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W pracy dokonano przegl�du literatury dotycz�cej biologicznych, 
chemicznych i termicznych metod utylizacji polichlorowanych bifenyli, które 
zostały zakwalifikowane przez Komisj� Europejsk� jako odpady niebezpieczne  
a tym samym wymagaj� zastosowania specyficznych metod składowania  
i destrukcji.  

Wst�p 

Współczesne problemy ochrony �rodowiska s� zwi�zane mi�dzy innymi 
z powszechnym zastosowaniem oraz wadliw� eksploatacj� urz�dze� przemysłowych, 
jak równie� ro�nego rodzaju wypadkami prowadz�cymi do ska�enia gleby, wód 
czy powietrza. Jednym z przykładów jest przemysł energetyczny, w którym 
zastosowanie znalazły transformatory wypełnione olejami zawieraj�cymi handlowe 
mieszaniny polichlorowanych bifenyli (PCB).  

W nawi�zaniu do Konwencji Sztokholmskiej wprowadzaj�cej ograniczenia 
dotycz�ce u�ywania zwi�zków trudno degradowanych i toksycznych, w�ród których 
znalazły si� PCB, nale�y zwróci� szczególn� uwag� na oddziaływanie tych zwi�zków 
na �rodowisko jak równie� na organizmy �ywe.  

Znalezienie skutecznych i ekonomicznych metod utylizacji polichlorowanych 
bifenyli stanowi wci�� aktualny problem nurtuj�cy naukowców ró�nych dziedzin 
w zakresie ochrony �rodowiska, chemii, biotechnologii i fizyki.  

Korzy�ci i niekorzy�ci zastosowania PCB 

Polichlorowane bifenyle (PCB) to organiczne zwi�zki syntetyczne powstaj�ce 
w wyniku chlorowania cz�steczek bifenylu. Pomi�dzy rokiem 1930 a 1976 ponad 
600 milionów ton tych zwi�zków było u�ytych, jako podstawowe komponenty 
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cieczy izolacyjnych (olejów) do napełniania transformatorów i kondensatorów, 
dodatki do płynów hydraulicznych, dodatki do farb i lakierów, składniki plasty- 
fikatorów tworzyw sztucznych. 

W latach 60. XX w. stwierdzono, �e PCB s� zwi�zkami truj�cymi. Wnikaj�c 
do organizmów �ywych kumuluj� si� w nich, blokuj�c naturaln� przemian� materii 
i trwale uszkadzaj� organy wewn�trzne. Mog� tak�e zakłóca� wła�ciw� prac� 
systemu odporno�ciowego, jak równie� zniekształca� kod genetyczny. 

Dlatego w latach 70 zacz�to wycofywa� PCB z u�ycia i ogranicza� ich produkcj�. 
Ju� w roku 1972 uchwalono w Japonii zakaz produkcji PCB. W Stanach Zjedno- 
czonych w 1976 roku Kongres zatwierdził uchwał�, w której Ameryka�ska Agencja 
Ochrony �rodowiska (EPA) ustaliła list� toksycznych substancji oraz przepisy 
ograniczaj�ce ich u�ycie i produkcj�, w tym równie� PCB [1]. W styczniu 1978 roku 
Kongres USA wydał zakaz wytwarzania i sprzeda�y handlowych preparatów 
zawieraj�cych PCB.  

W Europie po raz pierwszy przepisy dotycz�ce zagospodarowania olejów 
przepracowanych zawieraj�cych PCB zostały okre�lone w dyrektywie Unii 
Europejskiej 75/439/EEC [2]. W 1992 roku Unia Europejska zatwierdziła oddzieln� 
dyrektyw� dotycz�c� zagospodarowania polichlorowanych bifenyli i polichloro- 
wanych terpenów 96/59/EC [3], a w 2008 roku okre�liła termin zaprzestania 
eksploatacji urz�dze� elektrotechnicznych zawieraj�cych oleje z PCB na koniec 
roku 2010 poprzez zatwierdzenie dyrektywy 2008/98/WE [4].  

W 1993 roku na seminarium w Nowym Orleanie Wagner [5] przedstawił 
europejskie dane dotycz�ce ska�e� PCB, podaj�c do wiadomo�ci, i� w Europie 
nadal znajduj� si� w u�yciu urz�dzenia zawieraj�ce oleje z PCB np. w Grecji 400 
transformatorów i 15000 kondensatorów, na W�grzech 4000 kondensatorów,  
w Norwegii 1234 kondensatorów. Podczas seminarium oszacowano równie� ilo�ci 
składowanych przepracowanych olejów transformatorowych zawieraj�cych PCB  
w niektórych krajach, np. w Austrii na 1200-2000 ton, w Niemczech na 130000 ton,  
w Hiszpanii na 12000 ton.  

W Polsce polichlorowane bifenyle znalazły si� przede wszystkim w im- 
portowanych urz�dzeniach głównie z Czech, Rumunii, Rosji a tak�e w wyniku 
niewielkiej produkcji dwóch preparatów technicznych: Chlorofenu, wytwarzanego 
w Z�bkowicach �l�skich [6] i Tarnolu, produkowanego w Zakładach Azotowych 
w Tarnowie [7]. W 2001 roku Instytut Energetyki oszacował ilo�� transformatorów 
i kondensatorów (odpowiednio 216 tysi�cy i 4449 sztuk) wypełnionych olejami 
zawieraj�cymi PCB [8]. Istnieje te� grupa urz�dze�, które s� wypełnione cieczami 
o niezidentyfikowanym składzie zawieraj�cych szereg substancji toksycznych 
mi�dzy innymi PCB. Dodatkowo po 1989 roku na skutek nielegalnego importu 
 z krajów Europy Zachodniej do Polski trafiły oleje zawieraj�ce PCB, a ich ilo�� 
trudna jest do oszacowania. 

Wi�kszo�� krajów eksploatuj�cych urz�dzenia zawieraj�ce oleje z PCB podj�ła 
kroki maj�ce na celu ich utylizacj�. W Niemczech dodatkowo zdecydowano si� na 
składowanie PCB pod ziemi� w nieczynnych kopalniach w specjalnie zaprojekto- 
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wanych pojemnikach. Jednak�e składowanie PCB nie rozwi�zuje problemu utylizacji  
a jedynie odsuwa rozwi�zanie tego problemu w czasie [9-11]. 

W wi�kszo�ci krajów europejskich dopuszczalnym st��eniem limituj�cym 
zawarto�� PCB w składowanych przepracowanych olejach jest 50 ppm. Bardziej 
zaostrzone przepisy ustalono w Niemczech i Austrii gdzie dopuszczalne st��enie 
wynosi odpowiednio 20 i 30 ppm. Równie� w Islandii obni�ono dopuszczalne 
dawki PCB w przechowywanych olejach z 50 na 20 ppm. 

W 2006 roku Unia Europejska wdro�yła decyzj� Rady z dnia 14 pa�dziernika 
2004 roku dotycz�c� zawarcia, w imieniu Wspólnoty Europejskiej, Konwencji 
Sztokholmskiej w sprawie trwałych zanieczyszcze� organicznych [12]. W dokumencie 
tym zabroniono produkcji i u�ycia dwunastu organicznych trudno degradowanych 
zwi�zków (POP), w�ród których znalazły si� równie� PCB.   

Handlowe mieszaniny PCB  
oraz ich przemysłowe zastosowanie 

Preparaty handlowe PCB znane s� pod ró�nymi nazwami. W Ameryce 
Północnej mieszaniny chlorowanych bifenyli znane s� pod nazw� Aroclor, we 
Francji jako Phenochlor, w Niemczech jako Clophen, w Japonii wyst�puj� pod 
nazw� Kanechlor [13].  

Najbardziej popularnymi, ze wzgl�du na ilo�� produkcji, preparatami 
technicznymi PCB stały si� produkty ameryka�skiej korporacji Monsanto. Firma ta 
produkowała kilka rodzajów preparatów handlowych PCB, w których głównymi 
składnikami były mieszaniny kongenerów PCB znane pod nazw� Aroclor. Obok 
komercyjnej nazwy preparatu PCB doł�czone były oznaczenia liczbowe. W mie- 
szaninach handlowych Aroclor, obok nazwy handlowej umieszczane były cztery 
cyfry, z których dwie pierwsze informowały o szkielecie w�glowym cz�steczki, 
za� dwie ostatnie mówiły o procentowej zawarto�ci chloru w mieszaninie np. 
Aroclor 1242 zawierał 42% wagowe chloru. 

Mieszaniny Aroclorów u�ywane były, jako komponenty preparatów technicz-
nych: Pyranol, Inerteen, Askarel, Pydraul. Trzy pierwsze z wymienionych znalazły 
zastosowanie jako składniki olejów wypełniaj�cych transformatory i kondensatory. 
Pyranol i Inerteen obok mieszanin Aroclorów zawierały w swoim składzie równie� 
inne zwi�zki, np. chlorowane benzeny. Preparaty Askarel składały si� w 30-70%  
z mieszanin PCB, za� pozostały skład stanowiły oleje mineralne. Istniały tak�e 
preparaty Askarel zawieraj�ce 99% i wi�cej PCB. Pydraul był składnikiem płynów 
hydraulicznych, które obok kongenerów PCB zawierały inne komponenty, np. estry 
fosforanowe. 

W tabeli 1 zebrane zostały niektóre fizyczne wła�ciwo�ci wybranych 
Aroclorów [14]. Mieszaniny handlowe Aroclor zawieraj�ce poni�ej 60% chloru s� 
substancjami niekrystalicznymi. Mieszaniny zawieraj�ce 60-65% chloru s� �ywicami, 
za� preparaty zawieraj�ce ponad 65% chloru s� produktami cz��ciowo krystalicznymi 
lub krystalicznymi [15].  
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Komercyjne mieszaniny PCB maj� posta� od bezbarwnych (Aroclor 1221) do 
jasno�ółtych olejów (Aroclor 1254) o ró�nej g�sto�ci wynikaj�cej z zawarto�ci 
chloru w mieszaninie, lub brunatno �ółtych �ywic, jak preparaty Aroclor 1260. 
Mieszaniny zawieraj�ce ponad 60% chloru np. Aroclor 1268 lub Fenchlor DK 
wyst�puj� w postaci twardych płatków lub proszku. 

 
Tabela 1 

Fizyczne wła�ciwo�ci wybranych Aroclorów [14] 
 

Aroclor U�redniona 
masa 

cz�steczkowa 
[g/mol] 

Rozpuszczalno�� 
w wodzie w 25oC 

[g/dm3] 

Lepko�� 
w 25oC 
[mPa· s] 

1242 261 0,75 69 
1248 297 0,32 280 
1254 327 0,14 2,0x103 
1260 375 0,035 1,9x103 

Utylizacja PCB  
jako aktualny problem ochrony �rodowiska 

W latach 70. XX wieku, wraz ze �wiadomo�ci� istniej�cego zagro�enia dla 
zdrowia i �rodowiska stwarzanego poprzez u�ycie PCB powstał nowy problem  
– zanieczyszczenie �rodowiska, głównie gleby i wód, olejami zawieraj�cymi PCB. 
Ze wzgl�du na du�e rozpowszechnienie urz�dze� wypełnionych olejami zawiera- 
j�cymi PCB problem ten dotyczył wielu pa�stw �wiata. Wła�ciwo�ci chemiczne  
i fizyczne decyduj�ce o stabilno�ci cz�steczek PCB przyczyniły si� do opracowania 
specjalnych metod degradacji tej grupy zwi�zków. 

Spalanie klasyczne nie zapewnia całkowitej destrukcji PCB. Zbyt niska tempe- 
ratura (600-700ºC) oraz obecno�� tlenu powoduje niecałkowity rozkład chlorowanych 
cz�steczek, sprzyjaj�c powstawaniu dioksyn i pochodnych furanu. Zastosowanie 
procesu pirolizy do destrukcji PCB zawartego w odpadach olejowych powoduje 
całkowity rozkład cz�steczek chlorowanych bifenyli i w�glowodorów b�d�cych 
składnikami przepracowanego oleju transformatorowego. Zastosowanie tej metody 
rozkładu substancji toksycznych jest najszybsz� i najbardziej efektywn� metod� 
degradacji PCB, jednak�e wymaga du�ych nakładów finansowych.  

Obok nowoczesnej metody termicznej destrukcji PCB, istnieje mo�liwo�� 
biologicznej degradacji PCB. Metoda ta jest tania i łatwo dost�pna jednak�e 
wymaga okre�lonego czasu działania, którego długo�� uzale�niona jest od warunków 
prowadzenia procesu. Mikroorganizmy prowadz�ce proces degradacji PCB w odpa-
dach olejowych mog� równie� prowadzi� ten proces w glebie, co stanowi wa�ny 
element remediacji ska�onego �rodowiska. 
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Biologiczna degradacja PCB 

Degradacja PCB przez bakterie 
Powodzenie biologicznych metod degradacji PCB w du�ym stopniu zale�y 

od dysponowania odpowiednimi kulturami drobnoustrojów, które wykorzystuj� 
PCB jako �ródło w�gla i energii, mimo toksycznego charakteru tych zwi�zków. 

Biodegradacja PCB mo�e by� prowadzona w warunkach tlenowych i beztle-
nowych. Mikroorganizmy mog� rozkłada� toksyczne cz�steczki PCB bezpo�rednio 
poprzez systemy specyficznych enzymów. Mo�liwy jest równie� rozkład kongenerów 
PCB w procesie kometabolizmu. Mikroorganizmy, wzrastaj�c w obecno�ci substancji 
takich jak np. bifenyle lub w�glowodory aromatyczne, wytwarzaj� enzymy degra- 
duj�ce te zwi�zki, które jednocze�nie mog� uczestniczy� w degradacji PCB [16]. 

W laboratoriach wielu firm i placówek naukowych prowadzone s� poszukiwa-
nia szczepów drobnoustrojów, które skutecznie degradowałyby chlorowcopochodne 
zwi�zki organiczne, w tym równie� PCB. Mikroorganizmy selekcjonowane s� 
pod k�tem zdolno�ci do ich wzrostu w zale�no�ci od ró�nej ilo�ci PCB znajduj�cej 
si� w podło�u, szybko�ci przyswajania tej grupy zwi�zków, tolerancji na wysokie 
st��enia PCB. 

W procesie biodegradacji zwi�zków chloroorganicznych w warunkach 
naturalnych bierze udział zwykle du�a liczba drobnoustrojów. Naturalny proces 
biodegradacji zachodzi stosunkowo powoli, dlatego aby zwi�kszy� szybko��  
i skuteczno�� rozkładu korzystne jest stosowanie biopreparatów b�d�cych mieszanin� 
specjalnie dobranych drobnoustrojów, wzbogacon� w substancje od�ywcze.  

Do mikroorganizmów, które wł�czaj� w swoje szlaki metaboliczne polichloro- 
wane bifenyle i zwi�zki po�rednie, powstaj�ce z ich rozkładu, nale�� przede wszystkim 
bakterie rodzaju Pseudomonas, Alcaligenes, Acinetobacter i Achromobacter [17-20]. 

Kolejn� grup� mikroorganizmów zdolnych wykorzystywa� PCB w swoim 
metabolizmie s� bakterie redukuj�ce siarczany (BRS). Bakterie te dziel� si� na 
dwie grupy. Do pierwszej zaliczane s� bakterie redukuj�ce siarczany do H2S 
(nale�� tu mi�dzy innymi: Desulfovibrio, Desulfomonas, Desulfotomaculum, 
Desulfobulbus) [21]. Do drugiej grupy nale�� bakterie redukuj�ce siarczany do 
siarczynów, (Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina, Desulfonema) [22]. 
BRS degraduj� w�glowodory aromatyczne oraz ich pochodne głównie w warunkach 
beztlenowych, za� cz�steczki PCB wykorzystywane s� jako akceptory elektronów 
[23, 24].  

Bakterie denitryfikacyjne nale��ce do rodzajów: Pseudomonas, Bacillus, 
Alcaligenes wykorzystuj� azotany jako akceptory elektronów [25, 26]. Bakterie te 
zdolne s� do degradacji w�glowodorów aromatycznych i ich pochodnych. 
Wszystkie wymienione wy�ej grupy bakterii wytwarzaj� enzymy bior�ce udział  
w degradacji PCB oraz produktów po�rednich ich rozkładu.  

Podczas bada� prowadzonych nad degradacj� PCB ustalono, �e proces ten 
mo�e odbywa� si� równie� w warunkach beztlenowych. Ustalono, �e w miejscach ska-
�onych PCB proces degradacji prowadzony jest głównie w warunkach beztlenowych 
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przez bakterie denitryfikacyjne, redukuj�ce siarczany, metanogenne, spo�ród 
których najcz��ciej wymieniane s�: Pseudomonas, Nitrobacter, Nitrosobacter, 
Desulfovibrio [27]. Bakterie te przekształcaj� meta- i para- chlorowane bifenyle 
zawieraj�ce wi�cej ni� cztery atomy chloru w cz�steczce w ortochlorowane bifenyle, 
zmniejszaj�c równocze�nie ilo�� atomów chloru w cz�steczce do trzech [28-30].  

Prace naukowe prowadzone w zespołach Mohna, Holligera, Haggbloma [31-33] 
dowiodły, i� beztlenowa degradacja PCB zale�y od obecno�ci w podło�u hodowlanym 
specyficznych akceptorów elektronowych. Mog� nimi by� azotany, siarczany, 
tlenek manganu, jony �elazowe, jony wodorow�glanowe [34, 35]. W reakcjach 
tych donorami elektronów s� chloroorganiczne zwi�zki aromatyczne, w tym 
równie� PCB. Ró�nica potencjałów elektrochemicznych powy�szych reakcji pozwala 
wytworzy� energi� niezb�dn� do procesów �yciowych mikroorganizmów. Podczas 
tych reakcji cz�steczki PCB zawieraj�ce du�� ilo�� chloru ulegaj� przekształceniu 
w kongenery o zredukowanej jego zawarto�ci, np. z tetrachlorobifenylu do 
dichlorobifenylu. 

Rozkład PCB przez grzyby ple�niowe 
W niektórych o�rodkach naukowych od lat prowadzone s� badania, w których 

sprawdzane s� zdolno�ci grzybów do degradacji toksycznych substancji, w tym PCB. 
Phanerochaete chrysosporium [36-38], grzyby ple�niowe degraduj�ce lignin�, czy 
Aspergillus niger [39] znane s� z mineralizacji wielu chloroaromatycznych 
substancji zanieczyszczaj�cych �rodowisko. Ko�cowym produktem prowadzonego 
przez nie rozkładu jest CO2 [40, 41]. Degradacj� t� umo�liwiaj� specyficzne 
enzymy rozkładaj�ce zwi�zki ligninowe, których głównymi komponentami s�: 
peroksydaza ligninowa (LIPs), peroksydaza zale�na od Mn(II) (MNPs) oraz inne 
specyficzne peroksydazy uaktywniaj�ce si� w komórkach grzybów hodowanych 
przy ograniczonym dost�pie azotu [42, 43].  

Biodegradacja przy udziale ro�lin wy�szych 
Grupa czeskich naukowców podj�ła próby utylizacji PCB przy u�yciu tkanek 

ro�lin wy�szych: Solanum aviculare, Solanum nigrum, Atropa bella-donna, 
Armoracia rusticana [44-46]. Przeprowadzone do�wiadczenia wykazały, �e  PCB 
ulegało degradacji w stopniu od 18 do 53%. Najwy�szy ubytek PCB zaobserwowano 
w hodowlach z u�yciem Solanum nigrum, gdzie poziom zawarto�ci toksycznych 
cz�steczek zmniejszył si� o 50% w komórkach korzenia, za� o 53 % w p�dach 
ro�linnych. Stwierdzono, �e rozkład PCB u ro�lin wy�szych zwi�zany jest z obecn� 
w nich aktywn� peroksydaz�, która działa utleniaj�co na cz�steczki PCB w obecno�ci 
nadtlenku wodoru.  

Chemiczna degradacja PCB 

Podczas chemicznej degradacji PCB wykorzystywane s� reakcje: dechlorynacji, 
podstawienia nukleofilowego oraz metody radiochemiczne.  
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Jednym z przykładów reakcji dechlorynacji PCB, podczas której atomy chloru 
zast�powane s� atomami innych pierwiastków, jest reakcja hydrogenacji 
(uwodornienia). W temperaturze 700-900ºC strumie� wodoru rozszczepia wi�zania 
C-Cl wyst�puj�ce w PCB, z jednoczesnym rozpadem podwójnej cz�steczki bifenylu 
na dwa pier�cienie benzenowe. Reakcja prowadzona w tych warunkach nie 
wymaga u�ycia katalizatora [47]. Prowadzenie powy�szego procesu mo�liwe jest 
równie� w temperaturze 100ºC, jednak�e w tym przypadku wymagana jest obecno�� 
mieszaniny tlenków miedzi i chromu stanowi�cych katalizator tej reakcji [48].  

Kolejnym typem reakcji wykorzystanej przy rozkładzie PCB jest reakcja  
z aktywnymi metalami. Jest ona specyficznym rodzajem reakcji Wurtz’a, która 
wykorzystuje reaktywno�� halogenków alkilowych z metalami (sodem, potasem) [49]. 
Je�eli zamiast alkilowego halogenku zostanie u�yta cz�steczka PCB to nast�pi 
poł�czenie aromatycznych pier�cieni. W efekcie powstanie chlorek sodu oraz 
wielocz�steczkowy polimer skondensowanych pier�cieni bifenylu o zupełnie innych 
wła�ciwo�ciach ni� toksyczne cz�steczki PCB.  

Skuteczn� metod� dechlorynacji PCB jest tak�e reakcja z udziałem magnezo- 
organicznych zwi�zków Grinarda [49] przebiegaj�ca w obecno�ci odpowiednich 
katalizatorów homogenicznych. 

W metodach chemicznej degradacji PCB nale�y równie� uwzgl�dni� metody 
radiochemiczne. Promieniowanie elektromagnetyczne o długo�ci fali mniejszej ni� 
300 nm powoduje rozpad wi�za� Cl-C w cz�steczkach PCB [50]. Pr�dko�� reakcji 
rozpadu zale�y od st��enia PCB a zale�no�� ta jest wprost proporcjonalna. 
Obecno�� katalizatorów (np. R-NH2, NaBH4, FeCl3, Na, Al) korzystnie wpływa na 
przebieg procesu, w którym etapowo nast�puje odł�czenie atomów chloru, prowadz�c 
do powstania nisko chlorowanych kongenerów PCB. Pozytywne efekty dechlorynacji 
cz�steczek PCB uzyskano podczas na�wietlania wody oraz zanieczyszcze� 
przemysłowych, ska�onych tymi zwi�zkami, promieniami UV w obecno�ci TiO2, 
jako katalizatora [51, 52]. 

Zespół Bunce’a [53, 54] prowadził badania nad degradacj� PCB, wyko- 
rzystuj�c promieniowanie UV w poł�czeniu z ozonowaniem. Proces ten wyst�puje 
naturalnie w przyrodzie i mo�e przebiega� dwoma drogami. Jedn� z nich jest bez- 
po�rednie działanie promieni słonecznych na toksyczne cz�steczki, jednak�e reakcja ta 
przebiega bardzo wolno. Rozpad kongenerów PCB nast�puje głównie w wyniku 
reakcji z rodnikami hydroksylowymi tworz�cymi si� w wyniku fotolizy ozonu.  

Termiczne metody degradacji PCB 

Spalanie PCB 

Pierwsze próby zastosowania kontrolowanej termicznej utylizacji odpadów na 
skal� przemysłow� w Europie, w Anglii, podj�to pod koniec XIX wieku. Spowo- 
dowane to było przede wszystkim zwi�kszaj�c� si� ilo�ci� odpadów gromadzonych 
wokół rozwijaj�cych si� miast, w których ryzyko wybuchu epidemii wywołanych 
niewła�ciw� higien� wzrastało [55].  W Polsce pierwsza spalarnia odpadów rozpo-
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cz�ła prac� w Warszawie w 1912 roku, niestety została ona całkowicie zniszczona 
podczas Powstania Warszawskiego w 1944 roku. W 1927 roku w Poznaniu oddano do 
u�ytku spalarni� odpadów komunalnych, która pracowała do 1954 roku [56].  

Z pocz�tkiem lat sze��dziesi�tych w pa�stwach Europy Zachodniej zacz�to 
budowa� spalarnie nowej generacji. Niestety emitowały one do atmosfery du�e 
ilo�ci powstaj�cych gazów. Dopiero z pocz�tkiem lat osiemdziesi�tych głosy 
ekologów spowodowały, i� zacz�to modernizowa� działaj�ce spalarnie, a nowo 
powstaj�ce musiały spełnia� wymogi bezpiecznych dla �rodowiska.  

Rozbie�no�� w efektywno�ci i bezpiecze�stwie oferowanych typów instalacji 
termicznego unieszkodliwiania odpadów tkwi w rozwi�zaniach konstrukcyjnych 
ich w�zła spalania [57, 58]. Obecnie preferuje si� stosowanie nast�puj�cych rozwi�za� 
konstrukcyjnych: 
− instalacje z paleniskiem rusztowym, 
− piece obrotowe, 
− instalacje ze spalaniem w ró�nych odmianach warstwy fluidalnej, 
− układy o spalaniu opartym na wykorzystaniu procesu pirolizy. 

W termicznej utylizacji odpadów niebezpiecznych, do których nale�� dioksyny 
oraz zwi�zki koplanarne, np. PCB, zalecane jest stosowanie czwartej z wymienio- 
nych powy�ej technologii spalania − pirolizy. Podczas klasycznego spalania zwi�zki 
zawieraj�ce chlor mog� ulega� w tlenie przemianie, a� do powstania toksycznych 
bifenylenów (PCBP), dioksyn (PCDD) i pochodnych furanu (PCDF) [59].  

Erickson [60] opublikował badania pokazuj�ce warunki powstawania 
polidibenzenofuranów tworz�cych si� w wyniku spalania oleju mineralnego lub 
silikonowego zawieraj�cego PCB. Z pocz�tkowej ilo�ci 500ppm Arocloru zawartego 
w oleju powstały PCDF w ilo�ci 5 ppm lub wi�kszym.  Proces prowadzony był 
przy 8% dost�pie tlenu, w temperaturze 675ºC w czasie 0.8 sekundy. Swanson [61] 
opublikował rezultaty bada�, w których wykazał, i� z poddawanych spalaniu 
oktachlorodibenzenofuranów powstaj� homologi o mniejszej zawarto�ci chloru. 

Z bada� prowadzonych pod kierunkiem Morita’y [62] wynika, �e PCDF 
powstaj� w najwi�kszej ilo�ci w niezbyt wysokiej temperaturze (300ºC) podczas 
długiego ogrzewania (2 tygodnie). Badania prowadzone przez Rappe wykazały, �e 
pocz�tkowo powstaj�ce podczas spalania PCDF ulegaj� rozkładowi w temperaturze 
wy�szej ni� 700ºC [63]. 

Destrukcja PCB w plazmie termicznej 

Plazm�, w uj�ciu fizykochemicznym, nazywamy gazowy stan materii, w którym 
stopie� jonizacji si�ga od ułamka do 100% [64]. Opis stanu plazmy mo�na 
przedstawi� równaniem kinetycznym Boltzmanna [65], czego konsekwencj� jest 
podział plazmy na:  
− niskotemperaturow�, w której funkcja rozkładu elektronów nie odpowiada 

rozkładowi Maxwella-Boltzmanna, a temperatura termodynamiczna elektronów 
jonów, atomów i pozostałych cz�steczek jest ró�na, 
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− termiczn�, gdzie funkcja rozkładu elektronów jest spełniona, a temperatura 
elektronów, jonów, molekuł i atomów jest do siebie zbli�ona. 
Plazm� termiczn� tworz� neutralne i wzbudzone molekuły i atomy oraz 

elektrony i jony, b�d�ce w lokalnej równowadze termodynamicznej (temperatura 
elektronów, jonów, molekuł i atomów jest w przybli�eniu jednakowa). Temperatura 
plazmy termicznej jest praktycznie nieograniczona, mo�liwe jest uzyskanie 
temperatury rz�du 100 milionów stopni Celsjusza przy pełnym stopniu jonizacji 
atomów tworz�cych gaz roboczy [66]. Całkowity rozkład wysokotoksycznych 
substancji chloroorganicznych, w tym PCB, jest efektywny najcz��ciej w zakresie 
temperatur 2000 – 4000ºC. Otrzymanie tak wysokich temperatur w piecach 
opalanych olejem lub gazem jest praktycznie niemo�liwe, natomiast łatwe jest do 
osi�gni�cia w strumieniu plazmy termicznej.  

Przy wytwarzaniu plazmy termicznej mamy do czynienia z procesami kolizji 
pomi�dzy elektronami, jonami, molekułami oraz silnym promieniowaniem ultrafiole-
towym, co praktycznie powoduje zerwanie wszystkich wi�za� chemicznych  
w cz�steczkach. Dlatego plazma termiczna znalazła zastosowanie w destrukcji trudno 
rozkładaj�cych si� zwi�zków chemicznych, mi�dzy innymi PCB. W zale�no�ci od 
�rodowiska, w jakim prowadzony jest proces destrukcji w strumieniu plazmy, 
powstaj� proste cz�steczki, np. chlorowodór, tlenek w�gla oraz atomowy chlor  
i wodór. Rozkład PCB i innych zwi�zków chloroorganicznych metod� plazmy 
termicznej nast�puje prawie w 100% [67].  

Plazmowa destrukcja odpadów organicznych mo�e by� prowadzona w �ro- 
dowisku ró�nych gazów. �rodowisko prowadzenia procesu pozwoliło wyró�ni� 
nast�puj�ce rodzaje plazmy [68, 69]: 
− Piroliz�, w której rozkład wprowadzonych zwi�zków nast�puje w obecno�ci 

gazu oboj�tnego, np. argonu, helu. Głównymi produktami pirolizy plazmowej 
s�: CO, H2, CO2, HCl oraz ni�sze w�glowodory gazowe, a odpady nieorga- 
niczne maj� posta� stopionego �u�lu. 

− Plazm� powietrzn� lub tlenow�. Podczas tego procesu nast�puje rozkład 
substancji w obecno�ci tlenu lub powietrza.  

− Plazm� wodn�. Zastosowanie tego rodzaju destrukcji plazmowej wymaga 
obecno�ci pary wodnej. Produktem jest gaz palny o warto�ci opałowej 
zbli�onej do połowy warto�ci opałowej metanu. 

− Plazm� wodorow�. Proces destrukcji prowadzony jest w obecno�ci wodoru.  
Powstaj� tu ni�sze w�glowodory nasycone – gazy palne.  
Lachmann i współpracownicy [70] prowadzili destrukcj� plazmow� 

chlorowanych i fluorowanych w�glowodorów (1,2-dichloroetanu, trichloroetanu  
i dichlorofluorometanu). Wyj�ciowe substraty uległy destrukcji w ponad 95% do 
etenu i etinu. Ponad 99.99% chloru pochodz�cego z chlorowanych w�glowodorów 
i ponad 99% chloru wchodz�cego w skład dichlorodifluorometanu zostało 
rozło�onych do HCl.   

Jasi�ski i współpracownicy [71] prowadzili destrukcj� plazmow� mieszaniny 
w�glowodorów aromatycznych (CCl4, CH4, CHCl3, C6H5CH3) w obecno�ci tlenu. 
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W przeprowadzonych do�wiadczeniach uzyskano całkowity rozkład w�glowodorów 
prowadz�cy do powstania CO2 i H2O.  

Podsumowanie 

W pocz�tkowej fazie bada� nad degradacj� polichlorowanych bifenyli wyko- 
rzystywano przede wszystkim własno�ci chemiczne kongenerów. Nast�pstwem 
stosowania chemicznych metod unieszkodliwiania PCB jest powstawanie innych, 
cz�sto równie trudno degradowanych zwi�zków, które wymagaj� zastosowania 
dalszych metod degradacji prowadz�cych do uzyskania produktu nieszkodliwego 
dla �rodowiska. Działania te s� czasochłonne i wi��� si� z dodatkowymi nakładami 
finansowymi, co eliminuje je z praktycznego zastosowania, jako szybkiej i efektywnej 
metody degradacji PCB.  

Wybór odpowiedniej metody degradacji polichlorowanych bifenyli zale�y  
w du�ym stopniu od rodzaju ska�enia. W przypadku rozległych ska�e� powierzch-
niowych gleby stosuje si� metody biologicznej degradacji, tak jak miało to miejsce 
w przypadku likwidacji ska�e� PCB w okolicy Hudson River w USA [72]. 
Biodegradacja PCB zawartego w odpadach olejowych wymaga długiego czasu, co 
nie jest korzystne ze wzgl�dów ekologicznych. Mo�e spowodowa� to wi�ksze 
ska�enie �rodowiska, które nast�pi poprzez wymywanie toksycznych zwi�zków  
z miejsca ska�enia do gleby i wód gruntowych.  

W przypadku wgł�bnych, jednostkowych ska�e� gleby, powstałych na skutek 
wycieku z uszkodzonych urz�dze� przemysłowych, np. transformatorów, mo�na 
zastosowa� metod� plazmy termicznej ex situ, po wcze�niejszym wyekstrahowaniu 
toksycznych substancji [73]. Umo�liwia to szybkie i efektywne unieszkodliwienie 
odpadów toksycznych. Jedynym ograniczeniem stosowania tej metody s� koszty 
budowy aparatury, w której mo�e by� prowadzony proces destrukcji lub witryfikacji 
wykorzystuj�cy plazm� termiczn�.  
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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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