Niebezpieczne freony

Chlor jako przyczyna utraty ozonu w gdérnych warstwach
atmosfery zostat odkryty juz w 1973 roku — kiedy nie byto juz
obaw o sfere ozonowg — przez dwéch amerykanskich naukowcow z
Uniwersytetu Kalifornijskiego w Irvine, prof. Sherwooda
Rowlanda i dr Mario Moline (laureatdow Nagrody Nobla w
dziedzinie chemii w 1995 roku).

Do niedawna lotne chlorowcowane weglowodory nie budzity
wiekszych obaw jako zanieczyszczenie atmosfery, poniewaz
wystepujg w niskich stezeniach. Jesli mozna je doktadnie
okresli¢, to dzieki wynalezieniu w 1961 roku
chromatograficznego detektora wychwytu elektronéw (ECD), ktéry
jest szczegbélnie czuty na te zwigzki. To wtas$nie wynalazca
detektora ECD, Lovelock, jako pierwszy poinformowat o wykryciu
$ladowych ilosci CFC w atmosferze: CCL3F i SF6. (Niedzielski i
Gierczak, 1992)

Chlor jest gazem bardzo aktywnym chemicznie i jes$li zostanie
uwolniony do atmosfery w poblizu powierzchni Ziemi, nie bedzie
w stanie przenikna¢ do stratosfery, poniewaz po drodze zwigze
sie chemicznie z tlenem lub parg wodng. Jak wida¢, wolny chlor
nie stanowi bezposSredniego zagrozenia. Skad wiec bierze sie
chlor w stratosferze? (Cztowiek wytwarza rézne zwigzki
chemiczne, ktdre go zawierajg. Istnieje wiele z tych zwigzkéw,
0 roznym charakterze i réznym przeznaczeniu. Molina i Rowland
zasygnalizowali niebezpieczenstwo, jakie niesie ze soba
obecno$s¢ w petni fluorowcowanych weglowodoréw (freondw) w
atmosferze, poniewaz ich czasteczki sg lotne 1 majg bardzo
dtugg stabilnosc.

Pionierska synteza wodorofluoroweglowodoréw zostata dokonana w
1892 roku przez Belgium-Swarts. Jednak zwigzki te przez dtugi
czas nie miaty zadnego zastosowania.

Przetomu dokonat w 1928 roku Amerykanin Midgley, zatrudniony w
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General Motors, ktéry dwa dni po powierzeniu zadania dokona%t
rewolucji w chtodnictwie, proponujgc freon CFC-12 (CCLl2F2)
jako idealne medium ch*odzace, trwate, niepalne, niekorozyjne,
nietoksyczne i o dobrych wtasciwosciach termodynamicznych. Nie
jest duzo gorszy od CFC-11 (CCl3F). Trudna technologia
wytwarzania tych zwigzkéw zostata z czasem opanowana i po 20
latach weszty one do powszechnego uzytku. (Niedzielski 1
Gierczak, 1992).

Wydawato sie, ze nowa substancja jest idealnym Srodkiem do
wielu celdédw. Zaczeto go stosowa¢ w domowych chtodziarkach,
chtodniach przemystowych, wurzgdzeniach Kklimatyzacyjnych
domowych i samochodowych, a takze jako Srodek czyszczgcy -
odttuszczacz powierzchniowy. Ale to nie wszystko. Znalazt
zastosowanie w przemysle precyzyjnym, zwtaszcza w przemysle
elektronicznym. Freony doskonale sprawdzaty sie jako Srodek do
opryskiwania kosmetykéw w aerozolu czy farb. Wykorzystywano je
rowniez m.in. do otrzymywania materiatdéw piankowych.
Styropian. Uzywano ich rdéwniez do sterylizacji narzedzi
chirurgicznych. Ale to tylko najwazniejsze aplikacje spotykane
w zyciu codziennym.

Jak piszg Niedzielski i Gierczak, wzrost produkcji freondw w
latach 1950-1970 byt jednym ze zjawisk nowoczesnej cywilizacji
przemystowej. W 1988 r. ich Swiatowa konsumpcja przekroczyta
109 kg. W Stanach Zjednoczonych 5 000 firm w ponad 375 000
zaktadow byto zaangazowanych w dziatania zwigzane z CFC.

Cata grupa zwigzkdéw chemicznych zostata nazwana freonami, ale
najpowszechniej stosowane sg dwa z nich, nazywane przez
Amerykanéw freonem 11 (lub CFC 11) i freonem 12 (CFC 12). W
tym miejscu nalezy wyjasni¢ dotychczas uzywane skroty CFC.
Skrét ten oznacza: C-wegiel (wegiel), F-fluor, C-chlor. Na
przyktad zwigzek chemiczny CFC-11 o wzorze chemicznym CFCl3
jest zwigzkiem chemicznym sktadajgcym sie z jednego atomu
wegla z atomem fluoru i trzech atoméw chloru. Oprécz tych
dwéch najczesciej stosowanych freondéw produkowane sg inne
freony, np. F-113 (CCL2FCClF2), F-114 (CCLF2CClF2), F-115



(CCLF2CF3) oraz halony zawierajgce chlor 1211 (CF2ClBr) i 1301
(CF3Br). Poszukiwania nowych CFC jednak wcigz trwajg.

Weglowodory to grupa zanieczyszczen, ktdédrych wyjatkowos¢
polega na tym, ze znaczna cze$¢ produkowanej masy wydostaje
sie do atmosfery, co jest nieuniknionym skutkiem sposobu ich
wykorzystania. Poniewaz sg w troposferze bierne lub catkowicie
pasywne, pozostajg w niej (miesigce, a czesto dziesigtki 1
setki lat), stajgc sie nieodtgczng czesciag S$rodowiska, w
ktérym zyjemy.

Warto wiedzie¢, ze produkcja i stosowanie CFC jest, a raczej
byto, ogromng czesScig gospodarki krajow wysoko rozwinietych,
poniewaz prawie wszystkie kraje zrezygnowaty z produkcji CFC 1
innych zwigzkdéw szkodliwych dla ozonu. W tej sprawie podpisano
traktaty miedzynarodowe: Protokdét montrealski w sprawie
substancji zubozajgcych warstwe ozonowg. Podpisaty jg 122
kraje, w tym USA, Kanada, Australia, prawie cata Europa z
bytym ZSRR, Ameryka Potudniowa i wiekszo$¢ krajoéw
afrykanskich. Wyspy Salomona i Barbados réwniez zobowigzaty
sie do stopniowego pozbywania sie chemikalidéw zubozajgcych
warstwe ozonowg. Polska przystgpita do ukt*adu na poczatku 1990
roku.

0d 1990 roku obserwuje sie spadek tempa wzrostu freondw w
atmosferze — z 5% rocznie do mniej niz 3% (wcale nie dzieki
Polsce). Ponadto w dniu 11 paZdziernika 1990 r. Polska stata
sie cztonkiem Konwencji wiedenskiej o ochronie warstwy
ozonowej, zgodnie z ktdrg zakazana jest produkcja CFC oraz
import zagranicznych urzadzen chtodniczych zawierajgcych CFC.
Mimo to w naszym kraju nadal stosuje sie produkty zawierajgce
CFC, ktére zostaty juz wycofane w innych krajach, chociaz nasz
kraj podpisat Protokdét* Montrealski, ale nie jest to scisle
przestrzegane. Przystgpilismy do tej konwencji tylko jako
uzytkownicy, poniewaz nie produkujemy freondw ani halondw.

Szczegbéty tego dokumentu ujawnity, jakie przeszkody trzeba
byto pokona¢, aby osiggng¢ porozumienie. Delegacje krajow



uprzemystowionych zaczety negocjowal odpowiednie programy
majace na celu zmniejszenie ilosci produktéw CFC w powietrzu
na tyle, aby zapobiec katastrofie, ale aby wyjs¢ z tych
negocjacji z najwyzszg mozliwg produkcjg CFC, poniewaz
produkcja i wykorzystanie produktéw CFC jest wysoce dochodowym
przedsiewzieciem. Z drugiej strony, delegacje krajow
rozwijajacych sie przystgpity do negocjacji z checia
unikniecia tragedii, ale takze z silnym przekonaniem, ze
niesprawiedliwe bytoby pozbawianie Trzeciego Swiata szansy na
czerpanie zyskow z produkcji freonéw. Ponadto kazdy =z
uczestnikédw negocjacji miat pewne powigzania i prowadzi%
okreslong polityke we wtasnych krajach 1lub wiekszych
spotecznosciach, takich jak Europejska Wspdlnota Gospodarcza,
ktéra forsowata swoje stanowisko w sprawie kontroli produkcji
wyrobéw zawierajacych freon. W zwigzku z tym ostateczne
porozumienie jest ztozonym Kkompromisem. Wprowadza ona
rozréznienie miedzy krajami rozwinietymi i rozwijajacymi sie.
Pod uwage wzieto réwniez roznice w poziomach ekonomicznych
panstw w ramach dwdéch gtéwnych grup. (Fréor, 1992)

Aby zda¢ sobie sprawe z wielkosci dziatu CFC gospodarki,
nalezy wiedzieé¢, Zze w samych Stanach Zjednoczonych
zatrudnionych byto w nim okoto 300 000 os6b, a obroty wyniosty
okoto 10 miliardow dolardow. 0d wielu lat branza ,freonowa”
rozwija sie bardzo dynamicznie. Charakteryzowat sie rocznym
wzrostem produkcji o 7%, co skutkowato podwojeniem produkcji w
ciggu 10 lat. Pomimo podpisania Protokot*u Montrealskiego,
tempo ograniczania produkcji freonéw i halogendw jest
wolniejsze niz zaktada wiekszos¢ ekspertédw badajacych sfere
ozonowg. Traktat wszedt w zycie 1 stycznia 1989 r., podpisany
przez wiekszos¢ uprzemystowionego Swiata, ale bez udziatu
dwéch duzych krajow rozwijajgcych sie: Indii i Chin.

Nalezy wspomniec, ze przed podpisaniem Protokotu
Montrealskiego przemyst freonowy zaciekle bronit sie przed
wszelkimi ograniczeniami. Postugiwat sie argumentem, ze
doniesienia o szkodliwos$ci freonéw dla sfery ozonowej s3



jedynie przypuszczeniem, a wiec nie jest mozliwe likwidowanie
catej gatezi gospodarki tylko na podstawie domystdéw. I przez
prawie 20 lat od alarmu naukowcoéw Moliny i Rowlanda, pomimo
zubozenia warstwy ozonowej i podejrzen o przyczyne tego
freonu, nic nie zostato zrobione, a nawet rozwinieto produkcje
freonéw. Naukowcy zintensyfikowali jednak swoje badania i
powoli, ze skomplikowanych pomiardow, obliczen i analiz,
zaczeta wytania¢ sie niebezpieczna prawda. Zostato to
bezposrednio wykazane przez badania zawartosci zwigzkéw chloru
i samego chloru w stratosferze. Zorganizowano specjalnag
ekspedycje lotniczg do stratosfery nad Antarktyde, ktdéra miata
bezposrednio okresli¢ zawartos¢ ozonu 1 zwigzkéw chloru.
Wyprawa trwata od sierpnia 1987 r. do marca 1988 r. i sktadata
sie z samolotéw ER 2 i DC 8. W ekspedycji wzieto udziat 160
naukowcOw. Kazdy lot trwat ponad 7 godzin, a trasa liczyia
ponad 5000 kilometrdéw. Wyposazenie naukowe samolotu sktadato
sie z 14 przyrzaddéw. Marks pisze w swojej ksigzce, ze w
okresie od 17 sierpnia 1987 r. do pazdziernika 1987 r.
wykonano 12 lotoéw.

Rezultat byt tak przyciggajacy wzrok, ze az przerazajacy. Z
wykresu jasno widad, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci zwigzkéw
chloru w atmosferze zmniejszata sie zawartos¢ ozonu. Nie by
to przypadkowy wynik, ale za kazdym razem byt znajdowany. 0d
tego momentu nie byto juz watpliwosci, ze zwigzki chloru
powodujg zubozenie warstwy ozonowej w sferze ozonowej. Tak
wiec winowajca zostat znaleziony. Jak to sie dzieje, ze CFC
niszczg ozon? Jak wspomniatem wcze$niej, czgsteczki freonu sg
bardzo trwate i przez wiele lat nie rozpadajg sie w nizszych
warstwach atmosfery, ale powoli unoszg sie w gére i po
kilkunastu latach docierajga do Srodkowej stratosfery.

Pasywnos¢ chemiczna, tak cenna w zastosowaniach przemystowych,
decyduje o ztowrogiej roli CFC w stratosferze. Zwykle procesy
fizykochemiczne, fotoliza przez sSwiatto stoneczne,
wyptukiwanie przez deszcz, utlenianie, ktdére normalnie usuwajg
$ladowe zanieczyszczenia z atmosfery, zawodza w przypadku



freondéw, ktdre sg przezroczyste, nierozpuszczalne i catkowicie
pasywne. (Niedzielski 1 Gierczak, 1992) Ale kiedy CFC
docierajg do Srodkowej stratosfery, sg wystawione na dziatanie
pochtonietego przez siebie promieniowania. CFC-12 zaczyna
absorbowa¢ Swiatto o dtugosci fali < 220nm, a CFC-11 < 240nm,
a wiec odporne chemicznie CFC rozpadajg sie pod wptywem
promieniowania ultrafioletowego, w wyniku czego uwalnia sie
wolny atom chloru. Jak juz pisatem, chlor jest pierwiastkiem
bardzo aktywnym chemicznie, wiec gdy napotka bardzo aktywna
chemicznie czgsteczke ozonu, reaguje z nig, w wyniku czego
powstaje czgsteczka tlenku chloru (ClO) i czgsteczka tlenu
(02). Gdyby ten proces zakonczyt* sie w tym miejscu, nie bytoby
problemu, ktdry tutaj opisuje. Niestety, gdy czasteczka tlenku
chloru napotka wolny atom tlenu, ktdérego nie brakuje w
stratosferze, zachodzi kolejna reakcja chemiczna, w ktorej
chlor jest uwalniany z czgsteczki tlenku chloru, a dwa wolne
atomy tlenu *3czg sie, tworzgc czgsteczke dwuatomows.

I znowu, mamy wolny atom chloru, ktéry moze zniszczyd
czagsteczke ozonu, a nastepnie zostanie ona ponownie uwolniona.
Dziata jak katalizator reakcji. Szacuje sie, ze tylko jeden
atom chloru moze zniszczy¢ okoto 100 000 czasteczek ozonu.
Poniewaz znaleziono gtdowng przyczyne zubozenia warstwy
ozonowej 1 po zatrzymaniu jej produkcji, wydaje sie, ze
problem zostat rozwigzany. Niestety, nie tylko sytuacja nie
poprawi sie od razu, ale bedzie sie pogarszal przez
dziesieciolecia. Powodem tego jest to, ze niektdre CFC maja
okres przydatnos$ci do spozycia przekraczajgcy sto lat, a ich
migracja do stratosfery trwa od kilkunastu do kilkudziesieciu
lat, nietrudno wiec zauwazy¢, ze przez dziesieciolecia po
catkowitym zaprzestaniu produkcji CFC, czgstki uwolnione w
poprzednich latach trafig do stratosfery. Prognozy nie sa zbyt
optymistyczne, szacuje sie, ze ilos¢ ozonu w stratosferze
zmniejszy sie co najmniej do 2020 roku, osiggajac minimum na
poziomie okoto 18%. Ta prognoza jest jeszcze przed nami, ale
obecnie zak*ada sie, ze minimum zostanie osiggniete pdzniej i
znacznie gtebiej. Powrdét do normalnosci ma nastgpi¢ dopiero



pod koniec przysztego stulecia. Najnowsze prognozy szacuja, ze
ilos¢ freonéw w stratosferze moze wzrosng¢ o 1000% w
poréwnaniu z rokiem 1955. Spowoduje to duzy wzrost ilosci
aktywnego chloru.

Zesp6t chemikdéw atmosferycznych kierowany przez Stevena A.
Montzka z National Oceanic and Atmospheric Administration
donosi, ze w 1997 roku catkowita ilos¢ CFC i halonow w
nizszych warstwach atmosfery zmniejszyta sie o 3 procent w
porownaniu z maksymalnym stezeniem zarejestrowanym w latach
1993/1994. Podkres$lajg jednak, ze spadek ten mozna niemal w
catosci przypisa¢ trichloroetanowi (CH3CCl3), ktdérego emisje
do atmosfery zostaty zredukowane praktycznie do zera. Oprécz
tego zwigzku zmniejsza sie rowniez stezenie czterochlorku
wegla (CCl4) i freonu-11 (CCl3F), cho¢ w znacznie wolniejszym
tempie. (,Wiedza i Zycie” nr 8/1999)

Teoria zubozenia warstwy ozonowej przez freony jest
powszechnie znana, ale wedtug najnowszych doniesien odkryto
nowy czynnik powodujacy jej zubozenie.

Okazato sie, ze warstwa ozonowa jest niszczona w takim samym,
a moze nawet wiekszym stopniu, przez gazy cieplarniane,
zwtaszcza dwutlenek wegla. Wyzszy poziom dwutlenku wegla w
atmosferze doprowadzi do dalszego zubozenia warstwy ozonowej w
gérnych warstwach atmosfery na pétkuli pétnocnej. Chmury
krysztatkéw lodu na wysoko$ci od 15 do 25 km odgrywaja
kluczowg role” — powiedziat szef agencji atmosferycznej,
profesor Thomas Peter, kierownik projektu badawczego na
Uniwersytecie Technicznym w Zurychu. Dwutlenek wegla unosi sie
nad Ziemig, obnizajagc temperature na wysokosSci stratosfery w
poblizu warstwy ozonowej. Krysztatki lodu w stratosferze
przybierajg wieksze rozmiary i opadajga do nizszych stref.
Stamtgd pobierajg azot, ktéry jest gtownym sktadnikiem
atmosfery i w naturalny sposdéb przeciwdziat*a szkodliwym
czgsteczkom chloru, w wyniku czego CFC (zwigzki
chlorofluoroweglowe) niszczg coraz wiecej ozonu. Jak pokazuja
analizy, sytuacja w tym zakresie staje sie coraz trudniejsza w



poréwnaniu z koncem lat 70., kiedy to naukowcy po raz pierwszy
zarejestrowali dziure ozonowga nad Antarktydg. Naukowcy z
Instytutu Astronomii im. Maxa Plancka opierajg sie na danych
zebranych zimg 1994/1995 roku przez sondy umieszczone na
balonach wystanych w ramach eksperymentu MIPAS w Niemieckim
Centrum Badawczym w Karlsruhe. (,Rzeczpospolita” 28.04.1999 nr
99)

Proponujgc powyzszy tekst, mimo ponurych prognoz, nalezy
przeciwdziata¢ i mieé¢ nadzieje, ze sytuacja z roku na rok
bedzie sie poprawiac.

Jesli potrzebujesz pomocy w napisaniu pracy z zakresu ochrony
Srodowiska, to polecamy serwis pisanie prac - prace z ekologii
i innych kierunkdéw pisane na (prawie) kazdy temat.
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