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POLIHLOROVANI BIFENILI
— Osobine, primena i tehnologije razgradnje

U radu se analiziraju savreme tehnologije koje se danas primenjuju u svetu u
cilju razgradnje i unistavanja polihlorovanih ugljovodonika, posebno polihloro-
vanih bifenila. Ve¢ duZi niz godina problematika kontrolisanog unistavanja opa-
snog otpada u koje se ubrajaju i ova jedinjenja postaje sve znalajnija za nasu
sredinu, a danas je veoma aktuelizovana usled potrebe da se na adekvatan na-
¢in saniraju posledice NATO bombardovanja Jugoslavije. Naime, tokom bom-
bardovanja nekih industrijskih postrojenja (petrohemijski i rafinerijski kapaciteti
u Pancevu i Novom Sadu, elektroenergetska postrojenja) nekontrolisano su sa-
gorele ili dospele u zemijiste veée kolicine i polihlorovanih ugljovodonika (pri
bombardovanju petrohemijskog kompleksa u Pancevu i postrojenja za sintezu
vinilhlorid monomera) Cime je ozbiljno bila i ostala ugroZena Zivotna sredina
kao i Citava populacija biljnog i Zivotinjskog sveta ovog dela nase zemilje.
Osnovni cilj rada je da se Siroj strucnoj i nauénoj javnosti ukaZze na potrebu da
se u narednom periodu ozbiljno pozabavi ovim problemom, pre svega revitali-
zacijom zemljiSta u navedenim podrucjima, posebno u smislu uklanjanja i uni-
Stavanja polihlorovanih ugljovodonika.

Polihlorovani ugljovodonici su organska jedinjenja
koja u svom molekulu sadrze supstituisane hlorove ato-
me. Veliku industrijsku vaznost su dobili sa pocetkom
proizvodnje plasti¢nih materijala (VC u proizvodnji PVC),
sinteti¢kih rastvaraca (trinloretan, trihloretilen, dihlorme-
tan), pesticida (hlordan, lindan, DDT), sinteti¢kih tran-
sformatorskih ulja (PCBs), insekticida (dieldrin) i dr.
Vremenom je utvrdeno da je velik broj hlorovanih ugljo-
vodonika otrovan i opasan za okolinu. Na ATSDR (The
Agency for Toxic Substances and Disease Registry) listi
20 najopasnijih supstanci nalazi se ¢ak 11 hlorovanih
ugliovodonika. Njihova opasnost potiCe sa jedne strane
od izuzetne hemijske stabilnosti, sto spreCava njihovo
razlaganje do bezopasnih supstanci, a sa druge strane
od dobre rastvorljivosti u mastima, sto olakSava njihovu
absorpciju i akumuliranje u Zivim organizmima gde pred-
stavljaju visoko toksi¢ne materije. Veliki broj ovih jedinje-
nja je kancerogen, mutagen i moZe predstavljati
posebnu opasnost kod Zena koje su u drugom stanju
izazivajuéi neZeljene efekte na plod. Treba uzeti u obzir i
ponasanje samog hloridnog jona, koji nastaje pri razla-
ganju ovih jedinjenja pod nekontrolisanim uslovima (npr.
kada se u stratosferi nade ugljentetrahlorid ili neki drugi
polihlorovani ugljovodonik u foto—reakciji pod uticajem
UV zraéenja): 1 hloridni jon ¢e ucestvovati u reakcijama
koje bi bez njegovog prisustva stvorile 100 000 molekula
ozona.

Posebnu paznju treba posvetiti polihlorovanim bi-
fenilima (PCBs), koji predstavljaju grupu od 209 hlorova-
nih izomera bifenila [1]. Od 1929. proizvedeno je viSe od
milion tona polihlorovanih bifenila (PCB) koji su se najvi-
Se primenjivali kao procesna, elektroizolaciona ili maziva
ulja [2]. Od ove proizvedene koli¢ine smatra se da je
oko 750 hiljada tona ispusteno u biosferu i tu akumulira-
no. Koriste se iskljuéivo u obliku smese, tako da u zavi-
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shosti od sastava smese, tj. stepena supstitucije vodoni-
kovog atoma organskog molekula hlorom zavise i njiho-
ve osobine. Prema podacima EPA (Environmental
Protection Agency, SAD) polihlorovani bifenili spadaju u
grupu 28 toksi¢nih jedinjenja stabilnih u okolini (7 poli-
hlorovanih dibenzo—p-dioksina PCDDs, 10 polihlorova-
nih dibenzofurana PCDFs i 11 polihlorovanih bifenila
PCBs) i u grupu 29 toksi¢nih jedinjenja koja su bioaku-
mulativha. PCB se malo se razlazu prilikom metabolitic-
kih reakcija u zivim organizmima dajuéi jos toksicnija
jedinjenja (dioksine, dibenzofurane). Isto tako podlozni
su biomagnifikaciji, odnosno putem akumulacije u nizim
oganizmima i bilkama ulaze u lanac ishrane. Sve ove
osobine izdvajaju polihlorovane bifenile od drugih poli-
hlorovanih ugljovodonika i Cine ih posebno velikim pro-
blemom na polju zastite okoline.

Vecé pocetkom 1970. Utvrdena je i dokazana velika
toksi¢nost ovih jedinjenja i u veéini razvijenih zemalja (u
SAD 1977.) zabranjena je dalja proizvodnja PCB i usvo-
jeni strogi zakonski propisi koji definiSu nacin skladiste-
nja i unisStavanja ve¢ proizvedenih koli¢ina PCB i ulja
koje sadrze PCB, a koja su do tada bila u upotrebi [2].

Osnovne karakteristike PCB

Fizictke osobine polihlorovanih bifenila zavise od
stepena hlorovanosti, odnosno od sastava smese tako
da se mogu nalaziti u stanju od bezbojne uljane te¢nos-
ti, preko viskoznije tamnije teénosti do Zute i crne smole
[3]. Na temperaturama ispod 15°C i atmosferskom pritis-
ku nalaze se u &vrstom stanju u obliku belog praha. Pare
su im nevidljive i imaju karakteristi¢no jak miris. Tacka
palienja im je u opsegu od 140°C do 200°C, mada se
uzima da su termicki stabilni do temperature od 170°C.
Sagorevanjem na temperaturama do 300°C u prisustvu
Oz daju polihlorovane dibenzofurane koji se razlazu
iznad 330°C. Za potpuno sagorevanje do jednostavnih,
bezopasnih molekula potrebna je temperatura iznad
1100°C. Vrlo se malo rastvaraju u vodi (oko 1 ppb), ali
se dobro rastvaraju u mastima i vedini neorganskih
rastvaraca.
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Osnovni pravci dosadasnje primene PCB

Smesa PCB ima dobre osobine u pogledu provo-
denja toplote, ali najvecu primenu je nasla osobina male
elektri¢ne provodnosti, $to ovu smesu ¢&ini izuzetno do-
brim dielektri¢nim fluidom. Pre nego sto je zakonom re-
gulisana proizvodnja i upotreba PCB, oni su bili
korigéeni u Sirokom obimu posebno u industriji kao [4]:

« dielektricno sredstvo za transformatore, konden-
zatore, reostate, U rasveti;

* sredstvo sa termoizolaciju;

« mazivo (hidrauli¢ka ulja, maziva za vakuum pum-
pe itd.);

« aditiv za plastiéne mase;

» dodatak za boje, lakove, Stamparske boje, firmnis,
lepkove, kablove, konac, tekstil, kauCuk, papiri dr.

« aditiv za formiranje pesticida i insekticida (DDT);

« dodatak kod razliCitih sredstava za impregnaciju.

Uticaj strukturnih razlika kod pojedinih PCB

Podeljeni su u dve grupe izomera na osnhovu razli-
ke u strukturi [5]:

1. Koplanarni PCB - imaju hlorne supstituente u
svim para pozicijama i u nekoj ili svim meta pozicijama.
Meta ili para hlorovani supstituenti imaju po svojoj struk-
turi male sterne smetnje sa susednim vodonicima sto
omogucava slobodnu rotaciju oko fenil-fenil veze.

2. Mono-orto hlorovani PCB — svi molekuli imaju
bar jedan hloro—supstituent u orto poziciji. Orto—supstitu-
ent ima tendenciju stvaranja ¢vrste veze zbog ¢ega do-
lazi do velike sterne interakcije izmedu Cl i H atoma.

Uticaj PCB na ¢oveciji organizam

Strukturne razlike PCB uslovljavaju njihovo pona-
Sanje i odreduju osnovne osobine. U oganizmu PCB izo-
meri reaguju sa razliCitim receptorima. Na primer
koplanarni molekuli su toksiéniji od orto—izomera jer do-
vode do atrofije timusa zbog gubitka kornih limfocita [6].
Sa druge strane orto-molekuli imaju veéu tendenciju ve-
zivanja za estrogene receptore Sto rezultira abnormal-
nom estrogenom aktivhoséu. Na kancerogeno dejstvo
PCB nema uticaja struktura ovih molekula, nego se pret-
postavlja da do nenormalnog ponasanja celija organi-
zma dolazi zbog uticaja PCB na citohrom P-450 koji se
uglavnom nalazi u jetri i &ija je uloga da konvertuje opa-
sha jedinjenja u oblik koji se lako eliminiSe iz organizma.
Na sli¢an nacin se objasSnjava i mutageno dejstvo PCB.
Vrlo retko dolazi do fatalnog akutnog trovanja PCB, ali
izlaganje organizma njihovom dejstvu moze dovesti do
slededih poremedaja: osteéenja koze; gubitka tezine;
smanjenja kostane srzi; poremedaja funkcija reproduk-
tivnog sistema; bolova u stomaku; koéenja udova; hroni-
¢ne gusobolje; menstrualnih poremedaja; nenormalnog
razvoja zuba; male tezine novorodencadi; hiperpigmen-
tacije; povedanog zamora; glavobolje.
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Sadasnje stanje i raspolozive koli¢ine PCB u Evropi

Procenjuje se da je u Evropskoj Uniji u 1994. pre-
ostalo jo§ oko 200 kt teCnog i viSe od 400 kt &vrstog
PCB otpada. Raspodela te¢hog PCB otpada po zemlja-
ma EU u 1994. godini prikazana je u tabeli 1 [7]:

Tabela 1. Raspodela te¢nog PCBs otpada po zemljama EU
(1994. godina)
Table 1. PCB distribution in EU countries (1994)

Zemlja |z transformatora | 1z kondenzatora
Belgija 10 000 < 2000
Francuska 45 000 > 2 500
Nemacka 30 000 12 000
Velika Britanija (U.K.) 3000 < 6 000
Irska 100 < 250
Spanija 22 000 3000
Portugalija 2 500 500
ltalija 45 000 < 7000
Grcka 2500 500
Ukupno > 60 000 > 33 000

Zbog ovako raznovrsne i Siroke primene PCB su,
nakon zabrane proizvodnje i koris¢enja, postali problem
sa aspekta unistenja postojeéih kolicina.

Materijali koji sadrze odredene kolicine PCB

Materijali koji sadrze PCBs se klasifikuju prema pri-
sutnoj koncentraciji PCB [8, 9] u sledeée kategorije:

1. PCB =500 ppm

2. PCB-kontaminirani materijali (5-500 ppm)

3. Materijali koji ne sadrze PCB (< 5 ppm)

Sa aspekta regulisanja prometa predmeta koje sa-
drze ili su u kontaktu sa PCB izvrSena je podela na dve
grupe: PCB i PCB predmeti, pri ¢emu se PCB predmeti
dele dodatno jos$ na 4 kategorije: PCB artikli, PCB kon-
tejneri, kontejneri PCB artikala i PCB oprema. Odavde
sledi da svi materijali koji sadrze PCB ili su dolazili u po-
sredan ili neposredan kontakt sa PCB-om predstavljaju
potencijalnu opasnost za okolinu i moraju se tretirati u
skladu sa zakonom propisanom procedurom. U slucaju
pozara na uredajima koji sadrze PCB materijal dolazi do
stvaranja para polihlorovanih dibenzodioksina i polihlo-
rovanih dibenzofurana, koji su ekstremno toksié¢ne sup-
stance. Ovakve ekoloske katastrofe dogodile su se 1977
(Kanada), 1981 (Binghamton,USA), 1985 (Reims, Fran-
cuska) i 1986 (Villeurbanne, Francuska). Isto tako iscuri-
vanje ulja koja sadrze PCBs ima katastrofalne posledice
jer se ulje absorbuje u zemljistu i tako ukljuéuje u pro-
met materija, a najéescée svoj put nastavlja dalje kroz la-
nac ishrane. Tako je u Japanu 1968. godine doslo do
iscurivanja transformatorskog ulja Aroclor (askarel) i nje-
govog uklju¢ivanja u lanac ishrane preko jestivog ulja pi-
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rina uzgajenog na kontaminiranom zemiljistu. Posledice
je osetilo u vedoj ili manjoj meri od 1200 do 1600 ljudi,
pri éemu su &ak i nerodena deca bila ugrozena preko
posteljice i kasnije putem majcinog mleka.

ZakonskKi regulativi

Prema medunarodnim zakonima samo uklanjanje
PCB i predmeta koji su kontaminirani PCB—om regulisa-
no je strogim propisima. Posle prekida upotrebe odrede-
nog PCB materijala moze prodi najvise jedna godina do
njegovog uklanjanja po propisanim zakonskim norma-
ma. Priviemeno skladistenje odredenih PCB kontamini-
ranih otpada je ograni¢eno na 30 dana, dok je
priviemeno skladistenje teCnosti koje sadrze 500 ppm ili
viSe PCB (npr. Askarel) zabranjeno. Preporucena fre-
kvencija inspekcije uskladistene PCB opreme je prikaza-
na u tabeli 2 [9]:

Tabela 2. Frekvencija inspekcife PCB kontaminirane opreme
Table 2. Frequency of inspection of PCB contaminated
equipment

Opis opreme Frekvencija inspekcije

PCB transfomatori zahtevano tromesec¢no

PCB—kontaminirani

transformatori preporuceno tromesecno

PCB kondenzatori preporuceno godisnje

zahtevano nedeljno kada je
u blizini hrane ili
preporuceno tromesecno

PCB elektromagneti,
prekidaci i regulatori voltaze

PCB—kontaminirani
elektromagneti, prekidaci i
regulatori voltaze

preporuceno tromesecno

Veliki uklonjeni PCB

kondenzatori zahtevano nedeljno

PCB kontejneri i uklonjeni

predmeti zahtevano mesecno

Pri inspekciji opreme treba obratiti paznju na indi-
kacije koje ukazuju na curenje opreme:

* uljane mrlje u blizini opreme

* tragovi curenja na opremi

« ukupno fizicko osteéenje

Dozvoljene koliCine PCB su odredene sledeéim
vrednostima:

1. max vrednost u vodi — 0,001 ppb (EPA)

2. max vrednost u hrani — 0,2-3.0 ppm (FDA)

3. max vrednost u vazduhu - 0,001 mg/m3 (-
NIOSH)

4. max vrednost u pijacoj vodi — 0,004 mg/l za
odrasle; 0.001 mg/l za decu
i kad dode do unosenja u organizam (EPA):

5. neprimetan efekat (NOEL) — 0.001 mg/kg

6. minimalna efektivha doza (MED) - 0.1 pg/kg/dan

7. toksiéni ekvivalentni faktor — 0.1-0.00001 (u
odno- su na dioksin)

Razgradnja PCB

PCB imaju velik stepen sorpcije u zemljistu pri &e-
mu se sorpcija poveéava sa porastom stepena hlorova-
nja i veéim sadrzajem koplanarnih molekula. Tragovi
PCB su pronadeni u zemlji na dubini od 1000 m ispod
nadmorske visine. Sorpcija znadajno raste sa postoja-
njem prethodne kontaminacije zemljista: 3.5 puta je ve-
éa ako postoji kontaminacija uljima (na bazi oktanola) i
67 puta u sluéaju prethodne kontaminacije PCB-om.
Zbog toga je bitan problem pri uniStavanju PCB-a nje-
govo uklanjanje i uniStavanje iz zemljista.

Biodegradacija

Postoji vise nadina biodegradacije PCB, ali svi ti
procesi su spori i U hekom razumnom vremenu ne mo-
gu dovesti koncentraciju PCB sa prihvatljiv nivo. Glavni
nadini biodegradacije su: fotohemijska degradacija, mi-
krobna degradacija, termalna degradacija i metabolizam
kod ptica i sisara. Fotohemijska degradacija je uslovlje-
na stepenom hlorovanja, pozicijom hlornog supstituenta
u prstenu i rastvaratem u kome je PCB rastvoren.
Utvrdeno je da u vodi u prirodi razlaganje PCB na ovaj
nadin moze da bude od 10 do 1000 g/kmz/god. Istrazi-
vanja biodegradacije u zemljistu, sedimentima, jezerima
i rekama su pokazala da i aerobni i anaerobni mikroor-
ganizmi razlazu PCB. lako male koli¢ine PCB stimulisu
rast mikroorganizama predstavljajuéi izvor ugljenika, ve-
like koli¢ine su toksiéne. Mikrobna degradacija zavisi od
stepena hlorovanosti i od pozicije hlorovog atoma u bife-
nilnom prstenu, a vise faktora uti¢e na njenu brzinu i
obim: rastvorljivost PCB u vodi, isparljivost PCB, pH,
temperatura, prisutan kiseonik, hranljive komponente
koje su prisutne u Zivotnoj sredini, adsorpcija u zemlji-
Stu, sedimentima, mulju i bioloSkom materijalu. U op-
Stem sluaju se moze reéi da anaerobna dehlorinacija
smanjuje toksi¢nost, aerobna degradacija ukupnu ma-
su, a sorpcija kroz organske &estice biodostupnost za-
gadivaca.

Dosadasnja ispitivanja su pokazala da ptice i sisari
mogu u odredenoj meri da dehalogenizuju i izomerski
transformisu molekul PCB. Nadeno je da se nizi hlorova-
ni izomeri znacajno razlazu i izbacuju iz organizma, dok
visi ostaju u masnim tkivima viSe od dve godine.

Termijska razgradnja

U skorije vreme se dosta paznje poklanja razvoju
tehnologije unistavanja PCB u kontrolisanim uslovima,
pri éemu je bitna stavka uklanjanje i uniStavanje PCB iz
zemljista. Standardna metoda unistavanja PCB je sago-
revanje, ali samo kada sistem moze da dostigne efika-
snost destrukcije i uklanjanja (DRE) od 99.9999%.

Glavna odrednica spaljivaca opashog otpada je da
otpad razlozi u krajnje produkte koji ne zagaduju okolinu
i/ili se mogu bezbedno skladistiti. Da bi se to postiglo,
postrojenje za sagorevanje mora da ispuni sledece pre-
ventivne uslove [7]:
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1. ograni¢enje minimalne temperature prilikom ter-
mickog procesa (oko 1100°C)

2. vreme zadrzavanja u komori za sagorevanje du-
Ze od 2s

3. vidak kiseonika (oko 6% viSka na ulazu u pe¢ za
sagorevanje)

4, efikasan sistem za preci§éavanje gasova koji na-
pustaju komoru za sagorevanje

Isto tako mora se uzeti u obzir sigurnost pri radu
uredaja za spaljivanje, njihova efikasnost i ekonomi-
¢nost, usled ¢ega se moraju zadovoljiti sledeéi zahtevi
[10]:

» upotreba toplote koja se oslobodi pri sagore-
vanju

* visok stepen razgradnje u sekundarnoj komori
za spaljivanje

» mali operacioni tro§kovi

* razumna investiciona ulaganja u opremu

Postrojenja za spaljivanje se, radi smanjenja uku-
pnih troskova, projektuju sa visokim stepenom fleksibil-
nosti u odnosu na sastav opasnog otpada koje se u
njima spaljuje. Pri tome se mora voditi raduna o hemij-
skim i fizickim osobinama otpada, jer esto nije moguce
mesati razli¢ite vrste otpada zbog njihove nekompatibil-
nosti ili opasnosti od nekontrolisanih reakcija.

Uredaji za spaljivanje — peci

U opstem slucaju, postrojenje za spaljivanje se
sastoji iz jedinica za napajanje i Sarziranje, spaljivaca
(pedi), sekundarne komore za spaljivanje, razmenjivaca
toplote u cilju iskoriéenja oslobodene toplote pri sago-
revanju, sistema za precCiséavanje izlaznih gasova i osta-
le opreme za snabdevanje pedi za spaljivanje otpadom
i/ili njegovog uklanjanja.

Jedinice za napajanje i Sarziranje uspostavljaju ve-
zu izmedu skladista otpada, stanice za prethodnu obra-
du i postrojenja za spaljivanje. Ova oprema se projektuje
tako da obezbeduje kontinualno i uniformno napajanje
pedi tako da se ostvaruje priblizno uniforman intenzitet
spaljivanja ili generisanja toplote.

Izbor spaljivaca je u najvecoj meri uslovljen agre-
gatnim stanjem otpada. MozZe se koristiti komora za spa-
liivanje, rotaciona pe¢, resetkasta pec¢ ili komora sa
fluidizovanim slojem.

Rotaciona pe¢

Rotaciona pe¢ namenjena je simultanom spaljiva-
nju ¢vrstog, viskoznog, te¢nog i gasovitog otpada. Di-
menzionisana je tako da relativno male vrednosti
specificnog punjenja komore pedi i brzine izlaznih gaso-
va obezbeduju potpuno sagorevanje. Pe¢ je blago isko-
Sena po svojoj duZini i obloZzena vatrostalnim
materijalom sto omogucéava rad i sa suvim pepelom i sa
fluidnom Sljakom. Rotira pomodu dva prstena od livenog
Celika postavljena na valjke. Uzduzni pogonski sistem
omogucava uniformno optereéenje peéi. Unutrasnji zid
rotacione pedi je izlozen hemijskom, mehani¢kom i ter-
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mi¢kom optereéenju izazvanom simultanim dejstvom
opashog otpada, Sljake, sagorevanja gasova i mehanic-
kih sila usled rotacionog momenta peéi. Posebno vazna
karakteristika je promena sastava Sljake duz pedi, sto
dovodi do porasta temperature toplienja iduéi ka posle-
dnjoj zoni, pa je ova zona peéi obloZzena materijalom
maksimalne vatrostalnosti. Ovakva konstrukcija omogu-
éava odredenu fleksibilnost i moguénost rada i sagore-
vanja otpada na razliCitim temperaturama. U opstem
sluéaju rotacione pedi u postrojenjima za sagorevanje
opashog otpada rade pri sledecim uslovima:

1. temperatura sagorevanja: oko 1200°C, u nekim
sludajevima i preko 1400°C

2. brzina gasa u pedi je oko 5 m/s

3. toplotni kapacitet komore za sagorevanije je 0.4
- 0.6 GJ/m®h

4. toplotni fluks izrazen po popreénom preseku pe-
¢ije 6-8GJinfh

5. vreme zadrZavanja otpada u peéi; 0.5-2 h

6. viSak vazduha: 1.6 - 2.5%

Posto se prilikom spaljivanja organskih jedinjenja
dobijaju i neka jedinjenja koja imaju visoku termi¢ku sta-
bilnost, potpuno sagorevanje nije moguce u primarnom
spaljivadu. |1z tog razloga efikasno postrojenje ima i se-
kundarnu komoru za spaljivanje, gde se postize potpu-
no  sagorevanje na  visokim  temperaturama
(900-1400°C) pri dugom vremenu zadrzavanja (2-6s) i
odgovarajué¢em sadrzaju Oz. Proizvodi potpunog sago-
revanja hlorovanih ugljovodonika su hlorovodonik (HCI),
hlor (Clz), vodena para (H20) i kiseonik sto i predstavlja
najveéi deo gasova na izlazu iz sekundarne komore za
spaljivanje [11]. Razmenjivac toplote se koristi za hlade-
nje izlaznih gasova i kori¢enje raspolozZive toplotne
energije za generisanje pare srednjeg i visokog pritiska.

Sistem za preciS¢avanje gasova nastalih
sagorevanjem otpada

Bitan deo postrojenja za spaljivanje predstavlja sis-
tem za preciSavanije izlaznih gasova, jer se pri nepotpu-
nom sagorevanju PCB dobijaju dioksini i dibenzofurani
koji su termicki stabilni i mogu se nadi u proizvodima sa-
gorevanja. U principu se preci§¢avanje moze obaviti me-
hanicki i elektrostati¢ki kao i absorpcijom i adsorpcijom.
Prilikom sagorevanja dolazi do dispergovanja &vrstih ili
te&nih estica u gasovima koji predstavljaju proizvod sa-
gorevanja, obiéno preénika od 107° do 10~ m. Moguée
je, takode, stvaranje aerosola koji nastaje zbog prisustva
&estica prasine ili kapi preénika manjeg od 10 m formi-
ranih kondenzacijom, sublimacijom ili hemijskim reakci-
jama. Separacija ovih &estica iz gasova (proizvoda
sagorevanja) moze se ostvariti gravitacionom separaci-
jom, filterima, elektrostati¢kim otprasivadima i vlaznim ta-
loZnicima. Uklanjanje Stetnih gasova obavlja se najéescée
absorpcijom pri éemu je moguée primeniti vlazne ili suve
metode. U slucaju vlaznog procesa, absorpcija kiselih
Stetnih gasova se odigrava u vodenoj fazi. Polutanti se
hemijski vezuju dodavanjem alkalnih komponenti. Dobi-
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jena vodena faza, koja sadrzi rastvorene produkte reak-
cije, kasnije se tretira postupcima kao sto su termicko is-
paravanje ili evaporaciono hladenje u cilju dobijanja
odgovarajuéih proizvoda. Prilikom suvog procesa, alkal-
ne konponente se u obliku finih kristala ubrizgavaju u
vrele izlazne gasove i rezultujuéi kristalni proizvodi reak-
cije uklanjaju u separatorima lociranim prema izlazu.
Kao absorpcioni agensi se najcesée koriste kalcijum-hi-
droksid ili kalcijum-oksid. Pri vlaznim procesima, absor-
pcioni agensi moraju biti tretirani u obliku rastvora. Osim
toga, kao rezultat hladenja izlaznih gasova ispod tacke
rose, neophodno je njihovo dodatno zagrevanje radi
spreCavanja pojave tragova pare na vrhu dimnjaka. lako
prilikom suvih procesa nema problema uklanjanja te¢nih
efluenata, efikasnost separacije je manja u odnosu na
vlazne procese.

Uklanjanje stvorenih dioksina i furana

Na osnovu do danas poznatih teorija o stvaranju
polihlorovanih dibenzo—p-dioksina (PCDD) i polihlorova-
nih dibenzofurana (PCDF) u procesu sagorevanja poli-
hlorovanih ugljovodonika (PCB) najgori "scenario" je u
sluéajevima kada postoji slabo mesanje gasova u pedi,
kada se sagorevanje izvodi na nizim temperaturama is-
pod 1100°C i pri malom sadrZaju kiseonika odnosno du-
zem vremenu boravka PCB u pedi, kada tokom
sagorevanja nastaju u veéoj meri ¢vrste Cestice mikron-
skih veli¢ina i ukoliko je uveéan sadrzaj HCIl i Clz u gaso-
vima koji nastaju tokom sagorevanja.

Za uklanjanje stvorenih PCDD i PCDF pri sagore-
vanju upotrebljavaju se adsorpcioni i oksidacioni proce-
si. Kod adsorpcione metode, gasovi koji napustaju
komoru za spaljivanje prolaze ili kroz pakovani sloj aktiv-
nog uglja ili kroz adsorber sa rasprsivanjem sa aktivnim
ugliem ili kroz kombinaciju aktivhog uglja i kre¢a, a za-
tim kroz filter. Ovakvim procesima obrade i preciséava-
nja gasova izdvajaju se i teski metali ukoliko su prisutni
u otpadu.

Kod oksidacione metode se organske otrovne
komponente uklanjaju oksidacijom.

Izbor materijala od kojih se izraduju uredaji za pre-
Cis¢avanije izlaznih gasova je jedan od najtezih i najose-
tljivijin zadataka pri projektovanju postrojenja za
sagorevanje opasnog otpada, jer kiseli korozivni proi-
zvodi sagorevanja (HCI, Cl2), koji se na izlazu iz sekun-
darne komore za spaljivanje nalaze na visokim
temperaturama, zahtevaju visokootporne materijale. Ze-
lieni oblik halogene komponente je hlorovodonik, jer ka-
da elementarni hlor dode do sistema za precis¢avanje
stvara hipohlorit (NaOCI ili Ca(OCl)2) koji je jos agresiv-
niji od hlorovodonika. Osim toga koeficijent prenosa ma-
se elementarnog hlora je manji u odnosu na HCI, sto
dovodi do manje efikasnosti uklanjanja kiselog gasa i
halogena u sistemu za preciSéavanje. Raspodela atoma
hlora izmedu HCI i Cl2 odredena je Deacon—ovom
ravnotezom:

4HCI| + O2 = 2H20 + 2Cl2 + 20.8 kcal

Da bi se ova ravnoteZa pomerila u levu stranu po-
trebno je povecdati temperaturu sagorevanja, povedcati
parcijalni pritisak vodene pare ili naglo rashladiti gasove
na izlazu iz komore za spaljivanje. Favorizovanje stvara-
nja HCI u odnosu na Clz se postize i ubrizgavanjem pare
u sistem za spaljivanje ili dodatnog goriva sa visokim sa-
drzajem vodonika kao $to je prirodni gas ili metan.

Sistem za precis¢avanje gasova

Tipi¢an sistem za prediscavanje izlaznih gasova
prikazan je na slici 1.

Vreo gas iz sekundarne komore za sagorevanje
ulazi kroz pomoéni prolazni dimnjak u sistem za preci-
Séavanje. Ako U toku rada spaljivata na maksimalnoj
temperaturi dode do kvara na sistemu za preci§éavanije,
neophodno je vrele gasove propustiti kroz poklopac
prolaznog dimnjaka u atmosferu. U takvoj situaciji potre-
ban je i momentalan prekid napajanja sistema otpadom
koji se spaljuje.

Gasovi koji napustaju pec za spaljivanje se prvo
ohlade u komori za hladenje vrelih gasova pre nego sto
se nadu u sistemu za preci§éavanje. Hladenje se najce-
Sée izvodi razblazenim rastvorom za preciséavanje ili
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Slika 1. Shema sistema za precis¢avanje gasova koji nastaju pri sagorevanju

Figure 1. Scheme of a flue gas cleaning system
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svezom vodom. Ova komora je izloZzena ekstremno ko-
rozivnim uslovima u celom sistemu za precis¢avanije pri
enormnom termijskom stresu (oko 1200°C na ulazu i do
65°C na izlazu), pri demu se hlorovodonik momentalno
absorbuje stvarajuéi jako korozivnan rastvor sa malom
vrednosti pH [12]. Deo za hladenje mora biti izgraden
od legura ¢Celika sa visokim sadrzajem nikla i vatrostal-
nom zastitom.

Ohladeni gasovi se vode u Venturi skruber, gde se
pri velikom padu pritiska uklanjaju male &estice. Vrlo
ostri uslovi rada ovog uredaja uslovljeni su kombinaci-
jom sledecih radnih parametara: velika brzina strujanja
gasa, kontakt gasa i te¢nosti, visoka koncentracije kise-
onika i intenzivna aeracija te€nosti uz efekat erozije iza-
zvane suspendovanim &esticama. Da bi se odrzala
konstantna efikasnost uklanjanja ¢vrstih Eestica, mora se
koristiti Venturi skruber sa promenljivim grlom koji odrza-
va konstantnu razliku pritiska pri promenljivom protoku
gasa. Ovo zahteva izolaciju i unutrasnje pokretne delove
nacinjene tako da mogu da izdrze ove korozivne i ero-
zivne uslove, pa se i ovde moraju koristititi legure Eelika
sa visokim sadrzajem nikla.

U ciklonskom separatoru, u koji gas ulazi iz Venturi
skrubera, dolazi do uklanjanja te¢nosti za preciséavanje
iz gasa pomodu centrifugalnih sila. Ovako zasiéen i jako
kiseo gas prelazi u toranj sa punjenjem za absorpciju ki-
selih gasova.

Toranj ima viSe nosecih ploa za punjenje, koje su
izradene od staklenih viakana ojacanih vinil-estrom sa
pregradama U-oblika u vertikalnom i horizontalnom
pravcu, ¢ime se dobija velika efektivha povrSina una-
krsnog toka (npr. 130% u odnosu na efektivnu povrsinu
kontakta kod obiénog tornja sa unakrsnim tokom). Pro-
rezi su toliko mali da punjenje ne propadne kroz nosece
plode, a da u isto vreme otpor strujanju gasa kroz sloj
bude zanemarljiv. Omota¢ tornja je obiéno izraden od
staklenih viakana ojacanih vinil-estrom. Za formiranje
nepokretnog sloja punjenja se obi¢no koristi polipropi-
len razliCitog i nepravilnog oblika. Povrsina punjenja je
nakvasena te¢noséu za preciséavanje. U ovom delu do-
lazi do absorpcije kiselih gasova tako da pH vrednost te-
¢nosti za prediSéavanje jako opada od vrha ka dnu
nepokretnog sloja. Te¢nost se zatim odvodi u rezervoar
za recirkulaciju sa mesanjem koji je postavljen u osnovi
tornja. Ovde se dodaje alkalni neutralizirajuéi agens da
bi se pH regulisao na vrednost 6.9-7.0. Gas napusta ab-
sorpcioni toranj prolazeéi kroz odstranjivaé (eliminator)
izmaglice nacinjen od legure Celika sa visokim sadrza-
jem nikla (npr. legura C-276 ili 625). Odavde se gasovita
faza transportuje pomodu ventilatora koji radi pri visokim
brzinama i na velikim razlikama pritiska. Gas na ovim
uslovima ostaje zasiéen i sadrzi u tragovima zaostali hlo-
rovodonik.

U samom ventilatoru moze da dode do stvaranja
odredene koli¢ine kondenzata. Rotor ventilatora je, zbog
oslobodene toplote usled trenja, periodi¢no vlaZzan i suv,
sto stvara dodatne probleme usled pojaCane korozije.
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Zato su kudiste ventilatora i rotor izradeni od &elika oblo-
Zzenog gumom.

Kona¢no se gas odvodi u dimnjak ili u sistem za
kolekciju aerosola koji se koristi kada se zahteva ukla-
njanje i poslednjih najsitnijin kapi te¢nosti sa pre¢nikom
manjim od 0.5 um. Ovaj kolektor je nadinjen od gusto
pakovanog vlaknastog materijala od polipropilena, poli-
tetrafluoroetilena, poliestra ili staklenih vlakana. Povezan
je direktno za dimnjak koji je obi¢no konstruisan od sta-
klenih vlakana ojacanih vinil-estrom.

Kod sistema za precis¢avanje u kojima nije dozvo-
lieno stvaranje otpadne tenosti koristi se susnica sa
rasprsivanjem da bi se otparila voda iz soli i suspendo-
vanih &estica. U susnici se kao izvor toplote koriste vreli
izlazni gasovi iz sekundarne komore za spaljivanje. Mla-
znica sa rasprsivanjem tecnosti se upotrebljava da bi se
atomizirala otpadna te¢nost ¢ime se povecava efika-
shost susenja. Temperatura gasova na izlazu iz susnice
se odrZava na oko 230°C, a destice koje dolaze na dno
susnice obiéno nemaju vide od 140°C. Mlaznica susnice
je izloZzena jako korozivnim i erozivnim uslovima pa se
mora izradivati od visoko abrazivne keramike ili cemen-
thog materijala, pre nego od metala. Naj¢esée se koriste
volframkarbid ili aluminijum—oksid. Gornji deo susnice,
koji je izloZzen gasu na visokoj temperaturi, nacinjen je
od ¢&elika sa odgovarajuéom oblogom. Donji deo susni-
ce je izraden od nerdajudeg Eelika tipa 316. Neke soli,
dobijene u procesu susenja, su higroskopne i mogu do-
vesti do korozije ako se ohlade na povrsini nerdajuceg
Celika. Da do ovog ne bi doslo koriste se vazdusni topo-
vi i vibratori. Gas se iz susnhice prebacuje u ciklonski ko-
lektor prasine, gde se uklanja Cesti¢ni materijal nastao u
procesu susenja, a pomodcu ventilatora se dalje vraca u
komoru za hladenje i uvodi u sistem za preci§éavanie.

Rekonstrukcija postojece peci za spaljivanje
hlorovanih ugljovodonika

Jedna od moguénosti smanjenja investicionih tro-
Skova za izgradnju adekvatnog postrojenja za spaljiva-
nje  hlorovanih  ugljovodonika je rekonstrukcija
postojeceg postrojenja za spaljivanje koje je locirano u
DP Petrohemija u Panéevu (shema — Slika 2) ¢ime bi se
obezbedili neophodni uslovi za sagorevanje i otpada za-
gadenog PCB-om.

Napajanje otpadom primarne komore za sagore-
vanje (C1) vrsi se iz dva rezervoara (R1 i R2) za teske i
lake hlorovane ugljovodonike pomocdu struje azota. Vreli
gasovi iz primarne komore prelaze u sekundarnu komo-
ru (C2) gde se obavlja potpuno sagorevanje. Odavde se
izlazni gasovi prevode u hladnjak (C3, D3) u kome se
pored hladenja obavlja i ispiranje 28.6% rastvorom HCI.
Jedna struja se iz hladnjaka preko dodatnog hladnjaka
(D4) uvodi u toranj za absorpciju kiselih gasova, a druga
u rezervoar F3. |z rezervoara F3 se deo toka preko rezer-
voara (F5), u kome se ujednadava koncentracija HCI,
vraéa u hladnjak D3, a deo prevodi u rezervoar D6 gde
se ispira demi vodom i preko filtera F4 i F6 izvodi iz sis-
tema. Absorpcioni toranj (D5) napaja se svezim NaOH,
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Slika 2. Postrojenje za sagorevanje hlorovanih ugljovodonika locirano u Petrohemiji — Pancevo

Figure 2. Incinerator scheme installed in DP Petrohemija — Pan¢evo

20% rastvorom NaHSOs i recirkulacionim rastvorima iz
rezervoara F7 i F8. PrecCiSéeni gasovi se iz tornja, preko
dimnjaka ispustaju u atmosferu.

Da bi se postojece postrojenje moglo koristiti ne-
ophodno je analizirati glavne parametre procesa koji
moraju da se zadovolje u sluéaju spaljivanja PCB ili ulja
kontaminiranih sa PCB-om. Reakcija sagorevanja PCB
je egzotermna, tako da se sagorevanjem 1 kg dobija
izmedu 12 i 21 MJ toplotne energije u zavisnosti od sas-
tava smese koja se sagoreva. Poznavanje ove karakte-
ristike je veoma vazan element jer odreduje koli¢inu
goriva koja se moze potpuno i efikasno razloziti (spaliti)
u optimalnim uslovima rada pedi. Prisustvo vode utic¢e
na sagorevanje tako sto sa jedne strane uti¢e na hemij-
sku ravnotezu, a sa druge strane trosi toplotu za svoje
zagrevanje i isparavanje. Sastav goriva odreduje stehi-
ometrijsku koli¢inu kiseonika potrebnu za sagorevanje.
Potreban kiseonik se unosi vazduhom, ali posto u praksi
nikad nije postignuta savrSena smesa, mora se uvek ko-
ristiti viSak vazduha. Ovo stvara poteskoée u smislu
smanjivanja teorijske temperature sagorevanija i poveca-
nja obima vazduha za obradu. Visak vazduha je najva-
zniji parametar U procesu sagorevanja. Visoke
temperature u pedi ubrzavaju procese pretvaranja otpa-
da u parnu fazu i dovodenja energije za aktivizaciju
(temperatura samopaljenja), pomeraju Deacon—ovu rav-
notezu u zeljenom pravcu i time smanjuju ukupno vreme
trajanja reakcije (oksidacije odnosno spaljivanja). Ogra-
ni¢enje temperature sagorevanja zavisi od stabilnosti
materijala od kojih je izradena komora za sagorevanje.
Slededi bitan parametar je vreme trajanja spaljivanja ko-

je mora biti dovoljno dugo da bi se obezbedilo komple-
tno odvijanje procesa spaljivanja (pretvaranje u gas, ak-
tivizacija, sagorevanje). Kod te¢ne organske faze koja se
spaljuje, na vreme trajanja reakcije oksidacije (spaljiva-
nja) uti¢e kvalitet rasprsivanja, latentna toplota isparava-
nja i temperatura samopaljenja otpada. U praksi se
srednje vreme boravka otpada u komori za spaljivanje
odreduje kao odnos: t = V/Q, gde je V zapremina komo-
re za sagorevanje, a Q zapreminski protok gasa proizve-
denog sagorevanjem odgovarajuéeg otpada. Posto je
zapremina komore odredena njenom konstrukcijom,
vreme boravka je obrnuto proporcionalno sa ukupnom
zapreminom gasa proizvedenog spaljivanjem odnosno
sa protokom otpada koji se sagoreva. Kako je koli¢ina
gasa koji nastaje sagorevanjem ograni¢ena dozvolje-
nom termi¢kom stabilnosti komore, moze se zakljuciti da
su dimenzije (zapremina) komore od presudne vaznosti
za efikasnost sagorevanja. Kod sistema za preciSéava-
nje gasova posebnu paznju treba posvetiti uklanjanju
tragova dioksina i dibenzofurana nastalih sagoreavnjem
PCBs.

Sekundarni proizvodi sagorevanja HCI i Cl2 mogu
biti upotrebljeni u komercijalne svrhe.

Ostale tehnologije razgradnje PCB

Piroliza

U procesu pirolize PCB se razgraduje u manjku ki-
seonika na poviSenoj temperaturi i pri tome jedan deo
razgradenih molekula prevodi u parnu fazu. Tako stvore-
ni gasovi prelaze u drugu komoru gde sagorevaju, sada
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u visku kiseonika. Prednost ovog procesa je ograni¢ena
proizvodnja ¢vrstih Cestica, ali su troskovi vedi zbog do-
datnog utroska energije u odnosu na opisanu tehnologi-
ju spaljivanja u prethodnom delu.

Primena plazma tehnologije

U bliskoj buduénosti svoju komercijalnu primenu
nadi ¢e i primena plazme [7] koja zbog dobrih perfor-
mansi predstavlja veoma atraktivhu tehniku uklanjanja
PCB kako iz zemljiSta tako i iz teCnog i Cvrstog otpada.
Visoka energija i temperatura koja se postize u plazma
reaktoru (4000-10000°C) osigurava potpunu razgradnju
PCB bez formiranja lete¢eg pepela, dok tehniCke karak-
teristike postrojenja dovode do dobrog nivoa turbulenci-
je i vremena zadrzavanja (najmanje 2s), osiguravajudi
zadovoljavajuéu efikasnost spaljivanja (DRE = 99.9999%).
Zbog visokih vrednosti toplotnih flukseva koji se postizu
u spaljivadima sa primenom gasa u plazma stanju pri ra-
zgradnji PCB mogu se stvoriti samo neutralni, jednostav-
ni molekuli (CH4, HCI, Hz, N2) koji imaju i svoju trziSnu
vrednost. Moguce je konstruisati mobilna postrojenja
manjih dimenzija, sto smanjuje investicione troskove, a
pri tome uspostaviti potpuna kontrola nad fizickim karak-
teristikama plazma plamena, a time i kontrola reakcije
razgradnje otpada (PCB) i stvaranja odgovarajucih
proizvoda.

Mikrobioloska razgradnja

Mikrobioloska razgradnja PCB je potpuno nova te-
hnologija. Posebna vrsta plesni Phanerochaete Crysos-
phoryum moze posredstvom snaznih enzima da razgradi
molekul PCB. Eksperimenti koji su sprovedeni u Finskoj
pokazal i su da je potrebno 2 godine da se smanji kon-
centracija PCB u zemljistu sa 170 na 12 ppm. Primena
plesni je bolja od primene bakterija, jer bakterije moraju
dodi u direktan kontakt sa PCB-om da bi ga razgradile,
sto je otezano u slucaju kontaminacije zemljista uljima.
Brzina ove bioloSke degradacije mozZe se povecati do-
datkom odredenih jedinjenja, npr. bifenila ili H2O2, Sto
odrzava troskove uklanjanja na prihvatljivom nivou. La-
boratorijski rezultati pokazuju da anaerobna razgradnja,
koja je praéena aerobnom, omoguéava potpuno ukla-
njanje (iskoris¢enje) PCB [13]. Ali prevodenje ovog pro-
cesa sa laboratorijskih uslova na opitno i kontaminirano
zemljiste ide sporo i teSko. Pored toga proces dehlorina-
cije se prakticno zaustavlja pri koncentracijama PCB ko-
je su manje od 30 ppm, posle 5-10 godina od pocetka
uklanjanja.

Ekstraktivhe tehnologije

Delimi¢no resenje problema revitalizacije zemljista
kontaminiranog PCB-om dobija se njegovim pranjem,
¢ime se male, viSe kontaminirane &estice zemljista odva-
jaju od drugih i podvrgavaju ekstrakciji sa pogodnim
rastvaraCem Na taj nadin se ekstrahuju i koncentruju ha-
logene komponente. Isti efekat se postize primenom
procesa termi¢ke desorpcije [14], gde se upotrebom vi-
soke temperature fiziCki separiSu isparljivi i poluisparljivi
zagadivali iz zemljiSta, sedimenata i mulja. Medutim,
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ovim tehnikama ne razgraduje se PCB, ¢ime se problem
dalje odlaze.

Stabilizacija i o¢vrséivanje otpada

Zbog malih troSkova (od $50 do $310 po toni) u
praksi se primenjuje i tehnologija stabilizacije i oévrééa-
vanja [15]. Ova tehnologija podrazumeva dodavanje ve-
zivnih agenasa (Portland cement, cementna prasina,
letedi pepeo) u otpad &ime se zagadivaci prevode u ma-
nje rastvorljive, mobilne ili manje toksi¢ne oblike.

Kombinovane metode

U razvoju su nove tehnologije uklanjanja i unista-
vanja PCB iz zemljiSta koje koriste kombinovane metode
(termicke i hemijske):

1. Proces termicke redukcije u gasovitoj fazi [16] —
proces u kome se ostvaruje redukcija organskih jedinje-
nja vodonikom na povisenoj temperaturi pri ¢emu se za-
gadivadéi prisutni u vodenoj ili organskoj (ulju) fazi
prevode u gas bogat ugljovodonicima koji ne sadrze
hlor kao supstituent. Zemljiste se tretira termalno-desor-
pcionom drobilicom (TDM) koja radi u sprezi sa reakto-
rom gde se odvia proces redukcije. Hlorovani
ugljovodonici, kao PCB i dioksini, se hemijski redukuju
do metana i hlorovodoni¢ne kiseline, a ne—hlorovani or-
ganski kontaminanti, kao poliaromatiéni ugljovodonici
(PAH), do metana i manijih koli¢ina laksih ugljovodonika.

2. Bazno—katalizovana destrukcija [17] — proces
koji ukljuéuje razli¢ita sredstva kao donor vodonika uz
primenu baznog katalizatora. Odigrava se u tri faze: a) iz
parafinskog ulja dobija se donor vodonika, b) vrsi se hi-
drogenovanje aromati¢nog ugljovodonika u prisustvu
odgovarajuc¢eg katalizatora (fenantrena, antracena ili al-
kil-naftalena) do forme dihidroaromati¢nih jedinjenja ili
absorpcija vodonika na heksagonalni oblik ugljenika
(grafit ili aktivna &ad) ili tranzicija metala (hula—valentno
gvozde ili nerdajuéi ¢elik) i c) prenos vodoni¢nog dono-
ra na aktivirani PCBs. Kao proizvod se dobija bifenil koji
moze biti dalje degradiran ili pripajati glavnom toku. No-
vije studije su pokazale da je proces u kome se koriste
voda, natrijum-hidroksid i polietilen glikol vrlo efikasan.

3. Kombinacija termi¢kog i hemijskog tretiranja
[18] — proces koji sadrzi dve jedinice: anaerobni termicki
procesor (ATP) i jedinicu za dehalogenaciju. U anaero-
bnom termi¢kom procesoru dolazi do fizitke separacije
tako sto se iz zemlje i mulja termicki (na povisenoj tem-
peraturi) desorbuju organske komponente, kao sto je
PCB. Dobijeni gasovi prevode se u jedinicu za dehalo-
genovanije i kao krajnji proizvodi dobijaju se gasovi male
molske mase i koks.

4. In — situ termalni omotaci i bunari [19] — proces
koji omogucava tretiranje zemljiSta in situ. Tanki slojevi
zemljista dovode se u direktan kontakt sa zagrejanom
povr§inom omotada ili bunara (280°C) &to smanjuje gu-
bitke energije i dovodi do razgradnje kontaminanata pre
nego Sto napuste zemiljiste. Glavni proizvodi ove des-
trukcije su CO2, vodena para i hlorovodonik. Zbog mo-
guénosti  stvaranja opasnih, nezeljenih sporednih
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proizvoda neophodan je sistem za preciS¢avanje izla-
znih gasova.

Tehnologije regeneracije ulja koje sadrzi PCB

Za tretiranje teCnog PCB-om kontaminiranog otpa-
da (PCB ulja ili ulja koja su kontaminirana PCB) koriste
se, pored standardnih tehnologija spaljivanja, tehnologi-
je regeneracije koje su bazirane na hemijskim, bioloSkim
i radioaktivhim principima. Ove tehnologije omogucava-
ju da se matrix, u kome je rastvoren PCBs, saCuva i reci-
klira. Posebno se mogu istaéi dve metode koje su nasle
komercijalnu primenu; kataliticka dehalogenacija i CDP
proces [7,15]. Oba procesa su izvedena na malim mo-
bilnim jedinicama srednjeg kapaciteta uklanjanja (ma-
njim u odnosu na spaljivae) i imaju nesto znacajnije
investicione troSkove u odnosu na prethodne tehnologi-
je. Glavni operacioni troSkovi dolaze od utroska jedinje-
nja koja se koriste u odgovaraju¢im hemijskim reakci-
jama.

Kataliticka dehalogenacija

Postoji vise varijanti ovog hemijskog procesa (re-
dukciona ili oksidaciona). Kod redukcionih se uglavnom
koriste kao reagensi LiAlH4, NaBHa4, Hz [20, 21], pri Ce-
mu UOP tehnologija [22], iako jo§ uvek nema dovoljno
pouzdanih parametara koji opisuju ovaj postupak, izgle-
da najprihvatljivija.

Po jednoj varijanti se, uz pomo¢ kalijuma, hlorov
atom supstituiSe vodonikovim atomom pri éemu se do-
bija poli-bifenil. Druga varijanta koristi bazu (NaOH i Na-
HCOg), katalizator i alifati¢ni ugljovodonik kao donor
vodonika. Smeda se zagreva do 300°C duZe vreme da
bi doslo do redukcije halogenih i njihovog prevodenja u
odgovarajuce ugljovodonike.

Tako se u procesu redukcione dehalogenacije sa
vodonikom ulja koja sadrze PCB u prisustvu Pd/C kao
katalizatora, na relativno umerenim uslovima pritiska (6
bara) i temperature (143 °C) moZe ostvariti veoma viso-
ka konverzija PCB, koja se odvija prema slededim reak-
cijama [2]:

C12H10-n Cln + NH2 - Ci2H10 + NHCI (n = 3-6)
Ci2H10 + 38Hz - Cq2H1s
2HCI + Ca(OH)1 - CaClz + 2H20

Osnovni problemi koji se javljaju kod katalitickog
procesa dehalogenacije je kratak vek trajanja katalizato-
ra, a njihova prednost je $to U procesu ne nastaju toksi-
éni proizvodi (dioksini), kao i da se deo proizvoda
redukcije (ulja, bifenili) mogu ponovo koristiti.

Obrada vodenih rastvora koji sadrZze PCB ili druge
hlorovane ugljovodonike

Pored navedenog koriste se u procesu obrade vo-
denih rastvora u koje je dospeo PCB i drugi halogenova-
ni ugljovodonici (hlorovani alifati i aromati) i neki drugi
tipovi katalizatora (bimetalne Cestice nano veliCine:
Pd/Fe; Pd/Zn; Pt/Fe; Ni/Fe) [20]. Reakcija izmedu hloro-
vanog organskog jedinjenja, vodonika i &estice gvozda

nano-veli¢ine moZe se opisati slede¢om stehiometrij-
skom jednacinom:

CxHyClz + zH* + zFe® — CxHy+z + zFeas + zCI”

Ovde je gvozde donor elektrona za uklanjanje hlo-
ra iz organskog jedinjenja. Proces je sli¢an onom koji se
deSava pri koroziji gvozda, ovde sa korisnim dejstvom u
procesu dehalogenacije.

Na ukupnu efikasnost reakcije dehalogenovanja
bimetalnih kompleksa nano-veliine uti¢e velika specifi-
&na povrdina ovakvih estica (>30 m?/g) i njihova aktiv-
nost, kao i eliminisanje (smanjenje) stvaranja nekih
nusproizvoda [20]. Ovi rezultati pokazuju da je tehnolo-
gija precis¢avanja vodenih rastvora sa bimetalnim esti-
cama nano-veli¢ine posebno interesantna posto je
moguce u podzemne vode direktno injektirati metalne
Cestice nano veli¢ine pri éemu dolazi do transformacije
organskih jedinjenja tokom nekoliko ¢asova kako je pri-
kazano na Slici 3.
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Slika 3. Uklanjanje PCE, TCE, cis-DCE i VC iz vodenih rastvora
(pocetna koncentracija organskih jedinjenja 20 g/ms; koncen-
tracija metala 20 kg/ms) [20].

Figure 3. Remowal of PCE, TCE, cis—-DCE and VC from an aque-
ous solution (initial concentration of organic substances 20 g/ms;
initial concentration 20 kg/ms) [20].
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lako je proces dehalogenacije ispitivan u novije
vreme samo analizom uticaja nano-Fe i nano Pd/Fe u
sluéaju tretiranja tetrahloretilena (PCE), trinloretilena
(TCE), dihloretilena (DCE) i vinilhlorida (VC), sli¢ni rezul-
tati su ranije objavljeni i u slucaju dehalogenovanja sme-
Se PCB (Pd/Fe &estice nano-veli¢ine) [23].

CDP proces

Kod ovakvog tretiranja PCB otpada reakcija se
izvodi na temperaturi 80-90°C u prisustvu polietilen gli-
kola velike molske mase, uz prisustvo jakih baza, perok-
sida, inicijatora za stvaranje slobodnih radikala i
specificnog &estiChog matriksa. To je proces dehaloge-
nacije sa stepenom uklanjanja hlora iznad 90%, pri Ce-
mu se kao ostatak dobijaju bezopasne soli. Proizvod
koji nastaje se dalje tretira oksidacionim sredstvom, tako
da se reagens obnavlja, a ostatak PCB dodatno razgra-
duje i unistava.

Spaljivanje PCB u Evropi

| pored raznovrsnosti izloZzenih tehnologija uklanja-
nja PCB u praksi se u najve¢oj meri koristi proces spalji-
vanja. Smatra se da je oksidativna termijska razgradnja
PCB najprihvatljivijie resenje za uniStavanje PCB, mada
postoje i druga opreé¢na misljenja kada se zna da se pri
uslovima neadekvatnog spaljivanja (temperatura ispod
1100°C) stvaraju jo$ opasnhiji otrovi (veoma toksi&ni diok-
sini), a ako se u uredaju za spaljivanje ne obrade na
adekvatan nacin i gasovi koji su proizvod spaljivanja ta-
da se u atmosferu ispusta i stvoreni HCI.

U Evropskoj Uniji spaljivanje PCB se realizuje u
Francuskoj, Nemackoj, Velikoj Britaniji i Belgiji (tabela 3)
sa ukupnim kapacitetom koje je veéi od oko 128 kt godi-
Snje, od Cega je oko 68 kt te¢nog i oko 60 kt évrstog
otpada.

Tabela 3. Kapaciteti spaljivanja u zemljama EU
Table 3. Incinerator capacities in EU countries

Zemlja Tecni otpad (1) Curst otpad (t)
Belgija 9000 2000
Francuska 18 300 23 000
Nemacka 30 000 > 20 000
Velika Britanija (U.K.) 11 000 15000
Irska nista nista
épanija potencijalno potencijalno
Portugalija nista nista
[talija nista nista
Grcka potencijalno potencijalno
Ukupno > 68 000 > 60 000

Troskovi uklanjanja PCBs iz zemljista spaljivanjem
krecu se od $130 do $600 po toni u zavisnosti od karak-
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teristika otpada (toplotna vrednost, koncentracija PCB),
koli¢ine otpada i vlaznosti, a najc¢esée iznose oko $190
po toni. Ovome treba dodati i troSkove transporta zemlji-
Sta do mesta gde se ono tretira.

Ostale tehnologije razgradnje opasnog otpada
(PCB i drugih hlorovanih ugljovodonika) koje se navode
u ovom pregledu su uglavnom u fazi eksperimentalne
razrade i testiranja pri ¢emu su sa manjim kapacitetom
pocele da se primenjuju tehnologije bazno—katalizovane
razgradnje PCB, plazma tehnologija razgradnje PCB, ka-
taliticka dehalogenacija i CDP proces.

Umesto zakljucka

Nakon NATO bombardovanja Jugoslavije u 1999.
ostali su mnogi problemi koji opasho ugrozavaju zivotnu
sredinu ovog dela jugoistoéne Evrope. NajviSe nastrada-
le regione u kojima su razoreni petrohemijski i rafinerijski
kompleksi (Pandevo, Novi Sad) odnosho energetska
postrojenja u Srbiji, treba detaljno analizirati i utvrditi u
kojoj meri su prisutni polihlorovani ugljovodonici u zem-
ljiStu i podzemnim vodama. Istovremeno sa prikuplja-
njem ovih podataka treba raditi i na razradi optimalne
tehnologije za uniStavanje i razgradnju polihlorovanih
ugliovodonika ili ulja koja sadrze PCB. Cilj ovog ¢lanka
je da inicira neophodne aktivnosti u ovom smeru, sto je i
glavni zadatak koji su autori postavili u njegovoj pripremi
i pri prikupljanju relevantnih dostupnih informacija.
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SUMMARY

POLYCHLORINATED BIPHENYLS — Characteristics, application and technology of destruction

(Professional paper)

Sladana Gavranci¢, Dejan Skala,
Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Yugoslavia

The industrial importance of polychlorinated hydrocarbons has grown with in-
creasing plastic materials production (vinyl chloride monomers and poly(vinil-
chloride) etc), application of synthetic organic solvents in many processes
(trichloroethylene, trichloroethane, dichloromethane etc), as well as the pro-
duction of many pesticides (Chlordane, Lindan, DDT) and synthetic electroin-
sulating oils (polychlorinated biphenyls, PCB). However, many results of
investigations performed in the recent past indicate that a large number of
these compounds and final products made from them are very toxic (The
Agency for Toxic Substances and Disease Registry) and dangerous pollutants
when uncontrolled combustion is applied for their destruction. PCBs are very
chemicaly stable, so that natural degradation to benign substances is practi-
cally impossible. Unfortunately, they are very soluble in the fats of human and
animal organisms followed by accumulation in living organisms in the form of
highly toxic and mutagenic substances. So, the main focus and aim of this
paper is oriented to analyze various currently applied technology for destructi-
on of chlorinated compounds, especially for PCB destruction.

A detailed analysis of the system and construction of equipment for incinerati-
on is presented (construction of the incinerator in Petrohemija—Pancevo and
units for the flue gas cleaning system) taking also into account the influence
of different parameters on the optimal construction of incinerators.

Some other technologies for PCB destruction are also mentioned: biodegra-
dation (photochemical, microbial and metabolytic) and especially PCB des-
truction in accidentally contaminated soils (washing, pyrolysis, extraction,
thermal desorption, stabilization and solidification).

Key Words: Polychlorinated bip-
henyls ¢ Characteristics ¢ Destru-
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