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Wobec narastajacego problemu zanieczyszczenia Srodowiska spowodowanego dzialalnoscig
cztowieka nalezy zwr6ci¢ uwage na sposoby utylizacji i niszczenia odpadéw szczeg6lnie niebez-
piecznych. W artykule przedstawiono niektdére odpady w zaleznosci od ich poziomu toksycznosci
i czasu przebywania w §rodowisku naturalnym. Zwrécono szczegllna uwage na freony jako
produkty oddzialujace na stan warstwy ozonowej i ich wplyw na efekt cieplarniany. Kolejno
przedstawiono przeglad urzadzen stuzacych do utylizacji odpadéw, ktére w dziataniu wykorzys-
tujg plazme niskotemperaturowa. W dalszej czeSci zaprezentowano urzadzenia do destrukcji
odpadéw powstate 1 badane w Instytucie Techniki Cieplnej Politechniki Warszawskiej. Oméwio-
no budowe i sposéb dzialania urzadzeni oraz podano przyktadowe rezultaty rozktadéw substancji
szkodliwych. W czesci koricowej dokonano krétkiego podsumowania i wskazano na celowo$¢
rozwijania badar prowadzonych w zakresie technologii plazmowych.

WSTEP

W dobie intensywnego rozwoju przemystu i produkcji coraz to nowych substan-
cji czy tez przedmiotéw, wida¢ znaczne zaawansowanie stosowanych technolo-
gii. Procesy przemystowe powoduja wytworzenie wielu substancji odpadowych,
ktére jako nieprzydatne sa usuwane lub wyrzucane do otoczenia. Odpady podle-
gaja réznym klasyfikacjom ze wzgledu na swe wlasciwosci, czy tez na dlugosé
czasu rozkladu do substancji nieszkodliwych. Inne klasyfikacje dotycza ich
szkodliwosci dla §rodowiska i organizmdéw zywych [1].

Jedna z takich klasyfikacji dzieli odpady na cztery kategorie, przy czym
kategorie I i II sa szczegdlnie wazne, gdyz zawieraja substancje najbardziej
niebezpieczne. Substancje nalezace do kategorii I sa bardzo silnie trujace,
bardzo aktywne i dzialajg natychmiast. Ich toksyczno$é, mierzona wskaznikiem
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LDy,", jest mniejsza od 50 mg substancji na kg masy zywego organizmu. Do
kategorii tej naleza m.in. nastepujace zwiazki: aminy alifatyczne i aromatyczne,
piren i policykliczne weglowodory aromatyczne, $rodki ochrony roslin w klasie
I-III, wielochlorowane dwufenyle itd. W tej kategorii wystepuja takze dwie
grupy zwiazkéw: furany i dioksyny (powstajace w procesie tradycyjnego spala-
nia $mieci). Substancje kategorii II kumuluja si¢ w organizmach zywych i po-
siadaja ponadto wiasnosci rakotwércze, a ich toksyczno$é LD, zawiera sig
w przedziale 51-500 mg/kg. Mozna w niej wyr6zni¢ nastgpujace zwigzki:
chlorowcopochodne weglowodoréw, weglowodory alifatyczne, aromatyczne
1 cykliczne, zwiazki metali oraz kwasy organiczne i nieorganiczne. Wsréd tych
substancji mozemy wyszczegdlni¢ nastepujace ich rodzaje: zuzyte oleje silniko-
we i transformatorowe, odpady z produkcji farb, lakieréw, rozpuszczalnikéw.
Naleza réwniez do nich pestycydy i herbicydy (DDT, Aldrine, Chlordane i in.),
opakowania z tworzyw sztucznych i wycofywane z uzytku czynniki chtodnicze
z grupy CFC, tj. R11, R12, R13, R114, R115.

1. ODPADY POCHODZACE Z URZADZEN
CHLODNICZYCH I KLIMATYZACYJNYCH

Ogolnie znany i dyskutowany obecnie jest problem wptywu szkodliwych czyn-
nikéw chtodniczych (popularnie zwanych freonami) na tworzenie si¢ dziury
ozonowej oraz wystgpowanie efektu cieplarnianego. Sa to zwiazki zawierajace
czgsto w swych czasteczkach chlor i brom, ktére uwalniane dostaja sie do
gornych warstw atmosfery (stratosfery), gdzie tacza sie z tlenem tworzac m.in.
rodniki ClO™. Z powodu istniejacych tam warunkéw fizycznych (—100°C i silne
zachmurzenie stratosferyczne) sa one doskonalym katalizatorem dla proceséw
niszczacych ozon, ktéry jest potrzebny do ochrony ziemi przed szczegblnie
niebezpiecznym promieniowaniem ultrafioletowym UV C i UV B [2].

Spadek zawartosci ozonu potwierdzity badania z lat 1986 i 1987 prowadzone
na Antarktydzie przez Amerykariski Krajowy Nadzér Oceanéw i Atmosfery.
W zwiazku z tym podjeto zdecydowane kroki zmierzajace do obnizenia emisji
chloru (protokét montrealski 1987 r., poprawki londynskie i kopenhaskie). Ich
konsekwencja jest wycofywanie freonéw z instalacji chtodniczych. Nie w pelni
natomiast jest opracowany problem skutecznej utylizacji i unieszkodliwiania
zuzytych freondw. Potrzebg skutecznych dziatan w tym zakresie pokazuje

b LDs, ~ ilo§¢ substancji toksycznej wyrazona w miligramach na 1 kilogram masy ciala
zywego organizmu powodujgca $mieré polowy danej populacji osobnikéw.
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tabl. 1. Zestawiono w niej dla poréwnania rézne grupy czynnikéw chtodni-
czych, dla ktérych podane sa: Zywotno$é w atmosferze i wskazniki ODP?
i GWP, ?.

Tablica 1
Wskazniki ekologiczne dla wybranych czynnikéw syntetycznych {2]
Zywotno§é GWPCoz =1
Grupa | Oznaczenie w atmosferze ODP Przedziat czasowy

[lata] 100 lat 500 lat

R11 50 1,0 4000 1400

R12 102 1,0 8500 4200
CFC R13 640 1,0 11700 13600
R113 85 1,07 5000 2300

R114 300 0,8 9300 8300
R115 1700 0,5 9300 13000

R22 13,3 0,055 1700 520

R123 1.4 0,020 93 29

HCFC R124 5,9 0,022 480 150
R142b 19,5 0,065 2000 630

R23 264 0,0 11700 9800

R32 5,6 0,0 650 200

R125 32,6 0,0 2800 920

HFC R134a 14,6 0,0 1300 420
R143a 483 0,0 3800 1400

R152a 1,5 0,0 140 42

R227ea 36,5 0,0 290 950

Grupe CFC obejmujaca zwiazki zwane chlorofluoroweglowodorami charak-
teryzuje duza stabilno$¢ chemiczna, wysoki wskaznik ODP oraz wysoki wspét-
czynnik GWP (okre§lajacy wplyw danego zwiazku na ocieplenie klimatu
w odniesieniu do dwutlenku wegla). Powoduje to, ze sa bardzo niepozadane
w atmosferze narazajac warstwg ozonowa na stopniowe niszczenie i intensyfi-
kacje efektu cieplarnianego. Zwrécié nalezy takze uwage na ich diugi czas
przebywania w stratosferze, co dodatkowo pogarsza bilans ozonu.

2 ODP (z ang. Ozon Deplation Potential — wsp6lczynnik opisujacy, ile razy wieksze znisz-
czenie w warunkach stacjonarnych spowoduje jednostka masy substancji szkodliwej emitowana
ze stala szybkodcia w ciagu roku, w poréwnaniu z substancjg odniesienia, za kt6ra przyjgto
zwiazek R11.

» GWPcq, (z ang. Global Warming Potential — wspblczynnik opisujacy, ile razy wickszy
potencjal tworzenia ,.efektu cieplarnianego™ posiada kilogram danej substanciji w zadanym czasie
w poréwnaniu z kilogramem CO,.
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Freony przedstawione w grupie HCFC (wodorochlorofluoroweglowodory) sa
znacznie mniej stabilne i charakteryzuja si¢ znacznie nizszym wskaznikiem
ODP. Jednakze stosunkowo dtugi czas przebywania ich w gérnych warstwach
atmosfery powoduje, Ze maja niekorzystny wplyw na ozon. Wobec wzglednie
niskiego wptywu na warstwg ozonows, nizszego od freonéw z grupy CFC,
dozwolone jest uzywanie czynnikéw HCFC do roku 2020.

Na uwage zastuguja takze freony z grupy HFC obejmujace zwiazki zwane
hydrofluorowgglowodorami, ktére wobec braku w ich czasteczkach chloru
i bromu, charakteryzuja si¢ zerowym wspélczynnikiem ODP. Przykiadem jest
tu czynnik R134a. Freony te sa znacznie bezpieczniejsze ze wzgledu na wspét-
czynnik ODP, natomiast wspétczynnik GWP dla tego freonu pozostaje caty
czas na poziomie podobnym do freonéw z grupy CFC.

2. PRZEGLAD INSTALACJI PLAZMOWYCH NA SWIECIE

W procesie destrukcji freonéw pomocna moze si¢ okazaé rozwijana intensywnie
technologia plazmowa, ktéra wykorzystywana jest takze w innych dziedzinach
przemystu, takich jak hutnictwo, odlewnictwo czy tez budowa maszyn. Autorzy
W niniejszym opracowaniu pragna zwrdci¢ jednakze uwage na zastosowanie tej
technologii w ochronie §rodowiska. W tym miejscu technologia ta stuzy gtow-
nie do rozkladania, a tym samych unieszkodliwiania odpadéw szczegdlnie
niebezpiecznych. W procesie destrukcji mozna wyréznié dwa obszary zaintere-
sowan [3]:

— przetwarzanie organicznych odpadéw w ekologiczne paliwa gazowe,

— destrukcja wysokotoksycznych, trwatych chemicznie substancji: pestycydéw,

polichlorowanych dwufenyli, czy tez trujacych srodkéw bojowych.

Wyzej wymieniona problematyka rozwijana jest w wielu instytucjach badaw-
czych [4, 5]. Warto zatem dokonaé przegladu czgsci urzadzen, ktére pracuja
w skali laboratoryjnej, péttechnicznej, a takze przemystowe;.

Na uwagg zastuguje urzadzenie do utylizacji beztlenowej odpadéw chloro-
organicznych PYRAL Process w Kanadzie (rys. 1), gdzie moc zainstalowana
wynosi 600 kW, energia zuzywana na rozktad 1 kg odpadéw to 1,3 kWh. Poda-
wana mieszanka polichlorowanych dwufenyli (PCB) i weglanu sodu z dodat-
kiem koksu zostaje stopiona i w wyniku reakcji redukcji sodem nastepuje
destrukcja PCB. Dzieje si¢ to w trzech komorach grafitowych, w atmosferze
obojetnej wytadowania tukowego w argonie, przy temperaturze 1800 K. W kon-
densatorze, za komora reakcyjna, odbierany jest chlor w postaci soli NaCl.
Dzigki dobremu uszczelnieniu, czyli bez udzialu tlenu z zewnatrz, nie powstaja
dioksyny ani furany.
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Rys. 1. Schemat beztlenowej utylizacji plazmowej odpad6w chloroorganicznych (PYRAL Pro-
cess, Kanada — moc pieca 600 kW; 1,3 kWh/kg odpadéw) [6}]

Kolejnym przykiadem (rys. 2) moze by¢ proces utylizacji plazmowe;j ciek-
lych odpadéw organicznych, prowadzony w instalacji kanadyjskiej firmy
Pyrdysis System Inc. Tutaj odpady ciekte podawane s do obszaru reaktora
z fukiem plazmowym. Powstale w wyniku destrukcji produkty reakcji sa na-
stgpnie przemywane w celu ich gwalttownego schiodzenia, w wyniku czego nie
dochodzi do rekombinacji zwiazkéw szkodliwych. W separatorach oddzielane
sq kolejne frakcje produktéw, a czynnik gazowy poddawany jest dalej analizie
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[ J s " !
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Rys. 2. Schemat procesu utylizacji plazmowe;j ciektych odpadéw organicznych (Pyrdysis System
Inc., Kanada — moc dostarczona 500 kW, 1 kWh/kg odpadéw) [6]
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chemicznej. Moc generatora plazmy to 500 kW, dzigki czemu reagenty w ciagu
1 s przebywania w reaktorze sa poddawane pirolizie w temperaturze okoto
1500 K, przy zuzyciu energii 1 kWh na 1 kg odpadéw. 99% podawanych do
rozkladu substancji PCB ulega destrukcji.

Na uwage zasluguje takze urzadzenie PLASCON', pracujace w stanie
Victoria w Australii, stuzace do utylizacji zwiazkéw zawierajacych chlor, fluor
i brom. Do cech charakterystycznych aparatury mozna zaliczy¢é bardzo duza
sprawno$¢ procesu, bardzo malg emisyjno$¢ szkodliwych substancji, ponadto
stany awaryjne (tj. gwaltowne zatrzymanie procesu, przegrzanie aparatury,
uszkodzenia mechaniczne) nie wywoluja skazeri Srodowiska. Stany rozruchowe
urzadzenia trwaja do kilku minut oraz mozliwe sg duze wydajnosci, w zalez-
nosci od rodzaju odpaddéw i potrzeb technologicznych (od 1 do 4 ton dziennie).
Technicznie proces jest prowadzony przy matych wydatkach gazéw plazmo-
tworczych 1 wykorzystuje si¢ zjawisko pirolizy, a nie spalania. Produkty reakcji
sq neutralizowane w konwencjonalnych gazowych skruberach. W wyniku
reakcji rozktadu nie powstaja zadne niepozadane pozostatosci w stanie statym.

3. ODPADY W POLSCE

W Polsce w ostatnich latach narasta problem utylizacji odpadéw. Przetrzymy-
wane w mogielnikach przez dlugie lata pestycydy i inne chemikalia zaczynaja
przenika¢ do Srodowiska zewngtrznego, tworzac zagrozenie dla zdrowia i zycia
ludzi. Wymagane jest zatem opracowanie urzadzeri konkurencyjnych w stosun-
ku do technologii zachodnich. Potwierdzajg to spostrzezenia autora raportu [7],
ktéry zauwaza brak wydzielonego autonomicznego systemu zbierania i unie-
szkodliwiania odpadéw szczegdlnie toksycznych i innych odpadéw niebezpiecz-
nych, powstajacych w przemysle, rolnictwie i innych dzialach gospodarki.
Wystgpuja jednocze$nie duze braki w organizacji systemu unieszkodliwiania
odpadéw zakaznych i pooperacyjnych, powstajacych w obiektach stuzby zdro-
wia. Brak nadal informacji o miejscach i ilo$ci sktadowanych odpadéw niebez-
piecznych na terenie kraju, a takze jeszcze brak instrumentéw sklaniajacych
przedsigbiorstwa przemystowe do korzystania z nowoczesnych systeméw usu-
wania czy unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych.

4. URZADZENIA PLAZMOWE W ITC

W odpowiedzi na tg sytuacj¢ w Instytucie Techniki Cieplnej na Politechnice
Warszawskiej autorzy mieli szczegdlna okazje najpierw zapoznac sie, a pdzniej
wspdtuczestniczy¢ w pracach badawczych przy urzadzeniach zaprojektowanych
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przez prof. dr hab. Kazimierza Brodowicza i dr Michata Mikosia w ramach
projektu KBN [8].

Na rysunku 3 przedstawiono pierwsze z badanych urzadzes, piec plazmowy
0 mocy zainstalowanej od 40 do 250 kW. Materiat poddawany destrukcji jest
dostarczany przez kréciec wlotowy do komory pieca, gdzie na skutek jarzenia
si¢ tuku miedzy elektroda plazmotronu, a elektrods grafitowg panuje wysoka
temperatura (ok. 1600°C). W takich warunkach (bez dostgpu tlenu) prowadzony
Jest proces pirolizy. Moga tu by¢ destruowane materialy w stanie stalym (two-
rzywa sztuczne, odpady szpitalne, §rodki ochrony roélin), jak tez w stanie
ciecklym (przepracowane oleje transformatorowe, herbicydy itp.). W wyniku
procesu nastgpuje dysocjacja czasteczek i powstaja produkty reakcji: gaz palny
zawierajacy niestety jeszcze szkodliwe produkty, takie jak chlor oraz inne, ktdre
po oczyszczeniu daja si¢ wykorzysta¢ jako czyste Zrédlo energii. Pozostaja
zeszklone pozostatosci, ktére dzigki twardej niehigroskopijnej warstwie wierzch-
niej nie stwarzajq zagrozenia dla Srodowiska, a nadaja sie jako surowiec do
prac budowlanych.

. Zasilacz
—| Zasilacz
starfowy glowny
Odprowadzenie Plazmotron Podawanie
produktéw gazowych anodowy materiafu

Anoda
grafitowa

Osfona ]
cieplna Odprowadzenie
l produktow statych

(szlaka, metale i inne)

Rys. 3. Piec plazmowy do utylizacji odpadéw w stanie stalym i cieklym

W trakcie eksploatacji pieca nalezy zwréci¢ uwage na zachowanie szczelnos-
ci urzadzenia oraz wlasciwa regulacjg dtugosci tuku tak, aby mimo obecnosci
produktéw pirolizy nie nastapilo jego przerwanie.
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Zaleta stosowania aparatury jest male zuzycie gazdw plazmotwoérezych,
a takze dobre rozwinigcie obszaru wymiany ciepta. Do wad nalezy zaliczy¢
ztozony uklad zasilania (plazmotron zaptonowy i zasilanie zewnetrzne elektrody
grafitowej) oraz poziom uzyskiwanych temperatur, ktéry dla niektérych materia-
16w jest zbyt niski do rozktadu.

Drugim badanym urzadzeniem, ktérego schemat ideowy przedstawiono na
rysunku 4, jest reaktor rurowy (o mocy do 400 kW) ztozony z kilku segmen-
téw: plazmotronu zaptonowego, komory reakcyjnej pierwszego stopnia, odsu-
nigtej anody dla powstajacego tuku przerzuconego, wtérnej komory reakcyjnej
(mieszania) oraz dochladzacza, tj. wysokoefektywnego wymiennika ciepta
gaz-woda. Wymiennik ten pelni rol¢ zabezpieczenia przed rekombinacja zwiaz-
kéw poddawanych destrukcji. W trakcie pracy do komory reakcyjnej zostaje
wprowadzony material, ktéry ma zostaé rozlozony na elementy prostsze. Moga
to by¢ gazy, ciecze, a takze ciala stale (tylko w postaci drobno zmielonego
proszku). Wobec wysokiej temperatury nastepuje dysocjacja zwigzkéw tok-
sycznych, a takze czgsciowo jonizacja niektérych pierwiastkéw powstajacych
w trakcie procesu. W przypadku nieprzereagowania substratébw w Kkomorze
nastepuje to przy przejsciu przez waska Srednice odsunigtej anody. Produkty
reakcji w komorze mieszania ulegaja wstgpnemu ochtodzeniu. Nastepnie prze-
dostaja si¢ do obszaru wymiennika Fielda, gdzie nastepuje ich szybkie schlo-
dzenie. W takich warunkach nie nastgpuje rekombinacja, czyli reakcja powsta-
wania na nowo zwiazkéw poddawanych destrukcji.

Wprowadzenie | Gazy
materiatow Proszki warunkowe
destrukcyjnych | Ptyny

Obszar wymiennika

Katoda
Gaz

plazmotwérczy
(argon)

Komora

anodowy anodowy wyréwnawcza
Plazmotron pilotowy - grafit ]
- ceramika

Plazmotron roboczy

Rys. 4. Schemat ideowy reaktora plazmowego poziomego o dziataniu ciaglym

Prowadzenie procesu w rektorze poziomym nie jest tatwe ze wzgledu na
osadzanie si¢ na aparaturze sadzy pochodzacej z czasteczek np. freonu. Wegiel
jest doskonatym przewodnikiem, co sprzyja ,,przeskakiwaniu” tuku na $cianke
urzadzenia, co obserwuje si¢ w praktyce [9]. Powoduje to przebicie i niszczenie
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aparatury. Istotne jest takze zachowanie wiasciwej szczelnosci w celu unikniecia

powstawania dioksyn i furanéw (jak to si¢ dzieje w przypadku konwencjonal-

nych spalami [10]) bardzo niebezpiecznych dla zycia biologicznego.
Wyzej przedstawione urzadzenia maja nastgpujace cechy pozytywne:

* umozliwiaja rozklad substancji w kazdym stanie skupienia,

* posiadaja wysoka sprawno$é procesu, dzigki duzej ggstosci energii przypa-
dajacej na jednostke objgtosci,

* zapewniaja wysoka temperatur¢ procesu (piec — §rednio 1600 K, reaktor
poziomy — w giéwnej komorze $rednio ok. 4000 K),

* wykorzystuja zjawiska pirolizy i witryfikacji, a nie spalania.
Do wad nalezy zaliczy¢:

» skomplikowany obwdd zasilania,

* duze wymagania materialowe ze wzglgdu na agresywno$¢ substratéw i pro-
duktéw rozktadu (np. chlor),

» koszt eksploatacji zwiazany z cenami energii elektrycznej,

» potrzeba wysoko wykwalifikowanej kadry obstugujacej stanowiska plaz-
mowe.

5. PODSUMOWANIE

W tekscie przedstawiono klasyfikacje niebezpiecznych odpadéw, uwzgledniono
w tym szczegdlne miejsce, jakie zajmuja w niej zwiazki zawierajace chlor,
brom i fluor. Dokonany zostal przeglad instalacji zaréwno tych, w fazie badan,
jak tez tych juz pracujacych na skalg przemystowa. Uzasadniona zostala takze
potrzeba rozwijania technologii plazmowej w Polsce, szczegélnie w zakresie
ochrony Srodowiska. Pokazane zostaly przyktady rozwiazan takich urzadzen
istniejacych w Instytucie Techniki Cieplnej. Ukazano wady i zalety podejmowa-
nych préb, ze §wiadomoécia potrzeby dalszego unowocze$niania posiadanych
rozwiazan.

Nalezy podkredlié, ze wobec rozwoju nowych rozwigzan w energetyce
i trendéw kladacych nacisk na ochrong Srodowiska, kierunek badari wydaje sig
by¢é bardzo obiecujacy i nadal aktualny.
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SOME PROBLEMS IN LOW-TEMPERATURE PLASMA
DESTRUCTION OF WASTE

Summary

The rapidly increasing contamination of the natural environment is caused by human indus-
activity. That is why technologies connected with the utilization and destruction of hazardous
te are being developed now. In this paper a review of hazardous waste is presented. Problems

with freons and their influence on atmosphere are taken into consideration. Some low-temperature

plas

ma installations for waste destruction are described. Then, special laboratory stands, which

were built and examined in the Institute of Heat Engineering at Warsaw University of Techno-
logy, are presented. A construction and an operation are discussed; including the results of

dest

ruction processes carried out during the experiments. Finally the above issues are summa-

rised. The need for plasma technology development in environmental protection is also under-
lined.



