ABSTRAKT

Tato bakalarska praca je zamerana na problematiku polychlorovanych bifenylov. Uvodom su
opisané zakladné fyzikalne a chemické vlastnosti, vyroba a vplyv PCB na jednotlivé zlozky
zivotného prostredia. V d’alSej Casti sa tato praca zaobera analyzou sucasného stavu
zaobchadzania s PCB a platnou legislativou SR v oblasti nakladania s tymito latkami.

ABSTRACT

The bachelor thesis is aimed at the problems of polychlorinated biphenyls. In the introduction
there are written the basic physical and chemical properties, production and PCB influence
onto the constituent elements of the environment. In the next part the thesis occupies the
analyse of present state of PCB and valid legislation in SK in the field of working with this
material.
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2  UVOD

Polychlorované bifenyly (PCB) patria medzi syntetické organické chemické latky, ktoré su
zname ako chlorované uhl'ovodiky. Teoreticky existuje celkovo 209 moznych podob PCB ale
len 130 z nich sa objavuje v komer¢nych vyrobkoch. Komeréné PCB st zmesou 50 alebo viac
ich typov. MenSia Cast’ PCB sa podoba dioxinom, a preto sa nazyvaju dioxinovymi PCB. Su
vel'mi stabilné a odolné voci rozkladu. Tieto PCB boli zistené vo vsetkych zlozkéach zivotného
prostredia.

PCB ma vela uzitocnych chemickych a fyzikdlnych vlastnosti, ¢o viedlo k ich castému
pouzivaniu v roznych priemyselnych odvetviach. V minulosti sa vyrabalo niekolko tisic ton
PCB rocne, ktoré sa exportovali do takmer vSetkych krajin sveta. PCB sa bezne pouzivali ako
dielektrické (izola¢né) kvapaliny v transformatoroch a kondenzétoroch, v teploprenosnych a
hydraulickych systémoch a ako atramentovy roztok v bezuhlikovom kopirovacom papieri. Iné
podoby pouzivania PCB boli mazadla, brusne oleje, plastifikatory vo farbach, lepidlach,
tesneniach, ako nehorl’avé latky a v plastoch.

Casom sa zistilo, Ze ma radu negativnych G¢inkov na Zivotné prostredie a ludské zdravie,
preto zacali byt stahované z predaja a nakoniec bola ich vyroba zak4dzana. Povazujeme ich za
globalne znecist'ujuce latky a dnes patria medzi 12 latok, ktoré svetové spolocenstvo povazuje
za natol’ko nebezpecné, ze by mali byt’ z ekosystému eliminované.

Podobne ako v inych priemyselnych $tatoch, aj na Slovensku a v Ceskej republike doslo ku
kontamindcii Zivotného prostredia v dosledku dlhodobého a rozsiahleho pouzivania PCB.
Vdaka mimoriadnej stabilite odolavaji rade faktorov, ktoré spdsobuju rozklad inych latok,
¢ize napriek skonceniu produkcie, PCB pokracuje byt vyznamnou nebezpecnou latkou
V medzindrodnom rozmere.

V stcasnosti je najvacsi problém spravne zabezpecenie zneSkodnovania odpadov s obsahom
PCB. Tuto problematiku urcuje rada legislativnych predpisov a dohovorov.



3 CHARAKTERISTIKA POLYCHLOROVANYCH BIFENYLOV
3.1 Charakteristika

Polychlorované bifenyly (PCB) su substituéné derivaty bifenylu. Vznikaju substiticiou 1 az
10 atomov chléru na bifenylové jadro a mézu tak vytvorit' az 209 zlacenin, ktoré sa lisia
fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami aj toxicitou. Ide o izoméry, tzv. kongenéry, liSiace sa
poctom a umiestnenim atomu chloru na aromatickych jadrach. Priemyselne vyrobené zmesi
PCB obsahuju prakticky asi 60 takychto kongenérov PCB [4, 6, 11, 55, 65].
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Obr. 1: Obecna Struktira PCB
(http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:Polychlorinated _biphenyl_structure.svg)

3.2 Vyroba

PCB bolo prvykrat syntetizované v roku 1881 a komer¢ne sa zacalo vyrabat v roku 1929.
V praxi su zname zmesi PCB hlavne ako vyrobky firiem: Aroclor (Monsanto, USA), Clophen
(Bayer, SRN), Phenoclor, Pyralen(Prodelec,F), Fenclor (Caffaro, 1), Kanechlor (Kanegafuchi,
JAP). V SR sa PCB vyrabali v zavode Chemko $.p. Strazske (Delor, Delotherm a Hydelor),
kde sa aZ do januara 1984 celkovo vyrobilo asi 21 500 ton, z ¢oho sa asi 10 000 ton
exportovalo hlavne do krajin byvalej RVHP. NajviacS§imi odberate'mi technickych zmesi na
baze PCB v byvalom Ceskoslovensku boli podniky Barvy a laky Praha (Delor106/80 X), ZEZ
Zamberk (Delor103) a CKD Praha (Delor 103, Hydelor). Delotherm odoberali najmi rozne
stavebné organizacie [4, 12, 44].

Vzhladom na ich dobré tuzitkové vlastnosti ako je nehorlavost, filmotvorba, vysoka
permitivita, tepelnd stabilita, hydrofobnost’, plasticida a vyhodna cena zacala vyroba PCB
vel'mi rychlo stupat. Medzi rokom 1929 a 1989 bola celkova svetova vyroba 1,5 miliéna ton
[5, 6]. Aj napriek tomu, ze mali vela vyhodnych priemyselnych vlastnosti, sa nakoniec
ukazalo, ze si problém pre zivotné prostredie a ¢loveka. Ako mnoho inych chlérovanych
uhl'ovodikov, PCB reaguje s organickymi zlozkami pddy, sedimentmi a biologickymi
tkanivami, ale aj s rozpustnym organickym uhlikom vo vodnych systémoch. PCB sa zistilo
v arktickom vzduchu, vo vode av organizmoch [7]. Toto viedlo k zakazaniu ich vyroby
a pouZzivania.

Polychlorované bifenyly sa vyrabaju katalytickou chloraciou bifenylu. Ten sa da ziskat
zahrievanim benzénu alebo z pyrolyznych produktov. Chléracia bifenylu sa robi za zvySenej
teploty aza pritomnosti chloridu Zzelezitého. Po skonceni chloracie sa vypudi pritomny
chlorovodik vetranim, adi¢né zluCeniny sa odstraiiuji zahrievanim s jednopercentnym
hydroxidom sodnym pri teplote 140 °C, a potom sa to destiluje za vakua. Pri vyrobe vznika
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zmes chlorovanych zlicenin, preto sa produkt Cisti rafindciou, ¢im vznikaju produkty
vybornych technickych vlastnosti [2, 5, 12].

3.3 Vyuzitie

V sucasnosti su pritomné vo vsetkych zlozkach zivotného prostredia, potravinach, zivocisnej
a Tudskej populécii. Technické zmesi PCB su olejovité, vysoko vruce kvapaliny bielej az
slabozltej farby (podl'a kvality rafinacie). Individudlne kongenéry st pri laboratérnej teplote
krystalické latky bielej farby. PCB su olejovité kvapaliny alebo pevné latky slabozltého
sfarbenia. U PCB latok nie je znama ich chut’ ani zapach. Nie st zname prirodné zdroje PCB.
Niektoré komeréne vyrabané PCB zmesi st zndme pod ndzvom Aroclor. Vyznamnymi
vlastnostami, ktoré podmienili ich pouzitie, si: nehorlavost, stalost, dobré mazacie
vlastnosti, nizka vodivost’ a iné.

PCB sa pouziva v troch aplikaciach:

Uzavretd aplikacia: PCB je uplne uzavreté¢ v zariadeni. Najvyznamnejsie priklady tejto
aplikacie su transformatory a kondenzatory[14, 15, 16].

Ciastocne uzavretd aplikacia: PCB olej neohrozuje priamo Zivotné prostredie, ale méZe ho
ohrozit’ pocas prevadzky ako napr. teplonosné systémy (duplikétory), hydraulické systémy a
vakuové Cerpadla[14, 15, 16].

Otvorena aplikacia: Straty do zivotného prostredia su neodvratné, napr. aditiva v gumach,
farbach atramentoch, lubrikanty, vosky, spomal'ovace horenia, lepidlo, povrchové natery,
izolatné materidly, pesticidy, farbiva, asfalty, kondenzaty z potrubia (ropovodu),
plastifikatory, chladiace kvapaliny, mazacie oleje do transformatorov a inych elektrickych
zariadeni, tesniace zmesi, adheziva, plasty, gumy, insekticidy, laky a iné povrchové nétery,
vratane bezuhlikového kopirovacieho papiera a iné [14, 15, 16].
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4  VLASTNOSTI

Do zloziek Zivotného prostredia sa PCB dostavaju predovsetkym odparovanim do ovzdusia.
Rozklad PCB je vel'mi pomaly (reziden¢ny ¢as v ovzdusi ja asi 3~21 dni, vo vode viac ako 5
dni a v pdde viac ako 40 dni). Tieto skuto¢nosti spdsobili, Ze v ostatnych dvoch desatrociach
je tymto latkam venovand mimoriadna pozornost’, pricom ich vyroba, distribticia i pouzivanie
bola zakazana Stockholmskym Dohovorom 2001 [17].

4.1 Fyzikalne vlastnosti

Podl’a stupna chloracie su polychlorované bifenyly bezfarebné, priezra¢né alebo Zlto sfarbené,
olejovité az amorfné, netekavé kvapaliny o teplote varu 270 - 420 °C. Su nehorlavé, prakticky
nerozpustné vo vode ale naopak st I'ahko rozpustné v organickych rozptastadlach a v tukoch
a maju vysoky elektricky odpor. Polychlorované bifenyly st zna¢ne odolné proti vzplanutiu,
k horeniu dochadza az pri teplote nad 1000 °C. Relativna molekulova hmotnost PCB je
v rozmedzi 223,1 - 498,5. Pokial rastie stupen chloracie, tieto vlastnosti sa zvyraziuji. Zmesi
st bezfarebné a ich viskozita stupa s obsahom chléru. Menej chlorované zmesi maja charakter
oleja, viac chlérované zmesi sa podobaju ziviciam.[1, 2, 3, 12, 21, 22, 65].

4.2 Chemické vlastnosti

Pri popise chemickych vlastnosti PCB sa Casto stretavame s rdoznymi pojmami, ako je
chemické individuum, kongenér, izomér, homolog. Podl'a navrhu BALLSCHMITERA bolo
kazdému kongenéru pridelené ¢islo od 1 do 209. Toto ¢islo tvori systematické Cislovanie
IUPAC od monochlor- az po dekachlorbifenyly. Izoméry nazyvame PCB, ktoré maji rovnaky
pocet atomov chloru v molekule ale lisia sa ich polohou. Homology st PCB, ktoré maju
rovnaky sumarny vzorec, existuje celkom 10 réznych sumarnych vzorcov PCB [5]. Su tepelne
stale, odolné voc¢i oxidacii, kyselindm a zdsadam, st prakticky rezistentné voci hydrolyze
a alkoholyze.. Napriek svojej vysokej chemickej stalosti podliehajd PCB pomalym
chemickym zmenam aj v technickych zariadeniach, a to za vzniku malého mnozstva dimérov,
triméroVv a niektorych kyslikatych zlti¢enin ako dibenzofuranov a difenyléterov.[1, 2, 3, 12,
21, 22].

4.3 Toxicita

PCB sa tazko odburavaju zo zivotného prostredia a mézu tu zotrvat’ dlhi dobu. PCB mo6zu
byt transportované v Zivotnom prostredi na dlhé vzdialenosti a daleko usadzované
Vv oblastiach vzdialenych od zdroja uvolnenia. Vo vode sa PCB vyskytuje len v malych
koncentraciach v rozpustnej forme, neskor sa usadza v organickych cCastiach a na dne
sedimentov.

PCB sa silne viazu na pddne castice. PCB sa akumulujt v telach vodnych organizmoch. Malé
uniky PCB z prevadzok do ovzdu$ia moézu byt zdrojom kontaminicie dermalnou cestou cez
pokozku. DalSou cestou expozicie je konzumacia kontaminovanej potravy najmi ryb, misa a
mlie¢nych vyrobkov, inhaldcia kontaminovaného vzduchu v blizkosti oblasti skladok
nebezpecéného odpadu ako aj v pracovnom prostredi pocas udrzby zariadeni s obsahom PCB
a Vv neposlednom rade pri havariach a poziaroch.

Vysoké koncentracie PCB spdsobuji poskodenie koze ako napr. akné alebo vyrazky. Testy na
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pracovnikoch potvrdili vznik poskodeni prejavujicich sa symptomami ako zmeny krvi a
mocu, ktoré predpovedajt poskodenie pecene. Vysledky velkého mnozstva testov na 'ud’och
vytavenych uc¢inkom PCB potvrdili poskodenie ich zdravia najméa u deti a matiek.

Kratkodobé testy oralnej expozicie na experimentdlnych zvieratdich preukdzali mierne
poskodenie pecene a v niektorych pripadoch az smrt’.

Dlhodobé¢ testy (v priebehu niekol’kych tyzdnov az mesiacov) pri nizkej koncentracii PCB
oralnou cestou preukazali vznik réznych poriach na zdravi ¢loveka ako anémiu, vznik akné,
poskodenie peCene, zubov a S§titnej zl'azy, poruchy imunitného systému, poruchy spravania a
poskodenie reprodukcie.

Testy na pracovnikoch preukazali vznik rakovin najmé rakoviny peCene a zZl¢ového traktu.
Testy oralnej expozicie v priebehu dvoch rokov pri vysokej koncentracii PCB na potkanoch
potvrdili vznik rakoviny pecene. Tieto vysledky testov podporuju hypotézy, ze PCBs a/alebo
ich metabolity st mutagénne a/alebo karcinogénne. US EPA klasifikuje PCB ako karcinogén
pre zdravie ¢loveka. US EPA stanovila limitni hodnotu 0,000 5 mg/l PCB v pitnej vode. US
EPA pozaduje nahlasenie neumyselného uniku PCB v mnozstve 1 libry (453 g) a viac do
zivotného prostredia. FDA pozaduje, aby mnoZstvo latky v potrave (detska strava, vajcia,
mlieko, mlie¢ne vyrobky, ryby, morské zivocichy, hydina) nepresiahlo hodnotu 0,2 - 3 ppm
[12, 14, 15, 16, 55].
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Obrazok 2: Cesty distribicie PCB
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5 SUCASNY STAV A PLATNA LEGISLATIVA V SR.

Podobne ako v inych priemyselnych Statoch, aj v SR doslo ku kontaminacii v ddsledku
dlhodobej a relativne rozsiahlej priemyslovej aplikacii PCB latok (resp. ich zmesi), aj ked’
neboli eSte v tej dobe zname a neskorSie potom vyhodnotené dosledky ich vstupu
do ekosystémov. Preto sa musi zabezpecit zneskodnenie priblizne 3 500 ton PCB odpadov a
zariadeni spolu so zadsobami z vyroby. Rovnako je potrebné riesit’ aj vaznu kontaminéciu
vyrobnej lokality a jej okolia. To su dovody, preco sa SR zapojila do globalneho programu
,Preukazanie vhodnosti a odstranenie bariér, ktoré brania uplatneniu a efektivnej
implementécii  dostupnych nespalovacich technoldgii pre deStrukciu perzistentnych
organickych latok* [18, 19].

Slovenské agentira zivotného prostredia, Centrum odpadového hospodarstva a Bazilejského
dohovoru so sidlom v Bratislave je Ministerstvom zivotného prostredia SR poverenou
organizaciou vedenim a aktualizaciou zoznamu kontaminovanych zariadeni v zmysle § 68
0ds.2 pism. d) zakona & 24/2004 Z.z., ktorym sa meni a dopiia zakon & 223/2001 Z.z.
0 odpadoch v zneni neskorSich predpisov. Vytvorenie databazového informaéného systému
kontaminovanych zariadeni s obsahom PCB ako nového aktivneho spdsobu inventarizacie
kontaminovanych zariadeni v SR, sluziaceho pre podadvanie sprav 0 aktudlnom stave
kontaminovanych zariadeni v SR a o spdsobe nakladania s nimi je v sulade s poziadavkami
EK, sekretariatu Stokholmského dohovoru a slazi na vymenu informacii medzi prislunymi
zainteresovanymi institiciami [15, 19, 20, 23, 25].

Medzi hlavné zéaviazky SR patri zakaz vyroby, dovozu a pouzivania PCB, opatrenia
na spravne nakladanie s PCB, kapacitné dobudovanie insStitdcii zameranych na vyskum
avyvoj v oblasti PCB a POPs, monitoring a reporting, budovanie BAT technoldgii ako aj
zvySenie environmentalneho povedomia verejnosti v oblasti nakladania s PCB a POPs [19,
20, 41].

5.1 Pravne predpisy EU

» Smernica Rady 96/59/ES zo 16. septembra 1996 o zneskodneni polychlorovanych

bifenylov a polychlorovanych terfenylov (PCB/PCT) [15, 19, 20, 23, 25, 41]
Ucel Smernice:

nejednotnost’ (a nedostatocnost’) legislativy dotykajticej sa PCB v ¢lenskych krajinach
Europskej tnie,

potreba pravidelného prehodnocovania tejto problematiky s vyh'adom na postupny
uplny zakaz PCB,

potrebu kontrolovaného zneskodnovania PCB,

potrebu registracie PCB a nésledne potrebu znesSkodnenia niektorych typov zariadeni
s obsahom PCB do roku 2010,

stanovenie referencnych metéd merania obsahu PCB

potrebu vytvorenia podmienok na vybudovanie prevadzok na zneSkodiovanie
a dekontaminaciu PCB inymi ako spalovacimi technologiami, ktoré spiiiaju poziadavky BAT
technologii a poziadavky na skladovanie PCB,

potrebu oznacovat’ zariadenia s obsahom PCB, resp. miesta ich vyskytu,

potrebu pokracovat’ v udrzbe transformatorov s obsahom PCB a potrebu definovania
podmienok na ich zneSkodiiovanie,
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potrebu planovania zneSkodnovania alebo dekontaminéacie PCB

» Rozhodnutie Komisie ¢. 2001/68/ES zo 16 januara 2001, ktorym sa ustanovuju dve
metddy pre meranie PCB podl'a ¢lanku 10 (a) smernice rady 96/59/ES o odstraiiovani
polychlorovanych bifenylov a polychlérovanych terfenylov (PCB/PCT) [20]

5.2 Pravne predpisy SR

Smernica Rady 96/59/ES zo 16. septembra 1996 o zneSkodneni PCB bola transponovana
v ramci legislativy SR do nasledujtcich zakonov a vyhlasok:
» Zakon ¢. 223/2001 Z. z. o odpadoch a o zmene a doplneni niektorych zdkonov v zneni
neskorsich predpisov
> Vyhlaska MZP SR &. 283/2001 Z. z. z 4.12.2003 o vykonani niektorych ustanoveni
zakona v zneni neskorsich predpisov,
> Vyhlaska MZP SR ¢&. 135/2004 Z. z. z 27.2.2004 o dekontaminacii zariadeni
s obsahom polychlorovanych bifenylov,
> Vyhlaska MZP SR & 284/2001 Z. z. z 11.6.2001, ktorou sa ustanovuje Katalég
odpadov v zneni neskorsich predpisov
> Ozndmenie MZP SR &. 75/2002 Z. z. o vydani vynosu z 12. februara 2002 &. 1/2002 ,
ktorym sa ustanovuju jednotné metody analytickej kontroly odpadov

Zakon NR SR ¢&. 223/2001 o odpadoch Z. z. aozmene adoplneni niektorych zékonov
Vv zneni neskorSich predpisov (d’alej len Zakon o odpadoch) definuje pojem odpad ako
hnutel'nt vec, ktorej sa jej drzitel' zbavuje, chce sa jej zbavit' alebo je v sulade s tymto
zakonom alebo osobitnymi predpismi povinny sa jej zbavit'.

V zmysle platnej legislativy v oblasti odpadového hospodarstva SR je na ucely zékona
¢. 223/2001 Z.z. o odpadoch v zneni neskorsich predpisov (d’alej len zakon) kontaminované
zariadenie definované ako zariadenie obsahujuce polychloérované bifenyly, polychlérované
terfenyly, monomethyl-tetrachlordifenylmethan,  monomethyl-dichloro-difenylmethan,
monomethyl-dibromo-difenylmethan alebo zmes obsahujucu aspon jednu z tychto latok v
mnozstve va¢Som ako 0,005 percenta hmotnosti (d’alej len "polychlorované bifenyly") alebo
zariadenie, ktoré obsahovalo polychlérované bifenyly, najmi transformatory, kondenzatory,
nadoby obsahujtce zvysky naplne, a ktoré neboli dekontaminované (§2, odst. 20 zakona).[25]

V zmysle vyhla§ky MZP SR ¢&. 284/2001 Z. z., ktorou sa ustanovuje Katalog odpadov sa
odpady zarad’uju podl'a zoznamu odpadov do kategorii a druhov. Jednotlivé druhy odpadov
sa zarad'uju do skupin a podskupin odpadov. Druhy odpadov st oznafené Sestmiestnym
¢islom, v ktorom prvé dvojcislie oznacuje skupinu, druhé dvojcislie podskupinu v prislusne;j
skupine a tretie dvojcislie druh odpadu v prislusnej skupine a podskupine.

Odpady sa ¢lenia na tieto kategorie:

Ostatné odpady (oznac¢ené pismenom O) tvoria skupinu, ktora nepredstavuje vel’ké riziko pre
zivotné prostredie. Do tejto kategdrie mozno zaradit’ napr. komunalny odpad, stavebny odpad
a iné. Preprava takychto druhov odpadov sa vykonava v sulade s platnou legislativou v oblasti
cestnej prepravy.

Nebezpecné odpady (oznacené pismenom N) su také odpady, ktoré maju jednu alebo viac
nebezpecnych vlastnosti (priloha ¢. 4 Zakona o odpadoch). Na potreby evidencie odpadov sa
ku kazdému druhu nebezpecného odpadu priradi aj kod skupiny odpadov alebo kod
Skodliviny podla prilohy ¢. 3 Zakona o odpadoch (ypsilonovy kéd). Odpad, ktory obsahuje
jednu alebo viac $kodlivin podla prilohy ¢ 3 Zakona o odpadoch a spiiia aspofi jedno
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kritérium na posudzovanie nebezpecnych vlastnosti odpadov podla prilohy ¢. 4 Zakona o
odpadoch, sa povazuje za odpad, na nakladanie s ktorym sa vztahuje osobitny predpis. Podl'a
vyhlasky MZP SR &. 284/2001 Z. z., ktorou sa ustanovuje Katalég odpadov v zneni neskorsich

predpisov sa polychlérované bifenyly zaraduji medzi nebezpecné odpady, konkrétne medzi
nasledovné katalogové ¢isla:

Kat. cislo Nazov druhu odpadu Kategoria
odpadu odpadu
130101 Hydraulické oleje obsahujice PCB
130301 Izola¢né oleje alebo oleje obsahujuce PCB N
16 01 09 dielce obsahujuce PCB N
16 02 09 transformatory a kondenzatory obsahujuce PCB N
16 02 10 vyradené zariadenia obsahujice alebo znecistené N
PCB, iné ako uvedené v 16 02 09
17 09 02 odpady zo stavieb a demolécii obsahujuce PCB N
(napr. tesniace materidly
obsahujuce PCB, podlahové krytiny na baze Zivic
obsahujuce PCB,
izola¢né zasklenie obsahujuce PCB, kondenzatory
obsahujuce PCB)

Legenda: N-nebezpe¢ny odpad)

Podl'a Zakona o odpadoch (2001) sa pod nakladanim s odpadmi rozumie akakol'vek ¢innost,
ktorej predmetom su odpady, najmd zber odpadov, preprava odpadov, zhodnocovanie
odpadov a zneskodnovanie odpadov vratane starostlivosti o miesto zneSkodfovania.
Zhodnocovanie odpadov su cCinnosti veduice k vyuzitiu fyzikdlnych, chemickych alebo
biologickych vlastnosti odpadov a ktoré je uvedené v prilohe ¢.2 zékona o odpadoch. Vsetky
¢innosti zneskodnovania odpadov su oznacené pismenom R a k nemu prisluchajicim ¢islom
(1 az 13). Zneskodnovanie odpadov je také nakladanie snimi, ktoré nespdsobuje
poskodzovanie zivotného prostredia alebo ohrozovanie zdravia l'udi a ktoré je uvedené
Vv prilohe ¢.3 zdkona o odpadoch. VSetky Cinnosti zneSkodiovania odpadov st oznacené
pismenom D a k nemu prisluchajicim ¢islom (1 az 15). Zber odpadov je zhromaZzd’ovanie,
triedenie alebo zmieSavanie odpadov na ucel ich prepravy. Zhromazd'ovanie odpadov je
docasné ulozenie odpadov pred d’al§im nakladanim s nimi. Triedenie odpadov je delenie
odpadov podla druhov alebo oddel'ovanie zloZiek odpadov, ktoré mozno po oddeleni zaradit’
ako samostatné druhy odpadov. Skladkovanie odpadov je ukladanie odpadov na skladku
odpadov. Skladovanie odpadov je zhromazd’ovanie odpadov pred niektorou z ¢innosti
zhodnocovania odpadov alebo zneSkodnovania odpadov; za skladovanie odpadov sa
nepovazuje ich zhromazd’ovanie pred zberom odpadov na mieste ich vzniku.[29]

Preprava vSetkych druhov nebezpecnych odpadov méze byt realizovana len v certifikovanych
prepravnych obaloch na dopravnych prostriedkoch spiiiajucich podmienky Dohody ADR
(Europska dohoda o cestnej preprave nebezpeénych veci) a Dohody RID (Eurdpska dohoda o
zelezni¢nej preprave nebezpecnych veci).[60]
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Dekontaminacia na ucely tohto zdkona je Cinnost' alebo subor Cinnosti umoziujuca za
bezpecnych podmienok opdtovné pouzitie, recykladciu alebo zneSkodnenie =zariadeni,
objektov, materidlov alebo kvapalin kontaminovanych polychlorovanymi bifenylmi vratane
¢innosti, pri ktorych st polychlorované bifenyly nahradené vhodnymi kvapalinami
neobsahujucimi polychlérované bifenyly (§2, odst. 21,22 zékona).

Drzitel’ polychlérovanych bifenylov je fyzicka osoba alebo pravnickd osoba, ktora vlastni
polychlorované bifenyly, polychléorované bifenyly, ktoré st odpadom (d’alej len "pouzité
polychlérované bifenyly"), alebo kontaminované zariadenie alebo u ktorej sa polychlorované
bifenyly, pouzité polychlorované bifenyly alebo kontaminované zariadenie nachadzaju (§2,
odst. 23 zdkona).[29]

Drzitel PCB je v zmysle zédkona povinny:

Vypracovat’ Program odpadového hospodarstva. Tento program obsahuje ndzov orgéanu,
ktory program vydava, zakladné tdaje o tizemi, pre ktoré sa program vydava, zakladné tdaje
o povodcovi odpadu, drzitelovi polychlérovanych bifenylov a obci, ktori program
vypracuvaju, charakteristiku aktudlneho stavu odpadového hospodarstva, rozpocet
odpadového hospodarstva, zavdzna Cast’ a smernu Cast. Zavdznd cast programu obsahuje
cielové smerovanie nakladania s polychlérovanymi bifenylmi a kontaminovanymi
zariadeniami v uréenom case (prudy odpadov). Smernd Cast’ programu obsahuje zamery
na vybudovanie novych zariadeni na zhodnocovanie odpadov, zneskodnovanie odpadov, ako
aj zariadeni na iné nakladanie s odpadmi a zariadeni na dekontamindciu kontaminovanych
zariadeni.

1) Vypracovat  Program  drzitePa  polychlorovanych  bifenylov.  Drzitel
polychlérovanych bifenylov, u ktorého sa nachadzaji polychlérované bifenyly alebo
kontaminované zariadenia, je povinny vypracovat a dodrziavat program so
zameranim na dekontaminaciu kontaminovanych zariadeni a nakladanie s pouZitymi
polychlérovanymi bifenylmi. Ak je drZitel polychlérovanych bifenylov zaroven
podvodcom odpadu, ktory je povinny vypracovat’ program odpadového hospodarstva,
moZe obidva programy zlucit’ a vypracovat’ jeden program so samostatnymi ¢ast'ami.
Zavazna Cast’ programu drZitel'a polychlérovanych bifenylov okrem tdajov uvedenych
V Programe odpadového hospodarstva obsahuje aj opatrenia na dekontaminéciu alebo
zneSkodnenie kontaminovanych zariadeni, termin, do ktorého sa dekontaminacia alebo
zneSkodnenie vykond, a ak ide o zariadenia podl'a § 40a ods. 11 zdkona o odpadoch aj
udaj o ich Zivotnosti (transformatory s obsahom polychlérovanych bifenylov od 0,005
do 0,05 percenta hmotnosti mozno dekontaminovat’ v sulade s podmienkami odseku
10 pism. b) az d); ak neddjde k dekontamindcii, je drzitel' tychto transformatorov
povinny zabezpeCit' ich zneSkodnenie po skonceni ich zivotnosti ). Smernd cCast’
programu drZzitel'a polychlérovanych bifenylov obsahuje udaje podobné ako Smerna
Cast’ programu odpadového hospodarstva.

2) Drzitel kontaminovaného =zariadenia obsahujuceho polychlérované bifenyly je
povinny:

a) oznamit’ ministerstvom poverenej organizacii drzbu tohto zariadenia v lehote jedného
mesiaca od jeho nadobudnutia a kazd(i zmenu v mnoZstve obsahu polychlérovanych
bifenylov v lehote 10 dni od zistenia zmeny,

b) v 0znameni uviest’ najma:

1. svoje meno, priezvisko a adresu trvalého pobytu alebo obchodné meno, nézov,
sidlo alebo miesto podnikania,
2. opis kontaminovaného zariadenia,
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3. adresu miesta umiestnenia kontaminovaného zariadenia,

4, mnozstvo polychlérovanych bifenylov, ktoré sa v kontaminovanom zariadeni
nachadza,
5. datum a spdésob nakladania s kontaminovanym zariadenim alebo jeho

premiestnenia, ktoré uz bolo vykonané alebo sa ma vykonat,
¢) oznacit’ ustanovenym spdsobom vstup do priestoru, v ktorom je kontaminované
zariadenie umiestnené.
3) Organy Statnej spravy odpadového hospodarstva udel'uju suhlas na akikol'vek ¢innost’
nakladania s nebezpe¢nymi odpadmi obsahujucimi PCB podla §7 pismeno:

m) dekontaminaciu,

n) zneskodiovanie pouzitych polychlorovanych bifenylov alebo kontaminovanych
zariadeni, ak nie je sucastou suhlasu podla pismena a) - zariadenia na
zneskodnovanie odpadov okrem spalovni odpadov, b) - zariadenia na zhodnocovanie
odpadov okrem spalovni odpadov,

g) nakladanie s nebezpecnymi odpadmi vratane ich prepravy, ak drzitel' odpadu ro¢ne
naklada v suhrne s va¢$im mnozstvom ako 100 kg alebo ak prepravca prepravuje
ro¢ne vacsie mnozstvo ako 100 kg nebezpecnych odpadov.

Suhlas obsahuje:
— typ a pocet kontaminovanych zariadeni alebo druh, kategériu a mnozstvo pouzitych
polychlérovanych bifenylov, ktoré sa budi dekontaminovat’,
— urcenie miesta a spdsobu dekontaminacie,
— Cas, na ktory sa stihlas udel'uje, a sposob ukoncenia Cinnosti zariadenia, ktorym sa
dekontaminacia vykonava,
— dalSie podmienky vykonu ¢innosti, na ktora sa sthlas udeluje [15, 19, 20, 21, 22, 41]

Podrla zakona o odpadoch mé6zu byt odpady obsahujiice PCB zneSkodiiované nasledujucimi

¢innost'ami:

D8 Biologicka tprava neSpecifikovana v tejto prilohe, pri ktorej vznikaji zluceniny alebo
zmesi, ktoré st zneSkodnené niektorou z ¢innosti D1 az D12.

D9 Fyzikalno-chemicka tUprava neSpecifikovana v tejto prilohe, pri ktorej vznikaju zliceniny
alebo zmesi, ktoré st zneskodnené niektorou z ¢innosti D1 az D12 (napr. odparovanie,
suSenie, kalcinécia atd’.).

D10 Spalovanie na pevnine

D12 Trvalé uloZenie (napr. umiestnenie kontajnerov v baniach atd’.).

D15 Skladovanie pred pouzitim niektorej z Cinnosti D1 az D14 (okrem docasného ulozenia
pred zberom na mieste vzniku).

5.3 Inventarizacia zariadeni s obsahom PCB v SR

Inventarizacia zariadeni s obsahom PCB bola realizovana ako projekt MZP SR v spolupréci
so vSetkymi rezortmi vlady SR. So Ziadost'ou o spolupracu boli tiez oslovené vysoké Skoly
a univerzity, vyskumné Ustavy ainé institicie. Cielom inventarizacie kontaminovanych
zariadeni s obsahom PCB (>0,005%=50 ppm PCB a objem>5 |) bola priebezna aktualizacia
zoznamu kontaminovanych zariadeni s obsahom PCB nachadzajtcich sa na izemi Slovenske;j
republiky a zabezpecenie kontrolovaného zneSkodnovania PCB a dekontamindcie alebo
zneSkodnovania kontaminovanych zariadeni s obsahom PCB do 31.12.2010 v zmysle zdkona
&. 24/2004 Z.z. ktorym sa meni a dopliia zakon &. 223/2001 Z.z. o odpadoch v zneni
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neskorSich predpisov. Inventarizacia zariadeni s obsahom PCB bola v SR vykonavana v troch

etapach :

tabul’ka ¢.1. : V roku 2001 bola uzavreta 1. etapa inventarizacie zariadeni s obsahom PCB

s nasledovnymi vysledkami

Zariadenia, kde | Pocet (ks)
Zariadenia s obsahom obsah PCB nebol
PCB Pocet (ks) Véha(kg) identifikovany
Kondenzatory 14 194 86 752 ---- 9 547
Transformatory 82 69 899 -—-- 68
Iné 9 82 901 -—-- 13
Spolu 14 285 239 552 9628

tabulka ¢€.2. : Pokracujica inventarizécia (po r. 2001) - I1. etapa doplnila a upresnila vysledky

|. Etapy nasledovne

Zariadenia, kde | Pocet (ks)
Zariadenia s obsahom obsah PCB nebol
PCB Pocet (ks) Vaha(kg) identifikovany
Kondenzétory 17 296 170 150 ---- 13130
Transformatory 200 82 441 ---- 306
Iné 119 92 075 ---- 210
Spolu 17 615 344 666 ---- 13 646

Podla aktualizovanych tidajov SAZP boli ku ditu 10. 2. 2006 v SR evidované nasledovné
mnozstva zariadeni (s obsahom PCB).

tabul’ka ¢.3. : Inventarizacia (ku ditu 10.2.2006)

Zariadenia s obsahom PCB Pocet (ks) Poznamky
Kondenzatory 25 558 Funk¢né
6 547 Uz zneskodnené
722 Bez obsahu PCB
785 Vyradené z prevadzky
Predpoklad, Ze obsahuju
889 PCB
Transformatory 252 Funk¢né
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1 Uz znesSkodnené

2 Bez obsahu PCB
32 Vyradené z prevadzky
Predpoklad, Zze obsahuju
4 PCB
4 Dekontaminované
Iné zariadenia 93 Funk¢éné
1 Bez obsahu PCB

Zdroj tabuliek: (http://www.shmu.sk/File/SLO01G31/2TR2_Invent.pdf)

Vytvorenim podporného technického nédstroja, ktory bude zaroven sluzit' aj poziadavkam
organov S$tatnej spravy, sa zabezpeci harmonizovany systém kontroly manazmentu zariadeni
s obsahom PCB v Slovenskej republike a zabezpeci sa plnenie poziadaviek EK tykajucich sa
reportovacich povinnosti o stave inventarizacie kontaminovanych zariadeni s obsahom PCB,
kontroly nakladania s nimi a spracovania udajov v informa¢nom systéme[23, 24, 25, 26, 27,
28, 29].

5.1 Pravne predpisy v CR

Smernica Rady 96/59/ES zo 16. septembra 1996 o zneSkodneni PCB bola transponovana
v ramci legislativy CR.

Zakon ¢. 185/2001 Sb. o odpadoch, v zneni zakona ¢&. 34/2008 Sb stanovuje povinnosti pre
nakladanie s PCB, sodpadmi s PCB a zariadeniami obsahujucimi PCB. Zakon nariad’uje
vlastnikom, resp. prevadzkovatel'om zariadeni obsahujucich PCB a podliehajtcich evidencii
a zariadeni, ktoré moZzu obsahovat PCB a podliehaju evidencii povinnost’ tieto zariadenia
dekontaminovat’ alebo odstrafiovat’ v sulade s platnou legislativou V oblasti odpadového
hospodarstva v ¢o najkratSej moznej dobe, najneskorsie v§ak do 31.12.2010 dokial’ dostatocne
nepreukazu, Ze zariadenie neobsahuje PCB.

Zakon ¢. 185/2001 Sb. o odpadoch, v zneni neskorsich predpisov definuje pojem odpad ako
hnutel'nt vec, ktorej sa jej drzitel' zbavuje, chce sa jej zbavit alebo ma v stlade s tymto
zakonom povinnost’ sa jej zbavit a zaroven aj patri do niektorej zo skupin odpadov
uvedenych v prilohe ¢.1 tohto zakona. Odpady sa zarad’uji podl'a katalogu odpadov a delia sa
na ostatné a nebezpecné odpady. Nebezpecné odpady obsahujuce PCB st vzhladom na
Europsky zoznam odpadov totozné s katalogovymi Cislami platnymi podla slovenskej
legislativy.

Definicie PCB, zariadeni s a bez PCB su stanovené v §26 — ide o zariadenie, napr. olejové
transformatory, kondenzatory s kvapalnym dielektrikom, rezistory, indukéné cievky a dalSie
elektrotechnické zariadenia plnené elektroizolatnou kvapalinou, hydraulick¢é banské
zariadenia, vakuové Cerpadld, priemyselné zariadenia s ohrevom teplonosnou kvapalinou
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(duplikatory, obalovne cestnych zivic a podobne) alebo cCasti tychto zariadeni obsahujucich
viac ako 51 kvapalin.[61]

Zakon o odpadoch zaroven upravuje povinnosti, zodpovednosti a prava pri vnutrostatnej a
medzinarodnej cestnej preprave nebezpecnych odpadov ako aj odpadov obsahujucich PCB.

Vyhlagka & 384 MZP/2001 Sb.o nakladani s polychlorovanymi bifenyly, polychlorovanymi
terfenyly, monometyltetrachlordifenylmetanem, monometyldichlordifenylmetanem, mono-
metyldibromdifenylmetanem a vsetkymi zmesami obsahujucimi ktorikol'vek z tychto latok
V koncentracii vacsej ako 50 mg/kg (o nakladani s PCB) ustanovuje technické poziadavky pre
nakladanie s polychlorovanymi bifenyly, polychlorovanymi terfenyly, monometyl-
tetrachlordifenylmetanem,monometyldichlordifenylmetanem,monometyldibromdifenylmeta-
nom a vsetkymi zmesami obsahujucimi ktorukol'vek z tychto latok v koncentracii vicsej ako
50 mg/kg, spdsob vedenia evidencie a ohlasovania ustanovenych udajov z evidencie
prislusnym organom Statnej spravy v oblasti odpadového hospodarstva, metody a postupy
stanovenia celkovej koncentracie PCB v latkach a zariadeniach obsahujucich PCB, spdsobu
preukazovania neexistencie PCB, sp0osob oznacovania zariadeni obsahujucich PCB, sp6sob
dekontaminécie ako aj spdsob oznacovanie dekontaminovanych zariadeni [61, 62,63,64].
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6 METODY ZNESKODNOVANIA PCB LATOK

PCB sa od ostatnych latok odliSuji predovsetkym svojou vysokou stabilitou a chemickou
odolnost'ou. Na ich zneSkodilovanie sa v siCasnosti pouzivaju tri zdkladné spdsoby, a to
tepelny spdsob zneSkodiiovania (spalovanie), chemicky spdsob zneSkodnovania (dechloracia)
a biologicky spdsob zneskodiiovania (degradacia), resp. ich kombinécie, pricom biologicky
sposob je v prirode ¢asto spojeny i S fotochemickym sposobom( rozklad svetlom) [4, 5, 30].

6.1 Tepelny proces zneSkodiiovania PCB

Tepelny sposob patri k najstarSim a najrozsirenejSim sposobom zneSkodiiovania PCB. Je
zalozeny na chemickych reakciach, v ktorych organicka substancia rychlo reaguje s kyslikom,
pricom sa produkuje tepelna asvetelnd energia. Tieto reakcie maji povahu retazovych
radikalovych reakcii, ktoré sa sumarne nazyvaju ako oxidacia uhlika, za tvorby jeho oxidov
a oxidacie vodika na vodu [40].Vykonava sa v spalovniach nebezpeéného odpadu za pouzitia
vysokych teplot (1 200 °C — 1400 °C). PCB sa obvykle davkuje v zmesi S pomocnym
palivom (olej, mazut, atd’.). V prvom stupni dochadza k rozkladu PCB uz pri teplote asi
800 °C a v druhom k destrukcii dioxinov, rozkladnych produktov atd’. pri teplote minimalne
1 200 °C, obvykle v rozsahu 1 250 °C — 1 450 °C pri zadrZi spalin asi 6 s, ¢o ma vel’ky vplyv
aj na emisie. Unikajuci HCI sa zvyc€ajne absorbuje vo vapennom mlieku a takto ziskany
roztok CaCl, mozno pouzit’ v stavebnictve ako prisadu do mrazuvzdornych beténov. Celkova
ucinnost’ spalovania je 99,99 %, o je v stulade s normou Agentury pre zivotné prostredie
v USA (EPA), ktora predpisuje minimalnu teplotu 1 150 °C, dostatok vzduchu a zadrz spalin
minimalne 3 s. [2, 4, 5, 38].
V SR sa nachddza na zneSkodnovanie nebezpecnych odpadov s obsahom PCB spaloviia
spolo¢nosti Fekupral spol.s.r.o. v PreSove. Tato je urena na priame oxidacné dvojstupniové
kontinualne spalovanie tuhého, pastovitého a tiez kvapalného odpadu. Spaloviiu tvori kotoliia
so zabudovanym ekologickym kotlom, ktory pozostava z rotatnej pece RSP 1000 a
dohrievacej komory s osadenymi plynovymi horakmi APH-MO04,10. Vstupna cast’ rotacnej
pece - hlava - je vybavena:

— horédkom na zemny plyn APH-M 04 PZ,

— S$nekovym davkovacom pre kontinuélne davkovanie odpadov rypnej konzistencie,

— davkovacom kusového odpadu a odpadu vo vreciach.
Stcastou zariadenia su: homogenizacnd mieSacka odpadov, vynaSaci dopravnik,
technologicky zasobnik s vahou odpadov, ploSinovy vytah kontajnerov s popolom
z podpecia, utilizaény kotol, tkaninové filtre a havarijny komin. Spalovanie prebieha v dvoch
spalovacich stupfioch, prvy v rotaénej peci pri teplote nad 500 °C, druhy v dopal'ovacej
komore - pri teplote nad 1 200 °C s dobou zdrzania spalin v dopal'ovacej komore 2 az 3 sek. a
obsahom kyslika min. 6 %. Stabilizaénym palivom v obidvoch stuptioch je zemny plyn.
V reaktore su spaliny z horenia v rota¢nej peci dopalované pri vysokych teplotach, tak aby
bol dokonceny termicky rozklad odpadov. Spodnd cast’ dopalovacej komory sluzi
k odpopoliovaniu rota¢nej pece a k vyluceniu popol¢eka zo spalin.
Technoldgia Cistenia spalin - systétm NEUTREC je rieSena na principe selektivnej adsorpcie
s mechanickym c¢istenim spalin na tkaninovom filtri. Ako aktivna Cast’ sorbentu je pouzité
suché aditivum. Pre zvySenie G¢innosti zachytavania tazkych kovov a latok typu PCDD/DF
sa priamo mieSa aktivny sorbent s aktivnym uhlim. NeoddeliteI'nou stcastou linky Cistenia
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spalin je stbor aparatov pre pripravu sorbenta. Rozhodujucim aparadtom linky Cistenia spalin
je reaktor pre rozpraSovanie adsorbenta, v ktorom sa realizuje Cistenie spalin od plynnych
Skodlivin a tazkych kovov. Rozhodujicim aparatom zariadenia na separaciu dioxinov je
adsorbér. V telese aparatu je umiestnena adsorpcna naplii - hnedouholny aktivny koks
pripravovany Specidlne pre separaciu dioxinov. Sorpéna technoldgia je navrhnuta
V samostatnom adsorberi situovanom na konci linky ¢istenia spalin (za tkaninovym filtrom).
Pri tomto systéme sa sorpcna kapacita sorbenta vo vysokej miere vyuzije a mnozstvo
vznikajuceho nebezpecného odpadu (s obsahom dioxinov) je malé. Vzniknuty odpad je
mozné pri definovanych teplotnych podmienkach termicky rozlozit’ (spalit v spalovni,
v ktorej vznikol) a jeho zneSkodnenie je technicky a ekonomicky nenaro¢nejsie. Pri dodrzani
prevadzkovych predpisov je garantovand vystupna koncentracia PCDD/DF pod
0,1 ng/Nm&#179;.Spaloviia svojim vybavenim spalovacej Casti aj uzla cistenia spalin
predstavuje stav techniky pre tento druh zariadeni a spiiia kritéria BAT[31].
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Obrazok 3. Spal’ovfla nebezpecnych odpadov SPOVO —Ostrava
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6.2 Chemicky proces zneskodinovania PCB

Chemické sposoby zneskodnovania PCB su vhodné najmi pre mensSie mnoZstva a vSeobecne
s opisané v praci [4, 5, 32].

6.2.1 Kondenza¢né reakcie

6.2.1.1 Sodikovy proces

Vseobecne sa pre tento Ucel pouzivaji rozne chemické zmesi, ktoré reaguju s chlérom
na aromatickom jadre (Na, NaOH, KOH, atd’.) vo vhodnom reak¢nom prostredi (glykoly,
polyethylénglykoly, dimethylformamid, atd’.), pricom pracovné teploty st v rozsahu 100 °C
az 200 °C casto i za tlaku pri dobrom premieSavani zmesi pouZzitim réznych prisad [4, 5].
Sodikova kondenzacia bola uz na zaciatku osemdesiatych rokov dovedend do fazy komercne
vyuZitel'nej technoldgie zneSkodiovania PCB v kontaminovanych dielektrickych kvapalinach
firmou Sun-Ohio Inc. (PCBX proces ). Postup je zalozeny na reakcii PCB s disperziou sodika
(Castice Na 1 az 10 mikronov) v stechiometrickom prebytku vzhl'adom k obsahu chloru pri
100 °C az 125 °C. Po skonceni reakcie je nezreagovany sodik rozlozeny methanolom a potom
s pevné produkty (chlorid sodny a polybifenyly) oddelené filtraciou cez stipec bicliacej
hlinky, alebo je hlinka pridand a po premiesani odstredend. Sodikova kondenzécia bola
pouzitd aj v procesoch d’alSich firiem. V tejto suvislosti stoji za zmienku, Ze reakcia PCB
so sodikom bola uskutocnend pod vodikom za tlaku. Tym bolo dosiahnuté potlacenie tvorby
polymérnych produktov vd’aka dominujucej hydrogenolyze organosodného intermediatu v

porovnani s kondenza¢nou reakciou:
2RX +2Na — 2RNaX (medziprodukt)

2RNaX + H, — 2RH +2NaX (hydrogenolyza)
2RNaX — R—R+2NaX (kondenzacia)

Zvysenej reaktivity sodika mozno dosiahnut’ aj d’alSimi sposobmi:

a) depoziciou sodika na alumine [33]

b) pridavkom inertného materidlu ako abraziva (obnovovany povrch sodiku), napr.
zirkonového piesku [34]

¢) pouzitim zliatiny Na-K [35] alebo NaCuPb [36, 37]

d) aktivaciou sodika alkoholmi.

V pripade a) az c) sa reakéné podmienky nijako neliSia od bezne pouzivanych pri sodikovej
kondenzacii, vratane malého stechiometrického prebytku sodika k chloru. Pouzitie zliatiny
Na-K umoziuje podla autorov dechlérovat’ zmesi obsahujice az 30 hm % PCB. Zliatina
NaCuPb mé mat’ vedl'a porovnatelnych aktivit vyhodu aj v l'ahkej a bezpe¢nej separacii.
Zaujimavym postupom je aktivacia sodika pridavkom alkoholu, ktora podobne ako vodik
vedie k takmer vyluénému potlaceniu kondenzacie a tvorbe redukéného produktu bifenylu.
Prvy priklad m6Zeme najst’ v japonskom patente z r. 1974, kedy k aktivacii bol pouzity
isopropanol. Jedinym produktom dehalogenacie uskuto¢nenej pri vysokom mol. pomere
Na:Cl = 20:1 bol bifenyl, pridavok izopropanolu (10 hm% na PCB) navyse podstatne skratil
reakéna dobu (na 1/3) [4, 5, 30, 38].

V r. 1996 spolo¢nost’ Dekonta s.r.o. Bratislava nadviazala spolupracu s firmou Enviro
Technology Today s.r.o. Praha, s ktorou vytvorila v r. 1997 dcérsku firmu Enviro — Dekonta
s.r.o0. Bratislava, hlavnym predmetom c¢innosti je zneSkodnovanie odpadov s obsahom PCB
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v prevadzke vlastného objektu na Zahori. Spolo¢nost’ vlastni technoldgiu chemického
rozkladu PCB kovovym sodikom, tzv. "sodikovy proces", vyvinuty v spolupraci
s Ceskoslovenskou akadémiou vied. Proces je vhodny pre odstranenie PCB v mineralnych
olejoch, alifatickych alebo aromatickych uhl'ovodikoch s bodom varu nad 30 °C. Proces ETT
je rieSeny ako integralna sucast dvoch zakladnych modelov - "Sodikovej technologie" a
"Termalnej desorpcnej jednotky", ¢o je doplilujice zariadenie pre upravu odpadov
pred vstupom do spracovatel'skych modulov na kvapalné odpady. V module TDU dochadza
k desorpcii  vSetkych prchavych latok v inertnej atmosfére, ktoré po kondenzacii st
spracované spolu s ostatnymi kvapalnymi odpadmi. Centralnym modulom procesu ETT je
zariadenie "Sodikovej technolégie", v ktorom dochadza k chemickej redukcii PCB disperziou
kovového sodika v kvapalnom prostredi. Postup umoziuje spracovat’ Siroku skalu kvapalnych
odpadov, napr. transformatorové, kondenzatorové, hydraulické a teplonosné oleje obsahujtice
PCB, dioxiny ¢i iné halogénové uhl'ovodiky [43].

6.2.1.2 Dehalogendcia naftalenidom sodnym

Kondenzicia organickych chloridov naftalenidom sodnym je uz dlh§iu dobu znamou
alternativou k sodikovej kondenzécii. Za pouzitia tetrahydrofuranu ako rozpustadla bola
dosiahnutd Gplnd dehalogenadcia komeréného PCB zmesi s priemernym obsahom Styroch
atomov chléru na molekulu bifenylu uz pri teplote 0 °C a to pri pouziti iba 10 % molarneho
prebytku naftalenidu vztiahnut¢é k obsahu chloru. V alternativnych postupoch bol
tetrahydrofuran nahradeny d’al$imi étermi a povodne pouzity rozklad nezreagovaného ¢inidla
po skonceni reakcie vodou bezpe€nejSim rozkladom plynnou zmesou oxidu uhli¢itého a
kyslika. Sthrne mozno povedat’, Ze postupy vyuZzivajice naftalenid sodny st ¢o do Gc€innosti
zrovnateI'né s procesmi zaloZenymi na sodiku. V niektorych uvedenych pripadoch vsak je tato
ucinnost’ docielena vd’aka nadmernej spotrebe dehalogena¢ného ¢inidla [5, 30].

6.2.1.3 Dehalogendcia ostatnymi kovmi 1. a 2. skupiny

Z alkalickych kovov je k rovnakému ucelu moZné pouzit' aj draslik. Jeho aplikdcia mé vSak
uskalia v obtiaznejSej manipulacii s tymto kovom pri (pokial’ mozno sudit’ z publikovanych
udajov) porovnatelnej i€innosti so sodikovym procesom.

Z kovov alkalickych zemin bol nedavno k patentovej ochrane navrhnuty proces vyuZivajici
vapnik, aktivovany C1 az C3 alkanolmi. Z chémie organickych zluc¢enin vapnika je zrejmé, Ze
tvori zluCeniny typu RCaX analogické RNaX uvedeny v schéme. Ich tvorba je vSak silno
zavisla na rade faktorov, za¢inajacich €istotou vapnika (napr. pritomnost’ sodika proces brzdi,
zatial' ¢o hor¢ik ma pozitivny vplyv), reakénymi podmienkami, ¢i typom rozpustadla
(vyhodnejsie su polarne kvapaliny, napr. étery) [5, 30].

6.2.2 Nukleofilné substitiacie

6.2.2.1 APEG proces

Tento proces pozostava z reakcii PCB so sodikom dispergovanym v polyetylénglykole (PEG).
Reakcia je exotermicka, produkty su polyhydroxylované bifenyly, fenoly, vodik a NaCl.
Vyhodou tychto postupov je skutocnost, ze produkty dehalogenacie poly(ethylénglykol)-
bifenyléthery resp. hydroxybifenyly prechadzaju do PEG, ktory po ochladeni oleja vytvori
druhti, l'ahko separovate'nu fazu. KedZe dochadza iba k Ciastocnej dehalogenacii PCB,
mozno tieto produkty uplne dehalogenovat’ kyslikom, napr. zahrievanim oddelenej PEG fazy
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na vzduchu pri 150 °C .Potrebné ¢inidlo APEG je mozné pripravit aj reakciou NaOH s PEG.

APEG proces vykazuje pre odstranenie PCB z nepolarnych organickych kvapalin dostato¢ni
ucinnost’ [5, 30, 44, 67, 69].

6.2.2.2 KPEG proces

Pretoze KOH je reaktivnejs$i ako NaOH, bol vyvinuty pracovnikmi firmy General Electric
KPEG proces, ktory pozostava sa zahrievania PCB s KOH za pridavku PEG pri teplote do
150 °C. Ukazalo sa, ze proces vedie k menej chlorovanym bifenylom, aZz do tplnej eliminacii
chloru. Zlepsenie dehalogenacie mozno dosiahnut’ aj prisadou rozpustadiel, ako je DMF,
DMSO, homologov trietylénglykol-monometyléteru, alebo vynatim vody a organickych
zlucenin s nizkou teplotou varu. Tato metdéda nie je vhodna v pripade nizkochloérovanych

zmesi (Delor 103) pre ich malt reaktivitu s ¢inidlom. VhodnejSie st pre vyssie chlorované
PCB (Delor 106) [5, 30, 45, 46, 56].
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Obrazok ¢.4: Dehalogenacia v procese KOH/PEG
Zdroj: http://web.tuke.sk/hf-kch/Analyticka%20chemia/Chozo/chozo7.pdf

6.2.3 Dehalogendcia hydroxidmi a alkoholdatmi alkalickych kovov

Hydroxidy alkalickych kovov a alkalickych zemin vykazuju vSeobecne nizku Uc¢innost’ pri
dehalogenacii arylhalogenidov, zvlast pokial’ reakcia prebieha v nepolarnom prostredi.
Zvysena reaktivita vyssie halogenovanych bifenylov zrejme umoznila previest’ dehalogenéciu
aj posobenim tychto zlucenin. Jedna z metéd dekontaminacie PCB-znecistenych olejov je
zalozend na reakcii alkalickych hydroxidov (KOH, LiOH a NaOH) vel'mi ddkladne
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premieSanych (spoloénym mletim) s aktivnym materidlom ako je infusiorova hlinka,
aktivovana alumina, mlety vapenec, piesky a pod. pri teplotach 22 az 77 °C. Po separacii sa
adsorbent, obsahujlici povrchovo viazané hydroxylované bifenyly regeneruje pri teplotach
nad 450 °C. Tymto postupom vSak bolo dosiahnuté iba velmi neuplnej dekontaminacii a
proces sa musi dokonéit inou metédou. Uinnost hydroxidov mozno zvysit pridavkom
polarneho rozpustadla (DMF, DMSO) do kontaminovanej nepolarnej kvapaliny. Inou
metddou je reakcia PCB so zmesou alkoholéatov alkalickych kovov (resp. alkalickych zemin)
S PEG, resp. PEG (2 az 25 hm.%) a C1 az Cé6-alkoholaty (0,5 az 15 hm.%) adsorbované na
uhli¢itanoch alkalickych kovov alebo zemin ako nosi¢och. U obidvoch postupoch sa vsak
prijateI'nej miery dehalogenacie dosahuje za ,,drastickych* podmienok (teploty okolo 200 °C)
[5, 30].

6.2.4 Oxidacia PCB

K destrukcii PCB zmesi bol pouZity rad oxidaénych ¢inidiel, z ktorych sa vSak doteraz Ziadne
nedockalo pouzitia v SirSom meritku. Oxidacia pdsobenim Na;O, V kombinacii s PEG a
alkalickym ¢inidlom, ktorym moze byt K,CO; (Na,CO; a NaHCO;3; bolo malo ¢inné),
K,COg + terc. butoxid sodny, prip. KOH bola overena na dekontaminacii transformatorovych
olejov. Proces md udajne vyhodu nielen v pripustnom vysokom znecisteni oleja (az
20 000 ppm), ale aj v 'ahkom oddeleni produktov rozkladu, ktoré prechadzaju do PEG fazy
[5, 30].

Velmi G¢innym oxidantom je superoxidovy anién vytvoreny reakciou HyO, s NalO,.
Dechloracia prebieha radikdlovo retazovym mechanizmom, priCom prenos retazca mozno
modifikovat’ pridavkom vhodnych latok, napr. pyridinu.

Klasické oxida¢né zmesi ako je HNOj; / H,SO4 resp. HCIO, / H,O, dechlorovali PCB
Vv transformatorovom oleji iba za pouzitia mikrovinného Ziarenia ako zdroja energie.
Alkalické oxida¢né tavenie PCB zmesi s KNO3 + KOH (1:1) pri 275 az 450 °C a len malom
stechiometrickom prebytku vedie k 99,99 %-nej desStrukcii. Poslednym prikladom, zd’aleka
vSak nie svojim moznym vyznamom je oxidacia PCB v kontaminovanych olejoch pdsobenim
kyslika a vody za superkritickych podmienok . Podl'a niektorych udajov je tento postup
pripraveny na komeréné vyuzitie, jeho a¢innost’ je 99,99 % [5, 30, 38].

6.2.5 Superkriticka oxidacia PCB

Superkritickd vodna oxidacia (SCWO) je vysokoteplotnd, tlakova technolégia, ktord pouziva
rozpustacie Vlastnosti superkritickej vody pri rozklade organickych zlicenin a toxickych
odpadov. Ked’Ze organické latky sa rozpustia v superkritickej vode, kyslik a organické latky
st tym ,,prenesené* do dokonalého kontaktu pri teplotach a hustotach, ktoré dovol'ujui priebeh
beznych oxida¢nych reakcii:

C,,H.Cl, +130, - 12CO, +2H,0 + 3HCI

Ked'ze sa zistilo, ze za pouzitia SCWO su DRES vyssie ako 99 %, potvrdila sa vhodnost’ pre
spracovanie pocetnych nebezpecnych organickych zlucenin. Ukazalo sa, ze DREs st
99,999 8 % pre chlorované roztoky, PCB a pesticidy a vdcsie ako 99,999 94 % pre dioxiny
znecistené methylethylketonom.

Superkritickd oxidacia v skuto¢nom svete bola Studovana pre kontaminované mineralne oleje
transformatora pri teplote 520 az 560 °C a tlaku 24 MPa. Proces dosiahol 99,6 % destrukciu
organickych latok v komplexe uhl'ovodikov a PCBs a bola dosiahnutd destrukcia PCBs pod
detekénym limitom chromatografickych technik.
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SCWO sa aplikovala pre Siroku Skalu materidlov, napr. vodné odpadové toky, kaly,
znecistené pddy. Je aplikovatel'nd na spracovanie Sirokého rozsahu znecistenin zahriujucich
odpadové vody s pritomnym akrylonitrilom, kyanidmi, pesticidmi, a.i.[39, 47, 48, 66, 69].

Vonku: vzduch
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Obrazok ¢. 5: Kompozicia SCWO reaktoru pre zachadzanie s PCB (a) apohlad z rezu
zmiesavacej tuby (b).
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6.3 Elektrochemické metody rozkladu PCB

V nasledujucej Casti podavam podrobnejsi obraz elektrochemickej moznosti odbtirania PCB

6.3.1 Priama elektrochemicka redukcia PCB

Peterson a Lemrich §tudovali priamu redukciu dvanastich polychlorovanych benzénov a tri
mozné izoméry monochlorbifenylov v prostredi technického metanolu na olovenej katdde
s grafitovou, popr. platinovou anddou v delenej nadobe s tetractylaméniumbromidom
(TEABr) ako zakladnym elektrolytom s argentobromidovou referencnou elektrodou.
V pripade chlérbifenylov pri redukcii na potencidl —2,2 V, kedy je redukovany aj primarne
vzniknuty bifenyl, chemicka acinnost odbtrania je eSte vacsia ako 95 % a prudovy vytazok
je udavany asi 40 %. Za tychto podmienok, pri laboratornej teplote, je vyslednym produktom
zmes rozne hydrogenovanych bifenylov [30].

6.3.2 Nepriame odburanie PCB pomocou ¢inidiel elektrochemicky generovanych

in situ
Postup, pri ktorom sa odburanie uskutociiuje pri pozitivnejSich potencidloch ako pri
potencialoch priamej redukcie. Je va¢sinou zaloZeny na elektrochemickej generacii aktivnych
medziproduktov, ktoré potom sposobuju vlastné prerusenie vizby C-Cl, alebo destrukciu celej
molekuly. Boli skimané dva spdsoby:

1) dehalogenacia po pridavku tetrametylamoniumsuperoxidu,

2) dehalogenucia superoxidovymi radikalmi generovanymi elektrochemicky v DMF
(0,1 M tetractylaméniumchloristan), redukciou kyslika rozpusteného pod tlakom
101,325 kPa pri potenciali -1V na zlatej katode. Ukazalo sa, ze odburanie
polyhaloaromatickych zlucenin sprostredkované superoxidovym radikdlom prebieha
V redlnom case az po trisubstituované derivaty vratane. mono- a di-substituované
derivaty je treba odstranit priamou elektroredukciou pri potencidloch -2,6 V
v pripade PCB a negativnejSich (pri polychlérovanych benzénoch) na materské
uhlovodiky.

Celkova reakcia odburania superoxidom je ekvivalentna elektrostimulovanému ,,spalovaniu®.
C,.Cl,, +120, - 12CO, +5Cl,

Dehalogenaciu mozno pre uplne chlorovany bifenyl zhrnat do rovnic:
C,,Cl,, +120, —6C,02 +10CI~ +40, +6H,0 —12HOC(0)O™ +30, [30, 32].

6.4 Biologicky proces zneSkodiiovania PCB

Vyuzitie biologickych systémov pre odstraiovanie PCB z prirodného prostredia patri ku
slubnym, ekonomicky vyhodnym a Setrnym metédam. Aj ked’ bola popisand rada kmenov,
ktoré su schopné odburavat PCB, nebola dosiall navrhnutd univerzélne pouzitel'na
biotechnoldgia, pomocou ktorej by boli PCB zo Zivotného prostredia ucinne odstranované.
Dal§im smerom vyskumu je na zaklade znalosti metabolickych drah a génového vybavenia
konstrukcia novych kmenov s vyuzitim molekularne biologickych metod a navrhnutie
technologii, ktoré by umoznili ich vyuzitie v uzavretom systému. [57].

Biologicky proces zneSkodnovania PCB je vhodny predovSetkym pre menSie mnozstva
avo velkom zriedeni (napr. kontaminovand voda, pdda, atd’.). Pri tychto metédach je
potrebné brat’ do uvahy, ze vSetky organické zluceniny, teda aj PCB mézu byt vhodnou
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mikrobidlnou kulturou biologicky rozlozené(tzv. principle of microbial infallibility). Pracuje
sa s Cistymi kulturami, hl'adaji sa optimalne podmienky na rozklad, Studuje sa metabolizmus
a uplatnuju sa poznatky génového inzinierstva. Degradacny proces je limitovany:

druhom a koncentraciou a dostupnost’ou kantaminantu

mnozstvom dostupného kyslika, zivin a vody

druhom a vlastnostami pouzitého mikroorganizmu

Mechanizmus bakterialnej degradacie sa v zavislosti od podmienok rozdel'uje na aerébnu a
anaerobnu degradaciu. [4, 5, 12, 30, 38, 68].

6.4.1 Aerobné odburavanie

Pri aerébnej degradacii aerobne baktérie atakuji priamo bifenylovu kostru a menejchlorované
bifenyly za vzniku chlorbenzoovych a 5-C chloralifatickych zlucenin. Ako G€inné sa ukazali
kmene rodov Achromobacter, Acinetobacter, Alcaligenes, Bacillus, Pseudomonas a
Streptococcus. Proces prebieha v styroch krokoch, kazdy krok reakcie je katalyzovany

prislusnym enzymom, ktory sa 1ii aj podl'a druhu baktérie .
WOH
COOH

Y
OH
OH OH

ATt \
WLL COOH (M

OH OH 0

—_— _— — +
gl COOH
Cl cl

() (1 ()

Cl

Obrazok ¢€.6: Metabolicka drdha odburavania bifenylu a PCB

Vysledkom biotransformacie PCB st predovsetkym benzoové kyseliny, ktoré mézu byt d’alej
degradované inymi bakteridlnymi kmenmi, ktoré pouzivaji bifenyl ako zdroj uhliku
aenergie. Ku kmeniom schopnym degradovat’ chlorbenzoové kyseliny patri Pseudomonas
putida, Pseudomonas stutzeri ¢i Pseudomonas aeruginosa. Schopnost aerobnych baktérii
odburavat PCB sa vyrazne zvySuje ak su predtym kultivované na médiach obsahujucich
bifenyl ako jediny zdroj uhliku, alebo ked’ je bifenyl priddvany do média spolo¢ne s PCB.
NajcastejSie sa vyskumy degradacie robia pri teplotaich 18 az 25 °C, ale reakcie mozu
prebiehat’ aj pfi nizsich teplotach, napr. 4 °C. [4, 5, 12, 30, 38, 49, 51].

Izolované Rhodococcus kmene (R. erythropolis a R. ruber) ukazuju podstatnii degradaciu
PCB a naznacuji, Ze tato baktéria hra dolezitu ulohu v aerobickom odburavani PCB
Vv znecistenych morskych sedimentov [49].
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6.4.2 Anaerdbne odbiravanie
Ide 0 mechanizmus redukénej dehalogenacie, kde st atdmy chloru odstranované z molekuly

PCB za sucasného prijatia elektronu, resp., Zze anaerébne mikroorganizmy pouzivaja chlor ako
termalny akceptor elektronov. Prednostne dochadza k dechloracii v polohe meta a para.

e Cl
A—C —> A—Cl —> A+ — A—H + R
Obrazok €. 7: Mechanizmus reduk¢nej dehalogendacie
Pri tychto reakciach vznikaju menejchlorované bifenyly, ktoré sii menej toxické a su lahsie
degradovatelné pomocou aerobnych baktérii. Anaerébnu degradaciu je mozné ovplyvnit
roznymi podmienkami, ako je napr. pritomnost akceptorov elektronov, teplotou
a pritomnost'ou zivin. NajucinnejSie sa ukdzali hlavne s kmeiimi Comanomonas testosteroni,
Rhodococcus rhodochrous, Pseudomonas putida.
Zaockované anaerdbne sedimenty so zmieSanou populaciou baktérii, ziskanych obohatenim
PCB, vyprodukovalo zna¢ny pokles PCB v sedimentoch, zatial ¢o pri nezaockovanych
sedimentoch bola pozorovana mald zmena. NajlepSie vysledky boli dosiahnuté pri teplotach

okolo 25 °C, pri teplote 37 °C uz k Ziadnej dehalogenacii nedochadzalo [4, 5, 12, 30, 38, 52,
53, 54].

6.5 Dekontaminicia PCB nanocasticami

Najnov§im trendom, ktory sa zadina uplatiiovat’ aj v CR, je vyuZitie reaktivnych &astic
kovového Zeleza o velkosti v rade nanometrov. Nanocastice zeleza vd’aka vel’kému mernému
povrchu a velkej povrchovej reaktivite poskytuju pri aplikacii in situ enormnu flexibilitu.
Laboratérne aj terénne Stidie z poslednych rokov preukézali, Ze nanocastice elementarneho
zeleza (nZV]) je vel'mi UCinné pri odstranovani viacerych kontaminantov vyskytujucich sa
vV podzemnych vodach a taktiez s vel'mi ucinné pri transformécii a znizovani toxicity
mnozstva znecCistujucich latok vratane PCB. Reakcia PCB s nZVI prebiecha vel'mi pomaly
apre vyraznejSiu dechloraciu PCB je potrebnych niekol'ko dni. Dechloricia vo vode je
pomerne l'ahSia nez v zemine, pretoze PCB sa vo vode prednostne adsorbuje na povrchu
zeleza. V zemine su PCB silno adsorbované na zeminu a ich difizia z povrchu zeminy na
povrch Zeleza moze byt problematicka. Ked'ze reakcia PCB s nZVI prebieha vel'mi pomaly,
aby sa dechlordcia urychlila pouzivaju sa rozne modifikacie vo forme bimetalickych
nanocastic (BNP) ako naprikld Fe/Pd a Fe/Ni. [58, 59].

6.6 Moderné metédy zneSkodrnovania PCB

Medzi modernejSie metddy patri metoda plazmového vyboja. Pri tomto sposobe dochadza
k destrukcii latok v dosledku elektrického vyboja v prade plazmovom stave. Pole plazmy
moéze dosahovat 5000 az 15000 °C. Vysokoteplotni zénu mozno vyuzit na disociaciu
odpadu na atomové zlozky vstrekovanim odpadu do plazmy, alebo pouzitim plazmového
vyboja ako tepelného zdroja pre spalovanie alebo pyrolyzu. National Research Counsil
(USA,1993) schvalila tito metddu a ohodnotila ju ako ,,v zasade rovnaku ako spalovanie.*
[30, 38, 39].
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Moznost rozkladu chlérovych odpadov hydrogenaciou za pouzitia drahych kovov ako
katalyzatorov sa overovalo mnoho rokov. AvsSak, drahé kovové katalyzatory su nachylné
na katalyticki otravu, ¢o znacne znizuje ich pouzitelnost’ v destrukénych technologiach.
CSIRO Technology of Coal and Energy Technology vyvinul technologiu pre regeneraciu
PCB transformatorovych kvapalin, pouzitim hydrogenacnych katalyzatorov zalozenych
na sulfidoch kovov, ktoré st velmi ucinné a odolné proti katalytickej otrave. Pri tomto
destrukénom procese vznika chlorovodik a 'ahké uhl'ovodiky ako vedlajsie produkty[30, 38,
39].

Vyskumnici ANL spoloc¢nosti vyvinuli ultrazvukovy detoxifikacny proces, ktory moze byt’
pouzity na detoxifikdciu pddy a podzemnej vody na ,,zasiahnutych® miestach. ANL patri
medzi prvé spolocnosti, ktoré sa systematicky zaoberaju ultrazvukovou detoxifikaciou
kontaminovanych po6d a podzemnych vod. Poloprevadzkové zariadenie bolo postavené
Vv laboratornych podmienkach. Prvé poloprevadzkové pokusy potvrdili, ze tito technologiu
mozno pouzit' na redukciu koncentracie CCly vo vode (na menej ako 2 ppb) a v pdde
(na menej ako 1 ppm) [30, 38, 39].

AOPs (advanced oxidative processes) vyuzivaju O,, H,0,, TiO,, UV ziarenie, elektrony,
zelezo alebo dalSie oxidujuce zluceniny k degradacii PCB a VOCs (volatile organic
compounds). AOPs vyuzivaju tieto oxida¢né ¢inidla na produkciu volnych radikalov, ktoré
bezprostredne destruuju organicky material [30, 38, 39].

Slnec¢nd energia moze byt taktiez pouzitd k degradacii syntetickych i1 prirodnych organickych
latok. Kratke vinové dizky (295 — 400 nm) solarneho spektra st znaéne zoslabené atmosférou,
ale Zziarenie aj tak moze generovat priamo alebo nepriamo fotolytické procesy, ktoré
sposobuju degradaciu pesticidov a PCB v zneclistenej pode a v povrchovych vodach. Ked'ze
uvedené vlnové dizky su zoslabené ovela viac ako viditené svetlo, zavisi rychlost’ fotolyzy
od zemepisnej Sirky, rocné¢ho obdobia a inych meteorologickych faktorov; preto v tropickych
oblastiach fotochemické procesy znacne ovplyviiuju perzistenciu pesticidov a ich degradaciu.
Solarna energia je pouzivana na degradéaciu organickych chemikalii bud’ priamo termickym
rozkladom, alebo fotochemickou reakciou. Vyhody tejto metddy spocivajii v Uspore paliva,
v dosiahnuti lepSej termickej degraddcie kontaminantu, v redukcii objemu vznikajucich
odplynov, vratane potladenia vzniku produktov nedokonalého spalovania. Za tucelom
efektivneho vyuzitia soladrnej energie je potrebné ,,skoncentrovat™ soldrne Ziarenie, aby sme
dosiahli potrebnu teplotu na degradaciu kontaminantov. Solarna energia je odraZana pomocou
zrkadiel (heliostaty) a absorbovana prijima¢mi, pricom sa dosiahne teplota az do 2 026,85 °C.
Nie je tu potrebné Ziadne pridavné palivo a vyhodnost’ tohto postupu bola demonstrovana
pri degradacii organickych latok, vratane pesticidov. Hlavné fotochemické procesy, ktoré
napomahajii termickému rozkladu pri solarnej detoxifikacii vyuzivaju fotokatalyticku
oxidaciu pouzitim oxidu titani¢itého (TiO;) ako katalyzatora [30, 38, 39].
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7 ZAVER

PCB charakterizuju predovsetkym Styri vlastnosti:

Dlhodobo sa nerozkladaju, pretrvavaju v prostredi aj desiatky rokov (perzistentné).

St toxické uz v minimalnych koncentraciach, su skodlivé pre zdravie I'udi a zivocichov
(polutanty).

St bioakumulativne - hromadia sa v tkanivach (tukovych) vicSiny zivych organizmov a
nasledne v potravinovom retazci (preto sa najvysSie koncentracie vyskytuju na vrchole
potravinového retazca u l'udi, cicavcov).

St schopné prenosu na obrovské vzdialenosti.

Na rieSenie degradacie a zneSkodnovania Sirokého spektra PCB odpadov sa uz niekolko
desat’roc¢i vyvijaju fyzikalno-chemické a biologické metddy, ktoré sa lisia jednak v postupoch
a jednak v pouzitej aktivnej ,deStrukénej komponente”. Metédy mozno rozdelit
na nedestruktivne (v procese dochddza len k odstiepeniu atomov chléru pri sucasnom
zachovani molekuly bifenylu (sodikovy proces, APEG, KPEG, reduktivna elektrochemicka
dechloracia, dechloracia na tuhych katalyzatoroch) a na desStrukéné metddy, u ktorych
dochadza k otvoreniu aromatického kruhu vediucemu k tuplnej mineralizacii uhl'ovodika
(oxidativne metody, oxidativne elektrochemické odburanie, pokrocilé oxida¢né procesy).

Z doterajsSieho stavu vedeckého vyskumu vo svete vyplyva, Ze vel’kd pozornost’ (na zadklade
mnozstva citovanych prac) sa venuje ,,pokrocilym oxidacnym procesom‘ a biodegradaénym
procesom PCB. Pritom sa hladajut nové postupy ako zefektivnit' deStrukény proces
(kombinacia procesov, vyuzitie slne¢ného Zziarenia, ap.) v kombinacii s biologickymi
procesmi. Cielom hl'adania tychto novych postupov je ochrana celého ekosystému, vratane
¢loveka, neustaly monitoring tychto latok a nasledne zvolena vhodna metdda znesSkodnenia.
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9 PRILOHY

Priloha ¢. 1

A wnp e

10.
11.
12.
13.
14.

15.

16.

KATEGORIE ODPADU

vwe

Vyrobky, ktoré nezodpovedaju pozadovanej akosti.

Vyrobky po zarucnej lehote.

Rozliate, stratené alebo inou nehodou znehodnotené materidly vratane materialov,
zariadeni a pod., ktoré boli v dosledku nehody znecistené.

Planovanymi ¢innostami znecistené alebo znehodnotené materidly (napr. odpad po
Cistiacich operaciach, obalové materialy, kontajnery).

Nepouzitel'né suciastky (napr. vyradené batérie, vyCerpan¢ katalyzatory).

Latky, ktoré stratili poZadované vlastnosti (napr. zneCistené kyseliny, znecCistené
rozpustadld, vyCerpané temperovacie soli).

Odpad z priemyselnych procesov (napr. strusky, destilacné zvysky).

Odpad z procesov znizujucich zneCistovanie (napr. kaly zo skrubrov, prach
Z vysavacov, pouzité filtre).

Odpad z obrabania a tvarovania (napr. triesky zo sustruzenia, okuje z valcovania).
Odpad z tazby a spracovania surovin (napr. bansky odpad, kaly z tazby ropy).
Znehodnotené materialy (napr. oleje znecistené polychlorovanymi bifenylmi).
Akékol'vek materialy, latky alebo vyrobky, ktorych pouzivanie zakon zakazuje.
Vyrobky, pre ktoré uz drzitel nema upotrebenie (napr. vyradené predmety
Z pol'nohospodarstva, domécnosti, kancelarii, obchodov).

Znecistené materialy, latky alebo vyrobky, ktoré pochadzaju z napravnych c¢innosti
tykajucich sa pody.

Akékol'vek materidly, latky alebo vyrobky, ktoré nie su obsiahnuté vo vysSie

uvedenych bodoch.
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Priloha ¢. 2

R1
R2
R3

R4
RS
R6
R7
R8
R9
R10

R11
R12
R13

ZHODNOCOVANIE ODPADOV

Vyuzitie najmé ako palivo alebo ziskavanie energie inym sposobom

Spétné ziskavanie alebo regenerécia rozpustadiel.

Recyklacia alebo spitné ziskavanie organickych latok, ktoré sa nepouzivaju ako
rozpustadla (vratane kompostovania a inych biologickych transformacnych procesov).
Recyklécia alebo spitné ziskavanie kovov a kovovych zlacenin.

Recyklécia alebo spitné ziskavanie inych anorganickych materialov.

Regeneracia kyselin a zasad.

Spétné ziskavanie komponentov pouzivanych pri odstrafiovani znecistenia.

Spatné ziskavanie komponentov z katalyzatorov.

Precist'ovanie oleja alebo jeho iné opdtovné pouZitie.

Uprava pddy na uéel dosiahnutia prinosov pre polnohospodarstvo alebo na zlepienie
zivotného prostredia.

VyuZitie odpadov vzniknutych pri ¢innostiach R1 az R10.

Uprava odpadov uréenych na spracovanie niektorou z ¢innosti R1 az R11.

Skladovanie odpadov pred pouzitim niektorej z ¢innosti R1 az R12 (okrem docasného

uloZenia pred zberom na mieste vzniku).
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Priloha ¢. 3

D1
D2

D3

D4

D5

D6
D7
D8

D9

D10
D11
D12
D13
D14
D15

ZNESKODNOVANIE ODPADOV

Ulozenie do zeme alebo na povrchu zeme (napr. skladka odpadov).

Uprava pddnymi procesmi (napr. biodegradacia kvapalnych alebo kalovych odpadov
VvV pode atd’).

Hibkova injektaZ (napr. injektaz erpatelnych odpadov do vrtov, solnych bani alebo
prirodzenych ulozisk atd’.).

Ukladanie do povrchovych nadrzi (napr. umiestnenie kvapalnych alebo kalovych
odpadov do jam, rybnikov alebo lagin atd’.).

Specialne vybudované skladky odpadov (napr. umiestnenie do samostatnych buniek
s povrchovou upravou stien, ktoré su zakryté aizolované jedna od druhej a od
zivotného prostredia atd’.).

Vypustanie a vhadzovanie do vodného recipienta okrem mori a oceanov.

Vypustanie a vhadzovanie do mori a ocednov vratane uloZenia na morské dno.
Biologicka uprava neSpecifikovana v tejto prilohe, pri ktorej vznikaji zluceniny alebo
zmesi, ktoré su zneSkodnené niektorou z ¢innosti D1 az D12.

Fyzikalno-chemickd uprava neSpecifikovand v tejto prilohe, pri ktorej vznikaj
zliCeniny alebo zmesi, ktoré st zneSkodnené niektorou z €innosti D1 az D12 (napr.
odparovanie, suSenie, kalcinécia atd’.).

Spal’ovanie na pevnine.

Spalovanie na mori.

Trvalé uloZenie (napr. umiestnenie kontajnerov v baniach atd’.).

ZmieSavanie alebo mieSanie pred pouZzitim niektorej z ¢innosti D1 az D12.

UloZenie do d’alSich obalov pred pouZzitim niektorej z ¢innosti D1 az D12.

Skladovanie pred pouzitim niektorej z ¢innosti D1 az D14 (okrem docasného ulozenia

pred zberom na mieste vzniku).
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Priloha €. 4

NEBEZPECNE VLASTNOSTI ODPADOV
Kod

H1 Vybusnost: latky a pripravky, ktoré mézu vybuchnut’ G¢inkom plamena alebo ktoré st
viac citlivé na otrasy alebo trenie ako dinitrobenzén.

H2 Oxidovatelnost: latky a pripravky, ktoré spdsobuji vysoko exotermické reakcie v
kontakte s inymi latkami, hlavne s horl'avymi latkami.

H3-A Vysoka horlavost’:

— kvapalné latky a pripravky, ktorych bod vzplanutia je nizs§i ako 21 °C (vratane extrémne
horlavych kvapalin), alebo

— latky a pripravky, ktoré sa mo6zu zohriat’ a v kone¢nom ddsledku vzplanut’ pri styku so
vzduchom pri teplote okolia bez akéhokol'vek posobenia energie, alebo

— tuh¢ latky a pripravky, ktoré mo6zu l'ahko vzplanit’ po kratkom styku zo zdrojom vznietenia
a ktorych horenie alebo spal'ovanie pokracuje po odstraneni zdroja vznietenia, alebo

— plynné latky a pripravky, ktoré s zdpalné na vzduchu pri normélnom tlaku, alebo

— latky a pripravky, ktoré pri styku s vodou alebo vlhkym vzduchom uvoltiuji vysoko
horlavé plyny v nebezpe¢nych mnozstvach.

H3-B Horl'avost: kvapalné latky a pripravky, ktorych bod vzplanutia sa rovna alebo je vyssi
ako 21 °C a rovna sa alebo je nizsi ako 55 °C.

H4 Drazdivost: neleptavé latky a pripravky, ktoré pri okamzitom, predizenom alebo
opakovanom styku s pokozkou alebo sliznicou mozu sposobit’ zapal.

H5 Skodlivost: latky a pripravky, ktoré pri inhalacii, poZiti alebo penetrovani cez pokozku
mozu sposobit’ obmedzené zdravotné nebezpecie.

H6 Toxicita: latky a pripravky (vratane vel'mi jedovatych latok a pripravkov), ktoré pri
inhalécii, poziti alebo penetrovani cez pokoZzku moZzu spdsobit’ vazne, akutne alebo chronické

zdravotné nebezpecie a dokonca smrt’.

H7 Rakovinotvornost™ latky a pripravky, ktoré pri inhalécii, poZiti alebo penetrovani cez
pokozku moézu vyvolat’ rakovinu alebo zvysit’ jej vyskyt.

HS8 Leptavost’: latky a pripravky, ktoré mozu poskodit’ pri styku Zivé tkanivo.

HO9 Infek¢nost: latky obsahujuce Zivé mikroorganizmy alebo ich toxiny, o ktorych je zname
alebo su podozrivé, ze spésobuji ochorenia I'udi alebo inych zivych organizmov.

HI10 Vyvojova toxicita: latky a pripravky, ktoré pri inhalécii, poziti alebo penetrovani cez
pokozkumozu vyvolat’ nededicné vrodené deformacie alebo zvysit’ ich vyskyt.
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HI11 Mutagénnost™: latky a pripravky, ktoré po vdychnuti, poziti alebo prieniku pokozkou
mozu sposobit’ genetické poskodenia alebo zvysit' ich vyskyt.

H12 Latky a pripravky, ktoré pri styku s vodou, vzduchom alebo kyselinou uvoltuju toxické
alebo vel'mi toxické plyny.

H13 Latky a pripravky, ktoré akymkol'vek spdsobom po odstraneni spdsobuji uvol'nenie inej
latky, napr. vyluhu, ktora ma alebo moze mat’ niektoru z vyssie uvedenych charakteristik.

H14 Ekotoxicita: latky a pripravky, ktoré predstavuju alebo mozu predstavovat okamzité
alebo oneskorené ohrozenie jednej alebo viacerych zloziek zivotného prostredia.
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