
Wstêp
Nazwa dioksyna (czêściej: dioksy-

ny) nie jest w³aściw¹ nazw¹ chemicz-
n¹, ale skrótem stosowanym przede 
wszystkim dla polichlorowanych diben-
zo-p-dioksyn (PCDDs). Jest to grupa 
75 kongenerów, wśród których najbardziej 
znana jest 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-
-p-dioksyna (w skrócie 2,3,7,8-TCDD). 
Ze wzglêdu na w³aściwości toksyczne 
podobne do TCDD, dioksynami nazywa 
siê równie¿ polichlorowane dibenzofurany 
(PCDFs). 

Obecnośæ dioksyn w atmosferze 
jest spowodowana ró¿nymi procesami 
termicznymi zachodz¹cymi w przyrodzie 
w sposób naturalny, jak po¿ary lasów, 
wybuchy wulkanów czy wy³adowania 
elektryczne. Dioksyny pochodz¹ce z tych 
naturalnych źróde³ rozprzestrzenia-
j¹ siê w środowisku od milionów lat. 
Ich wystêpowanie w czasach przed 
rozwojem cywilizacji przemys³owej wy-
kazano na podstawie badania pok³adów 
zwêglonego drewna pobranego z kopalni 
soli w Wieliczce, gdzie znaleziono dioksyny 
na poziomie stê¿eñ ok. 10-krotnie ni¿szych 
ni¿ oznaczane obecnie w glebach z tere-
nów ekologicznie nieska¿onych. 

Dioksyny tworz¹ siê jako niepo¿¹da-
ne zanieczyszczenia podczas procesów 
termicznych zachodz¹cych w hutnictwie, 
w trakcie termicznego przetwarzania 
metali, czy produkcji niektórych zwi¹zków 
chloroorganicznych, a tak¿e spalania od-
padów przemys³owych, medycznych lub 
komunalnych w instalacjach niespe³niaj¹-
cych wymagañ technologicznych, czêsto 
wyeksploatowanych i przestarza³ych, 
które nie maj¹ systemu oczyszczania 
spalin lub jest on niewystarczaj¹cy.

Spalarnie odpadów medycznych
jako źród³o emisji dioksyn
do powietrza 

 W programie „Ku zrównowa¿onemu 
rozwojowi”, zawartym w dyrektywie 2000/
76/WE Parlamentu Europejskiego i Rady Unii 
Europejskiej w sprawie spalania odpadów 
[1],  w odniesieniu do ochrony środowiska 
jako cel przyjêto nieprzekraczanie masy 
³adunków i poziomów emisji krytycznych 
niektórych substancji zanieczyszczaj¹cych, 
takich jak tlenki azotu, ditlenek siarki, 
metale ciê¿kie i dioksyny (PCDDs/Fs). 
W odniesieniu do jakości troposfery jako cel 
przyjêto skuteczn¹ ochronê wszystkich ludzi 
przed rozpoznanymi rodzajami ryzyka dla 
zdrowia wynikaj¹cego z zanieczyszczenia 

powietrza. Wyznaczono te¿ inne cele, m.in. 
obni¿enie w 2005 r. emisji dioksyn o 90%, 
ze źróde³ zidentyfikowanych, w odniesieniu 
do poziomu z 1985 r. W ślad za tym w Pol-
sce opracowano akty prawne, w tym dwie 
ustawy z 2001 r. – o ochronie środowiska 
oraz ustawê o odpadach [2, 3], a tak¿e sto-
sowne akty wykonawcze – rozporz¹dzenia 
reguluj¹ce zagadnienia wielkości emisji 
zanieczyszczeñ dozwolonych w procesach 
przemys³owych z instalacji spalania paliw 
przy produkcji energii, instalacji spalania 
i wspó³spalania odpadów, w tym ró¿nych 
systemów do termicznego przekszta³cania 
odpadów w odzysku lub recyklingu [4, 5]. 

Ze wzglêdu na specyfikê odpadów 
medycznych, a przede wszystkim niebez-
pieczeñstwo zaka¿enia mikroorganizmami, 
metody termiczne ich utylizacji nale¿¹ do naj-
bezpieczniejszych i najbardziej przyjaznych 
dla środowiska, pod warunkiem zachowania 
zarówno wymogów 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 objêtości 
odpadów trafiaj¹cych na wysypiska.

Z badañ prowadzonych w pañstwach 
Unii Europejskiej wynika, ¿e 62% emisji 
dioksyn i furanów do środowiska, to emisja 
do powietrza. W Polsce, wed³ug danych 
z 2000 r., emisjê dioksyn i furanów do po-
wietrza oszacowano na oko³o 505 g TEQ 
(równowa¿nik toksyczności), przy czym 
za g³ówne jej źród³o uznaje siê procesy 
spalania w sektorze komunalnym i miesz-
kaniowym, które stanowi¹ oko³o 36% 
ca³kowitej emisji dioksyn do powietrza. Za-
gospodarowanie odpadów, w tym równie¿ 
spalanie odpadów szpitalnych, to kolejne 
powa¿ne źród³o emisji dioksyn i furanów 

Artyku³ zawiera ogólne informacje dotycz¹ce spalarni odpadów medycznych, miêdzy innymi z terenu woje-
wództwa mazowieckiego, g³ównie pod k¹tem emisji dioksyn i furanów. Przedstawiono i omówiono równie¿ 
uzyskane wyniki analizy PCDDs/Fs w próbkach popio³ów pobieranych z przyszpitalnych spalarni odpadów 
medycznych.
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Rys. 1. Udział poszczególnych sektorów w całkowitej emisji PCDDs/Fs do powietrza
Fig. 1. Total fraction of particular sectors in the entire emission of PCDDs/Fs to air

do powietrza, szacowane na 30%. Emisja 
PCDDs/Fs zwi¹zana z unieszkodliwianiem 
odpadów medycznych w instalacjach bez 
jakichkolwiek urz¹dzeñ ochrony powietrza 
stanowi 7% (rys. 1.) [6].

Istnieje kilka teorii na temat powstawania 
PCDDs/Fs wewn¹trz spalarni.  Wszystkie 
wi¹¿¹ siê ze specyfik¹ technologii spalania lub 
metodami kontroli zanieczyszczeñ. Jednak¿e 
w ka¿dej z tych teorii stwierdza siê, ¿e do  
powstania dioksyn i furanów konieczna jest  
przede wszystkim obecnośæ chloru. 

W odpadach medycznych g³ównym 
źród³em tego pierwiastka s¹ chlorowane 
tworzywa sztuczne, a zw³aszcza polichlorek 
winylu. Jest on bardzo czêsto stosowany 
w  barwnych i bezbarwnych postaciach, 
utwardzany lub elastyczny, na przyk³ad 
do wytwarzania  pojemników i opakowañ 
jednorazowego u¿ytku na leki lub p³yny infu-
zyjne. Ponadto, zaka¿one odpady medyczne 
zawieraj¹ du¿e ilości papieru, który zwykle 
jest produkowany z chlorowanej pulpy 
drzewnej i mo¿e zawieraæ śladowe ilości 

PCDDs i PCDFs [7]. Obecnośæ chloru i papieru 
w odpadach medycznych, niew³aściwe wa-
runki termiczne podczas unieszkodliwiania 
oraz niespe³nione wymogi technologiczne 
dla instalacji w najprostszy sposób wyja-
śniaj¹, dlaczego te odpady stanowi¹ jedno 
z najpowa¿niejszych źróde³ emisji dioksyn. 

W rzeczywistości na proces spalania 
odpadów sk³adaj¹ siê reakcje chemiczne 
o bardzo z³o¿onym mechanizmie, zachodz¹-
ce w warunkach p³omienia. Na powstawanie 
dioksyn podczas unieszkodliwiania odpadów 
mo¿e mieæ wp³yw bardzo wiele czynników, 
miêdzy innymi katalityczne dzia³anie tlenków 
miedzi i glinu zawartych w py³ach, stê¿enie 
tlenu, stopieñ wymieszania siê gazów reak-
cyjnych w p³omieniu, rodzaj stosowanego 
paliwa, obecnośæ innych substancji chemicz-
nych katalizuj¹cych lub inhibituj¹cych proces 
syntezy, ale tak¿e warunki prowadzenia 
samego procesu spalania.

Obecnie procesy termiczne prowadzone 
w instalacjach do unieszkodliwiania odpa-
dów musz¹ odpowiadaæ nowym wymaga-
niom określonym w ustawie o odpadach. 
Zgodnie z t¹ ustaw¹ spalanie  odpadów 
niebezpiecznych o zawartości chloru poni¿ej 
1% musi przebiegaæ w temperaturze nie ni¿-
szej ni¿ 850 oC. Natomiast dla zawartości 
chloru powy¿ej 1% spalanie musi przebiegaæ 
w temperaturze nie ni¿szej ni¿ 1100 oC. Czas 
przebywania spalin w tych temperaturach 
musi byæ nie krótszy ni¿ 2 s, a zawartośæ 
tlenu w gazach spalinowych musi wynosiæ 
powy¿ej 6%.

W Polsce, w 2003 r. [8] funkcjonowa³o 
136 instalacji termicznego przekszta³cania 
odpadów medycznych, z których tylko 
29 spe³nia³o wymagania zawarte w dyrek-
tywie 2000/76/WE [1] i krajowych aktach 
prawnych dotycz¹cych średnich stê¿eñ 
zanieczyszczeñ w spalinach emitowanych 
do środowiska. Dopuszczalne wielkości 
emisji ró¿nych zanieczyszczeñ do atmosfery, 
określone w tej dyrektywie i rozporz¹dzeniu 
ministra środowiska [5], dla wybranych wa-
runków spalania podano w tabeli 1. 

Z danych Wojewódzkiego Inspektoratu 
Ochrony Środowiska (WIOŚ) w Warszawie 
z grudnia 2003 r. wynika, ¿e na terenie 
województwa mazowieckiego czynnych 
by³o 17 spalarni odpadów niebezpiecznych, 
w tym 15 spalarni odpadów szpitalnych. 
Wiêkszośæ z nich uruchomiono w drugiej 
po³owie lat 90., najstarsza instalacja po-
chodzi z 1986 r., najnowsza zosta³a otwarta 
w 2002 r. Spośród 17 spalarni w 8 nie pro-
wadzi siê monitoringu emisji py³ów, gazów 
(COx, HCl, HF, SOx), metali ciê¿kich, zwi¹zków 
organicznych oraz dioksyn i furanów.  Jedna 
spalarnia uruchomiona w  2001 r., prowadzi 
okresowy monitoring wszystkich wymie-
nionych substancji, tylko dwie spalarnie 
odpadów medycznych okresowo monitoruj¹ 
emisjê dioksyn i furanów. W pozosta³ych 

Tabela 1 
DOPUSZCZALNE STĘŻENIA ZANIECZYSZCZEŃ W GAZACH SPALINOWYCH DLA SPALARNI 
ODPADÓW [5]
Acceptable concentration levels of different pollutants in combustion gases for waste incinerators [5]

Zanieczyszczenie

Dopuszczalne stężenie*

średnio-
dobowe

30-minutowe

A (100%) B (97%)

[mg/Nm3]

Pył całkowity 10 30 10

Całkowity węgiel organiczny (TOC) 10 20 10

Chlorowodór 10 60 10

Fluorowodór 1 4 2

Ditlenek siarki 50 200 50

Tlenki azotu (jako NO2) 200/4001 4002 2003

Tlenek węgla 50 1505 1006

Kadm, tal i rtęć oraz ich związki, wyrażone jako Cd, 
Tl i Hg 0,05 0,05 0,14

Antymon, arsen, ołów, chrom, kobalt, miedź, mangan, 
nikiel, wanad, cyna i ich związki wyrażone jako Sb, 
As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, Sn 0,5 0,5 0,14

Polichlorowane dibenzodioksyny 
i dibenzofurany (17 kongenerów) 
jako suma TEQ [ng TEQ/Nm3] 0,1 – –

* Standardy emisyjne określone dla warunków umownych: T = 273 K, P = 1013 hPa, spaliny suche 
11% tlenu
A – 100% wyników pomiarów średniodobowych w ciągu roku nie może być wyższe niż wartości 
dopuszczalne podane w rubryce A
B –  97% wyników pomiarów średniodobowych w ciągu roku nie może być wyższe niż wartości do-
puszczalne podane w rubryce B
1 w zależności od wielkości instalacji – dla instalacji nowych i starych powyżej 6 Mg/h – 200
2 nie dotyczy spalarni odpadów niebezpiecznych do dnia 31.12.2007 r.
3 nie dotyczy spalarni odpadów niebezpiecznych
4 dla instalacji starych, uruchomionych przed 31.12.1996 r.
5 dla 95% pomiarów 10-minutowych w ciągu doby
6 dla wszystkich pomiarów 30-minutowych w ciągu doby.
W odniesieniu do metali ciężkich, dioksyn i furanów we wszystkich przypadkach obowiązują pomiary 
okresowe.
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instalacjach prowadzone s¹ niepe³ne sta³e 
lub okresowe badania emisji. Ze wzglêdu 
na wymogi zawarte w ustawie o odpadach 
ci¹g³y pomiar temperatury w komorze spa-
lania jest prowadzony  we wszystkich insta-
lacjach, ale ci¹g³y pomiar czasu utrzymania 
gazów w komorze spalin jest zastosowany 
tylko w 5 urz¹dzeniach. Zawartości tlenu 
w gazach mierzy siê tylko w trzech instala-
cjach, równie¿ mniej ni¿ po³owa ma urz¹-
dzenia techniczne do ochrony gleby, wód 
podziemnych i powierzchniowych. Bazê 
danych dotycz¹c¹ instalacji do termicz-
nego przetwarzania odpadów (spalarni) 
w województwie mazowieckim od 2001 r. 
prowadzi WIOŚ w Warszawie. Weryfikacjê 
tej bazy przeprowadza siê w terminach 
umo¿liwiaj¹cych określenie stanu instalacji 
na koniec grudnia ka¿dego roku.

W wyniku ró¿nego rodzaju procesów 
spalania, w tym spalania odpadów niebez-
piecznych, oprócz emisji do atmosfery tlen-
ków azotu i siarki emitowane s¹ dioksyny 
i furany. Jednak¿e zawartośæ tych zwi¹z-
ków, i to w bardzo du¿ych stê¿eniach (od 
8 do 45 µg TEQ/kg), stwierdzono równie¿ 
w odpadach poprocesowych, a mianowicie 
w py³ach i ¿u¿lach.

W tabeli 2. przedstawiono wyniki badañ 
w³asnych dotycz¹ce zawartości polichloro-
wanych dioksyn i polichlorowanych furanów 
w próbkach popio³ów pobranych ze spalarni 
odpadów medycznych.

Oznaczanie PCDDs/Fs
w próbkach popio³ów

Do badania na zawartośæ PCDDs/Fs by³y 
pobierane próbki popio³ów ze spalarni odpa-
dów medycznych znajduj¹cych siê na terenie 
dwóch warszawskich szpitali. Aby uzyskaæ 
reprezentatywn¹ próbê, próbki pobierano  
zarówno z ró¿nych pojemników, w których 
sk³adowany by³ popió³, jak i z ró¿nych g³ê-
bokości. Przed przyst¹pieniem do procesu 
ekstrakcji  pobrane próbki popio³u  podzie-
lono na dwa rodzaje.  

Pierwszy rodzaj  próbek oczyszczano 
i usuwano z nich du¿e, niespalone pozosta-
³ości. Nastêpnie homogenizowano je, prze-
siewaj¹c przez sita molekularne o ró¿nych 
średnicach i zbieraj¹c w koñcowym etapie 
frakcjê przesiewan¹ przez sito o rozmiarze 
1 mm. Zebrana frakcja by³a przechowywana 
w pojemnikach ze szk³a borokrzemowego 
lub – plastikowych, w temperaturze poko-
jowej. Stanowi³a ona próbkê poddawan¹ 
dalszej obróbce analitycznej.

Drugim rodzajem materia³u do badañ 
by³y nieprzesiane próbki popio³ów razem 
z niespalon¹ zawartości¹. Po przeprowadze-
niu 24-godzinnego procesu ekstrakcji próbki 
wstêpnie oczyszczano stê¿onym kwasem 
solnym i zasad¹ potasow¹, a nastêpnie 
stosowano nowoczesny, zautomatyzo-
wany system Power Prep jako rozwi¹zanie 

Rys. 2. Wartość odzysku  dla wzorców wewnętrznych PCDDs/Fs znaczonych izotopowo węglem 13C
Fig. 2. Recovery values of labelled PCDDs/Fs

Tabela 2
WYNIKI ANALIZY POSZCZEGÓLNYCH PCDDs/Fs W PRÓBKACH POPIOŁÓW
Results of   the PCDDs/Fs analysis in ashes samples

Kongener
Współczynnik 
toksyczności

i-TEF

Próbka 1. Próbka 2. Próbka 3.

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-HxCDF 0,1 16,3928 184,1923 55,8645

123678-HxCDF 0,1 4,5201 50,9776 33,0987

234678-HxCDF 0,1 6,6100 68,1766 43,5046

123789-HxCDF 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 4,3170 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 7,3611

OCDD 0,001 0,1516 0,6556 0,8078

Suma 92,6850 907,5382 574,7111

Próbki nieprzesianego popiołu pobranego ze spalarni: próbka 1. –  przy szpitalu A, próbka 2. –  przy 
szpitalu A, próbka 3. –  przy szpitalu B

alternatywne dla tradycyjnego procesu 
oczyszczania na kolumnach. System ten 
pozwoli³ skróciæ czas procesu oczyszczania 
z 3-4 dni do 1-2 godzin. Jego du¿¹ zalet¹ 
by³o równie¿ zminimalizowanie ilości sto-

sowanych rozpuszczalników organicznych 
oraz ich hermetyczne podawanie do uk³adu. 
Power Prep mo¿e byæ stosowany nie tylko 
do oczyszczania dioksyn i furanów w ró¿nego 
rodzaju próbkach środowiskowych, lecz rów-
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Praca wykonana w ramach działalności statutowej CIOP-PIB w okresie od  1.10.2003 r. 
do 1.12.2005 r. nt. „Badania polichlorowanych dibenzodioksyn, dibenzofuranów i innych 
związków halogenoorganicznych w gazach i popiołach ze spalarni odpadów 

nie¿ jako system do automatycznej ekstrakcji 
i oczyszczania polichlorowanych bifenyli 
(PCBs), pestycydów i wielopierścieniowych 
wêglowodorów aromatycznych (WWA). 

Z zastosowaniem zautomatyzowanego 
systemu oczyszczania uzyskano wartości 
odzysku na poziomie od 54,4% do 100% 
dla 16 wzorców wewnêtrznych znaczonych 
izotopowo wêglem 13C (rys. 2. – str. 7.). 
Uzyskane wyniki zawartości PCDDs/Fs 
w badanych próbkach popio³ów w zale¿no-
ści od kongeneru mieszcz¹ siê w granicach 
od 0,65 do 363,77 pg TEQ/g (tab. 2.).

Porównanie wyników uzyskanych w od-
niesieniu do popio³u z tego samego szpitala, 
ale przygotowanego w ró¿ny sposób (próbka 
1 i 2), wskazuje, ¿e w przypadku jednorodnej 
próbki uzyskano znacznie wiêksze wartości 
stê¿enia dioksyn, jak równie¿ znacznie 
wiêksze wartości odzysku ni¿ w przypadku 
próbek niehomogenizowanych i nieprzesie-
wanych. W przeliczeniu na ca³kowit¹ masê 
kongenerów dioksyn i furanów, oznaczone 
zawartości sumy poszczególnych kongene-
rów mieści³y siê w granicach od 1002 pg/g 
dla sumarycznej zawartości heptadioksyn 
w próbce do 12 595 pg/g dla sumarycznej 
zawartości tetrafuranów. W badanych 
próbkach popio³ów nie zidentyfikowano 
i nie wykryto najbardziej toksycznego kon-
generu dioksyn, a mianowicie 2,3,7,8 tetra-
chlorodibenzo-p-dioksyny.

Podsumowanie
Emisjê dioksyn w wyniku spalania odpa-

dów medycznych mo¿na ograniczyæ miêdzy 
innymi przez zastosowanie systemu segre-
gacji odpadów albo wrêcz niedopuszczanie 
do spalania materia³ów toksynogennych, 
przede wszystkim tworzyw chlorowanych. 
G³ównie jednak ograniczenia emisji sub-
stancji szkodliwych mo¿na dokonaæ przez 
zastosowanie innych, bezpieczniejszych 
metod unieszkodliwiania lub nowocze-
snych systemów spalania. Wiele rozwi¹zañ 
technologicznych oferowanych na rynku 
gwarantuje nieprzekraczanie wymaganych 
poziomów emisji zanieczyszczeñ wraz 
z gazem spalinowym. Wszystkie te czynności 
i środki zapobiegawcze ograniczaj¹ce lub 
eliminuj¹ce emisjê wi¹¿e siê, niestety, z du-
¿ymi kosztami. Równie¿ koszty wykonania 

analizy pod wzglêdem zawartości dioksyn 
i furanów s¹ bardzo wysokie i tylko kilka 
ośrodków takie badania wykonuje. Przedsta-
wiona metoda unieszkodliwiania jest jednym 
z najpowszechniej stosowanych sposobów 
pozbywania siê odpadów niebezpiecznych, 
poniewa¿ spalanie pozwala zmniejszyæ 
objêtośæ i masê odpadów. Pojawia siê 
jednak problem powstawania pozosta³o-
ści po procesie spalania, w tym nie tylko 
popio³ów z komór spalania, ale równie¿ 
odfiltrowanego lotnego popio³u, zu¿ytych 
sorbentów i ścieków technologicznych, które 
trzeba w bezpieczny sposób zagospodaro-
waæ. Jeśli za³o¿ymy, ¿e najnowocześniejsze 
instalacje do termicznego unieszkodliwiania 
odpadów gwarantuj¹  znikom¹ zawartośæ 
szkodliwych substancji chemicznych, metali 
ciê¿kich i py³ów w gazach spalinowych emi-
towanych do atmosfery, to wci¹¿ pozostaje 
problem zagospodarowania pozosta³ości 
po procesie spalenia. Zarówno popio³y, jak 
i zu¿yte sorbenty s¹ materia³ami potencjal-
nie toksycznymi, a obecnie nie ma jeszcze 
w pe³ni dopracowanych metod ca³kowitej 
detoksykacji pozosta³ości powstaj¹cych 
w procesach spalania odpadów.
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