i klimatyzacyjne. Nalezy utrzymywac
instalacje wentylacyjne i klimatyzacyj-
ne we wlasciwym stanie higienicznym,
zapewniajacym bezpieczenstwo zdrowia
ludzi oraz w stanie technicznym, zapew-
niajacym sprawno$¢ i niezawodno$é
dziatania systeméw.
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Ozon - bezpieczenstwo ludzi i Srodowiska

Ozon odgrywa fundamentalng role w zachowaniu zycia na Ziemi. Jego obecno$¢ w stratosferze
zapobiega destruktywnemu oddziatywaniu promieniowania ultrafioletowego na przyrode ozywiona,
ma réwniez wplyw na warunki pogodowe w roznych strefach geofizycznych globu ziemskiego.
W materiale przedstawiono informacje o tym pofaczeniu, jego gospodarczym znaczeniu i wykorzy-
staniu oraz o czynnikach chemicznych zubozajgcych warstwe ozonowa, a takze o zagrozeniach
dla ludzi i Srodowiska powodowanych zmniejszaniem sie zawartosci ozonu w atmosferze ziemskiej.
Podano réwniez przepisy prawne zwigzane z ogdlnie pojeta ochrong srodowiska.

Ozone - the safety of people and the environment

Ozone is an essential matter in life on Earth. Its presence in the stratosphere protects the living nature from the
destructive effect of ultraviolet radiation. It affects weather conditions in various geophysical zones. In this paper
we report on the economic importance of information about the impact of ozone on nature, ozone utilization and
the effect of chemical substances depleting the ozone layer. In addition, we present regulations related to the
environment and consequently to the protection of the atmosphere.

tmosfera ziemska jest miesza-

ning réznych gazéw, ktérych

pochodzenie nie zostato jeszcze
wyjasnione. Istnieja rézne hipotezy po-
wstania atmosfery ziemskiej. Obecnos¢
gazow szlachetnych jest wiazana z prze-
strzenia kosmiczng i wyzwalaniem si¢
ich z roztopionej magmy. Ditlenek wegla
w duzych stgzeniach wprowadzony zo-
stat do atmosfery w trakcie zachodzenia
proceséw wulkanicznych, natomiast tlen
swoje pochodzenie w atmosferze za-
wdzig¢cza przemianom chemicznym prze-
biegajacym w wierzchnich warstwach
ziemi, a takze po uksztattowaniu si¢ bio-
sfery, w wyniku proceséw zachodzacych
zudziatem zywych organizméw. Obecny
sktad chemiczny atmosfery (azot 78%,
tlen 20,94%, argon 0,9%, sumarycznie
neon, hel, krypton, wodér, metan 0,1%,
para wodna do 4%, ditlenek wegla
0,03%, reszta — ditlenek siarki, chlorek
sodu, aerozole, pyly) ustalit si¢ 1,6 + 1,7
miliarda lat temu. St¢zenie tlenu najwaz-
niejszego zyciodajnego pierwiastka na
ziemi podlega ustawicznym wahaniom.
Jest ono zmniejszane przez procesy
oddychania zywych organizméw oraz
pochtaniania chemicznego przebiegaja-
cego na powierzchni skat, a uzupetniane
gléwnie na drodze fotosyntezy.

Tlen jako pierwiastek wystepuje
w dwo6ch odmianach alotropowych.
W odréznieniu od dwuatomowej cza-
steczki (O,) istnieje jeszcze jego odmia-
na tréjatomowa (O,), zwana ozonem.
W normalnych warunkach ozon jest

ostro pachnagcym wybuchowym gazem
barwy biekitnej o silnych wlasciwosciach
utleniajacych. Gazowy ozon skrapla si¢
ponizej temperatury — 111,9 °C, zestala
ponizej temperatury —192,7 °C.

Najbardziej prawdopodobng budowg
czasteczki ozonu Jest forma z dwoma
jednakowymi wigzaniami tlen-tlen o dtu-
gosci 0,1278 + 0,003 nm i kacie migdzy
nimi 116°49” + 30” [1-3].

Ozon charakteryzuje si¢ dwiema
cechami — nietrwalo$cig i silnymi wta-
sno$ciami utleniajacymi. W niskich tem-
peraturach i stezeniach czysty rozktada
sie wolno. W wyzszych temperaturach
szybko$¢ rozpadu wzrasta. Mechanizm
rozpadu, w ktérym uczestnicza procesy
homogeniczne i heterogeniczne, jest
ztozony. Przyspieszaja go niektdre gazy
(tlenek azotu, chlor) i metale (platyna)
oraz tlenki srebra, miedzi, zelaza, chro-
mu, niklu. Przy duzych stezeniach ozonu
proces rozpadu przebiega wybuchowo.
W stanie cieklym i stalym ozon moze
by¢ stosowany jako materiat wybuchowy
i inicjujacy.

Ozon jest wykorzystywany w wielu
dziedzinach gospodarki, m.in. do:

* uzdatniania wody do picia i celéw
gospodarczych

* uzdatniania wéd chodniczych

* bielenia widkien, papieru, welny, sto-
my, juty, jedwabiu i innych materiatow

* oczyszczania §ciekow przemysto-
wych

* konserwacji i ochrony zywno-
Sci w chtodniach, fabrykach konserw,
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w piwowarstwie jako Srodek bakterio-
statyczny, w magazynach zbozowych
w celu ochrony ziarna przed owadami

e produkcji niektérych zwigzkow
organicznych, np. waniliny, kamfory,
kwaséw ttuszczowych

* dezodoryzacji powietrza w zakta-
dachiwokét zaktadéw przetwarzajacych
produkty spozywcze roslinne i zwierzg-
ce, np. thuszcze, migso [4]

* dezynfekcji i mycia ozonowang
woda instalacji, urzadzen i opakowan
przeznaczonych do produktéw spozyw-
czych.

Ozon jest jednym z najsilniejszych
utleniaczy. Utlenia wszystkie metale (bez
zlota i grupy platyny) oraz szereg innych
pierwiastkéw, rozktada halogenowe
potaczenia (oprécz fluorowodoru) i nie-
ktdre sole. Przeksztalca nizsze tlenki na
wyzsze. W reakeji z nadtlenkiem wodoru
zachowuje si¢ jako reduktor. Stosowanie
ozonu do dezynfekcji wody jest coraz
powszechniejsze.

Roéwniez sita dziatania bakteriosta-
tycznego ozonu jako czynnika dezynfek-
cyjnego jest najwyzsza. W postaci rodni-
kowej przenika przez blony komérkowe
patogenow, niszczy kwasy nukleinowe
i rozktada ich strukture wewnatrzko-
morkowa. Proces niszczenia przebiega
tysiackrotnie szybciej niz w przypadku
chloru (pateczka Escherichia coli).

Ozon jest bardzo toksycznym gazem.
najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS)
wynosi 0,15 mg/m’, przy wyzszych jego
stezeniach moga wystapi¢ bole gltowy,
podraznienie gérnych drég oddechowych
oraz oczu [2].

Przemystowy sposéb otrzymywania
ozonu polega na przepuszczaniu po-
wietrza (tlenu) przez urzadzenia zwane
ozonatorami, w ktérych zachodza po-
wierzchniowe wytadowania elektryczne.
Efektywno$¢ tego procesu zalezy od
takich czynnikéw, jak rodzaj gazu (po-
wietrze, tlen), sita pola elektrycznego
i typ generatora [4].

W atmosferze ozon wystepuje w bar-
dzo niskich stgzeniach, jednak w miarg
wzrostu wysokosci stgzenie ozonu rosnie,
przechodzac przez maksimum na wy-
sokosci 20 — 30 km nad powierzchnig
ziemi. Ogdlna zawarto$¢ ozonu w at-
mosferze odpowiada 0,00005 masy catej
atmosfery i moze by¢ opisana warstwa
ozonu doprowadzong do warunkéw
normalnych (0 °Ci 101,3 kPa), ktéra ma

wtedy grubos¢ 0,4 — 0,6 cm. Zawarto$¢
ozonu w atmosferze zalezy od szerokosci
geograficznej i pory roku. Jest wigksza na
réwniku, szczegdlnie wiosng i jesienia.

Ozon w atmosferze odgrywa bardzo
wazna rolg w zabezpieczeniu warunkow
zycia na ziemi. Jest jedynym gazem,
ktéry zatrzymuje szkodliwe dla zycia
promieniowanie ultrafioletowe storica
(UV-B —-290-320 nm). Z drugiej strony
pochtania promieniowanie podczerwo-
ne ziemi zapobiegajac jej ochtodzeniu.
Zawarto$¢ i rozmieszczenie ozonu w at-
mosferze ma powazny wptyw na warunki
meteorologiczne na ziemi.

Stezenie ozonu w atmosferze okresla-
ne jest w jednostkach Dobsona (D, DU)
wyrazanych warstewka ozonu o grubosci
0,01 mm w warunkach normalnych.
Sredni poziom tego gazu w warstwie
ozonowej wynosi 300 DU, minimalny
100 DU a maksymalny 500 DU.

Atmosfera ziemska dzieli sie na [3,
5,6]:

* Troposfere warstwe najblizsza po-
wierzchni ziemi, ktdra sigga do wysoko-
$ci 6—8 kmnad biegunamiido 15 kmna
réwniku. Temperatura $rednia przy po-
wierzchni ziemi wynosi 15 °C natomiast
na wysokosci 15 km spada do wartosci
—55 °C. W troposferze znajduje si¢ okoto
10% ogdlnej masy ozonu. Troposfere od
stratosfery oddziela tropopauza, w ktdrej
panuje jednakowa temperatura w prze-
kroju pionowym.

* Stratosfere, ktdra rozciaga si¢ do
wysokosci 50 km nad ziemig i wlasnie
w tej strefie znajduje si¢ 90% ogdlnej
masy ozonu. Tworzy on warstwe o naj-
wigkszym stezeniu ozonu na wysokosci
25 km od powierzchni ziemi. Tempera-
tura w stratosferze w jej najnizszej czgsci
sigga —55 °C, a w najwyzszej dochodzi
do 0°C.

* Mezosfere z punktem zwanym
enopauza, gdzie panuje najnizsza tempe-
ratura w catej atmosferze —90 °C.

* Termosfere rozposcierajaca si¢
powyzej 100 km nad powierzchnig
ziemi; w jej skfad wchodza: jonosfera,
magnetosfera i egzosfera.

Rozktad warstw atmosfery ilustruje
rysunek 1.

W troposferze ozon powstaje w pro-
cesach towarzyszacych wydzielaniu sig¢
tlenu atmosferycznego, miedzy innymi
przy rozpadzie nadtlenkéw, utlenianiu
fosforu czy tez elektrolizie zwiazkow tle-
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Rys. 1. Rozktad warstw atmosfery, temperatur
i ci$nienia [3]

nowych, a takze w procesach elektroche-
micznych przy przepuszczaniu powietrza
(tlenu) przez elektrody z wytadowaniami
powierzchniowymi.

W stratosferze ozon powstaje przez
dzialanie na tlen czasteczkowy kroétko-
falowego promieniowania (A < 200 nm)
Iub strumienia szybkich czastek (elek-
trony, protony). Ozon pod wplywem
promieniowania UV-B (240 — 320 nm)
ulega takze rozpadowi do tlenu czastecz-
kowego i aktywnego atomu tlenu, ktéry
w reakcji z kolejng czasteczka ozonu
tworzy dwie czasteczki tlenu. Reakcjom
tym towarzyszy pochtanianie i wydzie-
lanie ciepta.

Destruktywna dziatalno$¢ cztowieka
w odniesieniu do warstwy ozonowe]
sigga okresu intensyfikacji gospodarki
przemystowej i polega na wprowa-
dzaniu do atmosfery wielu czynnikéw
szkodliwych 1 niszczacych filtr ozono-
wy. Czynnikami tymi okazaty si¢ lotne
substancje chemiczne — tlenki azotu,
weglowodory oraz chlorofluoroalkile
(CFCs), halony i hydrochlorofluoroalkile
(HCFCs), zwane potocznie freonami.
Te ostatnie byly masowo stosowane
w urzadzeniach chlodniczych oraz jako
propelenty w rozpylaczach i ga$nicach.
Zwiazki te sa pochodnymi chlorowco-
wymi wegglowodoréw nasyconych, ktére
zawieraja w czasteczce jednoczesnie
atomy chloru i fluoru, czasem bromu,
np. fluorotrichlorometan (CFC-11,
F-11), pentachlorofluoroetan (CFC-111,
F-111) czy heksachlorodifluoropropan
(CFC-211, F-211). Prostsze freony maja
wysoka preznos$¢ pary w niskich tem-




peraturach i wysokie ciepto parowania,
sa bezbarwne, bezwonne lub o zapachu
eteru, nietoksyczne, chemicznie obo-
jetne, o niskiej lepkosci i znikomym
napigciu powierzchniowym. Wyzsze
freony sa lepkimi cieczami lub ciatami
o konsystencji smaréw, i s3 stosowane
w urzadzeniach w celu zmniejszania
oporéw tarcia lub jako ptyny izolacyjne.
Lekkie freony wprowadzane do atmos-
fery wedruja do stratosfery, gdzie jako
potaczenia bardzo trwate moga przeby-
wac nawet sto 1 wigcej lat.

Substancje te pod wptywem pro-
mieniowania UV (190 — 220 nm) ule-
gaja fotolizie, w trakcie ktérej zostaje
uwolniony atom chloru, ktéry reaguje
w dalszej kolejnosci z czasteczka ozo-
nu, doprowadzajac do jego rozpadu do
czasteczki tlenu, a tym samym do jego
zaniku. Reakcja ta ma charakter rodniko-
wej reakcji faricuchowej, ktéra przebiega
wedhug schematu:

CFCl; + hy — CFCl, + CI*
Cl* + 03 — CIO* + O,
Clo* + 0 —> CI* + 0,

W niszczeniu stratosferycznej war-
stwy ozonowej uczestniczg takze inne
czynniki chemiczne, np. tlenki azotu oraz
para wodna.

Badania reakcji chemicznych ozonu
atmosferycznego i wyjasnienie mecha-
nizmow jego rozktadu przez freony wy-
konane przez M. Moling, F.S. Rowlandsa
i P. Crutzena (USA) zostaly uhonorowa-
ne w 1995 r. Nagroda Nobla.

Straty ozonu w stratosferze wskutek
obecnosci freonéw, siggajace nawet
1% og6lnej ilodci, moga doprowadzié
do wzrostu promieniowania ultrafiole-
towego przenikajacego do powierzchni
Ziemi, a w konsekwencji do zniszczenia
chlorofilu we florze biosfery, zakt6cen
klimatycznych, wzrostu zachorowan
ludzi na raka skéry i choréb oczu. Pro-
wadzone od 1925 r. pomiary iloSci ozonu
w atmosferze wykazaly duze ubytki
tego gazu w stratosferze. Przyktadowo,
nad Polska w styczniu — lutym 1992 .
warstwa ozonowa osiagata 191 DU,
gdy zazwyczaj w tym okresie osiagata
350 DU. Podobne wyniki obserwowano
takze w innych regionach geograficznych
pétkuli pétnocnej. Satelitarne badania
warstwy ozonowej nad potkula potudnio-
wa z maja 2001 r. wykazaty bardzo silne

zubozenie warstwy ozonowej, nawet do
wartosci 150 — 180 DU.

Nadmiar ultrafioletu dochodzacego do
powierzchni globu (szczegdlnie groznej
frakcji UV-B) powoduje ostabienie
odporno$ci organizmu cztowieka na
zakazenia chorobami wirusowymi (np.
wirus opryszczki—choroba narciarzy, be-
daca nastepstwem nadmiernego dziatania
ultrafioletu) i dziatanie pasozytow. Osta-
bienie odpornosci organizmu w wyniku
napromienienia ultrafioletem jest przy-
€zyna czgstego wystepowania nowotwo-
rowej odmiany raka skory — czerniaka,
rozwijajacego si¢ z przebarwien skory
i znamion. Statystyki wykazuja, iz tylko
na skutek tej choroby w USA umiera
12 tys. 0s6b, a najwigksza liczba zgonéw
jestobserwowana w najstoneczniejszych
Stanach Ameryki — Kalifornii i Florydzie.
Wedtug danych WHO na $wiecie zyje
ponad 40 mln ludzi niewidomych, ktérzy
wzrok utracili lub maja ograniczone pole
widzenia na skutek dziatania promieni
ultrafioletowych (przypadki za¢my). Pro-
mieniowanie ultrafioletowe przyspiesza
proces starzenia si¢ skory 1 wczesniejsze
pojawianie si¢ takich zmian, jak przebar-
wienia, zmarszczki, zgrubienia.

Ozon obecny w troposferze uczest-
niczy réwniez w procesie tworzenia si¢
smogu typu Kalifornijskiego (Los Ange-
les), ktérego gtéwnymi zanieczyszcze-
niami sg tlenek wegla, tlenki azotu, we-
glowodory i ozon. Mechanizm tworzenia
si¢ tego smogu oparty jest na reakcjach
rodnikowych, a powstate potaczenia
wykazuja wlasciwosci rakotworcze
i mutagenne oraz podrazniaja gérne drogi
oddechowe, Sluzéwki oczu i wywoluja
alergie. Tworzeniu si¢ Smogu towarzyszy
ograniczenie widzialno$ci. Powoduje on
réwniez obumieranie ro§lin.

Ultrafiolet negatywnie oddziatuje nie
tylko na organizmy zwierzgce, lecz tak-
ze na flore, co skutkuje zmniejszeniem
wysokoSci plonéw upraw zbozowych
i obnizeniem ich wartosci odzywczych.

Regulacje prawne

Spoteczno¢ Swiatowa przeciwdzia-
ta negatywnym skutkom zwigzanym
z zanikaniem warstwy ozonowej przez
ustanowienie uméw miedzynarodowych.
Sa nimi:

— Konwencja o ochronie warstwy
ozonowej ogtoszona w Wiedniu 22
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Rys. 2. Wptyw migdzynarodowych uméw na
zachowanie ochronnej warstwy ozonowej [6]

marca 1985 r. okrelana jako , konwencja
wiedenska”, bedaca dobrowolng umowa,
w ktdrej sygnatariusze podjeli zobowia-
zanie w zakresie dziatan zmierzajacych
do ochrony warstwy ozonowej oraz

— Protokol Montrealski w sprawie
substancji zubozajacych warstwe ozono-
wa, ktéry jest migdzynarodowa umowg
dotyczaca polityki w dziedzinie ochrony
Srodowiska, ktéra ustala czas wstrzyma-
nia produkcji substancji chemicznych
szkodliwych dla ozonu stratosferycznego
(Montreal, 16 wrzesnia 1987 r.).

W 1990 r. w Londynie wprowadzono
zaostrzenia do Protokotu Montrealskiego
skracajace czas wyeliminowania z pro-
dukcji i zastosowania freonéw, drastycz-
nego ograniczenia produkcji halondéw
iszybkiego zaniechania produkeji innych
niszczacych ozon zwiazkow (tetrachloro-
metanu do 2000 r. 1 trichlorometanu do
2005 r.). Polska w dziedzinie ochrony
powietrza podpisata i ratyfikowata naj-
wazniejsze umowy mig¢dzynarodowe,
m.in. wydata ustaw¢ o postgpowaniu
z substancjami zubozajacymi warstwe
ozonowa (DzU z 2001 r. nr 52, poz. 537),
opublikowata tekst Konwencji wieden-
skiej (DzU z 1992 r. nr 98, poz. 488)
i Protokotu Montrealskiego (DzU z 1992
r. nr 98, poz. 490). Polska jest cztonkiem
konwencji wiederiskiej w sprawie ochro-
ny warstwy 0Zonowe;.

W ustawodawstwie polskim ustalone
zostaty dopuszczalne wartosci stgzen
ozonu, ktdre zestawiono w tabeli na str.
28.12,7,8,9,10].

W Unii Europejskiej [9] decyzja
Rady Wsp6lnot Europejskich z 26 marca
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DOPUSZCZALNE WARTOSCI STEZEN OZONU

W ATMOSFERZE
Powietrze Wartos¢ Przvoi
atmosferyczne ug/m’ 1Zypis
Tereny .
zamieszkate e 8-godzinne
Parki narodowe 150 30-minutowe
65 24-godzinne
(Sredniodobowe)
- roczne
Kompleksy 150 30-minutowe
leSpe 65 24-godzinne
IPIOTOE I ($redniodobowe)
- roczne
Stanowiska 0,15 mg/m® | najwyzsze
pracy dopuszczalne
stezenie
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1980 r. zamrozono zdolno$ci produk-
cyjne przemystu w zakresie produkcji
freonéw F11 (fluorotrichlorometan)
i F12 (dichlorodifluorometan) oraz
zobowiazano si¢ do ich redukcji o 30%
w Srodkach aerozolowych w stosunku
do roku 1976.

Wejscie w zycie Protokotu Montreal-
skiego spowodowato, ze w dniu 4 marca
1991 r. Komisja Wsp6lnot Europejskich
wydata dyrektywe 594/91/EEC skracaja-
ca termin wycofania zwigzkéw z grupy
CFCs. Dyrektywa ta zostata znowe-
lizowana 10 grudnia 1992 r. Obecnie
przepisy europejskie dotyczace produkciji
iuzycia substancji zubozajacych warstwe
ozonow3q znane sa pod nazwa Council
Regulation (EC) nr 3093/94. Zawieraja
one przepisy o ograniczeniu stosowania
substancji zubozajacych warstwe ozono-
wa, odnoszace si¢ do nizej wymienio-
nych urzadzen:

*0od 1 stycznia 1996 r. w urzadzeniach
chtodniczych wyprodukowanych po 31
grudnia 1995 r. (domowe chtodziarki
i zamrazarki, klimatyzatory samochodo-
we, otwarte systemy chtodzenia z bezpo-
Srednim odparowaniem czynnika)

* od 1 stycznia 1998 r. w sprzecie
wyprodukowanym po 31 grudnia 1997 r.
(klimatyzatory szynowego transportu
publicznego, sterylizatory w systemach
zamknigtych)

*od 1 stycznia 2000 r. w urzadzeniach
wyprodukowanych po 31 grudnia 1999 .
(w chiodniach oraz magazynach z ma-
teriatami do dystrybucji i w instalacjach
o mocy napgdowej wigkszej lub réwne;j
150 kW), (rys. 2.).

Utworzono mi¢dzynarodowy fundusz
pomocy dla krajéw biedniejszych, ktére
nie sg w stanie przestawi¢ produkcji
na alternatywne zwiazki nie niszczace
warstwy 0Zonowe;j.

Naukowcy zajmujacy si¢ problema-
tyka warstwy ozonowej prognozuja, ze
jej odbudowa do stanu z lat 1979-1982
moze potrwac nawet sto lat.
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