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Wstep

Nazwa dioksyna (czesciej: dioksy-
ny) nie jest whasciwa nazwa chemicz-
na, ale skrotem stosowanym przede
wszystkim dla polichlorowanych diben-
z0-p-dioksyn FPCDDS). Jest to grupa
75 kongenerdw, wirdd ktérych najbardziej
znana Jest 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-
-p-dioksyna (w skrécie 2,3,7,8-TCDD).
Ze wzgledu na wtasciwosci toksyczne
podobne do TCDD, dioksynami nazywa
sie réwniez polichlorowane dibenzofurany
(PCDFs).

Obecnos¢ dioksyn w atmosferze
jest spowodowana réznymi procesami
termicznymi zachodzacymi w przyrodzie
w sposob naturalny, jak pozary laséw,
wybuchy wulkanéw czy wytadowania
elektryczne. Dioksyny pochodzace z tych
naturalnych Zrédet rozprzestrzenia-
ja sie w Srodowisku od milionéw lat.
Ich wystepowanie w czasach przed
rozwojem cywilizacji przemystowej wy-
kazano na podstawie badania poktadéw
zweglonego drewna pobranego z kopalni
soliwWieliczce, gdzie znaleziono dioksyny
na poziomie stezer ok. 10-krotnie nizszych
niz oznaczane obecnie w glebach z tere-
néw ekologicznie nieskazonych.

Dioksyny tworzg sie jako niepozada-
ne zanieczyszczenia podczas procesow
termicznych zachodzacych w hutnictwie,
w trakcie termicznego przetwarzania
metali, czy produkcji niektorych zwigzkow
chloroorganicznych, a takze spalania od-
padéw przemystowych, medycznych lub
komunalnych w instalacjach niespetniaja-
cych wymagan technologicznych, czesto
wyeksploatowanych i przestarzatych,
ktére nie maja systemu oczyszczania
spalin lub jest on niewystarczajacy.
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odpaddéw medycznych

Artykut zawiera.0gine informacje dotyczqce spalarni odpadéw medycznych, miedzy innymi z terenu woje-
wodztwa mazowieckiego, gfownie pod kqtem emisji dioksyn i furanéw. Przedstawiono i oméwiono réwniez
uzyskane wyniki analizy PCDDs/Fs w probkach popiotow pobieranych z przyszpitalnych spalarni odpadéw

medycznych.
Dioxins in incinerating hospital waste

This paper: contains general information concerning hazardous waste incinerators in central Poland, mainly
regarding the emissions of dioxins and furans. Moreover the results of PCDDs/PCDFs analysis in ash samples
collected from hospital waste incinerators are also discussed.

Spalarnie odpadow medycznych
jako zrécito emisji dioksyn
do powietrza

W programie ,Ku zréwnowazonemu
rozwojowi”, zawartym w dyrektywie 2000/
76/WE Parlamentu Europejskiego i Rady Unii
Europejskiej w sprawie spalania odpadéw
[1, w odniesieniu do ochrony srodowiska
Jako cel przyjeto nieprzekraczanie masy
tadunkéw i pozioméw emisji krytycznych
niektorych substancji zanieczyszczajacych,
takich jak tlenki azotu, ditlenek siarki,
metale ciezkie i dioksyny (PCDDs/Fs).
W odniesieniu do jakosci troposfery jako cel
przyjeto skuteczna ochrone wszystkich ludzi
przed rozpoznanymi rodzajami ryzyka dla
zdrowia wynikajgcego z zanieczyszczenia

powietrza. Wyznaczono tez inne cele, m.in.
obnizenie w 2005 r. emisji dioksyn 0 90%,
ze zrodet zidentyfikowanych, w odniesieniu
do poziomu z 1985 r. W §lad za tym w Pol-
sce opracowano akty prawne, w tym dwie
ustawy z 2001 r. — o ochronie Srodowiska
oraz ustawe o odpadach [2, 3], a takze sto-
sowne akty wykonawcze — rozporzadzenia
regulujace zagadnienia wielkosci emisji
zanieczyszczeh dozwolonych w procesach
przemystowych z instalacji spalania paliw
przy produkcji energii, instalacji spalania
I wspétspalania odpadéw, w tym réznych
systemow do termicznego przeksztatcania
odpadéw w odzysku lub recyklingu [4, 5].

Ze wzgledu na specyfike odpadow
medycznych, a przede wszystkim niebez-
pieczenstwo zakazenia mikroorganizmami,
metody termiczne ich utylizacji naleza do naj-
bezpieczniejszych i najbardziej przyjaznych
dla srodowiska, pod warunkiem zachowania
zarbwno wymogow technologicznych oraz
prawnych, jak i odpowiedniej technologii
oczyszczania spalin.

Unieszkodliwianie przez spalanie przede
wszystkim skutecznie zwalcza mikroorgani-
zmy zawarte w tego typu odpadach, a po-
nadto prowadzi do zmniejszenia objetosci
odpadow trafiajacych na wysypiska.

Z badah prowadzonych w panstwach
Unii Europejskiej wynika, ze 62% emisji
dioksyn i furanéw do Srodowiska, to emisja
do powietrza. W Polsce, wedtug danych
z 2000 r., emisje dioksyn i furanéw do po-
wietrza oszacowano na okoto 505 g TEQ
(réwnowaznik toksycznosci), przy czym
za gtoéwne jej zrodto uznaje sie procesy
spalania w sektorze komunalnym | miesz-
kaniowym, ktére stanowia okoto 36%
catkowitej emisji dioksyn do powietrza. Za-
gospodarowanie odpadéw, w tym réwniez
spalanie odpaddw szpitalnych, to kolejne
powazne zrédto emisji dioksyn i furanow
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do powietrza, szacowane na 30%. Emisja
PCDDs/Fs zwigzana z unieszkodliwianiem
odpadow medycznych w instalacjach bez
jakichkolwiek urzadzef ochrony powietrza
stanowi 7% (rys.1.) [6].

Istnieje kilka teorii na temat powstawania
PCDDs/Fs wewnatrz spalarni. Wszystkie
wigza sie ze specyfika technologii spalania lub
metodami kontroli zanieczyszczen. Jednakze
w kazdej z tych teorii stwierdza sie, ze do
powstania dioksyn i furandw konieczna jest
przede wszystkim obecnos¢ chloru.

10,42% (9) 36,65% (1)

0,04% (7)
0,29% (6)

30,18% (5)

13,29% (3)

0,10% (4)

W odpadach medycznych gtéwnym
Zrodtem tego pierwiastka sg chlorowane
tworzywa sztuczne, a zwtaszcza polichlorek
winylu. Jest on bardzo czesto stosowany
w barwnych i bezbarwnych postaciach,
utwardzany lub elastyczny, na przyktad
do wytwarzania pojemnikow i opakowar
jednorazowego uzytku na lekilub ptyny infu-
zyjne. Ponadto, zakazone odpady medyczne
zawierajg duze ilosci papieru, ktory zwykle
jest produkowany z chlorowanej pulpy
drzewnej i moze zawiera¢ $ladowe ilosci

M (1) Procesy spalania w sektorze komunalnym i mieszkaniowym
[ (2) Procesy spalania w sektorze produkcji i transformacji energii
M (3) Inne zrodta emisji

M (4) Rolnictwo

O(5) gospodarowanie odpadow

M (6) Inne pojazdy i urzadzenia

[ (7) Transport drogowy

O (8) Procesy produkcyjne

0(9) Procesy spalania w przemysle

1,42% (2)

Rys. 1. Udziat poszczegdlnych sektoréw w catkowitej emisji PCDDs/Fs do powietrza

Fig. 1. Total fraction of particular sectors in the entire emission of PCDDs/Fs to air

Tabela 1

DOPUSZCZALNE STEZENIA ZANIECZYSZCZEN W GAZACH SPALINOWYCH DLA SPALARNI

ODPADOW [5]

Acceptable concentration levels of different pollutants in combustion gases for waste incinerators [5]

Dopuszczalne st¢zenie®
. . $rednio- 30-minutowe
Zanieczyszczenie
dobowe | A (100%) |B (97%)
[mg/Nm?]
Pyt catkowity 10 30 10
Catkowity wegiel organiczny (TOC) 10 20 10
Chlorowodoér 10 60 10
Fluorowodor 1 4 2
Ditlenek siarki 50 200 50
Tlenki azotu (jako NO,) 200/400! 4007 200°
Tlenek wegla 50 150° 100°
Kadm, tal i rt¢¢ oraz ich zwigzki, wyrazone jako Cd, 4
Tli Hg 0,05 0,05 0,1
Antymon, arsen, otéw, chrom, kobalt, miedZ, mangan,
nikiel, wanad, cyna i ich zwigzki wyrazone jako Sb, 05 0.5 0.1%
As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, Sn > ’ ?
Polichlorowane dibenzodioksyny
i dibenzofurany (17 kongeneréw) 0.1 _ _
jako suma TEQ [ng TEQ/Nm?] ’

* Standardy emisyjne okreslone dla warunkéw umownych: 7 = 273 K, P = 1013 hPa, spaliny suche

11% tlenu

A - 100% wynikéw pomiaréw sredniodobowych w ciggu roku nie moze by¢ wyzsze niz wartosci

dopuszczalne podane w rubryce A

B - 97% wynikéw pomiaréw sredniodobowych w ciagu roku nie moze by¢ wyzsze niz wartosci do-

puszczalne podane w rubryce B

!'w zaleznosci od wielkosci instalacji — dla instalacji nowych i starych powyzej 6 Mg/h — 200
2 nie dotyczy spalarni odpadéw niebezpiecznych do dnia 31.12.2007 r.

3 nie dotyczy spalarni odpadéw niebezpiecznych

* dla instalacji starych, uruchomionych przed 31.12.1996 r.

>dla 95% pomiaréw 10-minutowych w ciggu doby

¢ dla wszystkich pomiaréw 30-minutowych w ciggu doby.
W odniesieniu do metali cigzkich, dioksyn i furanéw we wszystkich przypadkach obowigzujg pomiary

okresowe.

PCDDs i PCDFs [7]. Obecnos¢ chloru i papieru
w odpadach medycznych, niewtasciwe wa-
runki termiczne podczas unieszkodliwiania
oraz niespetnione wymogi technologiczne
dla instalacji w najprostszy sposéb wyja-
$niaja, dlaczego te odpady stanowia jedno
z najpowazniejszych zrodet emisji dioksyn.

W rzeczywistodci na proces spalania
odpaddw sktadaja sie reakcje chemiczne
0 bardzo ztozonym mechanizmie, zachodza-
ce wwarunkach ptomienia. Na powstawanie
dioksyn podczas unieszkodliwiania odpadéw
moze mie¢ wptyw bardzo wiele czynnikdw,
miedzy innymi katalityczne dziatanie tlenkéw
miedzi i glinu zawartych w pyfach, stezenie
tlenu, stopie wymieszania sie gazoéw reak-
cyjnych w ptomieniu, rodzaj stosowanego
paliwa, obecno¢ innych substancji chemicz-
nych katalizujgcych lub inhibitujgcych proces
syntezy, ale takze warunki prowadzenia
samego procesu spalania.

Obecnie procesy termiczne prowadzone
w instalacjach do unieszkodliwiania odpa-
déw musza odpowiadaé nowym wymaga-
niom okreslonym w ustawie o odpadach.
Zgodnie z t3 ustawa spalanie odpadéw
niebezpiecznych o zawartosci chloru ponize;
1% musi przebiega¢ w temperaturze nie niz-
szej niz 850 °C. Natomiast dla zawartosci
chloru powyzej 1% spalanie musi przebiega¢
w temperaturze nie nizszej niz 1100 °C. Czas
przebgwania spalin w tych temperaturach
musi by¢ nie krétszy niz 2 s, a zawartos¢
tlenu w gazach spalinowych musi wynosic
powyzej 6%.

W Polsce, w 2003 r. [8] funkcjonowato
136 instalacji termicznego przeksztatcania
odpadéw medycznych, z ktérych tylko
29 spetniato wymagania zawarte w dyrek-
tywie 2000/76/WE [1] i krajowych aktach
prawnych dotyczacych Srednich stezen
zanieczyszczeh w spalinach emitowanych
do $rodowiska. Dopuszczalne wielkosci
emisjiréznych zanieczyszczeri do atmosfery,
okreslone w tej dyrektywie i rozporzadzeniu
ministra Srodowiska [5], dla wybranych wa-
runkéw spalania podano w tabeli 1.

Z danych Wojewddzkiego Inspektoratu
Ochrony Srodowiska (WIOS) w Warszawie
z grudnia 2003 r. wynika, ze na terenie
wojewddztwa mazowieckiego czynnych
byto 17 spalarni odpadéw niebezpiecznych,
w tym 15 spalarni odpadéw szpitalnych.
Wiekszo3¢ z nich uruchomiono w drugiej
potowie lat 90., najstarsza instalacja po-
chodzi z 1986 1., najnowsza zostata otwarta
w 2002 r. Sposrdd 17 spalarni w 8 nie pro-
wadzi sie monitoringu emisji pytow, gazéw
(CO, HCI, HF, SO,), metali ciezkich, zwiazkow
organicznych oraz dioksyn i furandw. Jedna
spalarnia uruchomiona w 2001r., prowadzi
okresowy monitoring wszystkich wymie-
nionych substancji, tylko dwie spaYarnie
odpaddw medycznych okresowo monitoruja
emisje dioksyn i furanéw. W pozostatych




instalacjach prowadzone sg niepetne state
lub okresowe badania emisji. Ze wzgledu
na wymogi zawarte w ustawie o odpadach
ciggty pomiar temperatury w komorze spa-
lania jest prowadzony we wszystkich insta-
lacjach, ale ciagty pomiar czasu utrzymania
gazéw w komorze spalin jest zastosowany
tylko w 5 urzadzeniach. Zawartosci tlenu
w gazach mierzy sie tylko w trzech instala-
cjach, réwniez mniej niz potowa ma urza-
dzenia techniczne do ochrony gleby, wod
podziemnych i powierzchniowych. Baze
danych dotyczaca instalacji do termicz-
nego przetwarzania odpadéw (spalarni)
w wojewodztwie mazowieckim od 2001 r.
prowadzi WIOS w Warszawie. Weryfikacje
tej bazy przeprowadza sie w terminach
umozliwiajacych okreslenie stanu instalagji
na koniec grudnia kazdego roku.

W wyniku réznego rodzaju procesow
spalania, w tym spalania odpadéw niebez-
piecznych, oprocz emisji do atmosfery tlen-
kéw azotu i siarki emitowane s3 dioksyny
i furany. Jednakze zawarto$¢ tych zwiaz-
kéw, i to w bardzo duzych stezeniach (od
8 do 45 ug TEQ/kg), stwierdzono réwniez
w odpadach poprocesowych, a mianowicie
w pyfach i zuzlach.

W tabeli 2. przedstawiono wyniki badan
wiasnych dotyczace zawartosci polichloro-
wanych dioksyn i polichlorowanych furanéw
w probkach popiotéw pobranych ze spalarni
odpaddéw medycznych.

Oznaczanie PCDDs /Fs
w probkach popiotow

Do badania na zawarto$¢ PCDDs /Fs byty
pobierane probki popiotow ze spalarni odpa-
déw medycznych znajdujacych sie na terenie
dwdch warszawskich szpitali. Aby uzyskac
reprezentatywna probe, probki pobierano
zaréwno z réznych pojemnikdw, w ktorych
sktadowany byt popiét, jak i z réznych gte-
bokosci. Przed przystapieniem do procesu
ekstrakcji pobrane probki popiotu podzie-
lono na dwa rodzaje.

Pierwszy rodzaj prébek oczyszczano
i usuwano z nich duze, niespalone pozosta-
tosci. Nastepnie homogenizowano je, prze-
siewajac przez sita molekularne o réznych
Srednicach i zbierajac w kofcowym etapie
frakcje przesiewang przez sito o rozmiarze
1mm. Zebrana frakcja byta przechowywana
w pojemnikach ze szkta borokrzemowego
lub - plastikowych, w temperaturze poko-
jowej. Stanowita ona prébke poddawana
dalszej obrobce analitycznej.

Drugim rodzajem materiatu do badar
byty nieprzesiane probki popiotow razem
z niespalong zawartoscia. Po przeprowadze-
niu 24-godzinnego procesu ekstrakcji probki
wstepnie oczyszczano stezonym kwasem
solnym i zasada potasowa, a nastepnie
stosowano nowoczesny, zautomatyzo-
wany system Power Prep jako rozwigzanie
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WYNIKI ANALIZY POSZCZEGOLNYCH PCDDs/Fs W PROBKACH POPIOLOW fabelaz
Results of the PCDDs/Fs analysis in ashes samples
Wspélczynnik Prébkal. | Probka2. |  Probka3.
Kongener toksycznosci
i-TEF TEQ/g
2378-TCDF 0,1 11,5171 115,4734 89,9327
12378-PeCDF 0,05 1,5542 13,9990 10,9193
23478-PeCDF 0,5 39,2136 363,7733 203,9076
123478-HXxCDE [ 0,1 16,3928 184,1923 55,8645
123678-HXxCDE | 0,1 4,5201 50,9776 33,0987
234678-HxCDF | 0,1 6,6100 68,1766 43,5046
123789-HXCDE | 0,1 1,4238 13,9689 9,0156
1234678-HpCDF | 0,01 1,7527 18,7842 9,0687
1234789-HpCDF | 0,01 0,1490 1,4785 0,7781
OCDF 0,001 0,0564 0,6709 0,2293
2378-TCDD 1 0,0000
12378-PeCDD 0,5 5,8928 43,2553 76,7269
123478-HxCDD | 0,1 0,6016 43170 6,7821
123678-HxCDD | 0,1 0,6016 8,9567 14,8047
123789-HxCDD | 0,1 1,6225 14,5150 11,9094
1234678-HpCDD | 0,01 0,6252 4,3440 73611
OCDD 0,001 0,1516 0,6556 0,8078
Suma 92,6850 907,5382 574,7111

Probki nieprzesianego popiotu pobranego ze spalarni: probka 1. — przy szpitalu A, prébka 2. — przy
szpitalu A, prébka 3. — przy szpitalu B
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Rys. 2. Wartos¢ odzysku dla wzorcéw wewnetrznych PCDDs/Fs znaczonych izotopowo weglem *C
Fig. 2. Recovery values of labelled PCDDs/Fs

alternatywne dla tradycyjnego procesu
oczyszczania na kolumnach. System ten
pozwolit skréci¢ czas procesu oczyszczania
z 3-4 dni do 1-2 godzin. Jego duzg zaleta
byto réwniez zminimalizowanie ilosci sto-

sowanych rozpuszczalnikéw organicznych
oraz ich hermetyczne podawanie do uktadu.
Power Prep moze byc stosowany nie tylko
do oczyszczania dioksyn i furanéw w réznego
rodzaju prébkach Srodowiskowych, lecz row-
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niez jako system do automatycznej ekstrakgji
i oczyszczania polichlorowanych bifenyli
(PCBs), pestycyddw i wielopiericieniowych
weglowodorow aromatycznych (WWA).

Z zastosowaniem zautomatyzowanego
systemu oczyszczania uzyskano wartosci
odzysku na poziomie od 54,4% do 100%
dla 16 wzorcow wewnetrznych znaczonych
izotopowo weglem =C (rys. 2. — str. 7.).
Uzyskane wyniki zawartosci PCDDs /Fs
w badanych prébkach popiotéw w zalezno-
$ci od kongeneru mieszcza sie w granicach
od 0,65 do 363,77 pg TEQ/g ?tab. 2.).

Poréwnanie wynikéw uzyskanych w od-
niesieniu do popiotu z tego samego szpitala,
ale przygotowanego w rozny sposob (prébka
1i2), wskazuje, ze w przypadku jednorodnej
prébki uzyskano znacznie wieksze wartosci
stezenia dioksyn, jak rowniez znacznie
wieksze wartosci odzysku niz w przypadku
probek nishomogenizowanych i nieprzesie-
wanych. W przeliczeniu na catkowita mase
kongeneréw dioksyn i furanéw, oznaczone
zawartosci sumy poszczegblnych kongene-
réw miescity sie w granicach od 1002 pg/g
dla sumarycznej zawartosci heptadioksyn
w prébce do 12 595 pg/g dla sumarycznej
zawartosci tetrafuranow. W badanych
prébkach popiotéw nie zidentyfikowano
I nie wykryto najbardziej toksycznego kon-
generu dioksyn, a mianowicie 2,3,7,8 tetra-
chlorodibenzo- p-dioksyny.

Podsumowanie

Emisje dioksyn w wyniku spalania odpa-
déw medycznych mozna ograniczy¢ miedzy
innymi przez zastosowanie systemu segre-
gacji odpaddw albo wrecz niedopuszczanie
do spalania materiatéw toksynogennych,
przede wszystkim tworzyw chlorowanych.
Gtéwnie jednak ograniczenia emisji sub-
stancji szkodliwych mozna dokonac przez
zastosowanie innych, bezpieczniejszych
metod unieszkodliwiania lub nowocze-
snych systemdw spalania. Wiele rozwigzan
technologicznych oferowanych na rynku
gwarantuje nieprzekraczanie wymaganych
poziomdw emisji zanieczyszczeh wraz
z gazem spalinowym. Wszystkie te czynnosci
i Srodki zapobiegawcze ograniczajace lub
eliminujace emisje wigze sie, niestety, z du-
zymi kosztami. Rowniez koszty wykonania

analizy pod wzgledem zawartosci dioksyn
i furanéw sg bardzo wysokie i tylko kilka
osrodkow takie badania wykonuje. Przedsta-
wiona metoda unieszkodliwiania jest jednym
Z najpowszechniej stosowanych sposobow
pozbywania sie odpadéw niebezpiecznych,
poniewaz spalanie pozwala zmniejszyé
objetos¢ i mase odpadéw. Pojawia sie
jednak problem powstawania pozostato-
$ci po procesie spalania, w tym nie tylko
popiotow z komor spalania, ale réwniez
odfiltrowanego lotnego popiotu, zuzytych
sorbent6w i sciekdw technologicznych, ktdre
trzeba w bezpieczny sposéb zagospodaro-
wac. Jesli zatozymy, ze najnowoczednigjsze
instalacje do termicznego unieszkodliwiania
odpadéw gwarantujg znikoma zawartos¢
szkodliwych substancji chemicznych, metali
ciezkich i pytdw w gazach spalinowych emi-
towanych do atmosfery, to wcigz pozostaje
problem zagospodarowania pozostatosci
po procesie spalenia. Zaréwno popioty, jak
I Zuzyte sorbenty sa materiatami potencjal-
nie toksycznymi, a obecnie nie ma jeszcze
w petni dopracowanych metod ca’rLowitej
detoksykacji pozostatosci powstajacych
w procesach spalania odpadow.
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