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W pracy dokonano przegladu literatury dotyczqcej biologicznych,
chemicznych i termicznych metod utylizacji polichlorowanych bifenyli, ktore
zostaty zakwalifikowane przez Komisje Europejskq jako odpady niebezpieczne
a tym samym wymagajq zastosowania specyficznych metod sktadowania
i destrukcji.

Wstep

Wspdlczesne problemy ochrony s$rodowiska sa zwigzane migdzy innymi
z powszechnym zastosowaniem oraz wadliwa eksploatacja urzadzen przemystowych,
jak réwniez roznego rodzaju wypadkami prowadzacymi do skazenia gleby, wéd
czy powietrza. Jednym z przyktadéw jest przemyst energetyczny, w ktérym
zastosowanie znalazty transformatory wypelnione olejami zawierajacymi handlowe
mieszaniny polichlorowanych bifenyli (PCB).

W nawiazaniu do Konwencji Sztokholmskiej wprowadzajacej ograniczenia
dotyczace uzywania zwigzkéw trudno degradowanych i toksycznych, wsréd ktorych
znalazty si¢ PCB, nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwagg na oddziatywanie tych zwiazkow
na §rodowisko jak réwniez na organizmy zywe.

Znalezienie skutecznych i ekonomicznych metod utylizacji polichlorowanych
bifenyli stanowi wciaz aktualny problem nurtujacy naukowcédw réznych dziedzin
w zakresie ochrony $§rodowiska, chemii, biotechnologii i fizyki.

Korzysci i niekorzysci zastosowania PCB

Polichlorowane bifenyle (PCB) to organiczne zwiazki syntetyczne powstajace
w wyniku chlorowania czasteczek bifenylu. Pomigdzy rokiem 1930 a 1976 ponad
600 milionéw ton tych zwiazkéw bylto uzytych, jako podstawowe komponenty
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cieczy izolacyjnych (olejéw) do napetniania transformatoréw i kondensatoréw,
dodatki do ptynéw hydraulicznych, dodatki do farb i lakieréw, sktadniki plasty-
fikatoréw tworzyw sztucznych.

W latach 60. XX w. stwierdzono, ze PCB sa zwiazkami trujacymi. Wnikajac
do organizmdéw zywych kumuluja si¢ w nich, blokujac naturalng przemiang materii
i trwale uszkadzaja organy wewngtrzne. Moga takze zakldcaé wiasciwa prace
systemu odpornosciowego, jak réwniez znieksztatca¢ kod genetyczny.

Dlatego w latach 70 zaczgto wycofywac PCB z uzycia i ogranicza¢ ich produkcje.
Juz w roku 1972 uchwalono w Japonii zakaz produkcji PCB. W Stanach Zjedno-
czonych w 1976 roku Kongres zatwierdzit uchwaltg, w ktérej Amerykanska Agencja
Ochrony Srodowiska (EPA) ustalita liste toksycznych substancji oraz przepisy
ograniczajace ich uzycie i produkcje, w tym rowniez PCB [1]. W styczniu 1978 roku
Kongres USA wydat zakaz wytwarzania i sprzedazy handlowych preparatéow
zawierajacych PCB.

W Europie po raz pierwszy przepisy dotyczace zagospodarowania olejow
przepracowanych zawierajacych PCB zostaly okreslone w dyrektywie Unii
Europejskiej 75/439/EEC [2]. W 1992 roku Unia Europejska zatwierdzita oddzielng
dyrektywe dotyczaca zagospodarowania polichlorowanych bifenyli 1 polichloro-
wanych terpenéw 96/59/EC [3], a w 2008 roku okre§lita termin zaprzestania
eksploatacji urzadzen elektrotechnicznych zawierajacych oleje z PCB na koniec
roku 2010 poprzez zatwierdzenie dyrektywy 2008/98/WE [4].

W 1993 roku na seminarium w Nowym Orleanie Wagner [5] przedstawit
europejskie dane dotyczace skazen PCB, podajac do wiadomosci, iz w Europie
nadal znajduja si¢ w uzyciu urzadzenia zawierajace oleje z PCB np. w Grecji 400
transformatoréw i 15000 kondensatoréw, na Wegrzech 4000 kondensatoréw,
w Norwegii 1234 kondensatoréw. Podczas seminarium oszacowano rowniez ilosci
sktadowanych przepracowanych olejéow transformatorowych zawierajacych PCB
w niektérych krajach, np. w Austrii na 1200-2000 ton, w Niemczech na 130000 ton,
w Hiszpanii na 12000 ton.

W Polsce polichlorowane bifenyle znalazty si¢ przede wszystkim w im-
portowanych urzadzeniach gtéwnie z Czech, Rumunii, Rosji a takze w wyniku
niewielkiej produkcji dwéch preparatéw technicznych: Chlorofenu, wytwarzanego
w Zabkowicach Slaskich [6] i Tarnolu, produkowanego w Zaktadach Azotowych
w Tarnowie [7]. W 2001 roku Instytut Energetyki oszacowat ilo$¢ transformatoréw
i kondensatoréw (odpowiednio 216 tysigcy i 4449 sztuk) wypetnionych olejami
zawierajacymi PCB [8]. Istnieje tez grupa urzadzen, ktére sa wypelnione cieczami
o niezidentyfikowanym sktadzie zawierajacych szereg substancji toksycznych
migdzy innymi PCB. Dodatkowo po 1989 roku na skutek nielegalnego importu
z krajow Europy Zachodniej do Polski trafity oleje zawierajace PCB, a ich ilo$¢
trudna jest do oszacowania.

Wigkszos$¢ krajow eksploatujacych urzadzenia zawierajace oleje z PCB podjeta
kroki majace na celu ich utylizacjg. W Niemczech dodatkowo zdecydowano si¢ na
sktadowanie PCB pod ziemia w nieczynnych kopalniach w specjalnie zaprojekto-
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wanych pojemnikach. Jednakze sktadowanie PCB nie rozwigzuje problemu utylizacji
a jedynie odsuwa rozwiazanie tego problemu w czasie [9-11].

W wigkszosci krajéow europejskich dopuszczalnym stezeniem limitujacym
zawarto$¢ PCB w sktadowanych przepracowanych olejach jest 50 ppm. Bardziej
zaostrzone przepisy ustalono w Niemczech i Austrii gdzie dopuszczalne st¢zenie
wynosi odpowiednio 20 i 30 ppm. Réwniez w Islandii obnizono dopuszczalne
dawki PCB w przechowywanych olejach z 50 na 20 ppm.

W 2006 roku Unia Europejska wdrozyta decyzj¢ Rady z dnia 14 pazdziernika
2004 roku dotyczaca zawarcia, w imieniu Wspdlnoty Europejskiej, Konwencji
Sztokholmskiej w sprawie trwatych zanieczyszczen organicznych [12]. W dokumencie
tym zabroniono produkcji i uzycia dwunastu organicznych trudno degradowanych
zwiazkow (POP), wérdd ktérych znalazty si¢ réwniez PCB.

Handlowe mieszaniny PCB
oraz ich przemystowe zastosowanie

Preparaty handlowe PCB znane sa pod réznymi nazwami. W Ameryce
Péinocnej mieszaniny chlorowanych bifenyli znane sa pod nazwa Aroclor, we
Francji jako Phenochlor, w Niemczech jako Clophen, w Japonii wystgpuja pod
nazwa Kanechlor [13].

Najbardziej popularnymi, ze wzgledu na ilo§¢ produkcji, preparatami
technicznymi PCB staly si¢ produkty amerykanskiej korporacji Monsanto. Firma ta
produkowata kilka rodzajéw preparatéw handlowych PCB, w ktérych gtéwnymi
sktadnikami byty mieszaniny kongeneréw PCB znane pod nazwa Aroclor. Obok
komercyjnej nazwy preparatu PCB dotaczone byly oznaczenia liczbowe. W mie-
szaninach handlowych Aroclor, obok nazwy handlowej umieszczane byly cztery
cyfry, z ktérych dwie pierwsze informowaly o szkielecie weglowym czasteczki,
za$ dwie ostatnie mOwity o procentowej zawartosci chloru w mieszaninie np.
Aroclor 1242 zawierat 42% wagowe chloru.

Mieszaniny Arocloréw uzywane byty, jako komponenty preparatéw technicz-
nych: Pyranol, Inerteen, Askarel, Pydraul. Trzy pierwsze z wymienionych znalazty
zastosowanie jako sktadniki olejéw wypetniajacych transformatory i kondensatory.
Pyranol i Inerteen obok mieszanin Arocloréw zawieraly w swoim sktadzie réwniez
inne zwiazki, np. chlorowane benzeny. Preparaty Askarel sktadaty si¢ w 30-70%
z mieszanin PCB, za$ pozostaly sktad stanowily oleje mineralne. Istniaty takze
preparaty Askarel zawierajace 99% 1 wigcej PCB. Pydraul byt sktadnikiem ptynéw
hydraulicznych, ktére obok kongeneréw PCB zawieraly inne komponenty, np. estry
fosforanowe.

W tabeli 1 zebrane zostaly niektére fizyczne wiasciwosci wybranych
Arocloréw [14]. Mieszaniny handlowe Aroclor zawierajace ponizej 60% chloru sa
substancjami niekrystalicznymi. Mieszaniny zawierajace 60-65% chloru sa zywicami,
za$ preparaty zawierajace ponad 65% chloru sa produktami czgsciowo krystalicznymi
lub krystalicznymi [15].
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Komercyjne mieszaniny PCB maja posta¢ od bezbarwnych (Aroclor 1221) do
jasnozottych olejéow (Aroclor 1254) o réznej gestosci wynikajacej z zawartosci
chloru w mieszaninie, lub brunatno zéitych zywic, jak preparaty Aroclor 1260.
Mieszaniny zawierajace ponad 60% chloru np. Aroclor 1268 lub Fenchlor DK
wystepuja w postaci twardych ptatkéw lub proszku.

Tabela 1
Fizyczne wlasciwosci wybranych Arocloréw [14]
Aroclor Usredniona Rozpuszczalno$é Lepkos¢
masa w wodzie w 25°C w 25°C
czasteczkowa [g/de] [mPa- s]
[g/mol]

1242 261 0,75 69

1248 297 0,32 280
1254 327 0,14 2,0x10°
1260 375 0,035 1,9x10°

Utylizacja PCB

jako aktualny problem ochrony srodowiska

W latach 70. XX wieku, wraz ze §wiadomoscia istniejacego zagrozenia dla
zdrowia i $rodowiska stwarzanego poprzez uzycie PCB powstal nowy problem
— zanieczyszczenie Srodowiska, gtéwnie gleby i wod, olejami zawierajacymi PCB.
Ze wzgledu na duze rozpowszechnienie urzadzen wypetnionych olejami zawiera-
jacymi PCB problem ten dotyczyl wielu panstw $wiata. Wiasciwos$ci chemiczne
i fizyczne decydujace o stabilnosci czasteczek PCB przyczynily si¢ do opracowania
specjalnych metod degradacji tej grupy zwiazkow.

Spalanie klasyczne nie zapewnia catkowitej destrukcji PCB. Zbyt niska tempe-
ratura (600-700°C) oraz obecnos¢ tlenu powoduje niecatkowity rozktad chlorowanych
czasteczek, sprzyjajac powstawaniu dioksyn i pochodnych furanu. Zastosowanie
procesu pirolizy do destrukcji PCB zawartego w odpadach olejowych powoduje
catkowity rozktad czasteczek chlorowanych bifenyli i wegglowodoréw bedacych
sktadnikami przepracowanego oleju transformatorowego. Zastosowanie tej metody
rozktadu substancji toksycznych jest najszybsza i najbardziej efektywna metoda
degradacji PCB, jednakze wymaga duzych naktadéw finansowych.

Obok nowoczesnej metody termicznej destrukcji PCB, istnieje mozliwos¢
biologicznej degradacji PCB. Metoda ta jest tania i tatwo dostgpna jednakze
wymaga okre§lonego czasu dziatania, ktérego dtugos$¢ uzalezniona jest od warunkéw
prowadzenia procesu. Mikroorganizmy prowadzace proces degradacji PCB w odpa-
dach olejowych moga réwniez prowadzi¢ ten proces w glebie, co stanowi wazny
element remediacji skazonego $rodowiska.
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Biologiczna degradacja PCB

Degradacja PCB przez bakterie

Powodzenie biologicznych metod degradacji PCB w duzym stopniu zalezy
od dysponowania odpowiednimi kulturami drobnoustrojéw, ktére wykorzystuja
PCB jako zrédto wegla i energii, mimo toksycznego charakteru tych zwiazkow.

Biodegradacja PCB moze by¢ prowadzona w warunkach tlenowych i beztle-
nowych. Mikroorganizmy moga rozktada¢ toksyczne czasteczki PCB bezposrednio
poprzez systemy specyficznych enzyméw. Mozliwy jest réwniez rozkiad kongeneréw
PCB w procesie kometabolizmu. Mikroorganizmy, wzrastajac w obecnosci substancji
takich jak np. bifenyle lub weglowodory aromatyczne, wytwarzaja enzymy degra-
dujace te zwiazki, ktére jednoczesnie moga uczestniczy¢ w degradacji PCB [16].

W laboratoriach wielu firm i placéwek naukowych prowadzone sa poszukiwa-
nia szczepéw drobnoustrojéow, ktdre skutecznie degradowatyby chlorowcopochodne
zwiazki organiczne, w tym réwniez PCB. Mikroorganizmy selekcjonowane sa
pod katem zdolno$ci do ich wzrostu w zalezno$ci od réznej ilosci PCB znajdujace;j
si¢ w podtozu, szybkoSci przyswajania tej grupy zwiazkéw, tolerancji na wysokie
stezenia PCB.

W procesie biodegradacji zwiazkéw chloroorganicznych w warunkach
naturalnych bierze udziat zwykle duza liczba drobnoustrojéw. Naturalny proces
biodegradacji zachodzi stosunkowo powoli, dlatego aby zwigkszy¢ szybkosé
i skuteczno$¢ rozktadu korzystne jest stosowanie biopreparatéw bedacych mieszaning
specjalnie dobranych drobnoustrojow, wzbogacong w substancje odzywcze.

Do mikroorganizméw, ktére wilaczaja w swoje szlaki metaboliczne polichloro-
wane bifenyle i zwiazki posrednie, powstajace z ich rozktadu, naleza przede wszystkim
bakterie rodzaju Pseudomonas, Alcaligenes, Acinetobacter i Achromobacter [17-20].

Kolejna grupa mikroorganizméw zdolnych wykorzystywa¢ PCB w swoim
metabolizmie sa bakterie redukujace siarczany (BRS). Bakterie te dziela si¢ na
dwie grupy. Do pierwszej zaliczane sa bakterie redukujace siarczany do H,S
(naleza tu migdzy innymi: Desulfovibrio, Desulfomonas, Desulfotomaculum,
Desulfobulbus) [21]. Do drugiej grupy naleza bakterie redukujace siarczany do
siarczynéw, (Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina, Desulfonema) [22].
BRS degraduja weglowodory aromatyczne oraz ich pochodne gtéwnie w warunkach
beztlenowych, za$ czasteczki PCB wykorzystywane sa jako akceptory elektronéw
[23, 24].

Bakterie denitryfikacyjne nalezace do rodzajéw: Pseudomonas, Bacillus,
Alcaligenes wykorzystuja azotany jako akceptory elektronéw [25, 26]. Bakterie te
zdolne sa do degradacji weglowodoréw aromatycznych i ich pochodnych.
Wszystkie wymienione wyzej grupy bakterii wytwarzaja enzymy biorace udziat
w degradacji PCB oraz produktéw posrednich ich rozktadu.

Podczas badan prowadzonych nad degradacja PCB ustalono, ze proces ten
moze odbywac si¢ rowniez w warunkach beztlenowych. Ustalono, ze w miejscach ska-
zonych PCB proces degradacji prowadzony jest gtéwnie w warunkach beztlenowych
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przez bakterie denitryfikacyjne, redukujace siarczany, metanogenne, spo$rod
ktérych najczeéciej wymieniane sa: Pseudomonas, Nitrobacter, Nitrosobacter,
Desulfovibrio [27]. Bakterie te przeksztalcaja meta- i para- chlorowane bifenyle
zawierajace wigcej niz cztery atomy chloru w czasteczce w ortochlorowane bifenyle,
zmniejszajac réwnoczesnie ilos¢ atomdw chloru w czasteczce do trzech [28-30].

Prace naukowe prowadzone w zespotach Mohna, Holligera, Haggbloma [31-33]
dowiodty, iz beztlenowa degradacja PCB zalezy od obecnosci w podtozu hodowlanym
specyficznych akceptoréw elektronowych. Moga nimi by¢ azotany, siarczany,
tlenek manganu, jony zelazowe, jony wodorowegglanowe [34, 35]. W reakcjach
tych donorami elektronéw sa chloroorganiczne zwiazki aromatyczne, w tym
réwniez PCB. Réznica potencjatéw elektrochemicznych powyzszych reakcji pozwala
wytworzy¢ energig niezbedng do proceséw zyciowych mikroorganizméw. Podczas
tych reakcji czasteczki PCB zawierajace duza ilo$¢ chloru ulegaja przeksztatceniu
w kongenery o zredukowanej jego zawartos$ci, np. z tetrachlorobifenylu do
dichlorobifenylu.

Rozklad PCB przez grzyby plesniowe

W niektérych o$rodkach naukowych od lat prowadzone sa badania, w ktérych
sprawdzane sg zdolnosci grzybéw do degradacji toksycznych substancji, w tym PCB.
Phanerochaete chrysosporium [36-38], grzyby plesniowe degradujace ligning, czy
Aspergillus niger [39] znane sa z mineralizacji wielu chloroaromatycznych
substancji zanieczyszczajacych srodowisko. Koncowym produktem prowadzonego
przez nie rozktadu jest CO, [40, 41]. Degradacje t¢ umozliwiaja specyficzne
enzymy rozkladajace zwiazki ligninowe, ktérych gtéwnymi komponentami sa:
peroksydaza ligninowa (LIPs), peroksydaza zalezna od Mn(II) (MNPs) oraz inne
specyficzne peroksydazy uaktywniajace si¢ w komdrkach grzybéw hodowanych
przy ograniczonym dostepie azotu [42, 43].

Biodegradacja przy udziale roslin wyzszych

Grupa czeskich naukowcéw podjeta préby utylizacji PCB przy uzyciu tkanek
ro§lin wyzszych: Solanum aviculare, Solanum nigrum, Atropa bella-donna,
Armoracia rusticana [44-46]. Przeprowadzone do$wiadczenia wykazaty, ze PCB
ulegato degradacji w stopniu od 18 do 53%. Najwyzszy ubytek PCB zaobserwowano
w hodowlach z uzyciem Solanum nigrum, gdzie poziom zawarto$ci toksycznych
czasteczek zmniejszyl si¢ o 50% w komdrkach korzenia, zas o 53 % w pedach
ros$linnych. Stwierdzono, ze rozktad PCB u roslin wyzszych zwiazany jest z obecng
w nich aktywna peroksydaza, ktéra dziata utleniajaco na czasteczki PCB w obecnoSci
nadtlenku wodoru.

Chemiczna degradacja PCB

Podczas chemicznej degradacji PCB wykorzystywane sa reakcje: dechlorynacji,
podstawienia nukleofilowego oraz metody radiochemiczne.
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Jednym z przyktadéw reakcji dechlorynacji PCB, podczas ktérej atomy chloru
zastgpowane sa atomami innych pierwiastkow, jest reakcja hydrogenacji
(uwodornienia). W temperaturze 700-900C strumien wodoru rozszczepia wiazania
C-Cl wystgpujace w PCB, z jednoczesnym rozpadem podwdjnej czasteczki bifenylu
na dwa pierscienie benzenowe. Reakcja prowadzona w tych warunkach nie
wymaga uzycia katalizatora [47]. Prowadzenie powyzszego procesu mozliwe jest
réowniez w temperaturze 100°C, jednakze w tym przypadku wymagana jest obecno$¢
mieszaniny tlenkéw miedzi i chromu stanowigcych katalizator tej reakcji [48].

Kolejnym typem reakcji wykorzystanej przy rozktadzie PCB jest reakcja
z aktywnymi metalami. Jest ona specyficznym rodzajem reakcji Wurtz’a, ktéra
wykorzystuje reaktywnos¢ halogenkéw alkilowych z metalami (sodem, potasem) [49].
Jezeli zamiast alkilowego halogenku zostanie uzyta czasteczka PCB to nastapi
potaczenie aromatycznych pierscieni. W efekcie powstanie chlorek sodu oraz
wieloczasteczkowy polimer skondensowanych pierscieni bifenylu o zupetnie innych
wtasciwosciach niz toksyczne czasteczki PCB.

Skuteczng metoda dechlorynacji PCB jest takze reakcja z udziatem magnezo-
organicznych zwiazkéw Grinarda [49] przebiegajaca w obecnosci odpowiednich
katalizator6w homogenicznych.

W metodach chemicznej degradacji PCB nalezy réwniez uwzgledni¢ metody
radiochemiczne. Promieniowanie elektromagnetyczne o dlugosci fali mniejszej niz
300 nm powoduje rozpad wigzan CI-C w czasteczkach PCB [50]. Predkos¢ reakcji
rozpadu zalezy od stgzenia PCB a zalezno$¢ ta jest wprost proporcjonalna.
Obecno$¢ katalizatoréw (np. R-NH,, NaBH,, FeCl;, Na, Al) korzystnie wptywa na
przebieg procesu, w ktérym etapowo nastgpuje odlaczenie atoméw chloru, prowadzac
do powstania nisko chlorowanych kongeneréw PCB. Pozytywne efekty dechlorynacji
czasteczek PCB uzyskano podczas na$wietlania wody oraz zanieczyszczen
przemystowych, skazonych tymi zwigzkami, promieniami UV w obecnosci TiO,,
jako katalizatora [51, 52].

Zespdt Bunce’a [53, 54] prowadzit badania nad degradacja PCB, wyko-
rzystujac promieniowanie UV w potaczeniu z ozonowaniem. Proces ten wystepuje
naturalnie w przyrodzie i moze przebiega¢ dwoma drogami. Jedna z nich jest bez-
posrednie dziatanie promieni stonecznych na toksyczne czasteczki, jednakze reakcja ta
przebiega bardzo wolno. Rozpad kongeneréw PCB nastgpuje gléwnie w wyniku
reakcji z rodnikami hydroksylowymi tworzacymi si¢ w wyniku fotolizy ozonu.

Termiczne metody degradacji PCB

Spalanie PCB

Pierwsze proby zastosowania kontrolowanej termicznej utylizacji odpadéw na
skale przemystowa w Europie, w Anglii, podj¢to pod koniec XIX wieku. Spowo-
dowane to bylo przede wszystkim zwigkszajaca si¢ ilo§cia odpadéw gromadzonych
woko6t rozwijajacych si¢ miast, w ktérych ryzyko wybuchu epidemii wywotlanych
niewlasciwa higiena wzrastato [55]. W Polsce pierwsza spalarnia odpadéw rozpo-
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czeta prace w Warszawie w 1912 roku, niestety zostala ona catkowicie zniszczona
podczas Powstania Warszawskiego w 1944 roku. W 1927 roku w Poznaniu oddano do
uzytku spalarni¢ odpadéw komunalnych, ktéra pracowata do 1954 roku [56].

Z poczatkiem lat sze$¢dziesiatych w pafstwach Europy Zachodniej zaczgto
budowa¢ spalarnie nowej generacji. Niestety emitowaty one do atmosfery duze
ilosci powstajacych gazéw. Dopiero z poczatkiem lat osiemdziesiatych glosy
ekologéw spowodowaly, iz zaczgto modernizowaé dzialajace spalarnie, a nowo
powstajace musialy spelnia¢ wymogi bezpiecznych dla srodowiska.

Rozbiezno$¢ w efektywnosci i bezpieczenstwie oferowanych typéw instalacji
termicznego unieszkodliwiania odpadéw tkwi w rozwiazaniach konstrukcyjnych
ich wezta spalania [57, 58]. Obecnie preferuje si¢ stosowanie nastgpujacych rozwiazan
konstrukcyjnych:

— instalacje z paleniskiem rusztowym,

—  piece obrotowe,

— instalacje ze spalaniem w r6znych odmianach warstwy fluidalne;j,
— uklady o spalaniu opartym na wykorzystaniu procesu pirolizy.

W termicznej utylizacji odpadéw niebezpiecznych, do ktérych naleza dioksyny
oraz zwiazki koplanarne, np. PCB, zalecane jest stosowanie czwartej z wymienio-
nych powyzej technologii spalania — pirolizy. Podczas klasycznego spalania zwigzki
zawierajace chlor moga ulega¢ w tlenie przemianie, az do powstania toksycznych
bifenylenéw (PCBP), dioksyn (PCDD) i pochodnych furanu (PCDF) [59].

Erickson [60] opublikowat badania pokazujace warunki powstawania
polidibenzenofuranéw tworzacych si¢ w wyniku spalania oleju mineralnego lub
silikonowego zawierajacego PCB. Z poczatkowej ilosci S00ppm Arocloru zawartego
w oleju powstaty PCDF w ilo$ci 5 ppm lub wigkszym. Proces prowadzony byt
przy 8% dostepie tlenu, w temperaturze 675 C w czasie 0.8 sekundy. Swanson [61]
opublikowat rezultaty badan, w ktérych wykazal, iz z poddawanych spalaniu
oktachlorodibenzenofuranéw powstaja homologi o mniejszej zawartosci chloru.

Z badan prowadzonych pod kierunkiem Morita’y [62] wynika, ze PCDF
powstaja w najwigkszej ilosci w niezbyt wysokiej temperaturze (300°'C) podczas
dlugiego ogrzewania (2 tygodnie). Badania prowadzone przez Rappe wykazaly, ze
poczatkowo powstajace podczas spalania PCDF ulegaja rozkladowi w temperaturze
wyzszej niz 700°C [63].

Destrukcja PCB w plazmie termicznej

Plazma, w ujeciu fizykochemicznym, nazywamy gazowy stan materii, w ktorym
stopien jonizacji sigga od utamka do 100% [64]. Opis stanu plazmy mozna
przedstawi¢ réwnaniem kinetycznym Boltzmanna [65], czego konsekwencja jest
podzial plazmy na:

— niskotemperaturowa, w ktérej funkcja rozktadu elektronéw nie odpowiada
rozktadowi Maxwella-Boltzmanna, a temperatura termodynamiczna elektronéw
jondéw, atoméw i pozostatych czasteczek jest rézna,
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— termiczna, gdzie funkcja rozktadu elektronéw jest spetniona, a temperatura
elektronéw, jonéw, molekut i atoméw jest do siebie zblizona.

Plazme¢ termiczng tworza neutralne i wzbudzone molekuly i atomy oraz
elektrony i jony, bedace w lokalnej réwnowadze termodynamicznej (temperatura
elektronéw, jonéw, molekut 1 atoméw jest w przyblizeniu jednakowa). Temperatura
plazmy termicznej jest praktycznie nieograniczona, mozliwe jest uzyskanie
temperatury rz¢du 100 milionéw stopni Celsjusza przy pelnym stopniu jonizacji
atomoéw tworzacych gaz roboczy [66]. Catkowity rozktad wysokotoksycznych
substancji chloroorganicznych, w tym PCB, jest efektywny najczgsciej w zakresie
temperatur 2000 — 4000C. Otrzymanie tak wysokich temperatur w piecach
opalanych olejem lub gazem jest praktycznie niemozliwe, natomiast fatwe jest do
osiagnigcia w strumieniu plazmy termicznej.

Przy wytwarzaniu plazmy termicznej mamy do czynienia z procesami kolizji
pomigdzy elektronami, jonami, molekutami oraz silnym promieniowaniem ultrafiole-
towym, co praktycznie powoduje zerwanie wszystkich wigzan chemicznych
w czasteczkach. Dlatego plazma termiczna znalazta zastosowanie w destrukcji trudno
rozktadajacych si¢ zwiazkéw chemicznych, migdzy innymi PCB. W zalezno$ci od
srodowiska, w jakim prowadzony jest proces destrukcji w strumieniu plazmy,
powstaja proste czasteczki, np. chlorowodor, tlenek wegla oraz atomowy chlor
i wodér. Rozktad PCB i innych zwiazkéw chloroorganicznych metoda plazmy
termicznej nastgpuje prawie w 100% [67].

Plazmowa destrukcja odpadéw organicznych moze by¢ prowadzona w $ro-
dowisku réznych gazéw. Srodowisko prowadzenia procesu pozwolito wyréznié
nastgpujace rodzaje plazmy [68, 69]:

—  Pirolizg, w ktérej rozktad wprowadzonych zwiazkéw nastgpuje w obecnosci
gazu obojgtnego, np. argonu, helu. Gtéwnymi produktami pirolizy plazmowe;j
sa: CO, H,, CO,, HCI oraz nizsze weglowodory gazowe, a odpady nieorga-
niczne maja postac stopionego zuzlu.

— Plazmg powietrzng lub tlenowa. Podczas tego procesu nastgpuje rozkiad
substancji w obecnosci tlenu lub powietrza.

— Plazmg¢ wodna. Zastosowanie tego rodzaju destrukcji plazmowej wymaga
obecno$ci pary wodnej. Produktem jest gaz palny o wartoSci opalowej
zblizonej do potowy warto$ci opatowej metanu.

— Plazmg¢ wodorowa. Proces destrukcji prowadzony jest w obecno$ci wodoru.
Powstaja tu nizsze weglowodory nasycone — gazy palne.

Lachmann 1 wspétpracownicy [70] prowadzili destrukcje plazmowa
chlorowanych i fluorowanych weglowodoréw (1,2-dichloroetanu, trichloroetanu
i dichlorofluorometanu). Wyjsciowe substraty ulegly destrukcji w ponad 95% do
etenu 1 etinu. Ponad 99.99% chloru pochodzacego z chlorowanych weglowodoréw
i ponad 99% chloru wchodzacego w sktad dichlorodifluorometanu zostato
roztozonych do HCI.

Jasifski i wspotpracownicy [71] prowadzili destrukcje plazmowa mieszaniny
weglowodoréw aromatycznych (CCly, CHy, CHCI;, C¢HsCH;3) w obecnosci tlenu.
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W przeprowadzonych do$wiadczeniach uzyskano catkowity rozktad weglowodoréw
prowadzacy do powstania CO, i H,O.

Podsumowanie

W poczatkowej fazie badan nad degradacja polichlorowanych bifenyli wyko-
rzystywano przede wszystkim wilasnoSci chemiczne kongeneréw. Nastepstwem
stosowania chemicznych metod unieszkodliwiania PCB jest powstawanie innych,
czgsto réwnie trudno degradowanych zwiazkéw, ktére wymagaja zastosowania
dalszych metod degradacji prowadzacych do uzyskania produktu nieszkodliwego
dla srodowiska. Dziatania te sa czasochtonne i wigza si¢ z dodatkowymi naktadami
finansowymi, co eliminuje je z praktycznego zastosowania, jako szybkiej i efektywnej
metody degradacji PCB.

Wybdr odpowiedniej metody degradacji polichlorowanych bifenyli zalezy
w duzym stopniu od rodzaju skazenia. W przypadku rozlegtych skazen powierzch-
niowych gleby stosuje si¢ metody biologicznej degradacji, tak jak miato to miejsce
w przypadku likwidacji skazen PCB w okolicy Hudson River w USA [72].
Biodegradacja PCB zawartego w odpadach olejowych wymaga dlugiego czasu, co
nie jest korzystne ze wzgledéw ekologicznych. Moze spowodowaé to wigksze
skazenie Srodowiska, ktdre nastapi poprzez wymywanie toksycznych zwiazkéw
z miejsca skazenia do gleby i wéd gruntowych.

W przypadku wglebnych, jednostkowych skazen gleby, powstatych na skutek
wycieku z uszkodzonych urzadzen przemystowych, np. transformatoréw, mozna
zastosowa¢ metodg plazmy termicznej ex situ, po wczesniejszym wyekstrahowaniu
toksycznych substancji [73]. Umozliwia to szybkie i efektywne unieszkodliwienie
odpadéw toksycznych. Jedynym ograniczeniem stosowania tej metody sa koszty
budowy aparatury, w ktérej moze by¢ prowadzony proces destrukcji lub witryfikacji
wykorzystujacy plazme¢ termiczna.
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THE UTYLIZATION OF ENERGY INDUSTRY WASTE

POLLUTED BY POLYCHLORINATED BIPHENYLS

Summary

The aim of the work was to review the biological, chemical and thermal

degradation methods of polychlorinated biphenyls (PCB) listed as the hazardous
wastes by the European Commission. After qualification to the dangerous waste their
utilization requires following the restricted rules of the disposal and destruction.
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