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В России переработка твердых отходов (в этом случае не делается различий между бытовыми и промышленными отходами) промышленным способом составляет не более 3,5 % [1,2]. Для жидких отходов, образующихся также в больших количествах и отличающихся сложным составом, доля промышленного способа утилизации несколько выше - около 13% [2]. В том и другом случае основным способом утилизации является сжигание отходов. Преимущество процесса сжигания очевидно, т.к. существенно уменьшается объем отходов. Остатки от сжигания – шлаки и зола – составляют лишь 10% первоначального объема и 30% от массы сжигаемого материала [3,4]. В итоге твердые остатки могут быть использованы в промышленности для изготовления строительных материалов; получаемое тепло расходуется на нужды муниципалитетов и предприятий; объемы отходов резко уменьшаются, соответственно снижаются расходы на транспорт.
В настоящий момент большое распространение на малых предприятиях, в больницах и других учреждениях получают малые мусоросжигательные установки для уничтожения промышленного и бытового мусора в небольших масштабах, так как позволяют быстро утилизировать отходы без затрат на транспортировку, часто с получением дополнительного полезного эффекта в виде тепла для отопления. Усовершенствование этих установок является важным резервом уменьшения вредных выбросов, так как при обычных методах сжигания образуются высокотоксичные диоксины (полихлорированные дибензо-пара-диоксины - ПХДД, дибензо-фураны - ПХДФ, бифенилы - ПХБ и полиароматические углеводороды - ПАУ, сре​ди которых присутствует явный канцероген - бенз[а]пирен - БП) [5]. Известно, что компонентный состав сжигаемых отходов оказывает большое влияние на образование диоксинов и ПАУ [1].
Как известно, одним из основных источников загрязнения окружающей природной среды является автомобильный транспорт. Негативное влияние выбросов непрерывно возрастающего числа автотранспортных средств особенно ощутимо на промышленно-урбанизированных территориях (в крупных городах, индустриальных центрах). Острота проблемы состоит не только в том, что непосредственному загрязнению широким спектром органических и неорганических веществ подвержен атмосферный воздух (первичное загрязнение), но и в связи с тем, что в процессе эксплуатации, обслуживания и ремонта автомобилей образуются различные жидкие отходы {вторичное загрязнение).
К числу автотранспортных отходов, образующихся в больших количествах и отличающихся сложным составом, относятся отработанные минеральные и синтетические моторные масла и др. технологические растворы и жидкости. Поиск эффективных методов переработки и использования отработанных масел является чрезвычайно актуальной проблемой.
Утилизация жидких отходов изучена мало. Одним из путей утилизации отработанных автомобильных масел является их использование в качестве топлива отопительных печей индивидуального (местного) пользования. При этом возникают проблемы, связанные с необходимостью исследования состава дымовых газов при сжигании отработанных масел и оценка экологических воздействий технологических процессов сжигания на окружающую среду, т.к. образование ПХДД, ПХДФ, ПХБ и ПАУ может быть связано с использованием присадок.
Целью данной работы было изучение диоксиновых выбросов при сжигании отработанных моторных масел в специальных малых отопительных печах. Изучались выбросы следующих отопительных печей: печь фирмы Confoma Thermobile, модель DAB System (Голландия); печь фирмы LENAN (США), модель Lanair-110; печь Confoma Thermobile АТ-500. Печи АТ-500 и Lanair-110 - открытого типа с испарением с поверхности. Печь DAB System имеет распылительную форсунку. В печи DAB System сжигалось синтетическое масло Mobile 1 SAE 5W40, в печи АТ-500 - минеральное масло Teboil 15W40 (аналог отечественного М10Г2к), в печи Lanair-110 - минеральное масло CASTROL JTX3 15W40, синтетическое масло Mobile 1 5W50 и смесь различных масел.
Отбор проб осуществлялся с использованием передвижной экологической лаборатории фирмы "Кема" (Нидерланды), предназначенной для контроля загрязняющих веществ в выбросах стационарных источников загрязнения атмосферного воздуха (ТЭЦ, котельных промышленных предприятий, печей для сжигания твердых и жидких промышленных и бытовых отходов и т.п.). Лаборатория смонтирована на базе грузового автомобиля марки DAF-45 и оснащена разнообразным пробоотборным, аналитическим и контрольно-измерительным оборудованием в соответствии с требованиями международного стандарта ISO 10396. Набор газоанализаторов позволяет определять в дымовых газах содержание диоксида серы (SO2), монооксида углерода (СО), монооксида азота (N0), суммы оксидов азота (NOx), диоксида углерода (СО2), кислорода (02). Специальное оборудование позволяет производить отбор проб газов, паров, взвешенных веществ (пыли, сажи) с помощью набора зондов с обогреваемыми шлангами для транспортировки контролируемого газового потока, фильтрами и охлаждающими устройствами, датчиками контроля температуры, давления и скорости газовых потоков. Задание изокинетического режима отбора газовых проб осуществлялось с помощью персонального компьютера.
Газовые выбросы откачивали через зонд, пропуская их через патрон диаметром 80 мм с двумя фильтрами из кварцевого волокна и 100 мл ХАД-2 при температуре 100°С. На один из фильтров предварительно наносили смесь внутренних стандартов - изотопномеченых аналогов диоксинов (13С12-2378-ТХДД - 2нг; 13C12-12378-ПеХДД - 2нг; 13С12-123678-ГкХДД - 4нг; 13С12-1234678-ГпХДД - 4нг; 13С12ОХДД - 4нг) в 200 мкл ацетона. После отбора пробы фильтр измельчали, помещали в патрон экстрактора и экстрагировали 300 мл изооктана при 100°С. Полученный экстракт пропускали через угольную микроколонку с углем ФАС-МД. Колонку промывали 20 мл смеси гексан-ацетон (1:1), затем помещали в нагретую микропечь и элюировали в обратном направлении 5 мл тоуола при 80°С. К элюату добавляли 45 мл гексана и пропускали через малую "многослойную" колонку (высота слоев 1-1,5 см) с двумя слоями силикагеля, импрегнированной серной кислотой, Колонку промывали 50 мл гексана, элюат очищали на колонке с окисью алюминия, отбирая фракцию гексан-дихлорметан (1:1) и упаривая ее до минимального объема [6].
При подготовке пробы к аналитическим измерениям ПАУ проводили следующие операции. К 30 мл октанового экстракта добавляли 400 нг бенз(а)флуорена (внутренний стандарт) перемешивали и пропускали смесь через колонку, заполненную 4 г основной окиси алюминия первой степени активности по Брокману. Колонку последовательно промывали 50 мл гексана и 50 мл смеси гексан - хлористый метилен (95:5, по объему) и элюировали ПАУ 50 мл смеси гексан -хлористый метилен (30:70, по объему). К элюату, содержащему ПАУ, добавляли 10 мл ацетонитрила и упаривали на роторном испарителе примерно до 2-х мл. Аликвоту (20 мкл) раствора, оставшегося после испарения, вводили в хроматограф [7].
Анализ проводили на хромато-масс-спектрометрической системе, включающей газовый хроматограф Varian 3400, масс-спектрометр высокого разрешения с двойной фокусировкой Finnigan MAT HSQ-30 Finnigan MAT (США), и систему обработки данных SS 300. Разделение осуществляли на кварцевой капиллярной колонке 50 м х 0,25 мм со сшитой привитой неподвижной фазой НР-5 (толщина пленки 0,52 мкм) при температуре, увеличивающейся от 160°С (выдержка 1 мин) до 220°С со скоростью 25°С/мин и далее со скоростью 5°С/мин до 270°С и выдержке при этой температуре до конца элюирования всех ПХДД и ПХДФ; давление газа-носителя Не на входе равнялось 0,56 кг/см2, расход - 1,5 мл/мин при начальной температуре термостата.
Подготовленную пробу растворяли в 10 мкл н-тетрадекана, вводили 1 нг внутреннего стандарта 2-фтор-6,7,8,9-тетрахлордибензо-п-диоксина и 1 мкл раствора инжектировали в хроматограф в режиме splitless с началом продувки инжектора через 1 мин. Масс-спектры получали при ионизации электронным ударом пучком электронов с энергией 70 эВ при токе эмиссии 1 мА. Ускоряющее напряжение равнялось 3 кВ, разрешающая способность масс-спектрометра - около 8000. Анализ проводили в режиме MIS (Multy-Ion Selection), осуществляя регистрацию селективных масс-хроматограмм в режиме высокого разрешения по ионам М+ и (М+2)+ для ТХДД, ТХДФ и ионам (М+2)+ и (М+4)+ для остальных ПХДД и ПХДФ [8].
Анализ на содержание ПАУ проводили на ВЭЖХ хроматографической системе фирмы "Hewlett Packard" (США), состоящей из хроматографа модели 1090 и флуориметра модели 1046, с возможностью программированного изменения длины волны возбуждения и испускания флуоресценции в течение аналитического эксперимента. Хроматографическое разделение проб проводили на колонке из нержавеющей стали длиной 25 см с внутренним диаметром 4,6 мм, заполненной обращеннофазным сорбентом Nucleosil-100-5C18 РАН с размером частиц 5 мкм. Анализ вели при температурных условиях окружающей среды.
В качестве подвижной фазы использовали смесь ацетонитрил - вода, состав которой изменяли в ходе анализа по следующей программе: начальная концентрация ацетонитрила в смеси составляла 80% и оставалась на этом уровне в течение 9 мин, затем в течение 3-х мин она увеличивалась до 100% и оставалась на этом уровне в течение 17 мин до конца хроматографического анализа. Расход подвижной фазы составлял 1,2 мл/мин. Программа изменения длин волн флуоресценции описана в работе [9]. Содержание ПАУ в пробах определяли с помощью метода внутреннего стандарта. В качестве внутреннего стандарта использовали бенз(а)флуорен. Калибровочные кривые для отдельных ПАУ строили, анализируя набор стандартных растворов с известной концентрацией определяемых соединений. Калибровочные кривые линейны в диапазоне концентраций 0,5-400,0 нг/мл. Коэффициенты корреляции для калибровочных кривых были не ниже 0,99. Пределы обнаружения определяемых ПАУ при условиях анализа, приведенных выше, составляли 0,1-1,0 нг/м3 . Для бенз(а)пирена предел обнаружения составлял 0,2 нг/м3.
Результаты определения ПХДД, ПХДФ и ПАУ в газовых выбросах печей для сжигания отработанных масел приведены в таблицах 1 и 2.
При сжигании минерального и синтетического масел содержание ПХДД и ПХДФ в газовых выбросах довольно велико. Оно составляет 1-4 нг/м3. Для сравнения укажем, что по нормам, принятым в Голландии, содержание ПХДД и ПХДФ в газовых выбросах мусоросжигательных печей не должно превышать 0,1 нг/м3 [10]. Следует отметить, что форсуночная печь DAB System дает несколько меньший выброс ПХДД и ПХДФ, чем печи с испарением топлива с открытой поверхности.
Состав ПХДД и ПХДФ в газовых продуктах сжигания отработанных масел в общем аналогичен их составу в продуктах сжигания других материалов, например, бытовых отходов [11]. При сжигании минерального и синтетического масла наблюдаются заметные различия в составе ПХДД и ПХДФ. В случае минерального масла по сравнению с синтетическим значительно больше выход ГкХДД и меньше выход ПеХДД, ОХДД и ГкХДФ. При сжигании смеси различных масел значительно выше выход суммы ПеХДД, 123678- и 123789-ГкХДД, 2378-ТХДФ и суммы ТХДФ. При этом общий выход ПХДД и ПХДФ в единицах диоксиновых токсических эквивалентов выше, чем при сжигании минерального и синтетического масел (табл 1).
Состав ПАУ в газовых продуктах сжигания (табл.2) непосредственно не коррелирует с выходом ПХДД и ПХДФ. Судя по составу ПАУ (главным образом, соотношению фенантрена и антрацена) в печи 1 имеет место недожигание топлива, так что ПАУ в газовых выбросах в значительной степени обусловлены переходом из их исходного топлива.
Таким образом, обычный режим сжигания отработанных моторных масел в малых отопительных печах, не обеспечивает в достаточной степени подавления образования диоксинов и ПАУ, вследствие чего требуется дополнительная очистка дымовых газов. Состав ПХДД, ПХДФ и ПАУ, образующихся в процессе сжигания отработанных моторных масел варьирует в зависимости от состава сжигаемого сырья, но в принципе, не отличается от их состава в газовых продуктах сжигания медицинских и бытовых отходов [12]. По-видимому, определяющую роль в образовании диоксинов играет не состав сырья, а наличие в нем хлорсодержащих соединений. В составе ПАУ, в заданных условиях эксплуатации печей, характерно преобладание трех- и четырехциклических соединений.
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Таблица 1
Состав ПХДД и ПХДФ в газовых выбросах
 малогабаритных печей (пг/м3)
1 - печь Thermobile АТ-500, минеральное масло Teboil 15W40;
2-4 - печь фирмы LENAN (США), модель Lanair-110, смесь различных масел, минеральное масло CASTROL JTX3 15W40, синтетическое масло Mobile 1 SAE 5W40, соответственно;
5 - печь фирмы Confoma Thermobile, модель DAB System (Голландия).
	№ пробы
	1
	2
	3
	4
	5

	Шифр
	006
	093
	095
	102
	190

	2,3,7,8-ТХДД
	166,1
	46,3
	40,3
	118,6
	23,9

	1,2,3,7,8-ПеХДД
	327,8
	961,7
	87,6
	750,7
	207,2

	1,2,3,4,7,8-ГкХДД
	540,4
	<20
	148,4
	105,3
	254,1

	1,2,3,6,7,8-ГкХДД
	1429,3
	5725,1
	1564,4
	235,9
	766,1

	1,2,3,7,8,9-ГкХДД
	327,0
	3354,3
	1348,3
	<20
	745,6

	1,2,3,4,6,7,8-ГпХДД
	5446,6
	5373,3
	6661,3
	6315,5
	4715,7

	ОХДД
	6079,1
	6079,4
	5929,4
	10097,5
	8755,3

	2,3,7,8-ТХДФ
	338,8
	3294,9
	<20
	109,1
	235,4

	1,2,3,7,8-ПеХДФ
	146,8
	746,1
	210,0
	395,9
	323,3

	2,3,4,7,8-ПеХДФ
	507,5
	1150,5
	320,9
	698,4
	288,8

	1,2,3,4,7,8-ГкХДФ
	2152,3
	1160,1
	2634,3
	8775,2
	754,3

	1,2,3,6,7,8-ГкХДФ
	682,3
	10304,2
	1387,5
	4212,4
	377,0

	2,3,4,6,7,8-ГкХДФ
	625,5
	3663,7
	529,1
	1681,3
	387,4

	1,2,3,7,8,9-ГкХДФ
	176,3
	1181,9
	196,7
	1593,8
	127,0

	1,2,3,4,6,7,8-ГпХДФ
	1753,8
	4156,0
	4516,2
	7648,8
	1821,4

	1,2,3,4,7,8,9-ГпХДФ
	162,2
	95,2
	<50
	347,1
	272,8

	ОХДФ
	2503,2
	1801,3
	1802,4
	1680,4
	2963,8

	Сумма др. ТХДД
	510,7
	926,8
	709,4
	157,9
	<25

	Сумма др. ПеХДД
	2382,5
	4919,8
	1133,4
	1700,1
	1100,5

	Сумма др. ГкХДД
	9009,8
	19777,8
	5805,9
	65091,2
	2959,2

	Сумма др. ГпХДД
	2849,6
	3386,1
	4405,6
	6315,5
	3139,9

	Сумма др. ТХДФ
	308,6
	6447,5
	180,7
	50,0
	1087,4

	Сумма др. ПеХДФ
	3602,5
	8794,8
	3246,8
	3681,4
	1640,9

	Сумма др. ГкХДФ
	577,4
	3176,0
	1928,3
	22358,4
	<30

	Сумма др. ГпХДФ
	305,3
	713,3
	1383,1
	1504,4
	781,6

	дэ
	1442,0
	4112,2
	1155,4
	3031,4
	811,4


Таблица 2

Состав полициклических ароматических углеводородов в газовых выбросах (нг/м3)
	Соединение
	Малогабаритные печи

	
	1
	2
	3
	4
	5

	Фенантрен
	4486,4
	8750,0
	11294,1
	21193,0
	-

	Антрацен
	1659,7
	75,7
	1097,2
	1268,0
	131,9

	Флуорантен
	15256,2
	4231,0
	7134,6
	12476,0
	109,2

	Пирен
	8973,3
	1827,6
	4656,6
	7853,2
	-

	Бенз[а]антрацен
	1127,2
	199,2
	565,4
	957,4
	89,1

	Хризен
	2198,3
	283,1
	889,5
	1762,0
	80,5

	Бенз[Ь]флуорантен
	679,4
	108,0
	356,7
	450,8
	55,1

	Бенз[к]флуорантен
	295,6
	26,6
	146,7
	341,1
	10,9

	Бенз[а]пирен
	81,0
	27,7
	67,5
	91,9
	-

	Бензо[g,h,i]пирулен
	535,2
	61,4
	93,7
	132,8
	-

	Индено[1,2,3-cd]пирен
	805,6
	-
	-
	-
	-


