi i utlenieniu. Okazato
si¢ jednak, ze po spaleniu, podczas schtadzania spa-
lin, PCDD/F powstaja na nowo (synteza de novo).
Zjawisko takie wyraznie wyst¢puje w spalarniach od-
padow. Ilustruja je dane przedstawione w tabeli 3.
Wydaje sig, ze ta wlasnie synteza de novo, ktdrej me-

The similar mechanism of PCDD/F synthesis in
the gaseous phase can be found in some other publi-
cations. PCDD/F are formed analogously during chlo-
rophenol synthesis used as a useful herbicide and dur-
ing production of chlorine derivative phenoxyacetic
acids used as total herbicides (e.g. 2,4D and 2,4,5T
used in Vietnam, such as, so called, Orange Agent) [1].
Chlorine derivatives of PCBs kind and also PCDD/F
such as other chloroorganic compounds are relatively
durable but at high temperature they are decomposited
and oxidated. Unfortunately they recover after com-
bustion when combustion gases are cooled (de novo
synthesis). This phenomenon is well observed in in-
cineration plants. This is presented in Table 3. It seems
that this de novo synthesis, the mechanism of which
is not defined, is the cause of common generation of
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chanizm nie jest jednoznacznie wyjasniony jest przy-
czyna powszechnego tworzenia si¢ PCDD/F w spali-
nach, w tym takze podczas spalania paliw w silnikach
Z11Z8, o ile tylko paliwo zawiera zwiazki chloru.

Niezaleznie od mozliwosci syntezy de novo moz-
na jednak dokona¢ rozktadu PCDD/F i oczysci¢ od
nich spaliny. Problemem jest wymagana glgbokos¢
oczyszczenia, wyrazajaca si¢ wielkosciami astrono-
micznymi (nano lub piko, a nawet femtogramami).
Latwiej wigc zapobiegaé tworzeniu PCDD/F przez
eliminacjg z paliw chloru i innych chlorowcéw. Bio-
rac pod uwage wszystkie chlorowce i wszystkie moz-
liwe kombinacje podstawien liczba chlorowcopochod-
nych dioksyn wynosi 1700, a pochodnych furanéw
3320 [9].

PCDD/F in exhaust fumes, including fuel combus-
tion in both types of engines if only the fuel contains
chlorine compounds.

Independently from the possibility of the de novo
synthesis, PCDD/F can be decomposited and exhaust
gases can be cleaned of them. The problem here is the
demanded depth of leaning expressed in huge quanti-
ties (by nano-, pico- or even femtogram). It is then
easier prevent from PCDD/F generation through the
elimination of chlorine and its compounds from fu-
els. Taking into account all halogens and all possible
combinations the number of chlorine derivative
dioxines is 1700 and of furan derivatives is 3320 [9].

Tab. 3. Stezenia PCDD/F w spalinach ze spalarni odpadow [8]

Tab. 3. PCDD/F concentration in exhaust fumes from incineration plants [8]

Zone Low temperature
zone/high
Incinerating PCDD/F High temperature Low temperature™ temperature zong¢
plant concentration concentration PCDD/F
temp. [°C temp. [°C '
p. [°C] [ng/m] p. [°C] [ng/m’]  |concentration factor
PCDD 14 120 88.3
Prince PCDF 740 10 130 100 90.0
PCDD 1 60 98.3
;Escll:rvfgd PCDF 1050 otdetected | 1% 100 >99
PCDD 240 not detected 184 110 >99
PCDF not detected 160 >99
PCDD 3 13 76.9
Pittsfield PCDF 784 15 246 27 44.4
Vican PCDD 3 21 85.7
PCDF 864 12 258 37 67.6
Westchester | PCDD & PCDF 600 204 240 610 66.6
Resco PCDD & PCDF 600 138 240 575 76.0

*) Low temperature zone is at fume outlet to the ambience

3. Charakterystyka fizyczna PCDD/F

3. Physical characteristic of PCDD/F

Chloropochodne PCDD/F sa substancjami

Chlorine derivative PCDD/F are substances of

o wzglednie wysokich temperaturach topnienia i ni-
skiej preznosci par. W tabeli 4 przedstawione sa wg
W.A. Isidorowa wybrane dane z tego zakresu.

W innych zrédtach mozna spotkaé nieco inne dane,
ale nie odbiegajace znaczaco od danych przedstawio-
nych w tabeli 4. R. Atkinson [11] podaje, ze dla
2,3,7,8-TCDD w temperaturze 298K mozna przyjaé
prezno$¢ par wynoszaca 6,67-107 Pa [12, 13]. W na-
stepstwie matej preznosci par PCDD/F w temperatu-
rach otoczenia kondensuja i adsorbuja si¢ na ciatach
statych.

relatively high melting temperatures and low vapour
pressure (v.p.). Table 4 presents some selected data
acc. to W.A. Isidorow [10].

Some other sources provide slightly different data
but not too much differing as the ones in Table 4. R.
Atkinson [11] gives that for 2,3,7,8-TCDD at 298 K
v.p. can be assumed 6.67x107 Pa [12, 13]. In the re-
sult of low v.p., PCDD/F concentrate and are adsorbed
on solids at ambient temperature.
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Wedhug J.M. Schray'a [12] 2,3,7,8-TCDD ma w sta-
nie statym gesto$¢ 1827 kg'm™, a w stanie cieklym 1021
kg'm?, wrze w temperaturze 421,19 °C i w temperatu-
rze 25°C wykazuje pr¢znosé par 4,5:-107 Pa.

PCDD/F sa substancjami lipofilowymi i dlatego
sa stabo rozpuszczalne w wodzie a znacznie lepiej
w rozpuszczalnikach organicznych. Wedlug J.M.
Schray'a [12] w temperaturze 25°C w wodzie rozpusz-
czasi¢ 3,17-107 g 2,3,7,8-TCDD a w metanolu 10 g,
natomiast w benzenie 0,57 g, za§ w o-dichlorobenze-
nie 1,40 g. Lipofilowy charakter PCDD/F powoduje,
ze gromadza si¢ one w tluszczach.

Tab. 4. Wybrane wlasciwosci fizyczne PCDD/F [10]
Tab. 4. Selected physical properties of PCDD/F [10]

Acc. to J.M. Schray [12] 2,3,7,8-TCDD density is
1827 kg'm? in solid state and 1021 kg'm™ in liquid
state, boiling point 421.19°C and at 25°C v.p. is
4.5x107 Pa.

PCDDV/F are lipophil and that is why they are
poorly soluble in water and much better soluble in
organic solvents. Acc. to J.M. Schray [12] at 25°C
3.17x107 g of 2,3,7,8-TCDD dissolves in water, but
103 g in methanol and 0.57 g in benzene, 1.40 g in
o-dichlorobenzene. Lipophil character of PCDD/F
causes that they gather in lipids.

Melting point Solubility in water Vapour pressure
PCDDE °C] [ng/dm’[* [mm Hg]*
2,3,7,8-TCDD 305 10.3 7.9 10°
1,2,3,7,8-PCDD 241 n. a. 5810°
1,2,3,4,7,8-HCDD 273 4.42 1.4510°
2,3,7,8-TCDF 228 4.19 2.010°
2,3,4,7,8-PCDF 196.5 n. a. 35107

*) At room temperature

4. Charakterystyka toksykologiczna PCDD/F

Trujace dziatanie PCDD/F wynika z ich zdolno-
$ci wiazania si¢ z biatkowym receptorem aryloweglo-
wodorowym oznaczanym Ah, ktory jest tym samym
receptorem, ktdry wiaze wielopierscieniowe weglo-
wodory aromatyczne (WWA).

Receptor Ah kontroluje aktywacje genow Al i A2
w 15 chromosomie czlowieka. Blokowanie receptora
Ah przez PCDD/F powoduje gromadzenie si¢ niespe-
cyficznych monooksygenaz - cytochroméw P450A1
i P450A2 oraz innych bedacych biokatalizatorami
hemoprotein. Nagromadzenie si¢ takich substancji
narusza prawidtowe funkcjonowanie komorek i cate-
g0 organizmu.

PCDD/F sa odporne na metaboliczne przemiany
iich czas zycia w organizmie ludzkim jest rzedu 10
lat. Toksyczne dziatanie PCDD/F w stosunku do lu-
dzi obserwowano w czasie katastrofalnych skazen §ro-
dowiska lub zywnosci okreslanych jako katastrofa Se-
veso, choroba Yusho lub chloracne, choroba Yu-Cheng
iinne [1, 10]. Na tej podstawie oraz w oparciu o ba-
dania na zwierzgtach ustalono, ze PCDD/F moga wy-
kazywac¢ dziatanie:

- embriotoksyczne i teratogenne (powoduja wady
rozwojowe embriondw) objawiajace si¢ wzrostem
liczby spontanicznych poronien i przedwczesnych
poroddéw oraz wzrostem czgsto§ci wystgpowania
anomalii rozwojowych,

4. Toxicological characteristic of PCDD/F

Toxic properties of PCDD/F results from their
abilities to bind with aryl hydrocarbon protein recep-
tor marked Ah, which is the same receptor that binds
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH).

Ah receptor controls the activation of genes Al
and A2 in the 15th human chromosome. Ah receptor
block through PCDD/F causes gathering of non-spe-
cific mono-oxygenates - P450A1 and P450A2 cyto-
chromes and other hemoprotein biocatalyzer. These
substances gathered interfere proper functioning of
cells and of the whole organism.

PCDD/F are resistant to metabolism and their life-
time in human body is about 10 years. Toxic action of
PCDD/F in relation to people was observed during
disaster environmental or food contamination called
Seveso disaster, Yusho disease or chloracne, Yu-Cheng
disease or some other ones [1, 10]. On this basis and
tests on animals the following PCDD/F action has been
found:

- embryotoxic and teratogenic (they cause embryo
development defects) emerging in spontaneous
miscarriage and premature deliveries and also in
increased frequency of development anomalia,

- immunotoxic, very similar to the one caused by
HIV viruses,

- histopathologic emerging in particular as Yusho
disease or chloracne, externally similar to juvenile
acne and gastric and duodenal ulcers,
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- immunotoksyczne, w petni podobne do powodowa-
nego przez wirusy HIV,

- histopatologiczne objawiajace si¢ w szczegdlnosci
choroba Yusho lub chloracne, zewngtrznie podobna
do miodzienczego tradziku oraz rozwojem wrzodow
zotadka i dwunastnicy,

- metaboliczne, zwigzane z modulacja aktywnoSci en-
zymow, np. metabolizmu wymiany witamin A, K
iinne,

- endokrynotoksyczne, zwigzane z wptywem na me-
tabolizm hormonéw, tyroksyny, estrogenow i andro-
genow, przy czym tlumienie syntezy testosteronu pro-
wadzi do trwalej feminizacji potomstwa mgskiego
1 obnizenia ptodnosci,

- neurotoksyczne, objawiajace si¢ nerwowoscia, sta-
nami depresji i obniZzeniem poziomu rozwoju umy-
stowego,

- kancerogenne, powodujace powstawanie nowotwo-
réw organow nieendokrynnych.

Dziatanie hormonopodobne PCDD/F moze wyja-
$nia¢ dlaczego substancje te moga by¢ szkodliwe w tak
niskich stezeniach oraz w okresie zycia ptodowego.
Zatrucia ostre PCDD/F nastegpuja po wchlonigciu sto-
sunkowo duzych dawek, ale szkodliwe sa takze mate
dawki. Skutki zatrucia moga wystegpowac dopiero po
wielu latach np. w postaci zaburzen orientacji seksual-
nej czy bezptodnosci [14].

Dla oceny zagrozenia zatruciem licznymi substan-
cjami okreslanymi jako PCDD/F (75 PCDDs + 135
PCDFs + 219 PCBs) stgzenia poszczeg6lnych zwiaz-
kow sprowadza si¢ do jednej liczby okreslanej jako
TEQ - ilosci rtownowaznej toksykologicznie [15, 16, 17,
18, 19].

Dokonuje si¢ tego przy pomocy wspotczynnikow
TEF (wspotczynniki rtownowaznosci toksykologiczne;).
Wspotczynniki te wyrazaja ile razy dana dioksyna mniej
efektywnie wiaze si¢ z wspomnianym receptorem Ah
niz najbardziej toksyczna 2,3,7,8-TCDD, dla ktorej TEF
= 1. Suma iloczynéw zawartosci poszczegdlnych
PCDD/F i odpowiadajacych im wspotczynnikow tok-
sycznos$ci TEF daje wielkos¢ TEQ.

Wielkosci TEF, sa wigc wzgledna miara toksycznosci
poszczegolnych PCDD/F w poréwnaniu z 2,3,7,8-TCDD.
Toksyczno$¢ wielu PCDD/F jest praktycznie tak mata,
ze przyjmuje si¢ dla nich TEF = 0. Wielkosci TEF sa
przedmiotem dyskusji. Aktualnie ustalenia przedstawio-
ne sa w tabelach 51 6.

Zerowe TEF bywaja podstawa do formulowania
opinii, ze tego rodzaju substancjami trudniej sig¢ otru¢
niz aspiryna. Opinia tego rodzaju nie jest jednak obiek-
tywna. Bombastus Theofrastus von Hohenheim, znany
jako Paracelsus wyrazit poglad, ze wszystko jest truci-
zna 1 nic nie jest trucizna, poniewaz o dziataniu tok-
sycznym decyduje dawka. Jesli przyja¢ poglad Paracel-
susa za stuszny, wowczas winien istnie¢ prog

- metabolic, connected to enzyme activity modula-
tion, e.g.: vitamin exchange such as A, K and other
ones,

- endocrinotoxic, connected to the influence of hor-
mone, thyroxine, estrogen and androgen on meta-
bolism but moreover the suppression of testostero-
ne synthesis leads to stable feminisation of male
progeny and lower fertility,

- neurotoxic, emerging in nervousness, depression
state and mental retardation,

- cancerogenic that causes cancer of non-endocrine
organs.

Hormone similar action of PCDD/F explains
why these substances can be so harmful even at so
small concentration and in embryonal life. PCDD/
F acute poisoning occur after a relatively high dose
absorption but small doses are also harmful. Poi-
soning results can occur after several years e.g. in
the form of sexual orientation disorder or sterility
[14].

To evaluate the risk of poisoning by different
substances called PCDD/F (75 PCDDs + 135
PCDFs + 219 PCBs), the concentration of particu-
lar compounds is related to one number determined
as TEQ - toxically equivalent quantity [15, 16, 17,
18, 19]. This is carried out by means of TEFs (toxic
equivalence factors). These factors express how
many times the given dioxin less effectively binds
the above mentioned Ah receptor than the most
toxic 2,3,7,8-TCDD, for which TEF = 1. The sum
of products of particular PCDD/F contents and their
relevant toxic equivalent factors TEF gives TEQ
value.

TEF value is then a relative measure of toxicity
for particular PCDD/F in comparison to 2,3,7,8-
TCDD. Many PCDD/F are so little toxic that TEF
is assumed O for them. TEF values are often the
subject for discussion. Currently established val-
ues are given in Tables 5 and 6.

TEF = 0 forms the basis to formulate the opin-
ion that with this kind of substance is less poison-
ing than aspirin. This opinion is, however, not ob-
jective. Bombastus Theofastus von Hohenheim,
known as Paracelsus, expressed his opinion that
everything is poison and nothing is poison, because
the dose decides of toxic action. If Paracelsus'es
opinion is to be taken right, then the threshold of
dose must be determined from which this harmful
toxic action starts. This problem is still the subject
of scientific discussions and research. The findings
concerning the highest allowable concentrations and
consumption of PCDD/F indicate that if there is
any threshold for PCDD/F, it is within the range of
very small doses.
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Tab. 5. Wspotczynniki toksycznosci kongeneréw PCDD/F wg Amerykariskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA)

z 1987r. i CCMS NATO®) z 1988r. [15]

Tab. 5. Toxicity factors for PCDD/F cogeners acc. to American Environment Protection Agency (EPA) dated 1987

and CCMS NATO*) dated 1988 [15]

Congener EPA-TEFs/87 NATO I-TEFs/88
mono-, di- i triCDDs 0 0
2,3,7,8-TCDD 1 1
others TCDDs 0.01 0
2,3,7,8-PeCDD 0.5 0.5
others PeCDDs 0.005 0
2,3,7,8-HxCDD 0.04 0.1
others HxCDDs 0.0004 0
2,3,7,8-HpCDD 0.001 0.01
others HpCDDs 0.00001 0
OCDD 0 0.001
mono-, di- i triCDFs 0 0
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1
others TCDFs 0.001 0
1,2,3,7,8-PeCDF 0.1 0.05
2,3,4,7,8-PeCDF 0.1 0.5
others PeCDFs 0.001 0
2,3,7,8-HxCDF 0.01 0.1
others HXCDFs 0.0001 0
2,3,7,8-HpCDF 0.001 0.01
others HpCDFs 0.00001 0
OCDF 0 0.001

*) Committee on Challenges of Modern Society

wielkosci dawki od ktorej zaczyna si¢ szkodliwe dzia-
fanie trucizny. Zagadnienie to okreslane niekiedy jako
problem hormezy jest jeszcze przedmiotem nauko-
wych badan i sporéw. Ustalenia dotyczace najwyz-
szych dopuszczalnych stgzen i pobran PCDD/F zdaja
si¢ wskazywac, ze jesli tego rodzaju prog dla PCDD/F
istnieje, to wystepuje on w zakresie niezwykle ma-
tych dawek.

5. Silniki spalinowe Zrédlem PCDD/F

Benzyna etylizowana oprocz weglowodorow i te-
traetylootowiu (TEO) zawiera pewna ilo$¢ chloro lub
bromopochodnych etylenu, ktore maja za zadanie za-
pobieganie nadmiernemu osadzaniu si¢ olowiu w sil-
niku i nazywane sa "wyno$nikami otowiu".

Podczas spalania etyliny w silniku ZI wynos$niki
olowiu sa zrédtem chlorowcow, z ktdrych tworza si¢
PCDD/F. Wedlug A. Grochowalskiego [21] st¢zenie
PCDD/F w spalinach silnikéw ZI zasilanych etylina
wynosi od 1 do 20 ng'm?, co 10 - 200 razy przekracza
0,1 ng'm? - stezenie uznane na najwyzsze dopuszczal-
ne.

Dane doswiadczalne, dostgpne w publikacjach
przedstawione w tabeli 7 wskazuja, ze st¢zenie PCDD/F
w spalinach silnikow ZI sg zréznicowane i nie zawsze
przekraczaja dopuszczalne. Dane tabeli 8 wskazuja,
ze PCDD/F wystepuja takze w spalinach silnikow ZI

5. Internal combustion engines - the source
of PCDD/F

Leaded petrol contains hydrocarbons, tetra-
ethyllead (TEL) and some chlorine or bromine de-
rivative of ethylene that are to prevent from over-depo-
sition of lead in engines and are called "lead
scavengers".

During combustion of leaded petrol in SI en-
gines, lead scavengers are the source of halogens
from which PCDD/F are created. Acc. to A.
Grochowalski [21], PCDD/F concentration in ex-
haust fumes is 1 to 20 ng-m which 10 to 200 times
exceeds 0.1 ng'm™ - the concentration established
as maximal allowable.

Experimental data available in publications and
presented in Table 7 indicate that PCDD/F concen-
tration in exhaust fumes from SI engines is diver-
sified and not always exceeds its limit. Table § in-
dicates that PCDD/F exists also in exhaust fumes
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Tab. 6. Wspotczynniki toksycznosci kongenerow PCDD/F i koplanarnych non-orto PCB wg WHO z wrzesSnia

1997r. [20]
Tab. 6. Toxicity factors for PCDD/F congeners and coplanar non-orto PCB acc. to WHO dated Sept.'97 [20]
Congener Man/mammals Fish Birds
2,3,7,8-TCDD 1 ] 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1° 0.5 0.05"
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1° 0.01 0.01°
1,2,3,,7,8,9-HxCDD 0.1° 0.01° 0.1"
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.001 <0.001"
OCDD 0.0001° - -
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.05 17
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 0.05 017
2,3,4,7,8,-PeCDF 0.5 0.5 17
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1°
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1° 0.1°
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1° 0.1%° 0.1°
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1° 0.1¢ 0.1°
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01° 0.01° 0.01°
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01° 0.01°¢ 0.01°
OCDF 0.0001° 0.0001°¢ 0.0001°
3.4,4,5-T,CB (nr 81) 0.0001%°¢ 0.0005 0.1°
3,3,4,4-T,CB (nr 77) 0.0001 0.0001 0.05
3,3,4,4,5-PsCB (nr 126) 0.1 0.005 0.1
3,3,4,4,5,5-H,CB (nr 169) 0.01 0.00005 0.001
2,3,3,4,4-PsCB (nr 105) 0.0001 <0.000005 0.0001
2,3,3,4,4-PsCB (nr 114) 0.0005 >4 <0.000005° 0.0001 8
2,3,4,4,5-PsCB (nr 118) 0.0001 <0.000005 0.0001
2,3,4,4,5-PsCB (nr 123) 0.0001 >4 <0.000005° 0.00001 &
2,3,3,4,4,5-H,CB (nr 156) 0.0005°° <0.000005 0.0001
2,3,3,4,4,5-H,CB (nr 157) 0.0005 >4 <0.000005 ¢ 0.0001
2,3,4,4,5,5-H,CB (nr 167) 0.00001 *¢ <0.000005° 0.00001 &
2,3,3,4,4,5,5-H,CB (nr 189) 0.0001 *° <0.000005 0.000018

[ -

= lack of TEF because of non — available toxicological data, a = limited number of data, b = structural

similarity, ¢ = prognosis on the basis of QSAR model from induction force CYP1A (monkey, pig, chicken or
fish), d = lack of new data since 1993, e = CYPI1A induction in vitro, f = CYP1A induction in vitro after

injection in ovo, g = prognosis on the basis of QSAR model.

W maju 1998 r. Europejskie Centrum Srodowiska
i Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) we wspolpracy
z Migdzynarodowym Programem Bezpieczenstwa Che-
micznego (IPCS) po wspolnych konsultacjach w Genewie
podaty oceng zagrozenia zdrowia cztowieka przez PCDD/F
iich dopuszczalnych dziennych pobran (TDI). Uznano, ze
dzienne pobrania PCDD/F skutkujace wystapieniem pierw-
szych symptoméw chorobowych zawieraja si¢ w zakresie
14-37 pg/kg masy ciata. Aby wyrazi¢ dzienne dopuszczal-
ne pobranie przez TEQ polecono stosowanie tacznego
wspolczynnika niepewnosci. Stosujac ten wskaznik, usta-
lono TDI na poziomie 1-4 pg TEQ/kg masy ciata [32].

In May 1998 European Centre for Environment and
Health Organisation (WHO-ECEH) and the International
Programme on Chemical Safety (IPCS) after consultation
in Geneva - Switzerland, on the "Assessment of the health
risk of dioxins; re-evaluation of the TDI" estimated, that
human daily intake of PCDD/F which gives first symp-
toms is the range of 14-37 pg/kg b.w./day. To arrive at
TDI expressed as TEQ a composite uncertainly factor was
recommended. By applying this uncertainly factor a TDI
range of 1-4 pg TEQ/kg body weight was established [32].
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Tab. 7. Wielkosci emisji PCDD/F z silnikow spalinowych liczone na 1 km przebytej drogi lub 1 | zuzytego paliwa [22]
Tab. 7. PCDD/F emission from IC engines per 1 km or 1 [ of fuel [22]

Content [mg/1] PCDD/F concentration

Petrol Pb | al Br | pz TEQkm | ng TEQ/I Research by Remark
leaded

nb nb nb 30-520 | 0.35-5.8 |Marklund 1987 | with C,H,CL,*

nb nb nb 120 1.08 Hagenmaier 1990

288 161 172 ca40 0.5 Bingham 1989

150 84 81 1.1 0.01 Marklund 1990

150 80 81 2.6 0.023 Marklund 1991

nb nb nb 6 Parma 1994

nb 70 76 0.45-1.66 | Schwind 1991

nb nb nb 200 1.79 CARB 1987
30% leaded + 70% unleaded

mb | nb | mb | 38(11-64) Ochme turtel, drive

upwards
nb nb nb 520 Oehme tunnel, drive low
(310-810) ’

unleaded, without catalyst

50 19 nb 0.36 0.0035 | Marklund 1990

nb nb nb 4 0.05 Hagenmaier 1990

nb nb nb ca40 Bingham 1989

nb nb nb 0.05-0.22 | Schwind 1991
unleaded, with catalyst

nb nb nb 2 0.02 Hagenmaier 1990

nb nb nb 0.02-0.03 | Schwind 1991

nb nb nb 240 433 CARB 1987

*) lead scavenger

zasilanych benzyna bezotowiowa, a wiec z zatozenia
pozbawiona wynosnikow otowiu. Podobne zjawisko
mozna zaobserwowa¢ w przypadku silnikow ZS zasi-
lanych jak wiadomo olejami napgdowymi, ktore takze
nie zawieraja (z zalozenia) zwiazkéw chloru (rys. 1).

Zrodha chloru niezbednego do syntezy PCDD/F
w silnikach spalinowych upatrywa¢ mozna w olejach
silnikowych, ale sa to bardzo mate ilo$ci chloru nie prze-
kraczajace 50 ppm, przy czym wedlug norm winny by¢
o rzad wielkosci mniejsze (DIN 51527 Teil 1 przewidu-
je nie wigeej niz 5 ppm) [24].

W takiej sytuacji niezbgdny do syntezy chlor (lub
brom) moze pochodzi¢ z powietrza albo z nieswiado-
mych lub celowych, cho¢ przestgpczych zanieczyszczen
paliwa zwiazkami chloroorganicznymi. Nie jest wyklu-
czone, ze jedna z przyczyn pojawiania si¢ zwiazkow
chloru w paliwach, ktore z zalozenia nie powinny za-
wiera¢ chloru moze by¢ przemienne uzywanie zbiorni-
kow do przewozenia lub gromadzenia etyliny i paliw
nie zawierajacych chloru.

from SI engines fed with unleaded petrol which
should be deprived from lead scavengers. Similar
phenomenon can be observed in the case of CI en-
gines fed with diesel oil which do not contain chlo-
rine compounds (Fig. 1).

Chlorine sources to synthesize PCDD/F in IC
engines can be seen in engine oils, however the
quantities are very small, not exceeding 50 ppm.
Acc. to the standard these values should be ten
times smaller (DIN 51527 Teil 1 does not predict
more than 5 ppm) [24].

In this case, necessary chlorine (or bromine) for
the synthesis can come from the air or unintentional
or intentional, however criminal, pollution of fu-
els with chloroorganic compounds. It is not unlikely
that one of the reasons for chlorine compounds in
fuels that should not contain them, can be subse-
quent use of cisterns for leaded petrol and fuels
without chlorine.
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Tab. 8. Emisja PCDD/F przez samochéd Skoda Favorit zasilany benzyng bezotowiowq [22]
Tab. 8. PCDD/F emission by Skoda Favorit fuelled with lead-free petrol [22]

PCDD/F [pg/km]

PCDD/F [pg TEQ/km]

Rodzaj

I-TEF S1 S2 RN RV S1 RN RV
2,3,7,8-TCDF 0.1 <2.7 nb <4.0 49 nw nw 0.49
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 <22 nb <4.0 53 nw nw 0.265
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 <24 nb <64 5.3% nw nw nw
1,2,3.4,7.8- 0.1 23 nb 63 8.0 0.23 0.63 0.80
HxCDF ) . ) . . ) .
1,2,3,6,7,8-
HxCDF 0.1 2.7 nb 6.8 4.7 0.27 0.68 0.47
2,3,4,6,7,8-
HxCDF 0.1 3.0 nb 11 8.7 0.30 1.1 0.87
1,2,3,7,8,9-
HxCDF 0.1 <1.2 nb <2.5 <1.8 nw nw nw
1,2,3,4,6,7,8-
HpCDF 0.01 8.8 nb 24 39 0.088 0.24 0.39
1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF 0.01 <13 nb 5.0 10 nw 0.05 0.10
OCDF 0.001 <1.8 nb <4.7 19 nw nw 0.019
TCDF 46 nb 93 125
PeCDF 9.5 nb 109 70
HxCDF 6.1 nb 92 74
HpCDF 8.8 nb 28 68
Total PCDF 70 nb 322 356 0.89 2.70 3.40
2,3,7,8-TCDD 1 <1.2 <1.3 <1.1 1.7 nw nw 1.7
1,2,3,7,8-PeCDD 0.5 <1.2 <1.3 <14 <14 nw nw nw
1,2,3,4,7,8-
HxCDD 0.1 2.0 29 1.1 3.0 0.2 0.11 0.30
1,2,3,6,7,8-
HxCDD 0.1 1.2 1.6 2.6 29 0.12 0.26 0.29
1,2,3,7,8,9-
HxCDD 0.1 1.6 <13 1.2 2.2 0.16 0.12 0.22
1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD 0.01 35 5.6 6.9 7.2 0.035 0.069 0.072
OCDD 0.001 11 15.1 27 18 0.011 0.027 0.018
TCDD 16 20.4 26 30
PeCDD 6.7 6.0 13 5.2
HxCDD 25 24.0 37 28
HpCDD 8.9 14.0 18 18
Total PCDD 68 80 121 99 0.53 0.59 2.6
Total PCDD/F 138 443 455 1.4 33 6.0

S1, S2 - test with synthetic engine oil, RN - test with new mineral engine oil, RV - test with worn out mineral
engine oil, ¥) co-elution with non toxic congener, nb - not tested, nw - not found. See also [33].
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Rys. 1. Porownanie emisji PCDD/F z silnikow ZI i ZS [9]

Fig. 1. The comparison of PCDD/F emissions from SI and CI engines [9]

6. Synteza PCDD/F de novo

W czasie spalania paliw w silnikach spalinowych
destrukcji ulegaja zaré6wno zawarte w paliwie weglo-
wodory, jak tez zwiazki chloroorganiczne. Z produk-
tow destrukcji powstaja potem WWA i PCDD/F. Za-
dziwiajace jest, ze te ostatnie powstaja przy nawet
bardzo matych zawartosciach chloru w paliwie i krot-
kim czasie reakcji. Oznacza to, ze synteza PCDD/F
nastepuje z bardzo reaktywnych substratow. Wedhlug
pogladéw autorow referatu kluczowa substancja w tej
syntezie moze by¢ benzin, weglowodor o wzorze C H,

6. PCDD/F de novo synthesis

Chloroorganic compounds and hydrocarbons con-
tained in fuels undergo destruction during fuel com-
bustion in engines. Destruction products generate then
PAH and PCDD/F. It is surprising that the latter is
created even at little chlorine content in fuels and in
a very short reaction time. This means that PCDD/F
synthesis results from very reactive substrates. The
authors point out benzine as the key substance in this
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i pier§cieniowej budowie podobnej do benzenu, lecz
zawierajacy dwa wiazania podwajne i jedno potrdjne
(a nie trzy podwojne jak w benzenie).

Benzin jest bardzo reaktywny chemicznie ponie-
waz mozna rozpatrywac ten zwiazek jako dirodnik,
mozliwos¢ jego powstawania w wielu reakcjach che-
micznych zostata potwierdzona do§wiadczalnie.

A

benzin

benzine

Zaktadajac tworzenie si¢ w warunkach spalania
benzinu, mozna dalsza syntez¢ PCDD/F de novo wy-
jasni¢ w terminach klasycznej nadtlenkowe;j teorii Ba-
cha-Englera [23]. Wedlug tej teorii pierwszym aktem
reakcji jest przytaczenie sig czasteczki tlenu O, do
aktywnej czasteczki zwiazku utlenianego A* i powsta-
je nadtlenek:

A*+ 0, - AO,

Energia wiazania pomi¢dzy atomami tlenu w cza-
steczce O, jest 3 - 4 razy wigksza niz w powstatym
nadtlenku, wskutek czego tatwo ulega on nastgpuja-
cej reakcji:

A*+ 0, - AO,

w ktorej powstaje tlenek. Istnienie tlenkow i nadtlen-
koéw powstajacych w procesach spalania paliw jest
powszechnie uznawane.

Podstawiajac za A* dirodnik benzinu otrzymuje
sig:

synthesis. Benzine is a hydrocarbon of C.H, and of
the ring structure similar to benzene but with two
double bonds and one triple bond (but not three double
as in benzene).

Benzine is very chemically reactive because it can
be considered as a diradical. The possibility for its
generation has been confirmed experimentally.

oY

dirodnik benzinu

benzine diradical

Assuming benzine generation during combustion,
further de novo synthesis of PCDD/F can be explained
in terms of classic Bach-Engler's peroxide theory [23].
Acc. to this theory, the first event of reaction is com-
bining of an oxygen particle O, with an oxidable com-
pound active particle A* to create peroxide:

A*+ 0, - AO,

Bond energy between oxygen atoms in O, mol-
ecule is 3 - 4 times as such in the created peroxide and
that is why it undergoes easily through the following
reaction:

A* + 02 e A02

in which oxide is produced. The existence of oxides
and peroxides resulting from fuel combustion pro-
cesses is commonly accepted.

Substituting A* with a benzine diradical one can
obtain:

O
ST,
(0]

benzin
benzine

(0]

\ +

(e}
nadtlenek benzinu benzin
benzine peroxide benzine

nadtlenek benzinu
benzine peroxide

~ 0

dibenzo(p)dioksyna
dibenzo(p)dioxine
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alternatywnie:

alternatively:

SRS

nadtlenek benzinu benzin
benzine

benzine peroxide

tlenek benzinu
benzine oxide

(P - 10 — (0L

tlenek benzinu benzin
benzine

benzine oxide

W ten sposéb w wysokich temperaturach moga
tworzy¢ si¢ szybko w nastgpstwie reakcji rodnikowych
struktury dibenzodioksyn i dibenzofurandw, poniewaz
tego rodzaju reakcje w zasadzie nie wymagaja ener-
gii aktywacji i na ich szybko$¢ nie ma wplywu wspot-
czynnik steryczny.

Kluczowa substancja - benzin moze si¢ tworzy¢
w wysokich temperaturach z acetylenu, ktory jest za-
wsze obecny w strefie reakcji w procesie spalania
1 z ktorego tworzy sig takze benzen. Acetylen mozna
réwniez rozpatrywac jako dirodnik - CH=CH -, trzy
czasteczki acetylenu tworza benzen. W odpowiednich
warunkach moze powstawa¢ rowniez chloroacetylen
[11].

W obrgbie zottego ptomienia wystgpuje nie tylko
acetylen, ale rowniez czasteczki C,, ktore takze moz-
na rozpatrywac jako dirodniki:

C o —-C=C-

Dwie czasteczki acetylenu tworza dirodnik diwi-
nylu, z ktérego po przytaczeniu C, powstaje benzin:

_HC=CH- + —HC=CH-

HC N
AN
HC
| + I
HC
e
N\
HC
dirodnik diwinylu C,
divinyle diradical C,

dibenzofuran
dibenzofuran

In this way at high temperatures dibenzodioxine
and dibezofuran structures can be created quickly in
the result of radical reactions because this type of re-
actions does not require activation energy and does
not depend on the steric factor.

The key substance - benzine can be created at
high temperatures from acetylene which is always
present in reaction zone in combustion processes
and benzene C H, also is produced from acetylene.
Acetylene can also be considered as diradical
- CH = CH -, three molecules of acetylene make
benzene. In friendly conditions chloroacetylene
can be produced too [11].

In yellow flames there is not only acetylene, but
there are C, molecules, which can also be considered
as diradicals:

C o -C=C-
Two acetylene molecules create divinyle diradical,

which with C, create benzine:

- —CH=CH-CH=CH-
dirodnik diwinylu
divinyle diradical

//HC\

benzin
benzine
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Latwo rowniez wyjasnic rolg tlenku wegla CO jako
silnego prekursora syntezy de novo PCDD/F biorac
pod uwagg reakcje:

2CO0 o C+ CO,

PCDD/F mogga si¢ tworzy¢ albo przez pdzniejsze
schlorowanie wytworzonych struktur dioksyn lub fu-
ranéw lub z chloroacetylenu, ktory takze moze po-
wstawa¢ w wysokotemperaturowe;j strefie reakcji z za-
wierajacych chlor substratow organicznych.

W literaturze mozna spotka¢ inne oprocz wspo-
mnianej (wg W. Balzera i P. Pluschke) interpretacje
mechanizmu syntezy PCDD/F de novo, ktore nie
uwzgledniaja w tej syntezie kluczowej roli benzinu
[25,26,27,28]. Dyskusja tych teorii przekracza ramy
tego artykutu i dlatego jest pominigta. Inne teorie nie
thumacza dlaczego zjawisko syntezy de novo jest
w procesach spalania powszechne i synteza nastgpu-
jenawet przy bardzo matych stgzeniach chloru w pa-
liwie, cho¢ nie ma prostych zalezno$ci pomigdzy ste-
zeniem chloru w paliwie i stgzeniem PCDD/F
w spalinach. Brak tej zalezno$ci mozna wyjasnic efek-
tami katalitycznymi. Jesli, jak dowodza dane z tabeli
3 w wysokich temperaturach PCDD/F nie wystgpuja,
to tym bardziej trudno przyjac, ze wystgpuja tam chlo-
rofenole lub chlorobenzeny stanowiace niezbgdne
substraty dla syntezy PCDD/F wedlug mechanizmu
podanego przez W. Balzera i P. Pluschke.

Z pewnoscia mozna jednak stwierdzi¢, ze wow-
czas kiedy paliwo i olej silnikowy nie zawieraja chlo-
ru, PCDD/F nie moga powstac.

7. Podsumowanie

Przedstawiony opis szkodliwego dziatania PCDD/F
iich powszechnego tworzenia si¢ w procesach spala-
nia paliw i olejow silnikowych zawierajacych chlor
pozwala sformutowac nastgpujace wnioski:

- etyling nalezy zastgpowaé benzyna bezotowiowa
nie tylko ze wzgledu na skazenie srodowiska oto-
wiem, ale takze z uwagi na nie mniej grozne ska-
zenie srodowiska PCDD/F,

- rowniez w przypadku olejow napedowych trzeba
drastycznie ogranicza¢ dopuszczalna zawarto$¢
chloru,

- podobnie rygorystyczne ograniczenie powinno
dotyczy¢ zawartosci chloru w olejach silnikowych.

Nawet niewielkie emisje PCDD/F w nastgpstwie
ich duzej trwato$ci moga koncentrowac si¢ w przy-
droznych glebach [29, 30, 31] i poprzez ro$liny wia-
cza¢ si¢ w tancuchy pokarmowe. Nie jest wykluczo-
ne, ze podobne ograniczenia powinny dotyczy¢ takze
bromu i innych chlorowcow, ktérych toksyczne wia-
snosci sa jeszcze malo znane.

It also may to explain why CO is an "excellent"
precursor of PCDD/F synthesis de novo through re-
action:

2CO0 « C+ CO,

PCDD/F can be created by further chlorination of
generated dioxin or furan structures or from
chloroacetylene that can be produced in the high tem-
perature zone of reactions with organic substrates that
contain chlorine.

Publications provide some other than the men-
tioned (acc. to W. Balzer and P. Pluschke) explana-
tion of the de novo PCDD/F synthesis mechanism.
They, however, do not take into account the key role
of benzin [25, 26, 27, 28]. The discussion on these
theories exceeds the frame of this paper and that is
why is omitted. The other theories do not explain why
this de novo synthesis is so common in combustion
processes and the synthesis occurs even at small chlo-
rine concentration in fuels, however there are no di-
rect relation between the chlorine concentration in
fuels and the PCDD/F concentration in fumes. The
lack of this relation can be explained by catalytic ef-
fect. If, as it follows from Table 3, PCDD/F do not
occur at high temperature, then it is even more diffi-
cult to accept that chlorophenol and chlorobenzen,
which is a necessary substrate for PCDD/F syntheses,
occur there, acc. to the mechanism given by W. Balzer
and P. Pluschke.

One can state for sure that if fuels and engine oil
do not contain chlorine, PCDD/F do not occur.

7. Summary

The presented description of PCDD/F harmful
action and their common occurrence in combustion
processes of fuels and engine oils containing chlorine
let us formulate the following conclusions:

- leaded petrol should be replaced with lead-free
petrol not only because of environment pollution
with lead but also because of not less hazardous
pollution with PCDD/F,

- in the case of diesel oil the allowable content of
chlorine should be reduced too,

- similarly strict reduction should be applied to chlo-
rine content in engine oils.

Even small PCDD/F emissions can concentrate in
the soil along roads because they are long lasting [29,
30, 31] and through plants get into the food chain. It
is not unlikely that similar restrictions should be ap-
plied to bromine and other halogens, the toxicity of
which is not well known.
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