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Przedmowa

Oddaje w Panstwa rece opracowanie, ktore powstalo na zamowienie Gltownego Inspektora
Ochrony Srodowiska i ktére ma mie¢ charakter przewodnika stanowiacego kompendium wiedzy o
rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 842/2006 z dnia 17 maja 2006 r. w sprawie
niektorych fluorowanych gazow cieplarnianych (Dz. U. UE L 161 z 14.06.2006, str. 1) oraz rozporza-
dzeniach wykonawczych Komisji Europejskiej do tego aktu prawa wspolnotowego wiazacego bezpo-
srednio zaréwno Panstwa Cztonkowskie, jak réwniez jego obywateli 1 podmioty. W pracy zostaty
takze omowione niektore zalecenia dyrektywy 2006/40/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
17 maja 2006 r. dotyczqcej emisji z systemow klimatyzacji w pojazdach silnikowych oraz zmieniajqca
dyrektywe Rady 70/156/EWG odno$nie F-gazow.

Organy Inspekcji Ochrony Srodowiska maja sprawowa¢ nadzor nad wypelnianiem obowiaz-
kéw wynikajacych z przedmiotowej legislacji wspolnotowej przez obywateli i podmioty. Dlatego, aby
kompleksowo przygotowaé inspektoréow I0S do tego zadania, w niniejszym opracowaniu zostaty
omoéwione szczegodtowo nie tylko metody wykonywania kontroli w tym zakresie w odniesieniu do
obowiazkéw kontrolowanych, ale rowniez podstawy przyrodnicze oddzialywania fluorowanych ga-
zO6w cieplarnianych na klimat, wlasciwosci fizykochemiczne F-gazéw oraz techniczne mozliwosci ich
detekcji, bezpiecznego stosowania, a nastgpnie odzysku, recyklingu i regeneracji.

O wykonanie ww. zadania poprositem uznanych ekspertéw zajmujacych si¢ czynnie w pracy
naukowo-badawczej przedmiotowymi zagadnieniami. Przygotowali oni juz opracowanie pt.: Substan-
cje zubozajqce warstwe ozonowq. Wytyczne do wykonywania kontroli dla Inspekcji Ochrony Srodo-
wiska i stuzb celnych, ktory spotkat sie, jak twierdza pracownicy GIOS, z uznaniem inspektoréw In-
spekcji Ochrony Srodowiska.

W stosunku do wymagan umowy zawartej z Zamawiajacym i Finansujacym zostata poszerzo-
na cz¢$¢ opracowania odnoszaca si¢ do oznakowania fluorowanych gazoéw cieplarnianych w produk-
tach i urzadzeniach. Ma to zwiazek ze stopniowym wchodzeniem w zycie obowiazkow wynikajacych
z rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego 1 Rady z dnia 16 grudnia 2008 r. (WE) nr 1272/2008 w
sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajqcego i uchylajqcego
dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajqcego rozporzqdzenie (WE) nr 1907/2006, tzw.
rozporzadzenia CLP /z ang. classification, labelling, packaging/. Opracowanie zawiera rowniez, zgod-
nie z sugestig pracownikéw Inspekcji Ochrony Srodowiska, wykaz podstawowych obowiazkow wyni-
kajacych z rozporzadzenia (WE) nr 1907 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia 2006 w
sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow
(REACH). Zadania wynikajace z obu ww. aktéw prawa dotycza rowniez podmiotéw zajmujacych si¢
F-gazami.

Do wspoélpracy nad tym rozdziatem udato mi sig, juz w trakcie przygotowywania niniejszego
Przewodnika, namoéwic¢ nickwestionowanego eksperta w tej dziedzinie, Pana Mariusza Godalg z Biura
ds. Substancji i Preparatow Chemicznych w Lodzi, ktory takze opracowywat juz dla Panstwa obszerny
materiat dotyczacy roli IOS w nadzorze nad rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 REACH.

Mam nadziej¢, ze Przewodnik, ktéry oddaje w Panstwa rece przyczyni si¢ do podnoszenia ja-
kosci kontroli wykonywanych przez inspektoréw I0S, a zwlaszcza lepszego zrozumienia mnogosci
obowiazkdw, jakie stawia prawo wspolnotowe i krajowe przed przedsigbiorcami, nie tylko z branzy
chlodnictwa i klimatyzacji, gdzie wykorzystywane sa glownie fluorowane gazy cieplarniane.

Z wyrazami szacunku

Grzegorz Golgbiewski
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1. Wprowadzenie

W potowie pierwszej dekady XXI w. zostato catkowicie zmienione w prawie Wspol-
noty Europejskiej pojgcie nadzoru nad postgpowaniem z chemikaliami. Wigkszy cigzar obo-
wiazku zapewnienia bezpieczenstwa zwigzanego z produkcja, obrotem i stosowaniem sub-
stancji chemicznych zostal przeniesiony na przedsigbiorcow.

W skrocie — organy kontrolne panstw czlonkowskich maja tylko sprawowa¢ nadzor
nad wypetianiem nowych obowiazkéw nalozonych na podmioty gospodarcze, zapewnic
szczegbdlne zasady postgpowania z najniebezpieczniejszymi chemikaliami 1 stuzy¢ rada pod-
miotom gospodarczym. Przede wszystkim to przedsigbiorcy maja troszczy¢ si¢ teraz o prze-
prowadzanie badan wptywu stosowania substancji i1 preparatOw oraz wyrobow zawierajacych
te substancje na zdrowie ludzi i1 stan srodowiska. Te koncepcje prawne znalazty odzwiercie-
dlenie w catkowicie rewolucyjnym akcie prawa wspdlnotowego — rozporzadzeniu (WE) nr
1907/2006 — REACH' oraz jego niejako uzupetieniu rozporzadzeniu (WE) nr 1272/2008 —
CLP?. Warto zwrocié uwage, ze oba ww. akty prawa wspolnotowego maja rangg rozporza-
dzen, a wigc, w przeciwienstwie do dyrektyw, obowiazuja bezposrednio 1 sa wiazace w calo-
sci dla Panstw Cztonkowskich 1 ich obywateli.

Niektoére grupy substancji ze wzgledu na swoje wlasciwosci musza by¢ traktowane w
sposob szczegolny. Dlatego tez obowiazki prawne Panstw Cztonkowskich, osob 1 podmiotow
majacych z takimi substancjami do czynienia wykraczaja daleko poza ramy nakreslone w
rozporzadzeniach REACH 1 CLP. Taka grupa substancji sa niewatpliwe fluorowane gazy cie-
plarniane, dlatego te, ktore wykazuja wyjatkowo wysoki Wspolczynnik ocieplenia globalnego
(z reguly kilka tysiecy lub w kilku przypadkach nawet ponad dwadziescia tysigcy razy wigk-
szy niz ten sam wspolczynnik dla CO,), zostaty objete dodatkowymi przepisami prawnymi
szczebla wspolnotowego — rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego 1 Rady (WE) nr
842/2006 z dnia 17 maja 2006 r. w sprawie niektorych fluorowanych gazow cieplarnianych
(Dz. U. UE L 161 z 14.06.2006, str. 1). Ich emisja zgodnie z tym aktem prawa zostata podda-
na rygorystycznej kontroli, a wykorzystywanie jest $ci§le monitorowane.

Zwiazani przez ww. legislacjg, rangi rozporzadzenia, obywatele to gtéwnie zarzadza-
jacy 1 pracownicy firm zajmujacych si¢ obrotem czynnikami chlodniczymi i1 urzadzeniami,
ktore je zawieraja, jak rowniez szeroka spoleczno$¢ serwisantow tych urzadzen 1 ich operato-
row. Dlatego niniejszy Przewodnik ma glownie za zadanie przedstawienie inspektorowi In-
spekcji Ochrony Srodowiska obowiazkéow ww. kontrolowanych grup zawodowych w celu
odpowiedniego zaplanowania kontroli. Jednakze opracowanie nie pomija kontekstu przyrod-
niczego zwiazanego ze stosowaniem fluorowanych gazow cieplarnianych, a takze stanu roz-
woju technologii pozwalajacych na bezpieczne postgpowanie z nimi. Rozporzadzenie (WE)
nr 842/2006 wraz z ww. aktami wykonawczymi odnosi si¢ takze do powyzszych grup zawo-
dowych wykorzystujacych fluorowane gazy cieplarniane w systemach ochrony przeciwpoza-
rowej, jednakze wg projektowanej ustawy krajowej nadzor nad tymi podmiotami ma by¢ po-
wierzony organom Panstwowej Strazy Pozarne;.

! Rozporzadzenie (WE) nr 1907 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia 2006 w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH), utworzenia Europejskiej Agencji Chemika-
liow, zmieniajqce dyrektywe 1999/45 WE oraz uchylajqce rozporzqdzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporzqdzenie Komisji
(WE) nr 1488/94, jak rowniez dyrektywe Rady 76/769/EWG i dyrektywy Komisji 91/155/EWG, 9367/EWG, 93/105/WE i
2000/21/WE (Dz. U. UE L 396 z 30.12.2006, str.1)

? Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 16 grudnia 2008 r. (WE) nr 1272/2008 w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajqce i uchylajqce dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmie-
niajqce rozporzqdzenie (WE) nr 1907/2006, tzw. rozporzadzenie CLP /z ang. classification, labelling, packaging/ (Dz. U. UE
L 353 2 28.12.2000, str.1)
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2. F-gazy
— wlasciwosci fizyczne i chemiczne oraz zastosowanie

Fluorowane gazy cieplarniane (F-gazy) to wytwarzane przez czlowieka substancje
chemiczne, ktore zawieraja fluor oraz maja zazwyczaj wysoki Wspotczynnik ocieplenia glo-
balnego (z ang. Global Warming Potential — GWP)’. F-gazy to substancje z grupy HFC (wo-
dorofluorowegglowodory), grupy PFC (perfluorowgglowodory) oraz czynnik SF¢ (szescioflu-
orek siarki). Do powszechnego uzytku weszty przede wszystkim w latach 90. XX wieku, za-
stapity wczesniej powszechnie stosowane substancje z grupy CFC (chlorofluorowgglowodo-
ry) oraz HCEC (wodorochlorofluoroweglowodory)”.

Zuzycie F-gazow w 2008 roku w Unii Europejskiej wyniosto okoto 94 000 ton. Wigk-
szo$¢ z nich jest stosowana w przemysle chlodniczym 1 klimatyzacyjnym. Na rysunku 2.1.
zostal zaprezentowany podzial masowy zuzycia F-gazow w zaleznosci od zastosowania w
roku 2008.

Chtodnictwo i
klimatyzacja

68,2%
Produkcja
Pozostate pianek
55% 11,3%
Produkcja
Przemyst aerozoli
elektryczny 12,3%

2,5%

Rys. 2.1. Stosowanie F-gazoéw w UE w 2008 r. [9]

2.1. Wodorofluoroweglowodory (HFC)

Wodorofluorowgglowodory (HFC) sa syntetycznymi organicznymi zwiazkami che-
micznymi ztozonymi z wegla, wodoru i fluoru, ktorych czasteczka nie zawiera wigcej niz
sze$¢ atomow wegla. Pierwsze HFC otrzymywano w latach 30. 1 40. XX wieku. Generalnie
charakteryzuja si¢ stosunkowo niskimi temperaturami wrzenia, stosunkowo wysokim cieptem

3 Pojecie szczegdtowo oméwiono w rozdz. 3

* Te dwie ostatnie grupy gazéw naleza do substancji zubozajacych warstwe ozonowa (SZWO), ktorych produkcja, obrét
i uzywanie zostaty poddane kontroli i ograniczeniom od lat 80 XX wieku poprzez instrumenty prawa migdzynarodowego,
a nastgpnie w Unii Europejskiej przez Rozporzadzenie (WE) nr 2037/2000 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29
czerwca 2000 r. w sprawie substancji zubozajqcych warstwe ozonowq. Obecnie znajdujemy si¢ na ostatnim etapie harmono-
gramu redukcji tych gazow w gospodarce Wspolnoty Europejskiej — ich produkcja jest praktycznie catkowicie zakazana, a
uzywanie i obrot wyltacznie do wybranych zastosowan wymaga spetnienia wielu warunkow, ktore skutecznie promuja stoso-
wanie alternatywnych substancji lub catych technologii.

Meritum Comp — Konsulting w dziedzinie chemikaliow i ochrony srodowiska 9



parowania na poziomie 100-250 kJ/kg. W wigkszosci przypadkdéw sa substancjami trwalymi
w szerokim zakresie temperatury i ci$nienia. Czasy zycia w atmosferze wahaja si¢ od kilku do
kilkuset lat. HFC sa substancjami niemajacymi wptywu na efekt ,,dziury ozonowej”, ich Po-
tencjat niszczenia warstwy ozonowej (z ang. Ozone Depletion Potential — ODP) = 0, nato-
miast negatywnie wplywaja na efekt cieplarniany. Ich GWP zmienia si¢ od kilkuset do kilku-
nastu tysigcy.

Dobrze wspolpracuja z wigkszoscia materiatdw konstrukcyjnych w postaci metali 1
tworzyw sztucznych. Wyjatkiem sa metale ziem alkalicznych, sproszkowane metale 1 ich sole
oraz magnez 1 stopy zawierajace powyzej 2% magnezu.

W obecnosci otwartego plomienia lub rozzarzonych powierzchni ulegaja termicznemu
rozktadowi do zwiazkow niebezpiecznych dla zdrowia.

Substancje HFC wymienione w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006 1 opisane ponizej
stanowia grupg o zroznicowanym wykorzystaniu praktycznym. Niektore z tych substancji
znalazty liczne zastosowania, a wiele na razie pozostaje bez znaczenia komercyjnego. Ponizej
zaprezentowano dane dot. produkcji HFC, ograniczone do trzech najpopularniejszych sub-
stancji.

[Tabela. 2.1. Produkcja substancji HFC w 2006 i 2007 roku wg Raportu AFEAS 2007 [8]]

Substancja 2006 (tony) 2007 (tony)

HFC-134a 158161 159748

HFC-125 42573 46609

HFC-143a 18325 20393
21.1. HFC-23

HFC-23 jest bezbarwnym zwiazkiem o stabym zapachu eterycznym. Jest stosowany
jako czynnik chlodniczy z grupy HFC, zamiennik o podobnych wtasciwosciach w stosunku
do CFC-13 oraz R503.

Stosuje si¢ go w urzadzeniach kaskadowych do bardzo niskich temperatur wrzenia na
poziomie od - 60°C do - 100°C i temperaturach skraplania na poziomie od - 10°C do - 40°C.
Jest wykorzystywany w niskotemperaturowych komorach badawczych, kriomatach, kriosta-
tach, w komorach wysokiej prozni. Stosowany w urzadzeniach do badan medycznych, farma-
ceutycznych, inzynierii materialowej 1 procesowej, w mieszaninach wystgpuje rowniez jako
propelant 1 §rodek gasniczy. W przemysle elektronicznym jest uzywany do plazmowego tra-
wienia warstw krzemowych 1 azotkowych oraz jako zwiazek czyszczacy do potprzewodni-
kow. Wystepuje rowniez jako produkt uboczny przy produkcji HCFC-22.

HFC-23 znajduje zastosowanie jako czynnik chtodniczy lub jako sktadnik mieszanin
czynnikéw chlodniczych, takich jak R-503. Wystgpuje pod r6znymi oznaczeniami 1 nazwami
handlowymi:

R-23: FE-13, Freon 23, Genetron 23, Klea 23;
R-503: Genetron 503, NARM 503;
R-508B: Klea 508, Klea 5SR3,Suva 95;

Forane FX 220.

[Tabela 2.1.1. Whasciwosci czynnika HFC-23|
Wiasciwosé Wartosé Jednostka
Nazwa chemiczna trifluorometan -
Wz6br chemiczny CHF; -
Masa molowa 70,0 kg/kmol
Numer CAS 75-46-7 -
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -82,0 °C
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Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Temperatura krytyczna 26,3 °C
Cis$nienie krytyczne 48,7 bar
Gestos¢ krytyczna 527 kg/m’
Gestos¢ cieczy w temp. 20°C 826,2 kg/m’
Gestos¢ pary w temp. 20°C 247,6 kg/m’
Ciepto wiasciwe cieczy w temp. 20°C 2,225 kJ/kg-K
Ciepto wilasciwe pary c, w temp. 20°C 4,083 kJ/kg-K
Ciepto parowania (normalna temperatura wrzenia) 79,91 kJ/kg
Przewodnos$¢ cieplna cieczy w temp. 20°C 0,054 W/(m-K)
Przewodno$¢ cieplna pary w temp. 20°C 0,022 W/(m-K)
Stezenie graniczne wybuchowos$ci w powietrzu brak % obj.
GWP 12000 -
Czas zycia w atmosferze 264 lat

HFC-23 to czynnik chlodniczy o duzej stabilnosci termicznej 1 chemicznej. Jest nie-
palny, niewybuchowy 1 nietoksyczny; wg klasyfikacji ASHRAE nalezy do klasy Al. Tempe-
ratura samozaplonu 765°C. Podobnie jak w przypadku innych syntetycznych czynnikow
chlodniczych, nie powinno si¢ jednak przebywac powyzej 8 godzin w stezeniach przekracza-
jacych 1000 ppm. Moze ono spowodowac rozregulowanie pracy serca, podraznienie blon
Sluzowych, a w przypadku stezenia powyzej 20% moze doj$¢ do uduszenia.

HFC-23 jest kompatybilny z wigkszo$cia metali 1 tworzyw sztucznych, identycznie jak
czynniki R13 oraz R503. Nie stosuje si¢ go, jak wigkszo$¢ syntetycznych czynnikow chtodni-
czych z magnezem 1 stopami zawierajacymi wigcej niz 2% magnezu. R23 wykazuje reaktyw-
nos¢ w stosunku do metali ziem alkalicznych, sproszkowanych metali 1 ich soli tj. potasu,
sodu 1 baru.

2.1.2. HFC-32

HFC-32 to bezbarwny zwiazek o stabym zapachu eterycznym. Jest substancja nietok-
syczna. Dopuszczalne stezenie w przypadku systematycznej ekspozycji (przez 8 godzin) wy-
nosi 1000 ppm. HFC-32 jest zwiazkiem palnym; dolna granica palnosci w mieszaninie z po-
wietrzem wynosi 14% obj., a gérna 31%.

HFC-32 znajduje zastosowanie jako czynnik chtodniczy lub jako sktadnik mieszanin
czynnikow chlodniczych, takich jak R407, R410 1 R416A. W przemysle elektronicznym
uzywany do plazmowego trawienia warstw krzemowych. Wystepuje pod ré6znymi oznacze-
niami 1 nazwami handlowymi:

R-32: Freon 32, Klea 32, Forane 32 HX4, Meforex 32;

R-407C: Klea 407A, Klea 407B, Klea 407C, Klea 407D, Genetron 407C, Forane 407C
EcoloAce 407¢c, Solkane 407C, Suva 9000;

R-410A: Klea 410A, Forane 410A, AZ-20, Solkane 410, Meforex 98;

R-410B: Suva 9100;

R-416A: Forane FX 40;

Asahiklin SA-39, Asahiklin SA-45, Forane FX 220

[Tabela 2.1.2. Whasciwosci czynnika HFC-32]

Wiasciwosé Wartosé Jednostka
Nazwa chemiczna Difluoroethane -
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Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Wz6br chemiczny CH,F, -
Masa molowa 52.02 kg/kmol
Numer CAS 75-10-5 -
Temperatura krytyczna 78.10 °C
Ci$nienia krytyczne 57.82 bar
Gestos¢ krytyczna 424 kg/m’
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): -51.7 °C
Gestos¢ cieczy (przy 25°C): 958 kg/m’
Gesto$¢ pary nasyconej (przy 25°C): 47,36 kg/m’
Ciepto parowania w punkcie wrzenia 270,5 kJ/kg
(przy 1.013 bar):
Cieplo wiasciwe cieczy (przy 25°C): 1,563 kJ/kgK
Cieplo wiasciwe pary (przy 25°C): 0,929 kJ/kgK
Przewodno$¢ cieplna cieczy (przy 25°C): 0,133 W/mK
Przewodno$¢ cieplna pary (przy 25°C): 0,015 W/mK
Temperatura samozaplonu 648 °C
GWP 550 -
Czas zycia w atmosferze 5,6 lat
2.1.3. HFC-41

HFC-41 w normalnych warunkach jest gazem palnym, o delikatnym zapachu eterycz-
nym. W wyzszych stezeniach powoduje stany halucynogenne. Latwo reaguje z niektorymi
metalami tworzac niebezpieczne zwiazki chemiczne. Nie jest kompatybilny z wieloma mate-
riatami: aminami, azotkami, metalami alkalicznymi, epoksydami.

W przemysle elektronicznym wykorzystuje si¢ go przy trawieniu polprzewodnikdw.
Jest stosowany w badaniach farmaceutycznych i chemicznych jako substrat lub potprodukt
wielu reakcjach chemicznych.

[Tabela 2.1.3. Whasciwoséci czynnika HFC-41|

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna fluorometan -
Wz6br chemiczny CHsF -
Masa molowa 34,03 kg/kmol
Numer CAS 593-53-3 -
Temperatura krytyczna 45 °C
Ci$nienia krytyczne 58,76 bar
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): -78,2 °C
Temperatura zamarzania -115 °C
Gestos¢ cieczy (przy 25°C): 557 kg/m’
Cieplo wiasciwe cieczy (przy 25°C): 38,173 kJ/kmol K
GWP 97

(czesciej — 150) )
Czas zycia w atmosferze 3,7 lat

2.1.4. HFC-43-10mee

HFC-43-10mee to przy cisnieniu atmosferycznym bezbarwna ciecz, wrzaca w tempe-
raturze 55°C. Jest niepalna i niskotoksyczna o wysokiej stabilno$ci chemicznej,; nie utlenia
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sie ani nie dekomponuje do temperatury 300°C. Dopuszczalne stezenie w przypadku systema-
tycznej ekspozycji (przez 8 godzin) wynosi 200 ppm.

Rozpuszczalnos¢ w wodzie wynosi 140 ppm, rozpuszczalnos¢ wody w HFC-43-
10mee — 490 ppm.

Jest wykorzystywana jako rozpuszczalnik do odtluszczania i usuwania smaréw z po-
wierzchni metali przed dalszym przetwarzaniem. Uzywa si¢ jej tez do usuwania submikrono-
wych zanieczyszczen oraz osuszania powierzchni w przemysle precyzyjnym, optycznym i
elektronicznym. Znajduje réwniez zastosowanie jako ptyn chlodzacy o wilasciwosciach die-
lektrycznych w systemach wysokonapigciowych. Jest polecana jako zamiennik CFC-113 lub
HCFC-141b do wykorzystywania w aerozolach oraz jako nosnik dla olei fluorowgglowych.
To takze skladnik kilku mieszanin azeotropowych z metanolem, etanolem 1 izopropanolem
wykorzystywanych jako nosniki aerozoli.

Wystepuje rowniez pod nazwa handlowa VERTREL XF firmy DuPont.

[Tabela 2.1.4. Whasciwosci czynnika HFC-43-10mee]

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna decafluoropentan -
Wz6br chemiczny C5H2F10 -
Masa molowa 252 kg/kmol
Numer CAS 138495-42-8 -
Temperatura krytyczna 181 °C
Cis$nienia krytyczne 22,88 bar
Gesto$é krytyczna 433 kg/m’
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): 55 °C
Temperatura zamarzania -80 °C
Gestos¢ cieczy (przy 25°C): 1580 kg/m’
Ciepto parowania w punkcie wrzenia 129,7 kJ/kg
(przy 1.013 bar):

GWP 1500 -
Czas zycia w atmosferze 17,1 lat

2.1.5. HFC-125

HFC-125 w warunkach normalnych to gaz bezbarwny. Jest substancja nietoksyczna.
Dopuszczalne stezenie w przypadku systematycznej ekspozycji (przez 8 godzin) wynosi 1000
ppm.

Wykorzystuje si¢ go jako niskotemperaturowy czynnik chtodniczy R-125 wchodzacy
w sklad wielu popularnych mieszanin, takich jak: R-404, R-407, R410 oraz R507. Jest propo-
nowany réwniez jako srodek gasniczy w miejsce wycofywanych halonéw (m.in.1301).
R-125: Suva 125, Freon 125, Genetron 125, Meforex 125, NAF S 125 ,FE-25, FC-125;
R-402A: Arcton 402A, Suva HP8O;

R-402B: Arcton 402B, Suva HP81;

R-404: Forane FX70, ISCEON 404A, Klea 404A, EcoloAce 404a, Meforex 55, Suva HP62;
R-407: Klea 407A, Klea 407B, Klea 407C, Klea 407D, Suva 9000;

R-408A: Arcton 408A, Forane FX10;

R-410: Klea 410A, Meforex 98, Suva 9100;

R-416A: HX4, Forane FX40;

R-507: Asahiklin SA-28, Forane 507, Klea 507A, Meforex 57;

ISCEON 29, Asahiklin SA-39, Cooltop R-134a Replace, Di 44, RX3
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[Tabela 2.1.5. Whasciwosci czynnika HFC-125|

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna pentafluoroetan -
Wz6br chemiczny CHF,-CF; -
Masa molowa 120,02 kg/kmol
Numer CAS 354-33-6 -
Temperatura krytyczna 66,3 °C
Cis$nienia krytyczne 36,4 bar
Gestos¢ krytyczna 572 kg/m’
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): -48,5 °C
Temperatura krzepnigcia -120,8 °C
Gestos¢ cieczy (przy 25°C): 1190,4 kg/m’
Gesto$¢ pary nasyconej (przy 25°C): 90,57 kg/m’
Ciepto parowania w punkcie wrzenia 110,1 kJ/kg
(przy 1.013 bar):

Cieplo wiasciwe cieczy (przy 25°C): 1,398 kJ/kgK
Cieplo wlasciwe pary c, (przy 25°C): 1,086 kJ/kgK
Przewodno$¢ cieplna cieczy (przy 25°C): 0,062 W/mK
Przewodno$¢ cieplna pary (przy 25°C): 0,017 W/mK
GWP 3400 -
Czas zycia w atmosferze 32,6 lat

2.1.6. HFC-134

Izomer HFC-134 (1,1,2,2-tetrafluoroetan) to substancja niepalna. Cho¢ HFC-134 nie
jest substancja toksyczna, produkty rozkladu w plomieniu moga stanowi¢ zagrozenie dla
zdrowia 1 zycia. Nalezy jednakze stanowczo unika¢ nadmiernych iloSci par tej substancji ze
wzgledu na mozliwe oddzialywania narkotyzujace, podraznienia oskrzeli 1 pluc oraz nawet
wystapienie ataku serca.

Ze wzgledu na wigksza od powietrza gestos¢ sciele si¢ po podilozu 1 wypiera tlen po-
trzebny do prawidlowego oddychania ludzi. Przy spadku udzialu tlenu do $rednio 15%,
stwierdza si¢ niebezpieczenstwo uduszenia. Jak w przypadku wigkszo$ci czynnikow chlodni-
czych bezposrednia ekspozycja skory 1 oczu na wrzacy czynnik moze prowadzi¢ do podraz-
nien lub odmrozen. Czynnik HFC-134 jest na ogdl substancja niewybuchowa oraz stabilng
termicznie. Przy podwyzszonym wyraznie ciSnieniu 1 udziale powietrza okoto 60% moze
doj$¢ do wybuchu.

W chwili obecnej nie ma znaczenia w zastosowaniach przemystowych. Substancja ta
nie jest dostgpna komercyjnie i1 nic nie wskazuje na znaczaca skalg produkcji przemystowej w
przyszlosci. Istnieja patenty przewidujace wykorzystanie HFC-134 w chlodnictwie w miesza-
ninach z HFC-134a 1 R-717 (amoniakiem) oraz jako gazu spieniajacego tworzywa sztuczne.

[Tabela 2.1.6. Whasciwosci czynnika HEC-134]

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna 1,1,2,2-tetrafluoroetan -
Wz6br chemiczny CHF,-CHF, -
Masa molowa 102,03 kg/kmol
Numer CAS 359-35-3 -
GWP 1100 -
Czas zycia w atmosferze 10 lat
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21.7. HFC-134a

HFC-134a jest syntetycznym jednosktadnikowym bezchlorkowym zamiennikiem dla
stosowanego wczesniej bardzo powszechnie czynnika CFC-12. Moze by¢ on takze stosowany
jako zamiennik dla czynnikow CFC-11 1 HCFC-142b uzywanych jako czynniki spieniajace do pianek
1izolacyjnych. Nalezy pamigta¢ o jego zastosowaniu w inhalatorach wziewnych ze wzgledu na niska

toksyczno$¢ 1 niepalnosc.

[Tabela 2.1.7. Whasciwosci czynnika HEC-134a|

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna 1,1,1,2- )
tetrafluoroetan
Wz6br chemiczny CF;CH,F -
Masa molowa 102,03 kg/kmol
Numer CAS 811-97-2 -
Ci$nienie pary w temp. 25°C 6,7 bar
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -26,10 °C
Temperatura krytyczna 101,10 °C
Cis$nienie krytyczne 40,6 bar
Gestos¢ krytyczna 515,30 kg/m’
Gestos¢ cieczy w temp. 25°C 1206,0 kg/m’
Gestos¢ pary nasyconej w temp. —26,1°C 5,25 kg/m’
Cieplo wiasciwe cieczy w temp. 25°C 1,44 kJ/kg-K
Ciepto wlasciwe pary w temp. 25°C (1,013 bar) 0,85 kJ/kg-K
Ciepto parowania (normalna temperatura wrzenia) 217,20 kJ/kg
Przewodno$¢ cieplna cieczy w temp. 25°C 8,24-107 W/(m-K)
Przewodnos$¢ cieplna pary w temp. 25°C 1,45-107 W/(m-K)
(1,013 bar)
Lepkos¢ dynamiczna cieczy w temp. 25°C 2,02-10™ Pa-s
Lepkos$¢ dynamiczna pary w temp. 25°C 1,20-10” Pas
(1,013 bar)
Stezenie graniczne wybuchowos$ci w powietrzu brak % obj.
GWP 1300 -
Czas zycia w atmosferze 13,8 lat

HFC-134a jako czynnik chtodniczy mozna z powodzeniem stosowa¢ w matych 1 $red-
nich, domowych i handlowych $redniotemperaturowych urzadzeniach chtodniczych, a takze
w urzadzeniach klimatyzacyjnych. Znalazt on zastosowanie szczeg6lnie w chlodziarkach ko-
mercyjnych oraz w samochodowych urzadzeniach klimatyzacyjnych. Byt stosowany do aero-
zoli oraz do spieniania izolacji cieplnych.

W przypadku stosowania tego czynnika nalezy zwrdci¢ szczegolna uwage na zwigk-
szong doktadnos¢ wykonywanych pofaczen lutowanych 1 wszelkich uszczelnieh. Zaleca sig,
aby przewody elastyczne posiadaly rdzen poliamidowy. Zwraca si¢ uwagg takze na to, aby w
zaworach elektromagnetycznych montowanych w instalacji z R134a korpus i obudowa cewki
elektrycznej byta wykonana z odksztatcalnych pier§cieni metalowych jednorazowego uzytku
np. z aluminium lub brazu.

Czynnik HFC-134a jest wielokrotnie bardziej higroskopijny od CFC-12. W cieklym
HFC-134a moze sig rozpusci¢ masowo maksymalnie 0,11% wody. Natomiast w temperaturze
pokojowe] wzajemna rozpuszczalno$¢ wody 1 w cieklym HFC-134a wynosi 900 ppm. Ze
wzgledu na swoja higroskopijnos¢ czynnik ten wymaga, szczegdlnej ochrony przed kontak-
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tem z wilgocia np. obecna w powietrzu atmosferycznym. Dlatego nalezy bardzo dba¢ o
szczelno$¢ elementdw, podzespolow oraz calego urzadzenia pracujacego z omawianym czyn-
nikiem. Woda nie tyle wptywa na rozklad HFC-134a, ile na niekorzystne zmiany w olejach
wspolpracujacych z tym czynnikiem.

W pracujacych urzadzeniach wymagane jest stosowanie filtrow odwadniaczy beda-
cych sitami molekularnymi. W instalacji nalezy rowniez montowac bardzo czute wskazniki
zawilgocenia czynnika chtodniczego.

Badania prowadzone nad czystym czynnikiem chlodniczym R134a dowodza, iz nie-
dopuszczalne jest stosowanie w instalacji armatury lub elementéw zbudowanych z otowiu,
cynku 1 magnezu oraz stopow glinu z duzym udzialem masowym magnezu (ok. 2%). Ponadto
nie mozna dopuszcza¢ materialdow zawierajacych sod, potas lub wapn. Czynnik chlodniczy
dobrze wspotpracuje natomiast ze stala, miedzia, elementami aluminiowymi lub brazem.

2.1.8. HFC-143

HFC-143 to bezbarwny zwiazek o stabym zapachu eterycznym. Jest substancja nie-
toksyczna. Dopuszczalne stgzenie w przypadku systematycznej ekspozycji (przez 8 godzin)
wynosi 1000 ppm.

W chwili obecnej nie ma znaczenia w zastosowaniach przemystowych. Substancja ta
nie jest dostgpna komercyjnie 1 nic nie wskazuje na znaczaca skale produkcji przemystowej w
przysztosci. Prowadzi si¢ badania eksperymentalne w kierunku ewentualnego wykorzystania
HFC-143 zamiast HCFC-141b przy produkcji spienionych tworzyw poliuretanowych.

[Tabela 2.1.8. Whasciwosci czynnika HEC-143|

Wilasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna 1,1,2-

trifluoroetan )
Wz6br chemiczny C,HsF; -
Masa molowa 84 kg/kmol
Numer CAS 430-66-0 -
GWP 330 -

2.1.9. HFC-143a

HFC-143a to bezbarwny zwiazek o stabym zapachu eterycznym. Jest substancja nie-
toksyczna. Dopuszczalne stgzenie w przypadku systematycznej ekspozycji (przez 8 godzin)
wynosi 1000 ppm. HFC-143a jest zwiazkiem palnym, dolna granica palno$ci w mieszaninie z
powietrzem wynosi 7,1% obj., a gébrna 20,9%.

HFC-143a znajduje zastosowanie jako czynnik chtodniczy o wlasciwosciach termody-
namicznych zblizonych do R-502 lub jako sktadnik mieszanin czynnikow chlodniczych, ta-
kich jak R404A 1 R507. Wystepuje pod ro6znymi oznaczeniami 1 nazwami handlowymi:
R-143a: Freon 143a, Meforex 143a;

R-404A: EcoloAce 404a, Forane 404A, Forane FX 70, Genetron 404A, ISCEON 404A, Klea
404A, Meforex 55, Suva HP62;

R-408A: Arcton 408A, Forane FX 10, Genetron 408A;

R-416A: HX4, Forane FX 40;

R-507: Asahiklin SA-28, AZ-50, Forane 507, ISCEON 507, Klea 507A, Meforex 57, Reclin
507, Solkane 507; Asahiklin SA-45, Di 44, Forane FX 20
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[Tabela 2.1.9. Whasciwosci czynnika R143al

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna trifluoroetan -
Wz6br chemiczny CF;-CH3 -
Masa molowa 84 kg/kmol
Numer CAS 420-46-2 -
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -47,3 °C
Temperatura krytyczna 72,9 °C
Cis$nienie krytyczne 37,9 bar
Gestos¢ krytyczna 434 kg/m’
Gestosé cieczy w temp. 25°C 930 kg/m’
Gestos¢ pary nasyconej w temp. 25°C 57,7 kg/m’
Cieplo wlasciwe cieczy w temp. 25°C 1,656 kJ/kg-K
Cieplo wlasciwe pary ¢, w temp. 25°C 1,391 kJ/kg-K
Ciepto parowania (normalna temperatura wrzenia) 159,1 kJ/kg
Przewodnos$¢ cieplna cieczy w temp. 25°C 0,068 W/(m-K)
Przewodno$¢ cieplna pary w temp. 25°C 0,015 W/(m-K)
Stezenie graniczne wybuchowos$ci w powietrzu 7,1-20,9 % obj.
GWP 4300 -
Czas zycia w atmosferze 53,5 lat

2.1.10. HFC-152a

HFC-152a to bezbarwny zwiaek o stabym zapachu eterycznym. Jest substancja nie-
toksyczna. Dopuszczalne stgzenie w przypadku systematycznej ekspozycji (przez 8 godzin)
wynosi 1000 ppm. HFC-152a jest zwiazkiem palnym, dolna granica palnosci w mieszaninie z
powietrzem wynosi 3,8% obj., a gorna 21,8%.

HFC-152a, pomimo wlasciwosci termodynamicznych bardzo zblizonych do CFC-12,
nie jest obecnie brany pod uwage jako jego jednorodny zamiennik ze wzgledu na palnos¢.
Prowadzone sa badania eksploatacyjne wykorzystania HFC-152 jako czynnika chtodniczego
w matych urzadzeniach (np. chlodziarkach domowych) lub w klimatyzacji samochodowe;.
Brany jest pod uwage ze wzgledu na niska wartos¢ GWP. Wystepuje jako sktadnik mieszanin
wykorzystywanych w chlodnictwie 1 klimatyzacji np.R-401, R-415 oraz w mieszaninach wy-
korzystywanych przy produkcji spienionych materialow izolacyjnych.

Wystgpuje pod r6znymi oznaczeniami 1 nazwami handlowymi:

R-152a: Asahifron R-152a, Dymel 152a, FC-152a, Formacel Z2, Freon 152a, Genetron 152a,
Solkane 152a;

R-401A: Genetron MP 39, Suva MP39;

R-401B: Genetron MP 66, Suva MP66;

R-401C: Suva MP52;

R-415A;

R-500: Asahifron R-500, Daiflon 500, Flon Showa 500, Forane 500, Frigen 500, Genetron
500, ISCEON 500;

Cooltop R-134a Replacement, NARM-502, Solkane XG87.

[Tabela 2.1.10. Wiasciwosci czynnika R1524

Wiasciwosé Wartosé Jednostka
Nazwa chemiczna difluoroetan -
Wz6br chemiczny CHF,-CHj; -
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Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 66,05 kg/kmol
Numer CAS 75-37-6 -
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -24,7 °C
Temperatura krytyczna 113,5 °C
Cis$nienie krytyczne 45 bar
Gestos¢ krytyczna 365,1 kg/m’
Gestos¢ cieczy w temp. 25°C 899.4 kg/m’
Gestos¢ pary w temp. 25°C 18,7 kg/m’
Cieplo wlasciwe cieczy w temp. 25°C 1,636 kJ/kg-K
Ciepto wilasciwe pary c, w temp. 25°C 1,333 kJ/kg-K
Ciepto parowania (normalna temperatura wrzenia) 275,85 kJ/kg
Przewodno$¢ cieplna cieczy w temp. 25°C 0,1042 W/(m-K)
Przewodnos$¢ cieplna pary w temp. 25°C 0,0144 W/(m-K)
Stezenie graniczne wybuchowos$ci w powietrzu 3,8-21,8 % obj.
GWP 120 -
Czas zycia w atmosferze 1,5 lat

2.1.11. HFC-227ea

HFC-227ea to czynnik chlodniczy z grupy HFC, zamiennik R114, R12, R12BI. Jest
czynnikiem niepalnym 1 niewybuchowym w powietrzu, przy kazdym stezeniu w temperatu-
rach pracy. Wg klasyfikacji ASHRAE nalezy do klasy Al. Przy stgzeniach powyzej 1000
ppm przebywanie w obecnosci tego czynnika powinno by¢ ograniczone ponizej 8 godzin.
Moze ono spowodowac rozregulowanie pracy serca, podraznienie blon §luzowych. W przy-
padku stezenia powyzej 20% moze dojs¢ do uduszenia.

Krotkotrwala ekspozycja skory na ciecz czynnika lub wyptywajacy z butli gaz moze
spowodowa¢ odmrozenia. Dlugotrwata ekspozycja skéry w tych warunkach powoduje zmiang
faktury skory, swedzenie oraz zaczerwienienie. HFC-227ea przy dekompozycji (rozpadzie) w
poblizu otwartego ognia moze tworzy¢ bardzo toksyczne zwiazki.

HFC-227ea jest kompatybilny z wigkszoscia metali 1 tworzyw sztucznych. W przy-
padku metali w temperaturach ponizej 175°C mozna go stosowa¢ ze stala, staliwem, miedzia,
mosiagdzami, cyna, olowiem i aluminium. Nie stosuje si¢ go, jak wigkszos¢ syntetycznych
czynnikow chlodniczych z magnezem 1 stopami zawierajacymi wigcej niz 2% magnezu.
HFC-227ea wykazuje reaktywnos¢ w stosunku do metali ziem alkalicznych, sproszkowanych
metali 1 ich soli tj. potasu, sodu i baru.

Jest stosowany w urzadzeniach z wysokimi temperaturami skraplania — ok. 90°C. Za-
kres stosowanej temperatury wrzenia zawiera sie¢ w granicach od —10°C do +10°C. Jest wyko-
rzystywany w urzadzeniach klimatyzacyjnych pracujacych w klimatach goracych — w klima-
tyzatorach srodkow transportu, kabin maszyn roboczych, pompach i transformatorach ciepta,
cyklach ORC (z ang. Organic Ranking Cycle), nos$nikach ciepta. Zwiazek stanowi wypehie-
nie w rurkach kapilarnych termostatycznych zawordéw rozpreznych i1 termostatow. Znajduje
rowniez zastosowanie jako $rodek spieniajacy (w mieszaninie z HFC-365mfc), propelent dla
lekéw astmatycznych oraz §rodek gasniczy w miejsce halonéw (m.in.1301).

[Tabela 2.1.11. Wiaciwosci czynnika HFC-227¢d

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna heptafluoropropan -
Wz6br chemiczny CF;-CHF-CF; -
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Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 170,0 kg/kmol
Temperatura krytyczna 101,8 °C
Cis$nienia krytyczne 29,3 bar
Gestos¢ krytyczna 582 kg/m’
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): -16,5 °C
Gestosé cieczy (przy 25[°C)): 1388 kg/m’
Gestos¢ pary nasyconej (przy 25[°C)): 36,24 kg/m’
Ciepto parowania w punkcie wrzenia 111,4 kJ/kg
(przy 1.013 bar):

Cieplo wiasciwe cieczy (przy 25[°C)): 1,188 kJ/kg-K
Cieplo wiasciwe pary (przy 25[°C], 1.013 bar): 0,8125 kJ/kg-K
GWP 3500 -
Czas zycia w atmosferze 36,5 lat

2.1.12. HFC-236¢b i HFC-236ea

Izomery HFC-236¢b 1 HFC-236ea sa substancjami nietoksycznymi i1 niepalnymi. W
chwili obecnej nie maja znaczenia w zastosowaniach przemystowych. Substancje te nie sa
dostgpne komercyjnie 1 nic nie wskazuje na znaczaca skale produkcji przemystowej w przy-
szlosci.

Probuje si¢ stosowa¢ HFC-236ea jako czynnik chlodniczy w miejsce wycofywanego
CFC-114, glownie w wytwornicach wody lodowej ze sprezarkami odsrodkowymi w todziach
podwodnych US Navy. W chilodnictwie komercyjnym mogtby by¢ podstawowym zamienni-
kiem dla czynnika chlodniczego CFC-114 z powodu zblizonych wlasciwosci termodyna-
micznych 1 eksploatacyjnych. Jest sktadnikiem nowych, badanych mieszanin azeotropowych 1
bliskoazeotropowych zastgpujacych wycofywany czynnik chiodniczy HCFC-22. Proponuje
si¢ stosowanie HFC-236ea jako srodka spieniajacego przy produkcji tworzyw sztucznych,
gléwnie pianek puliuretanowych.

Podobnie w przypadku HFC-236¢cb ponawiane sa proby wykorzystywania go jako
sktadnika mieszanin bgdacych srodkami gasniczymi i spieniajacymi tworzywa sztuczne.

Praktycznie brakuje danych dotyczacych wiasciwosci fizyko-chemicznych.

[Tabela 2.1.12. Wiasciwosci czynnikéw HFC-236¢b i HFC-236¢q|

Wiasciwosé HFC-236¢b HFC-236ea Jednostka
Nazwa chemiczna 1,1,1,2,2,3- 1,1,1,2,3,3-
hexafluoropropan | hexafluoropropan i
Wz6br chemiczny CH,F-CF,-CF; CHF,-CHF-CF; -
Masa molowa 152,04 152,04 kg/kmol
Numer CAS 677-56-5 431-63-0 -
GWP 1300 1200 -
Czas zycia w atmosferze 13,6 10,7 lat

2.1.13. HFC-236fa

HFC-236fa wystepuje w postaci spr¢zonych gazow. Jest bezbarwny. Cechuje go lekko
eteryczny zapach. Jest czynnikiem niepalnym 1 niewybuchowym w powietrzu przy kazdym
stezeniu w temperaturach pracy. Wg klasyfikacji ASHRAE nalezy do klasy Al. Przy steze-
niach 1000 ppm przebywanie w jego obecnosci powinno by¢ ograniczone ponizej 8 godzin.

Jest stosowany jako czynnik chlodniczy zamiast wycofywanego CFC-114, gldéwnie w
wytwornicach wody lodowej ze sprgzarkami od$rodkowymi w todziach podwodnych US
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Navy. Zwiazane jest to z niska toksycznoscia HFC-236fa. Podczas eksperymentow na lu-
dziach nie stwierdzono zmian przy stezeniu 470000 ppm w ciagu 4 godzin. W chlodnictwie
komercyjnym istnieje mozliwos¢ wykorzystania go zamiast czynnika CFC-114. Ma duze za-
stosowanie jako $rodek gasniczy (FE-36) zamiast wycofywanego halonu 1211.Jest stosowany
w przenosnych gasnicach 1 systemach gasniczych w obiektach takich, jak: sale komputerowe,
serwerownie, centrale telekomunikacyjne 1 samoloty. FE-36 nie powoduje korozji, nie prze-
wodzi pradu elektrycznego i nie powoduje zanieczyszczen na gaszonych powierzchniach. FE-
36 ™ ma rowniez zastosowanie jako srodek przeciwwybuchowy podawany do pomieszczen,
w ktorych przebywaja ludzie (moze osiagac stezenie w powietrzu do 5,6% obj.). Jest stoso-
wany rowniez jako §rodek spieniajacy przy produkcji tworzyw sztucznych.

Nazwy handlowe: FE-36™ fire extinguishant, Suva 236fa

[Tabela 2.1.13. Wiasciwosci czynnika HFC-236f3|

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropan )
Wz6br chemiczny CF;-CH,-CF5 -
Masa molowa 152,04 kg/kmol
Numer CAS 690-39-1 -
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -1,4 °C
Temperatura zamarzania -103 °C
Temperatura krytyczna 1249 °C
Cis$nienie krytyczne 32,0 bar
Gestos¢ krytyczna 555,3 kg/m’
Gestos¢ cieczy w temp. 25°C 1360 kg/m’
Gestos¢ pary w temp. 25°C 6,43 kg/m’
Ciepto wiasciwe cieczy w temp. 25°C 1,108 kJ/kg-K
Ciepto wlasciwe pary c, w temp. 25°C 0,844 kJ/kg-K
Ciepto parowania (normalna temperatura wrzenia) 272,4 kJ/kg
Przewodno$¢ cieplna cieczy w temp. 25°C 0,0745 W/(m-K)
Przewodno$¢ cieplna pary w temp. 25°C 0,0042 W/(m-K)
Stezenie graniczne wybuchowos$ci w powietrzu brak % obj.
GWP 9400 -
Czas zycia w atmosferze 226 lat

2.1.14. HCF-245ca

HCF-245ca jest to bezbarwny zwiazek o stabym zapachu eterycznym. Jest substancja
nietoksyczna. Dopuszczalne stezenie w przypadku systematycznej ekspozycji (przez 8 go-
dzin) wynosi 1000 ppm. Jest zwiazkiem palnym, dolna granica palnosci w mieszaninie z po-
wietrzem wynosi 8,3% obj., a gérna 12,8%. Palnos$¢ zalezy nie tylko od jego stezenia w po-
wietrzu 1 temperatury, ale rowniez od zawarto$ci wilgoci. Przy wilgotnosci wzglednej ponizej
okoto 20% w temperaturze pokojowej mieszanina z powietrzem jest niepalna, przy wyzszej
wilgotnosci 1 temperaturze staje si¢ coraz bardziej tatwopalna. W celu obnizenia palnos$ci pro-
ponowane s3 mieszaniny azeotropowe HFC-245ca 1 HFC-338mccq lub z HFC-134a, ktore sa
niepalne w powietrzu w temperaturze pokojowej 1 wilgotnosci wzglednej ponizej 65%.

Proby wykorzystania HFC-245ca jako czynnika chlodniczego lub sktadnika w mie-
szaninach w miejsce wycofywanych czynnikow chtodniczych CFC-11 1 HCFC-123. Jednak w
przypadku prob eksploatacyjnych w urzadzeniach chlodniczych i klimatyzacyjnych z wyko-
rzystaniem jednostopniowych 1 trzystopniowych sprezarek odsrodkowych zaobserwowano
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nizsza efektywno$¢ energetyczna. Czyni sig¢ proby wykorzystywania go jako czynnika robo-
czego w cyklach ORC (ang. Organic Ranking Cycle) i jako nos$nika energii w uktadach geo-
termalnych zamiast wycofywanych CFC-11 1 CFC-114. Zwiazek ten stosuje si¢ jako porofor
(Srodek spieniajacy) przy produkcji pianek z poliuretanu w miejsce wycofywanego HCFC-
141b.

[Tabela 2.1.14. Wiasciwosci czynnika HFC-245¢d

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna 1,1,2,2,3-
pentafluoropropan i
Wz6br chemiczny CFH,-CF,-CF,H -
Masa molowa 134 kg/kmol
Numer CAS 679-86-7 -
Temperatura krytyczna 178,5 °C
Cis$nienia krytyczne 38,6 bar
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): 25,4 °C
Temperatura zamarzania -82 °C
Gesto$é cieczy (przy 25[°C)): 1398 kg/m’
Przewodno$¢ cieplna pary (przy 25[°C)): 0,0108 W/mK
GWP 640 -
Czas zycia w atmosferze 5,8 lat

2.1.15. HFC-245fa

HFC-245fa jest czynnikiem niepalnym 1 niewybuchowym w powietrzu przy kazdym
stezeniu w temperaturach pracy. Wg klasyfikacji ASHRAE nalezy do klasy BI1. Przy steze-
niach 300 ppm przebywanie w jego obecnosci powinno by¢ ograniczone ponizej 8 godzin.

HFC-245fa z punktu widzenia wiasciwosci termodynamicznych wydaje si¢ by¢ per-
spektywicznym czynnikiem chlodniczym, w aplikacjach klimatyzacyjnych 1 chlodniczych
(np. wytwornice wody lodowej sa wyposazone w sprgzarki odsrodkowe). Mozliwe jest zasto-
sowanie HFC-245fa zamiast wycofywanego R-123. W wielu przypadkach wilasciwosci eko-
logiczne 1 efektywno$¢ energetyczna okazaty si¢ atrakcyjniejsze niz w przypadku powszach-
nie stosowanego HFC-134a. Moze znalez¢ zastosowanie w klimatyzatorach dla srodkéw
transportu, kabin maszyn roboczych, pompach i transformatorach ciepta, cyklach ORC (ang.
Organic Ranking Cycle). Moze tez by¢ nosnikiem ciepta w posrednich systemach chlodza-
cych np. w obiektach handlowych w pe¢tlach chtodzacych zamiast wycofywanych CFC-11,
CFC-113 1 HCFC-141b. W szerokim zakresie stosuje si¢ ten zwiazek jako porofor (srodek
spieniajacy) przy produkcji pianek z tworzyw sztucznych, rozpuszczalnik 1 propelant dla are-
ozoli.

[Tabela 2.1.15. Wiasciwosci czynnika HFC-245f4|

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna 1,1,1,3,3-

pentafluoropropan )
Wz6br chemiczny CF;-CH,-CHF, -
Masa molowa 134 kg/kmol
Numer CAS 460-73-1 -
Temperatura krytyczna 154,05 °C
Cis$nienia krytyczne 36,04 bar
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Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Gestos¢ krytyczna 0,0019 kg/m’
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): 15,3 °C
Temperatura zamarzania ponizej -107 °C
Gestosé cieczy (przy 25[°C)): 1339 kg/m’
Ciepto parowania w punkcie wrzenia 196,7 kJ/kg
(przy 1.013 bar):

Cieplo wiasciwe cieczy (przy 25[°C)): 1,36 kJ/kgK
Ciepto wiasciwe pary (przy 1.013 bar): 0.8939 kJ/kgK
Przewodno$¢ cieplna cieczy (przy 25[°C]): 0,081 W/mK
Przewodno$¢ cieplna pary (przy 25[°C]): 0,0125 W/mK
Rozpuszczalno§¢ wody 1600 ppm
GWP 950 -

2.1.16. HFC-365mfc

HFC-365mfc (pentafluorobutan) przy ci$nieniu atmosferycznym jest bezbarwna cie-
cza o zapachu eterycznym. Wrze w temperaturze 40°C. Jest to niestety substancja wysoce
wybuchowa; temperatura samozaptonu -24°C.

Znajduje zastosowanie jako substancja oczyszczajaca, osuszajaca i odtluszczajaca po-
wierzchnie w przemysle precyzyjnym, elektronicznym 1 elektromechanicznym. Jest wykorzy-
stywana jako substancja spieniajaca przy produkcji tworzyw sztucznych na bazie poliuretanu
1 fenoli, zamiast wycofanego CFC-11 1 HCFC-141b. Spieniane tworzywa sztuczne sa wyko-
rzystywane gtownie jako izolacje cieplne. HFC-365mfc jest stosowany w transporcie ciepta
jako nosnik energii (dielektryczny lub niedielektryczny) oraz w chemii jako rozpuszczalnik 1
substancja do przeprowadzania testow chemicznych. Prawdopodobnie jest brany pod uwage
jako czynnik chlodniczy w urzadzeniach chtodniczych 1 klimatyzacyjnych zamiast wycofane-
go CFC-11 1 CFC-113 lub jako skladnik mieszanin azeotropowych lub bliskoazeotropowych.
Mieszaniny HFC-365mfc z petfluoroheksanem lub z perfluoropentanem sa niepalne.

[Tabela 2.1.16. Wiasciwosci czynnika HFC-365mfc]

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Nazwa chemiczna pentafluorobutan -
Wz6br chemiczny C4H;F5 -
Masa molowa 148 kg/kmol
Numer CAS 406-58-6 -
Temperatura wrzenia (przy 1.013 bar): 40 °C
Gestos¢ cieczy (przy 25°C): 1258,2 kg/m’
Cisnienie pary (przy 25°C): 0,559 bar
Cieplo parowania (przy 25°C): 180,9 kJ/kg
Temperatura zaptonu -24 °C
Granice palno$ci 3,5-13 % obj.
Rozpuszczalno$¢ wody w rozpuszczalniku 610 ppm
GWP 890 -
Czas zycia w atmosferze 10,2 lat
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2.2. Perfluoroweglowodory

Perfluorowgglowodory to wytworzone przez cztowieka substancje chemiczne bedace
pochodnymi weglowodoréw; zawieraja w swoich czasteczkach atomy wegla i fluoru. Ogolny
wzdr chemiczny to C,Faui2, gdzie n nalezy do przedziatu (0 ; 7).

Zostaly one stworzone do r6znych zastosowan jako zamienniki substancji zubozaja-
cych warstwe ozonowej (zwiazkéw z grup CFC — chlorofluorowegglowodoréw 1 HCFC — wo-
dorochlorofluorowegglowodoréw). Zastepuja migdzy innymi substancje CFC w procesie pro-
dukcyjnym potprzewodnikdéw. Sa uzywane takze jako czynniki chfodnicze do zastosowaniach
specjalnych oraz jako rozpuszczalniki (substancje trawiace wykorzystywane w produkcji
podzespolow elektronicznych) w przemysle elektronicznym. W medycynie znalazty zastoso-
wanie jako transportery tlenu oraz substancje kontrastowe wykorzystywane w diagnostyce
ultrasonograficznej. Substancje te powstaja takze jako podtprodukt przy produkcji aluminium,
co stanowi dodatkowa emisj¢ do atmosfery oprocz tej zwiazanej z ich normalnym wykorzy-
stywaniem w réznych gateziach przemystu. Ze wzgledu na to, ze wiazanie chemiczne w ukta-
dzie wegiel-fluor nalezy do najsilniejszych spotykanych w przemysle chemicznym, perflu-
orowg¢glowodory naleza do najbardziej trwatych substancji produkowanych przez czlowieka.

2.2.1. Perfluorometan

Wz6br chemiczny substancji: CF,4

Numer CAS: 75-73-0

Nazwa chemiczna substancji: tetrafluorometan, czterofluoroek wegla, perfluorometan
Nazwy handlowe substancji: Arcton 0; Carbon Fluoride (CF4); Carbon Tetrafluoride;
Carbon Tetrafluoride (CF4); CFC 14; FC 14; Freon 14; Freon R 14; Gas Refrigerante
R-14, Comprimido (Dot Spanish); Gaz Réfrigérant R-14, Comprimé (Dot French);
Khladon 14; Perfluoromethane; R 14; R 14 (Refrigerant); Refrigerant 14; Refrigerant
R 14; Tetrafluorometano (Dot Spanish); Tetrafluorometano, Comprimido (Dot Spa-
nish); Tetrafluoromethane; Tetrafluoromethane, Compressed; Tétrafluorométhane
(Dot French); Tétrafluorométhane, Comprimé (Dot French); PFC 14.
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Wiasciwosci fizyczne:

[Tabela 2.2.1. Whasciwosci fizyczne CF|

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 88,00 kg/kmol
Cis$nienie pary w temp. 15°C 36,50 bar
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -127,80 °C
Temperatura krytyczna -45,50 °C
Cis$nienie krytyczne 37,43 bar
Gestos¢ pary nasyconej w temp. 15°C 3,72 kg/m3
Ciepto wiasciwe (p=const) w temp. 30°C 659,09 JkgxK
(1,013 bar)

Ciepto wiasciwe (V=const) w temp. 30°C 556,80 JkgxK
(1,013 bar)

Cieplo parowania w temp. wrzenia 135,70 kJ/kg
Przewodno$¢ cieplna w temp. 0°C 0,015 W/ mxK
Lepkos¢ dynamiczna w temp. 0°C 16,1-10-6 Paxs
GWP 6500 -

Informacje ogolne

Tetrafluorometan to w normalnych warunkach atmosferycznych gaz bezbarwny 1 bez-
zapachowy. Jest nietoksyczny 1 niepalny. W ilosciach komercyjnych powstaje w wyniku re-
akcji chemicznej fluoru z dichlorodifluorometanem (CFC-12) lub chlorotrifluorometanem
(CFC-13). W warunkach laboratoryjnych mozna go uzyska¢ za pomoca reakcji chemiczne;j
weglika krzemu 1 gazowego fluoru w odpowiednich warunkach termodynamicznych.

Jest to zwiazek bezpieczny dla warstwy ozonowej, natomiast uwaza si¢ go za gaz cie-
plarniany. Jego zywotno$¢ w atmosferze jest szacowana na 50 000 lat.

Oddzialywanie z metalami i tworzywami sztucznymi

Czterofluorek wegla wspotpracuje w normalnych temperaturach pracy z wszystkimi
metalami tj. aluminium, brazem, miedzia, stala wegglowa 1 austenityczna. Jedyne ograniczenie
dotyczy wspolpracy ze stopami o wigkszej niz 2% zawarto$ci magnezu, w szczegdlnosci w
obecnosci wody.

W przypadku tworzyw sztucznych zwiazek ten wspolpracuje z polipropylenem (PP),
poliamidem (PA), politetrafluoroetylenem (PTFE) oraz polifluorkiem winylidenu (PVDF).
Przy kontakcie z politrifluoroetylenem (PCTFE) nastgpuje wyrazne pgcznienie materiatu i
znaczny ubytek jego masy w wyniku reakcji chemiczne;.

W kontakcie z wigkszo$cia stosowanych elastomeréw (NBR — kauczuk nitrylowy, CR
— chloroprenowy, FKM, silikon, EPDM — etylenowo-propylenowy) nie daje efektow ubocz-
nych w postaci niszczenia danego materiatu.

Stosowanie olejow naturalnych na bazie weglowodordéw jest niewskazane ze wzgledu
na znaczny ubytek masy w wyniku ekstrakcji lub reakcji chemicznej. Natomiast perfluorome-
tan pozostaje obojgtny przy wspolpracy z olejami produkowanymi na bazie fluorowgglowo-
doréw.
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Oddzialywanie z innymi substancjami

Ze wzgledu na swoja stabilno$¢ chemiczna jest obojetny przy kontakcie z kwasami 1
wodorotlenkami. Jednakze mozna si¢ spodziewa¢ jego naglej reakcji chemicznej (wybuchu)
w obecnos$ci metali alkalicznych (potas, lit, stront, bar).

W przypadku wysokotemperaturowej reakcji rozktadu (ekspozycja na otwarty plo-
mien) moze doj$¢ do tworzenia si¢ wysoce toksycznych substancji (fluorek karbonylu, tlenek
wegla), a w obecnosci wody moze dojs¢ do tworzenia kwasu fluorowodorowego.

Cechuje si¢ bardzo mala rozpuszczalnoscia w wodzie ok. 20 mg/l, natomiast dobrze
rozpuszcza si¢ (miesza) w etanolu, eterze 1 benzenie.

Oddzialywanie na organizm ludzki

Ekspozycja na czterochlorek wegla 1 jego wdychanie, zaleznie od st¢zenia w powie-
trzu moga spowodowac¢ problemy oddechowe. Oprécz tego moga wystapi¢ bole 1 zawroty
glowy, nudnos$ci 1 wymioty, uszkodzenie uktadu krazenia — gléwnie serca.

Jako gaz cigzszy od powietrza wypiera tlen, co w nie wietrzonych pomieszczeniach na
skutek zmniejszenia ilo$ci tlenu moze prowadzi¢ do ryzyka uduszenia.

Zastosowanie

Czterofluorek wegla wykorzystuje si¢ gtdéwnie jako czynnik czyszczacy w produkeji
potprzewodnikow. W przemysle elektronicznym jest stosowany sam lub w mieszance z tle-
nem w procesie trawienia plazmowego. Ze wzgledu na swoja bardzo niska temperaturg wrze-
nia bywa stosowany jako niskotemperaturowy czynnik chtodniczy.

2.2.2. Perfluoroetan

Wz6r chemiczny substancji: C,F

Numer CAS: 76-16-4

Nazwa chemiczna substancji: 1,1,1,2,2,2-heksafluoroetan, heksafluoroetan, perfluoro-
etan, R-116, PFC-116

Nazwy handlowe substancji: Freon 116, Klea 508, Suva 95, Arctonl16, Halon 2600

Wiasciwosci fizyczne

[Tabela 2.2.2. Whasciwosci fizyczne C,F

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 138,01 kg/kmol
Cis$nienie pary w temp. 20°C 27,5 bar
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -78,20 °C
Temperatura krytyczna 19,9 °C
Cis$nienie krytyczne 30,4 bar
Gestos¢ cieczy w temp. wrzenia (1,013 bar) 1608,00 kg/m3
Gestos¢ pary nasyconej w temp. wrzenia (1,013 8,86 kg/m3
bar)

Cieplo parowania w temp. wrzenia 117,04 kJ/kg
Przewodnos$¢ cieplna w temp. 0°C 0,013 W/ mxK
Lepkos¢ dynamiczna w temp. 0°C 13,6-10-6 Paxs
GWP 9200 -
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Informacje ogolne

Heksafluoroetan to w normalnych warunkach atmosferycznych gaz bezbarwny 1 bez-
zapachowy. Jest nietoksyczny i niepalny. Nalezy pamigtac, ze jego temperatura krytyczna, to
temperatura otoczenia. Jest wykorzystywany jako sktadnik czynnikéw chtodniczych R508A
(61%) 1 R508B (54%). Ma doskonale wtasciwosci dielektryczne. Jest to zwiazek bezpieczny
dla warstwy ozonowej, natomiast uwaza si¢ go gaz cieplarniany. Jego zywotno$¢ w atmosfe-
rze jest szacowana na 10 000 lat.

Oddzialywanie z metalami i tworzywami sztucznymi

Heksafluoroetan wspotpracuje z wszystkimi metalami w normalnych temperaturach
pracy tj. aluminium, brazem, miedzia, stala wegglowa 1 austenityczna. Jednakze wystepuje
podwyzszone prawdopodobienstwo korozji w przypadku kontaktu z woda. Wyrazne ograni-
czenie dotyczy wspdlpracy ze stopami o wigkszej niz 2% zawarto$ci magnezu, w szczegdlno-
$ci w obecnosci wody.

W przypadku tworzyw sztucznych zwiazek ten wspolpracuje z polipropylenem (PP),
poliamidem (PA), politetrafluoroetylenem (PTFE) oraz polifluorkiem winylidenu (PVDF).
Przy kontakcie z politrifluoroetylenem (PCTFE) nastgpuje wyrazne pgcznienie materiatu i
znaczny ubytek jego masy w wyniku reakcji chemiczne;.

W kontakcie z wigkszo$cia stosowanych elastomerow (NBR — kauczuk nitrylowy, CR
— chloroprenowy, FKM, silikon, EPDM — etylenowo-propylenowy) nie daje efektow ubocz-
nych w postaci niszczenia danego materiatu.

Oddzialywanie z olejami

Stosowanie olejow naturalnych na bazie weglowodoréw oraz fluorowegglowodorow
jest niewskazane ze wzgledu na znaczny ubytek masy w wyniku ekstrakcji lub reakcji che-
miczne;j.

Oddzialywanie z innymi substancjami

Perfluoroetan cechuje si¢ bardzo mata rozpuszczalnoscia w wodzie ok. 0,0015% 1 nie-
co wigksza rozpuszczalnoscia w alkoholu.

Oddzialywanie na organizm ludzki

Ekspozycja na heksafluoroetan i jego wdychanie, zaleznie od stezenia w powietrzu,
moga spowodowac problemy oddechowe. Oprdcz tego moga wystapi¢ bole 1 zawroty glowy,
nudnosci 1 wymioty, uszkodzenie uktadu krazenia — gldwnie serca, a w przypadku kontaktu
ze skora podobne uszkodzenia jak przy poparzeniach.

Jako gaz cigzszy od powietrza wypiera tlen, co w niewietrzonych pomieszczeniach, na
skutek zmniejszenia ilo$ci tlenu, moze prowadzi¢ do ryzyka uduszenia.

Zastosowanie

Heksafluoroetan jest wykorzystywany w chlodnictwie jako gléwny sktadnik czynni-
koéw chlodniczych R508A (61%) 1 RS08B (54%), szczegdlnie w zastosowaniach niskotempe-
raturowych. Stosuje si¢ go jako wszechstronny czynnik wytrawiajacy w produkcji polprze-
wodnikow, a takze do selektywnego trawienia tlenkow 1 krzemkow metali oraz dwutlenku
krzemu na bazie krzemowe;j. Jest stosowany takze jako czynnik czyszczacy.
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2.2.3. Perfluoropropan

Wz6br chemiczny substancji: CsFg

Numer CAS: 76-19-7

Nazwa chemiczna substancji: 1,1,1,2,2,3,3,3-oktafluoropropan, oktafluoropropan, per-
fluoropropan, R 218, PFC-218, FC 218,

Nazwy handlowe substancji: Freon 218, CEA-308, Arcton 412A, Arcton 509, Arcton
TP5R, Arcton TP5R2, ISCEON 49, ISCEON 69-L, ISCEON 69S, RX3, ISCEON 89,

Meforex 218

Wiasciwosci fizyczne

[Tabela 2.2.3. Whasciwosci fizyczne C;Fy

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 188,02 kg/kmol
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -36,7 °C
Temperatura krytyczna 71,9 °C
Cis$nienie krytyczne 26,8 bar
Gestos¢ cieczy w temp. wrzenia (1,013 bar) 1601,0 kg/m3
Gestos¢ pary w temp. wrzenia (1,013 bar) 10,3 kg/m3
Ciepto wiasciwe (p=const) w temp. 25°C 792,47 JkgxK
(1,013 bar)

Cieplo parowania w temp. wrzenia 104,25 kJ/kg
Przewodno$¢ cieplna w temp. 0°C 0,013 W/ mxK
Lepkos¢ dynamiczna w temp. 0°C 12,5-10-6 Paxs
GWP 7000 -

Informacje ogolne

Oktafluoropropan to w normalnych warunkach atmosferycznych gaz bezbarwny o
lekko stodkawym zapachu, nietoksyczny 1 niepalny. Jest to zwiazek bezpieczny dla warstwy
0zonowej, natomiast uwaza si¢ go za gaz cieplarniany.

Oddzialywanie z metalami i tworzywami sztucznymi

Oktafluoropropan wspdlpracuje w normalnych temperaturach pracy z wszystkimi me-
talami tj. aluminium, brazem, miedzia, stala we¢glowa 1 austenityczna. Jednakze wystepuje
podwyzszone prawdopodobienstwo korozji w przypadku kontaktu z woda. Wyrazne ograni-
czenie dotyczy wspolpracy ze stopami o wigkszej niz 2% zawartosci magnezu w szczegolno-
$ci w obecnosci wody.

W przypadku tworzyw sztucznych zwiazek ten wspodlpracuje z poliamidem (PA), poli-
tetrafluoroetylenem (PTFE). Przy kontakcie z politrifluoroetylenem (PCTFE) nastgpuje wy-
razne pgcznienie materiatu. W przypadku pozostalych tworzyw sztucznych nalezy wykonaé
badanie korozyjnosci.

W kontakcie z wigkszo$cia stosowanych elastomeréow (NBR — kauczuk nitrylowy, CR
— chloroprenowy, FKM, EPDM - etylenowo-propylenowy) nie daje efektow ubocznych w
postaci niszczenia danego materialu. Jedynie w przypadku silikonu moze nastapi¢ pgcznienie
materiatu.
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Oddzialywanie z olejami

Stosowanie olejow naturalnych na bazie weglowodoréw oraz fluorowgglowodorow
jest niewskazane ze wzgledu na znaczny ubytek masy w wyniku ekstrakcji lub reakcji che-
miczne;j.

Oddzialywanie na organizm ludzki

Ekspozycja na oktafluoropropan 1 jego wdychanie, zaleznie od st¢zenia w powietrzu,
moga spowodowac¢ problemy oddechowe. Oprdcz tego moga wystapi¢ bole 1 zawroty glowy,
nudnosci 1 wymioty, uszkodzenie uktadu krazenia — gtéwnie serca, a w kontakcie tego zwiaz-
ku ze skora podobne uszkodzenia jak przy poparzeniach.

Jako gaz cigzszy od powietrza wypiera tlen, co w niewietrzonych pomieszczeniach, na
skutek zmniejszenia ilo$ci tlenu, moze prowadzi¢ do ryzyka uduszenia.

Zastosowanie

Oktafluoropropan znalazt zastosowanie w przemysle elektronicznym. Po zmieszaniu z
tlenem wykorzystuje si¢ go przy produkcji pdtprzewodnikow jako substancje trawiaca po-
wierzchnie zbudowane z tlenku krzemu. Jest takze stosowany jako substancja czyszczaca.
Czgsto uzywa si¢ go zamiennie z heksafluoroetanem (C,Fe) ze wzgledu na lepsza wydajnos¢
procesowa, skutkuje to zmniejszona emisja zanieczyszczen do atmosfery.

W medycynie substancja ta jest wykorzystywana jako kontrast w diagnostyce ultraso-
nograficznej ze wzgledu na duza skutecznos¢ odbijania fal dzwigkowych przez oktafluoro-
propan w postaci gazowej. Gaz stosowany jest tez jako substancja wspomagajaca w leczeniu
uszkodzonej siatkowki oka.

W przemysle chtodniczym oktafluoropropan jest znany pod nazwa R-218 1 jest stoso-
wany jako sktadnik wielu czynnikéw chlodniczych np. R-403B w ilosci 39% 1 R-412A (w
ilosci 5%), ktore naleza do grupy HCFC wychodzacych z uzycia ze wzgledu na ich szkodliwe
dzialanie na warstwg¢ ozonowa. Udzial masowy omawianej substancji w czynniku R-413A
(nalezy do grupy HFC neutralnej dla warstwy ozonowej) wynosi 9%. R-413A jest wykorzy-
stywany jako zamiennik czynnika chtfodniczego CFC-12 w uktadach klimatyzacji samocho-
dowej oraz stacjonarnej. Znajduje takze zastosowanie w przemysle spozywczym — w ukla-
dach chtodniczych do przechowywania zywnosci, rzadziej w domowych chtodziarkach i za-
mrazarkach.

2.2.4. Perfluorobutan

Wz6br chemiczny substancji: C4Fj.

Numer CAS: 355-25-9.

Nazwa chemiczna substancji: 1,1,1,2,2,3,3,4,4,4-dekafluorobutan, dekafluorobutan,
perfluorobutan, R 610, Freon 610, Fluorokarbon 610, Perfluoro n-butan, CEA 410,
PFC-31-10.

Nazwy handlowe substancji: R 610, Freon 610, PF 5030, CEA 410.

Wiasciwosci fizyczne

[Tabela 2.2.4. Whasciwosci fizyczne C4F |

Wiasciwos¢ Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 238,03 kg/kmol
Cis$nienie pary w temp. 20°C 2,90 bar
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Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -1,70 °C
Temperatura krytyczna 113,30 °C
Cis$nienie krytyczne 24,27 bar
Gestos¢ cieczy w temp. wrzenia (1,013 bar) 1594,00 kg/m3
Gestos¢ pary w temp. wrzenia (1,013 bar) 11,21 kg/m3
Cieplo parowania w temp. wrzenia 98,09 kJ/kg
Przewodnos$¢ cieplna cieczy w temp. 25°C 0,053 W/ mxK
Lepkos¢ dynamiczna w temp. 0°C 12,0-10-6 Paxs
GWP 7000 -

Informacje ogolne

Dekafluorobutan to w normalnych warunkach atmosferycznych gaz bezbarwny 1 bez-
zapachowy, nietoksyczny 1 niepalny. Jest to zwiazek bezpieczny dla warstwy ozonowej, na-
tomiast uwaza si¢ go za gaz cieplarniany. Jest to zwigzek bardzo trwaty chemicznie, ale przy
kontakcie z otwartym ptomieniem moze doj$s¢ do wytwarzania si¢ niebezpiecznych dla zdro-
wia 1 §rodowiska substancji chemicznych np. fluorowodoru.

Nalezy unika¢ kontaktu tej substancji z litem, sodem, potasem, wapniem i barem.

Zastosowanie

Dekafluorobutan jest do$¢ rzadko wykorzystywany jako czynnik chlodniczy, nato-
miast od dawna z powodzeniem stosuje si¢ go jako czynnik gasniczy (pod nazwa CEA 410)
do zabezpieczenia pomieszczen lub przestrzeni 1 ich wyposazenia. Jest stosowany do gaszenia
pozaréw typu A, B 1 C. Stuzy do ochrony przeciwpozarowej szaf sterowniczych, serwerowni
komputerowych, central telefonicznych, archiwdéw, muzedw, agregatow pradotworczych,
komor silnikowych maszyn, pojazdow i statkow, maszyn rolniczych, dygestoriow (wyciagow
laboratoryjnych), rozdzielni elektrycznych oraz kanatow kablowych.

2.2.5. Perfluoropentan

Wz6br chemiczny substancji: CsF,.

Numer CAS: 678-26-2.

Nazwa chemiczna substancji: 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,5-dodekafluoropentan, perfluoro-n-
pentan.

Nazwy handlowe substancji: R-41-12, FC-87, PF-5050

Wiasciwosci fizyczne

[Tabela 2.2.5. Whasciwosci fizyczne CsF, )

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 288,00 kg/kmol
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) 30,00 °C
Temperatura krytyczna 148,75 °C
Cis$nienie krytyczne 20,45 bar
Gestos¢ cieczy w temp. 25°C (1,013 bar) 1630,00 kg/m3
Cieplo parowania w temp. wrzenia 87,99 kJ/kg
Przewodnos$¢ cieplna cieczy w temp. 25°C 0,056 W/ mxK
Przewodnos$¢ cieplna pary w temp. 25°C 0,012 W/ mxK
Lepkos¢ dynamiczna cieczy w temp. 25°C 65,0-10-6 Paxs
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Wiasciwosé

Wartosé

Jednostka

GWP

7500

Informacje ogolne

Perfluoropentan to w normalnych warunkach atmosferycznych gaz bezbarwny 1 bez-
zapachowy, nietoksyczny 1 niepalny, chemicznie stabilny. Jest zwiazkiem bezpiecznym dla
warstwy ozonowej, natomiast wptywa na efekt cieplarniany.

Zastosowanie

Znalazt zastosowanie jako czynnik czyszczacy i1 rozpuszczalnik w przemysle elektro-
nicznym. Jest stosowany tradycyjnie jako bezposredni czynnik chlodniczy do zanurzeniowe-
go chtodzenia podzespolow pracujacych przy wysokich parametrach napigciowo-pradowych.
Ze wzgledu na swoje doskonale wlasciwosci dielektryczne, mozliwos¢ wspoldziatania z
wigkszoscia stosowanych powszechnie materiatdow konstrukcyjnych oraz bardzo dobra stabil-
nos¢ termiczna, stosuje si¢ go jako zamiennik czynnika chtodniczego CFC-113.

2.2.6. Perfluoroheksan

Wzér chemiczny substancji: C¢F4.
Numer CAS: 355-42-0.

Nazwa chemiczna substancji: 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-tetradekafluoroheksan, per-

fluoro-n-pentan.

Nazwa handlowa substancji: R-51-14, CEA-614, FC-72, Flutec PP1.

Wiasciwosci fizyczne

[Tabela 2.2.6. Whasciwosci fizyczne CoF 4/

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 338,04 kg/kmol
Ci$nienie pary w temp. 25°C 0,30 bar
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) 56,00 °C
Temperatura krytyczna (oszacowana) 176,0 °C
Ci$nienie krytyczne (oszacowana) 18,3 bar
Gestos¢ cieczy w temp. 25°C 1680,0 kg/m3
Cieplo wlasciwe (p=const) w temp. 25°C 1100,0 J/kgxK
Cieplo parowania w temp. wrzenia 88,0 kJ/kg
Przewodnos$¢ cieplna w temp. 25°C 0,057 W/ mxK
Lepko$¢ dynamiczna w temp. 25°C 6,40-10° Paxs
GWP 9000 -

Informacje ogolne

Tetradekafluoroheksan to w normalnych warunkach atmosferycznych gaz bezbarwny 1i
bezzapachowy, nietoksyczny i1 niepalny, chemicznie stabilny. Jest zwiazkiem bezpiecznym
dla warstwy ozonowej, natomiast wplywa na efekt cieplarniany.
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Zastosowanie

Tetradekafluoroheksan znalazt zastosowanie jako czynnik czyszczacy 1 rozpuszczalnik
w przemysle elektronicznym. Jako bezposredni czynnik chlodniczy. a takze ze wzgledu na
swoje doskonate wlasciwosci dielektryczne, mozliwo$¢ wspotdziatania z wigkszoscia stoso-
wanych powszechnie materiatdéw konstrukcyjnych oraz bardzo dobra stabilno$¢ termiczna jest
wykorzystywany do zastosowan specjalistycznych.

2.2.7. Perfluorocyklobutan

Wzér chemiczny substancji: C-C4Fs.

Numer CAS: 115-25-3.

Nazwa chemiczna substancji: 1,1,2,2,3,3,4,4-oktalfuorocyklobutan, oktafluorocyklo-
butan, perfluorocyklobutan, PFC-C318.

Nazwa handlowa substancji: Freon C 318, RC-318.

Wiasciwosci fizyczne

[Tabela 2.2.7. Whasciwosci fizyczne c-CyFs|

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Masa molowa 200,04 kg/kmol
Cis$nienie pary w temp. 25°C 3,13 bar
Temp. punktu wrzenia (1,013 bar) -6,00 °C
Temperatura krytyczna 115,20 °C
Ci$nienie krytyczne 27,77 bar
Gestos¢ krytyczna 620,00 kg/m3
Gestos¢ cieczy w temp. wrzenia (1,013 bar) 1637,00 kg/m3
Gestos¢ pary nasyconej w temp. wrzenia 9,97 kg/m3
(1,013 bar)

Ciepto wiasciwe (p=const) w temp. 25°C 0,79 JkgxK
(1,013 bar)

Ciepto parowania w temp. wrzenia (1,013 bar) 117,12 kJ/kg
Przewodnos$¢ cieplna cieczy w temp. -15°C 0,059 W/ mxK
Przewodnos$¢ cieplna pary w temp. 25°C 0,012 W/ mxK
(1,013 bar)

Lepkos¢ dynamiczna w temp. 0°C 10,92-10-6 Paxs
GWP 8700 -

Informacje ogolne

Perfluorocyklobutan to w normalnych warunkach atmosferycznych gaz bezbarwny,
bezzapachowy, nietoksyczny 1 niepalny. Jest zwiazkiem bezpiecznym dla warstwy ozonowej,
natomiast wptywa na efekt cieplarniany. W przypadku ekspozycji na otwarty plomien nastg-
puje jego rozkiad termiczny 1 wydzielaja si¢ substancje toksyczne, ktdrych korozyjno$¢ moze
by¢ znaczaco wigksza w obecnosci wilgoci.

Oddzialywanie z metalami i tworzywami sztucznymi

Perfluorocyklobutan wspdtpracuje z wszystkimi metalami w normalnych temperatu-
rach pracy (tj. aluminium, brazem, miedzia, stala weglowa 1 austenityczna) do okoto 300°C.
W wyzsze] temperaturze niektore metale moga sta¢ si¢ katalizatorem rozktadu substancji w
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postaci gazowej. Wyrazne ograniczenie dotyczy wspOtpracy ze stopami o wigkszej niz 2%
zawarto$ci magnezu, w szczeg6lnosci w obecnosci wody.

W przypadku tworzyw sztucznych zwiazek ten wspotpracuje z poliamidem (PA) 1 po-
litetrafluoroetylenem (PTFE). Przy kontakcie z politrifluoroetylenem (PCTFE) nastgpuje wy-
razne pgcznienie materiatu 1 mozliwy jest ubytek masy w wyniku reakcji chemiczne;.

W kontakcie z wigkszo$cia stosowanych elastomerow (NBR — kauczuk nitrylowy, CR
— chloroprenowy, EPDM — etylenowo-propylenowy) nie daje efektow ubocznych w postaci
niszczenia danego materiatlu. W przypadku elastomeréw pochodzenia chlorofluorowgglowo-
dorowego moze nastapi¢ pgcznienie.

Oddzialywanie z olejami

Stosowanie olejow naturalnych na bazie weglowodoréw oraz fluorowgglowodoréw
jest niewskazane ze wzgledu na znaczny ubytek masy w wyniku ekstrakcji lub reakcji che-
miczne;j.

Oddzialywanie na organizm ludzki

Ekspozycja na perfluorocyklobutan i jego wdychanie, zaleznie od stgzenia w powie-
trzu, moga spowodowac problemy oddechowe. Oprocz tego moga wystapi¢ bole i zawroty
glowy, nudnos$ci i wymioty, uszkodzenie ukfadu krazenia — glownie serca.

Jako gaz cigzszy od powietrza wypiera tlen, co w niewietrzonych pomieszczeniach, na
skutek zmniejszenia ilosci tlenu, moze prowadzi¢ do ryzyka uduszenia.

Zastosowanie

Oktafluorocyklobutan jest wykorzystywany jako wszechstronny czynnik wytrawiajacy
w produkcji potprzewodnikow, ale takze do selektywnego trawienia dwutlenku krzemu lub
warstw krzemowych. Jako bardzo dobry srodek czyszczacy znalazt zastosowanie w produkeji
mikroprocesorow komputerowych. Wykorzystuje si¢ go jako sktadnik czynnika chtodniczego
— mieszaniny R405A (R22/R125A/R142B/RC318) w ilosci 42,5%. Jednakze ze wzgledu na
jego dodatnia warto$¢ wspotczynnika ODP, czynnik R405A bedzie catkowicie usunigty ze
stosowania po 2015 roku.
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2.3. Heksafluorek siarki

Heksafluorek siarki (szeSciofluorek siarki) to chemicznie 1 termicznie stabilna sub-
stancja o silnych cechach dielektrycznych. Z tego powodu jest przede wszystkim stosowany
jako izolator oraz substancja w postaci gazu o podwyzszonym ci$nieniu gaszaca tuk elek-
tryczny w sprzgcie wysokiego napigcia. Szesciofluorek siarki w czystej postaci jest substancja
nietoksyczna. Toksyczne natomiast moga by¢ produkty jego rozpadu. Szacuje sig, ze okoto
roku 2000 na $wiecie w urzadzeniach elektroenergetycznych znajdowato si¢ pomigdzy 11 a
22 tys. ton SF¢ [4], a wycieki z urzadzen byty grubo ponizej 0,1% tej wagi.

2.3.1. Wiasciwosci

Gazowy szesciofluorek siarki to substancja bezbarwna, bezzapachowa, niepalna, nie-
wybuchowa 1 nierozpuszczajaca si¢ w wodzie. Jest jednym z najtrudniej wchodzacych w re-
akcje zwiazkéw chemicznych. Wiasciwie, w warunkach normalnych, szesSciofluorek siarki nie
wchodzi w reakcje z zadnym znanym zwigzkiem chemicznym.

\Tabela 2.3.1. Podstawowe wlasciwosci szesciofluorku siarki [4]\

Wiasciwosé Wartos¢ Jednostka
Wz6r chemiczny SF¢ -
Masa czasteczkowa 146,05 g/mol
Temperatura rozktadu 500 °C
Gesto$é gazu (25°C, 1,013 bara) 6,14 kg/m’
Przewodno$¢ cieplna gazu (25°C, 1,013 bara) 0,0136 W/m-K
Predko$¢ dzwieku gazu (25°C, 1,013 bara) 136 m/s
Ciepto wlasciwe gazu (c,) (25°C, 1,013 bara) 96,60 J/mol-K
Temperatura punktu krytycznego 45,55 °C
Gestos¢ punktu krytycznego 739 kg/m’
Ci$nienie punktu krytycznego 3,78 MPa
Przenikalnos¢ dielektryczna gazu 1,00204

(25°C, 1,013 bara) ]
Krytyczne natezenie pola odniesione do wartosci 89 V/m-Pa
ci$nienia

Wspodiczynnik strat dielektrycznych tan 6 <2107 -
Numer CAS 2551-62-4 -
Numer UN 1080 -
Numer EC 219-854-2 -
GWP’ 22200 -

Nowy szesciofluorek siarki do zastosowan technicznych zgodnie z obowiazujacymi
normami [4] moze zawiera¢ zanieczyszczenia. Maksymalny poziom zanieczyszczen zostat
przedstawiony w tabeli 2.3.2.

> Poniewaz GWP dla SFy jest rozny w zaleznosci od metody badawczej, norma zaleca, aby korzystac z aktualnych publikacji
IPCC — Intergovernmental Panel of Climate Change. W chwili obecnej IPCC podaje, ze GWP,q, wynosi 22800, jednak w
rozporzadzeniu WE jest 22 200.
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\Tabela 2.3.2. Maksymalny poziom zanieczyszczen w nowym SF6\

Substancja Maksymany poziom
w ppm wagowych

CF,4 500

0,+N, 500

Woda 15

Produkty kwasne (wyrazone jako HF) 0,3

Fluorki hydrolizujace (wyrazone jako HF) 1,0

Szesciofluorek siarki dostepny jest na rynku w zbiornikach réznych rozmiaréw. Ci-
$nienie w zbiorniku zazwyczaj nie przekracza 2,2 MPa. Butle, jak wszystkie z gazami tech-
nicznymi, wymagaja ostroznej obstugi oraz magazynowania w chlodnym, suchym 1 dobrze
wentylowanym pomieszczeniu. Ze wzgledu na fakt, ze SFq jest cigzszy od powietrza, w razie
wycieku moze powodowa¢ wypchnigcie powietrza z zamknigtego pomieszczania, co w kon-
sekwencji moze doprowadzi¢ do uduszenia si¢ ludzi w nim znajdujacych — tak zwanego uto-
nigcie w gazie. Z tego powodu zalecane jest nawet, aby butle w celu uniknigcia takiej sytuacji
znajdowaly si¢ na zewnatrz pomieszczen.

Szesciofluorek siarki nie jest toksyczny. Przeprowadzono nawet eksperymenty, w kto-
rych ludzie oddychali mieszaning 20% tlenu 1 80% SF¢ 1 nic im sig nie stalo. Jednak zgodnie z
obowiazujacymi normami, w pomieszczeniach, gdzie pracuja ludzie, st¢zenie SF¢ nie moze
przekracza¢ 1000 ppm. Jest to warto$¢ graniczna dla wszystkich nietoksycznych substancji.
Dlatego tez podczas pracy z SF¢ nalezy zawsze sprawdzaé polaczenia rurowe, zawory oraz
oprzyrzadowanie (zwlaszcza ci$nieniomierze). Nalezy takze uzywac rgkawic oraz okularow
ochronnych, gdyz SFs podczas rozprg¢zania moze powodowaé odmrozenia.

W miejscach zagrozonych wyciekiem SFe nalezy unika¢ ognia. Nie wolno takze tam
spawa¢ ani pali¢ tytoniu. Wynika to z faktu, ze w temperaturze powyzej 500 °C SF; ulega
rozktadowi, a to powoduje, ze moga powsta¢ toksyczne produkty rozpadu. W zamknigtych
pomieszczeniach, w ktorych znajduja si¢ urzadzenia z SFe, nalezy stosowaé systemy monito-
rowania poziomu stgzenia.

Toksyczne produkty rozkladu SF¢ w podwyzszonych temperaturach

Jak juz zostalo wspomniane SFs nie jest toksyczny; jednak w wyniku dziatania pod-
wyzszonych temperatur (powyzej 500 °C) dochodzi do rozpadu czasteczki, a to z kolei moze
powodowac powstawanie toksycznych produktow. Poniewaz SFs jest przede wszystkim sto-
sowany jako gaz izolujacy 1 gaszacy tuk w urzadzeniach wysokich napig¢, dalsza uwaga zo-
stanie skupiona jedynie na tych zastosowaniach. W urzadzeniach elektroenergetycznych SFg
moze pracowac w nastgpujacych warunkach[4].
> SF¢ znajduje si¢ w obudowie, w ktorej nie ma aktywnych czesci wylacznika 1 obudowa ta
nie jest polaczona z obudowa wytacznika w taki sposob, aby zachodzita wymiana gazu.
To powoduje, ze rozktad gazu wewnatrz obudowy jest zerowy lub niewielki 1 prawie nie
powstaja state produkty rozkiadu.

> SF¢ znajduje si¢ w obudowie zawierajacej aktywne czg$ci wytacznika lub w obudowie
majace] polaczenie z takim przedziatem. W wyniku pojawiania si¢ tuku elektrycznego
podczas wytaczania moze dochodzi¢ do rozpadu SFs. To spowoduje, ze bedziemy mieé
do czynienia ze Srednim rozkladem czasteczek, a ilo$¢ 1 rodzaj produktow statych bedzie
zaleze¢ od liczby 1 warto$ci wyltaczanych pradow.

> SF¢ znajduje si¢ w obudowie, w ktorej wystapit tuk awaryjny, lecz nie nastapito rozsz-
czelnienie ani nie otworzyl si¢ zawodr bezpieczenstwa. Stan gazu jest nieznany dopoki sig¢
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go nie zbada; jednak nalezy przypuszczac, ze rozklad bedzie bardzo duzy. Jesli chodzi o
produkty state rozpadu, to nalezy si¢ spodziewa¢ duzej ich ilo$ci. Natomiast trudno oce-
ni¢, co to bgda za produkty, poniewaz w duzej mierze bedzie to zalezato od tego, jaki ma-
terial zostanie podgrzany przez tuk awaryjny.

> SF¢ znajduje si¢ w obudowie, w ktérej wystapit tuk awaryjny, ktéry spowodowat rozsz-
czelnienie si¢ obudowy lub otworzenie zaworu bezpieczenstwa. Poniewaz gaz ucieknie do
otoczenia, wewnatrz mozna si¢ spodziewac duzej ilosci produktow statych.

Jezeli urzadzenie dziatalo bez wystapienia tuku awaryjnego, to badania pokazuja [4],
ze po 10 latach pracy w czystym gazie SFs znajduje si¢ 600 ppm CF,4, a poziom SOF, oraz
SO,F; jest pomijalny. Wynika to z faktu, ze podczas normalnej pracy jest niewiele wytaczen
duzych pradow, a odbudowy gazowe sa dodatkowo wyposazone w adsorbery, ktore adsorbuja
toksyczne substancje wytwarzane podczas pracy.

W przypadku, gdy SF¢ zostanie poddany wysokiej temperaturze (np. tuk awaryjny), to
rozktad czasteczki i powstawanie toksycznych produktow zachodzi etapami. Pierwsza faza to
dostarczenie energii do czasteczki, ktéra powoduje jej rozpad.

SF,—2 5SF +(6-x)F gdzie 0<x<6

Produkty rozpadu wchodza w reakcj¢ z otoczeniem. Moga powstac takie produkty,
jak: CuF,, AlFs;, WF3;, CF4, SF4. Jesli w otoczeniu bedzie dostepny tlen to:

S+0+2F — SOF,
SF, + O — SOF, +2F
SF,+ 0 — SOF, + F
SF; +0 — SOF, +2F

Jesli bedzie dostep do pary wodnej to:

F+H,0— HF + OH
SF, + OH — SOF, + HF

a gdy para wodna jest caty czas dostgpna, hydroliza bedzie kontynuowana to:
SOF, + H,0 — SO, +2HF

Za najbardziej toksyczna substancj¢ rozpadu SFs uwaza sig fluorek tionylu (SOF,),
ktory z kolei moze w wyniku hydrolizy zamieni€ si¢ na kolejne toksyczne zwiazki: dwutlenek
siarki (SO;) oraz fluorowodor (HF).

Metody neutralizacji produktéw rozpadu SFg

Do neutralizacji toksycznych produktow rozpadu SFs uzywa sig roztwory wodne:
>  wapna Ca(OH), o stezeniu nasycenia (okoto 0,13 kg/100 1 wody);

>  weglanu sodowego Na,COs o stezeniu 1-14 kg/100 1 wody;

>  kwasnego weglanu sodowego NaHCO; o stezeniu 1 kg/100 1 wody.

Produkcja SF;
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Ze wzgledu na oryginalne wiasciwosci SF¢ zapotrzebowanie na ten zwiazek od lat
60. XX wieku rést wyktadniczo (rysunek 2.2.). Dopiero od momentu, w ktorym stalo si¢ ja-
sne, ze beda obostrzenia prawne zwiazane z wykorzystywaniem SFe, zaczgto szuka¢ nowych
produktéw w celu zastapienia stosowanego dotychczas SF¢. Na rysunku ponizej przedstawio-
no produkcj¢ SF¢ w latach 1961-2002 [8].
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Rys. 2.2. Globalna Produkcja SF6 [8].

2.3.2. Zastosowanie

Heksafluorek siarki nie jest stosowany w chlodnictwie ani w budownictwie jako $ro-
dek spieniajacy. Jego gldwne zastosowania wynikaja z jego wlasciwosci dielektrycznych. Jest
stosowany glownie w przemysle elektrycznym w technice wysokich napigc.

Przemyst elektryczny

W przemysle elektrycznym stosuje si¢ SF¢ jako medium dielektryczne. Jest gazem
izolujacym w urzadzeniach elektroenergetycznych: w rozdzielnicach, wylacznikach, trans-
formatorach, kablach wysokiego napigcia. Wynika to z faktu, ze ma bardzo dobre wlasciwo-
$ci gaszenia tuku elektrycznego. Wykorzystuje si¢ tam nastgpujace wiasciwosci SF:

> wysoka wytrzymalos$¢ elektryczna;

> bardzo dobra zdolno$¢ gaszenia tuku;

> wysoka stabilno$¢ chemiczng 1 nietoksycznos¢.

Przemysl metalurgiczny — magnez

Heksafluorek siarki jest wykorzystywany jako atmosfera ochronna w przemysle ma-
gnezowym. Stosowany jest podczas robienia odlewow z magnezu. Zastapil on wczesniej po-
wszechnie stosowany dwutlenek siarki (SO,). Zadaniem SFg jest niedopuszczenie do gwal-
townego utleniania si¢ magnezu w kontakcie z tlenem atmosferycznym.

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 842/2006 od dnia 1 stycznia 2008 r. zabrania si¢
stosowania heksafluorku siarki lub jego preparatow w procesie odlewania magnezu, z wyjat-
kiem przypadkow, w ktorych ilo$¢ zastosowanego heksafluorku siarki nie przekracza 850 kg
rocznie.
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Przemysl metalurgiczny — aluminium

SFe¢ uzywany byt takze w przemysle aluminiowym do odgazowywania aluminium,
jednakze pod koniec lat 90. XX wieku zaprzestano stosowania tej technologii [2].

Przemyst elektroniczny

Plazma utworzona z SF¢ jest uzywana przy produkcji pdtprzewodnikéw jako substan-
cja wytrawiajaca.

Jako gaz znakujacy

Ze wzgledu na to, ze SFs nie wchodzi praktycznie w zadne reakcje chemiczne 1 jest
bardzo trwala substancja, byl wykorzystywany w meteorologii jako gaz znakujacy. Drugim
powodem wykorzystywania go jest jego bardzo tatwa jonizacja, co powoduje, ze jest on fatwy
do wykrycia, nawet na poziomie 0,1 ppm. Te wlasciwosci spowodowaty, ze uzywa si¢ go
jako gazu sprawdzajacego jakos$¢ instalacji wentylacyjnych w kopalniach [4], a takze jako
gazu shizacego do wykrywania nieszczelnosci w szczelnych systemach cisnieniowych [4].

Jako izolator akustyczny oraz izolator drgan

Ze wzgledu na bardzo niewielka predkos¢ dzwigku w SF, jest wykorzystywany on w
technikach zwiazanych z wyciszaniem hatasow. Byt stosowany jako wypetiacz pomigdzy
szybami w oknach dzwigkoszczelnych [2]. Nalezy przy tym pamigtaé, ze zgodnie z rozporza-
dzeniem (WE) 842/2006 od 4 lipca 2007 r. nie mozna wprowadza¢ takich okien na rynek
okien uzytku domowego, a od 4 lipca 2008 r. nie mozna wprowadza¢ na rynek jakichkolwiek
okien z SFs. Ze wzgledu na te wlasciwosci byl stosowany takze jako izolator drgan i wypel-
niato si¢ nim mi¢dzy innymi:

> opony cigzarowek (gldwnie w Niemczech);

> pitki do tenisa ziemnego;

> kieszenie gazowe w podeszwach obuwia sportowego.

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 842/2006 od dnia 4 lipca 2007 r. zabrania si¢ sto-
sowania heksafluorku siarki lub jego preparatow do napethiania opon pojazdow, a od 4 lipca
2006 r. obowiazuje zakaz wprowadzania na rynek sprzetu sportowego z wypelnieniem w po-
staci SFs.

Medycyna

W medycynie SF¢ stosuje si¢ przede wszystkim w chirurgii oka oraz w pewnym ro-
dzaju ultrasonografu. W ultrasonografie jest stosowany jako gaz kontrastujacy — wprowadzo-
ny do krwioobiegu bardzo dobrze uwydatnia na ekranie naczynia krwionosne [7]. Wykorzy-
stuje si¢ go takze w aparaturze medycznej (w aparatach rentgenowskich, w aparatach do le-
czenia odmy phucnej).

Pozostale zastosowania

SF¢ ze wzgledu na swoje specyficzne wlasciwosci znalazt szereg oryginalnych zasto-
sowan. Ze wzgledu na fakt, ze zuzycie substancji w nich jest znikome, wymienione ponizej sa
raczej jako ciekawostki.

SFe stosowany jest jako reagent tworzacy wysokie ci$nienie w zamknigtym obiegu
Rankina w systemie napedowym. Poniewaz reaguje z zestalonym litem uzywany jest w ame-
rykanskich torpedach ,,Mark 50 torpedo” jako naped.
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Jest uzywany do podnoszenia ci$nienia w falowodach systemow radarowych. Wyko-
rzystuje si¢ go tez w przyrzadach naukowych (w mikroskopach elektronowych, w elektrosta-
tycznych akceleratorach czastek).

Na rysunku 2.3. przedstawione zostato zuzycie SFs w 1999 roku z podziatem na kate-
gorie. Jak mozna zaobserwowac, prawie 80% pochiania przemyst elektryczny.

Wypetnienie Pozostate
opon, pitek, itp.
2,6%

zastosow ania
8,2%

Przemyst
Bektryczny -
uzupeianie

Przmys’r ubytkéw
elektroniczny 20,5%
9,4% ’

Przemyst
magnezu
3,3%

Przemyst
Elektryczny -
nowy sprzet

56,0%

Rys. 2.3. Podziat wykorzystania SF6 w 1999 roku z podziatem na kategorie [8]
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3. Opis wptywu fluorowanych gazéw cieplarnianych na
efekt cieplarniany.

Wymiana energii cieplnej z otoczeniem odbywa si¢ na Ziemi prawie wylacznie po-
przez promieniowanie elektromagnetyczne. Najistotniejsza dla bilansu energetycznego Ziemi
jest docierajaca do niej i1lo$¢ promieniowania stonecznego. Inne rodzaje energii, ktore zmie-
niaja si¢ w energi¢ cieplna 1 ogrzewaja powierzchni¢ Ziemi (np. energia geotermalna, energia
plywoéw, energia rozpadow promieniotworczych, energia spalania paliw kopalnych), sa mnie;j
istotne od energii promieniowania stonecznego.

Zaburzenie bilansu cieplnego poprzez zatrzymywanie czg$ci promieniowania pod-
czerwonego w atmosferze Ziemi przez gazy cieplarniane (pochodzace tak ze zrodel natural-
nych, jak 1 antropogenicznych), ktore powoduja w ten sposdb wzrost temperatury na Ziemi,
jest nazwane efektem cieplarnianym.

Bardziej szczegdlowy opis mechanizmu dziatania efektu cieplarnianego zostal
przytoczony ponizej.

Strumien promieniowania stonecznego dochodzacego do gérnych warstw atmosfery
wynosi okoto 1366 W/m? powierzchni prostopadlej do promieniowania (jest to tzw. stata sto-
neczna). Po uwzglednieniu kulistego ksztaltu Ziemi odpowiada to okoto 342 W/m? po-
wierzchni Ziemi i mocy 1,74¢10'” W dostarczanej $rednio calej planecie.

Widmo promieniowania stonecznego jest zblizone do promieniowania ciata doskonale
czarnego o temperaturze 5250°C, a wigkszo$¢ energii promieniowania stonecznego przypada
na $wiatto widzialne 1 bliska podczerwien.

Promieniowanie stoneczne jest czgsciowo odbijane. Albedo Ziemi obserwowane z ko-
smosu (na szczycie atmosfery) wynosi okoto 31% (107 W/m?), w tym atmosfera (chmury,
pyty 1 gazy) odbija 22% (77 W/m?) , a 9% (30 W/m?) powierzchnia Ziemi.

Pozostale 69% promieniowania (235 W/m?) jest absorbowane w atmosferze i na po-
wierzchni Ziemi, w tym:

> 16% przez atmosferg (wigkszo$¢ promieniowania ultrafioletowego),

> 3% przez chmury (tacznie 67 W/m?),

> 50% (168 W/m?) przez powierzchni¢ Ziemi.

Pochtonigte promieniowanie (okoto 1,2¢10'7 W) ogrzewa atmosfere, oceany i lady, a
jego niewielka czg$¢ poprzez fotosynteze dostarcza energii do zycia. Nalezy rowniez podkre-
sli¢, ze zachodza duze zmiany w dobowych, sezonowych 1 regionalnych wartosciach, zarow-
no odbicia, jak 1 pochlaniania.

Podsumowujac, na szczycie atmosfery bilans energetyczny to 342 W/m? dochodzace-
go promieniowania stonecznego 1 taka sama ilo§¢ promieniowania wysytanego w przestrzen
kosmiczna, na ktore przypada 107 W/m? promieniowania stonecznego odbitego oraz 235
W/m? promieniowania podczerwonego wyemitowanego przez uklad atmosfera — Ziemia.

Bezchmurna atmosfera ziemska silnie pochtania promieniowanie podczerwone (ter-
miczne) emitowane przez powierzchnig Ziemi, ktorego maksimum przypada na okoto 10 pum,
z wyjatkiem waskiego zakresu fal o dlugosci 8-14 um, ktore dobrze przechodza przez atmos-
ferg. Zakres ten, dla ktoérego atmosfera jest prawie calkowicie przezroczysta, zostat nazwany
"oknem atmosferycznym". Chmury, pyly oraz gazy cieplarniane, pochtaniajac promieniowa-
nie z tego zakresu, "przymykaja" podczerwone okno atmosferyczne, a przez to zwigkszaja
efekt cieplarniany. W przypadku czystej atmosfery znaczna czg$¢ promieniowania ziemskie-
go ucieka bezposrednio do przestrzeni kosmicznej (okoto 100 W/m?). Para wodna w atmosfe-
rze (zwlaszcza w atmosferze tropikalnej, gdzie jest jej najwigcej) pochtania wigkszos¢ pro-
mieniowania podczerwonego 1 emituje je czgSciowo z powrotem ku powierzchni Ziemi, w
wyniku czego $rednia ilos¢ energii odchodzacej do przestrzeni kosmicznej bezposrednio z
Ziemi zmniejsza si¢ do 40 W/m?.
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Schemat mechanizmu efektu cieplarnianego zostat przedstawiony na rys. 3.1. (gdzie:
1 — promieniowanie stoneczne, 2 — pochlonigte promieniowanie stoneczne przez powierzch-
ni¢ Ziemi, 3 — odbite promieniowanie sloneczne, 4 — promieniowanie podczerwone wyemi-
towane przez powierzchni¢ Ziemi, 5 — gazy cieplarniane, 6 — cz¢$¢ promieniowania podczer-
wonego, ktora przechodzi przez atmosfer¢ 1 dociera do przestrzeni kosmicznej, 7 — czgs¢
promieniowania podczerwonego pochlonigta 1 odbita w kierunku powierzchni Ziemi przez
gazy cieplarniane).

Rys. 3.1. Schemat mechanizmu tworzenia si¢ efektu cieplarnianego

Wplyw réznych gazow na efekt cieplarniany moze zosta¢ opisany przez zjawisko
wymuszania promieniowania (ang. radiative forcing). Jest to zmiana pomigdzy ilo$cia pro-
mieniowania dochodzacego do atmosfery oraz z niej wychodzacego powodowana przez dany
gaz. Dodatnie wymuszenie promieniowania wpltywa na ogrzanie powierzchni Ziemi, nato-
miast ujemne na jej wychtodzenie.

Najbardziej popularnym wspdtczynnikiem opisujacym wpltyw danego gazu na efekt
cieplarniany jest GWP (z ang. Global Warming Potential). Wspotczynnik GWP jest indeksem
wiasciwym dla kazdego gazu, ktory wyraza jego wplyw na ocieplenie klimatu w stosunku do
wplywu na to zjawisko dwutlenku wegla, ktory liczbowo ustalono jako 1. Innymi stowy GWP
informuje nas, o ile efekt cieplarniany spowodowany przez dana substancj¢ przewyzsza efekt
spowodowany przez CO,, uznany za punkt odniesienia; jest obliczany w odniesieniu do od-
dziatywania na efekt cieplarniany w okresie 100 lat 1 kilograma (kg) danego gazu w stosunku
do takiego dziatania 1 kilograma CO

GWP umozliwia porownanie skutkéw emisji 1 redukcji réznych gazow cieplarnianych.
Wedlug IPCC® wartoé¢ GWP jest zazwyczaj liczona z niepewnos$cia wynoszaca + 35 proc.

GWP zalezy m. in. od nastgpujacych czynnikow:

6 [ntergovernmental Panel on Climate Change - Migdzyrzadowy Zespot ds. Zmian Klimatu - organizacja zalozona w 1988
przez dwie organizacje Narodow Zjednoczonych — Swiatowa Organizacje Meteorologlcznac (WMO) oraz Program Srodowi-
skowy Organizacji Narodow Zjednoczonych (UNEP) w celu oceny ryzyka zwiazanego z wptywem czlowieka na zmiang
klimatu. Gtéwnymi dokumentami publikowanymi przez IPCC sa raporty dotyczace zmian klimatycznych. Pierwszy z nich
ukazat sig w 1990 roku (w 1992 wydano suplement). Kolejne ukazywaly si¢ w roku 1995, 2001 i 2007. Na 2014 planowany
jest kolejny raport.
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> absorpcji promieniowania podczerwonego przez dany gaz,

> dhugosci “zycia” w atmosferze danego gazu.

Strony UNFCCC (Ramowa Konwencja Narodow Zjednoczonych w Sprawie Zmian
Klimatu) uzgodnity, Ze najlepszym rozwigzaniem jest korzystanie z GWP na podstawie ob-
serwacji z ostatnich 100 lat.

F-gazy jako substancje o wysokim GWP majaq wplyw na efekt cieplarniany.

Poréwnanie GWP roznych fluorowanych gazéw cieplarnianych w odniesieniu do ho-
ryzontu czasowego (dla 20, 100 1 500 lat) zostalo przedstawione w tabeli 3.1, natomiast glo-
balna emisja antropogeniczna gazéw cieplarnianych w 2004 r., w tym fluorowanych gazow
cieplarnianych zostata przedstawiona na rys. 3.2.

Tabela 3.1 Poréwnanie GWP réznych fluorowanych gazéw cieplarnianych w odniesieniu do\
horyzontu czasowego (dla 20, 100 i 500 lat) [2]]

Dhugo$é Wspolcezynnik ocieplenia globalnego w odniesieniu do
Nazwa Wz6r chemiczny Zycia horyzontu czasowego (dla 20, 100 i 500 lat)
(w latach) 20 100 500
Wodorofluorowgglowodory
HFC-23 CHF; 270 12,000 14,800 12,200
HFC-32 CH,F, 4.9 2,330 675 205
HFC-125 CHF,CF; 29 6.350 3.500 1.100
HFC-134a CH,FCF; 14 3.830 1.430 435
HFC-143a CH;CF; 52 5,890 4,470 1,590
HFC-152a CH;CHF, 1,4 437 124 38
HFC-227ea CF;CHFCF; 34,2 5,310 3,220 1,040
HFC-236fa CF;CH,CF; 240 8,100 9,810 7,660
HFC-245fa CHF,CH,CF; 7,6 3,380 1030 314
HFC-365mfc CH;CF,CH,CF; 8,6 2,520 794 241
HFC-43-10mee | CF;CHFCHFCF,CF; 15,9 4,140 1,640 500
Perfluoroweglowodory
PFC-14 CF, 50,000 5,210 7,390 11,200
PFC-116 C,Fs 10,000 8,630 12,200 18,200
PFC-218 C;Fy 2,600 6,310 8,830 12,500
PFC-318 c-C4Fy 3,200 7,310 10,300 14,700
PFC-3-1-10 C4Fyg 2,600 6,300 8,860 12,500
PFC-4-1-12 CsF, 4,100 6,510 9,160 13,300
PFC-5-1-14 CeF14 3,200 6,600 9,300 13,300
PFC-9-1-18 CioFs >1,000 >5,500 >7,500 >9,500
heksafluorek siarki SFe 3,200 16,300 22,800 32,600
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Rys. 3.2 Globalna emisja antropogeniczna gazow cieplarnianych w 2004 r. [1]

Nalezy jednoczes$nie mie¢ na uwadze, ze zgodnie z The Summary for Policymakers
“Special Report on Safeguarding the Ozone Layer and the Global Climate System” opubli-
kowanym przez IPCC w kwietniu 2005 roku zjawisko wymuszania promieniowania przez
HFC bedzie stanowilo ponizej 1% wymuszania promieniowania spowodowanego przez
wszystkie gazy cieplarniane w 2015 roku. Na tle pozostatych gazéw cieplarnianych roczna
emisja HFC bedzie stanowita ok. 2% og6lnej emisji gazdéw cieplarnianych w skali roku.
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4. Omébwienie obowigzkdéw przedsiebiorcéw wynikajacych
z rozporzadzenia (WE) nr 842/2006

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego 1 Rady (WE) nr 842/2006 z dnia 17 maja
2006 r. w sprawie niektorych fluorowanych gazow cieplarnianych (Dz. U. UE L 161 z
14.06.2006, str. 1) swoim zakresem obejmuje m. in. podmioty prowadzace dzialalnos¢ go-
spodarcza w zakresie produkcji 1 uslug zwiazanych ze stosowaniem niektorych fluorowanych
gazOw cieplarnianych, a takze z obrotem tymi gazami. Rozporzadzenie (WE) nr 842/2006
odnosi si¢ takze do podmiotow uzytkujacych produkty, urzadzenia 1 systemy zawierajace te
gazy oraz dokonujacych obrotu nimi.

Ministerstwo Srodowiska szacuje, ze ww. rozporzadzenie obejmuje w Polsce ok. 250
tys. urzadzen, natomiast liczba podmiotéw nim objetych jest znacznie mniejsza, poniewaz
wiele podmiotow, np. supermarkety, centra handlowe i in. traktuje si¢ jako ,,operatorow”’
licznych urzadzen.

Przy omawianiu obowiazkéw przedsigbiorcow, ktore zawarte sa w rozporzadzeniu
(WE) nr 842/2006, nalezy mie¢ roOwniez na uwadze rozporzadzenia wykonawcze do ww. aktu
prawnego uszczegdlowiajace jego zapisy. Sa to:

[1] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1493/2007 z dnia 17 grudnia 2007 r. okreslajqce,
zgodnie z rozporzqdzeniem (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady,
format sprawozdan, ktore majq by¢ sktadane przez producentow, importerow i eks-
porterow niektorych fluorowanych gazow cieplarnianych (Dz. U. UE L 332 z
18.12.2007, str. 7-24);

(2] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1494/2007 z dnia 17 grudnia 2007 r. okreslajqce,
zgodnie z rozporzqdzeniem (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady,
forme etykiet oraz dodatkowe wymogi dotyczqce etykietowania produktow i urzq-
dzen zawierajqcych niektore fluorowane gazy cieplarniane (Dz. U. UE L 332 z
18.12.2007, str. 25-26);

[3] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1497/2007 z dnia 18 grudnia 2007 r. ustanawiajqce
zgodnie z rozporzqdzeniem (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady
standardowe wymogi w zakresie kontroli szczelnosci w odniesieniu do stacjonar-
nych systemow ochrony przeciwpozarowej zawierajqcych niektore fluorowane gazy
cieplarniane (Dz. U. UE L 333 z 19.12.2007, str. 4-5);

(4] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1516/2007 z dnia 19 grudnia 2007 r. ustanawiajq-
ce, zgodnie z rozporzqdzeniem (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady
standardowe wymogi w zakresie kontroli szczelnosci w odniesieniu do stacjonar-
nych urzqdzen chiodniczych i klimatyzacyjnych oraz pomp ciepla zawierajqcych
niektore fluorowane gazy cieplarniane (Dz. U. UE L 335 z 20.12.2007, str. 10-12);

[5] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 303/2008 z dnia 2 kwietnia 2008 r. ustanawiajqce,
na mocy rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady, mi-
nimalne wymagania i warunki dotyczqce wzajemnego uznawania certyfikacji przed-
siebiorstw i personelu w odniesieniu do stacjonarnych urzqdzen chiodniczych, kli-
matyzacyjnych i pomp ciepta zawierajqcych fluorowane gazy cieplarniane (Dz. U.
UE L 92 z3.4.2008, str. 3 -11);

[6] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 304/2008 z dnia 2 kwietnia 2008 r. ustanawiajqce,
na mocy rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady, mi-
nimalne wymagania i warunki dotyczqce wzajemnego uznawania certyfikacji przed-

7 Pojecie ,,operatora” zostato szerzej omowione w rozdziale 5
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siebiorstw i personelu w odniesieniu do stacjonarnych systemow ochrony przeciw-
pozarowej i gasnic zawierajqcych niektore fluorowane gazy cieplarniane (Dz. U.
UE L 92 z3.4.2008, str.12-16);

[7] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 305/2008 z dnia 2 kwietnia 2008 r. ustanawiajqce,
na mocy rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady, mi-
nimalne wymagania i warunki dotyczqce wzajemnego uznawania certyfikacji perso-
nelu dokonujqcego odzysku fluorowanych gazow cieplarnianych z rozdzielnic wyso-
kiego napiecia (Dz. U. UE L. 92 z 3.4.2008, str. 17-20);

[8] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 306/2008 z dnia 2 kwietnia 2008 r. ustanawiajqce
na mocy rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady mini-
malne wymagania i warunki wzajemnego uznawania certyfikacji personelu dokonu-
jacego odzysku rozpuszczalnikow na bazie fluorowanych gazow cieplarnianych z
urzqdzen (Dz. U. UE L. 92 z 3.4.2008, str. 21-24);

[9] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 307/2008 z dnia 2 kwietnia 2008 r. ustanawiajqce
na mocy rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady mini-
malne wymagania w zakresie programow szkoleniowych oraz warunki wzajemnego
uznawania zaswiadczen o odbytym szkoleniu dla personelu w odniesieniu do wyko-
rzystywanych w niektorych pojazdach silnikowych systemow klimatyzacyjnych za-
wierajqcych niektore fluorowane gazy cieplarniane (Dz. U. UE L 92 z 3.4.2008, str.
25-27);

[10] rozporzadzenie Komisji (WE) nr 308/2008 z dnia 2 kwietnia 2008 r. okreslajqce,
zgodnie z rozporzqdzeniem (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady,
forme powiadamiania o programach szkolen i certyfikacji panstw czlonkowskich
(Dz. U. UE L 92 7 3.4.2008, str. 28-34);

Sposdb postgpowania z systemami klimatyzacji w pojazdach silnikowych zawieraja-
cych fluorowane gazy cieplarniane opisuje dyrektywa (WE) 40/2006 Parlamentu Europej-
skiego 1 Rady z dnia 17 maja 2006 r. dotyczqca emisji z systemow klimatyzacji w pojazdach
silnikowych oraz zmieniajqca dyrektywe Rady 70/156/EWG (Dz. U. UE L 161 , 14.06.2006,
str. 12—18). Opis zalecen tej dyrektywy w odniesieniu do fluorowanych gazow cieplarnianych
jest zawarty w rozdziale 11.

Obowiazki podmiotow wynikajace z rozporzadzenia (WE) 842/2006 zostaly schema-
tycznie przedstawione na rys. 4.1 (nie ujgto tu kwestii etykietownia produktow 1 urzadzen
zawierajacych F-gazy, gdyz zostalo to omowione szczegdlowo w rozdz. 8), a nastgpnie
szczegblowo omowione ponizej. Inspektor 10S udajacy sie na kontrole jednostki, ktora ma do
czynienia z F-gazami, powinien w pierwszej kolejnosci sporzadzi¢ sobie krotka charaktery-
styke jej profilu dziatalnosci, biorac pod uwage mozliwos¢ ciazenia na niej kazdego z przed-
miotowych obowiazkow 1 zweryfikowac nastgpnie sposob ich wypetienia. Niestety w chwili
obecnej brak ustawy krajowej wskazujacej zakres kompetencji Inspekcji Ochrony Srodowiska
w zakresie nadzoru nad podmiotami wykorzystujacymi w swojej dziatalnosci F-gazy. Co
wigcej, jak zaznaczono przy omawianiu kazdego z ponizszych obowiazkow, brakuje takze
doprecyzowania sposobu ich wypetnienia w akcie prawa polskiego. Dlatego na dzien skiada-
nia niniejszego Przewodnika nie jest mozliwe podanie doktadnych ostatecznych zalecen, co
do metod egzekucji ponizszych obowiazkow przez inspektorow.

4.1. Ograniczanie emisji fluorowanych gazéw cieplarnianych

Operatorzy wszystkich urzadzen stacjonarnych (chtodniczych, klimatyzacyjnych oraz
pomp ciepla), ktore zawieraja F-gazy, zapobiegaja (z wykorzystaniem wszystkich srodkéw,
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ktore sa technicznie dostgpne 1 nie powoduja powstania nieproporcjonalnie wysokich kosz-
tow) wyciekom tych gazéw oraz dokonuja tak szybko, jak to mozliwe, naprawy wszelkich
wykrytych wyciekéw — art. 3 ust. 1. Ww. obowiazek odnosi si¢ do operatorow wszystkich
urzadzen zawierajacych fluorowane gazy cieplarniane, réwniez tych, ktore zawieraja ponizej
3 kg F-gazow.

Obowigzki podmiotow

Zapobiegar_nie _— _ _ \ Prowadzenie
e IR | odpowiednie]
wymekovy z | dokumentacji w
urzadzen. przypadku
Nlezw’chzne okreslonych
nair?/tmahnle urzadzen
wykrytyc .
nieszczelnosci |/ Odzysk (art. 3 ust. 6)
(art.3ust. 1) | / fluorowanych
/| Instalacja, g_azc’;w _ Urzadzenis
konserwacja lub cieplarnianych S
Instalacja serwisowanie. w | | podczas podlegajace
systemow tym naprawa konserwacii lub regularnym
wykrywania nieszczelnosci serwisowania kontrolom
wyciekow w w systemach i oraz przed szczelnosci
przypadku urzadzeniach kohcowym dokonywanym
okreslonych przez uprawniony | | unieszkodliwieniem | | PT#eZ Uprawniony
urzadzen personel | produktow i personel
(art. 3 ust. 3) | | przedsigbiorstwa | | urzadzen (art. 3 ust. 2)
(art. 5) (art. 4)

Rys. 4.1. Obowiazki podmiotéw wynikajace z rozporzadzenia (WE) nr 842/2006 (bez etykietowania)

Pozostaje kwestia dotyczaca definicji nieproporcjonalnie wysokich kosztow, ktora nie
zostata okreslona w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006 oraz w pozostatych aktach prawnych
dotyczacych fluorowanych gazow cieplarnianych ani w interpretacjach KE na temat rozpo-
rzadzenia (WE) nr 842/2006. W zwiazku z powyzszym nie jest jasne, kiedy operator jest
zwolniony z obowiazku zapobiegania wyciekowi F-gazow z urzadzenia lub systemu przeciw-
pozarowego.

Ministerstwo Srodowiska réwniez nie opublikowatlo interpretacji ww. definicji.

W jednej z wersji zalozen do projektu ustawy o niektorych fluorowanych gazach cie-
plarnianych pojawila si¢ definicja nieproporcjonalnie wysokich kosztow. Zostaty one okre-
slone jako koszty przekraczajace 30% aktualnej ksiggowej wartosci urzadzenia lub systemu
ochrony przeciwpozarowej. W obecnie obowiazujacej wersji zatozen definicja ta zostata jed-
nak wykreslona.
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4.2. Kontrola szczelnosci

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 842/2006 operatorzy urzadzen chlodniczych,
klimatyzacyjnych 1 pomp ciepta, w tym ich obiegéw oraz systemoéw ochrony przeciwpozaro-
wej, w ktoérych wykorzystywane sa F-gazy, zapewniaja ich kontrolowanie pod wzglgdem wy-
ciekow przez personel posiadajacy odpowiednie certyfikaty zgodnie z nastgpujacym harmo-
nogramem:

> Zastosowania® > 3 kg F-gazow — kontrola szczelnosci co najmniej raz na 12 mie-
sigcy (nie ma to zastosowania do urzadzen z hermetyczne zamknigtymi systema-
mi, ktére sa oznakowane jako takie 1 zawieraja mniej niz 6 kg F-gazow),

> Zastosowania 2 30 kg F-gazow — kontrola szczelnos$ci co najmniej raz na 6 miesig-
cy,

> Zastosowania = 300 kg F-gazow — kontrola szczelno$ci co najmniej raz na 3 mie-
sigce.

Nalezy jednocze$nie mie¢ na uwadze, ze wszelkie wykryte wycieki F-gazu z wszyst-
kich zastosowan powinny zosta¢ zniwelowane tak szybko, jak to mozliwe. Jezeli jednak wy-
ciek zostal usunigty, to aby zapewni¢, ze naprawa byla skuteczna, nalezy przeprowadzi¢ kon-
trole pod wzgledem szczelnosci w terminie jednego miesiaca od naprawy wycieku (art. 3.2).

Ponadto nowo zainstalowane urzadzenia poddaje si¢ kontroli szczelno$ci natychmiast
po ich oddaniu do eksploatacji (art. 10 rozporzadzenia (WE) nr 1516/2007).

Zgodnie z art. 1 rozporzadzenia nr 1516/2007 standardowe wymogi kontroli szczel-
nosci odnosza si¢ zarowno do dzialajacych. jak i tymczasowo wylaczonych z eksploatacji
stacjonarnych urzadzen chlodniczych i klimatyzacyjnych oraz pomp ciepta zawierajacych
przynajmniej 3 kg F-gazow.

W S$wietle powyzszego nalezy stwierdzi¢, ze operator powinien (zgodnie z harmono-
gramem kontroli szczelnosci podanym w art. 3 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006) zapewni¢
kontrolg szczelnos$ci réwniez urzadzen, ktore sa wylaczone z eksploatacii.

System wykrywania wyciekéw

Ponadto w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006 dla operatorow urzadzen zawierajacych
300 kg lub wigcej F-gazow zostal zapisany dodatkowy obowiazek zainstalowania systemu
wykrywania wyciekow, ktore z kolei kontrolowane sa co najmniej raz na 12 miesigcy (art.
3.3).

Definicja systemu wykrywania wyciekéw zawarta w art. 2 pkt. 10 — ,,.System wykry-
wania wyciekOw” oznacza skalibrowane mechaniczne, elektryczne lub elektroniczne urza-
dzenie do wykrywania wyciekow fluorowanych gazow cieplarnianych, ktore w momencie
wykrycia alarmuje operatora.

Zgodnie z materiatami informacyjnymi Komisji Europejskiej na temat rozporzadzenia
(WE) nr 842/2006 system wykrywania wyciekoéw powinien by¢ zainstalowany w maszynow-
ni albo, w razie braku takiego pomieszczenia, jak najblizej sprezarki lub zaworéw nadmiaro-
wych. Czulos¢ takiego urzadzenia powinna umozliwia¢ skuteczne wykrycie wycieku. System
powinien ostrzec operatora o wykrytym wycieku.

W przypadku instalowania systemu wykrywania wyciekow nalezy uwzglednia¢ wy-
magania normy EN 378 (Norma PN-EN 378 — Instalacje ziebnicze i pompy ciepta — Wyma-

8 stacjonarne zastosowanie lub urzadzenie” oznacza, zgodnie z art. 2 pkt 18) rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, zastosowa-
nie lub urzadzenie, ktére zwykle nie przemieszcza si¢ podczas eksploatacji; w tresci ww. rozporzadzenia uzywa si¢ czgsto
pojecia zastosowanie niz urzadzenie
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gania dotyczqce bezpieczenstwa i ochrony srodowiska). Okreslono w niej wymagania bezpie-
czenstwa 1 ochrony srodowiska w zakresie projektowania, konstrukcji, produkcji, montazu,
eksploatacji, konserwacji 1 likwidowania instalacji zigbniczych oraz ich wyposazenia.

Jezeli system wykrywania wyciekéw dziata poprawnie, wowczas czg¢stotliwos¢ prze-
prowadzania dziatan kontrolnych zmniejsza si¢ dwukrotnie (art. 3.4). Zasada ta odnosi si¢ do
zastosowan, w ktorych znajduje si¢ 30 kg F-gazow 1 wigcej. Nie ma natomiast zastosowania
dla wielkosci napelien rownych 3 kg lub wigkszych 1 mniejszych od 30 kg.

Schemat ilustrujacy czgstotliwo$¢ kontroli szczelnosci w zaleznosci od wielko$ci na-
petnienia F-gazem zostal zobrazowany w tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Minimalna czgstotliwo$é kontroli szczelno$ci w zaleznoéci od wielkosci napel]
nienia oraz whasciwego dziatania systemu wykrywania wyciekéw [1]]

Czy istnieje poprawnie dziataja-
cy system wykrywania wycie- Nie Tak Nie Tak Nie Tak
kow?

Minimalna czestotliwos¢ kontroli

szczelnosci (miesiace) co 12 co 12 co6 co 12 co6 co3

Metody wykrywania wyciekow zostaty szczegdlowo opisane w rozdziale 7.

4.3. Odzysk F-gazéw

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 842/2006 odzysk powinien by¢ wykonywany
przez posiadajacy odpowiednie certyfikaty personel w celu zapewnienia recyklingu, regene-
racji lub zniszczenia F-gazow z nastgpujacych urzadzen:

> chlodniczych, klimatyzacyjnych 1 pomp ciepta

> zawierajacych rozpuszczalniki na bazie F-gazéw

> systemOw ochrony p-poz i gasnic

> rozdzielnic wysokiego napigcia (art. 4. 1)

Z pozostatych urzadzen, uwzgledniajac sprz¢t ruchomy zawierajacy F-gazy, odzysku
dokonuje odpowiednio wykwalifikowany personel w celu zapewnienia ich recyklingu, rege-
neracji lub zniszczenia (art. 4. 3).

Nalezy jednocze$nie pamigtac, ze to na operatorze ciazy obowiazek zapewnienia, ze
odzysku dokonuje personel posiadajacy odpowiednie certyfikaty. W zwiazku z powyzszym,
jezeli w przypadku kontroli prowadzonej przez WIOS u operatora, zostanie wykryte, ze odzy-
sku u tego operatora dokonywat personel bez wtasciwych kwalifikacji, to ten operator zosta-
nie ukarany sankcjami prawnymi. Operator moze natomiast, domagac si¢ na drodze cywilno-
prawnej rekompensaty poniesionych kosztow od osoby lub firmy, ktora dokonywata bez wia-
sciwych kwalifikacji odzysku z urzadzen operatora.

Odnosnie pojemnikow zawierajacych F-gazy nadajacych si¢ lub nienadajacych do po-
nownego napehiania, ktorych okres uzytkowania dobiega konca, nalezy podkresli¢, ze osoba
wykorzystujaca pojemnik do celow transportu lub magazynowania jest odpowiedzialna za
odpowiedni odzysk F-gazow w celu zapewnienia ich recyklingu, regeneracji lub zniszczenia
(art. 4. 2).

Ponadto zgodnie z zatacznikiem 2, ust. 2, pkt 2 do ustawy z dnia 29 lipca 2005 r. o zu-
zytym sprzecie elektrycznym i elektronicznym (Dz. U. Nr 180, poz.1495 z pdzn. zm.) z urza-
dzen zawierajacych gazy zubozajace warstwg ozonowaq lub majace Wspolczynnik ocieplenia
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globalnego (GWP) powyzej 15 (wszystkie F-gazy wymienione w zataczniku I do rozporza-

dzenia 842/2006, w tym gazy znajdujace si¢ w piankach oraz obwodach chtodzacych) — nale-

zy zgodnie z ustawa z dnia 20 kwietnia 2004 r. o substancjach zubozajqcych warstwe ozono-

wq (Dz. U. Nr 121, poz. 1263 z p6zn. zm.) wlasciwie je odessac¢ i odpowiednio oczyscic.
Szczegdlowo proces odzysku zostal przedstawiony w rozdziale 9.1.

4.4. Certyfikacja

Od przedsigbiorstw oraz ich personelu dokonujacych instalacji, konserwacji 1 serwi-
sowania urzadzen chlodniczych, klimatyzacyjnych 1 pomp ciepla, urzadzen zawierajacych
rozpuszczalniki na bazie F-gazow, systemOw ochrony przeciwpozarowej wymaga si¢ odpo-
wiednich certyfikatow.

W odniesieniu do rozdzielnic wysokiego napigcia oraz urzadzen zawierajacych roz-
puszczalniki na bazie F-gazéw obowiazuje jedynie obowiazek posiadania certyfikatu przez
personel dokonujacy konserwacji, serwisowania 1 odzysku F-gazow (art. 5. 1).

Zgodnie z informacja zawarta na stronie internetowej Ministerstwa Srodowiska $wia-
dectwa kwalifikacji uzyskane na mocy ustawy z dnia 20 kwietnia 2004 r. o substancjach zu-
bozajqcych warstwe ozonowq uwazane sa za tymczasowe certyfikaty w rozumieniu rozpo-
rzadzenia 842/2006.

Wedlug powyzszej informacji tymczasowe certyfikaty dla sektora chlodnictwa, klima-
tyzacji i pomp ciepta wygasaja w dniu 4 lipca 2011 r.

Tymczasowe certyfikaty dla sektora ochrony przeciwpozarowej wygasaja w dniu
4 lipca 2010 r.

Nalezy mie¢ na uwadze, ze certyfikacja przedsigbiorstw oraz personelu dokonujacych
instalacji, konserwacji 1 serwisowania urzadzen chlodniczych 1 klimatyzacyjnych oraz pomp
ciepla ma zastosowanie rowniez w stosunku do napetien F-gazami ponizej 3 kg.

Certyfikatow dla przedsigbiorstw wymaga si¢ przy wykonywaniu nastgpujacych czyn-

nosci:

> instalacji (w rozumieniu: instalowania);

> konserwacji lub serwisowania.

Tabela obrazujaca obowiazek posiadania odpowiednich certyfikatow w odniesieniu do
konkretnych obowiazkéw zawartych w rozporzadzeniu 842/2006 zostata przedstawiona w
tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Obowiazek posiadania odpowiednich certyfikatow w odniesieniu do obowiqzkéM
zawartych w rozporzadzeniu 842/2006 [1]]

CZYNNOSCI

Kategorie wielkosci napetnienia | Kategorie wielkosci napetnienia

hermetycznie zamkniete: = 300 kg

>23i<6; > 30 kg i < 300 kg

oraz < 3 kg =3 kgi<30Kkg

hermetycznie zamkniete: = 6 kg i < 30 kg

CERTYFIKAT (0] I K S1 S2 @) I K
Kategoria | TAK TAK TAK TAK TAK TAK TAK TAK
Kategoria Il TAK TAK TAK TAK
Kategoria lll TAK
Kategoria IV TAK
gdzie:

S1 — kontrola szczelnosci obejmujaca ingerencje w obieg czynnika chtodniczego
S2 — kontrola szczelnosci, ktora nie obejmuje ingerencji w obieg czynnika chtodniczego

O — odzysk
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Kategorie certyfikatow dla przedsigbiorstw oraz ich personelu odnoszacych si¢ do
stacjonarnych urzadzen chtodniczych, klimatyzacyjnych i pomp ciepta zawierajacych F-gazy
zostaty okreslone w rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 303/2008 z dnia 2 kwietnia 2008 r.
ustanawiajqcym, na mocy rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskiego i
Rady, minimalne wymagania i warunki dotyczqce wzajemnego uznawania certyfikacji przed-
siebiorstw i personelu w odniesieniu do stacjonarnych urzqdzen chiodniczych, klimatyzacyj-
nych i pomp ciepta zawierajqcych fluorowane gazy cieplarniane (Dz. U. L 92 z 3.4.2008, str.
3-11).

W ww. rozporzadzeniu znajduje si¢ rowniez informacja, ze wzajemne uznawanie cer-
tyfikatow wydanych w innych panstwach cztonkowskich stosuje si¢ wytacznie do certyfika-
tow dla przedsigbiorstw 1 certyfikatow dla personelu. Nie uwzglednia sig¢ certyfikatow tym-
czasowych dla przedsigbiorstw i dla personelu 1 (art. 13. 1 rozporzadzenia (WE) nr 303/2008).

W swietle powyzszego, brakuje polskiego aktu prawnego regulujacego system certyfi-
kacji w kraju w odniesieniu do czynnos$ci okreslonych w rozporzadzeniu (WE) nr 303/2008,
a jedynie zapewnienia si¢ certyfikacj¢ tymczasowa, co w praktyce uniemozliwia pracg pol-
skich serwisantow (np. urzadzen chlodniczych) w innych krajach UE. Ten problem moze
rozwiaza¢ tylko jak najszybsze wprowadzenie polskiego aktu prawnego dotyczacego niektd-
rych fluorowanych gazéw cieplarnianych.

4.5. Odpowiednia dokumentacja

Operatorzy zastosowan stacjonarnych: urzadzen chlodniczych, klimatyzacyjnych i
pomp ciepta, w tym ich obiegdéw oraz systemow ochrony przeciwpozarowej, w ktorych wyko-
rzystywane sa fluorowane gazy cieplarniane (w_ilosci 3 kg lub wiecej), wyszczeg6lnione w
zalaczniku I do rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, prowadza dokumentacj¢ dotyczaca ilosci 1
typu zainstalowanych F-gazow, wszelkich ich ilosci dodanych i odzyskanych podczas serwi-
sowania, konserwacji 1 koncowego unieszkodliwienia. Dokumentacja ta powinna takze za-
wiera¢ nazwe przedsigbiorstwa, ktore przeprowadzito serwis badz konserwacje albo konser-
watora, ktory przeprowadzil serwis badz konserwacjg, jak rowniez daty 1 wyniki dziatan kon-
trolnych, takich jak: kontrola pod wzgledem wyciekdw, kontrola systemoéw wykrywania wy-
ciekow oraz informacje dotyczace identyfikacji poszczegdlnych urzadzen stacjonarnych za-
wierajacych 30 kg lub wigcej F-gazow (art. 3. 6).

Ponadto operatorzy ww. zastosowan zgodnie z art. 2 rozporzadzenia Komisji (WE) nr
1516/2007 z dnia 19 grudnia 2007 r. ustanawiajqcego zgodnie z rozporzqdzeniem (WE) nr
842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady standardowe wymogi w zakresie kontroli szczel-
nosci w odniesieniu do stacjonarnych urzqdzen chlodniczych i klimatyzacyjnych oraz pomp
ciepta zawierajqcych niektore fluorowane gazy cieplarniane (Dz. U. L 335 z 20.12.2007, str.
10-12) w dokumentacji urzadzen zawierajacych F-gazy podaja swoja nazwe, adres pocztowy i
numer telefonu.

Podsumowujac powyzsze, nalezy stwierdzi¢, ze operator powinien zawrze¢ w doku-
mentacji urzadzenia zawierajacego F-gazy (w ilosci 3 kg lub wigcej) nastepujace informacje:

— SWO0ja nazweg

— adres pocztowy

— numer telefonu

— informacje na temat tadunku F-gazow w urzadzeniach

— informacje o stwierdzonych przyczynach nieszczelnosci

— informacje o ilo$ci dodanych i1 odzyskanych F-gazach

— nazwg przedsigbiorstwa, ktore przeprowadzilo konserwacjg lub serwis urzadzenia
— daty 1 wyniki kontroli szczelnosci

— daty 1 wyniki kontroli systeméw wykrywania wyciekow (jesli sa zainstalowane)
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Niestety, jak juz wspomniano, nie opublikowano jeszcze krajowej ustawy w sprawie
F-gaz6éw, na podstawie ktorej zostaloby wydane rozporzadzenie wykonawcze zawierajace
wzor przedmiotowej dokumentacji.

4.6. Sprawozdawczos¢

Do dnia 31 marca 2008 r. oraz kazdego nastepnego roku producent, importer i eks-
porter fluorowanych gazéw cieplarnianych przekazuja w formie sprawozdania do wiadomo-
sci Komisji Europejskiej, przesylajac te same informacje wlasciwemu organowi zaintereso-
wanego Panstwa Czlonkowskiego, dane dotyczace F-gazéw (art. 6. 1).

Producent (> 1 tony rocznie) informuje o:

>

swojej calkowitej produkcji kazdego fluorowanego gazu cieplarnianego we
Wspoblnocie, okreslajac gtdéwne kategorie zastosowan (np. klimatyzacja ruchoma,
chlodnictwo, klimatyzacja, pianki, aerozole, urzadzenia elektryczne, produkcja
potprzewodnikdéw, rozpuszcezalniki 1 ochrona przeciwpozarowa), w ktorych prze-
widuje uzywanie tej substancji,

ilosci kazdego fluorowanego gazu cieplarnianego wprowadzonego przez niego do
obrotu we Wspolnocie,

wszelkiej ilosci fluorowanych gazéw cieplarnianych poddanych recyklingowi, re-
generacji lub zniszczeniu.

Importer (> 1 tony rocznie) informuje o:

>

ilosci kazdego fluorowanego gazu cieplarnianego przywiezionego lub wprowa-
dzonego przez niego do obrotu we Wspolnocie, oddzielnie okreslajac glowne ka-
tegorie zastosowan (np. klimatyzacja ruchoma, chtodnictwo, klimatyzacja, pianki,
aerozole, urzadzenia elektryczne, produkcja polprzewodnikow), w ktorych prze-
widuje wykorzystanie tej substancji,

wszelkiej 1lo$ci pochodzacego z odzysku fluorowanego gazu cieplarnianego przy-
wiezionego przez niego w celu recyklingu, regeneracji lub zniszczenia.

Eksporter (> 1 tony rocznie) informuje o:

>

>

ilosci kazdego fluorowanego gazu cieplarnianego wywiezionego przez niego ze
Wspolnoty,

wszelkiej ilosci kazdego pochodzacego z odzysku fluorowanego gazu cieplarnia-
nego wywiezionego przez niego w celu recyklingu, regeneracji lub zniszczenia.

Wzory sprawozdan znajduja si¢ w rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1493/2007 okre-
Slajacym format sprawozdan, ktore majq by¢ skiadane przez producentow, importerow
i eksporterow niektorych fluorowanych gazow cieplarnianych.
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Ww. sprawozdania nalezy przesyla¢ (zgodnie z informacjami uzyskanymi z Biura

Ochrony Warstwy Ozonowej 1 Klimatu):

e do Komisji Europejskie;:
1. naadres e-mail ENV FGAS REPORTING: env-fgas-reporting@ec.europa.eu (pre-
ferowany sposob)
lub poczta albo faksem na adres:
2. UMWELTBUNDESAMT GMBH
F-Gas reporting
Spittelauer Lande 5
1090 Wien, Austria
Fax: +43 1 31304 5959

e do wlasciwego organu zainteresowanego Panstwa Cztonkowskiego, czyli w Polsce do
BIURA OCHRONY WARSTWY OZONOWEJ I KLIMATU
INSTYTUT CHEMII PRZEMY SLOWE]
im. prof. Ignacego Moscickiego
ul. Rydygiera 8
01-793 Warszawa
Budynek 24, pokoje 105 oraz 107
adres e-mail: bowoik@ichp.pl

Nalezy doda¢, ze obecnie nie ma polskiego aktu prawnego, zgodnie z ktorym

BOWOIiK byloby wybrane jako wlasciwy organ Panstwa Czlonkowskiego. Jednak BOWOiK
jest obecnie punktem kontaktowym dla Komisji Europejskiej do spraw realizacji przepisow
zardwno rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, jak 1 rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego 1
Rady (WE) nr 1005/2009 z dnia 16 wrzesnia 2009 r. w sprawie substancji zubozajqcych war-
stwe ozonowq (Dz. U. UE L 286 z 31.10.2009).

Ponadto instytucja ta zostata wpisana do projektu Zatozen do ustawy o niektorych flu-

orowanych gazach cieplarnianych (z dnia 2 czerwca 2010 r.) jako wyspecjalizowana jednost-
ka majaca zapewnic:

>

>

>

mozliwo$¢ gromadzenia i dokonywania analiz danych o wykorzystywaniu fluorowanych

gazow cieplarnianych w Polsce,

realizacj¢ biezacych zalecen organéw Unii Europejskiej w zakresie fluorowanych gazow

cieplarnianych 1 monitoringu przez organy administracji rzadowej,

wykonywanie przepisOw Rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, przepisow wykonawczych

Komisji Europejskiej oraz przepisow ustawy przez:

o podmioty uzytkujace produkty, urzadzenia i systemy zawierajace fluorowane gazy
cieplarniane

o podmioty prowadzace dziatalno$¢ gospodarcza w zakresie produkeji 1 ustug zwiaza-
nych ze stosowaniem niektorych fluorowanych gazéw cieplarnianych oraz ich obro-
tem,

oceng wpltywu przepisow wspolnotowych 1 krajowych na ograniczanie stosowania i emisji

fluorowanych gazow cieplarnianych.
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4.7. Podsumowanie obowiazkow operatora wynikajacych z rozpo-
rzadzenia (WE) nr 842/2006

Podsumowanie obowiazkéw jakie musi spelnic¢ operator w zaleznosci od wielkosci napehie-
nia F-gazem danego urzadzenia lub systemu zostato przedstawione w tabeli 4.3.

\Tabela 4.3. Obowiazki operatora w zaleznosci od kategorii napetnienia F-gazem [1]\

Kategoria wielkosci napetnienia F- gazem

> 30 kg ie:arnlzgetl :;ZBnOiekg; hermetycznie
Obowigzki operatora =2300kg |[I<300 zamkniéte' zamkniete: <3 kg
kg > 6kgi<30kg | °K9i<6kg

Instalacja (instalowanie),
konserwacja lub serwisowa-
nie urzadzenia przez upraw- TAK TAK TAK TAK TAK
niony personel i przedsie-
biorstwa, art. 5, ust. 3
Zapobieganie wyciekom i jak
najszybsze dokonywanie TAK TAK TAK TAK TAK
napraw wykrytych nie-
szczelnoéci, art. 3, ust. 1
Dokonywanie regularnych
kontroli szczelnosci przez
uprawniony personel, art.3,
ust. 2

TAK TAK TAK - -

Instalacja systemu wykry-
wania wyciekéw, ktory nale-
zy poddawac kontroli przy- TAK - - - -
najmniej co 12 miesiecy, art.
3, ust. 3

Prowadzenie dokumentacji, TAK TAK TAK TAK
art. 3,ust. 6

Odzysk fluorowanych gazéw
przed koncowym unieszko-
dliwieniem urzadzenia oraz
w stosownych przypadkach TAK TAK TAK TAK TAK
podczas konserwac;ji lub
serwisowania przez upraw-
niony personel,

art. 4 ust. 1,4

4.8. Kontrola stosowania F-gazéw, ograniczenia wprowadzania do
obrotu produktow i urzadzen zawierajacych F-gazy

W rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006 oprocz obowiazkdéw, jakie powinni spetnia¢ ope-
ratorzy znajduja si¢ rowniez zakazy zwigzane z uzywaniem konkretnych substancji. Inspektor
10S w trakcie kontroli zaktadu dotyczacej spelniania obowiazkow wynikajacych z rozporza-
dzenia (WE) nr 842/2006 powinien w zwiazku z tym upewnic¢ si¢ czy prowadzacy zaktad nie
famie jednego z nizej wymienionych ograniczen:
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e (d dnia 1 stycznia 2008 r. zabrania si¢ stosowania heksafluorku siarki lub jego prepa-
ratOow w_procesie odlewania magnezu, z wyjatkiem przypadkow, w ktorych ilo$¢ za-
stosowanego heksafluorku siarki nie przekracza 850 kg rocznie,

e (d dnia 4 lipca 2007 r. zabrania si¢ stosowania heksafluorku siarki lub jego prepara-
tow do napetniania opon pojazdéw (art. 8).

Ww. zakaz zwiazany jest z bardzo wysokim GWP heksafluorku siarki. Ww. substan-
cja zgodnie z zalacznikiem I do rozporzadzenia 842/2006 ma najwyzszy GWP z wszystkich
fluorowanych gazoéw cieplarnianych tam wyszczegdlnionych (22 200). Szerzej wlasciwosci
oraz zastosowania szesciofluorku siarki omoéwiono w rozdziale 2.3.

Ponadto nalezy réwniez wskazaé, ze zakazuje si¢ wprowadzania do obrotu produktow
1 urzadzen wyszczeg6lnionych w zataczniku II do rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, zawie-
rajacych F-gazy lub ktorych dziatanie jest uzaleznione od tych gazow (z wylaczeniem pro-
duktow 1 urzadzen wprowadzonych do obrotu przed dniem wej$cia w zycie danego zakazu)
/art. 9/.

Zakazy dotyczace wprowadzania do obrotu produktoéw i urzadzen zaleznych od flu-
orowanych gazéw cieplarnianych wraz z data wprowadzenia kazdego zakazu zostaly przed-
stawione w tabeli 4.3. W prawie polskim nie znajduja si¢ bardziej rygorystyczne przepisy w
tym zakresie. Warto jednak zwraca¢ uwage kontrolowanym podmiotom, podejmujacym dzia-
falno§¢ w innym kraju, ze w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006 pozostawiono Panstwom
Cztonkowskim mozliwo$¢ zachowania ich ,,0strzejszych” regulacji w tym zakresie. W zwiaz-
ku z powyzszym, jezeli w trakcie kontroli IOS w zakladzie pojawi si¢ podejrzenie nieprze-
strzegania, jednego z nizej wymienionych zakazoéw (po zbadaniu dokumentacji, o ktorej mo-
wa w rozdz. 4.5 1 oznakowania pojemnikéw oraz urzadzen, ktorym mowa w rozdz. 8) Inspek-
tor powinien upewni¢ si¢, w jakim dokladnie czasie dany produkt lub urzadzenie zostato
wprowadzone do obrotu.

Tabela 4.3. Zakazy dotyczace wprowadzania poszczegolnych produktow zawierajacych lub\
wyprodukowanych z uzyciem tych substancji, zgodnie z Zatacznikiem II do rozporzadzenia
842/20006

Fluorowane gazy ciephirniane Produlkay i urzgdzenia Data wprowadzenia zakazu

Fluorowane gazy ceplarniane Pojemniki nienadajgce si¢ do 4 lipca 2007 r.
ponownego napelniania

Wodorofluoroweglowodory Otwarte systemy wykorzystujgce 4 lipca 2007 r.
i perfluorowgglowodory bezposrednie odparowywanie
zawierajgce czynniki chtodnicze

Perfluoroweglowodory Svstemy ochrony 4 lipca 2007 r.
Ty ) ) ) ) pc
przeciwpoizarowej i gasnice

Fluorowane gazy cieplarniane Okna do uzytku domowego 4 lipca 2007 r.
Fluorowane gazy cieplarniane Inne okna 4 lipca 2008 r.
Fluorowane gazy cieplarniane Obuwie 4 lipca 2006 r.
Fluorowane gazy cieplarniane Opony 4 lipca 2007 r.
Fluorowane gazy cieplarniane Pianki jednoskladnikowe, 4 lipca 2008 r.

z wyjatkiem tego, gdy muszg
spetniaé krajowe normy
bezpieczenstwa

Wodorofluorowgglowodory Nowatorskie acrozole 4 lipca 2009 r.
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4.9. Obowiazki wynikajace z rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006
REACH dla podmiotéw uzywajacych F-gazy i dokonujacych ob-
rotu nimi

W zwiazku z sugestia pracownikow Glownego Inspektoratu Ochrony Srodowiska za-
mieszczono ponizej terminarz wechodzenia w zycie podstawowych obowiazkéw wynikajacych z
rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006, a nastgpnie spis tych obowiazkoéw, ktore dotycza kazdej z
grup podmiotéw zajmujacych si¢ handlem F-gazami.

\Tabela 4.4. Terminarz wchodzenia w zycie obowiazkéw wynikajacych z REACH [5]\

2006

HPublikacj a rozporzadzenia REACH

maj 2007

HPublikacja sprostowania do rozporzadzenia REACH

1 czerwca 2007

‘Rozporza(dzenie REACH wchodzi w zycie

‘Rozpoczqcie dziatalnosci strony internetowej ECHA

Oficjalne rozpoczecie dziatalnosci Helpdesku Agencji oraz krajowych
helpdeskow ds. REACH

‘Nowy format karty charakterystyki

czerwiec 2007
czerwiec 2008

Przygotowywanie si¢ przemystu do rejestracji wstgpnej — zbieranie infor-
macji, komunikowanie si¢ w fancuchu dostaw

1 czerwca 2008

Zaczynaja obowiazywac przepisy tytutow I, III, V, VI, VII, XI oraz XII,
a takze art. 128 (Klauzula o swobodnym przeptywie) iart. 136 (Srodki
przejsciowe dotyczace substancji istniejacych)

Rewizja zatacznikow: I (ocena substancji i sporzadzanie raportu bezpie-
czenstwa chemicznego), IV 1V - wylaczenia z rejestracji - art. 138 ust. 4

Ostateczny termin wejscia w zycie rozporzadzenia o oplatach - art. 74
ust. 1

Uchylone zostaja dyrektywy 93/105/WE 12000/21/WE oraz rozporzadze-
nia (EWG) nr 793/93 i (WE) nr 1488/94 - art. 139

1 sierpnia 2008

Wchodza w zycie przepisy art. 135 dotyczacego srodkow przejsciowych
substancji zgloszonych

Poczatek rejestracji wstepnej — art. 28 ‘

[Uchylenie dyrektywy 93/67/EWG - art. 139 |

1 grudnia 2008

‘Koniec rejestracji wstepne;j ‘

Zgloszenie do Komisji Europejskiej przez panstwa cztonkowskie przepi-

sow dotyczacych kar za nieprzestrzeganie wymogow rozporzadzenia
REACH

Do tego dnia Agencja nada numer rejestracji dla substancji zgltoszone;j

Rozpoczynaja swoja dzialalnos¢ fora SIEF (Fora wymiany informacji
o substancjach)

1 stycznia 2009

Agencja na swojej stronie internetowej opublikuje list¢ substancji zareje-
strowanych wstgpnie podajac nazwy tych substancji, numery EINECS,
CAS 1inne kody identyfikacyjne, a takze pierwszy przewidywany termin

rejestracji
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1 czerwca 2009

Do tego dnia Agencja przedstawia swoja pierwsza listg substancji podlega-
jacych procedurze udzielania zezwolen zgodnie z art. 58 ust. 3

Do tego dnia Komisja Europejska publikuje wykaz krajowych ograniczen
w zakresie obrotu chemikaliami

Uchylona zostaje dyrektywa 76/769/EWG o ograniczeniach w obrocie
niektorych substancji 1 preparatow chemicznych

Wchodza w zycie przepisy tytutu VIII oraz zalacznika XVII (Ograniczenia
produkcji, wprowadzania do obrotu istosowania niektorych niebezpiecz-
nych substancji, preparatow 1 wyrobow)

1 grudnia 2010

Rejestracja pelna dla substancji: - CMR kat. 1 12 w ilo$ci co najmniej 1
tony/rok - niebezpiecznych dla Srodowiska zprzypisanym zwrotem
R50/53 w ilosci 100 ton/rok - oraz pozostatych substancji w ilo$ci co naj-
mniej 1000 ton/rok

Przemyst przekazuje Agencji informacje, ktore sa zamieszczane
w wykazie klasyfikacji 1 oznakowania zgodnie z art. 40 rozporzadzenia
WE 1272/2008 - CLP

1 czerwca 2011

Substancje wzbudzajace obawy zawarte w wyrobach musza zosta¢ zglo-
szone do Agencji po uptywie 6 miesigcy po zamieszczeniu ich na liscie
kandydackiej substancji do ewentualnego wilaczenia do zalacznika XIV -
art. 7 ust. 7

1 grudnia 2011

Agencja sporzadza projekt kroczacego planu dzialan panstw czlonkow-
skich — art. 44 ust. 2

1 czerwca 2012

Komisja Europejska opublikuje raport dotyczacy funkcjonowania rozpo-
rzadzenia REACH - art. 117 ust. 4

Do tego dnia dotychczasowe dzialanie Agencji zostanie poddane przegla-
dowi - art. 75 ust. 2

1 grudnia 2012

Do tego dnia Agencja przygotuje projekt decyzji w odniesieniu do wszyst-
kich dokumentéw rejestracyjnych otrzymanych do dnia 1 grudnia 2010
zawierajacych propozycje badan dla substancji wprowadzonych w celu
spetnienia wymagan okreslonych w zalacznikach IX 1 X - art. 43 ust. 2

1 czerwca 2013

Rejestracja petna substancji w ilo$ci co najmniej 100 ton rocznie - art. 23
ust. 2

Do tego dnia panstwo cztonkowskie moze utrzymac istniejace 1 bardziej
rygorystyczne ograniczenia produkcji, wprowadzania do obrotu lub stoso-
wania substancji - art. 67 ust. 3

1 czerwca 2016

Do tego dnia Agencja przygotuje projekt decyzji w odniesieniu do wszyst-
kich dokumentéw rejestracyjnych otrzymanych do dnia 1 czerwca 2013
zawierajacych propozycje badan dla substancji wprowadzonych w celu
spetnienia wymagan okreslonych w zalaczniku IX - art. 43 ust. 2

1 czerwca 2018

‘Rejestracja petna substancji w ilo$ci co najmniej 1 t rocznie - art. 23 ust. 3 ‘

‘Zakoﬁczenie dziatalnosci przez fora SIEF ‘

1 czerwca 2022

Do tego dnia Agencja przygotuje projekt decyzji w odniesieniu do wszyst-
kich dokumentoéw rejestracyjnych otrzymanych do dnia 1 czerwca 2018
zawierajacych propozycje badan dla substancji wprowadzonych - art. 43
ust. 2
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Uzyte skroty:

ECHA - Europejska Agencja Chemikaliéw powstala na mocy art. 75 rozporzadzenia REACH

KCh — Karta Charakterystyki:

SIEF — z ang. Substances Information Exchange Forum — Forum Wymiany Informacji o Substancjach, dziataja-
ce zgodnie z art. 29 REACH

Podstawowe obowiazki producentéw oraz importerow fluorowanych gazéow cieplarnia-
nych wynikajace z rozporzadzenia REACH:

* rejestracja substancji w ich postaci wlasnej, jako skladnikoéw preparatow’ lub substan-
cji zawartych w wyrobach (art. 6 1 art. 7), w produkowanych badz importowanych w
ilosci co najmniej 1 tony rocznie (o ile substancje te nie sa zwolnione z obowiazku re-
jestracji):

- tzw. ,,pdzna rejestracja wstepna” — mozliwa po 1 grudnia 2008 r. tylko dla podmiotow,
ktore po raz pierwszy produkuja lub importuja substancje wprowadzona w ilosci co
najmniej 1 tony rocznie lub po raz pierwszy stosuja substancj¢ w produkcji wyrobow
lub importuja po raz pierwszy wyréb zawierajacy substancje wprowadzona'®, ktéra
bedzie wymagata rejestracji, terminy 1 warunki okreslone sa w art. 28 pkt 6,

- wilasciwa rejestracja — w terminach ujetych w artykule 23 i powyzszej tabeli 4.4,

= wnioskowanie o zezwolenie na wprowadzanie do obrotu substancji lub stosowanie
substancji w jej postaci wilasnej, jako skladnika preparatu lub w wyrobie, jesli sub-
stancja ta podlega procedurze udzielania zezwolen (art. 56) 1 znajduje si¢ w zalaczniku
XIV,

= umieszczanie na etykiecie substancji lub preparatu wymaganego numeru zezwolenia
przed ich wprowadzeniem do obrotu (art. 65) — niezwlocznie po publicznym udo-
stepnieniu nr zezwolenia w drodze Decyzji Komisji Europejskiej w Dz. U. UE,

= przestrzeganie warunkoéw ograniczen dotyczacych produkcji, wprowadzania do obrotu
1 stosowania substancji w postaci wlasnej, jako sktadnika preparatu lub w wyrobie, je-
zeli w stosunku do tej substancji w zataczniku XVII zostalo okreslone ograniczenie
(art. 67) — obowiazuje od 1 czerwca 2009 r.,

= powiadamianie Europejskiej Agencji Chemikaliow o klasyfikacji i oznakowaniu sub-
stancji wprowadzanych do obrotu objetych zakresem art. 39 rozporzadzenia CLP. In-
formacje o substancjach wprowadzonych do obrotu w dniu 1 grudnia 2010 r. lub po
tym terminie zglasza si¢ w terminie jednego miesigca od ich wprowadzenia do
obrotu.

= zagwarantowanie, ze substancje nie wptywaja w sposob szkodliwy na zdrowie czlo-
wieka ani na srodowisko,

= udzial w Forum Wymiany Informacji o Substancjach (SIEF) (art. 29), od momentu
rejestracji wstepnej

= udostgpnianie innym uczestnikom forum SIEF odpowiednich wynikéw badah na
zwierzetach krggowych lub dowodu poniesienia kosztow takich badan,

’ Trzeba mieé¢ na uwadze, ze definicja preparatu w rozporzadzeniu (WE) nr 1907/2006 REACH oraz innych
przepisach dot. chemikaliow jest nieco inna niz w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006:
- w REACH: ,,preparat” oznacza mieszaning lub roztwor sktadajacy si¢ z dwoch lub wigkszej liczby substancji;

- w 842/2006: ,,preparat” oznacza do celéw realizacji zobowiazan rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, z wytacze-
niem niszczenia, mieszaning ztozona z dwoch lub wigcej substancji, z ktorych przynajmniej jedna jest fluorowa-
nym gazem cieplarnianym, z wyjatkiem przypadkéw, w ktorych catkowity wspotczynnik ocieplenia globalnego
preparatu wynosi mniej niz 150. Calkowity wspotczynnik ocieplenia globalnego dla danego preparatu okreslany
jest zgodnie z czgScia 2 zatacznika |

10 Substancja wprowadzona zdefiniowana jest w art. 3 pkt 20 rozporzadzenia REACH z uwzglednieniem Sprostowania do
rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006 (Dz. U. UE z 5.02.2009, L 36 s. 84)
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= przeprowadzenie oceny bezpieczenstwa chemicznego 1 sporzadzenie raportu bezpie-
czenstwa chemicznego dla wszystkich substancji podlegajacych rejestracji w ilosci co
najmniej 10 ton rocznie (art. 14) 1 zlozenie ich wraz z dokumentacja rejestracyjng w
odpowiednim terminie wynikajacym z art. 23
= przechowywanie raportOw bezpieczenstwa chemicznego gotowych do udostgpnienia
(art. 14),
= aktualizacja raportéw bezpieczenstwa chemicznego (art. 14),
= stworzenie w ramach oceny bezpieczenstwa chemicznego (w terminach wynikajacych
z harmonogramu przygotowywania raportoOw bezpieczenstwa chemicznego) scenariu-
szy narazenia 1 udostgpnianie ich uczestnikom fancucha dostaw w postaci zalacznika
do karty charakterystyk (art. 14 ust.4),
= sporzadzenie oraz dostarczenie kart charakterystyki dla substancji okreslonych w art.
31 ust. 1 a), b), c) — obowigzuje od 1 czerwca 2007 r.
= aktualizacja kart charakterystyki (art. 31 ust. 9) — obowigzuje od 1 czerwca 2007 r.,
= przekazywanie informacji uczestnikom stanowiacym dalsze ogniwa tahcucha dostaw
dla substancji w ich postaci wtasnej lub jako skladnikow preparatow, dla ktérych nie
jest wymagana karta charakterystyki (art. 32) — obowigzuje od 1 czerwca 2007 r.,
= aktualizacja przekazywanych informacji uczestnikom stanowiacym dalsze ogniwa
fancucha dostaw dla substancji w ich postaci wtasnej lub jako sktadnikow preparatow,
dla ktorych nie jest wymagana karta charakterystyki (art. 32) — obowigzuje od 1
czerwca 2007 r.,
= przekazywanie informacji pozwalajacych na bezpieczne stosowanie wyrobu, a przy-
najmniej nazwy substancji, w przypadku wyroboéw zawierajacych w stezeniu powyzej
0,1% wag. substancje spetniajaca kryteria zawarte w art. 57 1 zidentyfikowana zgodnie
z art. 59 ust. 1 — substancje znajdujaca si¢ na liScie kandydackiej substancji, ktore mo-
ga by¢ wlaczone do zatacznika XIV (art. 33) — bezplatnie w terminie 45 dni od
otrzymania stosowanego zadania,
= whniesienie odpowiednich optat zgodnie z art. 74 oraz Rozporzadzeniem Komisji (WE)
NR 340/2008 z dnia 16 kwietnia 2008 r. w sprawie oplat i naleznosci wnoszonych na
rzecz Europejskiej Agencji Chemikaliow na mocy rozporzqdzenia (WE) nr 1907/2006
Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i
stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) (Dz. U. UE z dnia
17.04.2008, L 107, s.6)
= gromadzenie i przechowywanie gotowych do udostgpnienia informacji wymaganych
od producenta czy importera w celu wypetnienia obowiazkow wynikajacych z przepi-
sow rozporzadzenia REACH przez okres co najmniej 10 lat od ostatniej daty produk-
cji, importu, dostawy lub zastosowania substancji lub preparatu (art. 36) — obowiazuje
od 1 czerwca 2007 r.,
= zapewnienie swym pracownikom 1 ich przedstawicielom dostgpu do informacji do-
starczanych zgodnie z art. 31 (karty charakterystyki) 1 art. 32 (przekazywane informa-
cje, gdy nie jest wymagana karta charakterystyki) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r,
= obowiazek aktualizacji dokumentow rejestracyjnych w nastepujacych przypadkach
(art. 22) — bez zbednej zwloki:
> zmiany statusu (producent, importer, producent wyrobéw) lub danych identyfika-
cyjnych takich jak imig 1 nazwisko, nazwa czy adres,
> zmiany sktadu substancji,
> zmian rocznej lub catkowitej 1lo$ci produke;ji substancji w postaci wiasnej lub im-
portu substancji w postaci wlasnej lub w preparatach albo ilosci substancji obec-
nych w produkowanych lub importowanych przez niego wyrobach, jezeli skutkuja
one zmiang zakresu wielkos$ci obrotu, w tym zaprzestaniem produkcji lub importu,
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nowych zastosowan zidentyfikowanych oraz nowych zastosowan odradzanych,

> zmiany klasyfikacji lub oznakowania substancji,

> nowej wiedzy na temat zagrozen dla zdrowia cztowieka 1 sSrodowiska stwarzanych
przez substancjg, ktora moze wptynac na zmiang karty charakterystyki lub raportu
bezpieczenstwa chemicznego,

> zmiany udzielonego dostgpu do informacji zawartych w dokumentach rejestracyj-

nych.

Podstawowe obowiazki dalszego uzytkownika'' wynikajace z REACH:

stosowanie odpowiednich $rodkéw kontroli ryzyka zawartych w dostarczonych kar-
tach charakterystyki (art. 37 ust. 5 pkt a) — 12 miesi¢cy od otrzymania nr rejestracji
w KCh

stosowanie odpowiednich srodkéw kontroli ryzyka okreslonych w jego wiasnej ocenie
bezpieczenstwa chemicznego (art. 37 ust. 5 pkt b) — 12 miesigcy od otrzymania nr
rejestracji w KCh

stosowanie odpowiednich srodkdéw kontroli ryzyka okreslonych w informacjach prze-
kazywanych gdy nie jest wymagana karta charakterystyki (art. 37 ust. 5 pkt ¢) — 12
miesigcy od otrzymania nr rejestracji w KCh

wnioskowanie o zezwolenie na wprowadzanie do obrotu substancji lub stosowanie
substancji w jej postaci wilasnej, jako sktadnik preparatu lub w wyrobie podlegajace;j
procedurze udzielania zezwolen (art. 56) (dalszy uzytkownik nie musi ubiegaé sig
o zezwolenie, jezeli stosuje substancje zgodnie z warunkami zezwolenia udzielonego
uczestnikowi stanowiacemu poprzednie ogniwo tancucha dostaw — art. 56 ust. 2),
poinformowanie Agencji o stosowaniu substancji, dla ktorej uczestnik stanowiacy po-
przednie ogniwo fancucha dostaw uzyskat zezwolenie na stosowanie (art. 66 ust. 1)
— 3 miesigce od pierwszej dostawy substancji,

umieszczenie na etykiecie substancji lub preparatu wymaganego numeru zezwolenia
przed ich wprowadzeniem do obrotu (art. 65) — niezwlocznie po publicznym udo-
stepnieniu nr zezwolenia w drodze Decyzji Komisji Europejskiej w Dz. U. UE
przestrzeganie warunkdéw ograniczen dotyczacych produkceji, wprowadzania do obrotu
1 stosowania substancji w postaci wilasnej, jako sktadnik preparatu lub w wyrobie,
w stosunku do ktorej w zalaczniku XVII zostalo okreslone ograniczenie (art. 67)
— obowiazuje od 1 czerwca 2009 r.,

sporzadzenie raportu bezpieczenstwa chemicznego dla kazdego zastosowania odra-
dzanego przez jego dostawcg (art. 37 ust. 4) — 12 miesi¢gcy od otrzymania nr reje-
stracji w KCh,

przechowywanie raportdéw bezpieczenstwa chemicznego gotowych do udostgpnienia
(art. 37 ust. 7) — 12 miesigcy od otrzymania nr rejestracji w KCh,

aktualizacja raportow bezpieczenstwa chemicznego (art. 37 ust. 7) — 12 miesigecy od
otrzymania nr rejestracji w KCh,

! dalszy uzytkownik: oznacza osobe fizyczna lub prawna majaca siedzibe na terytorium Wspolnoty i niebedaca producentem
ani importerem, ktéra uzywa substancji w jej postaci wlasnej lub jako sktadnika preparatu, podczas prowadzonej przez siebie
dziatalnosci przemystowej lub innej dziatalnosci zawodowej. Dystrybutor ani konsument nie sa uwazani za dalszych uzyt-
kownikow. Reimporter podlegajacy wylaczeniu zgodnie z przepisem art. 2 ust. 7 lit. ¢) uwazany jest za dalszego uzytkowni-

ka
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Tabela 4.5. Pierwsze zalecenia ECHA co do substancji priorytetowych do ewentualnego wia;\

czenia do zalacznika X1V rozporzadzenia REACH [5]\

[Ustalenia przejscio- Ustalenia zeidcio- Zwolnione zastoso-
INr [Substancja (nazwa IUPAC)  [Nr WE Wiasciwosci  |we/Data  dostarczenia przej wania/
. we/Data ostateczna .
wniosku kategorie
5-Tert-butyl-2,4,6-trinitro-m- 24 m-ce od daty wiacze- 42 m-ce od daty
! xylene (musk xylene) 201-329-4 VPV nia do zat. XIV whaczenia do zat. XIV
b 4,4'- Diaminodiphenylmetha- b02-974-4 Rakotworcze [24 m-ce od daty wiacze- 42 m-ce od daty i
ne (MDA) kat.2 nia do zat. XIV wlaczenia do zal. XIV
Alkanes, C10-13, chloro . 27 m-cy od daty wla- |45 m-cy od daty <1% w metalurgii i
° (SCCP) 287-476-5 PBT i vPvB czenia do zat. XIV wlaczenia do zat. XIV |przem. skorzanym
[Hexabromocyclododecane
(HBCDD) oraz diastereoizo-
mery: 247-148-4
Alpha- 221-695-9
4 |hexabromocyclododecane 134237-50-6 [PBT 27 m-cy od daty wig-  J45 m-cy od daty -
Beta- 134237-51-7 czenia do zat. XIV wlaczenia do zat. XIV
hexabromocyclododecane 134237-52-8
Gamma-
hexabromocyclododecane
. [Bis (2-cthylhexyDphthalate |0, 5., o S?Z‘r":;‘c”zvgs‘ga 30 m-cy od daty wla- |48 m-cy od daty I
(DEHP) at 2 czenia do zal. XIV wlaczenia do zal. XIV
szkodliwa na 30 m-cy od daty wla- 48 m-cy od daty
6 [Benzyl butyl phthalate (BBP) |201-622-7 k(;fr;)dczosc zenia do zal. XIV wiaczenia do zal. XTIV [
szkodliwa na
. .. B0 m-cy od daty wia- 48 m-cy od daty
7 |Dibutyl phthalate (DBP) 201-557-4 k(;?r;)dczosc - senia do zat. XIV wiaczenia do zat. XTIV [
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= przekazanie Agencji informacji wyszczegolnionych w art. 38 ust. 2 przed pierwszym

lub kolejnym konkretnym zastosowaniem substancji zarejestrowanej przez uczestnika
stanowiacego poprzednie ogniwo tancucha dostaw zgodnie z przepisami art. 6 lub 18
gdy:
> dalszy uzytkownik jest zobowiazany sporzadzi¢ raport bezpieczenstwa chemicz-
nego zgodnie z art. 37 ust. 4 — 12 miesigcy od otrzymania nr rejestracji w KCh,
> dalszy uzytkownik korzysta ze zwolnienia, o ktorym mowa w art. 37 ust. 4 lit. ¢)
lub f) — 12 miesi¢cy od otrzymania nr rej w KCh,
stworzenie scenariusza narazenia w ramach raportu bezpieczenstwa chemicznego (art.
37 ust. 4) 1 udostgpnianie go uczestnikom tancucha dostaw w postaci zatacznika do
karty charakterystyki (art. 31 ust. 7), jezeli jego zastosowanie substancji nie jest objete
zalaczonym do otrzymanej od dostawcy karty charakterystyki scenariuszem narazenia
lub poinformowanie o tym dostawcy (tzn. poinformowanie go zgodnie z art. 37 ust. 2
o danym zastosowaniu w celu uzyskania statusu zidentyfikowanego zastosowania)
1 oczekiwanie na kartg charakterystyki ze zaktualizowanym scenariuszem narazenia
— 12 miesigcy od otrzymania nr rej w KCh,
sporzadzenie oraz dostarczenie karty charakterystyki, gdy to wymagane (art. 31)
— obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.,
aktualizowanie karty charakterystyki w stosownych przypadkach (art. 31 ust. 9)
— obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.,
przekazywanie uczestnikom stanowiacym dalsze ogniwa tancucha dostaw informacji
o substancjach w ich postaci witasnej lub jako sktadnikdéw preparatow, dla ktorych nie
jest wymagana karta charakterystyki zgodnie z art. 32 obowiazuje od 1 czerwca
2007 r.
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aktualizowanie przekazywanych informacji uczestnikom stanowiacym dalsze ogniwa
fancucha dostaw dla substancji w ich postaci wtasnej lub jako skladnikow preparatéw,
dla ktorych nie jest wymagana KCh (art. 32) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.
poinformowanie Agencji w przypadku zaklasyfikowania substancji odmiennie niz
zrobit to dostawca substancji (art. 38 ust. 4) — 6 miesigcy od otrzymania nr rej w
KCh

przekazywanie uczestnikowi lub dystrybutorowi stanowiacemu poprzednie ogniwo
fancucha dostaw nowych informacji dotyczacych niebezpiecznych witasciwosci, bez
wzgledu na zastosowania ktorych dotycza (art. 34) — obowiazuje od 1 czerwca 2007
r.,

przekazywanie uczestnikowi lub dystrybutorowi stanowiacemu poprzednie ogniwo
fancucha dostaw informacji, w odniesieniu do zastosowan zidentyfikowanych, moga-
cych podwazy¢ stosowno$¢ stosowanych srodkow kontroli ryzyka okreslonych w do-
starczonej mu karcie charakterystyki (art. 34) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.
gromadzenie 1 przechowywanie gotowych do udostgpnienia informacji wymaganych
w celu wypetnienia obowiazkéw wynikajacych z przepisow rozporzadzenia REACH
przez okres co najmniej 10 lat od ostatniej daty produkcji, importu, dostawy lub zasto-
sowania substancji lub preparatu (art. 36) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.
zapewnienie swym pracownikom 1 ich przedstawicielom dostgpu do informacji do-
starczanych zgodnie z art. 31 (karty charakterystyki) 1 art. 32 (przekazywane informa-
cje gdy nie jest wymagana karta charakterystyki) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.

Podczas sprawdzania dalszego uzytkownika pod katem wywiazywania si¢

z obowiazkoéw natozonych na niego w REACH nalezy réwniez ustali¢, czy dalszy uzytkow-
nik zdecydowal si¢ na skorzystanie z mozliwosci dostarczenia informacji, aby pomoc
w przygotowaniu rejestracji (art. 37 ust. 1) 1 czy zrealizowat w konsekwencji prawo do czlon-
kostwa w forum Wymiany Informacji o Substancjach (SIEF).

Podstawowe obowiazki przedsi¢gbiorcy — dystrybutora wynikajace z rozporzadzenia
REACH:

informowanie dostawcoéw zaopatrujacych go w substancje o jego zastosowaniu sub-
stancji (art. 37 ust. 2),

przestrzeganie warunkoéw ograniczen dotyczacych produkcji, wprowadzania do obrotu
1 stosowania substancji (w postaci wlasnej, jako skladnika preparatu lub w wyrobie),
w stosunku do ktorej w zalaczniku XVII zostalo okreslone ograniczenie (art. 67)
— obowiazuje od 1 czerwca 2009 r.

zagwarantowanie, ze substancje nie wptywaja w sposob szkodliwy na zdrowie czto-
wieka ani na srodowisko,

przekazywanie karty charakterystyki uczestnikowi stanowiagcemu kolejne ogniwo tan-
cucha dostaw (art. 31) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.

przekazywanie informacji uczestnikom stanowiacym dalsze ogniwa tancucha dostaw
dla substancji w ich postaci wtasnej lub jako skladnikow preparatow, dla ktérych nie
jest wymagana karta charakterystyki (art. 32) — obowigzuje od 1 czerwca 2007 r.
przekazywanie uczestnikowi lub dystrybutorowi stanowiacemu poprzednie ogniwo
fancucha dostaw nowych informacji dotyczacych niebezpiecznych wlasciwosci, bez
wzgledu na zastosowania ktorych dotycza (art. 34) — obowiazuje od 1 czerwca
2007 r.

przekazywanie uczestnikowi lub dystrybutorowi stanowiacemu poprzednie ogniwo
fancucha dostaw informacji, w odniesieniu do zastosowan zidentyfikowanych, moga-
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cych podwazy¢ stosowno$¢ stosowanych srodkow kontroli ryzyka okreslonych w do-
starczonej mu karcie charakterystyki (art. 34) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.,

= gromadzenie 1 przechowywanie gotowych do udostgpnienia informacji wymaganych
w celu wypethienia obowiazkéw wynikajacych z przepisow rozporzadzenia REACH
przez okres co najmniej 10 lat od ostatniej daty produkcji, importu, dostawy lub zasto-
sowania substancji lub preparatu (art. 36) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.,

= zapewnienie swym pracownikom 1 ich przedstawicielom dostgpu do informacji do-
starczanych zgodnie z art. 31 (karty charakterystyki) i art. 32 (przekazywane informa-
cje gdy nie jest wymagana karta charakterystyki) — obowiazuje od 1 czerwca 2007 r.,

W ramach prowadzonej u dystrybutora fluorowanych gazéw cieplarnianych kontroli
dobrze jest ustali¢, czy zdecydowat si¢ on na skorzystanie z mozliwosci dostarczenia infor-
macji, aby pomdc w przygotowaniu rejestracji (art. 37 ust. 1) 1 czy zrealizowat w konsekwen-
cji prawo do cztonkostwa w forum Wymiany Informacji o Substancjach (SIEF).
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5. Omoéwienie definicji ,,operatora” zawartej w rozporza-
dzeniu 842/2006 ze szczegolnym uwzglednieniem jego
odpowiedzialnosci wobec prawa.

Niezwykle istotna dla adresatow przepisow rozporzadzenia (WE) 842/2006 jest defi-
nicja ,,operatora”. Od wlasciwego jej zastosowania, zarowno w przypadku danego przedsig-
biorstwa lub instytucji, jak rowniez osoby fizycznej, zalezy w duzym stopniu mozliwos¢ wia-
Sciwego wypetnienia obowiazkdéw okreslonych w rozporzadzeniu (WE) 842/2006. Sa one
bowiem adresowane w poszczego6Inych artykutach rozporzadzenia w znacznej mierze wtasnie
do operatorow.

Kim jest wigc w rozumieniu przepisoOw rozporzadzenia (WE) 842/2006 ,,operator”?
,Operator” zgodnie z art. 2 pkt 6) oznacza osobg fizyczna lub prawna‘12 sprawujaca faktyczna
kontrolg nad technicznym dziataniem urzadzen i systemow objetych niniejszym rozporzadze-
niem (w okreslonych szczeg6lnych sytuacjach Panstwo Czlonkowskie moze wyznaczy¢ wia-
Sciciela jako podmiot odpowiedzialny za obowiazki operatora).

Z przywolanego powyzej artykulu wynika jasno, ze posiadanie prawa wilasnosci do
urzadzenia lub systemu nie stanowi kryterium, jakie nalezy stosowa¢ do identyfikacji operato-
ra. W tym artykule sugeruje si¢ natomiast, ze Panstwo Czlonkowskie moze wyznaczy¢ wia-
Sciciela jako odpowiedzialnego za wypetianie obowiazkéw operatora, nawet jesli wlasciciel
nie sprawowatby kontroli nad technicznym dziataniem urzadzenia lub systemu'”.

Zgodnie ze Wskazowkami i interpretaciami Komisji Europejskiej dotyczqcymi niekto-
rych problemow wynikajqcych z rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskie-
go i Rady z dnia 17 maja 2006 r. w sprawie niektorych fluorowanych gazow cieplarnianych
(wersja z dnia 4.12.2009 r.) / dalej zwane Wskazowkami i interpretaciami Komisji Europej-
skiej/ niezbedne jest przypisanie operatora do kazdego urzadzenia i systemu zawierajacego
fluorowane gazy cieplarniane objgte przedmiotowym rozporzadzeniem. Wskazanie operatora
musi by¢ jednoznaczne dla wszystkich organéw administracji krajowej 1 wspdlnotowej, kon-
trahentéw, a przede wszystkim dla samego operatora.

Nalezy rozumie¢, ze faktyczna kontrola nad technicznym dziataniem kazdego elemen-
tu urzadzenia lub systemu (cz¢sto w polskich dokumentach mowi si¢ o ,,wladaniu” zamiast
,faktycznej kontroli nad technicznym dziataniem”) powinna obejmowac:

> pely dostep do urzadzenia lub systemu ochrony przeciwpozarowej umozliwiajacy
nadzorowanie jego elementow i ich funkcjonowania oraz mozliwo$¢ przekazania pra-
wa dostgpu do urzadzenia lub systemu osobom trzecim,

> codzienna kontrole funkcjonowania/dziatania urzadzenia lub systemu (np. przez pod-
jecie decyzji o jego wilaczeniu/wyltaczeniu),

> prawo do podejmowania decyzji w sprawach finansowych 1 technicznych dotyczacych
modyfikacji urzadzenia lub systemu takich, jak wymiana poszczegolnych elementow,
zainstalowanie detektora wyciekéw, decyzji w sprawie modyfikacji ilosci fluorowa-
nych gazow cieplarnianych zawartych w urzadzeniu lub systemie ochrony przeciwpo-
zarowej oraz decyzji dotyczacych kontroli (np. kontroli wyciekow) badz naprawy
urzadzenia lub systemu.

Wszystkie powyzsze warunki ,,wladania” kazdym elementem urzadzenia lub systemu
sa konieczne do tego, aby ponizsze natozone na operatorow obowiazki wynikajace z rozpo-
rzadzenia (WE) nr 842/2006 zostaty wypetnione:

1) zapobieganie wyciekom,

2 Terminy “osoba fizyczna™ i “osoba prawna” nie zostaly zdefiniowane w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006, a wigc mozna
je interpretowaé zgodnie z przepisami krajowymi.

13 Polska zamierza kwestie wyznaczenia operatora przez Panstwo uregulowaé w projektowanej ustawie o niektorych fluoro-
wanych gazach cieplarnianych . Szczegoty — patrz koniec rozdziatu.
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2) spowodowanie naprawy kazdego wykrytego wycieku w jak najkrétszym czasie,

3) spowodowanie, aby ww. naprawa byla prowadzona przez personel certyfikowany
zgodnie z harmonogramem okreslonym w artykule 3 rozporzadzenia (WE) nr
842/2006,

4) instalowanie systemow wykrywania wyciekow,

5) prowadzenie:

a. dokumentacji dotyczacej ilosci 1 typu zainstalowanych fluorowanych gazow
cieplarnianych, wszelkich ilosci dodanych 1 ilosci odzyskanych podczas serwi-
sowania, konserwacji i koncowego unieszkodliwienia,

b. dokumentacji innych istotnych informacji, zawierajacych nazwg przedsigbior-
stwa lub konserwatora, ktore przeprowadzito serwis lub konserwacjg,

c. dokumentacji dat 1 wynikéw dziatan dot. kontroli szczelnosci przeprowadzo-
nych na podstawie art. 3 ust. 2, 314

d. dokumentacji poszczegolnych urzadzen stacjonarnych w zaleznosci od masy
znajdujacych si¢ w nich fluorowanych gazéw cieplarnianych

oraz udostepnianie tej dokumentacji wlasciwemu organowi Panstwa Czlonkowskiego
1 Komisji Europejskiej na ich wniosek,

6) spowodowanie, aby odzysk byt dokonywany przez certyfikowany/odpowiednio wy-

kwalifikowany personel.

Wskazowki i interpretacje Komisji Europejskiej stanowia, ze jesli wszystkie ww. ele-
menty zostang przeniesione przez operatora na osobg trzecia na drodze umowy, nalezy rozu-
mie¢, iz funkcja operatora oraz zwiazana z nia odpowiedzialno$¢ okreslona w rozporzadzeniu
(WE) nr 842/2006 zostang przeniesione na t¢ osobg trzecia, pod warunkiem, ze takie przenie-
sienie pozostaje w zgodzie z prawem danego panstwa cztonkowskiego. Aby takie przeniesie-
nie byto uznane za wazne w przypadku danego panstwa cztonkowskiego, musi by¢ w szcze-
g6lnosci spetniony warunek, aby kary przewidziane w artykule 13 rozporzadzenia (WE) nr
842/2006 odnosily si¢ do osoby fizycznej lub prawnej uznanej za operatora na podstawie
umowy, o ktorej mowa wyzej.

Jesli te elementy zostang przeniesione jedynie w czgsci, nie mozna uznac, ze tym sa-
mym przeniesiona zostala odpowiedzialno$¢ operatora. Na przyklad, jesli firma A zarzadza
supermarketem 1 podpisata z firma B umowg dotyczaca konserwowania urzadzen lub syste-
mow, zgodnie z ktorg firma B ma przeprowadza¢ kontrolg urzadzenia lub systemu wg okre-
$lonego harmonogramu 1 dokonywac¢ niezbednych napraw, a firma A pozostawia sobie odpo-
wiedzialno$¢ za dostep do nich i1 kontrolg ich codziennego funkcjonowania, wowczas firma B
nie moze by¢ uznana za operatora. Jesli natomiast w umowie zawarto zapisy o pelnym doste-
pie firmy B do urzadzenia lub systemu, kontrol¢ ich codziennego funkcjonowania oraz moz-
liwo$¢ dokonania naprawy, kontroli lub modyfikacji technicznej, jaka jest potrzebna bez uzy-
skania wczesniejszej zgody firmy A, wowczas firma B powinna by¢ wg Komisji Europejskie;j
uznana za operatora.

Inna mozliwos¢, to przeniesienie na osobg trzecia wszystkich obowiazkow operatora
okreslonych w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006. Jesli firma A, ktora jest operatorem urza-
dzenia lub systemu podpisze z firma B umowe, w ktorej zostanie jasno zapisane, iz wladanie
urzadzeniem lub systemem przez operatora oraz wszystkie obowiazki z tym zwiazane zawarte
w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006 zostaja przeniesione na firme B, to firm¢ B powinno si¢
uzna¢ za operatora pod warunkiem, ze firma B bedzie podlega¢ karom ustanowionym na pod-
stawie artykutu 13 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006 w danym panstwie cztlonkowskim. W
takich sytuacjach warunki, o ktorych byta mowa wyzej, konieczne do wypetnienia tych obo-
wiazkow, powinny takze na podstawie umowy zosta¢ spetnione przez firmg B.

Powyzsze sposoby przeniesienia roli operatora na kolejne podmioty na mocy uméw
cywilno-prawnych, przewidziane we Wskazowkach i interpretacjach Komisji Europejskiej, a
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przywotane powyzej, nie b¢da najprawdopodobniej mozliwe do zastosowania w Polsce, gdyz
w kolejnych wersjach Zafozen do projektu ustawy o niektorych fluorowanych gazach cieplar-
nianych pozostaje zapis: ,,Ze wzgledow praktycznych zaktada sie, Ze operator moze zleci¢
osobie trzeciej, w formie pisemnej umowy zlecenia, sprawowanie kontroli nad technicznym
dziataniem urzqdzenia lub systemu ochrony przeciwpozarowej. W takim przypadku operator
ponosi nadal petng odpowiedzialnos¢ za wykonywanie obowiqzkow wynikajqcych z przepisow
ustawy i regulacji Unii Europejskiej.” Projektowany w krajowej ustawie o niektorych fluoro-
wanych gazach cieplarnianych zapis uniemozliwiajacy przeniesienie odpowiedzialno$ci
prawnej ciazacej na operatorze na osobg trzecia (prawna lub fizyczna badz jednostke organi-
zacyjna niebedaca osoba prawna'*) zostal wprowadzony na wniosek Inspekcji Ochrony Sro-
dowiska, ktora argumentowala, ze w innym przypadku byloby temu organowi nadzoru bardzo
trudno prowadzi¢ rzetelne kontrole wypetniania obowiazkéw nalozonych na operatora przez
rozporzadzenie (WE) nr 842/2006. Bowiem podmiot, wytypowany do kontroli przez 10S na
terenie dziatania danej jednostki organizacyjnej tej Inspekcji, miatby mozliwos$¢ uchylenia sig
od prowadzenia czynnosci prawnych z kontrolujacym (podpisywania dokumentéw, w tym w
szczegb6lnosci protokotu kontroli), wskazujac ww. osobe trzeciq jako wiasciwa do wypetnie-
nia zadan operatora. Taka sytuacja skutkowataby koniecznoscia przeprowadzenia dziatan
kontrolnych 10S u wskazanej osoby trzeciej jako przejmujacej obowiazki operatora. Czesto
siedziba tego wskazanego podmiotu mogtaby si¢ znajdowa¢ w innym wojewodztwie, co sta-
nowitoby dodatkowe utrudnienie dla IOS i powodowaloby koniecznos¢ nieefektywnej logi-
stycznie 1 kosztowo redystrybucji zasobow ludzkich Inspekcji.

Powyzszy zapis w kolejnych wersjach Zalozen do projektu ustawy o niektorych flu-
orowanych gazach cieplarnianych az do wersji z sierpnia 2010 r. nie spotkatl si¢ z uwagami
ani ze strony organizacji bioracych udzial w konsultacjach spotecznych, ani ze strony orga-
néw administracji panstwowej podczas konsultacji migdzyresortowych. Najprawdopodobnie;j
wigc w opublikowanej ustawie zostanie takie jego brzmienie jak przedstawione powyze;.

Zgodnie z Zalozeniami do projektu ustawy o niektorych fluorowanych gazach cieplar-
nianych w przypadku braku mozliwosci ustalenia operatora, o ktorym mowa w art. 2. 6 roz-
porzadzenia (WE) nr 842/2006, za zobowiazania operatora odpowiada wtasciciel urzadzenia
lub systemu ochrony przeciwpozarowej. Pomoze to w przypadkach trudnosci w ustaleniu, kto
jest operatorem urzadzenia lub systemu.

W ww. polskim akcie prawnym regulujacym kwestie F-gazow przewiduje sig, ze oso-
ba fizyczna, prawna lub jednostka organizacyjna niebgdaca osoba prawna stanie si¢ operato-
rem urzadzenia lub systemu ochrony przeciwpozarowej w dniu dostarczenia tego urzadzenia
lub systemu do miejsca jego funkcjonowania, a w przypadku, gdy urzadzenie lub system
ochrony przeciwpozarowej wymaga instalacji — w dniu zakonczenia instalacji 1 napehienia
urzadzenia lub systemu ochrony przeciwpozarowej fluorowanym gazem cieplarnianym.
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YW Zalozeniach do projektu ustawy o niektérych fluorowanych gazach cieplarnianych znajduje sie wskazanie, Ze przepisy
dotyczace operatora, stosuje si¢ rowniez do jednostki organizacyjnej niebgdacej osoba prawna. Wynika to ze specyfiki pol-
skiego prawa, wedlug ktérego osobami prawnymi nie sa takie podmioty, jak: spotki cywilne, spotki osobowe, stowarzyszenia
zwykte, wspolnoty mieszkaniowe, panstwowe i samorzadowe jednostki organizacyjne niemajace osobowos$ci prawnej, orga-
ny wladzy publicznej, oddziaty oséb prawnych, a wszystkie w/w podmioty moga petnic¢ rolg operatora.
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6. Metody wykrywania wyciekow

6.1. Szczegoétowy opis metod kontroli wyciekow zdefiniowanych w
rozporzadzeniu (WE) nr 1516/2007 z urzadzen (zastosowan,
zgodnie z tekstem rozporzadzenia 842/2006) stacjonarnych, ta-
kich jak: urzadzenia chiodnicze, klimatyzacyjne i pompy ciepta

Zapewnienie szczelnosci jest jedna z podstawowych kwestii w budowie urzadzen
chlodniczych, klimatyzacyjnych 1 pomp ciepta. Dotyczy to zar6wno etapu budowy urzadze-
nia, jak 1 pdzniejszej poprawnej eksploatacji oraz czynnosci serwisowych. Dodatkowo wy-
krywanie nieszczelnosci jest operacja obowiazkowa okreslona odpowiednimi przepisami w
przypadku czynnikow chiodniczych bedacych zaro6wno substancjami kontrolowanymi, jak 1
gazami fluorowanymi.

Rozporzadzenie nr 1516/2007 dzieli metody kontroli szczelno$ci na metody pomiaru
posredniego oraz na metody pomiaru bezposredniego. Metody pomiaru posredniego mozna
stosowac tylko wtedy, gdy na podstawie przeanalizowanych parametrow mozna oczekiwac
wiarygodnych informacji o stanie napetnienia instalacji Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrédla
odwolania.. Jezeli stan napehienia instalacji si¢ zmniejszyl, mozna z duzym prawdopodo-
bienstwem stwierdzi¢, ze wystapita nieszczelnos¢.

W celu wykrycia nieszczelno$ci metodami posrednimi uprawniony personel przepro-
wadza kontrole wzrokowe 1 rgczne urzadzen oraz dokonuje analizy jednego lub kilku z nastg-
pujacych parametrow:

> ciSnienia;

> temperatury;

> pradu sprezarki;

> poziomoOw ptyndw;

> objetosci uzupehienia.

Jezeli zostanie zaobserwowane wystapienie jednej lub kilku z nastepujacych sytuacji:

> staly system wykrywania nieszczelnosci informuje o wystapieniu nieszczelnos$ci,

> urzadzenia wydaja nietypowe dzwigki, wystgpuja w nich nietypowe wibracje, two-

rzy si¢ 10d lub wydajno$¢ chlodzenia jest niewystarczajaca,

> w miejscach ewentualnej nieszczelnosci wystepuja oznaki korozji, wycieku oleju

lub uszkodzenia elementow lub materiatu,

> stwierdzenie nieszczelnosci za pomoca wziernikow, wskaznikOw poziomu lub in-

nych urzadzen kontroli wzrokowej,

> oznaki uszkodzenia wylacznikow bezpieczenstwa, wylacznikOw cisnieniowych,

przyrzadow pomiarowych 1 przylaczy czujnikow,

> odchylenia od normalnych warunkow dziatania, stwierdzone na podstawie analizy

parametrow, w tym wskazan systemow elektronicznych w czasie rzeczywistym,

> 1inne oznaki utraty fadunku substancji chtodzace;,
to istnieja podstawy, aby przypuszczaé, ze wystapita nieszczelno$¢. Nalezy przeprowadzi¢
wtedy badania szczelnosci metoda pomiarow bezposrednich. Pomiary bezposrednie mozna
wykona¢ jedna lub kilkoma z nastgpujacych metod:

a) uzycie specjalnych ptynoéw pieniacych lub mydlin,

b) zastosowanie w uktadzie fluorescencyjnego ptynu detekcyjnego lub odpowiednie-

go barwnika,

c) kontrola uktadéw i elementow, w ktoérych wystepuje ryzyko wystapienia nie-

szczelnos$ci, za pomoca urzadzen wykrywajacych gaz, dostosowanych do uzytego
w systemie czynnika chlodniczego.
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Wyposazenie obowiazkowe przewiduje posiadanie wykrywacza nieszczelnosci o
zdolno$ci wykrywania uciekajacego czynnika chlodniczego w ilosci do 5 g/rok. Czulo$¢ taka
obecnie zapewniaja powszechnie stosowane elektroniczne wykrywacze nieszczelnos$ci. Jed-
nak nadal bardzo popularne sa metody poszukiwania miejsca nieszczelnosci tatwiejszymi
metodami.

Operatorzy nastgpujacych zastosowan stacjonarnych: urzadzen chtodniczych, klimaty-
zacyjnych 1 pomp ciepta, w tym ich obiegow, w ktorych wykorzystywane sa fluorowane gazy
cieplarniane, wykorzystujac wszystkie srodki, ktore sa technicznie dostgpne 1 nie powoduja
powstania nieproporcjonalnie wysokich kosztow:

> zapobiegaja wyciekom tych gazow;

> dokonuja szybko napraw wykrytych wyciekow.

Poczatkowo stosowano metody zmiany zabarwienia plomienia w obecnosci pewnych
gazoéw. Uzywano palnikow na spirytus metylowy, acetylen lub propan. Obserwowano zmiang
koloru plomienia, ktory w zaleznosci od ilosci uciekajacego czynnika chlodniczego zmieniat
barwe od np. jasnozielonej do granatowej. Przy duzych nieszczelno$ciach ptomien zaczynat
dymié. W przypadku dymienia nalezato szybko przerwac operacje wykrywania nieszczelno-
$ci 1 wietrzy¢ pomieszczenie. Powszechnie wiadomo o mozliwosci powstawania bardzo
szkodliwych substancji powstajacych z syntetycznych czynnikow chlodniczych w obecnosci
plomienia. Metoda ta nie jest obecnie uzywana ze wzgledu na powyzsze niedogodnosci i wy-
korzystywanie otwartego plomienia w miejscach czgsto trudno dostgpnych. Obserwacja
zmiany barwy plomienia jest niewygodna 1 czasem mozna przeoczy¢ wystapienie nieszczel-
nosci.

6.1.1. Specjalne ptyny pienigce lub mydliny

Nastgpna stosunkowo prosta 1 nadal bardzo popularng jest metoda poszukiwania nie-
szczelnos$ci z uzyciem réznych srodkow pieniacych sig. Metoda ta polega na powlekaniu in-
stalacji chlodniczej specjalnymi substancjami. Stosowane sa metody nanoszenia substancji
pedzelkami lub poprzez natryskiwanie. Substancje te w miejscu wycieku czynnika chlodni-
czego pienig si¢ lub pojawiaja si¢ pgcherzyki gazu. W uzyciu sa réznorodne substancje, od
przygotowywanych we wlasnym zakresie np. woda z mydlem lub innymi srodkami myjacymi
(plyny do mycia naczyn) po komercyjne ciecze lub pianki w pojemnikach cisnieniowych. Na
rys. 6.1.a przedstawiono pojemnik z pianka do detekcji nieszczelnosci czynnikow chtodni-
czych, gazow palnych oraz powietrza w instalacjach pneumatycznych. W tej metodzie poszu-
kiwania nieszczelno$ci nie powstaja substancje niebezpieczne, palne czy toksyczne. Substan-
cje te sa obojetne w stosunku do metali, tworzyw sztucznych, elastomerow; nie zawieraja
olei, halonéw czy amoniaku. Srodki pieniace stosuje si¢ w zakresie temperatur od —40°C do
90°C. Fabrycznie przygotowane pojemniki ze $srodkami spieniajacymi oferowane sa w po-
jemnikach o r6znej objgtosci od kilku mililitréw po kanistry 30 1 lub beczki 200 1. Dodatkowo
w przypadku miejsc trudno dostgpnych mozna postugiwac si¢ specjalnymi lusterkami. Lustra
te o matej powierzchni przymocowane sa do dlugich uchwytéw teleskopowych lub podzielo-
nych na kilka czg$ci 1 polaczonych przegubowo. Pozwalaja one na obserwacje stanu po-
wierzchni urzadzen chiodniczych w miejscach trudno dostgpnych.

6.1.2. Zastosowanie w ukladzie fluorescencyjnego ptynu detekcyjnego lub
odpowiedniego barwnika

Podobna metoda wykrywania nieszczelnosci polega na pokrywaniu powierzchni urza-
dzen chlodniczych substancjami, ktore w obecnosci czynnika chlodniczego 1 promieni UV
staja si¢ fluorescencyjne. Substancje te charakteryzuja si¢ duza lepkoscia pozwalajaca dobrze
przylega¢ do roznych powierzchni, nietoksycznoscia 1 nie zamarzaja przy niskich temperatu-
rach (rys. 6.1.b). Substancje te nanosi si¢ na elementy urzadzenia chlodniczego pedzelkami,
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lub gabkami dotaczonymi do pojemnikéw. Jako barwniki do chtodnictwa 1 klimatyzacji uzy-
wa si¢ gtownie: fluoresceiny, ktora zabarwia si¢ na zolto badZz eozyny zmieniajacej si¢ na
kolor zielony. Te barwniki wykazuja si¢ niezwykta skutecznos$cia, gdyz np. roztwory fluore-
sceiny sa widoczne nawet przy rozcienczeniu 1 do 40.000.000. Nastgpnie naktada si¢ specjal-
ne ochronne okulary i kieruje si¢ strumiefi promieniowania UV na powierzchni¢ pokryta de-
tektorem nieszczelnosci. Zrédlem promieniowania moga by¢ roznej wielkosci i konstrukcji
przenosne lampki zasilane bateriami lub pradem statym 12 V pochodzacym z akumulatorow.
Zestaw do wykrywania nieszczelnos$ci sktadajacy si¢ ze zrodta promieniowania UV 1 okula-
row ochronnych przedstawiono na rys. 6.2. Dla ulatwienia czynnos$ci serwisowych producen-
ci wyposazenia dla chtodnictwa proponuja rowniez srodki chemiczne w postaci ptynéw czy
aerozoli do zmywania substancji fluorescencyjnych.
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Rys. 6.1. Wykrywacze nieszczelnosci w urzadzeniach chtodniczych wykorzystujace metodg:
a) spienienia substancji podczas kontaktu z czynnikiem chtodniczym,
b) fluorescencyjnego $wiecenia w obecnosci promieni UV i czynnika chlodniczego.

W podobny sposdb, opisany powyzej, przeprowadza si¢ wykrywanie nieszczelnosci
przy uzyciu substancji bgdacych dodatkami do olei chiodniczych czy czynnikow chlodni-
czych. Przygotowane sa jednorazowe dawki dodatku w zalezno$ci od wielkosci napeiniania
czynnikiem instalacji chlodniczej: od matych opakowan zawierajacych kilka ml dla klimaty-
zacji w pojazdach samochodowych czy lodéwek, po opakowania zawierajace kilkadziesiat ml
dla klimatyzatorow okiennych, splitow, mebli chtodniczych, az do litrowych pojemnikéw dla
duzych instalacji chlodniczych. Producenci tego typu substancji wprowadzanych do urzadzen
zapewniaja o mozliwosci ich wspolpracy z szeroka gama olei: mineralnych, estrowych, PAG,
alkilobenzenowych. Z kolei niektorzy producenci sprezarek chlodniczych nie zalecaja stoso-
wania tej metody wykrywania nieszczelnosci. Argumentuja wprowadzeniem dodatkowej sub-
stancji, ktora moze pogorszy¢ wlasciwosci smarowne olei.

Po wprowadzeniu substancji do urzadzenia chlodniczego wykorzystuje si¢ zrodlo
promieniowania UV 1 w okularach ochronnych (rys. 6.2) oglada si¢ instalacje. W miejscu
nieszczelnos$ci obserwuje si¢ fluorescencyjna poswiate.
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Rys. 6.2. Okulary ochronne i latarka (zrodto promieniowania UV).

Oprécz samych substancji w wyposazeniu serwisowym moga si¢ znalez¢ aplikatory z
wezem przylaczeniowym z zaworem do wprowadzenia substancji do urzadzenia. Aplikator
moze by¢ podtaczony do oprawy manometrow, jezeli oprawa ta przystosowana jest do wpro-
wadzania oleju do instalacji. Innym rozwiazaniem jest autonomiczny aplikator pozwalajacy
manualnie podwyzszy¢ ci$nienie 1 wtrysna¢ substancje do uktadu chtodniczego.

W przypadku wykrywania nieszczelnosci w klimatyzacji stosowanej w samochodach
osobowych wykorzystuje si¢ rowniez czynniki chtodnicze w butlach jednorazowych zawiera-
jace gotowe barwniki UV (np. R134aUV). Rozwiazanie to pozwala na szybke 1 latwe wykry-
wanie nieszczelnosci przy czynnosciach serwisowych.

6.1.3. Urzadzenia wykrywajace gaz, dostosowane do uzytego w systemie
czynnika

Ostatnia popularng metoda wykrywania nieszczelnosci oraz okreslania ilosci wycieka-
jacego czynnika chlodniczego jest uzycie elektronicznych wykrywaczy nieszczelnosci. Do-
stgpne wykrywacze przeznaczone sa do wigkszosci syntetycznych czynnikéw chlodniczych.
W przypadku czynnikow naturalnych niektorzy producenci oferuja wymienne czujniki dla
poszczego6lnych gazoéw 1 okreslonych zakresow pomiarowych. Zasada dziatania samego czuj-
nika (detektora) moze by¢ bardzo r6ézna. Generalnie jego dziatanie polega na przetworzeniu
sygnalu wejSciowego na wyjsciowy, ktory posiada posta¢ dogodna do pomiaru, rejestracji
i/lub dalszej obrobki. Detektor jest to urzadzenie do wykrywania i ilo§ciowego oznaczania
(okreslenia) dowolnego sygnatu np. akustycznego, optycznego, termicznego, chemicznego
itp. Dopiero potem ten sygnat posredniczacy jest przetwarzany na sygnat elektryczny.

Detektory mozna podzieli¢ ze wzgledu na wykorzystanie zjawisk fizycznych na: am-
perometryczne, wotlametryczne, kulometryczne, potencjometryczne, konduktometryczne,
radioaktywne, absorpcyjne, refraktometryczne itd. Wykrywacze nieszczelnos$ci, popularnie
zwane elektronicznymi, maja opatentowane czujniki, w ktorych obecnos$¢ czynnika chtodni-
czego wpltywa np. na zmiang pojemnosci 1 przewodnosci gazu migdzy elektrodami. Przykta-
dowo woltametryczny czujnik INTERSCAN (U.S. Patent nr 4017373) oparty jest na zasadzie
adsorpcji czasteczek gazu na elektrokatalitycznej elektrodzie. Reakcja generuje przeptyw pra-
du elektrycznego proporcjonalnego do stgzenia gazu.

Ogodlnie mozna scharakteryzowaé elektroniczne wykrywacze nieszczelnosci jako
urzadzenia o zwartej, lekkiej budowie z czujnikiem umieszczonym na elastycznym przewo-
dzie umozliwiajacym poszukiwanie nieszczelno$ci w miejscach trudno dostgpnych. Zasilanie
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bateryjne pozwala na wielogodzinng pracg. Wykrywane nieszczelnos$ci sygnalizowane sa
dzwigkowo lub/i wizualnie na diodowym wyskalowanym wys$wietlaczu (rys. 6.3). Wysoka
czulo$¢ pozwala na wykrywanie nieszczelnosci na poziomie kilku gramow rocznie, czyli kla-
syfikuje tego typu urzadzenia jako mozliwe do stosowania zgodnie z stosownymi przepisami.
W tab. 6.1 zestawiono przykladowe elektroniczne wykrywacze nieszczelnosci.

\Tabela 6.1. Przyktadowe wilasciwos$ci niektorych elektronicznych wykrywaczy nieszczelnoécﬂ

Model LS790B STARTEK miniTOX

Czynnik chlodniczy glljél, HCFC, HFC, :vysllﬁyéi;lzlzene czynniki :izﬁlowodory, amo-
Czulos¢ od 7 g/rok ponizej 3 g/rok 0 + 1000 ppm

Zakres temp. -18 + 60°C 0 +50°C -10 + 50°C

Dlugos¢ sondy 35,5cm 30 cm sonda w korpusie
Waga 500 g 190 g 400 g

Rys. 6.3. Elektroniczny wykrywacz nieszczelnosci LS-790A firmy CPS.

Literatura

[1]

zgodnie z rozporzqdzeniem Komisji WE nr 1516/2007.
http://ec.europa.eu/environment/climat/fluor/pdf/355 ac tec/KH-80-08-355-PL-

N.pdf
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7. Systemy wykrywania wyciekéw

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) NR 842/2006 Parlamentu Europejskiego 1 Rady z
dnia 17 maja 2006 r. w sprawie niektorych fluorowanych gazéw cieplarnianych okreslenie
»system wykrywania wyciekow” oznacza skalibrowane mechaniczne, elektryczne badz elek-
troniczne urzadzenie do wykrywania wyciekow fluorowanych gazow cieplarnianych, ktore w
momencie wykrycia alarmuje operatora.

System wykrywania wyciekéw musi funkcjonowa¢ w kazdej instalacji, w ktorej jest
wykorzystywane ponad 300 kg fluorowanych gazow cieplarnianych. Termin dostosowania
stanu rzeczywistego do obowiazujacego prawa minat 4 lipca 2010 roku. W celu zapewnienia
ich poprawnego dziatania, systemy wykrywania wyciekow podlegaja kontroli co najmniej raz
na 12 miesigcy.

Poprawnie dzialajacy system wykrywania wyciekéw pozwala na zmniejszenie czgsto-
tliwosci dokonywania kontroli szczelnosci instalacji:

> w przypadku instalacji, w ktorej jest od 30 do 300 kg mozna kontrolowa¢ ja co

dwanascie miesiecy (bez poprawnie dziatajacego systemu kontroli wyciekow kon-
trola jest obowiazkowa co sze$¢ miesigcy)

> w przypadku instalacji, w ktorej jest ponad 300 kg, mozna kontrolowa¢ ja raz na

sze$¢ miesigcy (system kontroli wyciekdw jest obowiazkowy, wigc nie ma mozli-
wosci, aby dzialat bez niego; moze natomiast by¢ niesprawny, wigc do czasu usu-
nigcia awarii nalezy instalacj¢ kontrolowac raz na trzy miesiace)

W ujeciu technicznym systemy wykrywania wyciekow to detektory gazéw. Jednym z
najbardziej znanych detektorow gazéw (akurat nie F-gazéw) jest detektor tlenku wegla (CO).
Znajduje si¢ on w kazdym wigkszym garazu podziemnym.

Urzadzenia, zwane detektorami gazow, sa wykorzystywane w przemysle przede
wszystkim do kontroli szczelnosci urzadzen oraz do alarmowania o wyciekach czynnikow z
tychze urzadzen w pomieszczeniach, w ktorych znajduja si¢ instalacje badz urzadzenia z
czynnikami.

7.1. Metody detekcji gazéw

Detekcja gazéw w technice realizowana jest za pomoca wielu metod, ktore wykorzy-
stuja nastgpujace zjawiska i procesy [10]:
> kalorymetria;
pOlprzewodnictwo;
reakcje redukcji badz utleniania gazow;
fotometria (w podczerwieni, zakresie $wiatla widzialnego i ultrafioletowego);
jonizacja ptlomieniowa;
fotojonizacja;
zmiana przewodnictwa cieplnego (karometr);
kolorymetria;
spektrometria masowa;
zmiana przewodnictwa elektrycznego elektrolitow;
chemiluminescencja;
spektrometria ruchliwos$ci jonowej;
potencjometria;
wychwytywanie elektronows;
chromatografia gazowa;
ulot elektryczny wytwarzany przez zrodlo wysokiego napigcia.
Jak wida¢ dos¢ sporo jest mozliwosci detekeji gazow. Dobor detektora do konkretne;
aplikacji uzalezniony jest przede wszystkim od trzech warunkow:

YVV VYV V VYV VY VY VY VYV
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> technicznej mozliwosci zastosowania danej metody w wybranej aplikacji;

» czulo$ci detektora;

> selektywnosci detektora;

Nie wszystkie przedstawione metody nadaja si¢ do detekcji F-gazow. Niektore z nich
jak np. detektory z czujnikami kalorymetrycznymi sa przeznaczone jedynie dla gazow pal-
nych oraz wybuchowych 1 to tylko w zakresie ponizej dolnej granicy wybuchowosci. Przy
doborze detektora do konkretnego gazu nalezy sprawdzi€, czy czujnik jest przeznaczony do
detekcji tego gazu. Zazwyczaj nie ma z tym problemu, poniewaz producenci w instrukcji
zawsze podaja listg¢ wszystkich substancji, na ktére moze reagowac czujnik.

Pojecie czulos¢, w ujeciu ogdlnym jest to minimalna ilo$¢ sygnatu wejSciowego, ktory
moze spowodowac zmiang sygnalu wyjsciowego. W przypadku detektorow gazu okresla si¢
mianem minimalnego stezenia, jaki detektor potrafi wykry¢. Minimalne st¢zenie jest podawa-
ne zazwyczaj w ppm. Urzadzenia o wysokiej czutosci wykrywaja stezenia rzedu 1 do 2 ppm
(chociaz 1 zdarzaja si¢ doktadniejsze np. 0,1 ppm dla czujnikéw SFe), a urzadzenia o matej
czutos$ci wykrywaja stezenia 20 ppm lub jeszcze wigkszym [4].

Czulos¢ detektorow zalezy od wielu czynnikéw. Najwazniejsze z nich to metoda de-
tekcji 1 rodzaj badanego gazu. Dobre detektory jonizujace dla CFC 12 beda si¢ wykazywac
stabsza czuloscig dla HCFC-123, a juz w ogole niewystarczajaca dla HFC 134a. Roznice w
wykrywaniu st¢zenia R134a a R22 tym samym detektorem siggaja rzedu od 100 do 1000
Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrédla odwolania.. Powodem jest brak zawartosci chloru w
R134a, a to wlasnie chlor jest czasteczka bardzo fatwo ulegajaca jonizacji. Natomiast czuto$¢
detektorow opartych na absorpcji promieniowania podczerwonego bedzie podobna dla R12,
R123 i R134a.

Kolejnym do$¢ istotnym zagadnieniem przy wyborze detektorow jest ich selektyw-
nos¢. Jesli jako kryterium podziatu zostanie przyjeta selektywnos$¢ detektoréw, mozna je po-
dzieli¢ na:

> nieselektywne,

> detektory czesciowo selektywne (np. detektory halogenow),

> wykrywajace poszczegdlne sktadniki.

Nieselektywne detektory wykrywaja obecnos¢ jakiegokolwiek gazu, do jakiego sa
przystosowane, co nie pozwala okresli¢, jaki konkretnie gaz zostal wykryty. Dodatkowo de-
tektory tego typu zazwyczaj sumuja wszystkie sktadniki gazu, na ktére sa czute, co powoduje,
ze pomiar jest nieprawdziwy, jezeli w okolicy detektora beda wystgpowac rdézne gazy. Naj-
czesciej sa to podreczne urzadzenia, proste w obstudze, stosunkowo tanie, dlatego bardzo
czesto sa wykorzystywane jako miejscowe urzadzenia do wykrywania nieszczelnosci. Wada
detektorow nieslelektywnych jest wrazliwo$¢ na wiele gazoOw, nie zawsze na te, ktore maja
wykrywaé. Kolejna wada to dos¢ niewielka czutos$¢. Najczgsciej rzedu 50 — 100 ppm.

Detektory czgsciowo selektywne (np. detektory halogendéw) zawezaja ilos¢ wykrywa-
nych gazéw do gazow zawierajacych fluor, chlor, brom oraz jod. Pozwala to zredukowac
ilo$¢ falszywych alarméw o wycieku. Sa najczgsciej wigkszej czulosci niz urzadzenia niese-
lektywne. W przypadku detektorow stacjonarnych jest to 5 ppm, a w przypadku punktowego
wykrywacza nieszczelnos$ci nawet 0,05 ppm. Najczesciej sa stosowane jako stacjonarne de-
tektory wyciekow przy instalacjach, w ktorych jest tylko jeden czynnik chtodniczy. Sa zdecy-
dowanie lepszym rozwigzaniem niz urzadzenia nieselektywne, jednak ich do$¢ spora wada
jest wysoka cena.

Natomiast detektory wykrywajace poszczeg6lne sktadniki gazu sa rozwiazaniem naj-
lepszym, ale jednoczesnie najdrozszym. Ilo$¢ fatszywych alarméw o wyciekach jest przy ich
zastosowaniu zredukowana do absolutnego minimum. Ze wzglgdu na ceng nie produkuje si¢
detektorow podrecznych. Detektory selektywne najczesciej posiadaja czujniki wykorzystujace
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metodg absorpcji promieniowania podczerwonego. Czulo$¢ w drozszych urzadzeniach osiaga
1 ppm, w tanszych moze by¢ 10 ppm.

7.1.1. Czujniki kalorymetryczne

Nazywane sa takze czujnikami katalitycznymi. Zasada ich dziatania jednak sktania ra-
czej do nazywania ich mikrokalorymetrami [10]. Przeznaczone sa do detekcji gazow palnych,
poniewaz zasada ich dziatania polega na spalaniu gazow. W chwili obecnej w technice wyko-
rzystuje si¢ dwa rodzaje czujnikdéw katalitycznych: czujniki z goracym witdknem oraz pelisto-
ry Blad! Nie mozna odnalez¢ zrodla odwolania.

Czujnik z goracym widoknem ma postac rozgrzanego widkna platynowego umieszczo-
nego bezposrednio w strumieniu badanego gazu. Widkno to pekni potrdjna rolg. Jest kataliza-
torem procesu spalania, jest grzejnikiem utrzymujacym temperature rzedu 900-1000 °C oraz
jednoczesnie jest termometrem rezystancyjnym [6]. Spalanie sktadnikow palnych badanego
gazu zmienia temperatur¢ okolic wldkna, a to powoduje zmiang rezystancji tego elementu. W
zasadzie mierzona jest zmiana rezystancji, ktora jest proporcjonalna do ilosci palnych sktad-
nikéw w badanym gazie.

Czujniki pelistorowe zbudowane sa dwoch pelistorow: aktywnego oraz pasywnego.
Pelistor z kolei jest to pastylka zrobiona z ALO; (material ceramiczny) z niewielkim dodat-
kiemThO,, wewnatrz ktorej znajduje si¢ widkno lub spirala platynowa. Jeden z pelistoréw
(element czujnikowy) jest dodatkowo pokryty katalizatorem (jako katalizator najczesciej sto-
suje si¢ pallad). Element platynowy pelni rolg grzejnika, ktory utrzymuje ceramike w tempe-
raturze od 400 do 600 °C, zapewniajac szybkie spalanie palnego gazu. Stezenie gazu jest
okreslone poprzez pomiar wzglednej zmiany rezystancji platyny, wynikajacej ze wzrostu
temperatury w wyniku spalania. W wyniku zastosowania palladu jako katalizatora w typie
czujnikdw mozna stosowac¢ duzo nizsza temperaturg niz w poprzednim.

7.1.2. Czujniki pétprzewodnikowe

W tego typie urzadzeniach gléwnym elementem jest potprzewodnik. Ogdlna zasada
dziatania tych czujnikOw oparta jest na efekcie zmiany przewodnictwa elektrycznego spowo-
dowanego chemisorpcja gazow na powierzchni potprzewodnika. Dokladniej rzecz ujmujac,
chodzi o zmiang przewodnictwa powierzchniowego [10]. W technice wykorzystuje si¢ trzy
rodzaje czujnikow pdtprzewodnikowych: konduktometryczny, tranzystor polowy oraz dioda
Shottkego [6]. Czujniki te sa wysoce nieselektywne, natomiast sa do$¢ proste w konstrukeji,
tanie oraz czute. Stosowane sa najczesciej jako elementy alarmujace o przekroczeniu stgzenia
jakiego$ sktadnika gazu.

7.1.3. Czujniki elektrochemiczne

Dzialanie czujnikéw elektrochemicznych zalezy od zmian elektrycznych parametrow
elektrod w kontakcie z elektrolitem w wyniku reakcji redox'”, gazu lub pary na powierzchni
elektrod Blad! Nie mozna odnalez¢ zrodla odwolania.. Reakcje sa zazwyczaj katalizowane.
Gazy dyfunduja do warstwy elektrolitu na elektrodzie czujnikowej 1 sa:

> utleniane w przypadku CO, H,S, SO,, NO, H,, HCN, HCI;

> redukowane w przypadku NO,, Cl,.

> Powoduje to zmiang stgzenia jonow w warstwie elektrolitycznej, co jest mierzone i

na podstawie wyniku pomiaru ustala si¢ sktad stezenia znakowanego gazu.

!> Redox — reakcje redukcji i utleniania.
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7.1.4. Przyrzady fotometryczne

Czujniki fotometryczne wykorzystuja zjawisko absorpcji promieniowania elektroma-
gnetycznego przez substancje chemiczne. Absorbowane promieniowanie moze by¢ z zakresu
fal podczerwieni, §wiatta widzialnego oraz ultrafioletu. Zalezy to od konkretnej substancji.
Promieniowanie w zakresie §wiatta widzialnego oraz ultrafioletu jest wykorzystywane przy
detekcji NO,, SO,, Cl,, O; Blad! Nie mozna odnalez¢ Zréodla odwolania.. Jesli chodzi o F-
gazy to wykazuja one wilasciwosci absorpcyjne w zakresie dtugosci fal podczerwonych. Jest
kilka metod fotometrycznych wykorzystujacych zjawisko absorpcji podczerwieni, jednak
wsrdd czynnikow chlodniczych najczgsciej stosowana jest metoda NDIR (czyli z filtrami in-
terferencyjnymi).

Absorpcja promieniowania podczerwonego

Metoda identyfikacji 1 detekcji NDIR (ang. NDIR — Non Dispersive Infrared) wyko-
rzystuje zjawisko absorpcji promieniowania podczerwonego przez niektore gazy. Zjawisko to
polega na wzajemnym oddziatywaniu promieniowania elektromagnetycznego z substancjami
chemicznymi. W zaleznos$ci od substancji proces absorpcji bedzie zachodzil z wigkszym lub
mniejszym natezeniem. W zaleznoS$ci od substancji bedzie absorbowane takze promieniowa-
nie o innej dtugosci fal [8]. Substancje chemiczne najczgsciej absorbuja promieniowanie z
zakresu fal promieniowania podczerwonego.

W detektorach 1 identyfikatorach opartych na absorpcji promieniowania podczerwo-
nego wykorzystuje si¢ wlasnie fakt, ze konkretne gazy absorbuja promieniowanie elektroma-
gnetyczne o pewnej znanej dlugosci fal. Na rysunku 7.1. zostal przedstawiony schemat ide-
owy urzadzenia do identyfikacji sktadu gazu przy pomocy metody absorpcji promieniowania
podczerwonego.

o

o

Rys. 7.1. Identyfikator gazu wykorzystujacy metode NDIR. Urzadzenie sktada si¢ z: 1 — wlotu badanego gazu, 2
— wylotu gazu, 3 — zrédla promieniowania, 4 — filtra oraz 5 — detektora promieniowania.

Do urzadzenia dostarczany jest przez wlot 1 w sposob ciagly 1 o stalym strumieniu gaz
przeznaczony do identyfikacji. W cylindrze wewngtrznym umieszczone jest zrodlo promie-
niowania o zadanej czgstotliwosci — czgstotliwosci odpowiadajacej gazowi, jakiego obecnosé
si¢ podejrzewa. W zaleznosci od stezenia identyfikowanego gazu w probece do detektora pro-
mieniowania dotrze tylko czg¢$¢ emitowanego promieniowania. Na podstawie roznicy pomig-
dzy nat¢zeniem emitowanym a nat¢zeniem wychwyconym w detektorze ustala si¢ stgzenie
identyfikowanego gazu w probce. Przed detektorem znajduje si¢ filtr promieniowania, aby
fale o innej czgstotliwosci niz ta, ktora jest emitowana przez zrodio nie docieraty do detekto-
ra. Fale o innej czg¢stotliwosci moga pochodzi¢ z otoczenia urzadzenia. Detektory nie sa wraz-
liwe na czgstotliwos¢ fal, wigc bez filtra wykrywatyby promieniowanie fal o wszystkich do-
cierajacych do nich dlugosciach.
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Zastosowanie metody absorpcji promieniowania podczerwonego w urzadzeniu zbu-
dowanym zgodnie z rysunkiem 7.1. jest obarczone do$¢ znacznym bl¢dem. Urzadzenie to
bedzie interpretowaé wszystkie niestabilnosci pracy, zarowno zrodla promieniowania, jak i
detektora. Zjawiska takie jak wahania napigcia zasilania w do$¢ znaczny sposob beda powo-
dowac¢ btedy odczytu stezenia identyfikowanego gazu. Aby tego uniknaé, w urzadzeniu
wprowadza si¢ tak zwany tor odniesienia. Najpopularniejszymi metodami wprowadzenia toru
odniesienia sa:

zastosowanie dodatkowej komory z gazem nieabsorbujacym promieniowania emito-
wanego przez zrodio;

umieszczenie dwoch filtrow po stronie zrodia;

umieszczenie filtru kanatu pomiarowego jak i referencyjnego po stronie detektora.

Na rys. 7.2. zostal przedstawiony schemat urzadzenia z dwoma filtrami.

1 4

Y
10

2 9\V7\5\6

Rys. 7.2. Detekcja metoda NDIR w urzadzeniu z dwoma filtrami po stronie detektora. Urzadzenie sktada si¢ z:
1 — wlotu probkowanego gazu, 2 — wylotu gazu, 3 — zrodta promieniowania, 4 — filtru odniesienia, 5 — filtru
pomiarowego, 6 — detektora, 7,8 — soczewek, 9 — komory pomiarowe;.

Zrédlo promieniowania emituje fale o dwoéch dhugosciach. Soczewka rozszczepia
swiatlo na dwa strumienie. Jeden o dlugos$ci fali absorbowanej przez identyfikowany gaz,
drugi o dtugosci fali nieabsorbowanej. Przed detektorem znajduja si¢ dwa filtry dopasowane
doktadnie do dlugosci emitowanych fal. Umozliwia to pomiar natg¢zenia promieniowania o
dtugosci fali absorbowanej 1 nieabsorbowane;j. Jezeli nastapita jakas niestabilno$¢ pracy urza-
dzenia, to zmienifa ona wyniki pomiaréw dla obu dlugosci fal. Aby wyniki pomiaréw stgze-
nia identyfikowanego gazu byly prawdziwe, natgzenie promieniowania dla absorbowanej
dtugosci fal nalezy zawsze odnosi¢ do wynikow dla natezenia promieniowania dla dtugosci
fal nieabsobrowanych przez identyfikowany gaz.

W przypadku detekcji SFs powstato nieco inne rozwiazanie techniczne. Zrodlo pro-
mieniowania podczerwonego jest wykorzystywane do podgrzania probki gazu w roznicowym
urzadzeniu do pomiaru ci$nienia z wykorzystaniem przetwornika pojemnosciowego o duzej
czuto$ci. Nastepnie jest mierzony przyrost ciSnienia [9]. Na podstawie przyrostu cisnienia
okresla sie¢ warto$¢ stezenia.

7.1.5. Przyrzady ptomieniowo-jonizujace

W tego typu detektorach jony powstaja przy wykorzystaniu plomienia. Najczesciej
jest to ptomien spalanego wodoru w powietrzu. Gdy w okolicy ptomienia znajdzie si¢ znako-
wany gaz, to w wyniku dzialania plomienia zostaje on zjonizowany. W poblizu plomienia
znajduje si¢ takze elektroda — kolektor zbiorczy, ktora bedzie wychwytywac powstale jony.
Pozwala to zmierzy¢ ptynacy prad. Na podstawie parametréw ptynacego pradu mozna okre-
sli¢ stezenie znakowanych gazow.
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7.1.6. Przyrzady fotojonizujace

Jonizacje czasteczek gazu mozna uzyskac¢ nie tylko przy pomocy ptomienia. O wiele
czesciej spotykana metoda jest jonizacja za pomoca promieniowania ultrafioletowego. Prob-
kowany gaz jest naswietlany promieniowaniem ultrafioletowym o energii od 8 do 12 eV. |
podobnie jak w poprzednim przypadku, mierzony jest prad elektryczny pltynacy przez przylo-
zone pole elektryczne.

7.1.7. Przyrzady przewodnictwa cieplnego

Sa dwa rodzaje detektoréw wykorzystujace zmiang przewodnictwa cieplnego: z gora-
cym drutem lub katarometr. Ogolna zasada dzialania w obu przypadkach jest taka sama. Przez
element rezystancyjny przepltywa prad, ogrzewajac go do zadanej temperatury. Po pewnym
czasie ustala si¢ rOwnowaga termiczna z powietrzem otaczajacym opornik. Jezeli zmienia sig¢
sktad powietrza, zmieniaja si¢ wspdtczynniki przejmowania ciepta, a co za tym idzie zmienia
si¢ temperatura opornika; zmiana temperatury z kolei powoduje zmiang opornosci elementu.
Na podstawie pomiaru zmiany opornosci jest ustalane st¢zenie znakowanego gazu.

7.1.8. Kolorymetry

Gaz jest absorbowany przez odpowiedni odczynnik chemiczny naniesiony na tasme
papierowa, co powoduje zmiang koloru odczynnika. Zmiana koloru z kolei jest mierzona za
pomoca fotometru elektronicznego. Na podstawie elektronicznych pomiaréw koloru ustalane
jest stezenie gazu.

7.1.9. Spektrometry masowe

Ogolna zasada dziatania polega na odchylaniu strumienia jonow w polu elektrycznym.
Wszystkie czasteczki powinny by¢ zjonizowane. W zaleznos$ci od masy czasteczki oraz joni-
zacji tor odchylenia bgdzie inny. Detektor jondéw z kolei bedzie pokazywat gdzie dane cza-
steczki zakonczyty swoj tor. Na postawie tych danych mozna okresli¢ sktad mieszaniny oraz
przy odpowiedniej budowie wykry¢ stgzenie.

7.1.10. Przyrzady przewodnictwa elektrycznego

Najprostsza budowa wyglada w taki sposob, ze jest elektrolit, a w nim zanurzone sa
dwie elektrody. Do elektrolitu wprowadza si¢ probke gazu, sktadniki ulegaja elektrolizie, co
powoduje zmiang stgzenia jonéw w elektrolicie 1 bezposrednio wplywa na ptynacy prad przez
elektrody. Dokonywany jest pomiar, na podstawie ktorego mozna okresli¢ stezenie znakowa-
nego gazu. Metoda jest ograniczona jedynie do gazow kwasowo-zasadowych, ktore ulegna
procesowi elektrolizy. Inne sktadniki nalezy najpierw przeksztalci¢ (w wyniku reakcji che-
micznych) w produkty kwasowo-zasadowe.

7.1.11. Przyrzady chemiluminescencyjne

Podczas niektorych reakcji chemicznych powstaja produkty posrednie w stanie wzbu-
dzonych elektronow. Gdy elektron powraca w stan niewzbudzony emituje promieniowanie
elektromagnetyczne. Promieniowanie jest mierzone fotometrem. Metoda ta shuzy do detekcji
tlenkow azotu oraz ozonu Oz Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrodla odwolania..

7.1.12. Spektrometry ruchliwosci jonowej

Istnieje mozliwo$¢ zjonizowania niektorych gazow w powietrzu przy pomocy promie-
niowania 3. Powoduje to wytworzenie specyficznych jondw. Ruch jondéw jest kontrolowany
przy pomocy bramki potencjatowej. Jony sa kierowane do rury migracyjnej, ktora jest zamy-
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kana 1 otwierana. W rurze wytwarza si¢ pole elektrostatyczne rzgdu 200V/cm. Ilos¢ jonow
jest wykrywana elektrometrem na koncu rury. Dodatkowo jony r6znych gazow sa rozdzielone
ze wzgledu na rdézne masy 1 r6zny tadunek. Metoda moze stuzy¢ do detekcji gazow, ktorych
fadunek 1 masa jondw znacznie r6ézni si¢ od fadunku i1 masy zjonizowanych sktadnikow po-
wietrza. Metoda cechuje si¢ bardzo duza selektywnoscia.

7.1.13. Przyrzady wychwytu elektronéw

Cele pomiarowa zapehia si¢ elektronami przy pomocy radioaktywnego lub fotoemi-
syjnego zrodla elektrondw, przy czym elektrony sa przyciagane przez elektrodg zbiorcza. Do-
konywany jest pomiar odniesienia. Po wpuszczeniu probkowanego gazu, niektore jego skiad-
niki wychwytuja elektrony; powoduje to, ze do kolektora doptywa mnie;j elektronéw. Bardzo
dobre wlasciwosci wychwytywania elektronéw posiadaja SFs oraz gazy chlorowcowane, czy-
11 CFC oraz HCFC.

7.1.14. Chromatografia gazowa

Chromatografia gazowa jest metoda umozliwiajaca identyfikacje sktadu gazu zawiera-
jacego nawet 200 sktadnikéw. Podstawowe pojecia zwiazane z chromatografia to faza stacjo-
narna 1 faza ruchoma[8]. Faza stacjonarna jest to najczesciej adsorbent znajdujacy si¢ w ko-
lumnie, ktorego zadaniem jest adsorbowanie przeptywajacego gazu, czyli fazy ruchomej. Ad-
sorbent w zaleznosci od rodzaju badanego gazu adsorbuje go z wigkszym lub z mniejszym
natezeniem. Powoduje to, ze rozne skladniki gazu przeptywaja przez kolumne w krétszym lub
dtuzszym czasie. I wlasnie ten fakt jest wykrywany przez detektor znajdujacy si¢ za kolumna.
Chromatografia gazowa czgsto jest nazywana metoda rozdziatu gazu, gdyz do detektora do-
plywa w okreslonym czasie tylko jeden skiadnik badanej préobki.

Na rys. 7.3. zostatl przedstawiony chromatograf gazowy stuzacy do identyfikacji skfa-
du mieszaniny gazéw. Ze wzgledu na pojemnos$¢ kolumny adsorbentu w praktycznych zasto-
sowaniach bada si¢ najczesciej niewielkie probki gazu. W przedstawionym urzadzeniu nie-
zbedne jest uzycie gazu nos$nego, ktory bedzie badana mieszaning przenosit przez kolumng.
Najczes$ciej stosowane gazy nosne to wodor, azot, argon lub hel. Aby nie generowa¢ btedoéw
pomiarowych, czysto$¢ gazow nosnych powinna by¢ wigksza niz 99,999%.

W chwili obecnej nie ma urzadzen wykorzystujacych chromatografie gazowa do uzyt-
ku podrgcznego ze wzgledu na to, ze parametry pracy chromatografu ustala si¢ dla konkretnej
probki. Gtowne parametry, jakie trzeba okresli¢ przed pomiarem to:

> rodzaj fazy stacjonarnej (adsorbentu),
wymiary kolumny (najczgsciej dtugosc),
temperatura pieca chromatograficznego,
rodzaj detektora 1 dozownika,
predkos¢ przeplywu gazu no$nego,
wielkos¢ dozowanej probki.

Kolejne przeszkody w budowie podrgcznego urzadzenia wykorzystujacego chromato-
grafi¢ gazowa to zbiornik z gazem no$nym oraz dtugi czas trwania pomiaru.

YV V V VYV V
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Rys. 7.3. Schemat stanowiska do badania sktadu gazu przy pomocy chromatografii gazowej (1 — butla z gazem
no$nym, 2 — piec chromatograficzny, 3 — kolumna wypelniona adsorbentem, 4 — zawor regulujacy predkosé
przeptywu gazu no$nego, 5 — dozownik, 6 — detektor, 7 — wylot gazu nosnego, 8 — komputer).

W zastosowaniach laboratoryjnych chromatograf gazowy jest z powodzeniem wyko-
rzystywany do identyfikacji sktadu gazéw. W Polsce identyfikacja F-gazé6w metoda chroma-
tograficzna zajmuje si¢ migdzy innymi Instytut Biotechnologii Przemyslu Rolno-
Spozywczego — Oddziat Chtodnictwa i Jakosci Zywno$ci w Lodzi [14]. Badania Instytutu
dowodza, ze dla F-gazow najlepiej sprawdzaja si¢ dwie szeregowo potaczone kolumny kapi-
larne CNPrPhMeSi oraz TrFPrMeSi o tacznej dlugosci ponad 160 m. Zwlaszcza w przypadku
mieszanin F-gazow istotna jest dtugos¢.

7.1.15. Ulot elektryczny

Ulot jest wytwarzany przez zrodto wysokiego napigcia (od 1 kV do 2 kV) przytozone-
go do uktadu elektrod ostrze-ptyta. Mierzony jest prad wyladowania. Mozliwa jest czutos$¢
nawet do 10 ppm. Metoda bardzo popularna przy wykrywaniu st¢zenia SFs.

7.2. Detekcja F-gazow

Detekceje gazéw dzieli si¢ zazwyczaj na detekcjg stacjonarng oraz miejscowa. Detekcja
miejscowa to urzadzenia przenosne przeznaczone przede wszystkim do wyszukiwania wycie-
koéw, natomiast detekcja stacjonarna polega na ciagglym monitorowaniu maszynowni, tudziez
pomieszczen, w ktorych znajduja si¢ urzadzenia z F-gazami.

7.3. Miejscowa detekcja szczelnosSci
Urzadzenia przeznaczone do miejscowej kontroli szczelno$ci umozliwiaja wykrycie

nieszczelnosci w miejscach zlaczen elementéw instalacji chtodniczych. Typowe urzadzenie
do wykrywania wyciekow zostato przedstawione na rys. 7.4.
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Rys. 7.4. Podreczne urzadzenie do wykrywania nieszczelnosci w instalacjach i urzadzeniach chtodniczych firmy
CPS.

Aby poprawnie wykry¢ nieszczelnos¢, nalezy zastosowac si¢ do kilku wskazowek [3]:

> Nie wolno zanieczysci¢ koncowki detektora. Jesli jednak zostanie zabrudzona lub

zawilgocona, koncéwka powinna by¢ oczyszczona sprezonym powietrzem. Do
czyszczenia nie mozna uzywac zadnych srodkow chemicznych, gdyz czujnik moze
by¢ na nie wrazliwy,

> Sprawdzanie nieszczelnosci powinno si¢ odbywac z predkoscia przesuwu kon-

coOwki czujnika od 25 do 50 mm/s oraz w odleglosci nie wigkszej niz S mm od ba-
danej powierzchni,

> Nie nalezy przeprowadzac kontroli nieszczelno$ci w miejscach o duzych predko-

$ciach przeptywu powietrza — detektor nie jest w stanie prawidtowo okresli¢, czy
wyciek istnieje czy nie,

> Stwierdzenie wycieku nalezy zweryfikowa¢ co najmniej trzykrotnie, odsuwajac 1

przyblizajac koncoéwke czujnika od domniemanego miejsca wycieku.

Urzadzenia przenosne do wykrywania nieszczelnos$ci najczesciej posiadaja czujnik jo-
nizujacy (rozne metody jonizacji) o czutosci od 50 do 100 ppm (czuto$¢ w duzej mierze zale-
zy od rodzaju gazu, ktory dotrze do czujnika, gazy zawierajace chlor oraz SFe tatwiej si¢ pod-
daja jonizacji; dla tych gazéw czujnik bgdzie zdecydowanie czulszy). Urzadzenia te zazwy-
czaj sa przeznaczone do wykrywania czynnikow CFC, HCFC, HFC oraz SFs, jednak nie sa w
stanie okresli¢, jaki gaz wykryty. Istnieje mozliwo$¢ zmiany czulo$ci, ze wzgledu na to, ze
czynniki o mniejszej zawartosci chloru wymagaja wigkszej czutosci w przypadku czujnikdéw
jonowych.

Przenosne wykrywacze SFg

Wyr6znia si¢ dwa rodzaje przenosnych wykrywaczy SFe.

Pierwszy typ wykrywacza SFs wychwytuje elektrony wytworzone przez zrodto pro-
mieniowania 3. Nastgpnie dokonywany jest pomiar pradu jonowego ptynacego migdzy elek-
trodami. Jako no$nik zwykle wykorzystuje si¢ gaz szlachetny. Tego typu wykrywacz jest dro-
gi 1 trudny w przenoszeniu [9]. Potrafi jednak wykrywa¢ nawet od 0,1 ppm.

Drugi typ wykorzystuje zjawisko ulotu elektrycznego, mozliwa jest czuto§¢ nawet do
10 ppm.
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7.4. Stacjonarna detekcja czynnika chiodniczego

Urzadzenia do tego rodzaju kontroli sa to urzadzenia stacjonarne wysylajace sygnat
alarmu w momencie detekcji wycieku w pomieszczeniu maszynowni lub w pomieszczeniu, w
ktorym znajduje si¢ urzadzenie z F-gazem. W praktyce stosuje si¢ dwa rodzaje detektorow:
detektory halogendow i detektory wykrywajace konkretny sktadnik. Czujniki oparte sa zazwy-
czaj na technikach absorpcji promieniowania podczerwonego.

Na rys. 7.5. zostat przedstawiony detektor HGM300/RDM800 firmy Bacharach wy-
krywajacy obecnos¢ konkretnych czynnikow chtodniczych w otaczajacej atmosferze.

HGM300

HALOGEN GAS MONITOR

RDM-800

Rys. 7.5. Detektor czynnikéw chtodniczych HGM300/RDMS800 firmy Bacharach.

Urzadzenie to wykorzystuje metodg absorpcji promieniowania podczerwonego do
wykrywania obecnosci nastgpujacych gazéw w powietrzu [1]:

> CFCRII1,R12,R113, R114, R502,

> HFC R404a (HP62), R407a, R407a (AC9000), R134a, R410a (AZ20), R507

(AZ50), R508b (SUVA9S),
> HCFC R22, R123, R124, R500, R503, R401a (MP39), R402a (HP80), R402b
(HP81), R408a, R409a, R23,

> HALON: 1301.

Urzadzenie pozwala okresli¢, jaki konkretnie gaz ma by¢ wykrywany. Pozwala takze
zaprogramowac kilka nowych gazow nieumieszczonych na liscie powyzej. Czulo$¢ urzadze-
nia dla wszystkich gazéw jest od 0 ppm do 10 000 ppm, przy czym poziom 0 ppm jest to po-
ziom wykalibrowany przez uzytkownika. Czas probkowania wynosi od 5 do 120 sekund w
zaleznosci od gazu, jaki detektor ma wykry¢. Urzadzenie tego typu powinno by¢ zamontowa-
ne w maszynowni zgodnie z rys. 7.6.

Modul pomiarowy urzadzenia HGM 300 jest zamontowany w maszynowni. Z punk-
tow pomiarowych sa do niego doprowadzone przewody oraz przewod ze $wiezym powie-
trzem. Modul RDM 800 moze znajdowac si¢ w odlegtosci do 150 m od modutu pomiarowe-
go. Zalecane jest, aby znajdowatl si¢ w innym pomieszczeniu niz modut HGM 300. Za pomo-
ca Modulu RDM 800 dokonuje si¢ sterowania modutami pomiarowymi. Czyli okresla sig,
jaki gaz ma by¢ wykrywany oraz o jakim stgzeniu.

Urzadzenie wymaga stalej kontroli filtrow. Gdy zostana zanieczyszczone, nalezy je
wymienic.
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Rys. 7.6. Metoda instalacji detektora HGM w maszynowni. 1- pomieszczenie maszynowni, 2-zewngtrzne po-
mieszczenie, moze by¢ oddalone o kilkadziesiat metréw od maszynowni, 3, 5, 8 — czerpnie powietrza, ktore
bedzie badane w urzadzeniu, 4 — urzadzenie chtodnicze pracujace z czynnikiem chtodniczym, 6 — HGM 300, 7 —
RDM 800, 9 — wentylator wywiewny, 10 — czerpnia $wiezego powietrza dla HGM 300.

Jak zostalo to pokazane na rysunku 7.6. nalezy zwrdci¢ szczegdlna uwage na miejsce
rozmieszczenia czujnikoOw. Jesli istnieje wentylacja mechaniczna, to nalezy umiesci¢ czujnik
przed otworem zasysajacym, poniewaz moze si¢ zdarzyC sytuacja, ze istnieje wyciek, ale
wentylacja dziala tak sprawnie, ze czujnik umieszczony w innym miejscu nie jest w stanie
wykry¢ wystarczajacego stgzenia gazow. Druga sprawa to umiejscowienie czujnikOw w naj-
nizszych punktach pomieszczenia. Wigkszo$¢ F-gazow jest cigzsza od powietrza, co bedzie
powodowac, ze podczas wycieku gazy te beda zalega¢ w dolnej czesSci pomieszczenia. Zaleca
sig, aby czujniki byty umieszczone okoto 20 cm nad podtoga.

Detektory halogendow (rys. 7.7.) przeznaczone sa do wykrywania nieszczelno$ci w in-
stalacjach, w ktorych jest tylko jeden gaz. [2].

|

|
‘| HALOGEN GAS MONITOR SINGLE ZONE
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BACHARACH

Rys. 7.7. HGMSZ — detektor halogenow firmy BACHARACH.

Budowa czujnika w detektorach halogendow jest takze oparta na metodzie absorpcji
promieniowania podczerwonego. Biblioteki oprogramowania umozliwiaja okreslenie, jaki
gaz ma by¢ wykryty. Na rysunku 7.8. zostata przedstawiona metoda zamontowania detektora
HGMSZ w maszynowni.
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Rys. 7.8. HGMSZ zainstalowany w maszynowni (1 — maszynownia, 2 - zewngtrzne pomieszczenie, 3 —
HGMSZ, 4 — czerpnia gazu do badania, 5 — wyrzutnia przebadanego gazu, 6 — urzadzenie chtodnicze).

Nalezy pamigtaé, ze jest to detektor wszystkich halogenéw, a nie analizator gazéw,
dlatego tez obecno$¢ innych gazéw niz spodziewanych spowoduje bledny pomiar i najcze-
$ciej wlaczenie system alarmowego. Czulo$¢ urzadzenia jest takze na poziomie od 0 do 1000
ppm, przy czym poziom 0 ppm jest to poziom wykalibrowany przez uzytkownika. Gazy, jakie
urzadzenie bedzie wykrywaé to: R-11, R-12, R21, R-22, R-23, R-113, R-114, R-123, R-124,
R-134a, R-227, R-236FA, R-401a, R-402a, R-402b, R-404a, R-407a, R-407c, R-408a, R-
409a, R-410a, R-500, R-502, R-503, R-507, R-508b, H-1211, H-1301, H-2402, N-1230.

Stacjonarne systemy alarmujgce o wykryciu SFe

Ze wzgledu na odmienne wykorzystanie SF¢ niz pozostatych F-gazéw, do wykrywania
wyciekow SFs zostatly stworzone specjalnie dedykowane urzadzenia. Do tego typu zadan po-
trzebne sa wykrywacze o duzej i dlugotrwalej stabilnosci. Wigkszo$¢ z nich dziata dzigki wy-
korzystaniu charakterystyki absorpcji widma promieniowania podczerwonego oraz o technike
jonizujaca NIC (Negative Ion Capture) [5]. Montuje si¢ je w pomieszczeniach, gdzie znajduje
si¢ sprzet wysokiego napigcia, izolowany szes$ciofluorkiem siarki. Warto doda¢, ze detektory
SF¢ oparte na technikach jonizujacych, nadaja si¢ takze do detekcji CFC oraz HCFC, ponie-
waz zwiazki te zawieraja chlor, ktory latwo ulega jonizaciji.

e

Rys. 7.9. Detektor czynnika SFs AreaCheck P2 firmy Ion Science
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Na rysunku 7.9. zostal zaprezentowany wyglad stacjonarnego detektora szesciofluorku

siarki Science.

[1]
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[3]
[4]
[3]
[6]
[7]
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8. Opis etykietowania produktéw oraz urzadzen zawiera-
jacych fluorowane gazy cieplarniane z uwzglednieniem
wymogow rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, rozporza-
dzenia (WE) nr 1494//2007 oraz dyrektyw: 67/548/EWG i
1999/45/WE, zmienionych przez rozporzadzenie (WE)
1272/2008 — CLP.

Artykut 7 ust. 1 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006 stanowi: ,,Bez uszczerbku dla prze-
pisow dyrektywy 67/548/EWG i dyrektywy 1999/45/WE'® w odniesieniu do etykietowania
niebezpiecznych substancji 1 preparatow, produkty i1 urzadzenia wyszczegdlnione w ust. 2,
zawierajace fluorowane gazy cieplarnie, nie sa wprowadzane do obrotu, o ile nazwy chemicz-
ne fluorowanych gazow cieplarnianych nie sa okreslone w formie etykiety z zastosowaniem
przyjete] nomenklatury branzowe;j. Etykieta taka wyraznie wskazuje, ze produkt lub urzadze-
nie zawiera fluorowane gazy cieplarniane objete Protokotem z Kioto, co jest w widoczny 1
niemozliwy do usunigcia sposdb oznaczone na produkcie lub urzadzeniu, w poblizu punktéw
serwisowych przeznaczonych do tadowania lub odzysku fluorowanego gazu cieplarnianego
lub na tej czgsci produktu lub urzadzenia, ktora zawiera fluorowany gaz cieplarniany. Herme-
tycznie zamknigte systemy sa oznakowane jako takie. Informacje dotyczaca fluorowanych
gazOéw cieplarnianych, w tym ich wspolczynnika ocieplenia globalnego, zawiera si¢ w in-
strukcjach obstugi dotyczacych takich produktéw i urzadzen.”

Ustgp 2 artykulu 7 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006 podaje bardziej szczegotowo,
jakie rodzaje produktow 1 urzadzen podlegaja ww. obowiazkowi etykietowania, co przedsta-
wiono w tabeli 8.1:

\Tabela 8.1. Rodzaje produktéw i urzadzen podlegaja obowiazkowi etykietowanial

Zawierajace lub majace zawieraé¢ substancje czyste lub

Produkty i urzadzenia W preparatach
Prpdukty i mzqdzen}a chiodmcze HFCs, PFCs
(nie dotyczy pojazdéw silnikowych)
Produkty i urzadzenia klimatyzacyjne HFCs
(nie dotyczy pojazddw silnikowych)
Pompy ciepta HFCs

Systemy ochrony przeciwpozarowe;j i gasnice | HFCs

Rozdzielnice SFs

Pojemniki HFCs, PFCs, SFq

Szczegdlowe wymagania w stosunku do etykietowania wymienionych w tabeli 8.1
produktow 1 urzadzen zawarte sa w rozporzadzeniu (WE) nr 1494/2007 z dnia 17 grudnia
2007 r. okreslajacym, zgodnie z rozporzqdzeniem (WE) nr 842/2006 Parlamentu Europejskie-
go i Rady, forme etykiet oraz dodatkowe wymogi dotyczqce etykietowania produktow i urzq-
dzen zawierajqcych niektore fluorowane gazy cieplarniane, realizujacym delegacj¢ dla Komi-
sji Europejskiej zawarta w art. 7 ust. 3 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006.

1 Dyrektywy: 67/548/EWG oraz 1999/45/WE zostaly zmienione przez Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady z
dnia 16 grudnia 2008 r. (WE) nr 1272/2008 w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zwane
rozporzadzeniem CLP, a docelowo we wskazanych tam terminach bgda uchylone catkowicie.
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Powyzsze przepisy wspolnotowe nie ustanawiaja wzoru etykiety, lecz podaja zakres
jej formy 1 tresci.

Tres¢ etykiety. Artykut 2 ust. 1 rozporzadzenia (WE) nr 1494/2007 ustanawia wymo-
gl dotyczace zawartosci etykiety produktow 1 urzadzen zawierajacych F-gazy. Na etykiecie
musi si¢ znalez¢:

a) sformutowanie ,, Zawiera fluorowane gazy cieplarniane objete Protokotem z Kioto™”;

b) skrocone nazwy chemiczne fluorowanych gazow cieplarnianych, ktore dany produkt lub
dane urzqdzenie zawiera bqdz ma zawieraé, podawane zgodnie z przyjetymi w branzy
normami nazewnictwa dla danego rodzaju urzqdzenia lub substancji;

¢) ilos¢ fluorowanych gazow cieplarnianych wyrazonq w kilogramach;

d) w stosownych przypadkach, sformutowanie ,,zamkniete hermetycznie”.

Uzyte w pkt b) stfowo ,,skrocone” ma duze znaczenie, jak zauwazono w Kurierze in-
formacyjnym Krajowego Forum Chlodnictwa z marca 2008 r. [1]. Na etykiecie urzadzenia
zawierajacego np. R134a wystarczy wigc wpisac¢ ,,HFC-134a (R-134a)” a nie znana wylacz-
nie specjalistom pelna nazwe chemiczna ,,1,1,1,2-tetrafluoroetan”. Wazne jest natomiast wpi-
sanie skrotu nazwy chemicznej ,,HFC-...”, a nie tylko popularnego w systemie klasyfikacyj-
nym ASHRAE'” symbolu ,R-...”. Tylko wowczas etykieta zawiera¢ bedzie jednoznaczne
okreslenie, ze chodzi o czynniki chtodnicze klasyfikowane jako fluorowane gazy cieplarnia-
ne, a nie substancje zubozajace warstwg ozonowa (zwane dalej SZWO), np. HCFC, CFC,
ktore rowniez w systemie ASHRAE maja symbol ,,R-...”.

[los¢ F-gazoéw ma by¢ wyrazona w kilogramach, ale nie okreslono dokfadnosci. Wy-
daje si¢ jednak dobra praktyka, jak zauwazaja specjalisci z branzy chlodnictwa [1], aby —
szczegolnie dla urzadzen o najmniejszej pojemnosci czynnika chlodniczego — wpisywac ilos¢
z doktadnoscia do jednego miejsca po przecinku, a co najmniej z dokladnoscia do potowy
kilograma.

Ponadto, zgodnie z ust. 3 ww. artykulu, etykieta umieszczana na produktach i urza-
dzeniach chlodniczych, klimatyzacyjnych 1 pompach ciepta, izolowanych pianka spieniang
przy uzyciu fluorowanych gazéw cieplarnianych, powinna zawiera¢ napis ,,Pianka spieniana
przy uzyciu fluorowanych gazéw cieplarnianych”.

W przypadkach, w ktorych fluorowane gazy cieplarniane moga by¢ dodawane poza
miejscem wytwarzania, a producent nie ustala ich ostatecznej facznej ilosci, etykieta powinna,
zgodnie z ust. 4, zawiera¢ informacje o ilosci gazéw wprowadzonych do produktu lub urza-
dzenia w zakltadzie produkcyjnym oraz miejsce na wpisanie ilosci dodawanej poza zakladem
produkcyjnym i ostatecznej tacznej ilosci fluorowanych gazéw cieplarnianych.

Umiejscowienie etykiety. Art. 4 rozporzadzenia (WE) nr 1494/2007 stanowi o samym
sposobie umieszczenia etykiety na produkcie lub urzadzeniu:

"ASHRAE — The American Society of Heating, Refrigerating and Air-conditioning Engineers — wprowadzito przyjety na
calym $wiecie system oznaczen niektorych substancji chemicznych, w tym réwniez czynnikow chtodniczych zaliczanych do
F-gazow. Polega on na przypisaniu kazdej substancji okreslonego numeru poprzedzonego skrotem nazwy substancji (np.
CFC) 1ub litera R (od ang. Refrigerant — chtodziwo). Numer ASHRAE odzwierciedla struktur¢ chemiczng substancji i na
jego podstawie mozna zidentyfikowac¢ substancje. Np. oznaczenie R-12 odpowiada substancji CFC-12, a numer 12 oznacza,
ze substancja ta zawiera 1 atom wegla i dwa atomy fluoru, nie zawiera natomiast atoméw wodoru.

Prostym sposobem okre$lania wzoréw chemicznych substancji CFCs i HCFCs (SZWO), a takze HFCs (F-gazy) na podsta-
wie oznaczen ASHRAE jest dodanie do numeru ASHRAE liczby 90. Cyfry setek, dziesiatek i jedno$ci uzyskanej w ten
sposob liczby odpowiadaja odpowiednio liczbie atoméw wegla, wodoru i fluoru w czasteczce. Liczbg atomow chloru oblicza
sig, wiedzac, ze jeden atom wegla jest zawsze polaczony z czterema innymi atomami. Na przyktad dla CFC-12 — 12+90 =
102, co oznacza jeden atom wegla, zero atoméw wodoru i dwa atomy fluoru. Do wysycenia wartoSciowosci wegla brakuje
dwoch atomow chloru, czyli wzor chemiczny CFC-12 to CF,Cl,.
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1. Oprocz miejsc wskazanych w art. 7 ust. 1 rozporzqdzenia (WE) nr 842/2006 etykiety
mozna rowniez umieszczac¢ na istniejqcych tabliczkach lub etykietach z informacjami o
produkcie lub w ich poblizu, oraz w poblizu miejsc dostepu uzywanych podczas serwisu.

2. W przypadku produktow i urzqdzen klimatyzacyjnych oraz pomp ciepla sktadajqcych sie
z osobnych modutow wewnetrznych i zewnetrznych potqczonych przewodami czynnika
chiodniczego etykiety umieszcza sie na tej czesci urzqdzenia, do ktorej wprowadza sie
czynnik chlodniczy.

Jak sama Komisja Europejska ttumaczy w broszurze Informacje dla podmiotow pro-
dukujqcych, przywozgcych, wywozqcych lub stosujqcych fluorowane gazy cieplarniane oraz
wprowadzajqcych do obrotu w UE urzqdzenia zawierajqce te gazy [2], etykieta powinna, z
uwzglednieniem profilu technicznego urzadzenia, by¢ umieszczona na produkcie lub urza-
dzeniu w sposob zapewniajacy jej widocznos¢ technikom wykonujacym instalacje (instalo-
wanie) 1 serwisowanie w jednym z ponizszych potozen:

— w poblizu punktow serwisowych przeznaczonych do napetniania fluorowanym gazem cie-
plarnianym lub odzysku tego gazu;

— w poblizu miejsc dostgpu uzywanych podczas serwisowania;

— na tej czgsci produktu lub urzadzenia, ktora zawiera gaz;

— na istniejacych tabliczkach lub etykietach z informacjami o produkcie badZ w ich poblizu.
W przypadku urzadzen klimatyzacyjnych typu split oraz pomp ciepta, sktadajacych si¢ z
osobnych modutdw wewnetrznych 1 zewngtrznych, etykieta powinna by¢ umieszczona na tej
czgsci urzadzenia, do ktorej wprowadza sig¢ czynnik chlodniczy.

Forma etykiety. Bardzo szczegbtowy opis, lacznie z niemalze okresleniem wielko$ci
czcionki (nie mniejsza niz rozmiar najmniejszej czcionki, ktora zapisano inne informacje na
etykiecie), zawarty jest w art. 3 rozporzadzenia (WE) nr 1494/2007 1 w art. 7 ust. 1 rozporza-
dzenia (WE) nr 842/2006. W skrocie ujmujac te zalecenia, etykieta ma by¢ tak wykonana,
aby w normalnych warunkach funkcjonowania przetrwata na urzadzeniu w czytelnej formie
przez caly okres eksploatacji, w jakim produkt lub urzadzenie bedzie zawiera¢ fluorowane
gazy cieplarniane.

Jezyk etykiety. Zgodnie z art. 2 ust. 4 rozporzadzenia (WE) nr 1494/2007 ,,panstwa
cztonkowskie moga wprowadzi¢ wymog, aby w przypadku wprowadzania do obrotu na ich
terytorium produktow 1 urzadzen objetych niniejszym rozporzadzeniem stosowano jgzyk
urzedowy danego panstwa przy wypetianiu wymogoéw dotyczacych etykietowania okreslo-
nych w ust. 1,213”.

Zgodnie z Zatozeniami do projektu ustawy o niektorych fluorowanych gazach cie-
plarnianych Polska skorzysta z delegacji dla panstw czlonkowskich zawartej w art. 2 ust. 4
rozporzadzenia Komisji nr 1494/2007.

I tu konieczna jest dygresja. Pojgcie “wprowadzanie do obrotu” w kontekscie zarow-
no rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, jak 1 aktow wykonawczych do niego, w tym rozporza-
dzenia Komisji nr 1494/2007 nalezy, wg Wskazowek i interpretacji Komisji Europejskiej,
interpretowac jako “pierwsze” wprowadzenie danego produktu do obrotu we Wspolnocie.

W konsekwencji, kazdy podmiot, wprowadzajacy po raz pierwszy do obrotu we
Wspdlnocie na terytorium panstwa czlonkowskiego A produkty zawierajace fluorowane gazy
cieplarniane, stosuje na etykiecie urzedowy jezyk panstwa czlonkowskiego A, jesli to pan-
stwo skorzystato z zapisu zawartego w artykule 2 ust. 4, lub jakikolwiek jezyk Wspolnoty,
jesli panstwo czlonkowskie A nie skorzystalo z zapisu zawartego w artykule 2 ust. 4. W
przypadku jakiejkolwiek dalszej dystrybucji lub sprzedazy do panstwa czlonkowskiego B
produktéw wprowadzonych juz po raz pierwszy do obrotu w panstwie cztonkowskim A,
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panstwo cztonkowskie B nie moze wymaga¢ na podstawie tego rozporzadzenia innego j¢zy-
ka niz jezyk wymagany przez panstwo czlonkowskie A.

Podmiot posiadajacy w panstwie czlonkowskim A zapasy produktéw zawierajacych
fluorowane gazy cieplarniane 1 zamierzajacy je wprowadza¢ do obrotu w panstwie czlon-
kowskim C — bedzie to sytuacja przed ich “wprowadzeniem do obrotu” w panstwie A 1 C
(generalnie “wprowadzeniem do obrotu” we Wspolnocie) — jest zobowigzany jedynie do
dostosowania si¢ do decyzji panstwa cztonkowskiego C, w ktorym po raz pierwszy wprowa-
dzi te produkty do obrotu we Wspdlnocie.

Etykietowanie pojemnikow

Zgodnie ze Wskazowkami i interpretacjami Komisji Europejskiej, art. 7 nie wymaga
etykietowania wszystkich uzywanych 1 znajdujacych si¢ na rynku rodzajow produktow i
urzadzen wymienionych w tabeli 8.1, ale wprowadza obowiazek ich etykietowania przed
wprowadzeniem do obrotu. W zwiazku z tym pojemniki'®, ktére nie zostaty wprowadzone do
obrotu nie podlegaja obowiazkowi etykietowania zawartemu w artykule 7 rozporzadzenia
(WE) nr 842/2006 1 rozporzadzeniu (WE) nr 1494/2007.

Obowiazek etykietowania pojemnika zawarty w artykule 7 rozporzadzenia (WE)
842/2006 musi by¢ rozwazony kazdorazowo w konkretnym przypadku, gdyz zastosowanie
definicji ,,wprowadzanie do obrotu” zalezy od jego specyfiki. Komisja Europejska podaje
nastepujace przyktady majace na celu zilustrowanie réznych sytuacji, ale oczywiscie nie wy-
czerpuja one wszystkich mozliwych przypadkéw:

> Gdy nowy pojemnik jest wykorzystywany przez producenta lub importera fluorowa-
nych gazéw cieplarnianych do przetransportowania F-gazéw do kolejnego uzytkow-
nika lub dystrybutora oraz gdy transportowany jest pojemnik wraz z zawartoscia,
woweczas podlega on obowiazkowi etykietowania.

> Producenci 1 importerzy chemikaliow czgsto wykorzystuja duze pojemniki, takie jak
zbiorniki ISO do transportu F-gazow przeznaczonych do sprzedazy dystrybutorom
lub koncowym uzytkownikom, przy czym ostatecznie kontener taki zostaje zwrocony
producentowi lub importerowi, ktory w dalszym ciagu pozostaje jego wiascicielem.

W takich przypadkach wprowadzana do obrotu jest substancja, a nie pojemnik, a

wigc pojemnik nie podlega obowiazkowi etykietowania.

> Dystrybutorzy czgsto maja “butle do odzysku”, ktére sa dostarczane koncowym uzyt-
kownikom urzadzen lub przedsigbiorstwom prowadzacym konserwacje¢/odzysk 1 kto-
re shuza do odbierania uzywanych F-gazéw odzyskanych z produktow i1 urzadzen.

Dystrybutorzy dostarczaja puste butle 1 odbieraja napelnione. Nastgpnie przekazuja

napehione butle do recyklingu, regeneracji badZ niszczenia ich zawartosci 1 ostatecz-

nie otrzymuja je z powrotem. W takich sytuacjach butla nie jest wprowadzana do ob-
rotu 1 w zwiazku z tym nie jest objeta obowiazkiem etykietowania.

Wprawdzie pojemniki niewprowadzone do obrotu nie podlegaja obowiazkowi etykie-
towania zawartemu w artykule 7 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006, ale Komisja Europejska
zacheca do utworzenia dobrowolnego systemu etykietowania na poziomie krajowym zapew-
niajacego, ze personel majacy do czynienia z pojemnikami zawierajacymi F-gazy bedzie
miat Swiadomos¢ tego, jaka substancja tam si¢ znajduje 1 bedzie dbat o to, aby unikna¢ uwal-
niania zawartosci do atmosfery. Szczegdlnie w przypadku butli do odzysku, taki krajowy
system dobrowolnego etykietowania moglby informowaé personel, ze butlg nalezy skiero-
wac¢ do wlasciwego miejsca, gdzie jest prowadzony recykling/regeneracja/niszczenie. Infor-
macja umieszczona na takiej etykiecie (o rodzaju substancji oraz, jesli to mozliwe, takze jej

18 Zdefiniowane w art. 2 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006 jako produkty, ktore zostaly zaprojektowane docelowo do trans-
portowania lub magazynowania fluorowanych gazoéw cieplarnianych.
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ilosci) bytaby rowniez przydatna dla przedsigbiorstw prowadzacych odzysk/regeneracje/
niszczenie.

Rozporzadzenie (WE) nr 1272/2008 — CLP a etykietowanie F-gazow

Warto jeszcze wyjasni¢, co oznacza sformutowanie ,,Bez uszczerbku dla przepisow
dyrektywy 67/548/EWG 1 dyrektywy 1999/45/WE w odniesieniu do etykietowania niebez-
piecznych substancji i preparatow ...” w art. 7 ust. 1 rozporzadzenia (WE) nr 842/2006.

Po pierwsze nalezy zaznaczy¢, ze ww. dyrektywy: pierwsza — dyrektywa Rady
67/548/EWG z dnia 27 czerwca 1967 r. w sprawie zblizenia przepisow ustawodawczych,
wykonawczych i administracyjnych odnoszqcych sie do klasyfikacji, pakowania i etykietowa-
nia substancji niebezpiecznych oraz druga — dyrektywa 1999/45/WE Parlamentu Europej-
skiego 1 Rady z dnia 31 maja 1999 r. w sprawie zblizenia przepisow ustawowych, wykonaw-
czych i administracyjnych panstw czlonkowskich odnoszqcych sie do klasyfikacji, pakowania
i etykietowania preparatow niebezpiecznych, zostaly zmienione przez Rozporzadzenie Par-
lamentu Europejskiego 1 Rady z dnia 16 grudnia 2008 r. (WE) nr 1272/2008 w sprawie kla-
syfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajqce i uchylajqce dyrek-
tywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajqce rozporzqdzenie (WE) nr 1907/2006, tzw.
rozporzadzenie CLP /z ang. classification, labelling, packaging/.

Zmiany ww. dyrektyw rozporzadzenie CLP ujmuje w swoisty harmonogram, ktory
przez etapy przejsciowe ma doprowadzi¢ do catkowitego zniesienia systemu klasyfikacji,
oznakowania 1 pakowania chemikaliow we Wspdlnocie Europejskiej nakreslonego w tych
dyrektywach i stworzenia nowego, opartego na Globalnym Zharmonizowanym Systemie Kla-
syfikacji, Oznakowania i Pakowania Chemikaliow — GHS. Dlatego od tego momentu, jezeli
bedzie mowa o stosowaniu przepisOw rozporzadzenia CLP, to nalezy rozumie¢, ze chodzi o
nowo wprowadzane przez to rozporzadzenie zasady klasyfikacji, oznakowania 1 pakowania
substancji 1 preparatow oparte na GHS. (Trzeba jednak pamigtac, ze w rozporzadzeniu CLP
znajduja si¢ zataczniki tabelaryczne odnoszace si¢ do klasyfikacji wynikajacej z systemu
opartego na ww. dyrektywach, co ma ufatwi¢ poruszanie si¢ w przepisach w okresach przej-
sciowych).

Harmonogram wprowadzania w zycie kolejnych przepisow rozporzadzenia (WE) nr
1272/2008/WE (CLP) wyglada nastepujaco:

1. Od dnia wejscia w zycie rozporzadzenia CLP (20 stycznia 20009 r.) stracit moc zalacznik
I dyrektywy 67/548/EWG, obowiazuje natomiast tabela 3.2 zatacznika VI do rozporza-
dzenia CLP, ktéry odnosi si¢ do systemu klasyfikacji wynikajacego z tej dyrektywy (lub
tabela 3.1 zatacznika VI do rozporzadzenia CLP w przypadku klasyfikacji, oznakowania
1 pakowania substancji 1 preparatOw zgodnie z wymaganiami tego rozporzadzenia).

2. Do dnia 1 grudnia 2010 r. substancje klasyfikuje si¢, oznakowuje i pakuje zgodnie z
obecnie obowiazujacymi przepisami (stosuje si¢ jednak tabelg¢ 3.2 z zatacznika VI do
rozporzadzenia CLP zamiast zatacznika I do dyrektywy 67/548/EWG).

Zgodnie z art. 61 ust. 2 rozporzadzenia CLP mozna klasyfikowa¢, oznakowywac¢ oraz
pakowac substancje 1 mieszaniny zgodnie z przepisami rozporzadzenia CLP, odpowied-
nio, przed dniem 1 grudnia 2010 r. 1 przed dniem 1 czerwca 2015 r. ale wowczas:
> w karcie charakterystyki nalezy umiesci¢ podwojna klasyfikacje:

= wedtug dyrektywy 67/548/EWG 1irozporzadzenia CLP dla substancji,

= wedtug dyrektywy 1999/45/WE 1 rozporzadzenia CLP dla preparatow,
>na opakowaniu substancji zamiast oznakowania wedlug obecnie obowiazujacych

przepisoOw nalezy zamiesci¢ etykiet¢ zgodna z wymaganiami rozporzadzenia CLP,

> nalezy stosowac przepisy dotyczace opakowan zawarte w rozporzadzeniu CLP.
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3. Od dnia 1 grudnia 2010 r. do dnia 1 czerwca 2015 r. substancje klasyfikuje sig, stosujac
przepisy zaréwno rozporzadzenia CLP, jak 1 dyrektywy 67/548/EWG (w karcie charak-
terystyki podwojna klasyfikacja substancji); natomiast substancje sa oznakowane 1 pa-
kowane wytacznie wedtug przepiséw rozporzadzenia CLP.

4. Od dnia 1 czerwca 2015 r. zarowno do substancji, jak 1 do mieszanin stosuje si¢ wytacz-
nie zasady klasyfikacji, znakowania 1 pakowania chemikaliow wynikajace z rozporza-
dzenia CLP.

Art. 4 ust. 4 rozporzadzenia CLP stanowi, ze w przypadku, gdy substancja lub mie-
szanina jest zaklasyfikowana jako stwarzajaca zagrozenie zgodnie z art. 3, dostawcy' za-
pewniaja, by przed wprowadzeniem jej do obrotu byla oznakowana i opakowana zgodnie z
tytutami 111 1 IV.

Bedac dystrybutorem, nie jest si¢ zobowiazanym do dokonywania klasyfikacji w ce-
l6w oznakowania. Mozna postuzy¢ si¢ klasyfikacja substancji lub mieszaniny okre$lona
przez swojego dostawce, o ile zostala ona ustalona zgodnie z tytutem II CLP (art. 4 ust. 5).
To samo dotyczy dalszych uzytkownikow, pod warunkiem ze nie zostal zmieniony sktad
chemiczny dostarczonej im substancji lub mieszaniny [3].

Forma etykiety. Etykiety powinny by¢ trwale przytwierdzone do co najmniej jedne;j
powierzchni opakowania bezposrednio zawierajacego substancje¢ lub mieszaning (art. 31 roz-
porzadzenia CLP), a takze umozliwia¢ odczytanie ich tresci w poziomie, gdy pakunek jest
ustawiony w typowy sposob. Opisane ponizej elementy oznakowania nalezy nanie$¢ na ety-
kiete w sposob wyrazny i nieusuwalny. Nalezy rowniez zapewni¢, zeby wyraznie odrozniaty
si¢ one od tla, a ich wielko$¢ 1 odstgpy miedzy znakami umozliwiaty tatwe ich odczytanie.

Rozmiar etykiet powinien by¢ jak najwigkszy w stosunku do pojemnosci opakowania,
co w szczegodlach okreslone jest w tabeli ponize;.

\Tabela 8.2. Rozmiary etykiet okreslone w sekcji 1.2.1 zalacznika I do CLP\

Pojemnos$¢ opakowania Wymiary etykiety (w milimetrach)
Nieprzekraczajaca 3 litry W miarg¢ mozliwosci co najmniej 52 x 74
Wigksza niz 3 litry, ale nieprzekraczajaca 50 litrow Co najmniej 74 x 105

Wigksza niz 50 litréw, ale nieprzekraczajaca 500 litrow Co najmniej 105 x 148
Wigksza niz 500 litrow Co najmniej 148 x 210

Informacje, ktére powinny znalez¢ si¢ na etykiecie, mozna umiesci¢ na samym opakowa-
niu zamiast na etykiecie. Oznacza to, ze mozna drukowa¢ informacje, ktoére powinny znalez¢ si¢
na etykiecie, bezposrednio na opakowaniu zamiast nalepia¢ na opakowaniu etykiete zawierajaca
wymagane informacje. Nalezy jednak spetni¢ wszelkie wymogi w zakresie oznakowania wynika-
jace z przepisOw rozporzadzenia CLP.

A co musi zawiera¢ etykieta wg rozporzadzenia CLP? Zgodnie z art. 17 rozporza-
dzenia CLP substancja lub mieszanina zaklasyfikowana jako stwarzajaca zagrozenie i zawar-
ta w opakowaniu musi by¢ opatrzona etykieta zawierajaca nastgpujace elementy:

= nazwg, adres 1 numer telefonu dostawcy lub dostawcow tej substancji lub mieszaniny,

= nominalng ilo$¢ tej substancji lub mieszaniny w pakunkach udostgpnianych ogodtowi
spoteczenstwa, chyba ze 1lo$¢ ta jest okreslona gdzie indziej na opakowaniu,

= identyfikator produktu /patrz nizej /,

= piktogramy okreslajace rodzaj zagrozenia,

! Dostawca oznacza kazdego producenta, importera, dalszego uzytkownika lub dystrybutora prowadzajacego do obrotu
substancje¢ w jej postaci wlasnej lub jako sktadnik mieszaniny lub tez mieszaning
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hasto ostrzegawcze,

= zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia,

odpowiednie zwroty wskazujace $rodki ostroznosci,

= sekcje zawierajaca informacje uzupehiajace — jezeli dotyczy.

Identyfikator produktu dla substancji sktada si¢ przynajmniej z:

a) nazwy 1 numeru identyfikacyjnego, jaki zostat jej nadany w czgsci 3 zatacznika VI, jeze-
11 substancja jest w niej wymieniona,

b) nazwy 1 numeru identyfikacyjnego, jaki zostat jej nadany w wykazie klasyfikacji
i oznakowania®, jezeli substancja nie jest wymieniona w czeéci3 zalacznika VI, lecz
wystepuje w tym wykazie,

¢ numeru CAS, wraz z nazwa podana w nomenklaturze Migdzynarodowej Unii Chemii
Czystej 1 Stosowanej (IUPAC) lub numeru CAS wraz z jedna lub wigksza liczba innych
miedzynarodowych nazw chemicznych?!, jezeli substancja nie zostata wymieniona ani
w czesci 3 zalacznika VI ani w wykazie klasyfikacji 1 oznakowania,

d) nazwy podanej w nomenklaturze [UPAC lub jednej lub wigkszej liczby innych migdzy-
narodowych nazw chemicznych, jezeli numer CAS nie jest dostgpny.

Identyfikator produktu dla mieszaniny sklada si¢ z obu nastgpujacych elementow:

a) nazwy handlowej lub informacji o przeznaczeniu mieszaniny,

b) danych identyfikujacych wszystkie substancje w mieszaninie, ktére decyduja o jej za-
klasyfikowaniu w kategoriach dotyczacych ostrej toksycznos$ci, dzialania zracego na
skore lub powaznych uszkodzen oczu, dzialania mutagennego na komorki rozrodcze,
rakotworczosci, dziatania szkodliwego na rozrodczos$¢, dziatania uczulajacego na skorg
lub drogi oddechowe, dziatania toksycznego na narzady docelowe (STOT) lub zagroze-
nia spowodowanego aspiracja.

Jezeli w przypadku, o ktérym mowa w b), wymog ten prowadzitby do podania wielu
nazw chemicznych, wystarczg maksymalnie cztery nazwy chemiczne, chyba Ze istnieje
koniecznos$¢ podania wigkszej liczby nazw niz cztery, w celu okreslenia charakteru i nasilenia
zagrozen.

Jezeli zdaniem podmiotu zidentyfikowanie substancji wchodzacej w sktad mieszaniny
w jeden z opisanych powyzej sposobow zagraza poufnosci dzialalnosci gospodarczej lub
prawom wilasnosci intelektualnej, podmiot moze przedtozy¢ do Europejskiej Agencji Chemi-
kaliow (ECHA) wniosek o umozliwienie stosowania bardziej opisowej nazwy ogolnej, okre-
slajacej najwazniejsze grupy funkcyjne lub umozliwienie alternatywnego oznaczenia (art. 24
rozporzadzenia CLP)

Termin stosowany do identyfikacji substancji lub mieszaniny musi by¢ taki sam jak
ten, ktory zostat uzyty w karcie charakterystyki sporzadzonej zgodnie z art. 31 rozporzadzenia
(WE) nr 1907/2006 REACH.

Jezyk etykiety. Zgodnie z art. 17 ust. 2 rozporzadzenia CLP informacje na etykiecie
substancji lub mieszaniny wprowadzanej do obrotu sa sformutlowane w j¢zykach urzedo-

2 7godnie z art. 40 rozporzadzenia CLP kazdy producent lub importer lub grupa producentéw lub importeréw, ktérzy wpro-
wadzaja do obrotu substancj¢ podlegajaca rejestracji zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia REACH lub zaklasyfikowana
jako stwarzajaca zagrozenie zgodnie z rozporzadzeniem CLP (dla substancji w mieszanie powyzej okreslonych stezen),
zglaszaja do ECHA, migdzy innymi informacje o klasyfikacji i oznakowaniu substancji, ktore nastgpnie sa umieszczane w
wykazie klasyfikacji i oznakowania prowadzonym przez ECHA

217 W przypadku, gdy nazwa zgodna z nomenklatura IUPAC przekracza 100 znakéw, mozna zastosowaé jedna z innych
nazw (nazwg zwyczajowa, handlowa, skrét), o ktorych mowa w pkt 2.1.2 zafacznika VI do rozporzadzenia REACH, pod
warunkiem ze zgloszenie do ECHA, zgodnie z art. 40 rozporzadzenia CLP, obejmuje zaréwno nazwg zgodna z nomenklatura
IUPAC, jak i tg druga nazwe, ktora zamierza si¢ uzyc.
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wych panstw cztonkowskich, na terytorium ktorych substancja lub mieszanina jest wprowa-
dzana do obrotu, chyba ze dane panstwa cztonkowskie postanowia inacze;.

Dostawcy substancji lub mieszaniny moga uzy¢ na etykietach wigkszej liczby jezy-
koéw niz jest to wymagane przez dane panstwo czlonkowskie, pod warunkiem ze we wszyst-
kich uzytych jezykach zostana podane te same informacje.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze szczegolowe wymogi dotyczace oznakowania okreslone w
sekcji 1.3 zalacznika I do rozporzadzenia CLP maja zastosowanie do:
> przenos$nych butli gazowych;
> pojemnikOW na gaz przeznaczonych na propan, butan lub skroplony gaz ropopochodny
(LPG);
> wyrobow aerozolowych 1 szczelnych pojemnikdéw z rozpylaczem, zawierajacych sub-
stancje lub mieszaniny zaklasyfikowane jako stwarzajace zagrozenie przy aspiracji;
> metali w postaci bryl, stopow, mieszanin zawierajacych polimery i mieszanin zawiera-
jacych elastomery;
> materialow wybuchowych, okreslonych w sekcji 2.1 zalacznika I do rozporzadzenia
CLP, wprowadzonych do obrotu w celu uzyskania wybuchu lub efektow pirotechnicz-
nych.
O wszystkich tych przypadkach jest mowa w art. 23 rozporzadzenia CLP.

Dla celow niniejszego opracowania istotne moze okazac¢ si¢ to, co dotyczy pierwszego
z ww. punktéw, dlatego ponizej przytoczono odnosne wymagania zawarte w sekcji 1.3 za-
tacznika I do rozporzadzenia CLP:

,Przenosne butle gazowe

W przypadku przenosnych butli gazowych mozna zastosowa¢ jedna z nastgpujacych
mozliwosci dla butli gazowych o pojemnos$ci wodnej mniejszej lub rownej 150 1:

a) Format 1 wymiary etykiety zgodne z zaleceniami aktualnego wydania normy ISO
7225 ,,Butle gazowe — etykiety ostrzegawcze”. W takim przypadku na etykiecie moze
widnie¢ nazwa ogdlna badz przemystowa/handlowa substancji badz mieszaniny, pod
warunkiem ze substancje stwarzajace zagrozenie zawarte w mieszaninie sa wskazane
na korpusie butli gazowej w sposdb wyrazny 1 nieusuwalny.

b) Informacje podane w art. 17 dostarczone sa w postaci trwatej plytki informacyjne;j
badz etykiety przytwierdzonej do butli.”

Piktogramy

Ponizej przedstawiono piktogramy wskazujace na klasyfikacje substancji 1 preparatow
niebezpiecznych zgodna z dotychczasowym systemem opartym na dyrektywach 67/548/EWG
1 1999/45/WE. Takie piktogramy mozna spotka¢ bedzie jeszcze przez jakis czas na opakowa-
niach substancji i preparatow, ktore znajduja si¢ na rynku (szczegétowe informacje podane sa
w art. 61 rozporzadzenia CLP — Przepisy przejsciowe).
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Rys. 8.1. Piktogramy zgodne z systemem klasyfikacji opartym na dyrektywach 67/548/EWG i 1999/45/WE

Na rys 8.1 znajduja si¢ z kolei piktogramy stuzace do oznakowywania produktow (w tym
pojemnikow) 1 urzadzen systemu zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia CLP. Piktogram
okreslajacy rodzaj zagrozenia - oznacza uktad graficzny zawierajacy znak 1 inne elementy
graficzne, takie jak: obwodka, wzor lub kolor tfa, ktorych zadaniem jest przekazanie konkret-
nych informacji o danym zagrozeniu. Wg rozporzadzenia CLP piktogramy maja si¢ sktadaé z
czarnych rysunkow na biatym tle oraz czerwonego obramowania. Kolor 1 uktad etykiet nalezy
dobra¢ w taki sposob, aby piktogram okreslajacy rodzaj zagrozenia byt wyraznie widoczny.
Piktogramy okreslajace rodzaj zagrozenia powinny mie¢ ksztalt kwadratu ustawionego na
wierzchotku w ksztalcie ,karo” /sekcja 1.2.1 zatacznika I do rozporzadzenia CLP/. Kazdy
piktogram okreslajacy rodzaj zagrozenia powinien zajmowac co najmniej jedna pigtnasta po-
wierzzchni ujednoliconej etykiety, jednak minimalna powierzchnia nie moze by¢ mniejsza niz
I cm

Piktogramy dla zagrozen fizykochemicznych

& O

Piktogramy dla zagrozen dla zdrowia

S <D

Piktogramy dla zagrozen dla Srodowiska

&

Rys. 8.2. Piktogramy zgodne z wymaganiami rozporzadzenia CLP
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Rodzaj piktograméw, jakie nalezy zamiesci¢ na etykiecie substancji lub mieszaniny na
podstawie przepisdow rozporzadzenia CLP, wynika oczywiscie z klasyfikacji tej substan-
cji/mieszaniny okreslajacej rodzaj zagrozenia, zgodnie z czg$cia 2 (Zagrozenia fizyczne), czg-
$cig 3 (Zagrozenia dla zdrowia) 1 czg$cia 4 (Zagrozenia dla srodowiska) zatacznika I do roz-
porzadzenia CLP (art. 19 rozporzadzenia CLP). Warunki stosowania piktogramow okres$laja-
cych rodzaj zagrozenia zgodnie z poszczegdlnymi klasami 1 kategoriami zagrozenia zamiesz-
czono takze w zataczniku V do rozporzadzenia CLP. Ponizej na rys. 8.3 uwidoczniono to ze-
stawienie w tabeli:

Piktogramy — zagrozenia fizyczne

= Niestabilne materiaty wybuchowe

= Materiaty wybuchowe z podklas 1.1, 1.2, 1.3, 1.4
= Substancje i mieszaniny samoreaktywne, typy A, B
= Nadtlenki organiczne, typy A, B

= Gazy tatwopalne, kategoria zagrozenia 1

= Wyroby aerozolowe tatwopalne, kategorie zagrozen 1, 2

= Ciecze tatwopalne, kategorie zagrozen 1, 2, 3

= Ciala stale latwopalne, kategorie zagrozen 1, 2

= Substancje i mieszaniny samoreaktywne, typy B, C, D, E, F

= Ciecze piroforyczne, kategoria zagrozenia 1

= Ciata stale piroforyczne, kategoria zagrozenia 1

= Substancje i mieszaniny samonagrzewajace sie, kategorie zagrozen 1, 2
= Substancje i mieszaniny, ktére w kontakcie z woda wydzielaja gazy tatwopalne, kategorie
zagrozen 1,2, 3

= Nadtlenki organiczne, typy B, C,D, E, F

= Gazy utleniajace, kategoria zagrozenia 1
= Ciecze utleniajace, kategorie zagrozen 1, 2, 3
= Ciata state utleniajace, kategorie zagrozen 1, 2, 3

Gazy pod cignieniem:;

= Gazy sprezone = Dzialanie korodujace na

= Gazy skroplone metale, kategoria zagrozenia 1
= Gazy skroplone schiodzone

= Gazy rozpuszczone
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Piktogramy — zagrozenie dla zdrowia

= Dzialanie zrace na skore, kategorie zagrozen 14, 1B, 1C
= Powazne uszkodzenie oczu, kategoria zagrozenia 1

©

®

= Toksycznoéc ostra (droga pokarmowa, po naniesieniu na skdre, po narazeniu inhalacyjnym),
kategorie zagrozen 1, 2, 3

&

= Toksycznos¢ ostra {droga pokarmowa, po naniesieniu na skére, po narazeniu inhalacyjnymj,
kategoria zagrozenia 4

= Dzialanie drazniace na skore, kategoria zagrozenia 2

= Dziatanie drazniace na oczy, kategoria zagrozenia 2

= Dziatanie uczulajace na skére, kategoria zagrozenia 1

= Dziatanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie jednorazowe, kategoria zagrozenia 3
- Dziatanie drazniace na drogi oddechowe

- Skutek narkotyczny

= Dziatanie uczulajace na drogi oddechowe, kategoria zagrozenia 1

= Dziatanie mutagenne na komérki rozrodcze, kategorie zagrozen 1A, 1B, 2

= Rakotwérczosc, kategorie zagrozen 1A, 1B, 2

= Dzialanie szkodliwe na rozrodczosc¢, kategorie zagrozen 1A, 1B, 2

= Dziatanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie jednorazowe, kategorie zagrozen 1, 2
= Dzialanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie powtarzane, kategorie zagrozen 1, 2
= Zagrozenie spowodowane aspiracja, kategoria zagrozenia 1

Piktogramy — zagrozenie dla Srodowiska

&

Stwarzajace zagrozenie dla srodowiska wodnego
= Toksycznosc ostra, kategoria 1
= Toksycznosc przewlekta, kategorie 1, 2

Rys. 8.3 Warunki stosowania piktogramow okreslajacych rodzaj zagrozenia zgodnie z poszczegdlnymi klasami i
kategoriami zagrozenia zgodnie z zatacznikiem V do rozporzadzenia CLP

Piktogram nie jest wymagany dla nastgpujacych klas 1 kategorii zagrozen:
> Materialy wybuchowe z podklasy 1.5,

YV V V V V

Materialy wybuchowe z podklasy 1.6,

Gazy tatwopalne, kategoria zagrozen 2,

Substancje 1 mieszaniny samoreaktywne, typ G,

Nadtlenki organiczne, typ G,

Dziatanie szkodliwe na rozrodczo$¢, wptyw na laktacj¢ lub oddziatywanie szko-

dliwe na dzieci karmione piersia, dodatkowa klasa zagrozen.

\4

Stwarzajace zagrozenie dla sSrodowiska wodnego — toksycznos$¢ przewlekta, kate-

gorie 3, 4.
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Jezeli klasytikacja substancji lub mieszaniny powodowataby konieczno$¢ umieszcza-
nia na etykiecie wigcej niz jednego piktogramu okreslajacego rodzaj zagrozenia, zastosowanie
maja zasady pierwszenstwa, ktorych celem jest zmniejszenie liczby wymaganych piktogra-
mow okreslajacych rodzaj zagrozenia. Na przyktad, jezeli z klasyfikacji wynika, ze nalezy
umiesci¢ ponizszy piktogram:

to nie jest konieczne umieszczenie piktogramu:

jezeli dotyczy dzialania drazniacego na oczy 1 skorg.

Hasla ostrzegawcze

Etykieta musi takze, oprocz piktogramu, zawiera¢ odpowiednie hasto ostrzegawcze
zgodne z klasyfikacja danej substancji lub mieszaniny stwarzajacej zagrozenie. Haslo ostrze-
gawcze wskazuje czytajacemu, czy dane zagrozenie jest, ogolnie rzecz biorac, wyzszego czy
nizszego stopnia. W przypadku gdy substancja lub mieszanina wskazuje zagrozenie wyzszego
stopnia, na etykiecie powinno widnie¢ hasto ostrzegawcze ,,Niebezpieczenstwo”, a w przy-
padku zagrozen nizszego stopnia powinno na niej widnie¢ hasto ostrzegawcze ,,Uwaga” (art.
20 rozporzadzenia CLP).

Hasto ostrzegawcze odpowiednie dla kazdej szczegolnej klasyfikacji zamieszczono w
tabelach przedstawiajacych elementy etykiety wymagane dla kazdej klasy zagrozenia okre-
slonej w czeSciach 2—-5 zalacznika 1 do rozporzadzenia CLP. Jezeli na etykiecie wystepuje
hasto ostrzegawcze ,,niebezpieczenstwo”, nie umieszcza si¢ dodatkowo hasta ostrzegawczego
,Luwaga”, nawet jesli z klasyfikacji dla réznych rodzajow zagrozen tak by wynikato.

Zwroty okreslajace zagrozenie

Zwrot okre$lajacy zagrozenie przypisuje si¢ klasie i kategorii zagrozenia. Opisuje on rodzaj
zagrozen wywolywanych przez substancj¢ lub mieszaning stwarzajacq zagrozenie, w tym w
odpowiednich przypadkach, stopien zagrozenia.

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia maja brzmienie zgodne z zalacznikiem III do
rozporzadzenia CLP (w dyrektywach 67/548/EWG 1 1999/45/WE byty to zwroty ,,ryzyka”
znakowane symbolem ,,R”, natomiast w rozporzadzeniu CLP zwroty te zostaly nazwane
zwrotami ,,zagrozenia” znakowanymi symbolem ,,H” )

H 2** — zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia odno$nie zagrozen fizykochemicznych

H 3** — zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia dotyczace zdrowia ludzi

H 4** — zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia dla $rodowiska®*

Zwroty okreslajace zagrozenie, odpowiednie dla poszczegdlnych klasyfikacji ze
wzgledu na dane zagrozenie (np. palnosc¢), przedstawiono w tabelach zamieszczonych w czg-
Sciach 2—5 zatacznika I do CLP. Jezeli klasyfikacja danej substancji jest zharmonizowana™ w

22 * oznacza jedna cyfre
2 Urzedowo podana do stosowania i wymieniona w czeéci 3 zalacznika VI do rozporzadzenia CLP
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odniesieniu do danego zagrozenia, na etykiecie nalezy zamiesci¢ odpowiadajacy jej zwrot
okreslajacy zagrozenie odpowiedni dla tej klasyfikacji, wraz z jakimkolwiek innym zwrotem
w odniesieniu do zagrozenia wynikajacego z klasyfikacji niezharmonizowanej, dokonywanej
samodzielnie przez wprowadzajacych do obrotu chemikalia 1 zbieranej sukcesywnie w Wyka-
zie klasyfikacji i oznakowania prowadzonym przez ECHA zgodnie z art. 42 rozporzadzenia
CLP.

W zataczniku III do rozporzadzenia CLP wyszczegdlniono prawidtowo sformutowane
zwroty okreslajace zagrozenie. Zwroty te nalezy zamiesci¢ na etykietach. Zwroty okreslajace
zagrozenie w jednym jezyku powinny by¢ zgrupowane na etykiecie wraz ze zwrotami wska-
zujacymi $rodki ostroznosci w tym samym jezyku, zob. ponize;j.

Zwroty okreslajace Srodki ostroznosci

Zwrot okreslajacy srodki ostroznosci oznacza zwrot opisujacy zalecane srodki stuzace
zmniejszeniu lub zapobieganiu szkodliwym skutkom, ktore wynikaja z narazenia na substan-
cje lub mieszaning stwarzajaca zagrozenie podczas jej stosowania lub unieszkodliwiania. Do-
bierane sa zgodnie z kryteriami okreslonymi w czgsci 1 zalacznika IV do rozporzadzenia
CLP. Zwroty wskazujace srodki ostroznosci w danym jezyku Unii Europejskiej maja brzmie-
nie zgodne z czgscia 2 zalacznika IV rozporzadzenia CLP. Przy dokonywaniu wyboru nalezy
rowniez uwzgledni¢ uzyte zwroty okreslajace zagrozenie, a takze przewidywane lub stwier-
dzone zastosowania substancji lub mieszaniny.

Jezeli po dokonaniu wyboru zwrotow okreslajacych srodki ostroznos$ci okazuje sig, ze
wystepuja wyraznie w nadmiarze lub sa niepotrzebne w przypadku tej konkretnej substancji,
mieszaniny badz opakowania, zwroty takie nalezy pomina¢ na etykiecie. W normalnych oko-
liczno$ciach na etykiecie nie powinno znajdowac si¢ wigcej niz szes¢ zwrotow wskazujacych
srodki ostroznosci, chyba ze umieszczenie wigkszej liczby jest konieczne, aby odda¢ charak-
ter 1 nasilenie zagrozenia.

Dotychczas takie zwroty byty znakowane symbolem ,,S” (z ang. safe), w rozporzadze-
niu CLP uzyto symboli ,,P”(z ang. precaution). W zataczniku IV do rozporzadzenia CLP
zwroty wskazujace $rodki ostroznosci podzielono na nastepujace grupy:

> Ogolne zwroty wskazujace srodki ostroznosci: np. P102 — Chroni¢ przed dzieé¢mi,

> Zwroty wskazujace §rodki ostroznosci — zapobieganie np. P234 — Przechowywa¢ wytacz-
nie w oryginalnym pojemniku,

> Zwroty wskazujace $rodki ostroznosci — reagowanie np. P315 — Natychmiast zasiggnaé
porady/zgtosi¢ si¢ pod opieke lekarza,

> Zwroty wskazujace $rodki ostroznosci — przechowywanie np. P403 — Przechowywa¢ w
dobrze wentylowanym miejscu,

> Zwroty wskazujace $rodki ostroznosci — usuwanie np. P501 — Zawarto$¢/pojemnik usu-
wac do ...

Informacje uzupelniajace na etykiecie
W czgsci przeznaczonej na informacje uzupehiajace dostawca moze umiescic:

* Informacje inne niz wymagane na podstawie art. 25, pod warunkiem ze nie spowoduja
trudnosci w odczytaniu elementéw etykiety wymaganych na mocy art. 17. Informacje
te maja podawac dalsze uzyteczne szczegdly odnosnie zagrozen stwarzanych przez
substancje/mieszaning oraz istotne szczegdly dotyczace bezpiecznego stosowania sub-
stancji/mieszaniny. Informacje te powinny by¢ spojne z klasyfikacja substan-
cji/mieszaniny (nie umieszcza si¢ zwrotoOw niespdjnych z klasyfikacja).
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Elementy etykiety wymagane na mocy przepisow innych aktow wspolnotowych (np.
dodatkowe elementy etykiety wymagane przez przepisy dyrektywy 98/8/WE czy
91/414/EWG, zawartos¢ VOC w farbach 1 lakierach — dyrektywa 2004/42/WE, za-
tacznik XVII rozporzadzenia REACH czy art. 65 rozporzadzenia REACH — numer
zezwolenia oraz elementy etykiety, ktore nalezy umiesci¢ na mocy rozporzadzenia
(WE) nr 842/2006 oraz rozporzadzenia (WE) nr 1494/2007).

Ponizej zamieszczono przyktad korelacji zwrotow okreslajacych srodki ostroznosci z klasa 1
kategoria zagrozenia (czg$¢ 1 zatacznika IV do rozporzadzenia CLP):

[Tabela 8.3. Kryteria wyboru zwrotow wskazujacych $rodki ostroznoéci

Kod zwrotu P |Tres$¢ zwrotu P Klasa zagrozenia Kategoria zagrozenia
P 331 INie wywolywaé - Dziatanie zrace na skore 1A, 1B, 1C
Wymiotow - Zagrozenie spowodowane aspiracja 1
P405 Przechowywac¢ pod - Toksycznos$¢ ostra — droga pokarmowa |1, 2, 3
zamknigciem - Toksycznos$¢ ostra — po naniesieniuna |1, 2, 3
skore
- Toksycznos$¢ ostra — po narazeniu inha-|1, 2, 3
lacyjnym
- Dziatanie mutagenne 1A, 1B, 2
- Rakotworczosc 1A, 1B, 2
- Dziatanie szkodliwe na rozrodczosé 1A, 1B, 2
- Dziatanie zrace na skore 1A, 1B, 1C
- Dzialanie toksyczne na narzady doce-
lowe — narazenie jednorazowe 1,2
- Dziatanie toksyczne na narzady doce-
lowe — narazenie jednorazowe, dziata- |3
nie drazniace na drogi oddechowe
- Dziatanie toksyczne na narzady doce- |3
lowe — narazenie jednorazowe, dziata-
nie narkotyczne

Wydaje si¢ stosowne w tym miejscu przedstawienie etykiety przygotowanej wg syste-

mu klasyfikacyjnego wynikajacego z dyrektyw 67/548/EWG oraz 1999/45/WE, gdyz niektore
wymienione w zataczniku I do rozporzadzenia nr 842/2006 powszechnie uzywane fluorowane
gazy cieplarniane powinny zosta¢ zaklasyfikowane jako niebezpieczne zgodnie z ww. dyrek-
tywami 1 znajduja si¢ obecnie w obrocie handlowym w pojemnikach i urzadzeniach. W efek-
cie jedna wspdlna etykieta powinna spelnia¢ wymagania obu legislacji — ogolnej dot. chemi-
kaliéw oraz F-gazowe;.

Ponizej przyktad dla najbardziej wybuchowej substancji z wodorofluorowgglowodorow

wykazujacej potencjat wplywu na efekt cieplarniany - pentafluorobutanu, czyli HFC-365mfc
(dane o wiasciwosciach — patrz rozdz. 2.1.16 ):
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1,1,1,3,3-pentafluorobutan (UE), HFC-365mfc

Zawiera fluorowane Chroni¢ przed dzie¢mi

gazy cieplarniane objete |Przechowywac¢ w chtodnym miejscu

Protokotem z Kioto Przechowywac pojemnik w miejscu dobrze
wentylowanym

Wysoce tatwopalna [Nie przechowywacé w poblizu zrodet zaptonu

— nie pali¢ tytoniu
[Nie wdycha¢ dymoéw powstaltych w wyniku pozaryl
lub wybuchu

430-250-1

Dystrybutor:
XXX Polska Sp. z 0.0. 01-000 Warszawa, ul. XXXXXXXX;

tel.: yyyyyyyyyyy; fax: yyyyyyyyy
Rys. 8.4. Przyktad etykiety F-gazu sporzadzonej zgodnie z dyrektywa 67/548/EWG

W czasie, kiedy niniejszy Przewodnik trafi do rak inspektoréw I0S, wskazane bytoby
tworzenie etykiet chemikaliow zgodnie z rozporzadzeniem CLP. Jesli z harmonogramu wdra-
zania tego rozporzadzenia wynika, Zze nie ma jeszcze obowiazku przygotowywania etykiet wg
nowych zasad, to odradza si¢ wykonywanie ich zgodnie z dyrektywami, gdyz wkrétce, dla
kolejnych partii wprowadzanych do obrotu substancji, a w dalszej perspektywie mieszanin,
trzeba bedzie 1 tak wykona¢ nowe wzory oznakowan.

Ponizej zamieszczono propozycje etykiety zgodnej z systemem CLP dla tej samej sub-
stancji — pentafluorobutanu, czyli HFC-365mfc.

1,1,1,3,3-pentafluorobutan (CLP), HFC-365mfc

Wysoce tatwopalna ciecz 1 pary

Zawiera fluorowane gazy cieplarniane
objete Protokotem z Kioto

Przechowywac z dala od Zrodet
ciepta/iskrzenia/otwartego ognia/goracych
Niecbezpieczenstwo Powierzchni. — Palenie

406-58-6 'Wzbronione.

1,1,1,3,3-pentafluorobutan

Dystrybutor:
XXX Polska Sp. z 0.0. 01-000 Warszawa, ul. XXXXXXXX;

tel.: yyyyyyyyyyy: fax: yyyyyyyyy

Rys. 8.5. Przyktad etykiety F-gazu sporzadzonej zgodnie z rozporzadzeniem CLP
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Jesli stosowany F-gaz wystgpowalby w mieszaninie z inna substancja klasyfikowana
jako stwarzajaca zagrozenie, wowczas dla takiej mieszaniny nalezaloby sporzadzi¢ etykietg
uwzgledniajaca wymagania rozporzadzenia (WE) nr 842/2006 odno$nie F-gazu oraz rozpo-
rzadzenia CLP w odniesieniu do calej mieszaniny zawierajacej substancj¢ klasyfikowana jako
stwarzajaca zagrozenie.

W przypadku SZWO, czyli substancji kontrolowanych Protokotem Montrealskim objg-
tych Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego 1 Rady (WE) NR 1005/2009 z dnia 16
wrzesnia 2009 r. w sprawie substancji zuboZajqcych warstwe ozonowq, Komisja Europejska
przygotowala wzor etykiety zgodnej z rozporzadzeniem CLP uwzgledniajacej jednoczesnie
przepisy dot. etykietowania zamieszczone w ww. rozporzadzeniu:

Czynnik chlodniczy zawarty w urzadzeniun: ...............
LORC{REIE o . rra
NIEBEZPIECZENSTWO
[EUH059:] STWARZA ZAGROZENIE DLA WARSTWY OZONOWEJ
UNIKAJ UWOLNIENIA DO SRODOWISKA ZAWARTEGO W URZADZENIU CZYNNIKA CHLODNICZEGO
PRZY POZBYWANIU SIE ZAWARTEGO W URZADZENIU SRODKA CHLODNICZEGO

TRAKTUJ GO JAKO ODPAD NIEBEZPIECZNY

Rys. 8.6. Wzor etykiety substancji zubozajacej warstwe ozonowa zgodnej z klasyfikacji wymaganiami rozporza-
dzenia CLP oraz rozporzadzeniem (WE) 1005/2009

Jednakze w przeciwienstwie do SZWO wsrdd klas zagrozen w CLP nie ma takiej,
ktora, jak w przypadku SZWO, odnositaby si¢ do negatywnego wptywu na atmosferg fluoro-
wanych gazoéw cieplarnianych.

Jak wida¢ wymagania co do oznakowania substancji 1 mieszanin (preparatow) wynika-
jace z legislacji ,,F-gazowej” oraz rozporzadzenia CLP sa komplementarne 1 mozliwe do wy-
pehienia za pomoca prawidlowo przygotowanej jednej etykiety.

Literatura

[1] Kurier informacyjny Krajowego Forum Chtodnictwa, marzec 2008, str. 2,
www.forum-chlodnictwa.org.pl/files/File/20080312 Inforum.pdf

[2] Informacje dla podmiotow produkujqcych, przywozqcych, wywozqcych lub stosujq-
cych fluorowane gazy cieplarniane oraz wprowadzajqcych do obrotu w UE urzq-
dzenia zawierajqce te gazy, http://www.ichp.pl/pl/bowoik fgazy.htm

[3] Wstepne wytyczne dotyczqce rozporzqdzenia CLP, ECHA,
http://echa.europa.eu/clp/clp _help pl.asp
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9. Odzysk, recykling i regeneracja

Obowiazujaca norma ISO 11650R wyr6znia nastgpujace trzy operacje przeprowadza-
ne na substancjach uzywanych jako czynniki chlodnicze (obecnie takze fluorowane gazy cie-
plarniane): a) odzysk, b) recykling i ¢) regeneracje.

9.1. Odzysk

Odzysk fluorowanych gazoéw cieplarnianych to operacja polegajaca na odprowadzaniu
ich z eksploatowanych, naprawianych lub ztomowanych urzadzen chtodniczych i gasniczych
oraz obejmujaca odbidr tych substancji z innych proceséw przemystowych (np. czyszczenie,
synteza chemiczna, zastosowania medyczne, hutnictwo, procesy obrébki powierzchni) w celu
zgromadzenia ich w zewngtrznym pojemniku (butli).

Substancje te moga by¢ odprowadzane z urzadzen, zbiornikdw i procesOw w postaci
pary lub cieczy. Do przeprowadzenia tego procesu stuza specjalnie przystosowane stacje od-
zysku (Rys. 9.1.), narzedzia i wyposazenie pomocnicze oraz butle, w ktorych gromadzi si¢
dane czynniki.

Proces odzysku obejmuje nastgpujace czynnos$ci: odprowadzenie substancji z instalacji
za pomoca stacji odzysku bez zmiany stanu skupienia, przetoczenie jej do butli za pomoca
wezy odpornych na niska temperature i zabezpieczenie butli przed wydostawaniem sig sub-
stancji do atmosfery.

Niektore stacje do odzyskiwania fluorowanych gazéow cieplarnianych (zgodne z norma
NF F 35-421) umozliwiaja w standardowych warunkach pomiar masowego natg¢zenia prze-
ptywu czynnika w postaci pary lub cieczy, ilosci czynnika pozostalego w urzadzeniu oraz
identyfikacje przenoszonych zanieczyszczen tj. olej, woda, gazy niekondensujace, kwasy oraz
czastki stale.

Rys. 9.1. Stacja odzysku czynnikow chtodniczych firmy Eco Buddy.

9.2. Recykling

Recykling to proces, ktory w rozporzadzeniu (WE) nr 842/2006 jest zdefiniowany ja-
ko ,,ponowne wykorzystanie odzyskanych fluorowanych gazow cieplarnianych po przepro-
wadzeniu podstawowego procesu oczyszczania”. Rozszerzajac t¢ definicjg nalezy stwierdzic,
iZ pojecie podstawowy proces oczyszczania 0znacza oczyszczenie uzywanego wcezesniej flu-
orowanego gazu cieplarnianego w cyklu zamknigtym poprzez odseparowanie z niego oleju,
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obnizenie poziomu zawilgocenia oraz usunigcie ciat stalych i zanieczyszczen gazowych za
pomoca prostych mechanicznych systemow filtrow 1 filtrow-odwadniaczy. Proces odwadnia-
nia jest prowadzony na tzw. sitach molekularnych. Sito molekularne jest to ciato stale bedace
adsorbentem posiadajace wtasciwos$¢ pochtaniania sktadnika pozostajacego w fazie gazowe;
lub ciektej charakteryzujace si¢ bardzo duza powierzchnia efektywna. Na rynku dostgpne sa
takze specjalistyczne filtry usuwajace z ptynu roboczego zanieczyszczenia w postaci kwasow.
Staboscia ich jest to, ze po okreslonym czasie uzytkowania nie ma wskaznika zuzycia filtra 1
potrzeby wymiany na nowy.

Opisywany proces oczyszczania prowadzi si¢ w przypadku, gdy nastapi awaria uktadu
lub systemu, w ktorym jest wykorzystywany gaz cieplarniany w celu jego oczyszczenia z
mogacych pojawi¢ sig¢ zanieczyszczen. W wyniku tego procesu powstaje czynnik roboczy,
ktory w danym przypadku nie podlega tzw. kontroli jako$ci, czyli chemicznej analizie sktadu
masowego lub objetosciowego. Wprowadza to ograniczenie mozliwosci dalszego wykorzy-
stania oczyszczonego gazu cieplarnianego. Oczyszczony czynnik moze by¢ uzyty tylko do
napetnienia tej samej instalacji lub zastosowany w procesie, z ktorego zostal odprowadzony
do oczyszczenia. Mozna takze uzy¢ tego czynnika w urzadzeniu lub procesie, ktory jest bar-
dzo podobny pod wzgledem parametrow technicznych do pierwotnej instalacji lub procesu
technologicznego, z ktdrego pochodzi. Nalezy takze zauwazy¢, ze tak oczyszczona substancja
nie moze by¢ wprowadzona do obrotu handlowego. Nalezy zaznaczy¢, ze zgodnie z obecnie
obowiazujacym prawem wprowadzenie do obrotu handlowego takiego czynnika jest nielegal-
ne 1 grozi za nie kara grzywny.

9.3. Regeneracja

Regeneracja czynnikéw chlodniczych to bardzo dokladnie przeprowadzone oczysz-
czenie uzywanego wczesniej gazu cieplarnianego za pomocy filtracji i odpowiedniej obrobki
fizykochemicznej. Po jej wykonaniu dokonuje si¢ szczegolowej analizy chemicznej probki
oczyszczonej substancji za pomoca chromatografii/spektroskopii masowej, ktora stwierdza
czystos¢ czynnika zgodna z odpowiednimi normami. Celem regeneracji uzytkowanej sub-
stancji jest nadanie mu wlasciwosci nowego produktu, ktory moze zosta¢ dopuszczony do
obrotu handlowego 1 stosowany bez ograniczen jak w przypadku procesu recyklingu.

Proces regeneracji prowadzony jest w kilku etapach. Pierwszym z nich jest usunigcie z
czynnika chtodniczego oleju, ktory mogt dostac si¢ do ptynu roboczego np. przy zastosowa-
niu go jako czynnika chlodniczego lub w jakimkolwiek innym procesie, w ktorym powstaje
niebezpieczenstwo zanieczyszczenia olejem. Olej dostaje si¢ do podlegajace] oczyszczeniu
substancji w ilosci zaleznej od sposobu odzysku. Najwigcej pobiera si¢ go z instalacji lub
procesu w przypadku odzysku w postaci cieczy. Najmniej (do 0,3% mas.) jest go w przypad-
ku odzysku gazu cieplarnianego w postaci pary. Olej ma wlasciwo$¢ pochtaniania réznorod-
nych zanieczyszczen, co powoduje, ze z czasem eksploatacji instalacji chtodniczej lub proce-
su/systemu, w ktorym jest ryzyko wystapienia takiego zanieczyszczenia, olej moze stac si¢
zrodlem usterek lub awarii. Do wymienionych zanieczyszczen, ktére moga by¢ rozpuszczone
w oleju naleza: woda, kwasy lub jony chlorowe oraz czastki stale pochodzace ze zuzycia ele-
mentéw ruchomych maszyn i1 urzadzen, do smarowania ktérych olej jest przede wszystkim
wykorzystywany. Usunigcie oleju z substancji oczyszczanej moze odbywac si¢ za pomoca
dwoch procesow: segregacji 1 odparowania.

Proces segregacji polega na rozdzieleniu mieszaniny dwoch substancji na skutek
ochlodzenia lub zmiany ci§nienia. Pomoca w tym procesie jest znajomo$¢ warunkow cisnie-
niowo-termicznych obszar6w wzajemnej mieszalnosci sktadnikow. Proces segregacji zwiaza-
ny jest z wieloma trudnos$ciami, co powoduje, ze jest on stosowany znacznie rzadzie;.
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Prostszym sposobem, cho¢ bardziej energochtonnym, jest oddzielenie oleju z miesza-
niny za pomoca procesu wrzenia. Ze wzgledu na to, ze wigkszo$¢ czynnikOdw przy ciSnieniu
atmosferycznym ma temperatur¢ wrzenia w zakresie od ok. —50°C do +25°C, a temperatura
wrzenia oleju jest bliska +200°C, to gaz cieplarniany w tej mieszaninie jest bardziej lotny.
Skutkiem tego fatwiej odparowuje. Proces parowania jest tym wydajniejszy, im wigkszy stru-
mien ciepta zostanie doprowadzony do wrzacego plynu. Zatem najbardziej wydajny proces
rozdzielania polega na pofaczeniu ogrzewania mieszaniny gazu cieplarnianego w postaci cie-
klej z olejem ze stopniowym obnizaniem cisnienia.

Réwnolegle z procesem odolejenia gazu cieplarnianego nastgpuje usunigcie czastek
stalych pozostajacych w zbiorniku zewngtrznym (butli), z ktorej ptyn roboczy zostat odpro-
wadzony w postaci gazowej. Zanieczyszczenia stale moga by¢ réznego pochodzenia. W przy-
padku instalacji chtodniczych ich obecnos¢ jest wynikiem czynno$ci montazowych instalacji
(tj. spawania, cigcia 1 taczenia elementdéw instalacji), zuzycia wspolpracujacych ze soba czgsci
maszyn oraz tzw. platerowania miedzia, czyli wydzielania si¢ drobnych czastek miedzi na
ruchomych czgs$ciach maszyn na skutek mikrokorozji armatury. W przypadku uzycia gazow
cieplarnianych do czyszczenia elementéw elektronicznych beda to zanieczyszczenia typowe
dla danej technologii.

W taki sposéb odolejony 1 oczyszczony z czastek statych gaz cieplarniany moze zostac
poddany procesowi odwadniania. Woda to zanieczyszczenie bardzo niebezpieczne, gdyz mo-
ze prowadzi¢ do powaznych awarii lub uszkodzen wyposazenia chtodniczego oraz podzespo-
tow w urzadzeniach wchodzacych w skiad instalacji wykorzystujacych gazy cieplarniane.
Czasteczki wody, wchodzac w reakcje chemiczne z niektoérymi skladnikami ptynéw robo-
czych, tworza hydraty — zwiazki state, ktore moga blokowac np. zawory rozprezne lub uszka-
dza¢ elementy sprezarek. Poza tym woda, a glownie jej rodnik hydroksylowy —OH, wchodzi
w reakcje analizy z czasteczkami gazoéw cieplarnianych i1 materialow elementéw uktadu
chlodniczego 1 innych instalacji, tworzac substancje szkodliwe: kwasy (chlorowodorowy i
fluorowodorowy) 1 tlenki posiadajace wtasnosci korozyjne. Woda wychwytywana jest za po-
moca zjawiska adsorpcji, czyli osadzania si¢ wilgoci na powierzchni ciata statego — w tym
przypadku sit molekularnych, czyli wysokowydajnych filtroéw adsorbcyjnych.

Dodatkowo prowadzi si¢ proces usuwania z czynnika gazéw niepodlegajacych kon-
densacji. W tym celu dokonuje si¢ skraplania czynnika w dosy¢ niskiej temperaturze. Wtedy
gazy niekondensujace sa odprowadzane na zewnatrz czynnika chtodniczego.

Po tak przeprowadzonym procesie dokonuje si¢ okreslenia stopnia zanieczyszczenia
czynnika zgodnie z odpowiednimi normami (ARI-700). Jesli zostaja one spelnione, czynnik
jest traktowany jako ,,substancja posiadajaca cechy nowego czynnika”. Jako taka moze by¢
wprowadzona do obrotu handlowego.

Podmiot dokonujacy regeneracji powinien wystawi¢ odpowiedni certyfikat jakosci, w
ktorym zostanie okreslony sktad i parametry czynnika oraz to, ze zostat on poddany wtasci-
wemu procesowi regeneracii.

Literatura:

[1] Clodic. D., Sauer F.: Vademecum odzysku czynnikow chiodniczych. IPPU Masta,
Gdansk, 1999;

[2] Czynniki chtodnicze: regeneracja vs. Recykling, Chtodnictwo 1 Klimatyzacja, nr 5,
2010;

[3] Interpretacja przepisow w sprawie regeneracji czynnikow chtodniczych — materiaty
informacyjne (zrodlo: www.mos.gov.pl);

[4] PN-EN 378-4: 2002 Instalacje ziebnicze i pompy ciepla — Wymagania dotyczqce
bezpieczenstwa i ochrony srodowiska. Eksploatacja, konserwacja, naprawa i od-
zysk.
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10. Hermetycznie zamkniete systemy

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 842/2006 systemy, ktore sa okreslone mianem
,hermetycznie zamknigtego systemu” podlegaja kontroli, jesli znajduje si¢ w nich ponad 6 kg
F-gazu, pozostate za$, jesli znajduje si¢ w nich powyzej 3 kg F-gazu. Problemem jest jednak
definicja, ktora zostata umieszczona w rozporzadzeniu, a mianowicie:

»Hermetycznie zamknigety system oznacza system, w ktorym wszystkie czgsci za-
wierajace czynnik chiodniczy sa szczelnie zamknigte za pomoca spawania, lutowania
twardego lub innej podobnej metody trwalego laczenia, ktore moze obejmowac takze
zabezpieczone zawory 1 zabezpieczone takze miejsca dostgpu dla celow konserwacii,
ktore umozliwiaja prawidlowa naprawe lub unieszkodliwianie i ktérych badany po-
ziom wyciekOow jest mniejszy niz 3 gramy na rok przy ci$nieniu wynoszacym co naj-
mniej jedna czwarta najwyzszego dopuszczalnego cisnienia.”

Jest to niewtasciwie zbudowane zdanie wielokrotnie ztozone, w zwiazku z czym staje
si¢ niejasne, czego dotyczy termin ,,badany poziom wyciekoOw jest mniejszy niz 3 gramy na
rok”. Po przeanalizowaniu tego rozporzadzenia w innych j¢zykach nalezy zinterpretowac to
tak, ze to zawory serwisowe powinny si¢ charakteryzowa¢ badanym poziomem wyciekow
mniejszym niz 3 gramy na rok podawanym przez producenta tychze zaworow.

Rys. 10.1. Zawoér serwisowy Y4 cala wlutowany na przewodzie ttocznym sprezarki.

Na rysunku 10.1. zostat zaprezentowany przyklad zaworu serwisowego w instalacji
chlodniczej. Zawodr najczegsciej jest wlutowywany przy pomocy trojnika w przewody instala-
cji. Na zdjeciu jest pokazany zawoér Y4 cala. Z takim zaworem mozna si¢ spotka¢ w matych
urzadzeniach 1 instalacjach chtodniczych, w wigkszych instalacjach zawory sa wigksze.

W instalacjach chiodniczych mozna si¢ spotka¢ z dwoma rodzajami polaczen. Sa to
potaczenia lutowane/spawane oraz polaczenia skrecane. Zgodnie z rozporzadzeniem (WE)
NR 842/2006 zastosowanie polaczenia skrgcanego sprawia, ze system nie moze by¢ trakto-
wany jako hermetycznie zamknigty. Przekresla to praktycznie wigkszos¢ srednich 1 duzych
instalacji chtodniczych, poniewaz dos¢ popularnym jest stosowanie potaczen skrecanych do
montowania zaworéw elektromagnetycznych, zawordw rozpreznych, filtrow, presostatow i
innych elementéw znajdujacych si¢ w instalacji. Na rysunku 6.2. zostat przedstawiony widok
na odcinajacy zawor elektromagnetyczny zamontowany na linii cieczowej metoda skrgcania.
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Na rysunku 10.3 natomiast zostalo zaprezentowane polaczenie lutowane. W tym przypadku
jest pokazana metoda polaczenia skraplacza z reszta instalacji chtodnicze;.

| AT AN IR RN S 3

Rys. 10.2. Przyktad potaczenia skr¢canego (zawor elektromagnetyczny na przewodzie cieczowym).

Rys. 10.3. Przyktad potaczenia lutowanego (potaczenie skraplacza z reszta instalacji za pomoca lutu twardego).

Rozporzadzenie powoduje, ze w zasadzie jedynie male urzadzenia chlodnicze (a wia-
sciwie sprzet AGD taki jak chlodziarko-zamrazarki czy wytwornice lodu kostkowego do na-
pojow) beda mogly by¢ traktowane jako systemy hermetycznie zamknigte. Jednakze w urza-
dzeniach tych jest na tyle mato czynnika roboczego, ze nie ma to praktycznego znaczenia w
rozumieniu rozporzadzenia, czy sa to systemy hermetycznie zamknigte czy nie. W tabeli 10.1.
zaprezentowano typowe wypetnienia urzadzen tradycyjnie hermetycznie zamknigtych.
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\Tabela 10.1. Napetnienie F-gazem typowych urzadzen hermetycznie zamknigtych [1]\

Rodzaj urzadzenia

Zawartos$¢ czynnika chlodniczego

Chlodziarki i zamrazarki domowe

do 0,1 kg

Urzadzenia chlodnicze w matych sklepach

(np. szafki z lodami, chlodziarki do butelek,

mate chtodziarki lub zamrazarki do wystawiania zyw-
nosci),

w pubach 1 restauracjach (np. chtodziarki do napojow
typu ,,in-line”, maszyny do lodu), w biurach (np. au-
tomaty)

0,05 — 0,25 kg

Pojedyncze urzadzenia klimatyzacyjne typu split

0,54 kg
(przecigtnie 0,31-0,34 kg na
1 kW wydajnosci chtodniczej)

Pompy ciepta wykorzystywane tylko do przygotowa-
nia goracej wody

do 3 kg

Komisja Europejska nakazuje, aby na etykiecie urzadzenia badz instalacji hermetycz-
nie zamknigtej byl umieszczony napis: ,,system hermetycznie zamkniety”. Etykiety sa obo-
wiazkowe w urzadzeniach wprowadzanych po raz pierwszy do obrotu po 1 kwietnia 2008
roku zgodnie z rozporzadzeniem Komisji (WE) nr 1494/2007. Obowiazek etykietowania spo-

czywa na producentach 1 importerach.

Literatura

[1] Komisja Europejska: Informacje dla operatorow urzqdzen zawierajqcych fluorowa-
ne gazy cieplarniane. Stacjonarne urzadzenia chtodnicze, klimatyzacyjne 1 pompy

ciepta.

[2] Rozporzadzenie (WE) NR 842/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 17
maja 2006 r. w sprawie niektorych fluorowanych gazow cieplarnianych.
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11. Opis zalecen dyrektywy nr 2006/40/WE Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady z dnia 17 maja 2006 r. dotyczacej
emisji z systeméw klimatyzacji w pojazdach silniko-
wych oraz zmieniajacej dyrektywe Rady 70/156/EWG w
odniesieniu do ograniczen stosowania fluorowanych
gazow cieplarnianych w ww. systemach

Do regulacji UE dotyczacych F-gazéw nalezy réwniez dyrektywa 2006/40/WE Parla-
mentu Europejskiego 1 Rady z dnia 17 maja 2006 r. dotyczqca emisji z systemow klimatyzacji
w pojazdach silnikowych oraz zmieniajqca dyrektywe Rady 70/156/EWG (Dz. U. L 161 z
14.6.2006, str. 12-18), ktéra swoim zakresem obejmuje nastgpujace pojazdy:

- kategorii M1, przez ktora nalezy rozumie¢: samochody osobowe — pojazdy zaprojektowane 1
wykonane do przewozu osob, majace nie wigcej niz osiem miejsc oprocz siedzenia kierowcy,
- kategorii N1, przez ktora nalezy rozumie¢: samochody cigzarowe — pojazdy zaprojektowane
1 wykonane do przewozu tadunkéw majace maksymalna mas¢ nieprzekraczajaca 3,5 tony.

Przepisy tej dyrektywy objgte zakresem kompetencji Ministra Infrastruktury zostaty
juz wprowadzone do prawa krajowego w formie rozporzadzenia Ministra Infrastruktury z
dnia 5 lutego 2008 r. zmieniajqcego rozporzqdzenie w sprawie homologacji typu pojazdow
samochodowych i przyczep (Dz. U. Nr 29, poz. 166). W obowiazujacym obecnie porzadku
prawnym w Polsce nie zostal nadal transponowany zapis art. 6 ust. 3 ww. dyrektywy. Jest on
objety zakresem kompetencji Ministra Srodowiska.

Zgodnie z projektem z dnia 2 czerwca 2010 r. Zalozen do ustawy o niektorych fluoro-
wanych gazach cieplarnianych transpozycja tego zapisu bedzie stanowita element projekto-
wanej ustawy.

Art. 6 ust. 3 ww. dyrektywy brzmi nastg¢pujaco:

Zaklady ustugowe oferujqce ustugi serwisowe i naprawcze systemow klimatyzacji nie napet-
niajq tych systemow fluorowanymi gazami cieplarnianymi, jezeli z systemu wyciekta odbiega-
jaca od normalnej ilos¢ czynnika chiodniczego, do momentu zakonczenia koniecznej naprawy.

Zgodnie z ww. projektem Zafozer to Inspekcja Ochrony Srodowiska bedzie odpowie-
dzialna za nadzor réwniez nad systemami klimatyzacji samochodowe;.

W ww. definicji wydaje si¢ istotne wyjasnienie pojecia: ,,odbiegajaca od normalne;j
ilosci czynnika chtodniczego™.

We wspolnotowych aktach prawnych pojecie to nie jest opisane, w zwiazku z czym
pozostawia duze pole do interpretacji. W tej sytuacji bardzo pomocne okazuja si¢ ww. Zafo-
zenia, albowiem w tym dokumencie znajduje si¢ precyzyjna interpretacja ww. zwrotu: Przez
wyciek fluorowanych gazow cieplarnianych z systemu klimatyzacji samochodowej w ilosci
odbiegajqcej od normalnej, rozumie sie wyciek fluorowanych gazow cieplarnianych z tego
systemu w ilosci przekraczajqcej w skali roku 40 g dla systemu pojedynczego parownika i 60
g dla systemu podwojnego parownika.

W sSwietle powyzszego wydaje si¢ oczywiste, kiedy serwisant zobowiazany jest do
naprawy wycieku.

Art. 6 ust. 3 dyrektywy 2006/40/WE jest w zasadzie jedynym jej przepisem, ktory po
wprowadzeniu do polskiego porzadku prawnego Inspekcja Ochrony Srodowiska bedzie zo-
bowiazana kontrolowac.
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Warto jednak wiedzie¢ o procesie stopniowego wycofywania z uzycia F-gazow oraz

ich ograniczania w stosowaniu w systemach klimatyzacji samochodowej, jaki wprowadza
ww. dyrektywa. Harmonogram ten zostat on przedstawiony ponizej (numery artykutow w
nawiasach odnosza si¢ do dyrektywy 2006/40/WE):

Od 1 stycznia 2007 — panstwa cztonkowskie zaprzestaja przyznawania krajowej ho-
mologacji typu lub homologacji typu WE dla samochodéw zawierajacych klimatyza-
cje zawierajaca czynnik chlodniczy o GWP wyzszym niz 150 1 wskazniku wyciekow
przekraczajacym 40 g rocznie dla systemu pojedynczego parownika oraz 60 g rocznie
dla systemu podwdjnego parownika. (art. 5 ust. 2)

,.Ze skutkiem od dnia uplywu 24 miesiecy od daty przyjecia zharmonizowanego testu
wykrywania wyciekéw lub od dnia 1 stycznia 2008 r., w zalezno$ci od tego, ktory z
tych termindw nastapi pdzniej, w odniesieniu do nowych pojazdéw wyposazonych w
systemy klimatyzacji zaprojektowane w taki sposob, aby zawieraty fluorowane gazy
cieplarniane o wspotczynniku globalnego ocieplenia wyzszym niz 150, o ile wskaznik
wycieku z tego systemu nie przekroczy 40 gramow fluorowanych gazéw cieplarnia-
nych rocznie dla systemu pojedynczego parownika lub 60 graméw rocznie dla syste-
mu podwdjnego parownika,

Panstwa Czlonkowskie:

a) uznaja Swiadectwa zgodnosci za niewazne do celow art. 7 ust. 1 dyrektywy
70/156/EWG; oraz

b) odmawiaja rejestracji oraz zakazuja sprzedazy i dopuszczenia do ruchu.”

(art. 5 ust. 3)

,»Ze skutkiem od dnia 1 stycznia 2011 r. Panstwa Czlonkowskie nie przyznaja juz ho-
mologacji typu WE lub krajowej homologacji typu dla typu pojazdu wyposazonego w
system klimatyzacji zaprojektowany w taki sposob, aby zawieral fluorowane gazy
cieplarniane o wspoOlczynniku ocieplenia globalnego wyzszym niz 1507
(art. 5 ust. 4)

,»Ze skutkiem od dnia 1 stycznia 2017 r., w odniesieniu do nowych pojazdow wyposa-
zonych w system klimatyzacji zaprojektowany w taki sposob, aby zawierat fluorowa-
ne gazy cieplarniane o wspolczynniku ocieplenia globalnego wyzszym niz 150,
Panstwa Czlonkowskie:

a) uznaja Swiadectwa zgodnosci za niewazne do celow art. 7 ust. 1 dyrektywy
70/156/EWG; oraz

b) odmawiaja rejestracji oraz zakazuja sprzedazy i dopuszczenia do ruchu.”

(art. 5 wust. 5)

Modernizowanie i ponowne napelnianie

»Ze skutkiem od dnia 1 stycznia 2011 r. systemy klimatyzacji zaprojektowane w taki
sposOb, aby zawieraly fluorowane gazy cieplarniane o wspdlczynniku globalnego
ocieplenia wyzszym niz 150, nie sa instalowane w pojazdach, ktore otrzymaty homo-
logacje typu po tej dacie. Ze skutkiem od dnia 1 stycznia 2017 r. zadne pojazdy nie sa
modernizowane z zastosowaniem takich systeméw klimatyzacji” (art. 6 ust. 1)

,»Systemy klimatyzacji zainstalowane w pojazdach, ktére otrzymaty homologacje¢ typu
w dniu 1 stycznia 2011 r. lub pdZniej nie sa napetniane fluorowanymi gazami cieplar-
nianymi o wspotczynniku globalnego ocieplenia wyzszym niz 150. Ze skutkiem od
dnia 1 stycznia 2017 r., systemy klimatyzacji we wszystkich pojazdach nie sa napel-
niane fluorowanymi gazami cieplarnianymi o wspoiczynniku globalnego ocieplenia
wyzszym niz 150, z wyjatkiem ponownego napelniania systemow klimatyzacji zawie-
rajacych te gazy, ktore zostaly zainstalowane w pojazdach przed ta data” (art. 6 ust. 2)
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