MINISTERSTVO ZIVOTNEHO PROSTREDIA SLOVENSKEJ
REPUBLIKY
Namestie Budovita Stara &. 1, 812 35 Bratislava

TECHNOLOGIE NA ZNIZOVANIE KONCENTRACIE PCB

Zaveretna spravak projektu na zéklade zmluvy ¢. 161/2003/6.2

Riesitel’ska organizacia:

K atedra environmentalneho inzinier stva
Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie
STU Bratislava

Radlinského 9

812 37 Bratislava

Zodpovedny riesitel: Doc. | ng. Gabrie Cik, CSc.

M &j, 2004

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Obsah

Uvod

Technol dgie na zniZzovanie koncentr acii PCB na zéklade fyzikalno-chemickych
postupov

Per spektivne a sii¢asné destr uk éné technol 6gie PCB

Prehrad aktualnych technol 6gii na zneSk odiiovanie PCB

Biodegr adacia a bior emediacia polychlor ovanych bifenylov (PCB)

Zavery a navrhy na d’alsi postup

NP

ook w

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

1. Uvod

Destrukcia a zneSkodiiovanie PCB zévisi od mnohych faktorov, z ktorych
najpodstatnejSim je pouzita technoldgia, resp. spojenie viacerych technologickych postupov
do jedného spracovatel’ského cyklu.

Spal'ovanie PCB odpadov, ktoré dominovalo v minulosti je na Ustupe predovSetkym z
dbvodu vysokych investicnych nékladov, ale g z dosedku toho, Ze spalovanie nerieS
zneskodnovanie PCB komplexne (nemozno ho pouzit' na vsetky ,druhy* PCB odpadov).
Preto sa vyvijaju nové tzv. nespalovacie technolégie, ktoré s uréené jednak na zniZovanie
koncentrécie, e a na,Uplné* zneSkodnenie PCB nachadzajlcich sa v réznych odpadoch. V
sividosti stym je vSak potrebné najprv odpovedat’ na nasl edovné otézky:

Co si1 to nespal’ovacie technol 6gie?

Ktoré podstatné kritérid treba brat’ do Gvahy pri vybere vhodng nespal'ovace]
technol 6gie?

Ktoré technol 6gie si komerene pristupné?

Ktoré technol ogie spinaji zakladné poZiadavky pre zabezpetenie stanovenych kritérii.

Nespalovacie technoldégie mozno pouzit na zneSkodiiovanie POPs, ktoré sl
nahromadené ako nepouzivané ,zasoby“ al/alebo pritomné v réznych kontaminovanych
materidloch a mozno ich kombinovat’ s inymi ,, éistymi“ technolégiami na deStrukciu POPs,
nachadzajdcimi sa v podach a sedimentoch. Daju sa pouZit’ v systémoch, ktoré v podstate
mozno povazovat' za uzavreté. To znamend, Ze u nich nedochadza k nekontrol ovatel'nému
uvoliovaniu POPs a inych latok do prostredia a vSetky rezidua z deStrukéného procesu
(plyny, kvapaliny i tuhé zvysky) mozno odlUgit, analyzovat’ a ak je potrebné dodatoéne
spracovat’ pred vypustenim do vonkajSieho prostredia. To tiez znamena, Ze technol 6gia musi
zabranit’ opakovanému Uniku zneSistenin, ktory je naopak charakteristicky pre spalovne a
»otvorené" destrukené procesy.

Nespal'ovacie technoldgie mozu dosahnut’ deStrukéné vyt'azky (DE), ktoré sa blizia
100 %. To znamend, Ze tieto nielen efektivne eliminuju plyny a emisie POPs do ovzduSia, ale
tiez G¢inne diminuju produkty z prebiehajlcich procesov, ako sl vznikajlce sekundarne
kvapalné a tuhé odpady. Celkova destrukéna vytaznost (DE) v&ak nie je takmer nikdy u
prevadzkovatelov uvadzana alebo vypocitand pre spalovne , cementarenské pece a iné
spal’ovacie technoldgie, ked’Ze tieto technol 6gie nezaruéuji dosiahnutie vysokych hodnét DE.
Va&&ina zodpovednych intitdcii namiesto toho vyzaduju stanovit’ len parameter, ktory sa
nazyva , destrukéna a odstraiujlca vytaznost™ (destruction and removal efficiency, DRE).
Tento parameter berie do Gvahy len kominové plyny (emisie do ovzduSia) ale nezohladiiuje
d'al'Sie toxické kontaminanty, ktoré st do prostredia uvoliované ako kvapalné a tuhé rezidua
(napr. odpadovy popol a odpadova voda). Moderné spalovne vSak dosahuju vysoké DRE
napr. pouzitim filtrov , pragiek a inych technologickych ,¢istiacich* zariadeni kominovych
plynov, ktoré st schopné okrem zachytenia polutantov spracovat’ ich a pretransformovat’ na
prijatel'né kvapalné a tuhé rezidua.

Spal'ovacie technoldgie sii zalozené na chemickych reakciach, v ktorych organicka
substancia rychlo reaguje s kyslikom, pricom sa produkuje tepelna a svetelna energia. Tieto
reakcie maju povahu refazovych radikalovych reakcii, ktoré sa sumérne nazyvaju ako
oxidéacia uhlika, za tvorby jeho oxidov a oxidacie vodika na vodu.

Nespalovacie technolégie si zalozené na deStrukcii nebezpenych organickych
odpadov, ktoré vyuzivaju chemické alebo elektrochemické oxidanty (iné ako kydik aebo
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vzduch), ako primarne ,prostriedky* na zmenu chemickych, fyzikalnych a biologickych
viastnosti, alebo zlozenia nebezpetného odpadu. Zvysenie teploty méze byt vyuzité na
zvySovanie destrukéneg rychlosti. Nespalovacie technoldgie by mali splhat’ nasledovné
kritéri&

1. Zabezpeit aby nedochadzalo k vzniku dioxinov, furdnov a inych vedl'gjSich produktov
POPs.

2. ,Zabranit* emisiam dioxinov/furanov ainych vedrajSich produktov POPs.

3. Technol 6gie nesmu produkovat’ odpady s charakteristickymi vlastnostami POPs.

4. Musa zabezpetit, aby nevznikai d’alSe néklady vyplyvajuce z nutnosti pouzit’
dopliujtce nededtrukéné metddy (napr. skladkovanie, recyklécia, hibkova injekté? atd).

5. Efektivna de&trukéna vytaznost by mala dosahovat’ 100 % (pritom sa bera do Gvahy
vSetky vstupy a vsetky vystupy).

6. Uplna ,kontrola“ vetkych procesnych tokov, za G¢elom stanovenia zlozenia a &k je
potrebné gj pre uskutocnenie dodatoéného spracovania.

Té&to sprava je venovana rozboru vyvoja deStrukénych technol6gii POPs (s dérazom
na dedtrukciu PCB) a ich komerénému vyuzitiu. V kap. 2 je podany historicky vyvoj
technol6gii na zneskodiovanie PCB i znizovanie ich koncentrécii v réznych ,druhoch*
odpadov. Kap. 3 je venovand rozboru perspektivnych deStrukénych nespal’ovacich
technologii. V kap.4 sl diskutované nespalovacie technolégie z pohladu sicasnéno i
perspektivneno komeréného vyuzitia Kap. 5 sa komplexne venuje moznému vyuZzitiu
bioremediacnych technolégii na znizovanie koncenracii PCB v pbdach a kvapalnych
médiéch.

V zaveretng kapitole (kap. 7) si uvedené zavery a odpor(kania pre d’alSi postup pri
vybere vhodnej nespal’ovacej technoldgie pre PCB odpady a navrh aktivit vyplyvajicich z
pripravovane novelizécie legidativy EU a RE.
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1. Uvad

Polychlérované bifenyly ( PCB ) a sprievodné latky ( polychlorované dibenzofurany (
PCDF) a dibenzo-p-dioxiny ( PCDD )) si rozSirené kontaminanty Zivotného prostredia
Podobne ako v inych priemyselnych Stétoch, a v SR doSo k tejto kontaminacii v désledku
dihodobej a relativne rozsiahlej priemyslovej aplikéacii tychto latok ( resp. ich zmesi ), aj ked’
neboli este v tg dobe zndme a neskorSie potom vyhodnotené désedky ich vstupu do
ekosystémov.

VyS&Sie zmienena kontaminacia zZivotného prostredia tymito produktmi vytvorila novi
vyznamn( skupinu tuhych PCB materidlov ( zamorené pddy, piesky, sedimenty, pripadne
priemyselné odpady ), ktorych dekontaminécia ¢i zneSkodnenie vyvolévaju problémy vd’aka
perzisencii PCB proti vacSine destrukénych procesov, bezne prebiehajlcich v ekosystéme.
To mozno dolozit” obmedzenymi moznostami fotolytickej*? a mikrobidlngj (zvla&' aerébna)
degradécie®, vas&inou v pripade vy&ie chlérovanych PCB kongenérov.

Ako typicky priklad lokalit s vyskytom zamorenych pdd mézu dUzit' obal’ovne cestnych
materidlov® u ktorych podra niektorych analyz stupeii znetistenia dosahuje a7 niekolko tisic
mg PCB na kg kontaminovaného materidlu. Vedl'a zneskodtiovania PCB kvapalin sa tak stal
aktudlny vyskum dekontaminacie pevnych PCB materidlov.

2. Typy detoxifikaénych procesov
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Z hradiska d'alSg diskusie je vhodné navrhnuté spésoby dekontamindcie pevnych
materidlov s obsahom PCB rozdelit’ na fyzikélno-chemické ( kap.3) a chemické metddy (
kap.4 ). Toto delenie méa opodstatnenie nielen vo vztahu k pouzitému principu, ale gj
vzhradom k rozdielnemu osudu PCB. Tie st v prvom pripade odstranené z materialov
v nezmeneng forme a musia byt’ ndsledne zneskodnené, zatial’ ¢o v druhom pripade st
priamo premenené na menegj toxickeé, ¢i netoxicke produkty.

Podl'a poslednej kategorizacie® st materialy obsahujiice PCB, bez ohl'adu na koncentréciu
tychto kontaminanatov, povazované za nebezpe¢né odpady. Vzhladom ktomu, Ze iba
v pripade PCB koncentrécii niz&ich ako 100mg/kg susiny sa povol'uje ul ozenie na skladky®, je
vatéSinou dekontamindcia ( detoxifikacia ) jedinou cestou umoziujlcou bezpecné
zneskodnenie tychto odpadov.

Aj ked’ v predchadzajucom odstavci boli terminy dekontaminécie a detoxifikéacie pouzité
vo vhodnom zmysle, v d’alSom texte bude detoxifikacia oznacovat’ iba ten postup, u ktorého
je zndme, Ze siicasne s PCB je tato schopna odstranit’ aj sprievodné, vysoko toxické’” PCDD a
PCDF.

3. Fyzik&no-chemick é metédy
31 Tepelnaseparacia PCB

Tepelna separécia prchavych organickych latok je jednou z technologicky overenych ciest
remediacie nimi zamorenych pdd asedimentov®. V poslednych rokoch bol tento postup
overovany gj pre dekontaminaciu materidlov obsahuijtcich vySSievrace PCB. Vydedky tychto
pokusov prevedenych vo vacSom meritku preukézai technickd uskutoénitelnost’ a v rade
pripadov & dostato¢n( Gginnost procesu. Ako prvy priklad mozno uviest® prevédzkové
skusky, pri ktorych bol pri dekontamindcii troch pdd s obsahom PCB v rozmedzi 0,25 az 40
o/kg pouzity kontinualny tepelny separator o vykone 18 az 32 kg/h. Pri vySSich hodnotéch
PCB bolo dosiahnuté pri prevadzkovych teplotéch okolo 450°C az 92% nu dekontamindciu.
V Seobecne desorpény proces'®'! pozostéva z tychto krokov:

- nepriame zahriatie kontaminovaného materialu v prude inertného plynu na desorpenu
teplotu

- chemické odstranenie desorbovanych polutantov z nosného plynu
- spatné vyuzitie takto vycisteného plynu
- vypu&tanie dekontaminovaného materialu z desorbéru.

Iny spdsob vhodny zvI&&t' pre dekontaminéciu kalov je zalozeny™ na desorpdii
PCB turbulentnym pridom plynu pri teplote 450 az 1350°C prechadzajticim vrstvou
mechanicky premieSavaného materialu vo valcovom reaktore s kuzel'ovym oto¢nym rostom
sdobou zdrzania 0,5 az 2 s. Vychadzajuci plyn, ktorého teplota nad zénou reaktora naplnenou
pevnym materidlom je uz len 150 az 250°C sa zbavi v cykl éne prachovych ¢astic a potom sa
v fiom obsiahnuté pol utanty ( PCB a d’alSie vynesené organické latky ) spalia vo zvlast
k tomuto G¢elu skonstruovanom plynovom horéku, zaist'ujiicom dokonal é spalenie PCB g
topného média ( transverzny smer plameiak pridu PCB, distriblcia palivaatd’.).
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Obdobny princip bol vyuzity™ aj pre dekontaminaciu fluidizovanych kalov s vy&im
obsahom vody, kde horlci plyn zahrieva a si¢asne udrzuje vo vznose vrstvu tuhého
materidlu. Odplyn sa zbavi PCB a vody kondenzacéciou, s kondenzétu sa odddli faza PCB a
zneskodni ( napr. vysokotepl otnym spalenim ), voda obsahujlca stopy PCB sa vy¢isti (napr.
adsorpciou PCB na aktivnom uhli ) a vypusti. Tymto spésobom sa podarilo v jednom stupni
dekontaminovat’ kal ( obsah vody 20% ) obsahujlci 140 mg PCB/kg na materidl s obsahom
PCB nizSim nez 1mg/kg. NeskorSe bola této technoldgia doplnend kontinudnym
zneSkodiiovanim PCB v odplynoch elektrochemickou oxidaciou snéslednym vypranim
vzniknutého chlorovodiku v skrubroch a dogistenim odplynov priechodom kolénou
s aktivnym uhlim™, pri Gginnosti dekontaminécie zhodng s predchédzajticim pripadom.

Z dalSich tzv. nizkoteplotnych procesov tepelng] remediacie ( za vysokoteplotné si
obvykle povaZované postupy spracovnymi teplotami nad 500°C, pozri napr. cit.® ) bol
k odstréneniu PCB vyuzity tzv. X*TRAX proces™. K ontaminovana zemina je premieSavana a
zahrievana v nepriamo vyhrievang rotacngj peci na teplotu nepresahujicu 480°C ( obvykle na
400 az 450°C ), odvadzané pary potom prechadzaji vodnou pratkou, premyvajlca voda je
vedend do separdtoru féz, kde sa oddeli organicka vrstva a premyty plyn je kondenzovany vo
vymenniku tepla. Zariadenie skapacitou 250 ton za deii bolo testované pre dekontaminéciu
niekolkych vzoriek pdd ( ilovité, pieskové, ilovitého naplavu ) obsahujucich od 1480 do 5000
mg PCB/kg. Vo v&etkych pripadoch bolo dosiahnuta viac ako 99% na G¢innost, a ked’
konetny obsah PCB nepoklesol pod US EPA prijaty Standard 2 mg PCB/kg, pri ktorom je
mozné dekontaminovany materid vrétit' na pdvodné miesto.

Pod ednym z desorpenych procesov odskusanych pre tento G¢el vo vagSom meritku je
tzv. ATP proces ( Anaerobic Thermal Process ) firmy Soil Tech®®. Skusy boli prevedené
v ramci programu SITE US EPA zameraného na podrobné postidenie spol'ahlivosti a kvality
novych inovaénych technolégii remediacie Zariadenie pre tento proces je mobilny a ma
kapacitu 10 az 15 t/h tuhych materidlov ( pri 20%nej vihkosti a do 25% organickych 1&tok ).
Desorpcia prebieha v nepriamo vyhrievane) rotacne peci rozdelengj na styri vnutorné tepelné
zony:

- predhrievacia ( ca200 az 300°C)

- retortna ( 600°C)

- gpalovacia ( 650 az 760°C )

- chladiaca

Prvé dve zdny sii bezkydlikaté a st oddel ené vzgomne a od spalovacej komory pieskovymi

uzavermi, ktoré zabranuji spatnému toku plynnych splodin. V predhrievacej zne dochadza

k odpareniu vody a prchavych organickych latok, v retortng zéne potom vySSia teplota

umoZzni odparenie mengj prchavych organickych latok a zaroven krakovanie uhl'ovodikov za

tvorby uhlika a nizkomolekularnych plynnych splodin. V spalovacej komore potom déjde ku

spa eniu zuholnatelnych zbytkov na tuhom materidle. Plyny z predhrievace) a retortngj zony

sa chladia, pricom vznika kondenzat obsahujlci vodu a organické latky. Neskondenzované

plyny sa vedd do spal’ovacej komory a tam spélia. Spaliny sa potom po dogisteni ( cyklon,

rukavovy filter, aktivne uhlie) vypustaju do ovzduSia, kondenzét sa vedie do zbernych nadob

a odovzda k likvidacii ( napr. vysokoteplotnym spdlenim ). Prevadzkové skisky prevedené

scelkom 224 t pod a sedimentov o priemernom obsahu PCB 9761 mg/kg viedli k tymto

vyd edkom:

a) obsah PCB vo vzorkéch po tomto tepelnom spracovani klesol v priemere na 2 mg/kg

b) dnik PCB v odplynoch bol 0,12 mg PCB na kg PCB vneseného do systému

c) vasSnaodstranenych PCB bola ngjdena v kondenzéte

d) okrem jedng vzorky obsahujlcej 0,1 ng oktachl orovaného dibenzo-p-dioxinu, nebali
PCDD néjdené v odplynoch

€) nadruhg strane tetrachlorované dibenzofurany boli najdené ako vo vychodiskovych
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(88ng/g ), tak aj dekontaminovanych vzorkéch ( 5 ng/g ) a odplynoch ( 0,07 ng/Nm?),

f) zariadenie pracoval o bez prevadzkovych potiazi.

Sthrne mozno povedat’, Ze desorpcia je jednou z technicky schodnych ciest dekontaminécie
pevnych materialov obsahujucich PCB. V pripade vaéSeho pl oSného rozsshu zamorenia sa da
uvazovat' 0 dekontaminécii na mieste, za pouzitia mobilnych zariadeni. Zrejme nevyhodou je
nevyhnutné vytazenie kontaminovang zeminy, ich UGprava pred vlastnym tepelnym
spracovanim ( napr. suSenie pri vySSom obsahu vody, dezintegracia vagsich kusov a na druhej
strane oddelenie prilis malych astic ), energeticka narocnost’ procesov g nasledné externé
zneskodnovanie odparenych polutantov. Tepelné spracovanie zasahuje neSetrne do Struktdry
kontaminovanych pdd tym, Ze z nej odstrani v&etky organickeé zlozky.

32 Extrakcia PCB

Extrakcia je vedra tepelného a biol ogického spracovania d’alSim z prakticky vyuzivanych
postupov remedi&cie materidlov znegistenych organickymi a anorganickymi polutantmi (
zhrnutie metéd remedidcie péd pozri cit.'’). UZ na zaciatku osemdesiatych rokov bola
extrakcia niz&mi alkoholmi navrhnuta k odstréneniu PCB z minerdnych olejov*® a nasledne
aj pre dekontaminéciu pod™. Vhodnym extrakénym cinidiom bol izopropanol. Pritom bolo
zhruba 75%né znizenie obsahu PCB ( pri znetisteni ca 700 mg PCB/kg ) dosiahnuté az
opakovanou extrakciou.

VySSa Ginnost’ bola dosiahnuta po predUprave kontaminovaného materidlu, hlavne
odstranenia vody ( odstredenim a suSenim ). Po troj- az Stvornasobej extrakcii vihkého
sedimentu s pévodnym obsahom 57% vody a 26 085 mg Aroclor 1242/kg vzorky ( alebo 788
mg Aroclor 1260/kg ) metanolom, isopropanolom resp. aceténom bola U¢innost’ odstrénenia
PCB 99,94; 99,78 resp. 99,97%. Postup je komplikovany nielen relativne vysokymi objemami
rozpust'adid (objemove 4 az 7:1 na jeden extrakény stupei ), z ktorych sa kontaminant
Ziskava ich odparenim, ale a nutnostou zbavit dekontaminovany materid zbytkov
extrakéného inidla napr. prehéianim vodnou parou®.

Extrakeénd schopnost” organického rozpUstadla nemieSatelného svodou je mozné zvySt
pridavkom povrchovo aktivnych latok, podstatne zniZujlcich vysoké povrchove napétie vody.
Tainak obal'uje kontaminant a zabratiuje jeho solubilizacii®. Vhodnymi latkami tohto typu st
neionogénne surfaktanty v mnozstve asi 1%. K zabraneniu napucania kontaminovanych pdd
sa extrakcia prevadza pri pH 2 vsadzkovo vo vibragnom reaktore. Potom sa tuha |étka oddel i
odstredenim, rozpi&'adio sa od kontaminantu oddestiluje a znovu pouzije ( jeho objem je
jeden- az Stvornasobok objemu Cisteného materialu na jeden extrakény stupeii, doporucené s
uhrovodiky o hustote pod 0,8 a b. v. nizS§im ako voda, najlepSe alifatické a cyklické nasytené
uhlovodiky, ¢o ulahéuje separaciu kvapaliny od tuhe 1&ky ). Z uvedenych prikladov
vyplyva, ze priblizne 95%nd (ikinnost’ sa dosahuje obvykle az po pat'nasobng extrakcii.

Nie prili§ Geinny postup predstauje tzv. extrakcia v tuhg faze?, navrhnuty veobecne pre
odstranenie hydrofébnych aromatickych kontaminantov z pod alebo sedimentov. Postup
spociva v zmiesani  kontaminovaného materidlu scéasticami  porézneho polyméru ( napr.
polystyrénovej peny ), popripade za pridavku malého mnozstva organického rozpistadla.
Vzhradom kvaésg afinite uvedenych kontaminantov ( vrédtane PCB ) k organickému
polyméru nez pévodnému materidlu, dochédza k rozdeleniu kontaminantov medzi obidve
fazy. Polymé sa zo zmes potom oddeli na zéklade jeho odlisnych fyzikdlnych vlastnosti (
§pec. hmotnosti, velkosti ¢astic apod.) azlikviduje.

Podledny z navrhnutych extrakénych postupov vyuzivajUci organickeé rozpustadla je tzv.
CF systém? pracujlci s kvapalnou zmesou propan-butan (' 30:70 obj.). Pre odstranenie PCB
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z kontaminovanych sedimentov je uvadzana Gcinnost cez 90%. Proces je bezrizikovy ako
vzhladom k obduhe, tak g okoliu. Spésob bol odskiSany na dvoch typoch sedimentov
sréznym obsahom PCB ( 580 mg PCB/kg a 10 000 mg PCB/kg ), pricom bola ngdena aj
priazniva relacia ndkladov ( iba trojndsobné zvysenie nékladov v druhom pripade cez takmer
dvadsat’ndsobné zvySenie koncentrécie PCB ). Viac ako 99,95%na Ucinnost’ bola dosiahnuté
inymi autormi extrakciou PCB a PCDD kvapalnym propanom?.

Uspokojivi Géinnost’ vykazuje extrakcia pdd zmesou dvoch vzdjomne nemieSatelnych
rozpti&tadied®. Pri &udiu extrakéng schopnosti dvojfazového systému voda-nemieSatelné
organické rozpi&adio sa ako optimalny ukédzal objemovy pomer dekontaminovany
materidl:voda:organické rozpustadlo = 1:3:3 a ako rozpi&'adla sa osvedgil acetdn, hexén a
hlavne petrolg. V tomto pripade bolo po trojnasobnej extrakcii vzorky pédy obsahujicej 600
mg PCB/kg dosiahnuté® zniZenie na 25 mg PCB/kg, t.j. 0 cca 94 percent.

Perspektivnym extraktantom je voda s pridavkom povrchovo aktivnych latok. Tak napr.
viac ako 90%né znizenie PCB vo vzorkach pody bolo dosiahnuté pri premyvani stipca
zeminy vodou obsahujiicou 2% Hyanic NP 90 a 2% Adole 799 ( cit.?"). Aj ked’ v jedng zo
sprév EPA bol navrhnuty prevadzkovy systém? pre t(to extrakciu vhodny pre po'né pokusy,
d’alSe informécie neboli od te doby zverginené.

Vodny roztok zmes dvoch surfaktantov ( 0,75% ADSE 799 a 0,75% Plurafaca RA-40 )
bol pouzity k odstréneniu PCB zo zlievarenskych pieskov® a to ako vsadzkovo, tak aj
kontinudlne ( premyvanim v kol6nach ). Aj v pripade (CinngSieho vsadzkového procesu
prebehla dekontaminacia velmi nelipine ( max. na 50% ). Pre extrakciu toxickych latok zo
zemin a tuhych odpadov vodou® resp. vodnymi roztokmi surfaktantov®! bolo navrhnuté
vysokotlakové premieSavanie spojené sregeneraciou extrakéného cinidla a jeho spatnym
pouzitim. Aj ked doposial’ této technika nebola vyuzita pre odpady kontaminované PCB,
zvlés’ v druhom pripade je jej aplikéciaiste mozna.

Otézkou zostava vyber vhodného surfaktantu. Napriek pokusom o teoreticky model®,
vyberu povrchovo aktivng latky na zaklade fyzikdlng charakterizacie pddy ( obsah
nerastnych latok, uréenie kontaktného uhlu polutantu ) na jedngj a vliastnosti surfaktantu na
druhg strane (v tomto pripade na zaklade medzifazovych energii surfaktantu a polutantu a
volnych energii medzi polutantom, surfaktantom a tuhym materidlom ), zostédva kone¢né
rozhodnutie zavid é na experimentdlnom overeni.

Sthrn extrakénych metdd by nebol Uplny bez zmienky o superkritickej
extrakcii PCB oxidom uhlicitym. Ta sa stala predmetom Stadia hlavne

v poslednych rokoch. Ich aplikovatel'nost’ bola preukézané ako na modelovych
vzorkéch kontaminovanych pod®*, tak & redlnych vzorkéach zo skladok® ¢i
réznych sedimentov®. L aboratérne $tidiadokézali, Ze G&innost’ extrakcie je
z&vid 8 nateplote viac ne? napouZitom tlaku ( v rozmedzi 50 az 200°C a 35 az
65 MPa), mozno ju d'a e zvySovar® pridavkom nizich akoholov ( metanolu
resp. etanolu ) aoptimaizaciou procesu®. Specificky charakter jednotlivych
kontaminovanych vzoriek dany rozdielnou adhéziou PCB k tuhému materiélu (
pozri diskusiu nizSie) v&ak velmi staZuje vieobecnejde zavery®’ z ngdenych
zavidosti Ucinnosti na procesnych premennych® ( rozmeroch extrakénej kol ény,
prietoku CO,, ap.).

Postdenie uskutocénitel'nosti extrakcie za pouZitia realnych vzoriek pod
obsahujucich 34 az 15 000 mg PCB/kg pri teplotéch 24 az 60°C, tlakoch CO, 9

syt

a? 55 MPaas hmotnostami 50 aZ 5 000 g potvrdilo® relativne vysok Gginnost
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procesu ( v optimanom pripade okolo 95%). ESte priaznivejSie hodnoty ( 99,95
aZ 99,99%) boli publikované pre tento postup inymi autormi®.

Na zaver je tEelné kratko uviest’ dva postupy, ktoré sice neboli priamo aplikované na
PCB, ale vzhradom k podobnym fyzikdlno-chemickym vlastnostiam odstraiovanych latok
tito moznost’ ponutkaju. Prvou z nich je remediécia kontaminovanych pdd bi odegradabilnymi
mikroemulziami“°, Gispene pouZitej pri odstréneni polyaromatickych uhl'ovodikov. Druhou je
2extrakcia? vodnou parou*, poloprevédzkove odsk(i8ana pre dekontaminaciu pdd zamorenych
radom organickych latok, vratane chlérovanych benzénov a fenolov a doporucena g pre
odstranenie PCB (prchavost PCB doklada Uspeiné poutzitie destilacie svodnou parou pre
dekontaminéciu olgjov®).

Z vysSe uvedeného je zrgmé, ze v pripade PCB bola extrakcia vzdy pouzita ex-situ, na
vyt'azenom materiale, aj ked’ existuji dostatoéné skisenosti s dstrainovanim radu organickych
g anorganickych polutantov premyvanim kontaminovang pody na mieste. Z technického
hradiska je najlepSie zvladnuta extrakcia vodou ¢i vodnymi roztokmi surfaktantov, ktorych
(einnost’” bola zvy3enad pouZzitim vysokotlakovych premyvacich zariadeni ¢i vibracnych
praciek, ako uz bolo uvedené vysSie. Aj pre druhy stupei procesuy, t.j. oddelenie extraktantu
obsahujlceho rozpustené a suspendované polutanty od ¢isteného materidlu existuji vhodné
postupy a zariadenia ( napr. hydrocyklény, vibracné separdtory a separatory sfluidnym
[6zkom, flotécia ).

PotiaZ podla niektorych autorov'’ predstavuije cistenie oddeleného premyvacieho roztoku,
jeho produktom je relativne vel'ké mnozstvo kalu obsahujliceho predovsetkym pbdne léatky.
VzhFadom k pritomnym adsorbovanym polutantom je tento kal nebezpeinym odpadom a
vyZaduje pridusné zneskodnenie. Tvorba kalu, naviac mnohokrét tazko separovatelného,
vSeobecne obmedzuje aplikovatelnost extrakcie® na &isté piesocnaté pddy sobsahom
ilovitych a huminovych latok do 10 az 15 hm.%. Nevyhodou je g skutoénost’, Ze sa obvykle
nedosiahne Uplného vycistenia kontaminovaného materidlu jednou cistiacou operaciou.
Napriek tomu je viak extrakcia bezosporu vyuzitelnou metddou pre dekontaminéciu tuhych
materidlov obsahujucich PCB. Vzhradom ksilng zavisosti podmienok zaruéujlcich
(einnost’ procesu na type kontaminovaného materidlu a s tym spojenému riziku v predpovedi,
je nutné vyber postupu, g vhodnych podmienok opriet’ o experimentalne overenie pre dany
materidl.

4. Chemické metody
41 Redukcia PCB

Pre dekontaminaciu péd boli navrhnuté dva spbsoby vyuzivajlce vznik nascentného
vodika pri reakcii zinku slatkami scharakterom proténdonorov***. V jednom znich sa
zvlhéena pbda kontaminovand PCB zmieSa s praskovym zinkom a vodou a premiestni na
skladku, kde dgjde uz po 2 tyzdiioch k ¢iastoénému rozkladu PCB. Ten by mal byt takmer
kvantitativny v priebehu niekor’kych rokov ( tento predpoklad vSak nie je experimenténe
overeny). Bez ohl'adu na tito skuto¢nost’, uz zlozenie reakéng zmes ( 25 g pody obsahujlcej
1 000 ppm Arocloru 1260, 25 g Zn prasku a 25 g vody ) uréuje nevyhodnost’ tohoto postupu.

V druhom pripade®™ sa nascentny vodik tvori reakciou praskového zinku s kysdinou
octovou ( rovnica (A)). Pridavkom Ni katalyzétora ( v patente blizSie neSpecifikovaného )
zaist'uje reakciu vodika s dehalogenovanym substratom ( rovnica (B)).
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37n+6 CHyCOOH « 3 (CH3COO),Zn + 6 H (A)

Ni kat
RX +2H® RH + HX (B)

Reakcia sa prevadza pri zvySenegj teplote ( okolo 85°C ). Dehal ogenédcia vzorky pody
kontaminovang  hexachlérbenzénom dokladd podstatne vySSiu  (Cinnost  tohoto
dehalogenac¢ného cinidla v porovnani s predchéadzajucim pripadom. Tak pri navézke 200 g
pody obsahujicej 150 mg CsClg/kg, 5 g zinku, 170 mg Ni katalyzatora, 120 ml 17,45 M-
CH3COOH a 300 ml vody bolo po 490 min pri 85°C dosiahnuta 99,13 % na dekontaminacia.
Dal§ e spracovanie dekontaminovang pody s rezidudlnou kyslostou a zbytkami Zn a Ni resp.
podmienky ich bezpetného ulozenianie st zname.

Zaujimavym postupom reduktivnej dehal ogendcie chlorovanych uhl'ovodikov, vratane
PCB kvapalin a kontaminovanych kvapalin a tuhych odpadov je ich rozklad™*’ v pritomnosti
zlGgenin akalickych kovov, donorov vodika a zdrojov katalyticky aktivneho uhlika pri
teplotdch 200 az 400°C. Stupein kontaminicie mbéze dosahnut’ a2z 100 000 mg PCB/kg
materidlu. Ako zdroj vodika mozno pouzit’ akékol'vek organické rozpi&tadio sbodom varu
vySSim ako 200°C ( doporucené si d'alg karboxylové kysdiny, aminy, alkoholy atd’.)
Zdrojom uhlika (C') katalyzujtceho rozklad donorov vodika ( RH ) alkéliami (M*) v zmysle
rovnice (C) je vyhodne cukor, napr. sachar6za. Zdrojom vodika ( RH v rovnici (C)) potom
akékolvek organicke rozpustadlo vriace nad 200°C ( napr. alkohaly, aminy ). Dehalogenécia
prebieha pri teplotédch 200 az 400°C ( bezne 280 az 350°C ) v zmysle rovnice (D).

200-400°C
RH+M"® R+H+M" (C)
C
200-400°C
H+RX +M'® +R'H + MX (D)

Uginnost metddy doklada dekontaminécia vzorky pody ( 100g ) obsahujlicej 2200
mg/kg Aroclor 1260, 1000 mg/kg Aroclor 1242, po 1000 mg/kg lindanu, diedrinu,
pentachldrfenolu a 500 mg/kg 2-etylnaftalénu, kedy po 15 mindtach zahrievania reakéne
zmes ( 5g NaxCOs;, nedpecifikované rozpi&'adio, 1g cukru ) na 290 az 340°C vzorka
obsahovala meng ako 1 ppm kazdého zpolutantov. Pritom 2-etylnaftalén bol
zhydrogenovany na neSpecifikovany cyklicky uhl'ovodik, ktory pocas reakcie vydestiloval .

Suhrnne mozno povedat’, Zze narozdiel od predchadzajucich redukénych metod s tento
spbsob pravdepodobne zad(zi podrobnejSie overenie, vacSinou g sohladom na riziko
spojené snavrhovanou predlpravou vzorky ( odstranenie vody suSenim, pricom moze
vzhladom k prchavosti PCB s vodnou parou® déjst’ k ich giastocnému dniku ).

42 Dehalogenéacia PCB hydroxidmi aalkoholatmi alkalickych
kovov
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VyuZitie hydroxidov resp. alkoholétov alkalickych kovov k dekontamindcii tuhych PCB
odpadov bolo podnietené ich GspeSnou aplikaciou pri regeneracii transformatorovych olejov.
Niektoré ztychto ¢inidie si inné aj za velmi miernych podmienok. Tak bolo napr.
zZistené®, 7e KOH vzmes sdimetylsulfoxidom ( DMSO ) v objemovom pomere 1:1,4
dehalogenuje pri okolitgj teplote podu kontaminovand PCB ( 125 mg/kg, typ PCB
neuvedeny) po 19 ditoch na 97,4%. Nepriaznivy bol v tomto pripade verky objem ¢inidla (
1:1 k dekontaminovanému materidu ) aj pouzitie DM SO.

Podobné dehalogenagné Gcinky vykazuje®® a KOH vzmes spolyetylénglykolom
(PEG). PodrobngSie &dium dekontaminécie piesku obsahujlceho rézne typy PCB kvapalin
upozornilo na niektoré vyznamné obmedzenia tejto reakcie. Tak napr. zatial’ ¢o dehalogenécia
Aroclor 1260 ( 3000 mg/kg ), tj. hexachlorované PCB kvapaliny ( obsahujtice ako najniz§e
chlérované bifenyly tetrachlérované kongenéry ) prebieha sniekolkymi variantmi cinidla (
KOH/PEG 300, KOH/PEGM 350, KOH resp. NaOH/MeOCH,CH,OCH,CH,OH), do
vysokych konverzii ( cez 90% ) behom niekol’ko dni pri okolitej teplote, nizSie chlérované
PCB reaguju uz mengj 'ahko ( Aroclor 1254 (5 000 mg/kg ) po 6 diioch na 80%, Aroclor
1242 (3 000 mg/kg ) po 14 dioch na 27%), nelpie, alebo nereaguju vobec ( Aroclor 1016 ( 3
000 mg/kg)). Podra autorov nie je rezistencia nizkochldorovanych PCB proti tomuto
dehalogena¢nému ¢inidiu z hradiska pripadne] aplikacie kriticka, lebo prave tieto kongenéry
sl Pahko odburatel'né biodegradéciou ( pozri napr. cit.>>).,

Dehalogenacia je vyznamne spomalend az zastavend vihkostou materidlu, pokial
presahuje niekol’ko desatin percenta. SuSenie kontaminovaného materidlu je tak nevyhnutnym
krokom predchadzajdcim zmieSanie materidlu s dehalogenaénym cinidiom. Ako optimalna
bola navrhnuta zmes KOH + PEGM 350 v hm. pomere 1:1, aplikovana pri koncentraciach
PCB do 5 000 mg/kg v celkovom mnozstve 10 hm. percent vztighnuté ku hmotnosti
materidlu. Postup bol overeny g naredlnych vzorkéach pod. Vydedky potvrdili, Ze v pripade
vysoko chlérovanych zmesi ( Aroclor 1260 + Aroclor 1254 ) pri obsahu vihkosti pod 2%
mozno v relativne krétkej dobe ( 9 dni pri normélng teplote ) dosiahnut’ viac nez 90% nu
dekontaminédciu. V zmesi Aroclor 1260 + Aroclor 1242 uz reaguje iba vySSiechlorovany
Aroclor 1260. Rozdiely v reaktivite rozne chlérovanych PCB kongenérov nie sii vySetrené ani
pri aplikécii KPEG ¢inidla za zvySenych teplét do 150°C ( cit.**" ). Pravdepodobne nizSie
koncentrécie KPEG ¢inidla boli pouzité za sredne vysokych teplét, a to ako pri vyvoji
technolégie>®, tak aj pri ich odskigani v teréne®®. Dekontaminécia jedno- a# dvojtonovych
vsadzok pri 150 az 250°C prebehla na 99,84% ( tj. Uroven 1-13 mg/kg ), pri¢om Ziadny
z ostatnych kongenérov nebol v dekontaminovanom materidle pritomny v koncentrécii
presahujici 2 mg/kg. V tomto pripade iSlo o odstranenie reaktivnych vySSiechlorovanych
PCB, dehal ogenécia radu chlorbenzénov® modelujlicich obdobnt reakciu PCB pri teplotach
200 az 250°C prebieha a s nizkochlérovanymi ¢lenmi ( chldr- a dichlérbenzén ) prakticky
kvantitativne

Preto Ze zdmena KOH za NaOH zniZuje reaktivitu systému a to ako pre dehal ogenéaciu
kontaminovanych mineralnych olejov®, tak aj péd za miernych podmienok®’, alternativny
dehalogenacny proces™® vyuziva cinidlo pripraveného z NaOH a PEG pre dekontaminaciu
pod pri teplotach okolo 315°C. Reaktorom je vtomto pripade rotatna pec saxidlnym
vzostupom tepl oty zaist'ujlicim na vystupe ( 620°C ) odparenie zostatkovych nezreagovanych
polutantov, ktoré sa v dalSom stupni skondenzuju. Podobne boli systémom NaOH-PEG
dekontaminované vedra pod aj sedimenty a kaly®® . Cinidlo bolo pripravené v tomto pripade
in situ a pouzité v nizSich mnozstvach v porovnani s predchadzajticimi prikladmi ( napr. na 2
kg zeminy kontaminovangj 1740 mg PCB/kg ( typ neudany ) bolo pouzité 100 mg NaOH a 20
g PEG 350), pri reakenych teplotéch 220 az 350°C.
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Vysoku Uéinnost’, podporent US EPA testmi, pre detoxifikéciu pdd kontaminovanych
PCB a PCDD vykazuje tzv. APEG-PLUS proce™ "2 ( ¢inidlom je alkalicky roztok KOH, PEG
a DMSO ), ktorého aplikéciou v prevéddzkovom meritku bolo dosiahnuté zniZzenie obidvoch
typov vySSie uvedenych polutantov pod 1 ppb.

Vyvoj aplikacie procesov zalozenych na bézicky katalyzovanej dekontaminacie PCB
odpadov, zariadenie a systém kontroly emisii polutantov boli spolu s ekonomickou rozvahou
zhrnuté v &lanku®™.

KPEG dehalogenacia bola pouzitd a pre asandciu PCB kvapalin rozliatych pri
manipulcii. Pri malo poréznych povrchoch ide o preferované riesenie™. Pouzitie PEG o
réznej molove) hmotnosti, a tym a viskozite, umoziuje pripravit ¢inidlo vhodnej
konzistencie, ktoré efektivne pokryje Skvrnu rozliate] kvapaliny, pricom neddjde k d’'alSiemu
rozSireniu kontaminécie. Sklsenosti stymito aplikdciami mozno nas’ v nedavnych,
vSeobecngjSie pojatych udiach.

Zaverom mozno povedat’, Ze aplikovatelnost’” dekontaminacénych postupov zaloZenych
na dehalogenacii PCB alkoxidmi akalickych kovov bola pre rézne varianty dostatoéne
prevadzkove overena. Ich Geinnost’, technicka schodnost™ g stupen technologického vyvoja
ich vniektorych &udiach®’® hodnotiacich v3eobecngj§e navrhnuté metédy pre
dekontaminédciu tuhych odpadov, stavia na predné miesto. O ich ekonomickej vyhodnosti
v&ak panuju rozdielne nézory (pozri napr. cit.**** a odkazy tam ). Nespornou prednostou
metddy je skutocnost, ze ide o detoxifikaény proces, lebo vjeho priebehu niglen
nedochédza® k tvorbe PCDD resp. PCDF, ale tieto l4tky si naopak glykolatmi alkalickych
kovov pri zvySenych teplotéch Gginne Siepené™ ( obsah PCDD a PCDF bol po dehal ogenécii
vyrazne pod limitom US EPA).

Za zmienku vtgto slvidosti stoji produkt dehalogenécie ( silne akalickd zmes
obsahujuca parcidne chlérované ( (oxylalkylén)bifenylétery a chlérované fenaly ). Vzhr'adom
k rozdielnym nazorom na jeho toxické vlastnosti ma uplatnenie tychto metod vagsiu Sancu pri
dekontaminéciu kalov a priemyselnych odpadov viac nez pri detoxifikacii znegistenych pod.
Ako v pripade fyzikdlno-chemickych metéd a tu sa zneSkodnenie PCB uskutociuje
s vytazenym materidlom, vd’aka mobilnym zariadeniam aj na mieste pévodu®%™,

43 Oxidacia PCB

Aj ked’ rozklad organickych polutantov ich oxidéciou 0z6nom alebo peroxidom vodika za
ozarovania UV svetlom je beznou metddou cistenia pitng) vody aj odpadovych véd, a to g
v pripade ich znetistenia chlérovanymi arométmi ( chlérfenol a izomérne dichlérfenoly™, o-
dichlérbenzén™"’, 1,3-dichlérbenzén” a heptachlorované bifenyly’®, 1,4,5-trichlérbenzén’®,
vodné roztoky halogenovanych uhrovodikov vieobecne™ ), pre PCB odpady bol vyuZzity
doteraz iba v dvoch pripadoch.

V prvom bola ozonizécia za pouzitia ultrazvukove dispergéacie ozénu a mieSania zmes
ultrazvukom v reaktore navrhnutd® pre regeneréciu transformétorovych olejov, v druhom
potom boli hexénové extrakty kontaminovanych pdd obsahujucich PCB a d’alSe halogénové
arométy detoxifikované oxidasnym ozénom & peroxidom vodika za ozarovania UV svetlom®
( v nepritomnosti oxidagnych ¢inidie beZi fotolyza vo vodnych roztokoch netplne” , na
rozdiel od akalického isopropanolu, v ktorom pri 254 nm bol Aroclor 1254 (1000 mg/kg)
dechlérovany prakticky kvantitativne za vzniku bifenylu uz po 30 min ozarovania® ).
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Aplikatne velmi  obmedzeny vyznam ma, hoci kvantitativny, deStrukcia
dekachldrbifenylu a d’alSich kongenérov sviac nez dvoma atémmi chloru na aromatickom
jadre superoxidovym i6nom za podmienok cyklicke voltametrie®.

Alternativne k fotolytickému stiepeniu H,O, ( pozri vySSie) je jeho rozklad v pritomnosti
ionov  prechodnych kovov, va&s&inou Fe**. Obidva procesy vedi ku zvySeng tvorbe
hydroxylovych radikdlov, ktoré si vysoko Ucinnym oxidantom ( oxidaény potencidl
hydroxylového radikalu ho radi hned’ na druhé miesto za fludr ) pre va&Sinu organickych
substratov®. Pre zmieneny systém, tzv. Fentonovo &inidlo, je vznik OH  Znazorneny
schématicky rovnicou (E).

H,0; + Fe”* ® 2 OH + Fe** (E)

V podednych rokoch bola aplikécii Fentonovho c¢inidla pre oxidaciu chlérovanych
aromatickych uhr'ovodikov venovana zvySenda pozornost’, dolozend Stadiom oxidéacie vodnych
roztokov chlérfenolov®, chliérbenzénu®, di- a tri-chldbenzénu®, 2-chlérbifenylu® a Aroclor
1242 ( cit.®) g niektorych model ovych odpadov, ako napr. pentachl érfenolu adsorbovaného
na kremicitanovom piesku s redlnou vzorkou pody®.

Doposial’ iba v jednom pripade bolo Fentonovo ¢inidlo pouZité® k dekontaminAcii
pevnych odpadov s PCB ( SIO, so 150 mg/kg Aroclor 1260 ako moddl ). Laboratérne pokusy
preukdzali degradovatel'nost’ pouzitého polutantu ( 70%na konverzia dosiahnuta za 3h pri pH
3) azérovei zlozitgsi priebeh jeho transformacie, poskytujlci vedla ocakavanych produktov
mineralizacie ( vody, CO, a Cl" i6nov ) tiez organické medziprodukty ( pravdepodobne
hydroxylované chlérbifenyly ). Hodnotit' perspektivy teto metody by bolo na zaklade
spominangj Uvodng $tddie predéasné. Pri dosiahnuti vysokej Ucinnosti by vyhodou bola
tvorba neskodnych produktov. Na druhg strane reakcia prebieha v Gzkom rozmedzi pH
v kydej oblasti a je vel'mi citliva na pritomnost’ inhibitorov a 2 zhaSacov 2 hydroxylovych
radikélov ( fosfétov, karbonatov ).

Dlhym technologickym vyvojom preda posledna z oxidacnych technik pre deStrukciu
PCB a sprievodnych latok, tzv. SWCO ( MODAR ) proces. Ide o oxidaciu organickych
odpadov vzduchom alebo kyslikom v prostredi superkriticke vody ( tj. pri teplotdch nad
374°C a tlakoch prevysujdcich 22,1 MPa ). V si¢asnej dobe je k dispozicii prevadzkové
zariadenie o vykone 190 | kvapalnej organickej latky za dei, schopné spracovat’ g vodnu
suspenziu pdd, sedimentov a d’alSich odpadov. Vzhladom k tomu, Ze vyvoj procesu aj
vydedky ziskané zékladnym vyskumom tejto metédy boli neddvno vel'mi podrobne zhrnuté
v stbornom referdte™, bud( d’alg uvedené iba Geinnosti dosiahnuté pri dedtrukcii v tomto
¢lanku diskutovanych polutantov: pre PCB typu Aroclor a chlérované dibenzo-p-dioxiny bola
vySSia nez 99,995% resp. 99,9999% na prevadzkovom zariadeni a pre 4,4-dichlérbifenyl
vySSia nez 99,993% vo vsadzkovom laboratérnom reaktore. Vedl'a toho bola vysoké G¢innost’
procesu potvrdena pre priblizne d’alSich 90 organickych polutantov.

44 Vysokoteplotné procesy

V zmysle uvedengj klasifikécie procesov z hradiska ich tepelného rezimu mozno doposial
diskutované postupy zaradit’ medzi nizkotepl otné procesy.

Prikladom vysokotepl otnej detoxifikéaci e nebezpednych tuhych odpadov je podobne ako u
kvapalnych odpadov incinerdcia polutantov. V pripade tuhych odpadov vSak vlastnému
spdleniu obvykle predchadza odparenie polutantu, ktoré, podla zvoleng teploty a spdsobu
zahrievania odpadu ( priamym chrevom horékom resp. vnatornym chrevom ) je sprevadzané
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g ciastotnym oxidatnym <& pyrolytickym rozkladom organickych komponentov
spracovaného odpadu.

Vzhradom k malg zavidosti procesu na type tuhéno odpadu je tento postup pouzivany vo
velkom meritku a vrade zemi je schvdleny ako vSeobecne pouzitelna technika pre
zneskodiiovanie nebezpesnych odpadov. Zradu komerénych zariadeni mozno uviest™
jednotku, postavenou firmou Hochtief Essen vo Vestfalsku, sroénou kapacitou 35 000 ton
odpadu, uvedend do prevadzky vr. 1992. Niektoré aspekty ako napr. predlprava
kontaminovanych pod® a vhodnost vysokoteplotného spracovania ako remediainého
postupu®™ boli nedévno podrobené detailngSe analyze. Pri dodrzani podmienok™
zabraiujucich tvorbe PCDD a PCDF ( teploty nad 1 000°C v spalovace) komore ) mozno
vysokoteplotné spracovanie pouzit’ aj pre detoxifikaciu tuhych odpadov obsahu;jtcich PCB.
Néadejné pre fluidizovatelné giastocne spélitelné odpady obsahujlice PCB sajavi® ich tepelne
chemické spracovanie za podmienok fluidného spalovania spridavkom bézickych latok (
Ca0, CaCOz apad. ).

5. Zaver

V tejto ¢asti spravy boli zhrnuté doterajSe postupy zneskodiiovania pevnych materialov
kontaminovanych PCB. ( Iba okrajovo boli uvedené biodegrada¢né procesy). Mozno povedat,
Ze vedl'a vysokoteplotného spracovania tychto materidlov, akceptovaného ako univerzalneho
destrukeného procesu, bolo do Stadia komeréného vyuzitia dovedené niekorko dalSich
postupov. Z nich mozno uviest” desorpéné a extrakéné metddy a vacSinou tepelné chemické
spracovanie ( nizkoteplotné g vysokotepl otné ).

Vzhradom k variabilite zneskodtiovanych tuhych materidlov (kontaminované zeminy
s réznym obsahom organickych latok, sedimenty, priemyslové a stavebné odpady a pod.) a
inherentnym obmedzenim spomenutych postupov je ich efektivne vyuzitie vzdy podmienené
experimentalnym overenim ich G¢innosti v zamy3anych aplikéciach.

Cez mozné vyhody zneSkodiovania odpadov na mieste jeho vzniku postupmi
vyuzivajucimi mobilné zariadenia, je prevazné mnozstvo PCB odpadov spracované
v centrach zneSkodiovania nebezpecnych odpadov. Tie si vedl’a vysoko teplotného
spracovanianovo vybavované d’alSimi postupmi ( extrakciou, biodegradaciou ).
Zneskodnovanie PCB odpadov s d’alSimi zvlast nebezpesnymi odpadmi v tychto centrach je
zrejme pricinou klesgjticeho vyznamu chemickych detoxifikacnych metéd ( napr.
nizkoteplotna destrukcia PCB v pevnych materialoch alkaliami ) predovsetkym zamyslanych
k uplatneniu u pévodcu odpadu.
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1. Uvad

Perzistentné organické polutanty (POPs) si vysoko stabilné organické l&ky,
pouzivané ako pesticidy alebo ako medziprodukty v priemysle, alebo neimyselne vznikaju
ako vedrajSie produkty priemyselnych procesov (hlavne pri spal’ovani) a/alebo inou Tudskou
¢innostoul.

Kritérid na zaradenie latky ako POPs sa neustale zdokonal’uju [1] na zaklade lepSieho
pochopenia ich Zivotného osudu a potreby zabrénenia a odstrénenia ich G¢inkov na T'udské
zdravie aZivotné prostredie: lipofilita, Zivotnost’ (rezistentné fotolytika, chemicka a biologicka
degradacia) atoxicita. POPs si semi-prchaveé latky, mozu byt transportované okolo planéty
cez aimosféru a sl rozpustné v tukoch (nahromad’ujd sa v tukovych tkanivach Zzivého
organizmu, ¢o je charakterizované ako bio-magnifikacny proces).

Z higtorického hradiska sa na destrukciu POPs a PCB najprv vyluéne zatali pouzivat’
spalovacie technoldgie, ktoré mozu ,zlyhat™ v strete sprisnymi environmentanymi
kritériami, nadobldajiucimi na vyzname v poslednom desatrogi. Skutoéne, spalovacie
technol 6gie boli uvadzané ako hlavné , zdroje", z ktorych st rézne POPs a d’alSie nebezpecné
I&tky uvornené do zivotného prostredia.

Hrozba POPs pre zhorSenie Zivotného prostredia azdravia populécie v globdnom
ponimani je tak vazna, Ze s vyzaduje prijat’ nutné a i¢inné opatrenia. Niektoré aktivity boli
preto prijaté v rdmci UN organizacii (UNEP, UNIDO, ICS-UNIDO, atd’) uz v rokoch 1998-
2000. Rozne aspekty o POPs aPCB v ramci UNEP programu o chemikaliach zahriiuju
nasledovné aktivity: inventarizécia svetovych ,zasob* PCB uréené na destrukciu [2],
vydanie smernic pre identifikdciu PCB amateridlov obsahujacich PCB [3],
inventarizacia informaénych zdrojov na perzistentné organické latky [4], prieskum
aktudlnych, dostupnych nespaPovacich PCB rozkladnych technol 6gii [5].

V tgto casti Stadie je podany prehlad zndmych technolégii na spracovanie PCB,
prezentovanie ich prednosti a nedostatkov aniektorych technickych, environmentalnych,
socidlnych  aekonomickych  kritérii  pre  vybratie najvhodng3ej  deStrukéne
metddy(technol 6gie).

2. Vlastnosti PCB [6]

Chemicka &ruktara: Chemicka Struktira PCB poskytuje 209 izomérov, zname pod ndzvom
kongenéry.

PCBs su bud’ olejové kvapaliny, alebo huhé latky. SU bezfarebné, alebo svetloZltej
farby. Nemaju charakteristickd voiu ani chut’. Nie si zndme prirodné zdroje PCB. Niektoré
komeréné PCB zmes sl identifikovatelné podra ich priemyselnych obchodnych nazvov, ako
sl napr. Aroclor a Askarel.

H) H H) H)
c ¢ ¢C c

_/ _/
H S/ \ Cl (H)
> < /N
cl cl c c

H ¢H ") H)

Chemicka Struktira PCB
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PCB nehoria 'ahko a st dobrym eektroizolujacim materidlom. Pouzivali sa vo verkej
miere ako chladiva amazadla v transformétoroch, kondenzatoroch ainych eektrickych
zariadeniach.

PCB sa m6zu uvoliiovat’ do zivotného prostredia z ,,nebezpecnych odpadnych” miest
ktoré obsahuju PCB, z ilegélnych alebo nespravne udrziavanych skladok PCB, alebo vytekat’
z dektrickych transformétorov. PCB mézu byt prendSané na dihi vzdialenost’ atmosférou
azostavaju vo vzduchu priblizne 10 dni. Vo vode mbéze zostat malé mnozstvo PCB
rozpustené, ale vacsinou sa ,priliepaji“ k organickym casticiam a sedimentom. V rybach
amorskych cicavcoch mézu akumulaciou dosiahnut’ Urovne tisickrat vysSgj ako sl
koncentrécie vo vode.

Pokusy so zvieratami ukazali, ze PCB zmesi vyvolavaju zdraviu Skodlivé Gginky, ako
sl poskodenie petene, drézdenie koze, reprodukéné avyvojové Ucinky arakovinu. Cudia,
vystaveni PCB na vzduchu po dlihy ¢as, pocitujd neustale drézdenie nosa, pldc akozné
drézdenie, ako si akné avyrézky. Nie je zndme, ¢i PCB mbzu zapricinit’ vrodené vady alebo
reprodukené problémy. Niektoré Stadia ukézali, ze novorodenci, ktorych matky konzumovali
ryby kontaminované PCB, mali po narodeni problémy s nervovym systémom. AvSak nie je
potvrdené, ¢i tieto problémy boli jednoznaine sposobené PCB, alebo inymi chemikaliami.

Dnes sli zname testy na zistovanie PCB v krvi, telesnom tuku i v materskom mlieku.
Krvné testy si 'ahko uskutoénitel'né, spol'ahlivé a predstavuji najlepSiu metddu na detekciu
sliéasnych expozicii pre velky pocet PCB. AvSak, pretoze vela Tudi v priemyseinych
krajindch maju niektoré PCB uz vo svgjich telach konstantne pritomné, tieto testy mézu iba
ukazat’, ¢i niekto bol vystaveny vySSej expozicii, nez je ,normdna‘ hladina PCB. Tieto
meracie techniky nemézu teda uréovat’ presné mnozstvo alebo typ PCB, alebo ako diho trvala
expozicia. Naviac, na zaklade nich nemozno ani predpovedat’, ¢i sa objavia nejaké d’aSe,
zdraviu kodlivé Gginky.

Za ucdom lepSeho stanovenia emisnych limitov bol pre polychl6rované
dibenzodioxiny/dibenzofurany (PCDD/F), definovany tzv. Toxic Equivalence Factor
(toxicky ekvivalentny faktor, TEF) pre kazdi zo zlG¢enin patriace do skupiny POPs
azavedeny limit bol vyjadreny ako tzv. toxicky equivalent (TEQ), kde toxickeé ekvivalentné
mnozstvo je dané sicinom koncentracie a TEF. Eurdpsky limit pre PCDD/F koncentréciu
v dymovom plyne zo spalovni odpadov je 0,1 TEF ng/Nm®. TEF bol definovany tiez pre
PCB.

TEF mé6ze byt ponimany ako miera odhadu toxicity zlG¢eniny vzhradom k toxicite
TCDD, ktora bola uréend na zdklade presného vyhodnotenia, po zohfadneni vsetkych
pristupnych udajov [7]. Toxicky potencidl zlG¢eniny ziskany v jednoduchom in vivo alebo in
vitro pokuse je vyjadreny ako relativna hodnota (REP). TEF, v kombinécii sdalSimi
chemickym Udajmi méze byt pouzity na vypocet toxického ekvivalentu (TEQ) v roéznych
médiach, zahriiujuce zivotiSne tkanivd, pddu, sediment avodu. TEQ koncentrécie vo
vzorkach obsahujlcich PCDDs, PCDFs a PCBs sa vypocitaj i podla nad edujlicg rovnice:

TEQ = (Z[PCDDi x TEFi]n) + (Z[PCDFi x TEFi]n) +(Z[PCBi x TEFi]n)

Za rozhodujlce treba povazovat’ fakt, ze TEF je rovnako pouzitel'ny pre posudzovanie
Pudskéhorizikai rizikapre zivot v, divogine'. ZIlG¢eniny musia:

» ukézat’ Srukturalny vzt'sh k PCDDs a PCDF

* spgjat’ sa s Ah receptorom

» spdsobit’ podobné ,, dioxin-Specifické* biochemické atoxickeé Gcinky
* byt prezistentné a akumulovat’ sa v potravinovom ret’azci.
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Tab.1 [7] udava TEF hodnoty PCB aPCDD/F. Hoci porovnanie TEF musi byt
povazované iba ako priblizné anelplné, je zrgmé, ze PCB zhruba dosahujd hodnoty toxicit o
2 az 3rédy nizSie, ako sl toxicity PCDD/F.

Pri destrukcii PCB je preto nevyhnutné pri kontrole toxicity v environmentalnych
médiach stanovovat’, ¢i v produktoch vznikajucich zmenou tychto zlGéenin, sa nenachadzaju
PCDD/Fsv koncentraciach o2 az 3 rady nizSe ako su koncentréacie PCB.

Rozkladna Gcinnost’ (destruction efficiency, DE): Celkova deStrukcia nebezpene)
zlGgeniny je vypocitand na zéklade celkovel hmotnosti zUcastiiujlce] sa v tomto procese,
minus suma hmotnosti zlG¢eniny najdena vo vSetkych produktoch, vedl'ajSich produktoch
a environmentalnych zlozkach (pri vypustani), delena hmotnost’ou zlG¢eniny na vstupe. (DE
je udavana v percentach).

Rozkladna aodlucovacia Uc¢innos’ (destruction and removal efficiency, DRE):
Rozkladna aodlucovacia G¢innost je definovand ako G¢innost’ rozkladu aodlUcenia
z hlavného prudu, obyéajne dymového plynu. Je vypocitand podobne ako DE, ale ked’ze sa
vzt'ahuje iba na jeden prid, méze byt pouZita iba na hodnotenie jedného ,cistiaceho
zariadenia“, ¢o nepostacuje na zhodnotenie Geinnosti celého procesu.

Takéo hodnotenie zahriiuje iba znetisteniny, ktoré st pritomné v kominovych plynoch
(vzdusné emisie), ale ignoruje toxické kontaminanty uvolnené ako tuhé akvapalné zvysky
(napr. vypustovy popol a odpadova voda).

3. Zdroje PCB

Zdrojmi PCB je vyhradne priemyselna vyroba, hlavne pre dielektrické kvapaliny
do elektrickych transformatorov a kondenzétorov, ale tiez pre pouZitie v meng uhlikatych
kopirovacich papieroch afarbach. Dal§e pouzitie PCB zahtiia nasledovné vyrobky: vosky,
teplo-vymenné kvapainy, rezné mazadld, retardéry horenia, Specidlne mazadla, farby,
vakuovy pumpovy olej, pogumované produkty a uréité plasty. Tab.2 demo&ruje pouzivanie
PCB v USA v rokoch 1929-1975 a Tab.3 ukazuje obchodné ndzvy PCB, pouzivané v réznych
krajinéch.

4. POPs a PCB z hradiska environmentalnych prior it

Odstranenie perzistentnych organickych latok (POPs) z globalneho Zivotného
prostredia vyzaduje eliminovanie ich zdrojov, bez ohl'adu na to, ¢i takéto zdroje si Specidlne
zariadenia, procesy alebo materialy. To vyzaduje destrukciu nahromadenych ,, zasob* POPs,
sposobujucich environmentalne znegistenie. ,, Zasoby* POPs st celkovo odhadované na viac
ako milion ton PCB [6,8] aviac ako 100 000 ton zastaranych pesticidov v krajinach, ktoré nie
sii &lenmi OECD [9].

Technologie pouZivané pre ,zneskodnenie zasob® perzistentnych organickych latok
(POPs) musia spliiat’ nasledovné zékladné kritéria:

» Dedtrukéna efektivita takmer 100 percent: 100 percentd rozkladna U¢innost musi po
destrukcii  zabezpetit mimoriadne nizke koncentracie chemikalii, bliziace sa knule,
vo v&etkych rezistentnych zvyskoch, alebo v uvoltiujicom sa prude plynu, pri pouZziti
najcitlivejSe) meracq techniky pouzivanej vo svete. Z praktického hradiska to mozno
povazovat' za utfpiu. Preto aki koncentraciu treba dosiahnut’, je posudzované na zaklade
absencie POPs v prostredi v koncentrécidch, ktoré by ohrozili Tudské zdravie aZzivotné
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prostredie. Velmi nakladné, kompletné anayzy vSetkych tokov, zvyskov a moznych Unikov
musi byt' uskutoénené s dostatoénou frekvenciou, aby sa tato poZiadavka dosiahla uz pocas
ndbehu, odstaveniai d’aSich prevadzkovych operécii.
» Za U¢elom rahSieho dosiahnutia uvedenych ciel'ov, prednost’ je dana technoldgiam, ktoré
zabezpetuju obmedzenie vzniku vSetkych rezidui a unikajdcich pradov aak je potrebné,
g znovuspracovanie. Toto zabezpeduje, Ze ziadne chemikalie alebo d’alSie Skodlivé latky, ako
sl sekundarne vznikajlce perzistentné organické 1atky alebo iné nebezpetné zlGgeniny, nie si
uvol'iiované do zZivotného prostredia. Technol égie, ktoré mézu spdsobovat’ nekontrol ovatel’né
uvolnovanie (napr. poistny ventil vo vysokotlakych nadobéch) alebo environmentéalne Sirenie
POPs, dokonca pri sotva detegovatel'ng koncentracii (napr. spalovacie procesy svysokou
plynnou hmotnostou prddu), mali by byt dostatoéne kontrolované aak je to mozné,
odstavené.

Posidit, ktora technologia spinatieto kritéria pri  oboch tychto testoch
a prevadzkovych operéaciach vychadza z viacerych aspektov. PredovSetkym ide o:

« vedecké a inZinierske expertizy;

« citlivost’ zariadeni aich vybavenie pre odobratie vzoriek a analyzu materidlov, ktoré maju
byt destruované v rozkladnom procese, alebo sti produktom tohto procesu;

* prisne operatné smernice a postupy;

« celkova regulacna &ruktdra s nakladanim PCB, zahriiujlica poZiadavky na uplatnenie
zakonov a monitoringu.

Mozno konStatovat’, Ze napriek medzindrodnému Usiliu na rozsirenie technolégii
destrukcie PCB (pozri napr.[2] a [4]), k najviac pouzivanym technol6giam patria spalovacie
procesy, ktoré vSak nedostatocne zabezpetuj i navrhnuté kritéria

Ak termin destrukcia je spajany s d’alSimi vyrazmi ako toxicita alebo environmentélne
riziko, s oh’adom na Specifické chemické zliceniny uvoliiované do prostredia (nie z hradiska
hmotnosti), javi sa potrebné dokladne preStudovat’ g prebiehajlice chemické procesy, ktoré by
pomohli ovel'a SirSie Specifikovat’ pohl'ad na rieSenie problému.

5. Reduk éno/destr ukéné technol dgie pre PCB

V roku 1976 Kongres USA vydal sUpis toxickych latok (Toxic Substances Control
Act, TSCA), uréeny pre EPA, za G¢elom kontroly, vyroby, spracovania, distriblicie, pouZitia,
nakladania a oznacovania PCB. Pred viac ako 20 rokmi vSak vedomosti o G¢inkoch POPs
aPCB na zdravie a o environmentdlnych G¢inkoch boli pochopitel’ne menej zndme oproti
dnesku; vhodné technol ogické rieSenia sa obmedzovali hlavne na nakladanie s odpadmi ana
spal’ovanie, kym inovatné, chemické spracovacie technoldgie boli menej preskimané. V tab.
4 je uvedeny zoznam pouzitych metéd, ktoré boli odsiihlasené U.S. EPA pred niekolkymi
rokmi apre zneSkodiiovanie réznych typov odpadov PCB. Kazda z odskiSanych metéd na
zneskodnovanie PCB je opisananizSie.

V skutoénosti k citel'nému technol ogickému progresu dod o az v poslednom desat’roci,
pouzitim réznych chemickych transformagnych technolégii. Niektoré z nich boli g oficidlne
vyskUSané a odstihl asené vliadnymi organizaciami.

Treba podotknut’, Ze tieto technol ogické procesy mézu byt’ pouzité pri zohr'adneni
vSetkych Specifickych okolnosti, pri¢om treba brat’ do Gvahy kontinudiny Unik zo zdroja,
vhodnost’, pouZzitel'nost’, silné environmentélne uvedomenie a potrebné vedecké znal osti.
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6. Remediaéné technoldgie

Viac ako 100 narodnych vlad sthlasi v globadlnom meritku s programom akcii, ktory si
kladie za ciel’ vyhr'adove vylUgit POPs a predovsetkym PCB z pouZzivania. Odhaduje sa, ze
31% celosvetove] produkcie PCB (370 000 ton) uz bolo uvolnené do zivotného prostredia.
Viac ako 60% zostava stale v skladoch, alebo je uréené na pouzitie a iba 4% bolo
zneskodnenych [8].

Z uvedenych ¢isdl vyplyva, Ze vyber vhodng deStrukéng technolégie je ovplyvneny
enormnym mnozstvom PCB, stdle ulozenych v skladoch. Rozkladné metddy zahinajl
vysokoteplotné spal’ovanie arbzne chemické metddy. NajlepSia technol dgia na zneSkodnenie
PCB este urcite ¢aka ne rieSenie, a preto ju nemozno jednoznacne unifikovat’. V skutocnosti
je to fyzikdny stav odpadu, ktory uréuje aplikovatelnost urcitg technologie a nie
Specifickost’ zlUceniny alebo zmesi, ktord vyZaduje remediaciu. [10].

Vo viacerych pripadoch ,separaény“ krok, ktory treba uskutocnit' pred aebo
nasleduje po transformagnom procese, méze byt viac obtiazny nez sdm Specificky proces
destrukcie.

7. Zhodnotenie dedrukénych technol 6gii

Hodnatiace kritéria predstavuju systém potrebnych, uzitocnych a niekedy povinnych
skuiSok; napriek tomu niektoré kritéria samoézu stat’ klamlivé, neaplikovatel'né alebo zastaralé.
Ako priklad mozno pre vhodné postiidenie uviest’ nasledovné body [9]:

a) schopnost” spracovavat’ Siroku pal etu odpadov s premenlivymi zlozkami,
sminimalnou poziadavkou na preddpravu alebo charakterizéciu;

b) sekundarne objemové toky odpadov musia byt’ podstatne menS e nez st pévodné
odpadové objemové toky, pri¢om tieto nesmu obsahovat’ Ziadne toxické reakéné
vedlajSie produkty;

c) kompletna mineralizécia organickych kontaminantov;

d) bezplynna, sekundarna odpadna zmes,

€ ceng

f) riziko.

Univerzalnost’ obsiahnuta v bode a) je potrebna vtedy, ked” st spracovavané ,, zmieSané
odpady* [9]. Ked" uvazujeme oremediatnych technoldgidch, treba pocitat’ surcitou
réznorodosou kontaminantov; naopak v pripade zneSkodiovania PCB zasob rozkladané
technoldgie predstavuju ovela efektivngSi proces. Hoci tento rozdie sa javi iba ako
teoreticky, odraza potrebu pouzit’ adekvéatny technologicky postup na zéklade dostupnych
vedeckych poznatkov. PCB sa nesyntetizuju v prirode, ale boli Siroko produkované ako
priemyselné vyrobky. Produkcia apouzivanie boli zakazané, ale v dédedku vlastnosti
(stabilita, vodivost) to neznamena, ze technoldgie doteraz pouzivané pre nakladanie
s odpadmi ( skladkovanie, spal’ovanie) mozno pouzit’ @ pre PCB.

Pri spracovani odpadov urcitého druhu je ciefom vytvorit’ podmienky pre neSkodnu
redukciu ich objemu, alebo zabrénenie nezelatelnej segregécie odpadove] hmoty. Pri
zneSkodiiovani PCB je potrebné transformovat’ chemikdlie tak, aby sme vylGgili akukol'vek
moznost’ vyvolania toxického efektu.

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Kritérium b) vnitorne vylucuje spalovanie, svynimkou, ked” sa namiesto vzduchu
pouziva ¢isty kydlik. Toxicita v pripade PCB rastie a vzhradom na obmedzenost’ oxidacného
procesu. NavySe toxicita v zivotnom prostredi sa Siri ,plynnym pradom”, ked’ze tento
obsahuje kvapalné g tuhé ¢astice.

Cena a tiez riziko sii pochopitel'ne zakladné-prioritné kritéria; cenu by bolo lepSe
vyjadrit’ v kapitalovych a prevadzkovych nékladoch, vrétane energetickej spotreby, pracovnej
sily, manaZzmentu, licen¢ného poplatku, atd’. Hodnotenie rizika zahitia néklady flexibility,
priebezné kontroly, potrebny manazment, demontéazne aktivity.

Nakoniec aspekt, ako je technologicky rozsah/kapacita, by mali byt' tiez zohl'adnené
pri navrhovanej inovaénej technol dgie.

8. Historicky vyvoj technol ogii

V minulosti, POPs a dalSe materidly ktoré bolo obtiazne zneSkodnit’, sa vatSinou
»kontrolovali“ skladkovanim, , pochovavanim® v hlbinnych skladkach a/alebo spal’ovanim
(napr. v ur¢enych spalovniach, v priemyselnych kotloch alebo v cementarenskych peciach).
V niektorych &téatoch sa stéle pouziva injektéz do hlbinnych Sacht. Spomedzi tychto spésobov
iba spal’ovaci systém preukazuje dostato¢nt mieru rozkladu.

8.1 Skladkovy , vekovy* systém a hlbinnainjektaz

Skladkova prikryvka je jedna z najviac pouzivanych metdd z oblasti remedia¢nych
technologii. Pouziva sa na prekrytie odpadovych materidlov proti kontaktu s okolitym
prostredim a na efektivne ,riadeni€’ ekologického rizika na danom mieste. Projekt
skladkového pokrytia je Specificky azavisi na planovanych ,funkciach systému*.
NajkritickejSimi komponentmi skladkového ,, veka' st barierova a drenazna vrstva. Skladkové
»Vveko" mbze tvorit jedna vrstva pody, alebo ho mbze tvorit viac vrstiev.

VSeobecne plati, Zze ,jednoduchSe* systémy si pozadované v suchSich klimatickych
podmienkach aviac komlexné systémy si potrebné vo vihkeSich podnebiach; zlozenie
systému tiez zavisi na type odpadu (skupenstvo, nebezpetné odpady). Ako materiél
pouzivany na stavbu skladkového veka modze byt pouzitd pdda snizkou alebo vysokou
permeabilitou. Nizka priepustnost materidu zabezpecuje odvodnenie azabraiuje jeho
prechodu do odpadu. Materidly s vysokou priepustnostou akumulujd vodu, ktora potom
prechadzado , veka“.

Skladkové veko mbdze byt prechodné alebo stdle. Docasné prekrytia mézu byt
vytvorené pred trvalym ,uzaverom“, za G¢elom minimalizovat” vylthovatelnost’, pokial’ sa
nepouzije (CinnejSie opatrenie. Tieto vrstvy sa obycajne pouzivajl na minimalizéciu
infiltrécie, ked’ spodna odpadova masa sedimentuje. Tym sa dosiahne, Ze spodné ,,zaklady” sl
pre vrchné prekryvové vrstvy stabilngiSie a cena udrziavania skladky sa znizuje. Skladkové
veka sa mbzu tiez pouzit’ v pripade, ked’ ide o prilis velké hmotnosti odpadu, nevhodné nainé
technoldgie. Ukladanie nasklddky nie je vhodné pre kvapalné pesticidy, alebo vysoko
mobilny odpad. Anorganické pesticidy alebo kvapalny pesticidny odpad, ktory obsahuje cca 5
percent organického materidlu, mbéze byt solidifikovany, alebo stabilizovany uz pred
ulozenim na skladku [11].
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Pre perzistentné latky ,, pochovanie” na skladkach neznamena rozkladnu technolégiou. Je
to iba metdda uréena naich , kontrolu“. NavySe je to relativne neefektivna kontrolnd metdda.
Zlozky z takto ulozenych odpadov mézu unikat’ do okolitého prostredia hlavne presakovanim
do podzemne vody. PCB unikaji zo skladok tiez prchanim do okolitého vzduchu [12] aje
zname, ze vyparovanie je rychlgiSie pri zvySeng vihkosti pod, sedimentov arovnako pri
zvy3eng relativne) vihkosti vzduchu [13].

Injektdz nebezpecnych chemikdlii do hlbinnych S&cht nie je Siroko pouzivanou
technologiou. V skutocnosti FAO (1996) oznacila hibokd injektdz ako ,,nevhodnd kvdli
environmentalnemu riziku a nedostatocnej kontrol€* [14]. Méo je zatial’ zndme o dihodobom
sprévani sa chemikalii, ktoré si injektované do hlibokej Sachty — potencidlne reakcie medzi
nebezpenym odpadom a podzemnymi horninami, pieskom, vodou, nalevmi, olejom, plynom,
atd’., alebo také reakcie, ktoré by mohli ovplyvnit migréciu atoxicitu. Ak nebezpecné
materidly opustia Sachtu a vstUpia do porézng vrstvy, nie je uz mozné sledovat’ ich pohyb. Ich
priblizné miesto pohybu sa stane zndme iba ked’ sa objavia ako kontaminanty podzemnej
vody.

8.2 Vysokoteplotné spal’ovanie

Je to jedna z najviac aplikovanych remedia¢nych technol6gii pre spracovanie latok z
réznych znetistovacich zdrojov ako si pesticidy, PCB i vybusniny. Je to vysoko teplotné
(870°C do 1200°C) destrukéné ex-situ spracovanie odpadu alebo znetisteng) pbdy; odpad
alalebo znecistena pdda st vedené do spalovne, pod kontrolovanymi podmienkami; pri
vysokych teplotdch zapritomnosti kydika prchaji aznetisteniny sa spaluju za vzniku
neSkodnych latok. Napriek réznym zariadeniam, najvhodnejSie si spalovne s otacavymi
pecami, spalovacimi komorami vybavenymi pridavnymi hordkmi, chladiacou vezou
asystémom na kontrolu(tpravu) vzduchu. Uginnost’ odiu¢ovania je vaida ako 99,99 %. Pre
PCB adioxiny mozno vo vysokoteplotnych spalovniach dosiahnut’ Uéinnost’ az 99,9999%
[15].

Moderné spalovne vSeobecne umoziiuju rozklad pesticidov, PCB apodobnych
chemikdlii. Aviak nedavne testy ukazali, Zze G¢innosti dosahované pri spal’ovani mézu byt gj
niz§e ako mozno dosiahnut’ nespalovacimi technolégiami. Naviac, niektoré spalovne
spalujice POPs (pesticidy aPCB) adalsi odpad produkuju a ,rozSirujd“ nedeStruované
a sekundarne vznikajuce POPs (dioxiny afurany) do okolitého prostredia, a tym znedistuju
vzduch, podu, vegetéciu, zivot v prirode a 'udski populéciu [16].

U.S. EPA odslihlasla moznost’ pouzitia vysoko U¢inného spal’ovania, ked’ dochadza
k zneSkodiiovaniu PCB skoncentraciou nad 50 ppm. Spalovne, ktoré sa pouzivaju na
dedtrukciu PCB kvapalin musia spiiiat’ nasledovné technické poziadavky: dvojsekundovy &as
zotrvania pri 1200 °C a 3 % prebytku kyslika, eventudline 1,5 sekundovy ¢as zotrvania pri
1600 °C a2 % prebytku kydika v zmes plynov. Rozkladna a odlué¢ovacia G¢innost’ (DRE)
pr e nekvapalné PCB musia dosahovat® 99,9999 % (menej ako 1 ppm).

8.3 Cementarenské pece

Hlavny proces pouzivany pri vyrobe cementérenského slinku méZze byt klasifikovany
bud’ ako ,mokry* alebo , suchy, zavisiaci od metddy pouzivang na davkovanie surovin.
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Pri mokrom procese je davkovany materid kaSovity aje priamo pridavany do pece.
V suchych procesoch sa pecné plyny pouzivajl na vysusenie surového materialu po mleti.

Pri ve'mi vysokej teplote cementarenskej pece a pri dlhom zotrvatnom ¢ase, mozno
dosiahnut’ vysoku rozkladni Geinnost’. Vysoko alkalické prostredie v cementéarenskej peci je
zvléS® idedlne na rozlozenie chlérovaného organickéno odpadu. Chlérované kvapaliny
obsahujuce chlér asiru si neutralizované vo forme chloridov asulfatov. Mnozstva
anorganickych a minerdinych zloziek pridavané do spracovévaného , chlérneho odpadu“ sl
v&ak limitované. Nevznikaju tu Ziadne nekvapalné, tuhé zbytky, ktoré by vyzadovali odvoz,
ked’ze vSetky sa , viazu“ na pouzity substrat v samotnom procese.

Najvhodng§i odpad pre zneskodiiovanie v cementarenskych peciach je ten, ktory
poskytuje d’alSiu energiu (ndhradné palivo), alebo material nahradzujuci ¢ast’” davkovaného
materidlu ako suroviny (napr. substrat obsahujaci vapnik, kremik, siru, alumina alebo Zelezo).
Kvapalny alebo nizko-popolovy odpad hori v cementarenskych peciach relativne l'ahko.
Materidl je davkovany v suchgj alebo kaSovitej forme (zvlaX pri mokrom procese), alebo ako
palivovy doplnok do horiacej zony pece. V tejto zéne teplota (1450 °C) zabezpetuje vysoku
Gcinnost’ rozkladu.

Pri typickych protipradovych konfiguréciach, znetistend pdda atuhy odpad nembze
byt davkovany do ,horiaceho konca“ pece, lebo by mohli unikat' v podobe slinku bez
pozadovangj destrukcie; navySe nemdzu byt davkované ani do ,,chladnénho konca* pece, lebo
odpad méze prchat anemuse by byt dostato¢ne zneskodneny. Existuji dve moznosti na
volbu davkovania odpadu. Prva sa zaklada na davkovani tuného materialu v strede pece cez
Specidlne prispdsobent nasypku; teplota pece v bode davkovania je priblizne 1100 °C
azvyduje sa ako material prechadza d'alg pecou. To predstavuje hlavni modifikaciu rotatne)
pece. Vyzaduje sa tu monitoring aoverovanie komplexnosti rozkladu tuhych chlérovanych
zlGgenin ako st PCB s pozadovanou Gcinnost’ou [17].

Druha moznost’ zahiiia preddpravu tuhého odpadu (napr. termickd desorpcia). Po
takgto Uprave materidl moéze byt pouzity ako surovinova ndhrada akondenzat méze byt
inkorporovany do kvapal néno davkovacieho prudu.

Ked’ je proces sprévne riadeny, rozklad chlérovanych zlG¢enin v cementarenskych
peciach mbze byt vassi ako 99,00 %, bez Skodlivého Uginku na kvalitu kominovych plynov
[18]. Prispevok odpadnych materialov do kominovych plynov je relativne maly, dany tym, Ze
odpad sa pouziva iba ako maly doplnok do energeticke bilancie alebo bilancie surovinového
pradu.

Mnoho starSich typov cementarenskych peci nie je vhodnych na deStrukciu POPs.
Vhodnost' na pouZitie s vyzaduje vypracovat’ expertny posudok, ktory musi jednoznacne
kon&tatovat’, Ze pec mbze byt pouzivand na deStrukciu PCB, pricom pre davkovanie
pesticidov je nutné pouzivat’ Specialne zariadenie. Takéto zariadenie je v3ak pomerne drahé
amdze byt’ prevadzkované iba pod odbornou kontrolou.

9. Per spektivne a inovaéné technol6gie

Skutoénost’, Ze spal'ovne, cementarenské pece ainé spalovacie zariadenia negativne
ovplyviiuju zZivotné prostredie azdravie T'udi, vyvolalo silny odpor verejnosti ku spal’ovaniu
odpadov. Tento fakt ako g zvySovanie infrastruktdrnych potrieb, zvl&st tych, ktoré sii spojené
s manazmentom atmosferickych emisii a inych rezidui, podmienilo vyvoj inych destrukénych
technol ogii.
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V pouzivani inych technolégii na deStrukciu , neovlddatelnych“ odpadov ako je
spalovanie, ma najvacsie skusenosti Australia. To sposobilo, Ze této krgjina ma aj najlepSe
rozpracované metddy hodnotenia jednotlivych technol égi.

9.1 Superkriticka oxidacia

Technici ProCHemTech zidtili, Ze proces superkritickgl oxidacie sa javi ako najlepsi
spbsob spracovania organicky kontaminovanej odpadovej vody. Superkriticka vodna oxidacia
(SCWO) je vysokoteplotng, tlakova technoldgia, ktora vyuziva rozpU&t'acie vlastnosti
superkritickgg vody pri rozklade organickych zlGéenin atoxickych odpadov. Pri
superkritickych podmienkach, s prisadou vhodného oxidantu (ktory méze byt g kydikovy
alebo vodikovy peroxid alebo kombinacia oboch, alebo nitrét alebo nejaky iny oxidant) uhlik
je konvertovany na oxid uhli¢ity; vodik na vodu; atémy chléru z chlérovanych organickych
zlGgenin na chloridové idny; nitro zlG¢eniny nanitraty; sira na sulféty; fosfor nafosféty [10].

Jedinecné vlastnosti superkritickej vody sU teda kr'déom Uspesnej operacie procesu.
Plyny vrétane kyslika a organickych substancii si kompletne rozpustné v superkritickej vode,
kym anorganické soli st pri danych podmienkach procesu rozpustné menej. Ked’ze organické
latky sa rozpustia v superkritickg vode, kysik aorganické laky si tym ,prenesené* do
dokonal ého kontaktu pri teplotach a hustotéch, ktoré dovol'uju priebeh beznych oxidagnych
reakcii.

Procesné zvysky saskladaju zvody, plynu atuhych castic (ak odpad obsahuje
anorganické soli a organické halogénované latky, siru afosfor). Odpadové plyny neobsahuju
Ziadne oxidy dusika alebo kyslé plyny ako je chlorovodik alebo oxid siricity. V procese vSak
obyc¢ajne nevznikaju Ziadne tuhé gastice a menej ako 10 ppm oxidu uholnatého[10].

KedZze donedavna tento proces neexistoval v podobe pouzitelng technoldgie,
ProChemTech sa rozhodla navrhnit askonStruovat’ prototyp superkritickgj oxidatne)
jednotky. Projektované parametre si ,nastavené’ na tlak 200-270 atmosfér pri teplotéch
medzi 370 a480°C a s kapacitou procesu do 24 kg/h odpadovej vody obsahujlcej 15-25%
zmieSanych organickych znegistenin.

Prototypova jednotka bola instalovana a spustend v juli 1993. Zidtilo sa, Ze pri 100
hodin trvajuce] prevadzke dochadza k Uplngl deltrukcii polutantov, destrukéné produkty
tvoria oxid uhli¢ity, voda aobmedzené mnozstvo minerdlnych kyselin, vznikajucich
z halogénovanych rozplstadiel. Bolo preto konstatované, Ze tieto zariadenia musia byt
kon&truované z protikoréznych materidlov. Tiez sa zistilo, Ze zrazanie soli méze zapricinit’
upchavacie problémy v systéme [19,20].

DREs sl vysSe ako 99 %, ¢o potvrdilo vhodnost pre spracovanie pocetnych
nebezpetnych organickych zlUgenin za pouzitia SCWO. Napriklad testy ukazali, Zze DRESs sl
99,999 % alebo vySSie pre chlorované roztoky, PCB a pesticidy a vacSie ako 99,99994% pre
dioxiny znecistené MEK (metyl-etyl-keténom) [20].

Austrdlska Environmentalna Agentira (1997) zistila, ze konetné produkty z procesu
ako st popol a sor'anka vyzaduju kontrolu toxicity. AgentUratiez konstatoval a, Ze technolégia
je limitovana na spracovani e odpadu ako je kvapalina alebo ma ¢iastotky mensie ako 200 mm,
¢o sa da aplikovat’ pre odpady, kde sa nachédza menej ako 20 % organickych l&tok [21].
SWCO sa aplikovala pre Srok( Sk@lu materidlov, napr. vodné odpadové toky, kaly,
znetistené pody, priemyselné organické chemikalie, plasty, syntetika, farby a spgadla,
pornohospodérske chemikdlie, vybusniny, ropu a uhlikaté produkty, gumu avyrobky
zplastov. Je aplikovatelna na spracovanie Sirokého rozsahu znegistenin, zahriujlcich

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

odpadové vody spritomnym akrylonitrilom, kyanidmi, pegicidmi, PCB, halogénované
alifatické aaromatické latky, aromatické uh'ovodiky, MEK a organické nitro-latky [10].

V zhr'adom na potrebu vysokych tlakov/re ativne vysokych teplét, ktoré si potrebné na
dosiahnutie superkritickéno stavu, rieSil sa tento problém ,hlbokym“ reaktorom.
Demondtra¢na jednotka zlozend zo Zzelezného valcového reaktora spriemerom 25 cm
dosahujtica hibku cca 1600 m a je umiestneny v &. Colorado.

9.2 Elektrochemickéa oxidacia

Této technoldgia (Dounreay Electrochemical Silver (lI) Process) bol povodne
vyvinuty pre dosiahnutie vysokej Gcinnosti konverzie Sirokého diapazonu rédioaktivnych
organickych odpadov, na environmentdlne prijate’né odpadové hladiny. Aplikaciou tejto
metdédy na deStrukciu chemickych bojovych laiok sa zidtilo, ze tato zneSkodiuje
organofosforeéné nervové latky na nedetegovatelné hladiny v priebehu jedne hodiny
a organochlérované latky v priebehu dvoch hodin [10].

Elektrochemicky ¢lanok je pouzity na generdciu oxidagnych ,¢astic® na andde
v kyslom roztoku (oby¢ajne v kyseline dusi¢énej). Oxidovadla a kyselina pri ataku hocakej
organické zlGeeniny, konvertuju tato vacSinou na oxid uhli¢ity, vodu a anorganické iény uz
pri nizke teplote < 80 °C a atmosferickom tlaku. Organicky obsah, ktory moze byt’ rozpustna
alebo nerozpustna organicka kvapalina alebo tuha latka, sa méze menit od 5 a 100 percent
bez toho, aby této ovplyviiovala proces. Rovnako obsah vody v odpade sa mbze menit
v Sirokom rozsahu. Latky, ktoré boli zneSkodnené vtomto procese zahiigju alifatika a
aromatické uhrovodiky, fenoly, organické fosforické latky a chlérové alifatika.

9.3 Solvatovana elektr 6novéa technoldgia

SoLV™ proces neutralizuje halogénové zlGgeniny (tie obsahuju chidr, fludr, brém
alebo jod) vystavenim ich k volnym eektrénom v solvatovanom roztoku. Solvatované
elektrony si zname ako velmi (&inné redukeéné &inidldA Commodore SOLV™ proces
predstavuje prvé vyznamné, komeréné pouZitie solvatovanych elektrénov pre remediacné
acely. Vo vieobecnosti, SOLV ™ proces pracuje nasledovne:

Z&kladny kov, obyéajne sodik, ale niekedy g vépnik alebo litium je pridany do
kvapalného bezvodénho amoniaku, pricom sa okamzite zacina rozpi&'at’. Roztok nadoblda
jasno-modrd farbu, ako si uvoliované elektrony. Halogénované zlUceniny, ktoré maju
vysokU afinitu k vornym elektrénom, sa mieSaju so solvatovanym roztokom a sii okamzite
neutralizované. Pri deStrukcii PCB, i6ny chléru reaguja siénmi sodika a vznika chlorid
sodny, pricom sa netvori Ziadne toxické ¢inidlo. Zaujimavé je, Ze spracovana pbdda ( za
predpokladu nepritomnosti Ziadng d'alSg znecisteniny ako su tazké kovy) nie je iba
»Vycistend", ale tiez obohatena dusikom z amoniakového kipela

Aplikaciou ,solvatovane] elektronovej technoldgie® na spracovanie odpadu
vyvinula Commodore Applied Technologies Inc. Specidlne ¢inidlo, zndme ako Agent 313
[10]. Technoldgia s pouzitim tohto ¢inidla bola demonstrované na destrukcii Sirokého spektra
halogénovanych  organickych  latok,  zahriiujucich  PCB, dioxiny, pesticidy,
chlorofluorokarbony (CFCs) a chemické bojové latky (napr. GD, HD, VX a Lewisite) [10].
PCB, ktoré boli spracované pouzitim SET a ich ,zostatkové produkty” si uvedené v tab.5
[22].

Dekontaminované pody si vhodné na vrétenie na pdvodné miesto, obohatené o dusik
vo forme zvyskového amoniaku. Navrhovatel' technologie udéva hodnotu rozkladne
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Ucinnosti 100 percent pre organochl6rové pesticidy ako si DDT, Diddrin, 2,4-D a 2,4,5T
[10].

Je potrebné poznamenat’, Ze nie sl k dispozicii Ziadne Udaje , ktoré by chemicky
charakterizovali vSetky plynné, kvapalné a tuhé zvyy z tohto procesu, t.j. nie je zndma
Ziadna informécia, ktora by popisovala koncentrécie zvyskovych dioxinov a d'alSich POPs,
ktoré mézu potencionalne vznikat' v tomto procese.

9.4 Chemickaredukcia

ECO LOGIC Process je zalozeny na redukcii organickych latok v plynnom stave
vodikom, pri teplotach vySSich ako 850 °C. Organické latky si redukované na metan,
chlorovodik a menSie mnozstva nizkomolekulovych uhlovodikov (benzén a etylén).
Chlorovodikova kysdlina je neutralizovana pridavkom sody po pociatocnom ochladeni
vznikajlceho plynu. Prvé chemickeé reakcie prebiehajlice v ECO LOGIC procese si redukéné
a zahfiaju Stiepenie uhlovodikovej Struktiry a hydrogenéciu uhlika za tvorby metanu.
Reakciou vody (vodnd para) s metdnom vzniké oxid uholnaty, pricom v menSg miere méze
vznikat' g oxid uhligity. Para pouzivand v procesnom reaktore d0zi a na zabezpecenie
tepelného transféru.

Tento proces nie je obmedzeny; to znamena, Ze na metan mozno kvantitativne
konvertovat PCB, PAHSs, chlorfenoly, dioxiny, chlérobenzény, pesticidy, herbicidy i
insekticidy. Priblizne 40% vyprodukovaného metanu moze byt potom d’alg prevedené na
vodik v parnom reformigu. To znamena, Ze proces mbze byt uskutocneny bez externého
dodavania vodika. Vysoko koncentrované odpady produkuju nadbytoény metan. Pretoze
reakcia prebieha v redukéneg atmosfére zbavena kydlika, moznost’ tvorby dioxinov a furdnov
je obmedzena. Udrzanie viac ako 50 percent vodika (na suchy zaklad) moze zabranit’ tvorbe
PAHSs[10].

Komeréne bola Géinnost’ destrukcie testovana v Kanade; redukény proces v plynnej
féze dosahoval vysoké rozkladné Gcinky a DREs pre olgje PCB a chldrbenzény. Dioxiny,
ktoré boli pritomné v PCB oleji ako znecisteniny, boli zneSkodnené na 99,999 az 99,9999
percent [9].

Zvysky generované tymto procesom zahfiigju produktovy plyn z reaktora, skrubrovu
vodu a kal zo spracovaného plynu a malé mnozstva Skvary z reaktora. Produktovy plyn je
bud’ katalyticky reformovany na vodik, alebo zhori ako palivo v jednom z prislusnych
systémov - boiler, katalyticky reformé aodpovedajici ekonomizér [10]. Potas
prebiehajucich operacii, 30 az 50 percent produktového plynu zhori ako palivo v baileri,
alebo v dalSej doplnkovej jednotke [23]. Ak produktovy plyn, alebo okolity vzduch, ktory sa
pouziva v spal’'ovacom procese obsahuje chlorovodik alebo iné chldrovavé , éastice”, mézu sa
tvorit’ dioxiny pocas ich spal’ovania. Za U¢elom dodrZania z&kladnych technickych kritérii pre
rozklad POPs, obidva, aj produkované plyny g spalovaci vzduch, musia byt predupravené,
aby sa znizili koncentrécie chldrneho donoru a tak zabrénilo tvorbe dioxinov.

9.5 Dehalogenaéné procesy
Chemicka dehalogenacia (alebo dechloracia) je chemicky proces pouzivany na
odstranenie halogénov (oby¢ajne chldru) z chemicke znetisteniny pomocou vodika alebo

redukujiceho radikdlu obsahujiuceho vodikovy donor. Prikladmi priame chemickej
dehalogenacie su akalicky polyetylénovy glykolatovy (alkaline polyethylene glycolate,
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APEG) proces a alkalicko-katalyzovany rozklad (base-catalyzed decomposition, BCD); tieto
nezahiiiaju desorpciu alebo extrakéné procesy, ktoré nasleduju po chemickom spracovani
kondenzétu, alebo extrakéného média. Podobny dechloracny proces je & redukcia v plynnom
stave (Eco-Logic Process), v ktorom na rozdid od uvedenych vySSe sa pouziva ind
chemikalia ako redukéné ginidlo.

Daldim vyvojom BCD procesu sa ako zésada zacalo pouzivat’ alkalické polyetylénové
glykolové (APEG) ¢inidlo (napr. draselny polyetylénglykol). APEG ¢inidlo dehalogenuje
znedisteninu za tvorby glykolového éteru a/alebo hydroxylovang zlGéeniny a soli alkalického
kovu [24].

APEG-PLUS proces pouziva ako redukéné cinidlo hydroxid draselny v zmes
polyetylénglykolu a dimetylsulfoxidu. V pripade béazicky katalyzovanej dechlorécie, kr'G¢ova
Ulohu zohrava vodikovy donor, ktory musi mat’ oxidacény potencidl dost’ nizky, aby sa
zabezpesila tvorba nukleofilného vodika v pritomnosti bazy Na" pri nizkej teplote. Na druhej
strane, v Eco-L ogic procese vystupuje ako redukéné ginidlo plynny vodik pri vysokej teplote.

Chemické dehalogenatné technolégie (BCD aAPEG) si aplikovatelné
pre halogenované aromatické zlUceniny, zahriivjice PCB, PCDDs, PCDFs, chlorobenzény,
chlérované fenoly, organochlérové pesticidy, halogénované herbicidy a uréité halogenované
alifatické latky (napr. etylénovy dibromid, chlorid uhli¢ity, chloroform a dichlérmetén). Ak sl
pritomné d’alSie prchavé, semiprchavé organické Iatky alebo kovové znedisteniny, chemicka
dehalogenacia mbze byt pouzita v si¢innosti s d’alsimi technol égiami, ako je nizkoteplotna
termicka desorpcia, rozpust'acia extrakcia al ebo biodegradacia.

Dalgj bud technol 6gie BCD a APEG-PL US prezentované podl'a kritérii definovanych
pre technologické hodnotenie. VV oboch pripadoch, ale Specidne v BCD procese, nedostatok
dostatoéného mnozstva analytickych Udajov, spOsobuji doteraz tazkosti pri stanoveni
technologickej vyhodnosti.

BCD/APEG proces bol UspeSne demon&trovany v oblasti Wide Beach Superfund
(USA) uz v roku 1991, kde bolo priblizne 42 000 ton nahromadeng pddy znecistengj s PCB,
hlavhe Arochlor 1254, s koncentrdciami od 10 do 5000 mg/kg, ktord bola postupne
spracovana. Plynné emisie, podiel ktorych bol velmi maly oproti spalovacim systémom [10]
boli spracované v cyklonoch, pomocou tkaninovych filtrov a adsor pciou na aktivnom uhli.

9.5.1. Bézicky katalyzovany rozklad (Base Catalyzed Decomposition, BCD)
Tento proces bol vyvinuty v EPA”s Risk Reduction Engineering Laboratory, v spolupréci
sNational Facilities Engineering Service Center (NFESC) na Upravu kvapalin, pddy, kalov
a sedimentov, znegistenych s chlérovanymi organickymi latkami, Specidne PCB, dioxinmi

a furanmi.

V BCD procese sa znegistena pdda vyberie a preoseje, aby sa odstranili rézne Glomky
avelké castice, potom ,rozdrvi“ azmieSa so sédou (jedna ¢ast’ sddy na 10 ¢asti pddy). Téo
zmes sa zahrieva na 200-400 °C v rotaénom reaktore. Teplom sa halogénové zlGeeniny
oddelia od pddy vyparovanim. Prchavé znegisteniny sa zachytavaju, kondenzuja a po jednom
spracovavaju (oddelia). Poda sa po vybrati z resktora vrati na pdvodné miesto. Znegistené
plyny sa skondenzuji do kvapalnej formy a prevedi do kvapalinového reaktora[20].
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Dehalogenaéna reakcia prebieha po pridani chemikdii vrétane hydroxidu
sodného(alkdlia) akondenzovanych plynov po zahriati v reaktore napozadovanu teplotu.
Vydednd kvapalnd zmes mbze byt spalend, alebo spracovana d’aSimi technolGgiami
arecyklovana. BCD proces €liminuje potrebu odstranovat’ reaktanty z upravengj pody, ako je
to napr. u glykolového dehal ogenacného procesu [26].

Bazicky katalyzovany rozkladny proces bol pdvodne vyvinuty pre remediaciu PCB-
kontaminovanych pdd, ale bolo ukézané Ze je tiez aplikovatelny na pOdy znetistené g
d’alSimi chlérovanymi, alebo nechlérovanymi organickymi latkami. Technol 6gia sa vyznaduje
nasledovnymi stupiiami (charakteristickymi znakmi):

e Pridavanie sddy na podporu nizsgj desorpéng teploty a ¢iastoéného rozkladu
chlérovanych organickych latok.

e Vytvorenie prddu par v inertnej atmosfére nad hordcou pddou. Inertny plyn potlaca
tvorbu oxidativnych produktov spal’ovania, ako su dioxiny a eliminuje moznost’
horenia v rotatnom reaktore.

e ZvI&stny kontrolny systém prostrednictvom mokrého elektrostati ckého filtra (WESP)

v systéme eliminuje riziko vzniku poZiaru a/alebo vybuchu.

Jednotlivé casti BCD techolégie su Fahko prenosné abezrizikovo prevadzkované.
Proces je zalozeny na slistave prenosnych zariadeni, ktoré mozno 'ahko zmontovat’, ¢o viak
oproti spalovacej metdde nepredstavuje zvySené néklady. DalSie vyhody BCD procesu
spocivajl v pouziti meng drahych &inidiel aich malé mnozstva (1 az5 hm.% na jednu
vsadzku), ktoré preto netrebarecyklovat’ pre znovupouZitie.

Doteraz systém pracoval s operatnymi rychlostami viac ako dve tony za hodinu(Guam).

BCD technol 6gia 'ahko dosiahne celkové PCB koncentracie pod 2 ppm v spracovavane
pode. Pri 99,999 percentnom zneSkodneni PCB boli koncentracie organickych latok

v odchadzajdcich odplynoch vel'mi malé. Priemerna koncentréacia dioxinov a furénov bola
32 nanogramov na kubicky meter. Po zaradeni APCS (aj WEPS) kledli priemerné

dioxinové a furdnové koncentrécie na 3,6 nanogramov na kubicky meter.

Vykon kontrolného systému znetistenia vzduchu (APCS) zavisi na druhu organickych
latok, ktoré sii zneSkodiované. Létky s vysokym bodom varu, ako PCB, si odstranované
vacSinou kondenzaciou a zachytené bud’ pomocou WESP alebo vysoko Gg¢inného hmlového
elimindtora. Semiprchavé, vo vode rozpustné organické latky si zachytené vo vode
prostrednictvom solubilizacie Vo vode nerozpustné, prchavé organické latky azvysky po
rozklade PCB zachyt&va uhlie na konci ,, kontrolného* systému vzduchu.

Celkovt ekonomiku systému ovplyviiuje mnozstvo uvolnenych organickych latok do
rotatného reaktora. Ked’ze sida deStruuje PCB len ¢iastocne, si v3etky kondenzovatelné
organické zvy3ky kontaminované s PCB. Preto sa tieto musia zneskodiiovat’ v sekundarnom
procese, obycéajne spalenim.

Medzi faktory, ktoré mozu limitovat’ aprekdzat’ vySSg efektivite dehalogenécie
mozno zaradit' vysoky obsah ilov alebo vody, kysost, alebo vysoky obsah organického
podielu v pdde. Prakticky aj tvorba soli v spracovanej pdde méze obmedzovat” hal ogénované
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l&ky na ich de&trukciu. NavySe v procese uvoliiované prchavé latky sa musia zachytavat’
atiez spracovavat, vrétane vznikajucich sekundérnych plynov.

Sihrnné Udaje vyZzaduju poznatky o zneCisteng pode, sedimente akalovi
charakterizéciu. Miestne podne podmienky ¢asto limituju vyber spracovatel'ského procesu.
Preto by sa mali robit’ rézne testy, ktoré by pomohli stanovit’ parametre ako obsah vody,
alkalickych kovov ahumusove] kapacity v podach; pritomnost’ rozdielnych faz; celkovy
obsah halogénovanych organickych latok, ktoré by mohli ovplyvnit' ¢as spracovania a cenu;
distriblciu velkosti podnych ¢astic; pédnu homogenitu aizotropiu; Specificki hmotnost’;
hustotu ¢astic; podnu priepustnost’; pddnu vihkost’; pH odpadu; atd. Charakteristiky
limitujdce Geinnost’ procesu, ako sl pH alebo obsah vihkosti, sa méze niekedy nastavit'.
V niektorych pripadoch, spracovavacia technol 6gia méze byt’ nepouzitel'na pre nevyhovujicu
pddu (napr. nevyhovujlca distriblcia ¢astic), alebo d’alSie pddne charakteristiky.

Cena jednotkovej operécie je odhadovana na 270 US dolarov na tonu spracovaného
materidlu, pricom nezahia hibenie, spétné uloZenie, odvoz zvyskov alebo néklady na
analytické analyzy. Cas spracovania je krétky, energetické poZiadavky sl priemerné
a prevadzkové naklady s relativne nizke

Medzi podstatné faktory ovplyviujlce proces zneskodiiovania v rotatnom reaktore
patria teplota a ¢as zotrvania. Napriklad, PCB znetistena pdda vyzaduje teplotu 360°C acas
zotrvania okolo pol hodiny. AvSak tieto ¢ida su len priblizné, lebo typ pody znedisteng)
s PCB patri tiez k ovplyviujicim faktorom.

BCD sa mbze pouzivat' na spracovanie znetistenych péd, kalov a odfiltrovanych
»pecenin® obsahujlcich nebezpeiné organické latky, ako si dioxiny, furdny, PCB aurdité
chlérové pesticidy.

Koncentrécie PCB, ktoré mozno spracovat’ touto technol égiou sa pohybuje na hranici
45000 ppm, pri¢om sa ich koncentracia znizi na koneénych menej ako 2 ppm. Technoldgia
je mobilng, takze nebezpecné odpady nemusia byt transportované. Individudne miestne
podmienky musia byt’ vSak zohl'adnené pri stanoveni efektivnosti procesu [25-29].

ADI ServiceaBCD Licence v Austrdlii vyvinuli modifikaciu ,,BCD reakci€' (nazyvana

ako ADOX reakcia), v ktorgj tzv. ,, urychl'ovac” nahradzuje patentovany katalyzator v BCD
technologii. V ADOX reakcii charakter reakcie sa dramaticky meni, takze organické
chlérované latky sa rozkladaji Uplne az na uhlik. Reakcia, ktoratu prebiehaje vel'mi
rychla, méze byt’ aplikovana pre ovel'a vysSie koncentréacie chlérovanych latok ako je to

u bezného BCD procesu, pri¢om sa nevyZzaduje sekundarne pridavanie olga [30]. Doteraz
v&k nie sl zndme Ziadne Udaje o zlozeni odchadzajlcich rezidui z procesu (nedestruované

chemikélie, dioxiny alebo d’'alSie POPs), ktoré by sa mohli tvorit’ v priebehu tohto procesu.

ADI Thermal Desorption Process produkuje premenlivé mnozstvo prachu (obyéajne
meng ako 5 % z pbvodného obsahu pddnych Zivin) a kondenzatov; oboje obsahuju dioxiny.
Ak sU tieto ,,akumulované’ vo vnutri systému, musi sa zabezpegit’ ich efektivny rozkladat’
v rdmci celého procesu [30]. V ramci nedavnych skiSok na Novom Zélande, boli tuhé zvysky
vracané spat’ do systému. To zabezpetilo redukciu dioxinov z pociatoénej koncentracie 1280
ppb TEQ na hodnotu pod 0,1 ppb TEQ.
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Alkalicky katalyzovany rozklad je ,prenosny proces’, ktory detoxifikuje znecistent
podu na mieste, s ,rychlostou” 0,9 tony za hodinu. Systém pracuje tak, Ze vyhibena poda je
najprv dévkovand a zmieSavana s alkalickou chemikaliou, sodou, ktora ucinkuje ako
katalyzétor. Potom je pbdda prendSana do resktora, kde po zahriati dochédza k premene
rizikovych latok na neskodné zlG&eniny. Spracovana poda sa potom ochladi a moze sa ulozit’
na pévodné miesto.

BCD proces pondka mnoho vyhod oproti dalSim existujicim chemickym
dechléraénym metédam, predovsetkym pre podstatné znizenie ceny. Prevadzkové naklady
celého BCD systému tvoria iba jednu Svrtinu operaénych nékladov spal’ovania, ktoré sa
v sliéasnosti najviac pouziva na destrukciu latok.

Pokial’ BCD technol 6gia sa obyéajne povaZzovala za bezpecnd, pozZiar v zavode v Mel bour

(1995), vniesol urcité pochybnosti. Dnes je uz zname, ze poziar vznikol v dosledku
viacerych faktorov. Dusikova vrstva bola az nad reaktorom, takze hortci olej sa vstrekoval
do reaktora bez potrebng dusikovej ochranngj atmosféry, ¢im vznikol oheii v zasobovacej

nadrzi. Bod vzplanutia hortceho oleja sa znizil o vacSiu hodnotu, ako sa ogakévalo [31].

Kedze BCD proces v podstate odstranuje chlér z odpadove] zlUéeniny, mozu
v technologickom procese narastat’ koncentracie chlérovanych ,castic (napr. vySSe
kongenéry st nahradzované nizSimi kongenérmi) [10]. Tento proces je zvl&S dedovany pri
spracovani dioxinov afuranov, ked’Zze nizSie kongenéry st ovela viac toxické ako vysSe
kongenéry. Je preto dolezité, aby proces bol néleZite monitorovany az do skonéeniareakcie.

Pre kontaminované pddy, sa pohybuju naklady v rozsshu od 250 do 400 dolarov na
tonu (australske dolare). Naklady pre kontaminované PCB olgje sii cca 1000 doléarov za tonu
[10].

9.5.2 Glykolatova dehal ogenacia (APEG Plus) [32-37]

Glykolatova dehal ogenacia pouziva chemické ¢inidlo, nazyvané APEG. APEG sa
sklada z dvoch ¢asti: z hydroxidu alkalického kovu (,A“ v APEG) a polyetylénglykolu
(PEG). Hydroxid sodny a hydroxid draselny (KPEG) s dva najbezneiSie hydroxidy
alkalickych kovov. Variéciou pomeru hydroxid draselny alebo sodny/tetraetylénglykol sa
ziskatzv. ATEG, ktory je viacel G¢inny na halogénované alifatické latky.

APEG proces sa sklada zo mieSania a ohrievania znegistenych pdd s APEG ¢inidlom.
Pocas ohrievania, hydroxid reaguje s halogénom zo znegisteniny za tvorby glykol éteru
alalebo hydroxylovej zlG¢eniny a soli alkalického kovu, ¢o st vo vode rozpustné vedl’ajSie

produkty. Tento postup chemicky meni toxické materialy na netoxické.

Glykolétovy dehal ogenacny proces sa sklada z piatich krokov: pripravy, vliastng reakcie,

separdcie, praniaa odvodnenia. V pripravnom kroku je péda odoberana, zbavovana
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vacSich ¢astic a preosievana. Potom v reakénom kroku je znetistena pdda zmieSavana
s APEG c¢inidlom, homogenizovana v reakéng) nadobe (reaktore) a zohrievana syri
hodiny. Pary sii odvadzané do vody a plynné kontaminanty sii oddel’'ované pomocou
kondenzécie. Ziskan( vodu mozno pouzit’ v d’alSich krokoch a plynné kontaminanty si

oddel’ované na aktivnom uhli.

Pbddna-APEG zmes po spracovani v reaktore prechadza do separétora, kde sa APEG
¢inidlo oddeli od oleja a recykluje na nasledné pouzitie. Spracovana poda obsahuje | étky,
ktoré s mengj toxickeé ako boli pdvodné kontaminanty. Tieto nové chemické produkty si
netoxické soli a mengj toxické, ciastoéne dehalogenované organické latky. Teda APEG
¢inidlo dahal ogenuje polutanty za tvorby glykol éeru a/alebo hydroxylovanych latok a sol i

alkalického kovu, ¢o st vodorozpustné vedl’ajSie produkty.

Pbda prechadza zo separaéného kroku do pragky, kde sa pridava voda z predchadzajlcich
technologickych krokov. Nakoniec sa zvySky z APEG ¢inidla extrahuji z pody a st
recyklované. Poda je potom podrobend odvodiiovaciemu procesu. Predtym ako je voda

vypustena do kanalizaéného systému sa este zbavuje kontaminantov.

APEG proces sa UspeSne pouzil na znizenie koncentracie kontaminantov z pévodnych 45
000 ppm na 2 ppm. Tuto technol 6giu oznatila EPA ako vhodn( metddu na znizovanie

koncentrécie toxickych latok.

APEG technol dgia pouziva Standardné zariadenia. Reakéna nadoba musi zabezpegit’
zmieSanie aohrev pody a ¢inidla.

Dal& vyvoj umoznil zdokonalit APEG technol égiu. Tieto zdokonal enia spocivajl

v néhrade PEG vodou pri zvih¢ovani pddy, v skréteni reakenych ¢asov a v znizeni
spotreby energie, ¢o znacne vylepSuje ekonomiku procesu. PodrobnejSie informéacie viak

nie st zatial’ zname.
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Tab.6 sumarizuje vysedky, ziskané pri niektorych technol ogickych aplikéciach.

APEG technol6giu mozno z hr'adiska ,, produkovaného odpadu” oznagit’ ako BDAT
technoldgiu (the best demonstrated available technology), ale nie vo v3etkych pripadoch
dosahuje pozadovanych nizkych hladin znegistenia. Moznosti na dosiahnutie takych

nizkych hladin zavisia od Specifického zlozenie odpadov, alebo odpadovej matrice.

Technol 6giu mozno pouzit’ v troch oblastiach: naUpravu pddy, na gistenie vody ana
vzdusné emisie. Upravena poda vyzaduje dokonal Ul analyzu, aby sa dala opétovne pouzit.
To predovsetkym vyzaduje presné nastavenie pH. Chémia tohto procesu je Specificka pre
halogénované organické Iatky. V oda ziskana po spracovani obsahuje iba stopové mnozstva
kontaminujucich latok a ¢inidiel. Prchavé emisie do ovzduSia sa m6zu uvoliovat’ ako

dos edok zahrievania a zmieSavania materidlov v priebehu procesu. Tieto sl obycane

zachytavané kondenzéaciou a/alebo na aktivnom uhli.
Nasledovné faktory mézu limitovat’ pouzitel'nost’ a efektivnost’ tohto procesu:

Technoldgia je vSeobecne uskutoéiovana ako vsadzkovy proces anie je efektivna pre

velké objemy odpadu:

e média s obsahom vody viac ako 20 % vyZaduj zvySeny obsah ¢inidla
e koncentrécie chlérovanych organickych latok vacSie nez 5 % vyzaduja zvySené objemy
reagentu

e regenerdciaaznovupouzitie ¢inidiel mézu byt’ obtiazne.

APEG pouzivana na dehal ogandciu alifatickych latok aich zmesi vyzaduje dihSie reakené

dasy avySSieteploty ako aromatické zlG¢eniny. Natieto latky je Uginnejsi KTEG reagent.
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Preto pred samotnym pouzitim APEG technol 6gie vo vel'kom meritku sa doporucuje
urobit’ , spracovatel'ské testy”, aby sa stanovili optimalne prevadzkové podmienky ako je
mnozstvo reagentu, teplota a ¢as spracovania. Tieto testy s nutné g na stanovenie obsahu
vody, alkalickych kovov, humusu v pode a celkovy obsah organickych hal ogenidov, ktoré

ma&zu ovplyvnit’ ¢as spracovania a naklady.

Upravena pdda moze obsahovat’ zvyskoveé Cinidio avedl'ajSie produkty spracovania, takze
je potrebné odstranit’ ich este pred kone¢nym uloZenim pddy. Pritom musia byt” dodrzané
Specifické poziadavky. Spracovanie urcitych chldrovanych alifatickych latok vysokych
koncentréacii méze vyvolat’ tvorbu latok, ktoré st potencidlne vybusné a/al ebo predstavuji
urcitériziko poziaru. Vypary z prehriatych olejov v pode, ktoré obycajne tvoria matricu

PCB, mbzu tiez sposobovat’ problémy, ako je ohei, vznik Skodlivych vyparov.

APEG jednotky U transportované privesom. Preto je potrebné zabezpedit’ dostatocné
pristupové cesty az na miesto uréenia. Z energickych poziadaviek treba zabezpegit’

vyhriatie reaktora na pozadovanu teplotu a na odstranenie vody odparenim.

APEG/KPEG proces je vSeobecne povaZzovany za samostatnu technol 6giu vhodni zvI a8
na aplikéacie v menSom meritku, hoci sa méze pouzit’ i v kombinacii sinymi

technol 6giami. Je uréena predovSetkym na destrukciu halogénovanych aromatickych
kontaminantov a pesticidov. APEG technol 6gia predstavuje jednu z niekol’ko vhodnych

technoldgii nalikvidaciu PCB, ktoré maju oproti spal’ovaniu viacero prednosti.

Koncentréacie PCB z hodnoty 45 000 ppm boli takto zredukované na hodnotu menSiu ako
je 2 ppm. Polychlérované dibenzo-p-dioxiny (PCDDs) a polychl6rované dibenzofurany
(PCDFs) boli spracované na nedetekovatel’né hladiny (ppt). Proces Gspesne zneskodnil

PCDDs a PCDFs, ktoré boli obsiahnuté v olgji pentachl orfenol u.

Ucinna efektivita APEG bola demongtrovana na nasledovnych skupinach latok:

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

e PCB (sedimenty, oleje, pbda akal)
e Halogénované pesticidy (oleje a pdda)

e Dioxiny/furany (sedimenty, oleje, pdda a kal)

Preukézana efektivnost’ technoldgie pre urcité miesta este vSak neznamend, Ze této bude

efektivna pre vetky vytypované miesta.

9.6 Pyrolyzav roztavenom kove

Catalytic extraction process (CEP) je inovatnou a patentovanou technoldgiou, v ktorg
roztaveny kov pini Glohu g rozpistadia gj katalyzétora a bol vyvinuty firmou Molten
Metal Technology, Inc.(MMT Walham, USA). Proces pouziva roztavené zelezo ainé
kovy na konverziu rizikovych odpadov na ,uzitocné* materidly; tiez stabilizuje a redukuje

nizkoaktivne radioaktivne odpady.

V CEP, rozne priemyselné odpady sii davkované do hermeticky uzatvorenych kipel'ov

s roztavenym kovom (najbezngSie zelezom) a zohriate na vysokU teplotu (2400 az 3000
F). Katalytické vlastnosti kovu pri vysokej teplote rozlozia chemické 1atky pritomné

v odpade na primarne prvky. Tieto prvky sd , extrahované’ ako plyny, keramika a zliatiny

pridanim selektivnych chemikdlii a materidlov, ako st kydik a alumina
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Postup: Odpad a vyselektované spolureaktanty st prenesené do nadob s pritomnym
kovom. Zlozenie tuhg, kvapalng a plynngj zlozky sa vo vystupujacom pride meni

v zavislosti na prevadzkovych podmienkach. NajbeznejSie z procesu vystupuje:

1) kovovy produkt, ktory mbéze byt recyklovany

2) usadenina, ktora obsahuje oxidované kovy

3) plyny skladajuce sa z prchavych produktov a produktov oxidéacie a rozkladu
4) castice akovy v odplyne.

S tu tiez kvapalné odpady, ak sa pouzije mokra pracka na kontrol ovanie vzdusnych emisii
[9].
MMT opisuju tento proces ako recyklagnu technol égiu, ktora umoziuje recyklovat’

organiku, organokovy, v podobe komerénych materialov.

Specificky sa CEP pouzila na spracovanie chlértoluénu, PV C, prebytkovych kovov
a zvyskov z vyroby etyléndichloridu a vinylchloridu. Touto technol 6giou sa dosiahla

vé&tSia DRE ako 99,9999 % [38]. Produktami CEP technol 6gie su:

1. Plyny, primérne obsahujuce vodik, oxid uhor’naty, do 1 % etylénu a menSe mnozstvo
TahSich uhrovodikov;

2. Keramicka kalova faza zlozena z kremena, oxidu hlinitého achloridu vapenatého,
ktory je odlu¢ovany z povrchu vane;

3. Kovové vedr'ajSie produkty.

Dioxiny afurény neboli detekovatelné v produktovych plynoch (0,1 ng TEQ/Nm?® ako
Standard)[39]. Pod’'a MMT, vznikajlce plyny mézu byt pouzité v syntéze organickych
chemikalii ako je metanal; keramické materialy mozu byt pouzité alebo ul ozené na
skladkach; kovové vedl'ajSe produkty, ktoré vznikaju ako ferozliatiny, mozu byt taktiez
opat’ pouzité.

National Research Counsil (USA) proces hodnoti nasledovne [39]:
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»Kovova" pec neeliminuje potrebu spal'ovania; produkované plyny by mali byt oxidované
v separédtneg jednotke. Tieto plyny mézu byt’ tiez vel'mi kontaminvané, obsahujlce sadze z
, kovove* pyrolyzy a pravdepodobne &j kalové Gastice. Cistenie plynu sa vyZaduje pred
jeho vypustenim do ovzduSia. Proces je potrebné starostlivo kontrolovat’, aby nedoso

k moznej expl6zii.

Investi¢né néklady sa odhaduji na 15 az 30 mil. US dolérov v zavid osti od objemu

a zloZenia odpadu [40].

9.7 Oxidéciaroztavenou sol’ou

Proces roztavenej soli sa pouzival v menSej miere uz od roku 1950 [9]. V procese, 16zko
tvorené zasaditou roztavenou sol'ou, obyéajne uhli¢itanom sodnym oxiduje organické
materidly pri teplote 900 az 1000°C. Chldr, sira, fosfor alebo popolovité 1atky davkované
na vstupe do systému st ,, prevedené” na anorganické soli a zachytavané v sofnom |16zku.
Tento proces nemozno pouzit’ na pody a d'alSie materialy s vysokym obsahom inertného

materidlu [20].

V poloprevédzkovych podmienkach sa pri degradécii kvapalného 1,2,4-trichlérbenzénu
(58,6 hmatnosnych percent chléru) v roztavenej zmes uhlicitan sodny/chlorid sodny
dosiahla G¢innost’ 99,9999970 a 99,9999932 percent, pri teplotach 16zka 900 °C a 1000 °C.
S chlérdanom sa v prevadzkovych podmienkach dosiahla DRE 99,99983 percent, ked’ sa
vzorky odoberali pred tkaninovym filtrom a>99,9999988 percent, ked’ sa odoberali za

tkaninovym filtrom [10]. Rozkladn& G¢innost’ chl érdanu nebola stanovena. V skutoénosti,
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pouZitie oboch ukazovatel'ov efektivnosti - ,,rozkladne Gginnosti“ a DRE na uréenie
vykonu tegjto technol égie samostatne nie je postadujlce, t.j. rozkladna G&innost’ sa moze
zigtit' iba ak st véetky zvysky vznikajlce v procese analyzované na pritomnost’
nerozlozenych chemikalii, ktoré sa maju degradovat’. Tiez je potrebné uviest’, Zze neboli
publikované Ziadne Udaje, ktoré by (ne)potvrdili pritomnost’ dioxinov ainych POPs vo

vznikajlcich zvyskoch, ktoré mdzu potencidlne vznikat’ v priebehu procesu.

Ako dalSe potencidlne riziko mozno uviest’ expl6ziu v désledku prehriatia par, ak
s destruované kvapalné odpady. Plynné emisie mézu vyZadovat’ filtraciu, v désledku
strhavania vel'mi jemnych ¢astic soli a navySe celkové mnozstvo vznikajlce soli vyZaduje
odvoz, ked’ze toto mbze byt' niekor'ko krat vacSie, ako je hmotnost” destruovaného odpadu

[10].

V zévidosti od obsahu chléru ako aj na kapacite zariadenia sa cena (v austrélskych
dol&roch) spracovania organochlérovych odpadov meni od 1200 do 2000 doléarov za tonu.
Zvysky z procesu nie s pouzitelné a musia byt’ uloZzené v zabezpecengj skladke. Pre
rychlosti davkovania 1000 kg/h, je cena 1150 dolarov za tonu. Uvedené ceny nezahitigju
ceny ,,odchadzajcich tokov*, vznikajucich zvyskov a odpadov, prepravné sadzby

a dopravné ceny, ceny analytickych skiSok a ceny stavebnych Gprav [20].

9.8 Plazmovy vyboj

Pri tomto spdsobe dochadza k destrukcii 1atok v déd edku elektrického vyboja v priude
plazmovom stave. Pole plazmy médze dosahovat’ 5000 az 15 000 °C. Vysoktepl otnt zénu
mozno vyuzit' na disociaciu odpadu na atémové zlozky vstrekovanim odpadu do plazmy,
alebo pouzitim plazmového vyboja ako tepelného zdroja pre spalovanie alebo pyrolyzu

[10].
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National Research Counsil (USA,1993) schvdlila tto metédu a ohodnotila ju ako,,

v zasade rovnakU ako spal'ovanie...” [20].

Boali vyvinuté rézne plazmové reaktory pre termicki destrukciu nebezpeiného odpadu.
Agentdra Environment Australia vybrala tri dostupné plazmové systémy ako vhodné

technoldgie pre rozklad nebezpecnych odpadov.
S to:

PACT ( PlasmaArc Centrifugal Treatment)
PLASCON ( In-Hight Plasma Arc System)

STARTECH (Plasma-€electric waste converter)

PACT: Plasma Arc Centrifugal Treatment (PACT) proces vyvinuty spolo¢nostou Retech
pouziva teplo generované plazmou na roztavenie avitrifikéciu tuhého materialu, vratane
kontaminovanych pdd. Organické komponenty sl odparené arozlozené teplom z plazmy
a s ionizované vzduchom pouzitym ako plazmovy plyn pred vstupom do odpl yiiovacieho
systému. Tuhé zvySky sl vitrifikované do monoalitnej nelthovatelnej hmoty. Plyny
prechadzaju cez sekundarnu spal’ovaciu komoru a potom cez sériu zariadeni upravujlcich

vzduch [20].

Touto technol 6giou mozno spracovat’ kvapalné i tuhé organickeé latky, je vhodna na
destrukciu tazko rozlozitelnych zli¢enin a odpadov kontaminovanych kovmi. DREs pre
organické latky st vacSie ako 99,99 %. AvSak v procese sa mozu tvorit’ ,, prchavé’ kovy
a produkty netplného spalenia (PIC), ktoré samusia odstrafiovat’ pomocou vhodnych
skrdbrov [10]. Ziadne Gdaje nie st k dispozicii na postideni e obsahu nede&truovanych
chemikalii v tomto procese. Preto neboli hodnotené ani destrukéné Geinnosti tohto procesu.

Podobne nie st k dispozicii Ziadne Udaje, ktoré by potvrdzovali alebo nepotvrdzovali
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pritomnost’ dioxinov ainych POPs, ktoré sa mézu tvorit’ v procese destrukcie organickych

|atok.

Systém mdze byt’ I'ahko riadeny pri pyrolytickych podmienkach redukénou atmosférou,

a tym sa mozno vyhnut, alebo minimalizovat’ riziko vznikania dioxinov v primarnej
komore, pricom objem produkovanych plynov dosahuje oproti klasickému spal’ovaniu iba
2 obj. %. Dioxiny v&ak m6zu vznikat’ pri sekundérnom spal’ovani. Ked’ze celkovy objem
vznikajucich emisii je mens ako je tomu pri klasickom spal’ovani, je prostredie pri tomto
spbsobe zat'azované emisiami v mensgj miere. POdy a iné materialy upravované touto
technol6giou st v3eobecne konvertované na popal a tento potom mozno vratit’ na pdvodné

miesto [10].

PACT systém mérdativne vysoké investicné naklady ako aj vysoké prevadzkove néklady

(4000 az 8000 dolérov zatonu) [10].

PLASCON: V systéme PLASCON, kvapalny alebo plynny odpadovy prud je spolu

s argonom vstrekovany priamo do plazmového vyboja. Organické latky obsiahnuté

v odpade disociuju na e ementarne iény a atomy, ktoré potom rekombinuju v chladng cadti
reakéng zony. Konedné produkty sa skladaju z plynov a vodorozpustnych anorganickych

soli [10].

PLASCON technoldgia nie je vhodna na spracovanie Sirokého diapazdnu odpadov ( napr.
kontaminovanych pdd, kondenzétorov, atd’). AvSak v spojeni s vhodnymi preddpravami
(napr. termickou desorpciou) je aplikovatelna SirSie. V prevadzkovych podmienka sa
dosiahli DREs hodnoty v rozpéti 99,9999 az 99,999999 percent. Podobne ako pri inych
plazmovych technoldgiach ani tu nie st zname potrebné Udaje o koncentraciach

nerozlozenych chemikalii a zlozeni plynnych emisii, takze nie je mozné presne zhodnotit’
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destrukéné Ucinnosti. Avsak dioxiny boli pri tejto technol égii stanovené v odpadovych

vodach zo skribra a v kominovych plynoch, pri¢om ich koncentracia bola réadove ppt [10].

PLASCON systém bol prevadzkovany v Nufarme (Australia), destrukcia herbicidov
v Livertone (Victéria, Australia, od roku 1992). Pre sporacovanie je mozné pouzit’ odpad s

organochl érovanymi zlG¢eninami v mensich davkach [10].

Prevadzkové néklady vratane prace zavisia na druhu préce, ktort treba vykonat’ a na
lokalizéacii. Podl'a skdsenosti st néklady (v austral skych doléroch) odhadované pod 3000

dol&rov/tonu, a e najbezngSie od 1500 do 2000/ tonu [10].

9.9. Katalyticka hydrogenacia

Moznost’ rozkladu chlérovych odpadov hydrogenéciou za pouzitia drahych kovov ako
katalyzatorov sa overovalo mnoho rokov [10]. AvSak, drahé kovové katalyzétory s
nachylné na katal yticku otravu, ¢o zna¢ne zniZuje ich pouzitelnost’ v destrukénych

technoldgiach.

CSIRO Technology of Coal and Energy Technology vyvinul technol 6giu pre regeneréciu
PCB transformatorovych kvapalin, pouzitim hydrogena¢nych katalyzatorov zal cZzenych na

sulfidoch kovov, ktoré sii velmi G¢inné a odolné proti katalytickej otrave [41]. Proces je
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tiez vhodny na destrukciu Sirokého diapazonu chlérovanych uhr'ovodikov, zatvorby

chlorovodika a 'ahkych uhrovodikov ako vedr'ajSich produktov.

Nedavne pokusy demon&rovali, ze touto technol égiou mozno destruovat” POPs relativne
vysokych koncentrécii , nachédzajlcich sa v réznych uhl'ovodikovych rozpistadlach ako
znetisteniny, s Uéinnost'ou pod detekénym limitom (Tab. 7). Autori tvrdia, Zerozdiely
v destrukénych Géinnostiach st spdsobené nedokonal ost’ou analytickych metod anie

samotnym procesom [42].

V&S na unikajucich plynov je recyklovand, hoci odpadové plyny si vedené do spal’ovace
komory. Autori tiez tvrdia, Ze v procese neboli detegované Ziadne dioxiny alebo furany,

ktoré by opUdtali katalyticky reaktor a obsah PCB bol mensi ako 15 ng/m°.

9.10 Ultrazvukova technologia

Vyskumnici ANL spolo¢nosti vyvinuli ultrazvukovy detoxifikaény proces, ktory méze byt
pouzity na detoxifikaciu pody a podzemne vody na ,,zasiahnutych” miestach. ANL patri
medzi prvé spoloénosti, ktoré sa systematicky zaoberaju ultrazvukovou detoxifikéciou
kontaminovanych pdd a podzemnych vod. Pol oprevadzkové zariadenie bolo postavené

v laboratérnych podmienkach. Prvé poloprevadzkoveé pokusy potvrdili, Ze tito
technol6giu mozno pouzit’ na redukciu koncentracie CCl, vo vode (na mengj ako 2 pph)

a v pdde (namengj ako 1 ppm). Okrem destrukcie organickych [atok, mozno tento proces

pouzit’ potencialne aj na odstrarovanie radioaktivnych zlGéenin z pody a tieto latky (kovy)
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mozno recyklovat’. Predbezne sa odhaduje, Ze naklady na pouzitie tejto metédy v pripade

dekontaminécie pddy a kalov znegistenych s PCB budu oproti spalovaniu nizsie [43].

9.11 Pokrotilé oxidaéné procesy [44]

Pokrogilé oxidagné procesy (advanced oxidative processes, AOPs) vyuzivaju O,, H,0,,
TiO,, UV Ziarenie, dektrony, zelezo alebo d’alSie oxidujuce zlUéeniny k degradacii PCB a
prchavych organickych latok (volatile organic compounds, VOCs). AOPs vyuzivajl tieto
oxida¢né ¢inidla na produkciu volnych radikal ov, ktoré bezprostredne detruuju organicky
material. Nasledovny sibor reakcii ( schéma 1) ilustruje niekor’ko reakcii, ktoré mézu viest’

ku generécii vornych radikéov (OH).

Tvor ba voPného radikalu (' OH)

pokrocilym oxidacnym procesom

Ozonizécia
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0*+OH — —» — — OH+ OH

UV Peroxidacia

H>0, + fotbn — "OH + 'OH

Fentonove ¢inidlo

Fe'? + H,0, — Fe™® + OH + OH

TiO, fotokatalyza

TiO, + fotén — diera” + elektron’

diera” + H,O — H* + "OH

Elektrochemicka peroxidacia

Fe'? + H,0, — Fe™® + OH + OH

H.0;+ & — "OH+ "OH

Schéma 1. Generovanie vol’nych radik alov

Elektrochemicka peroxidacia (ECP) je , pokrogily* oxidatny proces, ktory vyvinuli

vyskumnici spoloénosti SUNY (Oswego), ktory vyuziva elektricky prid, ocelové
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elektrody a peroxid na degradaciu PCB a VVOCs. Dominuje tu mechanizmus znamy pre
Fentonove ¢inidlo, ktory je zosilneny e ektrickym pridom. Fentonove ¢inidlo vytvara
vorné radikaly, ktoré sa mézu zU¢astiiovat’ v reakcii a ktoré bezprostredne oxiduju
dosiahnutel’nt organicku latku. Systém nas edne prebiehajlcich reakcii je uvedeny
v schéme 2.

ECP mézu efektivne a ekonomicky degradovat’ nizke koncentracie PCB v pdde,
sedimentoch a kaloch. ECP zniZili ¢as potrebny na spracovanie odpadu z hodin az na

mindty pri destrukcii PCB v sedimentoch a vo vode. Vyskumnici Oswego urobili rie

ECP experimentov na sedimentoch zneistenych s priblizne 65 ppm PCB (Massene, USA).

Vyskumnici ERC v pol oprevadzkovych experimentoch dokézali degradovat’ viac ako 95 %
PCB v kvapalinach a 68 % PCB v kaloch z ¢igtiarne. Tieto experimenty boli nastavené na

200 litrov. Vydedky potvrdili 85 % redukciu PCB.

Dal§e aplikacie e ektrochemickej peroxidacie zahiiajui povrchovi dekontaminéciu PCB,
odfarbovanie, rozklad benzénu, toluénu a xylénu v podzemne vode pri si¢asnom
odstraiovani kovu a destrukcii organického materidlu, spracovavanie par a

spracovanie odpadovych vod.

Fentonove ¢inidlo vytvara volné radikady (' OH)

Fe? + H,0, — Fe™® + OH + OH 6h)

Vol'né-produkované radikdly sa mézu zdgastnit’ v reakciach, ktoré bezprostredne
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oxiduju dostupny organicky materiél

RH+ OH— HO0+R )

Organickéradikdly (R') mbézu tiez byt oxidované, dimerizované alebo redukované

v réznych moznych reakénych cestéch, alebo procesoch

R + Fe"™ — Fe" + oxidovany produkt  (3)

2 R — dimérne produkty 4

R +Fe” — Fe” + RH (5)

Rov. 3 povol'uje regeneréciu Fe' z Fe*, &im sa zahajuju propagacné redoxné
p J

refazové reakcie

RH = organicka znegistenina

Schéma 2: Elektrochemicka per oxidaéna reakcia
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9.12. Rozpust'adlovéa extr akcia — chemick a dehalogenacia — radiolytick & degradacia

Této ex-situ fyzikalno-chemicka redukcia zniZuje objem polutantu, ktory je uréeny na
destrukciu. Technoldgia vyuziva chemicku extrakciu kontaminantu z pody za vzniku
roztoku, z ktorého mozno potom opét’ ziska rozpu&adlo. Tento postup poskytuje relativne
»CistU pddu alebo sediment, ktoré mozno vrétit’ na povodné miesto. V niektorych
pripadoch mozno pred extrakciou pouzit’ fyzikalnu ,, separaciu* pody, preosiatim
arozddenim na jednotlivé frakcie, ¢o moze vylepSit” kinetiku extrakéného procesu. Takato

predUprava je vel'mi uzitoéna pri znizovani obsahu organickych Iatok a tazkych kovov.

Rozpustadlova extrakéna technol 6gia moze byt aplikovana na pody znetistené

s prchavymi a semi-prchavymi organickymi latkami a d’alSimi vySSie-vracimi organickymi
latkami, ako st polychlérované bifenyly (PCB), dioxiny a pentachlérfenol (PCP). Nedavno
vydané USEPA smernice, povol'uju pddnu extrakciu s neSkodlivymi rozpustadlami na

odstraiiovanie PCB [45].

Roztokové extrakeéné techniky s cenovo efektivne metddy na spracovanie PCB a d’alSich
chlérovych zlGeenin, alelimitujuci je fakt, Ze zneSisteniny ktoré sl prendSané do d'alSg)
fazy, musia byt’ zneSkodnené sekundarnou metédou. Rozdielne postupy boli vyvinuté
zlG¢enim rozpUstace extrakcie s d’alSimi technikami, ako je chemickéa dehal ogenécia

s imobilizovanymi ¢inidlami (CDP) a ozarovanie s gama lG¢mi. Nedavne Stidie ukézali, ze
PCB koncentracia v transformatorovom olgji sa daredukovat’ z 700 ppm aZ na
nedegovatel’né koncentracie, pri 5 min. dehalogendcii. Vydedky pri radiolytickej
degradécii ukézali ze koncentracie PCB klesaju s davkou gama-l Gcov; takmer 60 Mrad

bol o potrebné na degradaciu PCB z 300 ppm na 1 ppm v pode [46].
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9.13. Solarna detoxifikéacia - fotochemicka degradéacia

SInetna energia mbze byt taktiez pouzita k degradécii syntetickych i prirodnych
organickych latok. Krétke vinové dizky (295 — 400nm) sol&rneho spektra st znagne
zoslabené atmosférou, ale Ziarenie g tak méZe generovat’ priamo alebo nepriamo

fotol ytické procesy, ktoré spdsobuju degradaciu pesticidov a PCB v znetistengj pode

a v povrchovych vodéach. KedZe uvedené vinové dizky st zoslabené overa viac ako
viditel'né svetlo, zavisi rychlost’ fotolyzy od zemepisngj Sirky, roéného obdobia a inych
meteorol ogickych faktorov; preto v tropickych oblastiach fotochemické procesy znacne

ovplyviiuju perzistenciu pesticidov a ich degradaciu [47].

Solarna energia je pouzivana na degradéciu organickych chemikalii bud’ priamo
termickym rozkladom, alebo fotochemickou reakciou. Vyhody tejto metddy spocivaju

v Uspore paliva, v dosiahnuti 1epSg termickej degradacie kontaminantu, v redukcii objemu
vznikajlcich odplynov, vrétane potlagenia vzniku produktov nedokonal ého spalovania

(PICs, product of incomplete combustion).

L1

Zaucelom efektivneho vyuZitia solarng energie je potrebné ,, skoncentrovat™ solarne
Ziarenie, aby sme dosiahli potrebnu teplotu na degradéciu kontaminantov. Soldrna energia
je odrazana pomocou zrkadid (heliostaty) a absorbovana prijimag¢mi, pri¢om sa dosiahne
teplota az do 2 300 K. Nieje tu potrebné Ziadne pridavné palivo a vyhodnost’ tohto

postupu bola demonstrovand pri degradécii organickych latok, vratane pesticidov ( 100
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nasobne vySSia G¢innost’ (DRE) oproti klasickym termickym metédam). Vysoké DREs

moZno dosiahnut’ pri teplote 750 °C, ¢o je nizSateplota ako vyZaduje termické spalovanie.

Hlavné fotochemické procesy, ktoré napomahaj termickému rozkladu pri solarnej
detoxifikécii vyuzivaju fotokatal ytickU oxidaciu pouzitim oxidu titanicitého (TiO,) ako
katalyzatora. Ultrafialové Ziarenie je pouzivané na podporu oxidacnych reakcii

vo fotokatal ytickych reakciéch iniciovanych TiO, za pritomnosti kydika. Reaktivita
singletového kyslika sa vyuziva v procesoch senzibilizovanych réznymi farbivami, ¢o
umoziuje g pouzitie viditel'ného svetla. Reaktivne formy kysdlika sii takto hlavné reagenty
pri dedrukcii kontaminantov.

Oxidativna degradacia pesticidov, vrétane Lindanu v znegistenej vode bola tymto
spbsobom testovana za pouzitia priameho sinecného svetla v ,,solarnegj peci“. Singletovy
kyslik sa ukézal ako vel'mi G¢inny na niektoré pesticidy, ale reagoval pomaly alebo vobec
sdaSimi testovanymi latkami. VSetky pegticidy boli degradovatelné s OH radikami,
generovanymi vhodnymi reagentmi ( ako je napr. metylénova modra). Kazdy systém ma

odlisnu funkénost, ¢o treba tiez vziat’ do Gvahy.

9.14 Integrované technoldgie termicke desorpcie
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Této cast” popisuje technol égie, ktoré sa skladaju z termickeg desorpcie ako

predupravovaceg metody v integracii so sekundarnymi destrukénymi technoldgiami.

9.14.1. Termicka desorpcia — katalyzovana dehal ogenécia

Tento systém sa sklada z termickej desorpcie v prepojeni naBCD (Base Catalyzed
Dechlorination). Systém vyuziva nepriamo vyhrievany termicky desorbér na oddelenie
organickych latok od kontaminovaného média [48]. Systém je projektovany nateploty
materidlu do 510 °C, ¢o dovol'uje efektivne spracovanie pod a kalu, znegistenych nizko-

i vysokovrdcimi latkami. Systém je pouzitelny pre uhlovodiky, pesticidy, herbicidy, PCB,
uhol'né vedl'ajSie produkty, latky pozivané na Upravu dreva, dioxiny afurany. Plyny, ktoré
sa produkujU pocas procesu, si Sporacovavané v parnom systéme, ktory pozostava z
olejového venturiho zariadenia, olgového skribra, vodného skribra, kondenzaing

jednotky a z absorbéra s aktivnym uhlim.

Znecisteniny a vihkost’ prchajlce zo znetistenéno materidlu, st kondenzované

a, obnovované' v prackach/kondenzagnych zariadeniach. K ondenzovana zmes je
separovana a organi cka znetistenina je zhromazd’ovand na recyklovanie pouzitim BCD
procesu. Separovana voda moze byt spracovana kvapalnou uhlikovou adsorpciou

a pieskovou filtraciou. Vac¢sina zo spracovang vody moze byt’ recykl ovana spét’ do

procesu pre pouzitie v prackach (skribroch) a v chladiacich dopravnych pasoch.

9.14.2. Termicka desorpcia — pyrolyza

PCS (Product Control Soméus) Technoldgia je zaloZzena na termickej desorpcii,

kombinovana so zableskovou pyrolyznou technikou, za ktorou je zaradené spal'ovanie.
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Hlavné opera¢né jednotky systému si: nepriamo vyhrievany rotaény reaktor; nepriamo
ochladzovany chladi¢ na tuhé materidly; venturiho précka; komora pyrolyzneho
spalovania; Uprava vody; dopliiujlce zariadenia a automati cké operaéné riadenie s

priebeznym monitorovanim.

Rotaény reaktor je hlavna zlozka systému. Odpad je ¢iastoéne odparovany v redukénom
prostredi pod vakuom (0 az 50 Pa). Reaktor je valcovity, v horizontélngj polohe arotuje
okolo svojej osi. Prevadzkova teplota v reaktore dosahuje 450 az 800°C. Odpad mdze byt’
vsadzkovany priamo, alebo po vysuSeni v desorbéri. Ak je potrebné, odpad je
homogenizovany naciastocky, svelkost'ou menSou ako 5 mm. Odpad je rozdeleny natuhu
a plynnu fazu, ak obsahuje t'azké kovy vo forme vodo-nerozpustnych latok, vysoko-vrice
organické latky v pevng faze a prchavé organickeé latky, alebo prchavé t'azkeé kovy

ahalogény v parng faze.

Po pyrolyze, parna faza je spélena arychlo ochladeng; plynny prad je ¢isteny v mokrom
skribri pred vypustenim do ovzduSia. Hoci dioxinové a furanoveé plyny nie st obycajne
tvorené v redukénom prostredi, mézu tieto vznikat' v ndslednom spal’ovacom kroku. Preto

sa po spal’ovani musia plyny spracovat’ v précke.

Aplikécia procesu umoziiuje konverziu odpadov ako je tuhy nebezpetny odpad, PCB,
znetistena pdda, ortut’ou znetistena pdda, nemocni¢ny odpad, komundlny tuhy odpad, kaly
a uhlie, transformovat’ na energiu. Okrem toho technol 6gia umoziuje spracovavat’ Siroky
rozssh chlérovych uhrovodikov, organochlérovych pesticidov, vSetky organické a/alebo
anorganické materidly v kombinécii s organickymi Idtkami, hal ogény a tazké kovy. Tato
technoldgia nie je vhodna pre spracovanie kvapalin (voda, zapalné kvapaliny
arozpu¥adld), vybusnin a/alebo materidlov, ktoré maju vysoki oxidaénu schopnost’ a pre

I&tky, ktoré nemozno rozlozit’ pri 600°C.
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9.14.3. Termicka desorpcia— retortny systém

Tato technol 6giu mozZno pouzit’ na spracovanie kontaminovangj pddy, ktora obsahuje
prchavé organické latky (VOCs) alebo niektoré semi-VOCs. Proces bol predstaveny ako

vhodny na spracovanie pesticidov v kontaminovanych podach.

Systém je zlozeny z nepriamo vyhrievaného Useku, ktory sa pouziva na odstranovanie
prchavych materidlov, pri¢om zostavajlcu pddu moZno po spracovani spatne ulozit’ na
pbvodné miesto. Retorta pracuje v nepretrzite) prevadzke na zéklade podtlaku a pri
neutralnych podmienkach ( t.. ani oxidativnych ani redukénych) ¢o spdsobuje nepatrny
vstup vzduchu do systému. Retortny priestor je nepriamo vyhrievany. Spal'ovacia komora
obklopuje retortu a zlozky si najprv vyhriate na operaénu teplotu s pritomnym inertnym
plynom. Ked” masa dosiahne potrebnu teplotu, nasleduje davkovanie. Monitoruje sa teplota
|6Zka, aby sa zabezpegili potrebné prevadzkoveé podmienky pri potrebne rychlosti
davkovania alebo spal’ovacej rychlosti; teploty sii nastavované v rozsahu 400 - 700°C a
z&visia na pozadovanom ¢ase zotrvania, type znegisteniny a vlastnostiach pody. Typicky
pri spracovani pdd znegistenych organochl6rovymi pesticidmi, retortné zariadenie pracuje

pri teplotach 450 az 500°C [49].

Vo vnutri retorty znegisteniny vyprchaju, rozlozia sa a odseparuju v podobe unikajlcich
plynov. Unikajuce plyny st potom hnané ventildorom cez , teplo-plynny” filtracny systém,

ktory odstranuje tuhé ¢astice a plyn odchadza do spal’ovacieho zariadenia, kde sa spal’'uju
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organické podiely. Spalovacie zariadenie pracuje pri 1100 °C s ¢asom zotrvania 2

sekundy. Zvysné plyny si potom ochladené, aby sa zabranilo vzniku dioxinov a furanov.

Retortny proces mozno pouzit’ na spracovanie tuhych odpadov a kalu; najprv sa pouzili aj
na spracovanie kvapalin (napr. pesticidov). Spracovanie nizko-prchavych latok ako si PCB

nie je tymto spdsobom mozné uskutoenit’ na pozadovang Urovni.

9.14.4. Vitrifikacia

Pri tomto spdsobe je pdda spracovand pri vysokej teplote, ¢o spdsobi roztavenie atvorbu
»Skla* po naslednom ochladeni. Téato technolégia méze byt” pouzita bud’ in-situ alebo ex-
situ; spociva na vsunuti grafitovych elektrod do znegistenej pddy, pricom vygenerované
teplo (teplota je vysSia ako 1700 °C) roztavi pddu ,,do bloku”. Je aplikovatel'na pre
spracovanie organickych latok (pesticidy i PCB), anorganickych latok a radionuklidov.
Organické kontaminanty tato metéda destruuje, kym anorganické latky su , prenasané’ do
keramickg matrice. Metéda Plasma Arc Centrifugal Treatment (PACT), ktora bola

spominana vyssie, je kombinéciou metddy Plasma Arc a Vitrifikatnych metdd [49].

9.15 Biologické technol 6gie

Biologické technol dgie s zvyéajne vykonavané s autochténnymi mikroorganizmami,
ked’Ze tieto zabezpesuju vysSie (innosgti v dodledku lepseg Zivotnosti na réznych
geografickych lokalitach (neautochténne inokulanty). AvSak niektoré stidia ukazali, ze
pouzitie autochténnych mikroorganizmov pre bioremediaciu a ako hogtitel’'ov pre

popul &ciu geneticky vygenerovanych organizmov, neposkytuje Ziadne vyhody v dynamike
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procesu. Vyskum ukézal, Ze miesto uréené naremediaciu musi byt’ ,, upravené*, aby sa
preukézala vyhoda neatochténnych mikroorganizmov, alebo zndme inokulanty musia byt

schopné degradovat’ Specifické miesta lepSe ako prirodny rod [50].

9.15.1. Biologicky kal

Toto je vhodna technika pre miesta, kde sa pozaduje v&tSa kontrola procesu,
kompletnejSia arychlgSia degradécia. Znegistené pddy st mieSané s vodou, za tvorby
kaSe, ktora umoziuje lepsi kontakt medzi mikroorganizmami a kontaminantmi. Nasledne
je kaSa zavedenda do bioreaktora, kde za kontrolovanych podmienok prebehne mieSanie

a sytenie vzduchom; na zosilnenie U¢inku mdze byt pouzita inokul &cia (naotkovanie). Po
optimalizécii podmienok (teplota, koncentracia nutrientu a vlastné prevzdusiovanie) sl
procesy tvorby kalu ovelarychlgSie, nez iné biologické procesy. Vyprodukovany kal je
mozné priamo pouzit’, podobne ako kompostované pdy [51].

Cas potrebny na gistenie je mendf ako dvanast mesiacov. Bioreaktory na béze , kalovej
fazy" je mozné pouzit’ naremediaciu pdd a kalov, kontaminovanych vybusninami,
ropnymi uhlovodikmi, petrochemikaliami, rozpustadlami, pesticidmi ainymi organickymi
latkami. Metoda biokalu je vhodna pre pouzitiein situ pre heterogénne pody a pody

s nizkou permeabilitou.

9.15.2 Zosilnena bioremediacia
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Zosilnena bioremediécia, tiez nazyvana biostimulécia al ebo ,, biorozmnozovanie® je
proces, dUZiaci nazvy3enie bioremediacnej rychlosti znedistenej pddy pridavkom Zivin
a kydika. Aktivitamikrofléry a fauny méze byt’ stimulovana cirkulaciou alkalickych
vodnych roztokov cez kontaminované pody a/alebo pridavkom autochténnych/o¢kovacich
mikroorganizmov, vypestovanymi mikrobiol ogickymi druhmi alebo naockovanim
s baktériami schopnymi degradovat’ polutanty, takze sa zosiliuje efekt biol ogickej
degradécie organickych kontaminantov [51]. Hoci to mdZze prebiehat’ v anaerdbnych
podmienkach, vyhodneiSie je, ked’ kyslik nie je limitovany, aby sa zabranilo tvorbe
perzistentnych vedrajSich produktov ako je vinylchlorid, ktory vznikav anaerébnych

podmienkach degradaciou trichléretylénu.

Této technika mdze byt’ pouzitdin situ k Uprave pddy kontaminovanej réznymi polutantmi
ako s ropné uhrovodiky, rozpustadld, pegticidy, prostriedky ochrany dreva a/alebo

nitrotoluény.

10. Dopor u¢enia a zavery

V dédedku z&kazu pouzivania PCB, boli expozicie tymito latkami znatne minimalizované.
Jediné unikové miesto tychto latok v budlcnosti bude pravdepodobne spojené sich
premiestiiovanim alebo servisom starych zasob, transportovanim na bezpecné skladky

a destrukené ,, miesta’ a udrziavanie PCB na tychto miestach.

Pri stanovovani remedia¢nych Uloh treba brat” do Gvahy rozdidly v technoldgiach, ktoré
mozno rozdelit’ na separacné alalebo koncentrujlce polutanty (napr. rozpistadliové

extrakcie, termicka desorpcia) anatie, ktoré zneskodtiuju kontaminanty (napr. pyrolyza,
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oxidéacia, redukcia a biodegradacia). Od tychto treba tiez oddelit’ technol dgie, ktoré len

imobilizuji kontaminanty (napr. skladkovaci uzavieraci systém, stabilizécia, vitrifikacia).

Pouzitel'nost’ a vhodnost” pouZzitia réznych technol 6gii zavisi na umiestneni
remediaéného systému a natom, ¢i odpad umoziiuje jeho transport do spracovatel’ského

zariadenia (zavodu).

Pri vybere najvodnejSgj technol 6gie je potrebné uvazovat’ g s niekolkymi
meratelnymi i nemeratel’nymi kritériami. Medzi ,,nemeratel'né", alebo relativne kritéria
patri: akceptovatel'nost’ verejnost’ou; riziko a vplyv nazivotné prostredie, ktoré zavisia od
Specifickych geografickych podmienok kontaminovanéno miesta. Meratel'né kritéria mézu
zahthat’ aplikovatelnost’ metddy (v stlade so stavom vyvoja), celkovd cenu, minimalne
dosiahnutel’né koncentracie, potrebny ¢asna ,Cistenie*, gpolahlivost’, obsluhu a tdrzbu,
sekundarna cena po spracovani a moznost’ opatovného pouzitia pody. Socidlne,
environmentalne, technické a ekonomické kritériatvoria preto cely komplex, ktory treba

vziat' do Uvahy pri navrhu kazdej technol dgie.
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TabuPka 1: Ekvivalentné faktory toxicity (TEF) pre dioxiny a PCB

Kongenéry PCB TEF

3,4,3,4-TeCB (UPAC 77) 0.0005
2,3,4,3,4-PeCB (UPAC 105) 0.0001
2,3,4,5,4-PeCB (UPAC 114) 0.0005
2,4,5,3,4-PeCB (UPAC 118) 0.0001
2,3,4,5,3,4-PeCB (UPAC 123) 0.0001
3,4,5,3,4-PeCB (UPAC 126) 0.1

2,3,4,5,3,4,-HxCB (UPAC 156) 0.0005
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2,3,4,3,4,5-HxCB (UPAC 157) 0.0005

2,4,5,3,4,5-HxCB (UPAC 167) 0.00001

3,4,5,3,4,5-HXCB (UPAC 169) 0.01

2,3,4,5,2,3,4-HpCB (UPAC 170) 0.0001

2,3,4,5,2,4,5-HpCB (UPAC 180) 0.00001
PCDD/F

Mono-, Di-, Tri-, CDD 0

2,3,7,8- TCDD 1

Iné TCDD 0

2,3,7,8 - PeCDD 0.5

Iné PeCDD 0

2,3,7,8 - HXxCDD 0.1

Iné HXCDD 0

2,3,7,8 - HpCDD 0.01

Iné HpCDD 0

OCDD 0.001

Mono-, Di-, Tri-, CDF 0

2,3,7,8- TCDF 0.1

Iné TCDF 0

1,2,3,7,8, - PeCDF 0.05
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2,3,4,7,8 - PeCDF 0.5
Iné PCDF 0
2,3,7,8 - HXCDF 0.1
Iné HXCDF 0
2,3,7,8 - HpCDF 0.01
Iné HpCDF 0
OCDF 0.001

TabuPka 2: Priemyselné pouzitie PCB (EPA, 1994)

PCB Per cent
Kondenzatory 50.3
Transormatory 26.7
Zméakéovadld 9.2
Hydraulické kvapaliny a mazadla 6.4
Bezuhlikaté kopirovacie papiere 3.6
Teplonosné média 16
Ropné aditiva 0.1
Rbzne priemyselné pouzitie 2.2

Tabulka 3: Obchodné ndzvy PCB
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Aroclor Chlorinol Fenclor Nonflamable Liquid
Arochlor B Chlorphen Hyvol Phenoclor
ALC Clophen Inclor Pydraul
Apiralio Clorinol Inerteen Pyralene
Asbestol Diaclor Keneclor Pyranol
ASK DK Keneclor/Kanechlor | Pyroclor
Askarel Dykanol Magvar Saf-T-Kuhl
Capacitor 21 EEC-18 MCS 1489 Santhoterm
Adkard Elemex No-Hamor Santovacla?2
Chlorextol Eucarel Nepolin Sovoal a Softol
TabuPka 4: Vhodné metody na zneSkodiiovanie PCB
Typ PCB M etody

Kvapalné PCB > 500 ppm Spalovanie PCB alebo

50 — 500 ppm skladkovanie
Nekvapalné PCB > 50 ppm Spal’ovanie PCB alebo skladdkovanie
Bagrované materidy akomundny odpad Spal'ovanie PCB alebo skladkovanie
spracovany ako kal > 50 ppm
PCB transformétorov

@ 500 ppm Spal'ovanie PCB alebo skladkovanie

50 — 500 ppm Drenaz a zneskodnenie ako tuhy

odpad

Iné PCB kontaminované elekirické zariadenia Dranéz a zneSkodneni e ako tuhy od-
(okrem kondenzatorov) obsahujlcich 50-500 pad
ppm
PCB — kondenzétory

@ 500 ppm Spal'ovanie PCB
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50 — 500 ppm Spal'ovanie PCB alebo skladkovanie
Hydraulickeé stroje kontaminované PCB Drenéz a zneSkodnenie ako tuhy od-
pad
Iné PCB produkty
@ 500 ppm Spal'ovanie PCB alebo skladkovanie
50 — 500 ppm Drenéz a skladkovanie ako tuhy od-
Pad
V&etky iné PCB > 50 ppm Spalovanie PCB

Taburka 5: Technologia solvatovanych elektronov

Cido vzorky

Spracovany materiél

Produkty

Podmienky
zneskodnenia

1 Koncentrované PCB | Bifenyl, Hydoxid Znedkodnenie ako soli
vépenaty, Chlorid
vépenaty

2. PCB v podach Bifenyl, Hydroxid Vrétenie pddy na
vépenaty, Chlorid pbvodné miesto
vépenaty, vycistena
pbda

3. PCB na povrchoch Bifenyl, Hydroxid Zozbieranie soli aich
vépenaty, Clorid skladkovanie
vépenaty

4. PCB/olejové zmesi Bifenyl, Hydroxid Znovapouczitie oleja.

vépenaty, Chlorid
vépenaty, Olgj

Skladkovanie sol i

Taburka 6: Odskusané Géinnosti APEG (cit. 32 a 33)

Miesto Kontaminant/forma|Koncentracia |Koncentracia |Spracovany

odpadu pred po spracovani | objem
Spracovanim

Signo Trading | Dioxin/kvapalina 135 ppb <1ppb 15 galénov

NY

Montana Pole| Dioxin/furénovy olgj | 147-83923 ppb < 1 ppb 10000 galénov

Butte, MT Dioxin/kvapalina

Western 120 ppb < 0.3 ppb 7550 galénov

Processing

kent, WA PCB(Araclor

Wide  Beach|1254)/pdda 120 ppb < 2ppm 1tona

Erie  Country,

NY PCB/p6da

Guam, USA 2500 ppm do|<1ppm 22 ton pbdy
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45860 ppm 34 ton drveného
PCB/p6da mat.
Bengart and 52 bubnov s108| < 27 ppm 52 55-galévych
Memel Buffalo, ppm bubnov
NY TCDD/2,4-D, 24,5
Economics T/kvapalina 1.3 ppm ND 20 galnov
Products 17800 ppm 334 ppm
Omaha, NE Organické 2800 ppm 55 ppm
Crown Plating, | pesticidy/herbicidy | Silvex 10000 | Silvex 32 ppm -
MO (Silvex) ppm, Dioxin|Dioxin ~ 0.068
24.18 ppb

TabuPka 7: Katalytick& hydroganacia — Destr ukéné vyt'aznosti dosiahnuté
soragno-
chlérovanymi latkami [42]

ZlG¢enina Poc. koncentracia| Kone¢. Koncentracia | Dedtrukéna
(mg.kg™?) (mg.kg™) vytaznost, %
PCB 40000 < 0.027 >99.99993
DDT 40000 <0.004 >99.99999
PCP 30000 <0.003 >99.99999
HCB 1340 <0.005 >99.9996
1,2,3,4-TCDD 46 <0.000004 >99.99999
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1. Uvad

PCB sl latky, ktoré su perzistentné, bioakumulativne a predstavuju riziko Skodlivych
(cinkov na Tudskeé zdravie a Zivotné prostredie. M6Zu sa prenaSat’ na velké vzdialenosti a boli
zistené g v ngjodr’ahlejSich oblastiach zemegule, vratane miest vel'mi vzdialenych od lokality
ich produkcie alebo pouZzitia. Kym produkcia PCB evidentne skongila, mozny alebo okamzity
unik PCB do Zivotného progredia stéle trva, kedZze znatné mnozstva existujicich PCB sa
nestdle pouzivajl, alebo sl ulozené v skladoch. Mozna, dihd doba ich pouZivania
a perzistencia predstavuje hrozbu pre d'alSie desatrocia. Preto rada UNEP zaradila PCB medzi
dvanast’ najskodlivejSich organickych polutantov (POPs), ktoré treba postupne zneskodnit’.

Této cast’ spravy saopierao vysledky Studie ktoré dalaspracova’ UNEP Chemika s v rémci medzinrodného programu (Inter-
Organization Programme for Sound Management of Chemicals—I0OMC) aje v nej uvedeny a diskutovany prehl'ad momentd ne dostupnych
nespal'ovaci ch technol 6gii nazneskodiovanie PCB, ktoré mozno povaZovat za aternaivy k spalovacim technol égiam. Prehl'ad identifikuje
viac a&ko 20 predajcov, ktori prehlasyju, Ze st schopni spracivat’ alikvidovat' PCB ol g e transformétory alebo kondenzétory, pouzivajic
chemické alebo fyzikd ne procesy.

2. Prehrad technol 6gii nazneSkodiiovanie PCB
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UNEP prednedavnom vydala materid nazvany Inventory of Worldwide PCB
Destruction Capacity (1998). Tento ,Inventar” sa poku3a prezentovat najkompletngSi
zoznam zariadeni na celom svete, ktoré mozZno pouZit’ na spracovanie PCB kontaminovanych
materidlov. Identifikuje asi 50 takychto zariadeni v asi 50 krajinach v Eurdpe, Amerike, Azii
(vrétane Austrdie) a Afriky; vel'a z nich si spal’ovacie.

Rozhodnutie pre vyber konkrétng technolégie zavisi od mnozstva faktorov a moze
skuto¢ne viest’ i k pouZitiu spalovania. Cielom tohto materidlu je vysvetlit’ detailnejSie aké
praktické metddy, iné nez spalovanie, sl k dispozicii pre nezavadné spracovanie Sirokej
palety , produktov”, ktoré st kontaminované PCB.

K nim saradia:

[ elektrické transformétory,
[1 kondenzatory,
[1transforméatorové olgje, a
[ odpadové oleje.

Materidly ako si kontaminované pddy, stavebné materidly, odpadové odevy, ina
sutina atd’. mézu byt’ dekontaminované spracovanim rozpustadlom avzniknuty roztok méze
byt spracovany niektorymi technoldgiami popisanymi v predchédzajlcej kapitole tejto
spravy. Tato ¢ast’ sa preto nezaobera technolégiami na zniZzovanie koncentracie PCB, ktoré
dominuja pri spracovani kontaminovanych pdd. Je to preto, lebo technolégie na
dekontaminaciu pbd si ¢asto iné ako tie, ktoré sa pouzivajl na zneXodiovanie
transformatorov, kondenzatorov, olgjov atd’. NavySe ked’ze g pody mbzu byt r6zneho druhu,
musi byt’ tento fakt pri vybere technol 6gie zobraty do Gvahy.

Informécie prezentované v tgto casti boli ziskané z podkladov spolognosti, ktoré
deklaruju, Ze vyvinuli nespal’ovacie technol 6gie na zneskodiiovanie PCB.

Likvidacia PCB je oblast’, na ktori bol orientovany vedecky vyskum uz dihi dobu
aeste stale je predmetom d’alSeho skimania. Tento material podava obraz dneSng situécie,
sprihliadnutim na dekontamindciu PCB. Priemyselné krajiny, ¢iastoéne OECD krajiny,
zalozili svoje programy eliminacie PCB na fakte, Ze mézu vyuzit' velky pocet uz existujlcich
vysokoteplotnych spalovacich zariadeni. Této situacia znamend, Ze sa spomalil vyvoj
alternativnych, nespal'ovacich dekontaminatnych technoldgii, ¢o zapricinilo, Ze takéto
alternativy zaberaju len malé miesto v pomeroch zlikvidovanych tonazach v rozvinutych
krajinach. Dal& dosledok toho je, Ze rozvojové krajiny, ktoré nemaju spal'ovacie zariadenia
aktoré nie si schopné takéto zariadenia vybudovat’ kvéli vysokym nakladom az dévodu
odporu komunity k budovaniu novych zariadeni, ¢elia problémom v zavadzani novych
technol 6gii. Napriek tomu dnes uz existuje mnoho PCB elimina¢nych technol6gii, ktoré sa
pouzivaju na zneskodiovanie znatného poctu PCB aPCB obsahujlcich materidov,
konkrétne transformatorov, kondenzatorov aolejov. Tieto technoldgie maju svoje vyhody
v tom, Ze sa dgju pouzit’ pre menSie kapacity ako spal’ovanie av pripade vhodného pouzitia i
schopné ,vyhoviet regulaénym opatreniam environmentdlneho manazmentu krgjin,
v ktorych st licencované.

Vyzadované informécie ovhodnosti technolégii mozno zhrndt® do nadedovnych
bodov:

[1 efektivita zneSkodiiovania PCB(priemyselna Grovei);

[ z&kladny princip technoldgie;
[ pouZitelnost’;
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[ detaily procesu;

[1 kapacity existujucich zariadeni;

[ n&klady;

[1 environmentane hodnaotenie (produkcia plynnych, kvapalnych alebo tuhych odpadov);
[1 momentalna dostupnost’ technol égie.

VSeobecne sa uvazuje, Ze tieto technoldgie by predovSetkym mali byt pouzitelné na
menSie mnozstva PCB odpadov. Mnoho krajin sakitnymi problémami s PCB nemaju velké
mnozstva odpadov a v désledku toho kompaktna alebo mobilna destrukend jednotka by bola
vhodne Sia na rieSenie PCB dekontaminagnych problémov.

V Eurépe av Amerike je spalovanie stdle dominantnou metddou pouZivanou na
zneSkodiiovanie PCB. Postavenie spalovacieho zariadenia nie je vSak dostupné pre regiony
sveta, kde objem PCB odpadov uréeny na zneSkodiovanie mobze byt sprevadzany
ekonomickymi stratami.

V tomto kontexte je uzitoéné najprv urit’ v akych aplikéciach boli PCB, uréené na
zneSkodnenie, pouzivané. Podl'a tohto kritéria mozno uvazovat’ o troch kategoriéach:

[1 uzavreté aplikécie,

[1 Ciastoéne uzavreté aplikéacie, a

[1 otvorené aplikacie.

Této klasifikacia je vhodna preto, |ebo preduréuje pravdepodobnost’, s akou mbze byt PCB do
prostredia uvolneny( imyselne alebo nelimyselne), ¢o v konecnom dodedku zapri¢ini jeho
kontaminaciu.

Ako vyplyva z ndzvu, uzavreté pouzitie PCB je také, pri ktorom si PCB uzavreté
anemdzu uniknlt’ pocas bezného chodu zariadenia do prostredia. Ako hlavné priklady mozno
uviest’ transformétory a kondenzatory, ktoré predstavuju ,, zaliate* kusy. Okrem havérii (che,
mechanické poskodenie, apod.) PCB zostava ,,v bezpenom prostredi“ — pringjmenSom do
konca doby Zivotnosti zariadenia.

Pri ¢iastoéne uzavretych aplikaciach je PCB-obsahujlci olg vyuzity ako kvapalina,
ktoré je v pohybe pocas prevadzky (teplonosna kvapaling, hydraulicka kvapalina). Tento

pohyb a pritomnost’ prasklin méze byt pri¢inou, Ze tieto slicasti zariadenia mézu uvornit’

mal é mnozstva kvapaliny pocas ich norméneho chodu.

Pri otvorenych aplikéciach, si PCB v podstate ,vélenené’ do zariadeni v malych
mnozstvach. Takéto produkty moézu byt mazadla, adheziva, farby, tuse, apod. PCB sa
prevadzkou ,rozptylia“ do prostredia pri kazdg aplikacii aje takmer nemozné ich zneSkodnit'.
RieSenie tohto problému preto predovSetkym spociva v zékaze zakomponovévania PCB do
takychto produktov.
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Vtgto dadsti spravy S0 uvedené technoldgie, ktoré mézu byt pouZité na
zneskodiovanie PCB zaradenych do prvych dvoch kategérii. V podstate ide o nasledovné
materidly:

[ transformétory,

[ kondenzétory,
[1transforméatorové olgje, a
[1 odpadové oleje.

Dalgj st tu uvedené technoldgie, umoziiujlice tieto materidly nielen dekontaminovat', de g
v istych pripadoch recyklovat’.

2.1 Struény prehPad postupov

Velkd vacSina PCB odpadov, ktoré si vdnedng dobe zneSkodiované, su
»popoliiované‘. Dovod toho je, ze vysokotepl otné spal’ovanie je technol gia, ktora je dobre
zndma adostupnd v mnohych priemysenych krajindch. Vatdna takychto zavodov sa
nachédza v Eurépe aUSA. Nie vsetky boli vybudované za Gcelom likvidacie PCB
a halogénovanych zlUéenin, lebo niektoré boli vybudované iba pre vnatropodnikové odpady
vyrobcov chemickych produktov. Niektoré priemysené krainy nepovolujl takéto
»Jpopoliovate’, najma Japonsko aAustrdia (tieto krajiny hladajd z nevyhnutnosti
alternativne destrukéné technol 6gie pre PCB a PCB obsahujlce materidly).

Dal§atechnol 6gia, ktoraje podobna spaovaniu je reprezentovana cementérskymi pecami, pouzivanymi zvécsa na zneskodnenie
hlavne kvapa nych PCB odpadov. K vapaliny obsahujlice PCB st davkované s palivom do cementérskej pece, o umoZziiuje ¢iastocne
nahrédzat’ bezné palivo kvapalnym odpadom. Tieto maj( ¢asto vysoku energeticki hodnotu, atak st vitané prevadzkovatel'mi
cementérskych pect, lebo predstavuju lacnejsi zdroj energiepre proces. Podmienky zaktorych moZno pouZit cementérske pece na
spal'ovani e chlérovanych odpadov st zvy&ajne vel'mi prisne kontrol ované, aby saneprekrogili normou stanovené hodnoty dioxinov
afurdnov, ktoré mdzu byt pritomné v spainéch. Schopnost’ tychto peci spracovavat’ PCB aebo iné chlérované zmesi je zavisla namnozstve
astupni chlérovanosti meteridu, ked'Ze vysokochl érované materidly predstavuj i znacnékomplikéde

2.2 Odpady obsahujuce PCB
V d’al3g cadti sU popisané charakteristiky zariadeni, materidlov aproduktov, ktoré

mozno dekontaminovat’ uvazovanymi (nespal’ovacimi) technol 6giami.

2.2.1 Transformatory

Transformatory s dolezité prvky procesov pre ,generdciu aprenos’ elektriny.
Umoziiuju zmenu napéti, pri ktorych sa elektrina dopravuje a pouziva. Elektrarne produkujl
elektrinu pri vysokych napétiach aje ekonomickeiSie ju transportovat’ na velké vzdial enosti
pri v&Sich napétiach. BlizSie k miestu pouzitia sa napétie znizi z tisicou voltov na stovky.
Tieto zmeny sa dosahuju pouzitim transformatorov. Transformatory sa preto ¢asto nachédzaju
na vidieku a v mestéch, najma v krgjinédch kde nédklady uréuju, Ze takéto zariadenia s
umiestnené nad zemou, namiesto zakopavania do priekop, hoci treba dodat’, Ze transformator
mbze byt vel’ky ako vel’kd miestnost’ alebo mensi nez zapalkova Skatulka.
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Transformator je zvycajne uzavreta ,schranka, obsahujica dve medené vinutia
zdiel'ajice magnetické jadro. Relativny pocet medenych vodi¢ov v kazdom vinuti uréuje
pomer zvySenia alebo zniZzenia napdtia. Transformatory si pripojené dvomi kontaktmi
k vonkajSim vodiéom s keramickou izolatnou ochranou. VonkajSia schranka je z ocele alebo
Zeleza, vnutorné aktivne ¢asti si z plochych kovovych platov diziacich ako magnet,
obklopené vinutim. Tieto vinutia sl z medeného drétu zabaleného do néateru alebo papiera.
Okrem tychto ¢asti, transformator obsahuje drevené podpery drziace aktivne casti na
uréenom mieste. Zvydny volny priestor je vyplneny olgom , ktory sa po dihé roky vyrdbal na
baze PCB. Dnes sa v novych zariadeniach vyuZzivaji len PCB-neobsahujlice néhrady. Uplna
dekontamindcia transformétorov predstavuje problémy, ktoré sl spbsobené hlavne
kon&trukciou tychto zariadeni. Hoci kovové povrchy ako napr. schranky sa rahko dajd
dekontaminovat’ rozpust'adlom, vznikaju tu dva hlavé problémy:

1. Medené dréty st pokryté ndterom. Tento absorbuje PCB pocas svojg prevadzkove doby
amusi byt preto extrahovany. Tento proces trva dihSie nez , ¢istenie* vonkajSich kovovych

&asti, o s vyZaduje prediZit celkovy &as, potrebny na dekontaminéciu celého zariadenia.

2. Vé&ngsi problém vychédza z drevenych podpier a pripadne pritomného papiera. Ked’ze
tito si velmi porézne materidy, tazSe tu prebieha extrakcia rozpistadlom. Ak sa

nedekontaminuju na akceptovateln hladinu, musia sa tieto ¢asti spélit’.

Existujd dve moznosti vysporiadania sa  sproblémami  transformétorovej
dekontaminécie:

1. Jednotka moze byt vyradena z prevadzky, alebo olef méze byt nahradeny PCB-
neobsahujlcou nédhradou, kym je este transformator ¢inny (Uplnd dekontaminécia
vedie k zniéeniu transformétora s obnovenim vacSny kovovych dielov).

2. Druny pripad sa nazyva “retrofilling.” Ten zahina vypustenie oleja ked je
transformator v ¢innosti a spracovanie tohto olgja v uzavretom obvode, Specidlne
postavenom na zneskodnenie obsiahnutého PCB. Existuje viacero technoldgii
retrofillingu. Nevyhodou retrofillingu je, Ze PCB je pritomny nidlen v olgi ale g
v transformatorove] porézng dreveng ¢asti. PCB difunduje z dreva len pomaly.
Difuzny proces za ¢as retrofillingu nie je ukonéeny a preto obsah PCB v olgi
retrofillovaného transformatora neskor opat’ pomaly vzrastie.

Technol égie uréené na dekontaminéciu transformatorov musia preto brat’ do Uvahy obidva

tieto problémy.

2.2.2 Kondenzatory
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Podobne ako transformator, kondenzétor predstavuje tiez zataveny ,kontajner”,
obsahujuci aktivne jadro. V pripade kondenzétora, je jadro zostavené zo siivislych kovovych
dosiek (hlinik) aoddelenych izolathym filmom ( z polypropylénu aebo papiera),
impregnovanym s PCB. Vor'ny priestor kondenzétora je vyplneny PCB olejom.

Téo zostava sa relativne tazko dekontaminuje. VSeobecne si kondenzétory
zneskodnované spalovanim ihned’ po vypusteni PCB ol€gja, 1ebo nie je mozné 'ahko odstranit’
PCB zadrziavané vo vnUtri alobalového zvitku.

Napriek tomu existuji niektoré technoldgie na spracovavanie kondenzétorov a na
dekontaminéaciu aobnovu materidlov na recyklaciu. V pripade kondenzétorov
znovupouzitel’'né materialy sii vonkajSia schranka ahlinikova fdlia tvoriaca vinutie. Hlavny
problém  pri recyklacii fédlie spociva vzaisteni dokonalg separdcie hlinika
apapiera/polymérnych platov. Tieto izolatné materidly ,zadrziavajU“ absorbované PCB,
ateda akakol'vek metdda dekontaminécie hlinika rozpustadlovou extrakciou musi rieSt aj
tento problém.

2.2.3 Transformatorovéoleje
PCB-kontaminované oleje méZu byt’ spracované dvomi zakladnymi sposobmi:

1. odstréanenie atomov chliéru zmolekuly PCB s moznost'ou znovupouzitie olga
(“dechloracia’);
2. zneskodnenie PCB olgja oxidaciou (spal'ovanie).

Dechlorécia je vSeobecne uskutoénena chemickou reakciou sredukénym &inidiom, ktoré
odstraiuje atomy chloéru a ziskava sa olg), ktory méze byt’ prispdsobeny na opétovné pouzitie.
Druhy pripad je technika pouzivana len spolo¢nostami, ktoré prednostne odstraiuja PCB
oleje z transformatorov spojené so spalovanim transformatora.

2.2.4 Odpadové oleje

Téato kategoria vyrobkov predstavuje skupinu rozli¢nych priemyselnych odpadovych
olgjov, ktoré st najprv zhromazd’ované a uskladiované.

Z dekontaminacného hradiska je rozdiel medzi transformatorovymi aodpadovymi
oleimi. Prvé s zlozené z dobre zndmych uhl'ovodikov a chlérovanych uhrovodikov a m6zu
byt preto dekontaminované chemickymi metédami popisanymi nizSe. Odpadové oleje na
druhg strane mozu byt spracovavané len po dokladneg analyze ich zloZenia. V procese sa
musia podrobit’ filtrécii kvoli odstraneniu cudzich ¢astic addkladne zbavit vody pred
vlastnou dekontaminaciou, ¢o zvy3uje naklady.

2.3 Metddy dekontaminécie pod
Metddy dekontamindcie zavisiana type pody:
1. Bio-remedidcia pod pouziva vybrané baktérie na rozklad chlérovanych (a inych)

uhrovodikov v pode. Bakteridlna kultra je vSeobecne pridavana do pddy in situ. Degradac¢na
reakcia je pomaldamozetrvat’ v pripade priaznivych podmienok aj niekolko tyzdiov.
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2. Spalovanie je drahy, ade efektivny sposob zneSkodiovania organickych kontaminantov
pritomnych v pbde. Problémy existuju v pripade pod obsahujlcich vysoky podiel ilu, lebo
tento samusi ngjprv dobre rozdispergovat’, ¢o trvadihSu dobu.

3. Nakoniec, PCB mozu byt’ , extrahované ventingom” (pretl&anie vzduchu naodstrénenie p&), d ebo vypieranim rozpistadlami.
V pripade ventingu, odchédzajlice pary kondenzuj, ngj castejSie na aktivnom uhli. Kym tieto procesy vedu k ¢istej pode, PCB salen
»prestivaji“ nainé médium: uhlie alebo rozpstadio. Tieto , produkty” musiabyt’ preto neskor spracovavané za Gicelom zneSkodnenia PCB.

3. Analyza dostupnych remediaénych technol 6gii

Dnes dostupné technoldgie vyuzivaju hlavne fyzikéno-chemické a chemické metédy
dekontaminécie alikvidécie (okrem spalovania) PCB odpadu. Napriek tomu treba
poznamenat’, Zze niektoré PCB-likvidujuce technologie ktoré si uvedené v tejto anayze,
zaclenuju alebo vyZaduju spalovaci krok na dokonalé zneSkodnenie PCB, extrahovanych
z elektrickych zariadeni. St nato dva dévody:

1. Niektoré spalovne maju zaradeny ,, vstupny“ krok spracovévaniaelektrickych zari adent, ktory zahriiuje rozptstadlovi extrekciu PCB (z
transformétorov d ebo kondenzétorov), spojeny s obnovou kovov pre recykl&ciu. Tazko dekontaminovatené komponenty st nésledne
spdené.

2. Ak st ol g e spracované extrakciou PCB rozpUstadlom, PCB st zakoncentrované destil &ciou, & m sa dosiahne obohateny produkt o PCB.
Hoci existuju technol 6gie nachemi cké zneSkodiiovanie tychto obohatenych produktov, vhodne vybavené spol ocnosti ich mozu spalovat’.

Nasl edujlice tabulky uvadzaju spol ocnosti, ktoré takéto procesy prevéadzku;.

Tabul’ka 1: PCB destrukéné technoldgie pre olgje

Nazov spolocnosti  Technika Recykléacia olejov
1ABB nepouzitelna -

2 AMEC GeoMélt Vitrification (olegje musia byt’ naadsorbované nanosi¢i) nie
3 Aprochim zahustovanie + konverziana HCL ano

4 Bilger Sodik ano

5 Cintec nepouzitelna -

6 Cleanaway spalovanie nie

7 Eco Logic hydrogenécia nie

8 ELF Atochem Specialny pripad: spalovanie na HCL nie

9 Fluidex sodik ano

10 Grosvenor Power dechlorécia ano

11 Manitoba Hydro  sodik ano

12 SD Myers dechlorécia ano

13 Ontario Power  sodik ano

14 Orion nepouzitelna -

15 Papusha Rocket  vysokotepl otna termochemicka nie

16 Petrochimtekhnol ogii Pasma nie

17 Powertech sodik ano

18 Sanexen (DCR)  sodik ano

19 Safety-Kleen sodik ako palivo
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20 Shanks spalovanie nie

21 Shinko Pantec  sodik ano
22 TASSCO sodik ano
23 Tredi spalovanie nie

Tabul’ka 2: PCB Dedtrukéné Technol bgie pre TRANSFORMATORY

Nazov spoloénosti  Technika Recyklécia transfor mator ov Obnova
kovov
1ABB vymyvanie (aj retrofilling) ano ano
2 AMEC GeoMdt  zosklenie nie nie
3 Aprochim vymyvanie aspalovanienaHCL  nie ano
4 Bilger reakcia sodikom po zomleti nie nie
5 Cintec vymyvanie nie ano
6 Cleanaway vymyvanie plus spalovanie nie ano
7 Eco Logic vysokoteplotna hydrogenéacia nie ano
8 ELF Atochem nepouzitel'na - -
9 Huidex retrofilling ano nie
10 Grosvenor Power retrofilling ano nie
11 Manitoba Hydro  retrofilling ano nie
12 SD Myers vypieranie, g retrofilling nie ano
13 Ontario Power ~ vymyvanie nie ano
14 Orion vymyvanie + spalovanie nie ano
15 Papusha Rocket  nepouzitelna - -
16 Petrochimtekhnol ogii Plazmové destrukcia nie ano
17 Powertech nepouzitelna - -
18 Sanexen (Decontaksolv) vypieranie nie ano
19 Safety-Kleen vymyvanie nie ano
20 Shanks Ciastogné spal'ovanie s obnovu kovu

nie ano
21 Shinko Pantec rozpl&tanie nie ano

retrofilling ano nie

22 TASSCO retrofilling ano nie
23 Tredi Vymyvanie a spal'ovanie, g retrofilling

ano nie

TaburPka 3: PCB Deétr uk éné Technol dgie pre kondenzatory

Nazov spolo¢nosti Technika
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1ABB rozoberanie, dekontaminécia

2 AMEC Geomelt zosklovenie po rozobrati

3 Aprochim rozoberanie so gpracovanim schrénky a jadra na obnovu hlinika
4 Bilger mletie na mal é kisky, sodikova dechloréacia

5 Cintec rozoberanie so spracovanim schranky a jadra na obnovu hlinika
6 Cleanaway trhanie, spalovanie

7 Eco Logic vysokotepl otné spracovanie s H

8 ELF Atochem nepouzitelna

9 Huidex nepouzitel'na

10 Grosvenor Power nepouzitel'na

11 Manitoba Hydro nepouzitel'na

12 SD Myers rozoberanie so gpracovanim schranky a jadra na obnovu hlinika
13 Ontario Power rozoberanie so spracovanim schranky a jadra na obnovu hlinika
14 Orion rozoberanie: schranky dekontaminovat’, jadra spalit’

15 Papusha Rocket nepouzitelna

16 Petrochimtekhnol ogii nepouzitelna

17 Powertech nepouzitel'na

18 Sanexen nepouzitel'na

19 Safety-Kleen rozoberanie, vypieranie

20 Shanks rozober anie nad edované prazenim s obnovou kovu

21 Shinko Pantec rozoberanie s dekontaminéciou vypieranim

22 TASSCO nepouzitelna

23 Tredi spalovanie

4. Dal§e pouzivané technol dgie na zneXkodiiovanie PCB

Po celom svete sl na zneskodinovanie materidlov kontaminovanych s PCB pouzivané aj

uréité priemyselné zariadenia, hlavne pre odpadové oleje. NajbezngjSim prikladom si

cementarske pece. Paliva pouzivané do cementarskych peci mézu byt prakticky mieSané

s odpadnymi olgimi kontaminovanymi PCB, v zavidosti na obsahu chléru v PCB. Vyhodou

je, ze odpadny materid prispieva kalorickou hodnotou k palivu aje zaroveii aj zneSkodneny.

Nevyhodou tohto postupu je skutocnost’, Ze v spalovacom procese vznikaju si¢asne dioxiny

afurany, ktoré musia byt dodatocne eliminované pridavnymi technologickymi zariadeniami.
Z daSich moznosti treba uviest’ nad edovné priemyselné zariadenia na likvidéciu PCB:

1. LikvidaciaPCB v taveninéch z recyklacnych kotl ov na mazut. Taveniny sl zname ako materid s dostatocnou dechloratnou schopnostou,
¢o sada vyuZit' g nadechloréciu PCB poich pridani do taveniny.

2. Néstrek kontami novanych odpadovy ch ol g ov do vysokych peci. Tu st ,, vytvorené* vyhodné oxidasné a spal'ovaci e podmienky pre
zneskodnenie PCB a naviac pritomnéoxidy v peci mdZu reagovat’ s vedl'gj$imi produktmi, napriklad kyselinou chlorovodikovou
aneutrdizovat’ich.

Ak s0 tieto metédy aplikované vramci pravidiel odpadového hospodarstva, mdzu
reprezentovat’ akceptovatelny spésob zneSkodnovania PCB.

5. Technol dgie pouzivané na dek ontaminéciu tranfor métor ov
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V sligasnosti pozivané technol6gie na dekontaminaciu transformatorov mozu byt rozdelené
do dvoch kategdrii podl'a nasledovnych technol ogickych operdcii:

1. Vyliatie PCB oleja z transformétora, dekontaminécia tohto olgja aznovu , nastreknutie®
dekontaminovanéno produktu do transformatora na opdtovné pouzitie. Toto predstavuje
procesretr ofillingu.

Spoloénosti pondkajlce tato technol 6giu sG:

0ABB

o Bilger

o Grosvenor Power
0SD Myers

o Fluidex

0 Manitoba Hydro
0 Shinko Pantec

0 TASSCO

o Tredi.

2. Extrakcia PCB ol€gja (rozpust'adlové vypieranie transformétora) s naslednym demontovanim ad’a Sou dekontaminéciou komponentov za
Gcelom recykl &ci e kovovych komponentov.

Takéto technol dgie ponikaju:

0ABB

0 Aprochim

o Cintec

0SD Myers

o Ontario Power

0 Sanexen

0 Petrochimtekhnogii
0 Safety-Kleen

o Shinko Pantec

Nasledovné spolognosti st v podstate prevadzkovatelmi vysokoteplotnych spal’ovni
ambzu ,obnovovat® transformétory ,vypieranim* (vypieracie rozpUu&t'adla s potom

oddestilované, kym zvy3ky sa spal’uju):

o Cleanaway
0 Tredi

0 Orion

0 Shanks

Na dekontaminéciu transformatorov mozno pouZzit’ g dve d’alSie technol ogie:
3. Eco Logic prevadzkuje origindlny proces, v ktorom sii transformétory po predspracovani

vystavené pobsobeniu vodika pri zvySeng teplote. Transformatory sa vk dokonae
» nedekontaminujd“.
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3. AMEC GeoMelt , spracovava® transformatory ,, stuzovacou“ technolégiou, ktora vedie
k inertnému , neextrahovatel’nému tuhému produktu, ktory sa méze skladkovat’.

Pri hodnoteni vySSe uvedenych technolégii je dolezité poznat' rozsah ,,Uplného”
spracovania, ¢iZze povedat’, ze tieto neprodukujd malé mnozstva tazko zneskodnitelnych
zvyskov. Niektoré spoloénosti spomenuté vysSie pouzivaju na dekontaminaciu , vymyvanie®,
ateda musia pouzivat’ g spal'ovanie tychto zvySkov. To znamena, Ze navrhovana technoldgia
je pouzitelna len v krajinach, kde je pristup ku spalovacim zariadeniam.

Ako je mozné vidiet, uvedené technoldgie pokryvaja Siroky rozsah stupiov
spracovania aobnovy transformatorovych slciastok. Dekontaminacia sa nikdy Uplne
neaplikuje na v3etky siitiastky, ato znamend, Ze zostavajlce zvySky musia byt spalené.
V najlepsom pripade st to len porézne ¢asti, pokial’ sa aplikuje rozpustadiova technika.

6. Procesy dekontaminéacie PCB olejov

6.1 Dechlor4cia sodikom

NajbezneiSia technoldgia na zneSkodiovanie PCB olejov je zaloZzend na pouZziti
kovového sodika na dechloraciu PCB, ¢im sa ziska olg, ktory méze byt znovu pouzity
v transformatore. Vyhodou tejto technol égie oproti spal’ovaniu teda je, Ze umoziiuje opatovné
pouZitie oleja, ¢o zniZuje celkové naklady.

Sodik je reaktivny kov ktory sa 'ahko oxiduje a prudko reaguje svodou za vzniku
plynného vodika, ¢o vytvara nebezpecie poziaru. Ma siInd afinitu k urgitym prvkom, g
k chloru. Této jeho vlastnos® sa vyuziva v dekontaminatng technolégii: sodik reaguje
saromami chléru pritomnéno v molekulach PCB za vzniku chloridu sodného.

Pridanie kovového sodika do PCB oleja vedie k reakcii, ktorg rozsah je zavidy na
verkosti povrchu kov-olej. Rychlost” reakcie medzi tuhym kovom a olegjom zavisi na velkosti
tohto povrchu, ¢ize ¢im jemnejSe st kovové Giastocky, tym rychlejSia bude reakcia. Sodikové
disperzie ktoré sa na tento U¢el dnes pouzivaju, st extrémne jemné a podobaju sa emulziam.
Této disperzia sa pouziva pri teplote, ktora je vySSia nez je teplota topenia sodika ( 98°C).
V kvapalnom skupenstve sa kovovy povrch nepretrzite obnovuje. Tymto spdsobom sa da
regulovat’ Ucinnost’ reakcie atym dosiahnut’ zniZenie nékladov dekontamina¢ného procesu.
V priebehu procesu sa mdZe objavit’ g vedlajSa reakcia - pocas dechléraéného kroku mézu
medzi produktové chlérované molekuly polymerizovat’ aviest' tak k tvorbe tuhého polyméru
obsahujuceho chlér. Tento produkt sa d’alej nedechl éruje a vychadza z reakcie ako tuha latka.
,Cisté* procesy preto musia zabrénit' tvorbe polyméru (je tomu tak v jednej alebo dvoch
zndmych technol6giéch), alebo sa musa pouZit separacné kroky na odstrénenie tohto
vedl'ajSieho produktu.

Dnes je uz znadmych niekorko variant sodikove technoldgie, aleUplné technické
detaily nie st dostupné.

Spoloénosti, ktoré prevadzkuju dekontamindciu olga zaloZend na pouziti sodika su:

o Bilger

o Fluidex

0 Manitoba Hydro
o Ontario Power

o Powertech

0 Safety-Kleen
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0 Sanexen
0 Shinko Pantec
0 TASSCO

6.2 Plazmova technoldgia

Pazmova technol6gia mbze byt pouzitd na premenu mnohych komplexnych
organickych zlU¢enin na jednoduchSie, neSkodné molekuly ako oxid uhli¢ity, voda a kyselina
chlorovodikova. Princip deStrukcie je zalozeny na zavedeni materialu(odpadu) do
vysokoenergetického elektrickéno vyboja. Extrémne vysoké tepl oty potrebné na destrukciu sa
dosahuju v plazmovom vyboji. Pri takychto teplotéch, st chemické latky rychlo disociované.
Néklady na spracovanie touto technoldgiou su relativne vysoké, apreto nie je velmi
rozsiren&. Plazmovu technol6giu vyuziva Petrochimtekhnol ogii.

Pribuznd technoldgia vyuziva kombinovand plazmo-chemickd metddu, v ktorej
“atomizacia’ pri vysokej teplote je nasledovana oxidaciou, za vzniku neskodnych produktov.
Tato technol égiu vyuziva Papusha Rocket Technol ogy.

6.3 1né procesy

1. SD Myers vyuziva dechloréaciu zalozend na nepublikovanom reagente.

2. Grosvenor Power, vo svojom retrafillingovom procese, prepUsta olg cez katalyzator na
nosi¢i, ktory ho dechléruje.

3. Technaolégia firmy Eco L ogic (spomenuta vySSie pre transformatory) méze byt vyuzita aj
preoleje.

4. Vitrifikacia PCB ol€jov po naadsorbovani na tuhy nosi¢ je vyuzivanA AM EC GeoM €lt.

Informécie poskytnuté spoloénostami s ¢astokrat nekompletné, hlavne ¢o sa tyka
pripustnych pociatoénych koncentrécii PCB. Sodikova technoldgia vyuziva mnozstvo
reagentu, ktoré je Umerné pociatoénému obsahu PCB v olgji. Okrem toho ¢as reakcie je tiez
z&vidy na tejto pociatoéng koncentrécii PCB. To znamend, Ze naklady na dekontaminéciu
mbzu byt’ vyjadrené len z hl'adiska kontaminaéng Urovne olgja.

7. Procesy dekontaminécie kondenzéator ov

Kondenzéatory sa podobaju na transformétory v tom, Ze sa skladaju z aktivneho jadra
fixovaného v kovovej skrini. Napriek tomu aktivne jadro netvori medené vinutie, ae
pozostéva z prekladanych roli jemne hlinikovej félie, oddelengj tenkymi filmami papiera
alalebo plastu. Sl¢asné metddy spracovavania kondenzétorov sa rozdel’ujll podl'a mnozstva
recyklovaného produktu. VSetky technol dgie sii zal ozené na vyliati v3etkého kvapalného PCB
pred jeho spracovanim.

MoZznosti spracovania:

1. Neobnovovanie si¢asti; kondenzatory sa spal’uju.
2. Schranka kondenzétora sa odstréni, snaslednou dekontaminaciou vypieranim; toto je

priamy dekontaminagny proces pokial’ je siciastka neporézna. Jadro sa spal'uje.
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3. Jadro sa spracuje po vybrati zo schranky. Tento dekontaminaény krok zvyéajne vyzaduje
»trhanie" jadra a spracovanie rozpustadiom. Toto umoziuje znizit' hladinu zvySkového PCB
na hodnoty umoziiujici dekontaminovany ,, produkt* skladkovat’.

4. Technol 6gi aumoziiujlica naj vySSi stupen recykl ovaniapodobne ako v bode 3stym, Ze hlinik saopéovne pouZije; jediné komponenty,
ktoré salikviduju si papier/plastové Utrzky. Tieto samozu sklédkovat'.

Dosahovany stupein dekontaminacie kondenzétora je v roznych spoloénostiach
(aplikovanych technoldgiéch) rozna. VSeobecne mozno konStatovat’, Ze len mala cast’
kondenzétorov sa dekontaminuje nespalovacimi technikami (prevazna vacSina sa spaluje pri
vysokych teplotach).

NizSe uvedené spolognosti spracovavaju kondenzétory, ale len prvé styri ponikaju
technol 6gi e umoziujlice dekontaminaciu jadra s obnovou hlinika:

0 Aprochim

o Cintec

0 Ontario Power
0SD Myers
0ABB

o Cleanaway

0 Orion

0 Shanks

0 Shinko Pantec.

Zavery

VySSe uvedené poznamky neposkytuju dostatok podkladov na vyber vhodnej
technologie, ale g tak ukazuju trendy, ktoré technolégie sa stdle viac presadzuju z hradiska
sporahlivosti, U¢innosti i z hl'adiskanakladov.

Mozno kon&tatovat’:

1. Spalovanie je sdle najdostupngSia a ngjpouzivangSia technoldgia na zneskodiovanie
PCB.

2. V krajinach, kde spalovanie je kvéli ndkladom nedostupna technoldgia, zacingu sa
presadzovat’ alternativne technoldgie. Takéto technoldgie maju vyhodu nielen v nizsich
nakladoch, ale aj v moznosti ekonomicky spracovévat’ ovel'a menSie objemy odpadového
materialu.

3. Aj ked’ dekontaminacia olga sa da dosiahnut’ technoldgiami umoziujdcimi Uplné
zneskodnenie PCB, v pripade transformatorov a kondenzétorov méze predstavovat’ problémy
kvdli pritomnosti malych mnozstiev poréznych organickych materid ov, ktorych spracovanie
zvy3uje celkové naklady.

8. PrehPad zndmych spoloénosti atechnoldgii na zneskodiiovanie PCB (ceny su zr.
2000)
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1. ABB Service (Nemecko)

Nazov: ABB Service GmbH

Technol dgia: Dekontaminécia e ektrickych zariadeni vymyvanim, srecyklaciou tuhych casti
Pouzitie: transformétory, kondenzétory, aretrofilling

Dostupnost’: Jedna fixné jednotka Nemecko, 3 mobilné jednotky

Kapacity: nfa
Naklady: Vel'mi rdzne, v zavid osti na produkte, ale medzi 0.80 a 2.50
euro/kg

Popis: a) Transformatory st vyprazdnené a spracovavané horticim rozpustadiom.

Po vysuSeni sa zariadenie rozoberie. VonkajSie schranky sa daju roztavit’, komponenty sa
dalg cistia na recyklaciu. Medené vinutia sa ¢iastoéne dekontaminuji. Keramické diely sa
pouziju do cestnych konstrukcii.

b) Extrahované PCB sa zakoncentruju, rozpustadio recykluje. Koncentrdat sa posela
chemickym spolo¢nostiam na konverziu na HCI. Vysokokontaminované drevo a papier sa
tepelne spracovava.

c¢) Celkova obnova transformétorov je asi 98%, so zvyskovou kontaminaciou PCB asi 2 ppm
d) Kondenzatory sa spracovavaju tou istou rozoberacou technikou

Komentar: NerieS otazku zneSkodiovania PCB, pouZitie obmedzené len na elektrické
zariadeniaa oleje. Mo informacii.

2. AMEC GeoMelt (Audtralia, Spojené Kral’ovstvo, USA)

Nazov: AMEC GeoMelt — Worldwide

Technoldgia: Vitrifikécia kontaminovanych materidlov

Pouzitie: PCB-kontaminovana pdda, odpad, oleje, pody a zariadenie

Dostupnost’: Jedna v Austrélii

Jedna v Japonsku

Dvev USA

Kapacity: Kazda jednotka 30 az 150 t/den

Naklady: Transforméatorové olegje: US$ 5-10/ gallon

Odpad. olgje: US$ 5-10/ gallon

Kontaminované pody US$ 500 / tonu

Popis. Cyklicky proces vitrifikuje kontaminované pody a odpady pouzitim elektrického
pradu medzi elektrédami. Aj ked” hlavné reakcia je vitrifikacia, je nevyhnutné mat’ pritomny
materidl, ako hlina, ktory pdsobi ako vitrifikatné médium.

Odpady, trosky a olgje a zariadenie ako kondenzatory mézu byt pridané do pbédy na
spracovanie.

Varky mbzu byt’ spracované aj nadne (in situ) alebo nad dnom v Ziaruvzdornych nadobéach.
Organické materidly, ako PCB oleje sl zneSkodiované termickou pyrolyzou a dechloragnymi
reakciami.

Jednotka je vybavena spracovanim odpadovych plynov, zachytavaémi, tepel. oxidatormi
aaktivnym uhlim. US EPA povolila technol égiu na pouzitie v USA na PCB.

Komentar: Drahé, in& rychle. Chybaju informécie o (¢innosti. Remedidcia pody je
vyhodou.

3. Aprochim (Brailia, Francizsko,Spanielsko)

Nazov: Aprochim

Technol dgia: Dekontaminécia zariadeni a olgjov pouzitim rozpust'adiel

Pouzitie: transformétory, kondenzétory, elektrické oleje, odpad. olge, retrofilling
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Dostupnost: Tri jednotky: Francizsko, Spanielsko a Brazilia

Kapacity: 15,000 t/rok, 2,000 t/rok, a 2,000 t/rok

Naklady: Transforméatorové olgje: 0.229 az 0.840 euro/kg*

Odpad. olgje: 0.145 to 0.640 euro/kg

Transformétory: 0.950 to 1.60 euro/kg

Kondenzétory: 0.160 to 1.40 euro/kg

Popis: a) Transformatory a kondenzatory st oplachnuté arozobraté, schranky sa oddelia od
jadier. Podobné ¢asti sa spractvaji v oddelenych komoréch srozpistadiovou parou. Cas
spracovavania zavisi od povahy sticiastky (pristup rozpist'adia).

b) Ocistené kovoveé siciastky sa recykluju ako kovosrat.

c) Olge s spracovavané rozpustadiom na extrakciu PCB. Produkty si opétovne pouzitelné
oleje atiez PCB ako koncentrét.

d) Rozpustadlio ziskané z oboch zariadeni aolgjove] dekontaminacie sa stdle destiluje na
opétovné pouzitie a PCB koncentrat konvertovany na HCl v ATOCHEM chemicke tovéarni
tiez vo Franciizsku.

€) Technoldgia sa tiez pouziva na dekontaminaciu pdd, betonu, Strku ,atd’. Dostupna g ako
mobiln4 jednotka.

Komentéar: Nedostatocne rieSena otézka Uplngj likvidacie PCB, in& relativne lacné.

4. Bilger (Francuzsko, Nemecko,Holandsko, Spojené Kral’ovstvo)

Nazov: Bilger Umweltconsulting GmbH

Technol dgia: Sodik na destrukciu PCB v transformatorovych olejoch

Pouzitie: elektrické a odpadové oleje; aj transformatory a kondenzétory

Dostupnost: Pine funkéné komeréné tovéarne vo Francii, UK, Holandsku a

Nemecku plus jedna polofunkénd tovaren v Nemecku.

K apacity: Medzi 3,000 a 50,000 t/rok, zalezi na tovarni

Naklady: Zavisia od viacerych faktorov; vSeobecne nizSe ako naklady

na spal’ovanie, okrem pripadu ¢istého PCB.

Popis. Kontaminované oleje sa spractvaju velmi jemnymi kovovymi sodikovymi &asticami
(medzi 1 a 10y v priemere). Chlérované organické molekuly reaguju za vzniku
nechlérovanych organ. produktov plus chloridu sodného.

Technoldgia moze byt pouzité pre transformétory a kondenzétory ak sa pred tym rozomel na
mal é kusky, mletim v tekutom dusiku.

Sodikova disperzia pouzita v technol égii je komeréne dostupna.

Komentar: Malo informacii. Pouzitie len na el ektrické zariadenia a olge, chyba remediécia.

5. Cintec (Kanada)

Nazov: Cintec

Technol dgia: Vypieranie umoziiujuce recyklaciu kovovych casti

Pouzitie: Transformatory a kondenzétory

Dostupnost’: Tri jednotky v Kanade

Kapacity: 2,000 t/rok

Naklady: Transforméatory: Can$ 1.50 /Ib

Kondenzétory: Can$ 4.00/Ib

Popis: a) Po drenazi sa transformator vypiera prednostne pred rozoberanim.

Jadro sa potom oddeli od schranky a umiestni do dekontaminacne jednotky, ktoré pracuje pri
znizenom tlaku. Casti sa vystavia cyklickému spracovavaniu kvapalnym pripadne plynnym
rozpustadliom.
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Vycistené ¢asti sa potom oddelia ako kovy a mbzu byt” znovu spracované ako kovy pre druhd
fdziu (napr. medené cievky), alebo sa obnovia na opatovné pouzitie (kovové armatury,
skrutky, ferro-magnetické jadra, schranky, atd’.).

b) Kondenzétory sa najprv vypustia arozoberd, hlinik/papierova cievka sa oddeli od
schranky. Tieto sa neskdr dekontaminuja spolu so schrankami. Jadra sii vycistené tym istym
recyklujicim vypieranim.

Rozpustadlo je recyklované a koncentrované PCB odoslané na spalovanie.

c) Porézne materidly (drevo, lepenka) nembzu byt’ dekontaminované uspokojivo a sii spalené.
Cintec tieZ disponuje mal ou mobilnou spal’oviiou.

d) Transformatory a kondenzétory s viac nez 10,000 ppm PCB /kg,

mozu byt spracované na znizenie tychto hladin pod 50 mg /kg v poréznom materiale, a 0.010
mg/ 100 cm? na kovovych povrchoch.

Komentar: Nie je moznost’ remediacie pody, zavidost’ na spal’ovniach je nevyhodou.

6. Cleanaway (Spojené Kral’ovstvo)

Nazov: Cleanaway

Technolégia: Vymyvanie transformétorov sobnovou kovov; vysokoteplotné spalovanie
zvyskov, olgjov atiez nasekanych kondenzatorov.

Pouzitie: transformatory, kondenzétory, olge a vietky PCB kontaminované materidly.
Dostupnost: Jedna spaloviiav UK

Kapacity: najviac 5,000 t/rok

Naklady: Transform. olgje: US$ 800 /t

Odpad. olgje: US$ 500 /t

Transformatory: US$ 1,000 /t

Kondenzétory: US$ 1,600 /t

Popis: Kontaminované transformétory st vymyvané ahodnotné kovové frakcie obnovené.
PCB zvysky st odoslané na vysokotepl otné spal’ovanie (vySe 1200°C).

Kondenzétory st rozsekané pred vysokotepl. spalovanim.

Organické zvySky z transformétorov sl spdlené spolu so sekundarne kontaminovanymi
materidimi.

Komentar: Lacné ale spal'ovanie nema perspektivu, nie je tu moznost’ remediacie pody.

7. Eco Logic (Australia, Kanada, Japonsko)

Nazov: Eco Logic

Technol dgia: Vysokoteplotna redukcia organickych zltéenin na metan a HCI za pritomnosti
vodika pri 850-875°C.

Pouzitie: olge, odpad. olgje, transformatory, kondenzatory,

aretrofilling

Dostupnost’: Pine funkéna komerénda tovaren v Austrdlii

Prenosné demon&tracné jednotky v Kanade a Japonsku

Kapacity: Pine funkéné (Austrélia): 840 t/rok

Prenosné demon&tracné jednotky: 2 az 50 t/rok

Naklady: Nezname; v mnohych pripadoch lacngjSie nez spalovanie

Popis: a) Dekontaminagna technolégia Eco Logic je vysokoteplotny ale nespal’ovaci proces,
ktory zahitia chemickd redukciu organickych latok vodikom v plynneg faze pri teplotéch
850°C a viac. Organické zlG¢eniny sii zredukované na metén, chlorovodik a malé mnozstva
benzénu aetylénu. HCI sa neutralizuje pri chladeni plynov. Para sa v procese vyuziva na
prenos tepla a to napoméha vzniku CO a CO..

b) Proces sa sklada z niekorkych krokov. V prvom reaktore rozliéné produkty na spracovanie
sa prevedu do vhodnej formy pre proces. Reakcia v plynng faze sa uskutoéiuje v hlavnhom
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reaktore. Treti krok je pregistovanie produkovanych plynov, Stvrty sa tyka kompresie tychto
plynov a skladovania.

c) V pripade tuhych kontaminovanych odpadov ako elektrické zariadenie, tieto musia byt
najprv otvorené alebo prederavené kvali pristupu.

Potom sa spractivaju v prvom reaktore na desorpciu kontaminantov. Dalej prejdi do hlavného
reaktora. Kontaminované kvapaliny sa mdzu priamo nastrekovat' do hlavného reaktora na
konverziu.

d) Proces Eco Logic sa pouzival ngjma na spracovavanie e ektrickych zariadeni a pesticidov.
Proces je pruzny a funguje na v3etky organické zlG¢eniny pritomné v odpade, takze moze byt’
aplikovany na komplexne nebezpetné organické materialy. Testuju sa adaptacie na tuhé latky
ako s pody atd’.

Podrobny popis: Eco Logic vyvinula, patentovala auskutocnila vSestrannd, robustnd
technol6giu na spracovanie nebezpeénych odpadov v réznych skupenstvach. Medzinarodne
akceptovany atestovany Gas-Phase Chemical Reduction (GPCR™) Proces ma skiisenost’
v spracovani PCB, pesticidov, hexachlérovanych odpadov, chemickych zbrani ainych POP.
Proces je alternativou k spalovaniu aumoziuje chemickd redukciu v plynng faze
organickych zlG¢enin pouzitim vodika pri teplotach okolo 850°C aatmosférickom tlaku.
Vhodné odpadové materialy zahriiuji kvapaliny, koncentrované oleje a tuhé materidly.
GPCR™ proces je patentovand, overena technoldgia, ktora je pouzivana v komerénom
rozsahu na spracovanie odpadov kontaminovanych PCB, pegticidmi ardznymi inymi POP.
Proces Eco Logic sa sklada z troch zékladnych si¢asti: prvotny systém (kde sa kontaminanty
prevedd do vhodnej formy na destrukciu v reaktore), reaktor (ktory redukuje kontaminaty,
teraz v plynnej faze, pouzitim vodika), a plyny-zneSkodinovaci a kompresny systém. Prvotné
jednotky sa menia v zavidosti od povahy odpadu. Napriklad kompaktné tuhé latky ako
elektrickeé zariadenia, sudovy materidl, PPE, atd'..., sa umiestnia do TRBP (termdny redukény
vsadzkovy procesor), ktory desorbuje kontaminanty z tuhého materidu a potom ich privadza
do reaktoranalikvidaciu. Kvapaliny sa predhrgu pred vstupom do reaktora alebo sarozpraSia
priamo do TRBP na odparenie. Aj TRBP a kvapalinovy injekény systém si plne
komercionalizované a boli pouzité na spracovanie viac ako 3000 ton PCB- ainych organicky-
kontaminovanych materid ov na celom svete.

Chemizmus pr ocesu

GPCR™ Proces umoziiuje redukciu organickych latok vodikom pri teplotach 850°C alebo
vySSich. Organické zlG¢eniny sa redukuju na metan, chiérovodik (ak je odpad chlérovany)
amaé mnozstva nizkomolekulovych uhlovodikov (benzén a  etylén). Kyselina
chlérovodikova je neutralizovana hydroxidom sodnym pocas prvého chladenia procesového
plynu za vzniku mierne slang vody. Primarne produkty z GPCR sl plyn bohaty na metén,
ktory sa moze pouzit’ ako palivo, a ana voda.

GPCR™ reakcie, ktoré prebiehaju v procese sii redukéné a umoziujl rozklad uhr'ovodikovej
Sruktary ahydrogenéaciu vzniknutého uhlika na metdn. Neziadlca reakcia vodng pary
smetanom za vzniku oxidu uholnatého auhli¢itého sa tiez vyskytuje procese pri nizSgj
vydatnosti. Para sa v reaktore pouziva na prenos tepla.

Pretoze reakcie GPCR™, ktoré tvoria jadro procesu sl neSpecifické, podobné vysledky sa

dosahuju pre v3etky organické zliéeniny. To znamend, Ze proces sa moze aplikovat’ na vsetky
organické kontaminanty, vratane dioxinov, furanov ainych komplexnych nebezpeinych
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organickych materiadlov. Vhodné formy odpadov si kvapliny, koncentrované oleje, vyparné
prudy atuhé materidly.

Gas-Phase Chemical Reduction™ Reactions

PCB maolscuie and hydrogen react fo produce methans and hydrogen chioride
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GPCR™ Proces sa skladé z centrélneho reaktora na priamu likvidaciu kvapalnych a plynnych
organickych odpadov apripojenym viacdroviiovym zneskodiiovacim sysémom na
odstrénenie anorganickych kontaminantov alahkych uhlovodikov zreaktorového plynu.
V zévidosti na druhu odpadu, pouzivaju sa rbézne pripravné aplniace mechanizmy na
zavadzanie kontaminantov do reaktora.

Priprava odpadu a plnenie
Kompaktny tuhy material

Velké kompaktné tuné materidly ako sudy, elektrické zariadenia aprocesové odpady sa
spracovavajli v Termadnom Redukénom Vsadzkovom Procesore (TRBP). TRBP pozostava
z komory typu pece, kde organické kontaminanty, olej a akékol'vek rozpustadld obsiahnuté
v kompaktnych materialoch vyprchaju. Organické pary sa potom pustia do GPCR™ reaktora
spolu s horicim recirkulatnym vodikovym plynom na UpInd redukciu. Vérky pody sa tiez
mbzu spracovévat’ v TRBP.

Vodoveé Odpady a koncentrované ol g ové odpady

Skisenost ukézala, Zze sa dosahuje lepSa deltrukcia ak sa kvapalné aolejové odpady
predohrejU. To sa dosahuje pouzitim predohrevne) nddoby. K ontaminovand para z predohrevu
sa potom zavadza do reaktora opomere uréenom riadiacim systémom. Horlca
kontaminovana kvapalina odchadza z dna odparova¢a pri riadenom prietoku a vstupuje do
reaktora cez atomizatné trysky. Ind metdda predohrevu kvapanych odpadov je ich
rozprasenie do TRBP, ¢o taktiez spdsobuje odparenie kontaminantov. Toto savel'mi efektivne
vyuzivav Eco Logic GPCR™ tovéarni v Audrdlii.

P6da a Sedimenty

Prvé zariadenie vyvinuté firmou Torftech Inc. (TORBED Reactor System - reaktorovy systém
s pevnym |6Zzkom)) sa pouziva na separéciu kontaminantov z pody alebo sedimentu.
TORBED system ohrieva pddu na 600°C, ¢o desorbuje organické kontaminanty; tie sa potom
privadzaju do kontinudlne do GPCR™ reaktora na Uplnd destrukciu zlG¢enin. Spracovany
materidl odchadza z TORBED systému ako &isty, suchy, silikatovy materid. Pilotné g
komeréné vyvijanie TORBED™/GPCR™ systému na spracovanie pody stale prebieha. Malé
mnozstva zamoreng pody sa mézu spracovavat’ v TRBP.

Spracovanie odpadov

Rozpad organickych kontaminantov na znovu pouzitelné alebo ulozitelné , produkty”
prebieha v GPCR™ reaktorove) nadobe. Zmes plynov z TRBP vstupuje do reaktora, zohrieva
sa vnutornymi elektrickymi  ohrievaémi  apotom vystupuje cez ,virové" potrubie.
VV momente, ked’ dosiahne dno reaktora (skdr nez vystlpi z reaktora), plynna zmes dosiahne
teplotu okolo 850°C. Optimalne reakcie prebiehaja na dne virove) rdry postupne atrvaju
meng nez sekundu. Plyn zreaktora sa disti od kysdlin, vody, tepla, jemnych ¢iastogiek,
aromatickych zlUcenin aoxidu uhli¢iténo. Ochladeny avycisteny plyn je zmesou vodika,
metanu, oxidu uhor’natého ainych ahkych uhrovodikov.
Cast’ plynu sa znovu zohreje a rercirkuluje spat’ do reaktora alebo cez TRBP ako hnaci plyn.
Zvysny produktovy plyn sa odstraiuje zo systému, skomprimuje sa aulozi. Ulozeny prod.
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plyn sa priebezne anayzuje a potom sa pouziva ako palivo na ohrev TRBP, zapé enie boilera,
alebo sa spal'uje v horakoch.

Vystupny vyt'azok

Vystup zo systému obsahuje ¢istt vodu, vycistené tuhé latky a produktovy plyn. Vystupy sa
ukladaju a analyzuju pred skladkovanim alebo opéatovnym pouzitim.

V&etka voda vzniknuta procesmi v tovarni sa podrobuje filtraciu na uhli. Upravena voda sa
ulozi a chemicky sa testuje na odpadovo-3pecifické kontaminanty. Po potvrdeni nezavadnosti vody
sa vypusta do kandlov alebo sa znovu pouzije v systéme.

V&etok materidl spracovany v TRBP podlieha chemickému testovaniu na overenie
adekvatneho odstranenia kontaminantov. Po konStatovani Uplng dekontaminéacie sa materiél
vyvezie narecykléciu.

Granulované tuhé | &tky vzniknuté pogas operécii obsahuju spracovant podu a podiel z pracky
plynu. Spracovana poda je inertny kremigity, bezorganicky materidl, ktory sa méze vrétit' na
pdvodné miesto alebo sa vyvezie ainak sa pouzije. Podiel z pracky plynu savraciado TRBP
na eliminaciu zamorenia uhl'ovodikmi.

Produktovy plyn vznika z rozpadovych produktov reakcie. Po vyprani sa tento plyn sklada
hlavne z vodika a metanu, skomprimuje sa, ulozi sa do nadrZe a chemicky sa testuje, predtym
nez sa pouzije ako palivo do réznych sicasti systému.

Pouzitie vodika a bezpe€énost’

Reakcie beZia v uzavretom systéme pri normalnych tlakoch (okolo 0.4 pri atmosférického
tlaku) v bezkyd ikovom prostredi. Vodik je vybusny len v kombinécii s kydikom alebo
vzduchom a po vystaveni iskre. Eco Logic robi nespo¢etné meraniana zai stenie bezpe¢nosti
préace s vodikom.

Technolégia GPCR pouziva vodik podrl'a prisnych standardov vyzadovanych od regulagnych
Uradov danych krajin.

8. ELF Atochem (Francuizsko)

Nazov: ELF Atochem

Technolégia: Terménakonverzia PCB na HCI

Pouzitie: electrické a odpadné olge, atiez iné chlérované zvysky

Dostupnost’: tovérei v juznom Franclzsku, pri St. Auban

Kapacita: 5,000 t/rok

Naklady: n/a

Popis: Vysokoteplotna pec je vybavena zhaSacim stipcom a &tyrmi absorpénymi jednotkami
na HCl. Vedl'ajSie plynné produkty si ¢istené. Tento proces je charakteristicky vysokou
U¢innost’ou a nulovou produkciou odpadnych tekutin.

Tovéren pracuje v Uzkej spolupréaci sdekontaminaénym procesom pre tuhé laky firmy
Aprochim, tiez vo Francizsku, a konvertuje na HCI koncentraty PCB prevzaté od Aprochimu.
Komentar: Malo informacii. Nevyhodou je absenciaremediécie pody.

9. Fluidex (Australia, Juzna Afrika)
Nazov: Huidex Engineering (Pty) Ltd
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Technol dgia: Chemicka dechloracia sodikom

Pouzitie: elektrické oleie, tiez retrofilling

Dostupnost’: dve jednotky v Austrdlii; jednav Juznej Afrike

Kapacity: 550 litrov/hod

Naklady: Transform. olgje: priblizne US$ 0.15/ liter (pri 100 ppm obsahu PCB)

Popis: a) Olg sanajprv vypusti z transformétorov a kondenzatorov,

a potom sa spracovava sodikovou disperziou na zneskodnenie PCB,

tvoriac zakladnu sol'. Vedl'ajS e produkty reakcie sa oddelia a ol je recyklovany.

Proces méZe spracovat’ obsahy PCB aZ do 1000 ppm.

b) Treba poznament, Ze technoldgia je asociovana scistiacim olgovym systémom
umoziujlcim vycigtit' transformatorovy olej g od ¢astic, ktoré sa nevyhnutne hromadia
v transformétore kvdli pritomnosti celulézového materidlu v transformatore. Tento olej sa
potom mbZe znovu pouZit’ ako transform. oleg.

Komentar: Velmi lacné, nevyhodou je aplikécia len naolge. Mao informacii.

10. Grosvenor Power (Spojené Kral’ovstvo)

Nazov: Grosvenor Power ServicesLtd.

Technol dgia: "Polygon": katalyticka dechlorécia PCB kontaminovanych olgjov

Pouzitie: Elektrické olgje, vratane retrofillingu

Dostupnost’: Dve jednotky v UK, jednaz nich je mobilna

K apacity: Celkovo: 6,600 t/rok

Naklady: Transform. olgie: v rozsahu £500 do £1,000/t zalezi od zlozenia

Popis: Olg sa prepldsta cez patentované katalytické 16zko, ktoré odstratiuje chlér, vystupuje
neskodny olg pripraveny na opatovné pouzitie.

Ziadne plynné alebo kvapalné odpady nevznikaju, ale katalyzdtor sa musi vymienat
alikvidovat’ po ukon¢eni doby Zivotnosti.

Process je vhodny najmé na spracovévanie mensich mnozstiev olejov v krajinach bez pristupu
k spal’ovacim zariadeniam.

Nie je potrebné Ziadne pomocné zariadenie, len pristup k elektrickym dodavkam na obsluhu
pump a ohrevu.

Komentar: Vel'mi lacné, pouzitielen naolgje.

11. Manitoba Hydro (Kanada, USA)

Nazov: Manitoba Hydro

Technoldgia: Reakcia s kovovym sodikom

Pouzitie: oleie, aj retrofilling

Dostupnost’: Pét’ jednotiek v USA

Kapacity: 12,600 t/rok

Naklady: Transform. olge: $ 4/gallon* (neSpecifikovany PCB obsah)

Popis: Proces vyuziva kovovy sodik na chemické zneskodnenie PCBs na bezni sof
a bezpetné vedlajSie produkty. Olg je zohriaty pred umiestnenim do reaktora. Po reakcii sa
produkt da do odstredivky na oddelenie odpad. materidlov. Proces vytvara 45 mg
chlorido/hydroxido sodného roztoku na liter spracovaného olgja; produkt sa pouziva
v priemysle ako leptaci roztok.

Je nevyhnutnd filtracia na oddelenie stuhnutého polyméru, ktory sa vytvara. Tento sa
skladkuje.

Proces je najvhodng i na kvapaliny s nizkym tlakom par, s menSim obsahom vody nez 5%.
Ziadne plynné odpady nevznikaju. Spracovany olej sa opatovne pouziva v elektrickych
zariadeniach.
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Komentar: VySSe naklady, pouZitie len na eektrické zariadenia a oleje- nie je moznost’
remediacii pody.

12. SD Myers(Brazilia, USA)

Nazov: SD Myers International

Technoldgia: Dekontamindcia el ektrickych zariadeni

Pouzitie: Transformatory a kondenzétory

Dostupnost’: Dve jednotky v USA

Jednav Brazilii

Kapacity: 400 aZ 11,000 t/rok

Naklady: navyZiadanie

Popis. Transformétory a kondenzatory sii vyprazdnené arozmontované. Komponenty sa
Sistia rozpugadiom, ktoré sa potom destiluje na opatovné pouzitie. Casti sa ¢istia na Grovei
pod 10 pg PCB/100 cm? a predavaju sa. PCB koncentraty sa posielgju preé na likvidaciu.
Okolo 95% transformatorov sa recykluje; kondenzétorov je ovela meng ato okolo 25%.

13. SD Myers(2) (Kanada, Saudské Arabia, Spojené Kkral’ovstvo, USA)

Nazov: Ten isty

Technoldgia: dechlorécia

Pouzitie: Minerdine olgje, aretrofilling

Dostupnost’: Dve jednotky v USA

Jedna v Kanade

Jednav Spojenom Krélovstve

Jedna jednotka v Saudskej Arébii

Kapacity: 7,000 az 12,000 t/rok

Naklady: navyZiadanie

Popis. Process dechléruje olgje atiez umoziuje odstrénenie degradacnych vedl’ajSich
produktov ako st kyseliny a usadeniny.

Md&ze sa aplikovat’ na zapojené transformatory v3etkych velkosti, znizujac ich Urovei PCB na
mengj ako 50 ppm.

Horna hranica spracovéavania je 10,000 ppm PCB; volna voda arozpi$tadla sa nesmu
nachédzat’.

Spoloénost’ tiez prevadzkuje dva d’alS e dechloréné procesy nazvané PCBX a PCBD:

PCBX spreacovava kontaminované oleje do 10,000 ppm obsahu PCB a znizuje ho na mengj
nez 50 ppm; hlavne savyuziva naretrofilling.

PCBD spracovava oleje v relativne lacnom stacionarnom dechlorétore, a znizuje Uroveii PCB
z as 800 ppm na meng nez 2 ppm.

PCBX technoldgia sa prevédzkuje v 2 jednotkéch v USA. PCBD technol 6gia sa prevédzkuje
v 2 jednotkéch v Austrdii ajednej v Juznej Afrike.

Komentar: Absencia remediacie pddy, chyba moznost' Uplng likvidacie PCB- potreba
spal’ovni alebo inych technol6gii. Chybaju informécie o nakladoch.

14. Ontario Power (Kanada)

Nazov: Ontario Power

Technoldgia: @) Nizkoteplotny mobilny chemicky likvidagny proces

b) Nizkoteplotna rozpist'adlova extrakény PCB dekontaminagny proces
Pouzitie: a) electrické a odpad. olge

b) transformétory a kondenzéatory

Dostupnost’: @) Dve nakladné auta

b) Jedna fixna jednotka
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K apacity: @) 1,000 I/h na kazdy kamion pre nizke Grovne PCB: pod 7,000 ppm

Okolo 30 kg/h takmer ¢istého PCB sa d& spracovat’

b) 200 t/rok tuhého materialu

Naklady: Velmi zavisia od podmienok ale v kazdom pripade nizSe ako spalovanie, pre obe
technolégie

Popis: a) Proces vyuziva kovovy sodik na chemicku likvidaciu PCB v olegjoch, vedie k beznej
soli a neSkodnym vedr’. produktom.

Reagentom je jemna disperzia sodika v mineralnom olgji. Kontaminovany olgj je zohriaty,
prv nez sa da do reaktora. Po reakcii sa produkt odstred’'uje na separovanie odpad. materidlov.
Proces vytvéara 45 mg chlorido/hydroxido- sodného roztoku na liter spracovaného oleja;
produkt sa pouziva v priemysle ako leptaci roztok. Je nevyhnutna filtracia na oddelenie
stuhnutého polyméru ktory sa vytéra. Tento sa skladkuje.

b) Proces je najvhodngsi na kvapaliny s nizkym tlakom par s menSim obsahom vody nez
5%. Ziadne plynné odpady nevznikaju. Spracovany olej sa opétovne pouZiva v eektrickych
zariadeniach.

c) Vykonnost' procesu sa Studovala do detailov, ktoré ukazali zvyskové Urovne PCB po
spracovani. Toto je hlavne kvdli zaujmu krajin, kde st limity zvySkovych PCB velmi prisne.
V Kanade, kde bola technoldgia vyvinuta, nasledovné zvyskové Urovne sa daju T'ahko
dosiahnut’:

- v tuhych latkach: 50 ppm/kg

- na povrchoch: 10ug/100 cn?

Japonsky Sandard 0.5 ppm/kg pre tuhé skupenstvo sa tiez da dosiahnut’ ale trvanie procesu sa
prediZi. NB: predpisova povrchova kontaminagna Groven v Japonsku pre PCB je 0.1ug

PCB/100 crm?.
Komentar: Chyba remediécia, in&¢ vel'mi G¢innd a kompaktna technol gia. Mé o informacii
o nékladoch.

15. Orion BV (Holandsko)

Nazov: Orion BV

Technoldgia: Rozpustadlové spracovanie srecyklaciou kovov a obnova olejov

Pouzitie: Transformatory, kondenzatory a oleje

Dostupnost: Jedna jednotka v Holandsku

Kapacity: 20,000 t/rok

Naklady: Transform. olge: 1,250 euros /t* (US$ 1.11 /kg)

Odpad. olgje: 1,500 euros /t (US$ 1.34 /kg)

Transformatory: 1,500 euros /t (US$ 1.34 /kg)

Kondenzatory: 1,900 euros /t (US$ 1.69 /kg)

Popis. a) Proces je zaloZzeny na vymyvani, v spojenym so spalovanim. Po vypusteni sa
transformator vyplachuje rozpustadlom a potom sa rozoberie. Kovové ¢asti (ocel’, med’ a
hlinik) sa cistia rozpdstadlom apotom sa znovu pouzivaju Okolo 5% transforméatorov
(porézne komponenty ako drevo a lepenka) sa spal’uje.

b) Kondenzédtory sa rozrezi a vypustia. Kovy aizolané materidy si vycistené ale
féliovo/polymérny produkt sa spaluje. Okolo 50% kondenzatorov sa obnovi na da§e
pouZzitie (ako kov).

c) Olgj sa spracovava rozpustadlom na extrakciu PCB.

Rozpustadlio sa oddestiluje na ziskanie ¢istého rozpistadla na opétovné pouZitie a na PCB
koncentrét.

d) Orion proces umoziuje okolo 95% Uplej recyklacie kontaminovanych materidlov. Zvysné
produkty, vratane PCB, sa zneSkodnia.

Komentar: Malo informacii, absenciaremediacie pody. In& dost’ lacné.
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16. Papusha Rocket Technology (Ruska Federécia)

Nazov: Russian Space Agency

Technoldgia: Vysokotepl otna chemicka likvidacia

Pouzitie: PCB a odpad. olge; vSetky organické polutanty

Dostupnost: Jedna jednotka v Rusku

Kapacita: 1 t/hod

Naklady: Priblizne US$ 1,500 /t (nezavide od koncentrécie PCB)

Popis: Proces zalozeny na tepelnom g chemickom spracovavani. Produkt sa zohrge velmi
rychlo na as 3000°C, toto "atomizuje" organické molekuly. Nasledne sa prid plynu ochladi
v pritomnosti kydika za vzniku jednoduchych dvojatémovych molekdl (HCI, CO2, atd.),
ktoré sa 'ahko neutralizuju.

Process, zalozeny na technolégii raketovych motorov sa da povazovat’ za bezné spal’ovanie
a plazmovo-chemickl detoxikaciu. Mdze spractvat’ aj kvapalné aj préskoveé latky. Destrukcia
bezi na 99.9995%.

1t/h jednotka, marozmer okolo 4.5m x 1.8m x 1.5m.

Komentar: Rychle ale drahé arelativne malo G¢inné (u BCD je (einnost’ vySSia).

17. Petrochimtekhnologii (Ruska Federacia)

Nazov: Petrochimtekhnol ogii

Technoldgia: Vypieranie elektrického zariadenia, nad edované plazmovo-chemickou
destrukciou PCB

Pouzitie: elektrické zariadenia a olgje, tieZz odpadné olgje

Dostupnost’: Jedna jednotka v Rusku, jedna va&Sa v Cine ale spracovava iné polutanty

K apacity: Jeden modul moze spracovat’ 50-60 kg/hod

Naklady: Naklady si predpokladané v Ruskych podmienkach, US$ 580/t

pre PCB obsahujlce materidly.

V pripade eektrickych zariadeni, naklady spracovania transformétora si US$ 175/tonu
extrahovaného PCB.

Popis. Toto je dvojkrokovy proces, kde eectrické zariadenie sa najprv dekontaminuje
pouZzitim rozpustadla na odstranenie PCB; rozpu&t'adio sa pouziva v kvapalnej a plynnej
faze. Kovové si¢asti sa obnovujU na opdtovné pouzitie.

Originalita procesu spociva vdrunom kroku, ktorym je chemicko-plazmova jednotka
umoziujUca likvidaciu PCB atiez podobnych polutantov. Tento krok ma dva stupne:

1) Zahrievanie polutantov za vzniku plynnej fézy (pri najvysSej moznej teplote bez rozkladu).
2) Zavedenie plynného produktu do hlavného plazmového reaktora (velmi maly cas
zotrvania, vel'mi vysokeé tepl oty).

Tento proces umoziuje vyuzivat mall plazmovld komoru, minimalizujic problémy
s kordziou a Udrzbou; vzniké len para, CO, a HCI.

Komentar: Vel'mi drahé, absencia remediacie pody.

18. Powertech (Kanada, Japonsko)

Nazov: Powertech Labs Inc.

Technolégia: Odstrénenie chléru z PCB disperziou kovového sodika
Pouzitie: elektrické a odpadné oleje; tiez kondenzatory

Dostupnost’: Jedna jednotka v Kanade; 1 pilotna tovéren v Japonsku
Kapacita: 700 t/rok v Kanade

Naklady: Transform. olgje: Can$ 0.90 /kg (neSpecifikovany obsah PCB)
Odpad. olgje: Can$ 0.60 /kg
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Popis: Olg sa spracovava sodikovou disperziou na zneSkodnenie PCB za vzniku chloridu
sodného. Sodikova disperzia je komeréne dostupnd. Proces bezi pri nizkych teplotach
anevznikaju pritom plynné odpady. Olej sarecykluje.

Technolégia satiez mbze pouzit’ na tuhé substraty.

Komentar: Vel'mi lacna a perspektivna metdda, chybajl viak konkrétne Udaje a skisenosti.

19. Safety-Kleen (USA)

Nazov: Safety-Kleen

Technoldgia: Vypieranie zariadenia, a odstranenie chléru z PCB kovovym sodikom (PPM
proces)

Pouzitie: transformétory a iné elektrické zariadenia, atiez oleje

Dostupnost: Tri jednotky v USA

Kapacita: 16,000 t/rok pre elektrické zariadenia;

40,000 t/rok preolgje

Naklady: Transforméatory: US$ 0.75 /1b (US$ 1.65/kg)

Kondenzatory: US$ 1.50 /b (US$ 3.3/kg)

Olge: US$ 1.00 /gallon

Odpad. olge: zaleZi od oleja, okolo US$ 2.00/gallon

Popis: Po vypusteni transformatory a iné elektrické zariadenia sa dekontaminuju pouzitim
rozpu$t'adla apotom sa rozoberd. Jadra acievky sa spracivaju tak isto. RozpUstadio sa
recykluje a opétovne pouziva.

Viac ako 90% celkovej hmotnosti elektrického zariadenia sa obnovi ako kov, zvySok sa
posi ela na skladky alebo na spalovanie.

PCB koncentraty sa potom dechléruju kovovym sodikom, to vedie k tvorbe sodnej soli a
polyfenolu.

Proces vedie k neregulovanému olgu, ktory sa pouziva ako palivo.

Proces je najvhodnejSi pre olge pod 1500 ppm

obsahu PCB. Maximélna schvélena Urovei je 12,200 ppm.

Komentar: PouZitie len na olge, spal’ovanie produktov nie je vhodné riesenie.

20. Sanexen (Canada)

Nazov: Sanexen

Technol dgia: Dekontaminécia e ektrickych komponentov rozpustadiovou extrakciou;
nazvand DECONTAKSOLV U proces Olgjovej dechlorécie (DCR)

Pouzitie: transformatory, kondenzétory, atd’., akovosrot.

Elektrické oleje, aretrofilling

Dostupnost’: Dve jednotky v Kanade

Kapacity: Pre olgje, vieobecne as 1,000 I/ min, ale moznost' dosiahnutia maxima 5,000 | /
min.

Pre transformatory, 2,000 t /rok pre kazdl jednotku

Néklady: Transformatory: Can$ 1.50 az $2.50 /kg

Transform. olgje: Can$ 0.50 az $1.50 /kg zalezi na koncentréacii PCB a primesiach

Popis: a) Process mbze spracovavat’ kontaminované e ektrické zariadenia ako transformatory,
preruSovade a el ektromagnety umoziiujlc obnovu kovového obsahu.

b) Technolégia pouziva rozpdst'adio v uzavretom okruhu na extrakciu PCB z komponentov.
Uginnost dekontaminécie zavisi na fazovych zmenéch, ktoré sanarozpudtadio aplikuju pocas
procesu. Toto umoziuje hibkovi penetréciu rozpistadla do Skér na komponentoch.
Rozpustadlo obsahujice PCB sa potom spracovava DCR procesom.

c)Proces Cistenia transformétorov sa uz v pouziva od roku 1985 a umoziiuje vysoké Urovne
obnovy kovovych siiéasti.
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d) Olge sl spracované reagentom na baze sodika amézu byt znovu pouzité v
transformatoroch. Proces, ktory existuje ako mobilna jednotka, spracovava oleje s obsahom
PCB pod 5000 ppm.

Nad t(to koncentréaciu, sa proces stava menej ekonomickym.

€) Uvedené ceny nezahriiuju néklady na spalovanie zvySnych poréznych materidlov, ako
drevo a papier.

Komentar: Len dekontaminacia, chybaju podrobnosti o likvidéacii.

21. Shanks (Spojené Kréal’ovstvo)

Nazov: Shanks Chemical Services

Technol dgia: Tepelné spracovanie urcitych ¢asti zariadenia prednostne pred obnovou kovov;
spal’ovanie vsetkych ostatnych materialov

Pouzitie: Transformétory; oleje a kondenzdtory sa likviduju vo vysokoteplotnych
spalovniach

Dostupnost’: Jedna spal'oviiav Spojenom Kralovstve

K apacity: Celkovéa kapacita vSetkych spalenych materidlov: 30,000 t/rok

Naklady: Transform. olgje: GB£ 600 /t (okolo $ 0.95 /kg)

Transformétory: GB£ 650 /t (okolo $ 1.03 /kg)

Kondenzétory: GB£ 550 /t (okolo $ 0.87 /kg)

Odpad. olgje: GB£ 400 /t (okolo $ 0.63 /kg)

Popis: Technolégia zahriiuje prednostné spracovanie elektrickych zariadeni

pred spal’ovanim. Toto prednostné spracovanie (prazenie) umoziuje dekontaminaciu uréitych
dadti transformétora (vinutia) a kondenzatora (jadrd), a obnovu kovov na opétovné pouzitie.
Zvysné Casti saspdlia, tak ako gj olgj z elektrického zariadenia.

Technoldgia sa klasifikuje ako recyklécia v pripade transformétorov.

Komentar: Technoldgia je sice lacna, ale spalovanie nema perspektivu do budlcnosti.
Navyse je uréena len pre elektrické zariadenia.

22. Shinko Pantec (Japonsko)

Nazov: Shinko Pantec Co. Ltd

Technoldgia: Rozpustadlova dekontaminacia transformétorov a kondenzatorov
Chemickareakcia dechloréacie olejov sodikovou disperziou

Pouzitie: electrické zariadenia a odpadné olgje

Dostupnost’: Jedna tovéren v Japonsku

Kapacity: 1 tonacistého PCB/rok

Naklady: Zavisi od koncentrécii a primesi v oleji

Popis. a) Transformatory a kondenzétory sa spracovavaju rozpUstadlom, rozoberl sa,
apotom sa znova cistia rozpu&adiom. Proces musi byt efektivngSi ako podobné procesy
prevadzkované mimo Japonska, z dévodu prisng Japonske legidativy.

b) Oleje sa spracovavaju v reaktor so Specidlne vyrobenou sodikovou disperziou, plus
inicidtor, na dosiahnutie vysokého stupiareakcie.

V pripade vysokych koncentracii PCB sa priddva "moderdor" na zabrénenie tvorby
polymeriza¢nych produktov obsahujucich chlér, vytvorenych z chlérovanych druhov.

c) Tieto dve technoldgie sa aplikovali na dosiahnutie prisnych Japonskych noriem pre
dekontaminaciu PCB. Tieto prisngSie normy znamenajl, Ze technoldgie vyvinuté mimo
Japonska musia byt prispdsobené, aby reSpektovali tieto normy. Standardy zahriiuju niden
zvyskové Urovne PCB v tuhych latkach, ale aj zvySkové Urovne PCB na povrchu kovovych
slcastiach transformétora, ktoré boli dekontaminované (droven 0.1ug PCB/100 cm? kovového
povrchu je navrhnuta v Japonsku).
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d) Japonské smernice sU tiez prisne pre odpadné toky vytvorené sodikovymi procesmi a
technoldgia Shinko Pantec zahriiuje bio-spracujucu jednotku, pre odpadné kvapaliny na
znekodnovanie tychto odpadov.

€) Proces Shinko Pantec je v pozornosti krajin, ako je Japonsko, ktoré nepouzivaju spalovacie
zariadenia na zneSkodiovanie chlérovanych nebezpeinych odpadov. PCB koncentraty
ziskané z transformatorove] a kondenzatorovej dekontaminacie musia byt v tychto pripadoch
znzneskodnené chemickymi metédami, ktoré technol 6gia Shinko Pantec umoziiuje.
Komentar: Technoldgia vyzera vhodne ae nie sii k ngj informécie o metédach likvidacie
PCB.

23. TASSCO (Kanada)

Nazov: TASSCO

Technol dgia: Odstranenie chléru z PCB kovovym sodikom v mobilnych jednotkéch

Pouzitie: elektrické olge, retrofilling

Dostupnost: Jedna jednotkav Kanade

Kapacity: nfa

Naklady: Transform. olgje: ndklady zavisia na Specifikaciach spracovaného oleja a zelang)
Urovni zySkového PCB.

Popis: PCB su dechlérované za vzniku sodngj soli svytazkom ¢istého olga so zvySkovym
obsahom pod 2 ppm PCB. Sodikovy reagent si pripravuje TASSCO a dodava sa klientom ako
disperzia.

Mobilna jednotka méze byt aplikovana g na transform. olge v sudoch a na retrofilling
transformatorov. V druhom pripade sa transformatorové olgje testuju po 90 diioch na zistenie
novych arovni PCB. V retrofillingu je bezné, ze PCB difunduje z poréznych materidlov vo
vnutri transformatora (ngjmé drevo), ¢o vedie k malému zvySeniu obsahu PCB v dlgji. Ak je
vyd edkom obsah prevysujaci 50 ppm, retrofillingova procedura sa opakuje.

Hrani¢na hodnota pociato¢néno obsahu PCB pre spracovavanie transformétorov je 15,000
ppm.

Komentar: Javi saako dobra technoldgia, ale je tu isty nedostatok informacii anavysetu nie
je moznost’ remediacie pody.

24. Tredi (Kanada, Francuzsko)

Nazov: Tredi

Technoldgia: Dekontamindcia zariadeni za pouzitia nehorfavého rozpistadla, sobnovou
kovov; tiez dekontaminécia zariadeni s opatovnym pouzitim.

Technolégia sa vyuZiva v spojeni s vysokotepl otnou spal’oviioul.

Pouzitie: Transformatory a mozno kondenzétory

Dostupnost’: Dve jednotky vo Franclzsku, jedna v Kanade, jedna na Taiwane adaSe sa
planuji. Dekontaminagéna jednotka pozostava z viacerych reaktorov réznych velkosti.
Kapacity: Kapacity Franclzskych tovarni: 12,000 t/rok a 2,000 t/rok

Naklady: Nezndme

Popis: @) Transformétory sii vyprézdnené od PCB odsavanim ajadrové prvky st oddelené od
schrénok. Transformétory sa potom prevrétia dnom nahor aspracovévaju sa rozpuStadiom
(napr. perchldretylén) v autokldvach. Doba spracovdvania sa meni podla charakteru
stciastky, vinutia potrebuju ovela dIhsi ¢as nez tuhé kovy.

Proces obsahuje periédy sriedania teplét atlakov. RozpUstadio sa regeneruje destilaciou
aznovu sa pouzije.

b) Cisté kovy sa recykluju. Koncentrat PCB v rozpi&tadie sa spal'uje pri vysokej teplote.
Plynny HCI sa ziskava zo systému na ¢istenie plynov.
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Komentar: Téo technoldgia len nedplne rieS problém likvidacie PCB anavySe nie sl
dostupné informécie o nékladoch.

25. BCD International (Australia/Novy Zéland, Mexiko, Japonsko, Spanielsko, Rak tisko,
Ceska Republika, USA a Guam)

Socidlny a Environmentalny Dopad

Procesy firmy BCD na spracovanie tuhych laok a kvapalin boli odsihlasené obomi
regulatormi, verginostou a Greenpeace v nasledujucich krajinach, kde boli instalované:
Austrdlia/Novy Zéland, Mexiko, Japonsko, Spanielsko, Rakusko, Ceska Republika, USA a
Guam.

V Spojenych &étoch, Obciansky akény vybor z okresu Warren, Severnd Caroling, po ésmich
rokoch zvazovania réznych procesov na spracovanie nebezpecnych odpadov kvoli vyéisteniu
Warrenskegj sklddky PCB, si zvolili proces BCD pre tento typ remediécie v ich Stéte. V roku
1999 &tét Severna Carolinarozhodol, Ze len BCD m&Ze byt’ pouzité na oSetrenie kontaminécie
halogenovanych materialov v State Severna Carolina a d’algj, takéto odpady by nemali byt
vyvézané zo Statu Severna Carolina.

Rizika zamor enia po¢as spracovania

Rizika zamorenia st minimalne, lebo spracovavany materid sa nalozi do reaktora, sytému
spracovania kvapal in alebo tuhych latok, a teda za akykol'vek ¢as len malé mnozstvo akuitne
nebezpe¢ného materialu, napr. PCB, sa nachadza v spracovavacom systéme. Doba pobytu
v sprac. systéme je velmi krétka, lebo likvidacné G¢innosti st velmi vysoké. Monitorovacie
zariadenia a pridavné zariadenia na cistenie kvapalin a plynov este minimalizuji rizika
zamorenia.

Uroveii emisii po spracovani

PCB obsahujuce pédy a olgje sa v USA rutinne spracovavaju na mengl ako 2ppm PCB,
v Japonsku je to mengj ako 2ppm PCB. Pady a sedimenty sa mézu vratit' na miesto odkial’
boli odobraté. Olge sa mbzu bezpesne zneskodnit’.

DalSie aspekty

V&etky tovarne v kazdej Casti sveta zamestndvajl persondl skiseny v environmentalngj
remediécii skladok nebezpetného odpadu pouzivajlc procesy BCD. Prevadzkové parametre
tychto zariadeni sa menia podla zékonov krajiny, v ktorej si prevadzkované. VSetky
environmentalne kritéria sa drzia nariadeni lokalnych, regiondnych a federainych viad
v krajinéch, kde sa BCD procesy aplikuju. Prevadzka BCD zariadeni nie je pracovne néro¢né.
Na typicky, velkokapacitny kvapaliny-spracujici systém s2500 galénovou kapacitou sa
zamestnavaju traja operdtori pre monitoring spracovania a Udrzbu. Pre velkokapacitné
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spracovanie tuhych 1&tok je treba taky isty persondl. Napriek tomu pri spracovani tuhych
l4tok, treba aj pracovnikov na obsluhu nakladnych aut a bagrov. Dalg je tam edte analyticky a
bezpe¢nostny personal pri oboch typoch spracovani.

Vyhody

Bezpednost’: Proces je environmentalne bezpecny. Spalovne, ak nie si spravne
pouzivané, mézu vypuXat’ jedovaté nekompletné produkty spalovania do ovzduSia,
ktoré predstavuju redlne ohrozenie verginého zdravia. Taktiez, odpady sa musia
transportovat” do spalovni, ¢o edte zvysuje riziko zamorenia dnikmi, vytokmi, a
emisiami jedov. Pri pouziti BCD procesov nevznikgiu Ziadne jedovaté
medziprodukty pri pouziti BCD procesov.

Efektivnost. Process je vel'mi efektivny. Dosahuje sa Uplné zneSkodnenie
(99.9999%) chlorovanych alebo nechlorovanych materialov.

Rychla likvidacia: Likvidécia sa dosahuje do 15 az 90 mindt, v zavidosti na
spracovdvanom materidle a jeho zlozeni.

Flexibilita: BCD proces je mobilnatechnolégia a likvidacia neziadlcich chemikalii
sa da dosiahnut’ zariadenim, ktoré saméze presivat’ zo skladky na skladku. Mobilny
systém BCD, ktory sa pouziva an skladkach zniZuje potrebu transportu nebezpecnych
materidlov verginymi komunikéciami a obyvanymi oblastami atym gj riziko pre
vergnost’. Toto eiminuje balenie a prepravu nebezpeénych materidlov a tym néklady
spojené s tymito ¢innost’'ami.

Proces sa tiez m6Ze pouzit’ na fixnom alebo staciondrnom zariadeni ak je to potrebné.

Overena technoldgia: V roku 1993 BCD proces vyvinuty v USA bal licencovany dvom
spolognogtiam v Austrdlii. V roku 1994 Austradske Environmentdline Urady schvalili
pouZitie tohoto chemického procesu na likvidaciu toxickych a nebezpecnych chemikdlii v
krajine. Odvtedy bol proces BCD licencovany na pouzitie v Spanielsku, Japonsku, Novom
Zé8ande a Mexiku. Taktiez, v roku 1997 pouzila U.S. Navy proces BCD na spracovanie
10000 ton PCB-kontaminovanegj pody v Guame.

Multifunk&nost’: Této technolégia umoziiuje likvidéciu toxickych chemikalii, ako
PCB, chlérované dioxiny, insekticidy a pesticidy v péde, usadeninach, kaloch a
kvapalinach. Technoldgia BCD bola nezavis e ocenena dvomi réznymi poradenskymi
firmami zaroven sniekolkymi d’al&imi technolégiami - Eco Logic, Rotary Kiln,
Plasmox, a Fuid Bed — na spracovanie réznych kontaminovanych materialov vratane
kamenov, piesku, pbdy, ¢istého PCP, nemocni¢ného odpadu, kalov, oleja, dreva a
kvapalin. Technoldgie boli ocenené pre ich schopnost’ likvidacie pentachl 6rofenolu,
dioxinov, a inych organochlérovanych odpadov. BCD technolégia sa umiestnila na
prvom, ¢i druhom mieste ako preferovand technol 6gia vo vaetkych kategoriach.

Dopady
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Technické a environmentalne dopady technoldgie

BCD procesy su jedinetné vtom, Ze sl jediné mobilne-staciondrne chemické procesy
pracujice pri miernych teplotdch pri nizkych tlakoch a mézu zlikvidovat' toxické a
nebezpetné materidly v koncentrécii a2 do 100% na skladdke, nakladovo-efektivnym a
environmentélne prijatel’nym sposobom. Celkové nédklady sa predpokladaju o 50% mensie
ako si naklady na spalovanie tychto nebezpetnych materidlov, vratane PCB. Mobilnymi
BCD tovarfiami/systémami sa d'alSi ekonomicky dopad realizuje €liminaciou nakladov na
prepravu.

Sociélne a environmental ne dopady

Verginost sa nadalg bréni pouzivaniu spalovania hlavne na likvidéciu halogenovanych
materidlov. Unik toxickych emisii zo spracovévacich procesov, ako napr. spalovanie, mé
negativne sociélne a environmentélne dopady. Dioxiny uvol’nené zo spal’ovania chlérovanych
materidlov maju negativny dopad na zdravie verginosti a zvysuju riziko vyskytu rakoviny.
Procesy BCD tieto problémy a zdlezitosti vyluguja.

Odhad nékladov
V&etky néklady st priblizné a vyjadrenév US dolaroch (v r. 2001).

Naklady na technolégiu
Licen¢né poplatky sa roznia v zavidosti od druhu licencie, pokrytého Uzemia a rozsahu
pladnovanych aplikacii technoldgie.

Poplatky za pouzivanie sa pohybuju medzi 5% az 10% celkovych prijmov/obratu.

K apitélne naklady
Naklady na 2500 galénovy kvapalinovy BCD reaktorovy systém sa pohybuje od $800,000 do
$1,400,000, v zavidosti od navrhu a konfiguréacie systému na mohilné al ebo stabilné pouzitie.

Prevadzkové naklady

Proces BCD je lacny vd’aka nizkej prevédzkovej teplote a nizkej cene potrebnych chemikalii.
Celkové prevadzkové ndklady zahinaju faktory préce, socidne aspekty, néklady na
chemikdlie a energiu a iné dalSe prvky. BlizSe navrhované prevadzkové ndklady sa mézu
vyzadovat’ pre Specifické situacie. Predpokladajic spracovanie 5 ton materialu denne po dobu
sto dni a cenu tovérne $875,000 , boli navrhnuté nasl edujlce prevadzkové néklady:

Koncentréacia: 10% 50% 100%
Kapitalne naklady $350 za tonu $350 za tonu $350 za tonu
Prevadzkové naklady $728 zatonu $1,192 zatonu $1,772 zatonu
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Popis BCD

BCD Group, Inc. zatala licencovat’ svoje procesy stkromnym environmentalnym
spoloénostiam v roku 1993. Aplikacie technoldgie BCD siahaju od spracovania kvapalnych
po tuhé latky kontaminované Srokym spektrom kontaminatov poginglc cistymi PCB
kvapalinami Askarel a Aroclor a kongiac izolatnymi tekutinami s obsahom PCB ako mozno
ngjst’ v transformatoroch, kondenzédtoroch a inych zdrojoch. Iné polutanty komeréne
spracovdvané BCD procesmi  zahifigji Lindane, organochlérové pesticidy, PCP, a
samozreime @ chlérofurdny a dioxiny, ktoré sa nachadzaju v drevnych odpadoch a pédach.
Do buddcna sa uvazuje o vyuziti technoldgie BCD na demilitarizéciu chemickych zbrani a
energetickych zariadeni.

Typ technolégie

V typickej aplikécii BCD na spracovanie ¢istého alebo vysoko koncentrovanéno kvapalnéno
PCB (Askared alebo Aroclor), PCB materid sa vsadzkuje do vyhriateho reaktora
obsahujlceho ropny olej, hydroxid sodny a vhodny BCD katalyzétor. VSetko prebieha
v dusikovej atmosfére, aby sa zabranilo sekundérnej tvorbe dioxinov. Reakcia je okamzit,
rychla, schopné spracovat’ odpad na konecni koncentréciu zvyskov PCB < 0.2-PPM.

Na spracovanie PCB kontaminovang pOdy alebo usadenin sa material zmieSava v BCD
procese s tuhym katalyzatorom a naklada sa do vyhriatej Nepriamej] Tepelngl Desorpene
jednotky (Indirect Thermal Desorption (ITD) unit) vo vsadzkovom aebo kontinudlnom
cykle. V zavidosti od koncentracie PCB v materiale, mdlo alebo Ziadne PCB sa zhromazdi
vo vysdednom ITD kondenzate. Ak je koncentracia PCB v materiale vysoka a rozklad PCB
nie je kompletny, tak sa vydedny kondenzat d’alej spracovava v kvapalinovom BCD
reaktore. Pri spracovani pddy sa bezne dosahuju zvyskové koncentracie PCB < 2-PPM.

BCD procesy su triedou reakcii, kde sa halogén odstrani z ,teréovej” zltéeniny za vzniku
halogenidov akalickych soli, ako NaCl. Povodnd molekula PCB sa premeni na uhlikovy
materidl. Tento produkt neobsahuje organochlérové zlGeeniny. Ostatné produkty reakcie
zahiiaju vodu a malé mnozstva krakovanych uhlovodikov. Spracovany olgj je znovu
pouzitelny. Vydedna sol/voda sa mbze odfiltrovat’ na uhli a recyklovat’, ¢i likvidovat'.
Katalyzatory sl vel'mi lacné a pouzivaju sa v maych mnozstvach, od 0.1% do 5%
v zavidosti od hmotnosti reaktantov.

Tieto BCD reakcie si radikdlového aladebo i6nové charaktereu, skatalytickou
hydrogenéaciou.
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BCD Spracovavaci proces (zjednodusene)
Kvapaliny — Vysoka koncentr acia
Kvapalina obsahujica 1% az 100% PCB vstupuje do vsadzkového reaktora

obsahujlceho uhlovodikovy olgj, hydroxid sodny a katalyzator. Produkty si uhlikovy
zvy3ok, recyklovany uhlovodikovy olej a dané voda.

Kvapaliny - Nizka koncentracia

Kvapalina obsahujdca mengj ako 1% PCB vstupuje do kontinualneho alebo vsadzkového
reaktora. Produkty sii uhlikovy zvySok, vycisteny olgj a lanavoda.

Tuhé latky
Tuhé latky obsahujuce PCB a ¢inidlo sa pUstaju cez vsadzkovy alebo kontinualny

»tuhy* reaktor pouzivajlci tepelnd desorpciu. Produkty si vydistena tuha latka a
desorbované PCB, ktoré sa spracuji v kvapalinovom reaktore do Uplného rozkladu.

Predspracovanie PCB

Pody/T uhé latky/Usadeniny

Na spracovanie tychto materidlov sa poziva osievanie, na odstranenie kameiov a podobnych
verkych netistdt, >2 cm (Ulomkov). Iné anorganické a organické latky obsiahnuté v materidle
sa mozu tiez naozit' g sostatnym odpadom ak maju vyhovujice rozmery. To sa dosiahne
sekanim nadrozmernych materialov. Pri usadeninach je prednostné odvodnenie.

Kvapaliny

Kvapalinovy reaktor sa tiez méze pouzit’ na spracovanie niektorych tuhych latok, ako papier,
drevo a iné organické latky. Jedinym predspracovanim je redukcia velkosti castic pre
efektivne spracovanie.
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PCB Spracovanie

Schopnosti procesu
Tuhélatky

Terména Desorpéna jednotka je konstruovana pre Siroké pouzitie tuhych odpadov. Malé
kontinudlne BCD jednotky na tuhé 1&tky st od 100 kg/hod do 1 t/hod. Stredne velké st
schopné spracovat’ 5 t/hod, ver'ké az 20 t/hod. Tieto jednotky bezne pracuju 24 hodin denne, 7
dni v tyzdni az kym nie je vSetko spracované. Pri velkych mnozstvéach sa bezne pouzivaju dve
jednotky naraz. Vsadzkové tuhé procesory sa tieZ pouzivaju na malé remediacné prace. Tieto
jednotky bezne spracujil 1 az 5 ton materidlu na jednu vsadzku a spracuju dve az styri varky
denne.

Kvapaliny

Najmensi je kontinuélny BCD reaktor na remediéciu transforméatorovych alebo inych malo
znegistenych kvapalin <100 PPM PCB. (EBARA Corp., Japan)

Dale kvapalinové systémy st v rozsahu 200-500 galénov. Tieto jednotky st dimenzované
na 1000 az 2500 galonov. Tieto s vhodné pre spracovanie desorbovaného kondenzétu
z tuhych latok, aj beznych kvapalin.

Komer¢né verké jednotky st dimenzované na 1000 az 2500 galénov.

Prevédzkové parametre sa menia v zdvidosti od velkosti, ohrevu/chladenia a inych
charakteristik. Prvotné zohriatie malej jednotky trva 2 az 4 hodiny. Reakéné ¢asy st bezne 10
mindt az 1 alebo 2 hodin v zavidosti od koncentracie a teploty. Vo velkom vsadzkovom
reaktore je doba reakcie rddovo v mindtach. To znamend zlikvidovanie 100 000 az 350 000
PPM PCB za 60 az 90 mint.

Spracovanie PCB

Rozne BCD procesy mézu spracovat’ vietky materidly sobsahom ¢istého PCB. Pilotné a
celoprevadzkové zneskodnenie PCB bolo pouzité pre: Askarel (85% PCB, 15% tri-
chlorobenzény), Aroclory (100% PCB), transformatoroveé tekutiny (50-300,000 PPM PCB),
iné tekutiny (<50 PPM PCB), pddy a sedimenty (50-10,000 PPM PCB), kontaminované
aktivne uhlie (100-5,000 PPM PCB), kontaminované Tyvek ochranné odevy, rukavice,
handry... (10-250 PPM PCB), kontaminované transforméatorvé a kondenzétorové siciastky
ako nasekané drevo, papier, kovy (50-300,000 PPM PCB), a iné kontaminované materialy
z réznych zdrojov ako protihlukové izolacie z lodi a ponoriek.
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Uginky procesu

Ucinky st vo vyzname DE (Destruction Efficiency, Uc¢innost dedtrukcie berie do Gvahy
odpadné plyny, kvapalné a tuhé zvysky); DRE (Destruction Removal Efficiency, Gcinnost
odstranenia deStrukciou berie do Gvahy odstranenie z kominowvych plynov).

DRE pri tuhych latkach dosahuje alebo presahuje (>99.9999%).

DE v kvapalinovom spracovani >99.99% v zavidosti na pociatocnych koncentrécidch PCB do
reaktora. Dosahuje celkové zvyskové PCB <0.2 PPM celkového PCB v spracovanych
olejoch.

Spracovanie Non-PCB

Bola odskiiSand laboratérna i prevadzkova detoxikacia mnohych materidlov. Tieto materialy
zahtigil premenu lindanu (hexachldrcyklohexén) az 1,24 trichlorobenzén (80-90%
vytazok), d’alej spracovanie pdd zamorenych s PCB, tak ako g pdd kontaminovanych
cyklickymi alifatickymi pesticidmi, ako dieldrin, aldrin, endrin, heptaclor, ainé. V Auatrdlii

sa BCD procesy pouzivali nalikvidaciu odpadnéno hexachl6rbenzénu.

Zoznam materidlov spracovanych réznymi BCD procesmi obsahuje: dieldrin, aldrin,
heptachdr a epoxid, endrin, pentachldrfenol, hexachlorcykl ohexan, hexachlorbenzén, DDT,
DDE, etylén dibromid a dichlorid, chlorid uhli¢ity, polychlérované trifenyly, polybromované
bifenyly, fredny, ainéhalogenované alifaty, arométy a cyklické aliféty.

Dalg BCD Group vyvija aplikéacie bezpetného, nizkoteplotného spracovania vybudnin ako
TNT, RDX, HDX aZcierny strelny prach.

Mozné dternativy
BCD technoldgie s vel'mi flexibilné. Procesy sa mdzu navrhovat' a kombinovat’ sinymi
schémami na zneSkodneni e toxickych a nebezpe¢nych materidlov. Upravené BCD procesy sa

mbzu navrhnt tak, aby spracovavali materidly zo systémov cistenia vod, polutanty
zachytené naaktivnom uhli atoxické materidly vzniknuté pri priemyselnych procesoch.

PRILOHY

PCB Test - Vysledky
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Kvapalné PCB

BCD Group, Inc.

PCB vysledky spracovania BCD
200,00 pm Aroclor 1242

TEST RUN
BCD Reakcia
Namerané koncenrtacie v PPM (mg/ml)
Skupina kongenérov PCB C¢AS=0 CAS =30 Minut CAS =60 Minut
Mono-PCB 2314 ND(0.10) ND(0.10)
Di-PCB 48229 ND(0.10) ND(0.10)
Tri-PCB 115341 ND(0.20) ND(0.20)
Tetra-PCB 30268 ND(0.25) ND(0.25)
Penta-PCB 3833 ND(0.25) ND(0.25)
Hexa-PCB ND(0.25) ND(0.25) ND(0.25)
Hepta-PCB ND(0.30) ND(0.30) ND(0.30)

Poznamka: ND = nedetekovatelné MDQ v zatvorkach

BCD Group, Inc.
PCB vysledky spracovania BCD
200,000 ppm ASKAREL 1242 (80%)
v LW-110 pri 335°C

TEST RUN
BCD Reakcia
Namerané koncentracie v PPM (mg/ml)
Skupina kongenérov Argclor 1242 EAS =0 éAS_ ='30 éAS ='60 éAS_ ='90
PCB Standard Minut Minut Minut
Mono-PCB 33 245 ND(0.10) ND(0.10) ND(0.10)
Di-PCB 629 1776 ND(0.10) ND(0.10) ND(0.10)
Tri-PCB 903 2411 ND(0.15) ND(0.15) ND(0.15)
Tetra-PCB 298 374 ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20)
Penta-PCB 46 137 ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20)
Hexa-PCB 1 ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20)
Hepta-PCB ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20)

* Aroclor Standard 1242 @ 1,910 ppm

** Celkom 200,000 ppm(40 gm/200 ml) PCB ASKARELu 1248(80%) bolo dodané do predhriateho
reaktora (305-320°C) pocas dvanastich minat. Po tomto Case bola odobrana vzorka 0.

Poznamka: ND = nedetekovatelné MDQ v zatvorkach

BCD Group, Inc.

PCB vysledky spracovania BCD
Spracovanie 300,000 ppm Aroclor 1242
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TEST RUN
BCD Reakcia
Namerané koncentracie v PPM (mg/ml)
¢as=0 CAS =15 Minut CAS =30 Minat CAS =60 Minut CAS =90 Minut

Skupina kongenérov PCB .~ 500y~ (1=317°C)  (T=325°C)  (T=330°C)  (T=335°C)

Mono-PCB 1713 990 724 14 ND(0.10)
Di-PCB 51627 16184 7131 ND(0.20) ND(0.20)
Tri-PCB 198616 30683 8520 ND(0.35) ND(0.35)
Tetra-PCB 42249 6797 1466 ND(0.80) ND(0.80)
Penta-PCB 4579 904 1 ND(0.50) ND(0.50)
Hexa-PCB 80 ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20) ND(0.20)
Hepta-PCB ND(0.50)  ND(0.50) ND(0.50) ND(0.50) ND(0.50)

Poznamka: ND = nedetekovatelné MDQ v zatvorkach
* Celkom 300,000 ppm PCB Aroclor-u 1242 bolo dodanych do reaktora v ¢ase=0.

BCD Group, Inc.

PCB vysledky spracovania 100,000 ppm Aroclor-u 1248

TEST RUN

Namerané koncentracie v PPM (mg/ml)

Skupina kongenérov PCB CAS =0 CAS =30 Minutes CAS=60 Minutes
Mono-PCB 62.1 12.1 ND(0.03)
Di-PCB 843.7 ND(0.10) ND(0.10)
Tri-PCB 17721.1 ND(0.50) ND(0.50)
Tetra-PCB 62486.4 ND(0.80) ND(0.80)
Penta-PCB 18300.9 ND(0.50) ND(0.50)
Hexa-PCB 500.3 ND(0.20) ND(0.20)
Hepta-PCB 70.3 ND(0.50) ND(0.50)
Octa-PCB ND(0.50) ND(0.50) ND(0.50)

Poznamka: ND = nedetekovatelné MDQ v zatvorkach
DalSia poznamka: 90 a 120 minutové vzorky, ktoré tu nie su uvedené taktieZ neobsahovali
detekovatelné kongenéry PCB, t.j. vSetky ND boli pri zodpoveadajucich hladinéach.

BCD Group, Inc.
BCD vysledky spracovania
100,000 ppm Aroclor-u 1254
pri 335°C

TEST RUN
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BCD Reakcia

Namerané koncentracie v PPM (mg/ml)

Skupina kongenerov ¢as=0 CAS =15 Minut CAS =30 Minut CAS =45 Minut * CAS =90 Minut

PCB

Mono-PCB 5 ND(0.01) ** ND(0.01) ND(0.01) ND(0.01)
Di-PCB 8 ND(0.02) ND(0.02) ND(0.02) ND(0.02)
Tri-PCB 12 ND(0.02) ND(0.02) ND(0.02) ND(0.02)
Tetra-PCB 5750 ND(0.05) ND(0.05) ND(0.05) ND(0.05)
Penta-PCB 32507 ND(0.08) ND(0.08) ND(0.08) ND(0.08)
Hexa-PCB 60806 ND(0.07) ND(0.07) ND(0.07) ND(0.07)
Hepta-PCB 870 ND(0.10) ND(0.10) ND(0.10) ND(0.10)
Octa-PCB 41 ND(0.10) ND(0.10) ND(0.10) ND(0.10)
Nona-PCB NP

Decs-PCB NP

* Okamzite, ked' tato vzorka dosiahla bod kondenzéacie (<15% reaktorového objemu), bola znova
vratena do reaktora

** Cisla v zatvorkach uvadzaju najnizsiu detekovatelnd koncentraciu v PPM, kaZzdého kongenéra
v kazdej skupine

Poznamka: ND = nedetekovatelné MDQ v zatvorkach; NP = nepritomné v Aroclore pouzitom pri
tomto teste.

Pbdne PCB

BCD Vysledky pdédnych testov

Vysledky spracovania kontaminovanej poédy z Warren Country PCB Landfill, North Carolina

RUN #1
Kondenzované tuhé latky Kondenzéat vzorky Tuhé latky vo vzorke
1,898,690 ng 119,470 ng ND
(100%) (6.29%) (0%)

RUN #2
1,898,690 ng 103,370 ng ND
(100%) (5.44%) (0%)

BCD Group, Inc.

RUN #1
PCB vysledky vo Warren Country, ND vzorka
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Namerané koncentracie v PPB (ng/g)
po vysokoteplotnom BCD spracovani tuhych latok #1

Skupina kongenérov PCB Tuhe Ia::tIS<¥lvc<))lvzorke Konc::eg_?iégiorky
Mono-PCB ND(10) ND(10)
Di-PCB ND(10) 7400
Tri-PCB ND(10) 13040
Tetra-PCB ND(20) 28150
Penta-PCB ND(40) 31770
Hexa-PCB ND(40) 34000
Hepta-PCB ND(50) 5110
Octa-PCB ND(90) ND(90)
Nona-PCB ND(160) ND(160)
Deca-PCB ND(250) ND(250)

Poznamka: ND = nedetekovatelné MDQ v zatvorkach

BCD Group, Inc.

RUN #2
PCB vysledky z Warren Country, NC vzorky

Namerané koncentracie v PPB (ng/g)
po vysokoteplotnom BCD spracovani tuhych latok #2

. Tuhé latky vo vzorke Kondenzéat vzor
Skupina kongenerov PCB CS¥201 cST2c01 ky
Mono-PCB ND(10) ND(10)
Di-PCB ND(10) 6150
Tri-PCB ND(10) 16900
Tetra-PCB ND(20) 34770
Penta-PCB ND(30) 23210
Hexa-PCB ND(20) 19210
Hepta-PCB ND(30) 3090
Octa-PCB ND(40) ND(40)
Nona-PCB ND(90) ND(90)
Deca-PCB ND(120) ND(120)
Celkove (ppb) nedetekovatelné 103370

Poznamka: ND = nedetekovatelné MDQ v zatvorkach

BCD Group, Inc.
OCB vysledky BCD Testu spracovania na

Namerané koncentrécie v PPB (ng/g)

Skupina Péda na tepelnu Pbdda po tepelnej kondenzat zozbierany pocas tepelnej
kongenérov PCB desorpciu desorpcii desorpcie BCD
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Mono-PCB ND(12) ND(12) 5134

Di-PCB 179 ND(36) 11104
Tri-PCB 1588 ND(31) 19676
Tetra-PCB 18850 ND(66) 13913
Penta-PCB 99000 ND(84) 38466
Hexa-PCB 270588 ND(78) 80147
Hepta-PCB 207955 ND(45) 16174
Octa-PCB 50499 ND(187) 2911
Nona-PCB 3314 ND(71) 73
Deca-PCB ND(250) ND(145) ND(145)
9. Zaver

Této ¢ast’ Studie je zamerana na zhodnotenie komeréne ,,dostupnych” technol 6gii
spracovania a zneskodnenia polychlérovanych bifenylov, pripadne inych perzistentnych
organickych polutantov. Vyhodnotenim dostupnych Udajov bol zostaveny prehlad takychto
technologii sich charkterizaciou. Porovnanim réznych aspektov tychto technoldgii, ako
napriklad: naklady a ekonomicka dostupnost’, bezpe¢nost’ prevadzky, naroky na obsluhu a
persondl, flexibilita a moznost modifikécii a pod. mozno kondtatovat’, Ze pre rieSenie
problému zneskodiovania PCB v Slovenskej republike sii ngjvhodngjSie dve technolégie, a
to technol 6gia GPCR firmy Eco Logic International atechnolégia BCD Group International.

Dovodom sl nadedujice skutocnosti: BCD mé preukézatelné vydedky G&innosti
technol 6gie a spracovala viac ako stotisic ton pody, v pripade GPCR takéto referencie zatial’
nie si zname; GPCR ma len niekolko malych projektov a jeden maly sanacny projekt
v Austrdlii, avsak BCD ma mnoho dobre fungujcich prevadzok v réznych krajinach sveta;
technologia BCD sa javi ako lacngiSa a bezpeéngiSa nez GPCR, pretoze tu nie je rizko
explozie vodika a pouzivany sodik je relativne lacny a bezpeény; navyse technolégia GPCR
je g podra UNEP stale v pilotnom &adiu a nedokézala adekvatne preukézat’ schopnost’
dekontaminacie pody.

Podra schopnosti spracovavat Srok( paletu odpadov spremenlivymi  zlozkami  a
minimalnou poZiadavkou na predldpravu a charakterizaciu maju tieto dve technoldgie
porovnatel'né vlastnosti, pri¢om obe sii vhodné na spracovavanie akychkol'vek materidlov a
v akgikol'vek forme zneistenia, srozdidlom, ze technolégia GPCR nie je preukazatelne
schopna prevadzky bez pridavného technologického zariadenia dekontaminédcie pod, ¢o je
velkou nevyhodou. Co sa tyka porovnania sekundérnych tokov odpadov a pdvodnych
odpadovych tokov a obsahu toxickych reakénych vedl'ajSich produktov, z reaktora GPCR
vychédza produktovy plyn s obsahom CO, H,, CH, a 'ahkych uhrovodikov, ktory sa d’alej
vyuziva ako palivo a separovana HCl sa uskladni. Z reaktora BCD vychadza uhr'ovodikovy
olej bez obsahu kontaminantov a slané voda, ¢iZe v oboch pripadoch ide o podstatné znizenie
objemovych tokov odpadov, pricom ¢o do objemu je praktickejsi stlagitel'ny plynny odpad
z technoldgie GPCR. Co sa tyka mineralizacie organickych kontaminantov, vzhladom na
nasedné spalovanie odpadného plynu z GPCR nie je Uplnd mineraizécia nevyhnutnd,
v pripade BCD prebieha hlavne dehalogendcia a uhlovodikové zvySky predstavuju
zrieditelnd masu ,uhlika® a asfatu a moze sa spdlit aebo primieSavat do olegjov.
Sekundarna zmes sa nachédza v plynnom skupenstve len v pripade GPCR, ¢o stazuje
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podmienky pri uskladneni tejto zmesi. Z ekonomického hradiska sa javi ako vyhodneiSia
BCD, lebo pouzity sodik nie je drahy, ma malé naroky na pocet obsluhujicich osob, pracuje
pri normalng teplote a tlaku a sti nizke néklady na prepravu spracovanych latok v dédedku
mobility zariadenia. Pri technol6gii GPCR sl nevyhnutné naklady na ohrev a dopravu latok,
vodik tieZ treba dovézat’. Co sa tyka bezpednosti, v pripade GPCR je znacné riziko explozie
pri tniku vodika mimo zariadenia, v pripade BCD je riziko miniméalne.
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BIODEGRADACIA A BIOREMEDIACIA POLYCHLOROVANYCH
BIFENYL OV (PCB)

A. Charakteristika PCB, metédy Studia biodegr adéacie a biol ogické postupy
znizovania ich koncentracie

Polychlérované bifenyly (PCB) patria medzi perzistentné organické polutanty,
ktorych pritomnost’ bola i dentifikovana takmer vo vSetkych zlozkach global neho ekosystémul.
Napriek ukonceniu priemyselngj produkcie v 80-tych rokoch predstavuju v désledku nizke
degradahility, vysokej toxicity a silngl akumulaciev biol ogickych systémoch stéle véazny
ekol ogicky problém. AZ do objaveniaich toxickych G€inkov vogi organizmom predstavovali
tieto inertné zl Gi¢eniny s vysokou termélnou stabilitou, chemickou rezistenciou a vynikajicimi
didektrickymi vlastnostami komeréne vel'mi Uspesné produkty. SU znagne stdle
anepodliehaj i samovol'nému rozpadu pod vplyvom chemickych aebo fyzika nych faktorov
(Hutzinger akal., 1978).

PCB sl po DDT najrozSirengilSimi chlérovanymi aromatickymi uhrovodikmi v
Zivotnom prostredi. VagSnou si antropogénneho pdvodu, do Zivotného prostredia sa mézu
dostavat’ minoritne aj vulkanickou ¢innost’ou (Karickhoff a kal., 1985). Cesty ich vstupu do
Zivotného prostredia si  rozmanité, zahiigju  skladky, havérie, vyplavovanie z
kontaminovanych miest alebo nadrzi, cielené aplikacie v priemysle a pol'nchospodarstve.
Nizka vodna rozpustnost’ a vysoka hydrofébnost’ tychto zlG¢enin su priginou ich akumulécie v
Zivotnom prostredi a v ¢lankoch potravinového retazca. PCB patria medzi potencidlne
mutagény a karcinogény (Safe, 1992).
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V zivotnom prostredi mozu chléraromaty podliehat’” mikrobialng degradécii, ktora
predstavuje jeden z dblezitgjSich procesov, uréujlcich osud organickych chemikdlii v pode.
Rychlo* a rozsah biodegradécie zavisi predovSetkym od poctu atémov chiéru
substituovanych na aromatickom jadre, nakolko stupen halogenizécie organickej molekuly a
perzistencia v Zivotnom prostredi vykazuju kladnu koreléciu.

1 CHARAKTERISTIKA PCB
1.1 Chemicka Struktlira a ndzvoslovie

PCB sl substitu¢né derivaty bifenylu, ktoré vznikaju nahradenim jedného az desiatich
atémov vodika atémom chléru. Maji empiricky vzorec Ci,H10.,Cl,, (n = 1 8z 10) a predstavuju
skupinu chlérbifenylovych derivatov, ktora je rozdelena do deviatich izomérnych skupin a
dekachlorbifenyl (obr. 1a). Teoreticky moze vzniknit az 209 izomérov homolégov tzv.
kongenérov, navzajom sa liSiacich mnozstvom a polohou substituovanych atémov chléru, ale
v dosledku substitu¢nych pravidiel vSetky nevznikaju. Na ulah¢enie orientécie pri préaci s
nimi bolo zavedené ich systematické ¢islovanie. Kazdému kongenéru je priradené ¢islo od 1
do 209, pricom prvym kritériom je pocet atdmov chléru a drunym poloha atémov chléru na
benzénovych jadrach.

Toto pridelené ¢islo sa oznatuje ako ¢islo IUPAC! (Ballschmiter a Zell, 1980).
Konvencia IUPAC systematizuje ¢islovanie jednotlivych kongenérov PCB tak, Ze priraduje
index podla poc¢tu a polohy substituentov pri¢om uvazuje otatavost’ oboch benzénovych
kruhov okolo véazby 1-1". Jadro, ktoré ma v&csi pocet substituentov, ma netiarkované
znacenie (obr. 1b). Molekuldrne vlastnosti PCB
determinuijti ich fyzikéine a chemické viastnosti atym Cln

ich spravanie sa v environmente, v analytickych

separéciach a detekcii. Co sa tyka konformécie, dva

bifenylové kruhy PCB Struktdry mozu rotovat’ okolo Cl
jednoduchej vazby. Preferovana je, tak ako u vSetkych

molekdl, nizkoenergeticka konforméacia. U PCB je Obr. 1aV3eobecny &ruktirny
konformécia zavisd na stupni substittcie chléru, Vvzorec PCB(n=1az5 m= 0az5)
ked’ze chlor je vaesi nez vodik a vytvara vacSiu stérickl zdbranu pre rotaciu. Verkost
torzného uhlazavisi od pritomnosti a po¢tu atémov chlérov v orto-pol ohe (Erickson, 1997).

m

3 2 2" 3

4 4" 1.2 Fyzikalnochemické vlastnosti

5 6 6 5
Obr. 1b Cislovanie molekuly bifenylu ,FYZ' kal_ nochemicke vi a’st_nostl, PCB sa r,nenla

v zavidosti od poctu a pozicie atdbmov chléru na
bifenylovom skelete. Tlak pér, rozpustnost vo vode a biodegradabilita sa znizuji so
zvysujlcim sa poétom atémov chléru, kym lipofilnost a adsorpéna kapacita maju opacny
trend (Loganathan a Kannan, 1994).

Individuane kongenéry su pri laboratorng teplote krytalické latky bielgj farby.
Technické zmes sl olgjovité vysokovriace kvapaliny bielej az slabozlte] farby. Vyznamnymi
technol ogickymi vlastnost'ami, ktoré podmienili ich pouZzitie, st nehorlavost, stalost’, nizky
tlak nasytenych pér, dobré mazacie vlastnosti, vysokd dielektrickd konStanta a permitivita,
nizka vodivost’ a vysoky koeficient prenosu tepla. St 'ahko rozpustné v nepolarnych

11UPAC - International Union for Pure and Applied Chemistry
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rozpust'adlach, olgoch a tukoch. Hydrofébnost’” spdsobuje ich akumuléciu v Zivych
organizmoch a pritomnost’ v potravinovom ref'azci. Vyskum potvrdil ich najvacsi vyskyt v
materskom mlieku (Prachar akol., 1996). Rozpustnost’ PCB vo vode je nizka, kolise od 3 do
500 pg.I™. Naizol4ciu rezidui PCB sa najcastgjdie vyuziva extrakcia vzorky organickymi
rozpu&tadlami ako s petroléter, pentan, hexan, zmes acetdn-hexén a chloroform. Detailne st
fyzikalnochemické vlastnosti PCB uvédzané v monografii Ericksona (1997). Vplyv
fyzikalno-chemickych charakteristik na osud PCB v prostredi nédzorne vystihuje obr. 2.

Vysok ] Vysoka
A -

Desorpcia

Vodna
rozpustnost’
Prchavost'
Vyplavovanie
Podpovrchovy
transport
Biopristupnost ‘
Biodegradabilita

Obr. 2 Vplyv fyzikdno-chemickych
Kow
Adsorpcia

charakteristik PCB namechanizmus ich

environmentalneho osudu (Smith et a., 1999).

Nizka .. Nizka

Nizka ——————  Vysoka

Relativna molekulové hmotnost
(PCB: stuperi chloracie)

1.3 Toxické vlastnosti

Studie s jednotlivymi kongenékmi  PCB naznatuju, Ze ich toxicita je &ruktirne
podmienena (Safe, 1992). Niektoré kongenéry PCB (IUPAC 77, 105, 126 a 169), ktoré si
stéricky podobné Struktire 2,3,7,8-tetrachlérdibenzodioxinu (TCDD), neobsahuju Ziadne
orto-substituenty a maju Uplne koplanérnu konfiguraciu, st priamo toxické, ked’ si testované
ako cisté latky. Monooxygenézovy atak na tieto kongenéry v pozicii 2,3- vytvéra stabilné
epoxidy, ktoré sa dalg nedetoxikuji konjugaciou. Podla vagSiny Udajov ma najvasSe
toxické einky kongen& PCB 126 (3,3,4,4",5-pentachlérbifenyl). Toxické ekvivalenty
komerenych zmesi PCB sU tvorené predovsetkym z prispevkov PCB77, 105 a 126. Tieto ainé
Ciastoéne koplanarne kongenéry mézu byt’ toxické nepriamo cez 3-metylcholantrénovy typ
indukcie oxidaz aromatickych uhrovodikov so zmesnymi funkciami. V si¢asnosti je vSak
obtiazne odhadndt’ vyznam tejto indukcie, pretoze doposial’ neboli Uplne objasnené vsetky
komplexné funkcie monooxygenazovéno systému P450 a pretoze je malo poznatkov o
synergizme a antagonizme medzi réznymi kongenérmi PCB, ktoré sa nachédzaju v
komerénych zmesiach.
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Toxicita PCB je ovplyvnena viacerymi faktormi. Akdtne G¢inky nie si nator’ko
nebezpetné ako chronické. V dosledku obmedzenia komplexnosti U¢inku na ciel'ové Struktiry
a obmedzeniainterakcii satoxickost’ in vitro méze vyznamne iSit’ od toxickosti in vivo.

K najzdvazngSim zmendm vyvolanym toxickymi Ucinkami PCB patria strata
hmotnosti, pokodenie koze, pecene, ZI¢nika, ZI¢ovodov, gastrointestindlneno a mocového
traktu, lymfatického a endokrinnéno systému. PCB podobne ako d’alSie organochlérové
zlGgeniny uplatiujt svoje estrogénne Geinky? a zapricifuj( poruchy v imunitnom a nervovom
systéme, reprodukéné anomdlie, abnormalitu v spravani sa a karcinogenézu. Pri vysokych
expozi¢nych davkach, napr. pri profesiondlng expozicii, je typickym prejavom u ¢loveka
vznik chlorakné® (Kogan akol., 1999).

Akutna toxicita komerénych zmesi PCB je vel'mi nizka, ¢o viedlo ich vyrobcov
k domnienke, Ze si takmer netoxické aodporicéalo sa manipulovat snimi tak, ako
sminerdlnymi olgimi. Subakltne toxické U¢inky zavisa od mnohych faktorov, napr. od
obsahu kongenérov PCB v zmes (jednotlivé kongenéry maju rozdielnu toxicitu) adasich
vysokotoxickych vedl'ajSich produktov, akymi st polychlrované dibenzofurany (PCDF). Pre
sledovanie koncentracie PCB v krvi, tukovom tkanive a materskom mlieku obyvatel'stva SR
boli vybrané indikatorové kongenéry®. Treba podotknit, 7e obsah PCB & v najmenej
kontaminovanych oblastiach Sovenska je vySSi (niekedy vel'mi vyrazne) nez vinych
krajinéch (obr. 3) (Kog¢an akal., 1995).

Stidium toxicity PCB je dost” komplikované, nakorko PCB si prevazne vyrébané ako
komplexné zmes izomérov alebo kongenérov, ktoré sa odlisuju v stupni apolohe chlorécie.
Ako uz bolo uvedené, toxicky potencid PCB v3ak zavisi na &ruktdre jednotlivych
kongenérov. Kongenéry PCB je mozné rozdelit’ do dvoch velkych skupin: (1) koplanarne,
ktoré vykazuju toxicky G¢inok reakciou s Ah (aromaticky uhlovodik) receptorom. Komplex
ligand/receptor interaguje so Fpecifickou DNA sekvenciou, nasledne vyvoldva indukciu
niektorych izoenzymov cytochromu P450 (indukcia 3-metyl cholantrénového typu) a (2) orto-
substituované (neplanérne), ktoré tiez indukuju aktivitu cytochromu P450, ale této nie je
sprostredkovana cez Ah receptor (induktor fenobarbitélneho typu).

Vplyv PCB na dynamické vlastnosti membran ZivogiSnych buniek bol Studovany
v pritomnosti komeréngl zmest AROCLOR 1248 a dvoch ¢istych kongenérov PCB.
AROCLOR 1248 zvysuje membranovu fluiditu zivogiSnych buniek v zavidosti od davky.
Napriek tomu, Ze bunky akumulovali iba malé mnozstva PCB, postacovali na modifikéciu
membranove fluidity. Vyznamné zvy3enie membranovej fluidity bol o zistené v pritomnosti
2,2°,4,4 5,5 -hexachl érbifenylu, Ziadne zmeny neboli detegované v pritomnosti 3,3",4,4 -
tetrachl6rbifenylu. To znagi, Ze zmeny v membranovej fluidite indukované rozli¢nymi
kongenérmi PCB zavisia na pritomnosti alebo nepritomnosti koplanarity tychto toxickych
zlGgenin (Lopez-Aparicio akal., 1997).

2 ZlGgeniny vykazujlce estrogénne (iinky sa moZu prejavovat’ ako imitétory a blok&tory horménov, reagovat’ a
pozmetiovat’ hormény, vplyvat’ na hormondlne syntézy a horménové receptory.

% 7&vana forma kozného ochorenia prejavujlica sa iba u ¢loveka, krélika a mysi sposobena iba niektorymi
organochlérovymi zlGgeninami.

“ Indikétoré kongenéry sii (sislovanie IUPAC): 28, 52, 101, 138, 153, 180. S vynimkou PCB28 si1 indikéatorové
kongenéry di-orto-substituované kongenéry.
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Obr. 3 Porovnanie hladin PCB v tukovom tkanive vSeobecnej populacie Slovenske
republiky a niektorych d’alSich Statov (upravené pod/a Kocan a kol., 1995).

1.4 Environmentalna distriblcia

Prienik PCB do Zivotného prostredia zavisi predovsetkym od spdsobu ich pdvodnej
aplikécie. Ten je mozné rozdelit' na pouzitie v otvorenych a uzavretych systémoch. Za
otvorené systémy mozno povazovat’ tie, z ktorych PCB nie je mozné zachytavat' a ich
pouZitie vedie v konenom désledku ku kontaminacii Zivotného prostredia. Vo vacSine krgjin
boli uz v minulosti prijaté opatrenia na obmedzenie, resp. zruSenie takychto aplikécii. 180 o
aplikacie PCB ako plagtifikatorov, v bezuh’'ovom kopirovacom papieri, v mazadlach, tusoch,
impregnaénych materidloch, farbéch, lepidiach, voskoch, aditivach do omietok, tesniacich
kvapalinach, hasiacich 1&tkach, imerznych olejoch a pesticidoch.

Uzatvorené systémy pouzitia PCB predsavujd chladiace kvapaliny v
transformatoroch, dielektrické kvapaliny vo vel’kych a malych kondenzatoroch, teplonosné
médi4, ohiiovzdorné a teplonosné antikor 6zne hydraulické kvapaliny v banskych zariadeniach
a vékuovych pumpéch. Unik z uzavretych systémov do Zivotného prostredia je spdsobeny
netesnostami. Okrem toho malé kondenzatory nie st recyklované, ae vyhadzované, ¢im sa
stavaju si¢ast’ou odpadu a napomahaju kontaminécii réznych zloziek Zivotného prostredia.

Na Slovensku je Winku PCB najviac vystavené Zzivotné prostredie okresov
Michalovce a TrebiSov. Analyze vyskytu polychlérovanych bifenylov v Fudskom organizme
bol v minulych rokoch venovany pilotny projekt “ Chlérované aromatické Zldceniny v
/udskom organizme”, ktorého vysledky ukazuju, Ze na Sovensku je priemerna koncentrécia
PCB v Tudskych tkanivach a materskom mlieku najvySSia v Eurdpe, teda g potencidlne
nebezpecenstvo je najvyssie (Kocan akal., 1995).

1.5 Produkcia

PCB boali priemyselne u nés vyrdbané v podniku Chemko Strézske od roku 1959 do
roku 1984 priamou chloréciou bifenylu bezvodym chlérom v pritomnosti FeCl; ako
katalyzétora Na Slovensku sa zmesi PCB vyrdbali pod obchodnym ndzvom DELOR,
HYDELOR a DELOTHERM. DELOR 103 a DELOR 106 sa vyuzivali pri vyrobe
kondenzatorov, transformétorov, ako prisada na zniZenie horlavosti plastickych hmét a
kaucuku, pripadne ako plagtifikatory a stabilizatory niektorych naterovych hmét. HY DELOR
sa pouzival v ovl&dacich zariadeniach tlakovych plynarni, v lisovniach pri tlakovani, pri liati
v kovohutédch, v baniach ako ndpln viacstupniovych vyvev (hydraulické kvapaliny),
DELOTHERM s oznagenim AP dUzil ako teplonosné médium do teplét as 200°C na
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chladenie palivovych ¢lankov. Typ HP bol uréeny pre vySSe teploty a bol aplikovany hlavne
v obal'ovniach Strku asfaltom.

Odhaduje sa, Ze na celom svete sa vyrobilo celkovo asi 1,5 mil. ton PCB. V Chemku
Strazske, a.s., ktoré patrilo medzi najvacsich svetovych producentov PCB, sa vyrobilo do
ukoncenia vyroby v r. 1984 celkovo 21 481 tis. ton. Z toho 9840 ton bolo exportovanych a 10
000 ton ostalo na domace pouzitie (Kocan akal., 1999).

2 MIKROBIALNA DEGRADACIA

Schopnost’ metabolizovat’ xenobiotika bola preukézana u baktérii, hib i aktinomycét.
Podl'a enzymového apardtu mikroorganizmov méze byt molekula xenobiotika oxidovana,
redukovana, hydrolyzovand, dealkylovang, dehalogenovand ahydroxylovand. Mikrobidlna
aktivita mbze viest’ k Uplnej detoxikécii substratu, ¢o je najviac Ziadlci Uginok v pripade
dekontamindcie prostredia od xenobiotik. Mikroorganizmus mbéze vyuzivat' niektoré
xenobiotikd ako zdroje uhlika adusika alebo inych zivin pre rast. Pdvodna molekula
substratu méze byt’ premenend v katabolickom procese na metabolity zaglenené nasledne do
metabolickych drdh, ktoré vedd ktvorbe novych latok, alebo mineralizovand az na
anorganické koncové produkty (CO,, NHz, H2O ai.). V niektorych pripadoch ma degradacny
proces kometabolicky charakter, t.j. k rozkladu xenobiotika je nevyhnutny d’alsi substré ako
zdroj uhlika aenergie.

Md&ze vyvstat’ otézka, ako ziskava mikroorganizmus svoju degradacni schopnost, t.).
vybavenie enzymovym systémom schopnym atakovat’ takeé syntetické materidly, s ktorymi sa
vo svojom fyl ogenetickom vyvoji nestretol. Ulohu tu hrajt pravdepodobne niektoré adaptagné
mechanizmy, napr. syntéza induktivnych enzymov, ndhodné mutécie genetického vybavenia,
vyvo] aexpresia novych kvalit gendmu, extrachromozomalne genetické prenosy medzi
mikroorganizmami a v neposlednom rade postupy génového inZinierstva.

2.1 Metabolické drahy degradacie PCB

Dlho sa predpokladalo, ze PCB sii biologicky prakticky neodblratelné. Prvé préce
o aerdbnych baktéridch rasticich na monochlérbifenyloch ako jedinom zdroji uhlika sa
objavili v sedemdesiatych rokoch. Ako prvi opisali degradaciu 4-chlérbifenylu a4,4'-
dichlérbifenylu dvomi kmenmi Achromobacter Ahmed aFocht (1973). Furukawa akoal.
(1979) opisali dva bakteridlne kmene Alcaligenes Y 42 a Acinetobacter P6, schopné vyuzivat
bifenyl a4-chldrbifenyl ako zdroj uhlika. Postupom ¢asu boli izolované rézne baktérie so
schopnostou degradovat’” PCB, ale ich aktivita bola obmedzend len na nizSe chlérované
kongenéry (Kong aSayler, 1990). ZvySovanim poctu chlérov sa oxidécia PCB stava
energeticky malo vyhodna a taktiez sa na bifenylovych jadrach zmensuje pravdepodobnost’
vyskytu miest, ktoré by mohli byt atakované bakteridlnymi dioxygenézami. Ukézalo sa totiz,
Ze nevyhnutnou podmienkou pre pdsobenie 2,3-dioxygenazy, kI'i¢ového enzymu bakterialnej
metabolickej dréhy PCB, je nepritomnost’ chléru v polohéch 2 a3 (resp. 5 a6), navySe
netienena atbmami chléru v orto-polohe zo susedného jadra, ktoré pravdepodobne zhorsuju
pristup aktivneho centra enzymu k atakovanému miestu. Na probléme Specificity degradacie
PCB sa ni¢ podstatné nezmenilo ani po objaveni alternativng 3,4-dioxygenazovej
metabolickej drahy (Bedard akal., 1987a).

V slkasnosti sa za hlavnu drahu metabolického rozkladu PCB povazuju bakteridne
degradacie (Abramowicz, 1990; Haluska a kol., 1993). Identifikované boli dve skupiny
baktérii, ktoré degraduju PCB dvoma rozliénymi mechanizmami: aerébnou degradéciou a
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reduktivnou dechloraciou za anaerébnych podmienok. Tieto dva PCB - degradujlce systémy
zahinaj U baktérie, ktoré Ziju v aerébnom zivotnom prostredi a anaerdbne baktérie, Zijuce bez
pristupu kyslika vo vodnych sedimentoch. Aerdbne baktérie atakuja nizSe chlérované PCB
oxidativne, Stiepenim uhlikového kruhu a rozkladom zlGéenin. Anaeréby, na strane druhej,
nechavaju bifenylové kruhy intaktné a odstranuju atomy chléru. Anaerébna dechlordcia
degraduje vysoko chlérované zlG¢eniny namenej chlérované derivaty.

Biodegradacia PCB aerébnymi baktériami je pomerne dobre preStudovana (Focht,
1993). VatSna baktérii schopnych aerdbnej degradacie PCB sii Gram-negativne palicky a
koky. NajdblezitegS§ie z nich patria do rodov Acinetobacter (Kohler a kol., 1988),
Achromobacter (Furukawa a kol., 1978), Alcaligenes (Bedard a kol., 1987b), Commamonas
(Sylvestre a Fateux, 1982) a Pseudomonas (Furukawa a kol., 1978). Testovanim zbierkovych
kmeiiov, skriningom a izolaciou mikroorganizmov z pody dihodobo kontaminovang PCB,
u ktorych sa predpoklada adaptécia na PCB avySSa degradaéna schopnost’, sa zaobergju
niektoré dalSe préce (Dercova akal., 1993, Bokvajova a kol., 1994; Dercova a kol., 19953).
ZriedkavejSie si Gram-pozitivne degradujice mikroorganizmy: Bacillus sp. (Masse a kol.,
1984), Arthrobacter sp. (Kohler akal., 1988) a Corynebacterium sp. (Bedard a kol., 1986).

Aktinomycéty si zastipené drunmi Nocardia sp. (Baxter a kol., 1975) a Rhodococcus
. (Seto a kol., 1995). Schopnost’ aerdbne rozkladat PCB maju & niektoré huby, napr.
Phanerochaete chrysosporium, pouzivaji viak nato odlisny mechanizmus ako baktérie - do
procesu zapdjaju enzymy degradécie ligninu (Novotny a kol., 1997).

Aerdbne baktérie priamo atakuju bifenylovy skelet niz&ie chlérovanych kongenérov za
vzniku chlérbenzoovych kyselin a 5-C-chldralifatickych kyselin. Metabolizmus PCB tvoria tri
dréhy: baktérie metabolizujlce bifenyl akometabalizujice PCB na chlérbenzoaty a5-C
alifatické kyseliny, baktérie metabolizujlce chldérbenzoaty a baktérie dehalogenizujice 5-C-
chidralifatické kyseliny (Totevova akol., 1997). Bakteridny rozklad znazoriiuju nizSe
uvedené schémy (obr. 4 a5, tzv. vrchna draha). Bph A az bph E st nazvy génov, ktoré kéduju
jednatlivé enzymy. Koncovym produktom tejto metabolickej drahy s chl6rované derivéty
kyseliny benzoovej. VétSina mikroorganizmov degradujtcich PCB nedokéze chlérobenzoéty
dalg rozkladat’. TUto schopnost maju mikroorganizmy s enzymovym vybavenim pre tzv.
spodna dréhu degradécie PCB (Vrana a kol., 1998a). A prave akumulécia chlérbenzoovych
kysdin v médiu je dabym miestom aerébng bakteriaingl degradéacie PCB (Vrana akal.,
19964). Zistilo sa totiz, Ze bifenylom si indukované a oxygenazy, ktoré si sice schopné
transformovat’ chlérbenzoové kyseliny, avSak na metabolity, ktoré spétne blokuju
metabolicki drdhu PCB (Sondossi akol., 1992). Na nevyhnutnost odstranovania
chlérbenzoovych kysdin z rastového média reaguje vedecka komunita pokusmi o aplikéciu
zmesnych kultdr, resp. o prepojenie nekompatibilnych metabolickych dréh degradacie PCB a
chlérbenzoovych kyselin metédami génového inzinierstva (Havel a Reineke, 1993). Ked'Zze v
si¢asnosti  existuje ete mnoho nejasnosti aproblémov ohladne aplikécie geneticky
mani pulovanych mikroorganizmov do prostredia, hradaju sa d’alSie prijatel'nejSie rieSenia

Osudom, transportom PCB afaktormi, ovplyviiujdcimi ich biodegradéciu, sa
zaoberaju viaceré prace (Dobbins a kal., 1992; Lang, 1992; Knackmuss, 1996; Zachai a kal.,
1996; Vrana a kol., 1995b, Dercova a kal., 1996).

Mikrobidnu degradaciu PCB v zivotnom prostredi ovplyviujl: (1) fyzikana a
chemickéa povaha kongenérov PCB (stupeii chlorécie, pol oha substituovanych atémov chléru,
rozpustnost vo vode a prchavost), (2) mikrobidne aspekty (vyskyt a distriblcia
mikroorganizmov degradujicich PCB a ich schopnost prezivat a degradovat) a (3)
enviromentalne faktory (fotolyza sine¢nymi [Gémi, pH, teplota, kydik, vyziva, adsorpcia PCB
na pddach, sedimentoch, kaloch a biologickom materidli) (Furukawa, 1982; Dercova akal.,
1995h).
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Jedinymi  kongenérmi, ktoré si utilizované baktériami ako rastové substréty, su
monochldrbifenyly, hoci boli publikované g vynimky (Hickey a kol., 1993). V&tSina vySSe
chlérovanych kongenérov je degradovand v kometabolickom procese, v ktorom je bifenyl ako
typicky substratovy induktor a oxidant.

Rezigtencia niektorych kongenérov vogi biodegradécii viedla Furukawu a kol. (1982)
k formulécii piatich z&kladnych principov degradécie PCB, zaloZenych na vztahu medzi ich
Struktdrou a biodegradabilitou:

(1) biodegradabilita klesa so stlipajlicim poétom atémov chléru, (2) dva atémy chléru
v polohach orto (tzn. 2,6 a22) zvyduju rezistenciu k biodegradécii, (3) kongenéry
s nesubstituovanym kruhom su transformované rychlejSie nez kongenéry so subditliciou na
oboch kruhoch, (4) izoméry PCB s dvomi atémami chléru v pozicii 2,3 na jednom kruhu, sl
pristupnejSie mikrobialngj degradécii nez ostatné tetra- a pentachlérbifenyly (5) preferencné
&tiepenie obvykle prebieha na meng substituovanom kruhu.

Vydedky analyz viacerych autorov potvrdili, Ze zatial ¢o mono- a niektoré
dichlérované kongenéry s baktériami degradované pomerne rychlo, iné dichlérované a
vacSina trichlérovanych derivatov sl degradované len tazko a 2,3,6-trichlérbifenyly a skoro
vSetky tetra-, penta- a hexachldrderivaty su prakticky nedegradované. Taktiez boli zistené
vyrazné rozdiely v utilizacii réznych stereochemickych foriem chlérovanych bifenylov s
rovnakym poétom atémov chloru. Je teda zrgmé, Ze jednotlivé kroky v metabolizme PCB s
vysoko stereoSpecifické (Hooper akal., 1990).

Bedard a kol. (1986) zostavili presne definovani zmes osemnéstich di- az
hexachlérovanych kongenérov PCB. Zmes obsahovala v podstate vSetky hlavné typy
chloracie bifenylovej &ruktiry. Ugdlom bolo zjednodudenie analyzy, odhad degradacne)
kompetencie a kongenérove] $pecificity aerdbnych mikroorganizmov, identifikacia
bakteridlnych druhov schopnych degradovat’ vySSie chldrované bifenyly, rozSirenie spektra
baktérii, ktoré pri metabolizme PCB pouzivaju alternativne drahy. Bedard a kol. (1987b) sav
dalsg svojgl praci podrobne zaoberali kmeiiom Alcaligenes eutrophus H850, ktory je
zaujimavy nezvycajne Sirokym spektrom utilizacie kongenérov PCB.

Metabolicka dréha aerdbnej degradacie PCB je podobna drahe degradacie bifenylu.
Iniciainy krok Stvorstupnového procesu (bph operon) realizuje enzym bifenyl-2,3-
dioxygenaza (BPO). Prvym krokom je 2,3-dioxygenazovy atak menegj chlérovaného jadra s
nasl ednou dehydrogenéaciou dihydrodiol dehydrogenézou na chlérdihydroxybifenyl (obr. 4).

cl o | cl c,_ OH

@ OH OH N COOH
COOH

o} OH - oH ©2 | 0
. T\ , \ .
Q dioxygenaza dehydrogenaza dioxygenaza hydrolaza al
(bph AE,F,G) (bph B) (bph C) (bph D)
c cl cl al
| 1 11 \Y \%

Obr. 4 Degradacia PCB 2,3-dioxygenazovou metabolickou drahou kmeiiom Pseudomonas putida
LB400 (modifikované pod/a Abramowicz, 1990).

Vydedky experimentov naznadujl, Ze nevyhnutnou poziadavkou 2,3
dioxygenazového ataku je nesubstituovana poloha 2, 3 (resp. 5, 6). Dal&m krokom je
Stiepenie jadra v polohe 2, 3 dihydroxybifenyldioxygenézou za tvorby kyseliny a-hydroxy-6-
oxo-6-fenyl-hexa-2,4-diénovej, ktorg trivialny nazov je meta-Stiepny produkt. Reakcie
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konvertujlce meta-Stiepny produkt na kyselinu chlérbenzoova neboli zatial’ charakterizované,
avSak predpoklada sa, Ze s katalyzované hydrol &zou.

BPO je enzym, pozostévajuci zo Styroch subjednotiek, ktory vnaSa hydroxyloveé
skupiny na pozicie 2 a 3 bifenylového jadra (obr. 5). Prvé dve zlozky enzymu, malé a velka
subjednotka, kddované génmi bphA a bphE, vytvaraju po spojeni tzv. FeS protein, ¢o je éast’
BPO predstavujtca terminalnu oxygenézu. Tato zlozka priamo reaguje so substrdtom a vnésa
do jeho molekuly dva atémy kysika. Dalde dve subjednotky enzymu si ferredoxin,
kodovany génom bphF a ferredoxin reduktéza, kédovana génom bphG. Tieto subjednotky
sprostredkovévaju prenos elektronov z redukovaného NADH+H™ na oxidovant terminalnu
FeS-oxygendzu. Dihydrodiol, ktory vznikne touto reakciou, je potom dehydrogenézou
(produkt génu bphB) konvertovany na derivét katecholu. Katechol sa &iepi v meta-polohe
dioxygenazou (produkt génu bphC) a vznika 6-oxo-6-chl6rfenyl-hexa-2,4-diénova kysdina,
ktord je potom hydrolyzovana a vznika derivat kyseliny pentanove] a zodpovedajlca
chlérbenzoové kyselina VSetky gény potrebné na konverziu PCB boli uz klonované z
réznych baktérii a sekvenované (Kikuchi a kol., 1995; Sylvestre a kol., 1996). Purifikéciu
ferredoxinu uskutoénili Haddock a kol. (1997).

NAD* NADH + H+
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Obr. 5 Prvy krok katabolickej drahy bifenyl/PCB znazoriujuci funkciu zloziek bifenyldioxygenazy
(upravené pod/a Gibson a kol., 1993).

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

CBA vznikaju ako majoritny metabolit pri biodegradacii PCB. Existuja tri
mechanizmy aerébneho metabolizmu chlérbenzoatov podra toho, ¢i si substituované
v polohe orto, meta alebo para. Prvym krokom je dehal ogenécia 4-hydroxybenzoétu, ktory je
dalg metabolizovany pyrokatechdtovou drahou. Typickym predstavitelom bakteridlineho
kmeia vyuzivajiceho prvy typ metabolizmu degradécie chldorbenzodtov je baktéria
Pseudomonas cepacia 2CBS, vybavena enzymovym systémom 2-halobenzoat-1,2-
dioxygendzou. Aerébna bakteridlna degradacia chlérbenzoatu (obr. 6) sa zhoduje vo
vSeobecnosti s dioxygendaciou (krok A) a dehydrataciou (krok B) za tvorby chlérkatecholu.
Ten je nddedne Stiepeny v orto-polohe za tvorby kyseliny chlormukonovej (krok C). Po
laktonizécii (krok D) dochadza k strate chléru a tvorbe mukolaktonu. Daldim krokom je
redukcia lakténu za tvorby kyseliny maleyloctovej (krok E). DalSou redukciou sa tvori b-
ketoadipad (krok F), ktory je degradovany b-ketoadipddovou drahou. Meta-Stiepenie
chlérovanych benzoatov sa nevyskytuje v désedku toxickych koncovych produktov. Na
uvedeng) schéme orto-Stiepenie medzi nahradenym hydroxylom a prilahlym enzymaticky
pridanym hydroxylom rezultuje do tvorby karboxy-cis, cismukondu. Metabolizmus
odbdravania 2-hydroxy-2,4-pentadiénovej kyseliny ma kI'Géovy vyznam pri stabilite génov
pre odburavanie PCB pre eventudlne klonovanie tychto génov do recipientnych kmeiov
(Totevova a kal., 1997).

Transforméacia PCB na zodpovedajlce chldorbenzoaty v baktéridch je prikladom
vyuzitia existujlcej katabolickej drahy bifenylu. Touto drahou sa m6zu transformovat’ mnohé
analdgy bifenylu, vrétane inych halobifenylov a hydroxybifenylov (Sondoss a kol., 1991).
Niekedy je v mikroorganizme pritomna celd rodina izofunkénych enzymov, ktoré degradujd
Struktdrne podobné zlGeeniny. Napriklad v baktérii Rhodococcus sp. P6 boli ngjdené tri gény
Specifikujuce izofunkeéné 2,3-dihydroxybifenyl-1,2-dioxygenédzy, z ktorych kazdd ma ind
substratovl Specificitu, t.j. katalyzuje Stiepenie skupiny derivatov bifenylu s réznou
subdtitdciou. Singleton (1994) pouzil hybridny kmen, ktory obsahoval vSetky segmenty
metabolickej dréhy nevyhnutné na degradéciu niektorych nizkochl6rovanych kongenérov
PCB. Za aerdbnych podmienok sa degradacia kongenérov zastavuje na réznych stupnoch,
pretoze sa akumuluju inhibiéné metabolity (katecholy a chléracetofendny). Chldrbenzoaty sl
tiez inhibitormi metabolizmu PCB, hoci inhibiény efekt je nepriamy a je pripisovany
chlorkatecholom, ktoré si produkované, ked” kmene degradujice PCB kometabolicky
transformuj chlorbenzodty (Hickey akol., 1993). VaSina kmeiov degradujicich bifenyl a
PCB akumuluje kyselinu 4-chlérbenzoovd (4-CBA) bez d’alSgj degradécie chldérbenzoétu na
CO; (Vrana a kol., 1995a). Layton a kol. (1992) dokazuju, ze Alcaligenes sp. ALP83
degradujlci 4-chlérbifenyl (4-CB) dokaze degradovat’ 4-chldrbenzoét na 4-hydroxybenzoat.
4-CBA je oxidovana na CO, enzymovymi reakciami kédovanymi sériou génov, ktoré sl
odligné od metabolizmu 4-CB. Bakteridne kmene zrodov Arthrobacter, Acinetobacter,
Alcaligenes a Pseudomonas utilizuju 4-CBA ako jediny zdroj uhlika a energie.
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Obr. 6 Metabolicka draha degradacie kyseliny 4-chlérbenzoovej aerdbnymi
heterotrofnymi mikroorganizmami (Hooper a kol., 1990).

Sondoss a kol. (1992) dokézali, ze odstrénenie CBA je nevyhnutné na zvySenie
(einnosti  degradacie PCB. Potvrdili, Ze kyselina chlérbenzoovd inhibuje u kmena
Pseudomonas testosteroni B356 transforméciu bifenylu a PCB. NagjicinngiSim inhibitorom
bola kyselina 3-chlérbenzoova. PodrobnejSim Stidiom autori zistili, Ze uvedeny kmen B356
transformuje CBA a Ze tdto trasformécia je kontrolovand bifenylom indukovanymi
oxygenazami, ktoré nie sii pritomné v bunkéach rasticich iba na kysgline chlérbenzoove.
Vysledkom tejto bifenylom indukovang transformacie CBA je niekolko metabolitov (napr.
chlérkatecholy a koreSpondujuce semialdehydy kyseliny mukonove)), ktoré inhibuja 2,3-
dihydroxybifenyldioxygenazu, kym samotné chldrbenzoova kyselina nemé vplyv na tento
enzym. Na zéklade tychto pozorovani vidiet', Ze ak sa chldrbenzoové kyseliny produkované
pocas degradacie PCB akumuluji v rastovom médiu, si konvertované na metabolity, ktoré
blokuja metabolick(l dréhu rozkladu PCB. Ked’Ze niektoré bakteridlne kmene si schopné
mineralizovat’ chldrbenzoové kyseliny (Sylvestre a kal., 1989; Hickey a Focht, 1990; Miguez
akoal., 1990; Adriaens a Focht, 1991; Brunsbach a Reineke, 1993), je mozné predpokladat’, ze
tieto kmene v zmesi s kmeiimi degradujacimi PCB si schopné Uplne mineralizovat’ PCB.
Tieto predpoklady sa potvrdili v niektorych laboratéridch (Favaakol., 1991). Adriaens akol.
(1989) zidtili, Ze nimi izolovany kmeifi Acinetobacter P-6 kometabolizoval 4,4 -CB len na 4-
CBA, kym v zmes s kmefiom Acinetobacter CB1 konvertoval 4-CB aZ na anorganicky
chlorid. Vo va&Sine uvedenych prac sa hovori o Uplng degradécii iba tych kongenérov PCB,
ktoré vyust'uju do tvorby kyseliny 4-CBA ako konetného produktu prvého stupia destrukcie
PCB mikroorganizmami. Nedostatok prac tykajlicich sa mineralizacie PCB zmesnymi
kultdrami s chlérom v inych polohéch (hoci 3-chlérbenzodty si pomerne 'ahko atakované
1,2-benzodtdioxygendzou, Reineke a Knackmuss, 1978) naznatuje t'azkost prepojenia
nekompatibilnych metabolickych dréh degradacie PCB a chldérbenzoovych kysdlin.
Pésobenim PCB-degradujucich  enzymov sa vznikajlica kyselina 3-chlérbenzoova
metabolizuje ovela rychlgSie eSte vo vnutri tg istg bunky, nez ked’ Uplnd mineralizécia
vznikajucich metabolitov nastava extracel ularnym pésobenim iného ¢lena zmesngj kultlry.

Je pravdepodobné, ze to budl prave génové manipuldcie, ktoré budd nevyhnutné pri
odstranovani nekompatibility medzi metabolickymi dréhami PCB a chldrbenzoovych kyselin.
Genetickou a biochemickou analyzou degrada¢nych metabolickych dréh PCB sa zaoberali
Seeger akol. (1997).

Rychlost’ biodegradacie PCB je charakterizovand rychlostnou konstantou. Ta uréuje,
aké mnozstvo PCB sa rozlozi za jednotku éasu. Rychlostna kon$tanta v sebe zahiiia cely
zlozity viacstupnovy proces. V suspenzii buniek sa musia molekuly PCB najprv dostat” cez
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bunkovi membranu, transportovat’ k enzymom, ktoré ich degraduju a naviazat’ sa na ich
aktivne miesto, kde dbjde k samotnej transformécii alebo degradécii molekuly. Kazdy z
tychto krokov méoze byt pre rychlostnd kon&tantu tym rozhodujicim, ¢o ju uréuje a preto nie
je jednoduché hradat’ s fiou korel &ciu. Syntetické molekuly ako PCB pravdepodobne vstupujl
do buniek pasivnou difliziou cez lipidovd membranu. Keby rychlost’ tohto transportu uréovala
rychlost biodegradacie, dalo by sa ofakavat, Ze existuje korelacia s hydrofébnostou PCB.
Ukazalo sa vSak, ze tak&o jednoducha korelacia neexistuje a Ze existuje kordécia g s
elektronovymi a stérickymi parametrami substituovanych chlérov. Tento fakt naznaduje, ze
rychlost biodegradacie je uréena vézbou molekuly na aktivne miesto enzymu alebo
rychlost’ou niektorého kroku samotng degradacng reakcie (Parsonsakol., 1991).

Napriek intenzivnemu vyskumu biodegradéacie PCB aerébnymi mikroorganizmami sa
donedavna velmi mélo vedelo o osude tychto latok v anaerdbnom prostredi. Poznanie v
tomto smere posunuli dopredu Brown a kol. (1987), ktori pozorovali zmeny v zlozeni PCB v
anaerdbnych sedimentoch riek ajazier. V tychto sedimentoch sa napadne ¢astejSie objavovali
nizSe chlérované kongenéry na Ukor ich vySSie chlérovanych derivatov. Dokaz o anaerdbnej
dechlorécii PCB bol publikovany autormi Quensen a kol. (1988). Produktami dechloracie s
nizSe chlérované bifenyly substituované hlavne v orto-polohe. Predpokladany mechanizmus
procesu spociva v tom, Ze anaerdbne mikroorganizmy vyuzivaju chlor ako akceptor
elektronov, pricom sa narusi jeho vazba na uhlik a déjde k jeho naslednému nahradeniu
vodikom (obr. 7). Aktivita redukénej dehalogenacie prebieha naj¢astgSie v polohach meta a
para. Najma odstranovanie chlérov v polohe para je z ekol ogického hradiska velmi dolezité,
lebo para-chlérované derivaty vykazuju vysokl toxicitu. Anaerébna degradacia je vSak
proces zdihavy a nizko efektivny.

Pokusy o izol&ciu cistého anaerébneho kmefia schopného reduktivne dehal ogenovat’
PCB boli s vynimkou ¢istej kultiry Desulfomonile tiedjei (Mohn a Kennedy, 1992) prakticky
nelspesné. To, Ze v sedimentoch ide skutoéne o mikrobidlnu ¢innost, je dokazované zvacsa
nepriamymi metddami. Z tohto pohladu je zaujimavé praca publikovand Assafom-Anidom a
kol. (1992), ktori vo vodnom modelovom reduktivnom systéme obsahujicom vitamin B,
pozorovali neenzymatickll reduktivnu dechloraciu  2,3,4,5,6-pentachldrbifenylu.  Této
dechlorécia pri absencii proteinov poukazuje na moznd nepriamu G¢ast” mikroorganizmov v
tomto procese. M6ze prebiehat’ bez vyznamnéno energetického Uzitku pre mikroorganizmy,
ktoré syntetizuju derivaty vitaminu Bi2 pre pouzitie v normanych metabolickych funkciach.
Tato hypotézu podporuju g pozorované korelécie medzi substrétovym metabolizmom a
reduktivnou dechloraciou zmest AROCLOR 1242 v anaerdbnych sedimentoch (NiesaVogel,
1990) ato v tom zmysle, Ze zvy3enie koncentracie substratu méze viest” k zvySeniu celkového
obsshu kobalaminov a k zvySeniu poétu eektrénov pristupnych pre reduktivnu
dehalogenaciu.

e cl
i b RH
Ar-Cl ® ArCl ® Ar ® Ar-H+R

Obr. 7 Predpokladany mechanizmus redukéng dehalogenacie katal yzovanej anaer dbnymi
mikroorganizmami (Quensen a kol., 1988).

Ked’ze schopnost’ anaerébnych mikroorganizmov nariSat’ samotné aromatické jadro je
velmi zriedkavd, logickym rieSenim problematiky degradécie vySSie chlérovanych
kongenérov sa zda byt’ pouzitie sekvenéného anaerébno-aerdbneho biol ogického systému, v
ktorom by sa PCB pogiatoénym anaerébnym atakom transformovali na nizSie chlérované
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derivéty atie by sa nddednym aerébnym procesom rozlozili az na kone¢né biodegradacné
produkty (obr. 8).

cl
: c cl
cl  anaerébne : aerébne  CO;
baktérie baktérie
[ —_—=
0, O -~
cl
cl

Obr. 8 Dvojkrokovy kombinovany anaerébno-aer 6bny proces biodegradacie PCB
(Abramowicz, 1990).

Aj ked vaSina dotergjSich experimentov bola uskutotnena pomocou baktérii,
rieSenim vySSie uvedenych metabolickych problémov mé6ze byt prave pouzitie iného, nez
bakteridlneho enzymového systému. Hooper a kal. (1990) vo svojgj praci uviedli hypotézu, Ze
v dédedku fyzikalno-chemickych parametrov ovplyviujlcich distriblciu PCB v prostredi je
mél o pravdepodobné, aby tieto I&tky boli pristupné v ktoromkol'vek ¢ase v dlohe induktorov
mikroorganizmov schopnych disimilacie PCB. Z tohto dévodu je nepravdepodobné, aby u
tychto mikroorganizmov dodo evoluéne k vyvinu Specidlnych funkcii pre degradaciu tychto
xenobiotik. Ak g je pozorovany rast na PCB, je to pravdepodobne vd’aka metabolickym
dréham, ktoré boli evollciou vyvinuté pre metabolizmus a detoxifikéciu podobnych 1&tok.
Vdaka chemickg &ruktire je pravdepodobnym kandiddtom lignin. Lignin, najodolneiSia
ZloZka rastlinngj biomasy, je polymér skladajlci sa z fenylpropanovych substruktir a je
derivovany z fenolovych prekurzorov, ktoré sii spgjané radikdlovymi reakciami. Neexistuje
jednoduché opakovanie sa vazieb v tomto polymére, z pohl'adu PCB je vSak vel'mi zaujimavé,
Ze a7 12 % moze tvorit’ préve bifenylova vazba. Medzi mikroorganizmy, ktoré dok&zu lignin
degradovat’, patria drevokazné huby a z nich nagjmé tzv. white-rot fungi. Tieto huby utilizujt
celulézu a hemicelul6zu a pocas ich utilizécie nardzaju na lignin, ktory im bréni v ceste za
daSimi zdrojmi uhlika. Ich limit4cia vedie k indukcii ligninolytickych enzymov ajeho
naslednej destrukcii. Predpoklad, ze enzymy, ktorych norména funkcia je degradécia ligninu,
tiez katalyzuju vysoko neSpecifick( oxidaciu xenobiotik, viedol k &adiu drevokaznych hib
ako mikroorganizmov s potenciondlnou degradatnou schopnostou. NajlepSie charak-
terizovanym  predstavitelom  ligninolytickych  mikroorganizmov je  bazidiomycéta
Phanerochaete chrysosporium. Vo viacerych pracach bolo dokédzané ze za vhodnych
podmienok je schopna degradovat’ @ perzistentné polutanty vratane PCB (Thomas akal.,
1992; Novotny akal., 1997). Hlavnymi zlozkami jg ligninolytického systému si dve
hemové peroxidazy, ligninperoxidédza (LiP) amanganperoxidaza (MnP), ako a systém
generujuci H,O,. SO produkované v sekundarngj faze rastu za limitacie dusikom, resp.
uhlikom. Ked’ze ligninolytické enzymy p@sobia na substrat cez mechanizmus volnych
radikdlov, ich G¢inok je na rozdiel od bakteridnych dioxygenéz relativne neSpecificky. A
navyse, niektoré vysledky naznatuju, ze P. chrysosporium pouZziva pri degradécii niektorych
chléraromatov metabolickd drahu, pri ktoregl dochadza k oxidativnej dechlorécii, t. j. k
odstréneniu chléru za aerdbnych podmienok e&e pred otvorenim kruhu, ¢o je v kontraste s
vacSinou bakterialnych metabolickych drah a méze viest’ ku kompletng degradacii aj vysSie
chlérovanych kongenérov (Joshi a Gold, 1993).
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Aj napriek tomu, Ze G¢ast’ ligninolytickych enzymov na degradécii xenobiotik hubou
P. chrysosporium sa zda byt’ nepopieratel’nou, v posl ednej dobe sa zagali objavovat’ ddkazy o
degradécii niektorych polutantov aj za nelignolytickych podmienok. Na degradéciu PCB inym
systémom neZ je lignindegradujlci poukézali vo svojej praci Thomas akol. (1992). Vydedky
ich pokusov naznacuju, Ze za oxidaciu bifenylu a PCB by mohli byt zodpovedné iné enzymy
ako LiP a MnP. Je v3ak tiez mozné, Ze P. chrysosporium pri kultivdcii na médiach s
dostatkom Zivin je schopna produkovat’ lignindzy naviazané na bunkové steny, ktoré sa
nedaju stanovit’ ako extracelularne enzymy.

2.2 Atropoizoméria

© © @ ©

C' . Q%Q

zrkadlovy obraz
Obr. 9 Optickéizoméry 2,3,6,2, 4"- pentachlérbifenylu
(kongenér ITUPAC 91) - atropoizomér PCB (Dercova a kol., nepubl).

Pri analyze viacerych organickych I&tok v zivotnom prostredi sa ukézalo, Ze v pripade,
ak satieto latky vyskytuju v niekorkych priestorovych izoméroch, ich spravanie sa v zivych
systémoch je rozne. Degradacné Stadie vySSe chlérovanych pesticidov (Méller a Hilhnerfuss,
1993) poukéazali na déleZitost kontroly obsahu moznych enantiomérov® a dokézali rozlicné
degradaéné mechanizmy, rézne vzgjomné pomery obsahu jednotlivych enantiomérov a
transport organoch Zzivocichov. Degradacné Studie naznadili, ze bioakumulacia a rozklad
tychto latok méZu byt’ enantioselektivne.

Bioakumulacia a metabolizmus organochl érovych zlGeenin v potravinovom retazci st
Vv podstate izoméro- a enantioméro-Specifické procesy. |zoméry a enantioméry maju ¢asto
odlisné toxické vlastnosti. Ak sl pesticidy aplikované ako zmesi racemickych kongenérov,
odlign4 toxicita a degrada¢né rychlosti enantiomérov mézu sposobovat’ niektoré nepriaznivé
situdcie v environmente. Predpokladd sa, Ze enantioméry maju nasledovné vlastnosti: (1)
jeden enantiomér je biologicky aktivny (toxicky) a druhy neaktivny, (2) toxicky enantiomér je
viac perzistentny. To vedie k nasedujicim zisteniam. Ak je pouzita achirdna separacna
technika, merana degrada¢na rychlost’ poklesne, len ak perzistentngiSi enantiomér zostane.
NavySe, pozorovana toxicita klesa mengj, nez je odhadnuta na zéklade poklesu koncentréacie.
Predpokladd sa, Ze bud’ neaktivny alebo meng aktivny enantiomér ma lepSu afinitu k
receptoru a je lahSe metabolizovatelny. To znadi, Ze toxické vlastnosti aktivneho
enantioméru sa prejavia, az ked’ je vagSina neaktivneho enantioméru degradovana. Uvedené
skuto¢nosti podciarkuju délezitost enantio-Specifického stanovenia kongenérov pesticidov,
obsahujlcich vel’ky pocet chirdlnych a/alebo izomerickych zltG¢enin (Ohme a kol., 1996).

Niektoré kongenéry PCB vykazuju molekulovu chiralitu. Z nemeckej literattry bol
pre t(to chiralitu zavedeny pojem atropoizoméria®. Zhodnost’ vlastnosti enantiomérov, ktoré
sa liSia iba priestorovym usporiadanim jadier a si¢asny vyskyt viacerych kongenérov s
blizkymi  fyzikdlnymi vlastnostami vo vzorkach, predstavuje néroénd Ulohu a pre
vysokorozliSovaciu chromatografiu. Technikami kvapalinovej chromatografie je mozné
izolovat’ ¢isté atropoizoméry, ktoré mézu byt pouzité ako referen¢né Standardy, alebo ako
testovacie latky pre toxikologické &udie. Pittmann a kol. (1989) izolovali miligramové

® 1zoméry opticky aktivnych homol6gov
® Akykolvek druh izomérie, vzniknuty rotaciou okolo jednoduchych C-C vazieb
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mnozstva kongenérov PCB 88, PCB 139 a PCB 197. Tieto latky boli plne charakterizované a
podrobené toxikologickym testom. |1zol4ciou a charakteriziciou atropoizomérov PCB sa
zaoberal aj Haglund (1996), ktory kompletne rozlisil 13 atropoizomérov a 6 z nich ¢iasto¢ne
Separoval.

Vzhr'adom na bifenyl je atropoizoméria sterecizomériou, ktora vyplyva zo zabrzdenej
rotacie okolo vézby 1-1'a je stabilnd pri fyziologickych teplotach. Analytické merania
plynovou chromatografiou sa vykonavaju pri vySSich teplotéch a l&tky, ktoré mali tito
vlastnost’, mézu ju gratit’. Interkonverzia enantiomérov (racemizacia) zavisi na energetickej
bariére, ktora limituje vornu rotéaciu okolo C-C vazby. Poznatky o tejto energetickg bariére
umoziuju predikciu termdlnej stability atropoizomérov. Je zndme, Ze energeticka bariéra
vySSia nez 80 kJmol™ umoZiuje separova atropoizoméry pri laboratorngj teplote. Pre
separdciu atropoizomérov plynovou chromatografiou si potrebné vysSie energetické bariéry.
Niektoré atropoizoméry PCB boli UspeSne separované pomocou HRGC na modifikovanych
cyklodextrinovych (CD) stacionarnych fézach (Koénig akol., 1993; Schurig a Glausch, 1993;
Hardt akal., 1994; Glausch a kal., 1994). Atropoizoméry PCB stromi atdmami chléru v orto-
pol ohe boli Uspesne separované pomocou HRGC na perakylovanom b-CD (Kénig akal.,
1993) debo gCD (Schurig akal., 1991; Schurig aGlausch, 1993). Krupéik a kal. (1995)
stanovili semiempirickou kvantovochemickou metddou interkonverzné energetické bariéry
pre kongenéry PCB 91, 95, 132 a 136.

Pricinazabrzdeng otatavosti spoc¢iva v tom, Ze dochadza k velkym interakcidam medzi
atbmami chléru v orto-polohe. Akakol'vek neplandrna forma tychto molekdl nema ani rovinu,
ani stred symetrie, ani aternujlcu os symetrie. Cim si interakcie medzi orto- polohami v
planarneg] konformacii vacSie, tym je vaSie g energetické maximum a tazse vznika racemat.
Bifenylovy derivat nie je samozrggme mozné rozStiepit’ na antipody, ked jeho planarna
konformécia m& sama rovinu symetrie. U hifenylov, ktoré maju v orto-polohe iba tri
substituenty, vzniké racemét 'ahSie ako u tetra-substituovanych derivétov, lebo v tranzitnom
stave racemizécie dochadza k jeding interakcii R-R a jeding interakcii R-H, namiesto dvoch
interakcii R-R u tetra-substituovanych dervivatov. V di-orto-substituovanych bifenyloch
prechédza molekula pri racemizécii tranzitnym stavom, v ktorom interaguja atémy chléru iba
s atbmami vodika. Vznik racemétu je eSte rahSi. Pittmann a kol. (1989) vyclenili 78
kongenérov PCB, ktoré by mali mat’ anizotropné vlastnosti. St to kongenéry, ktoré maju
obidve fenylové jadra nesymericky substituované vzhradom na os 1,4 resp. 1',4". Kaiser
(1974) uréil 19 kongenérov, ktoré maj v orto-polohe 3 alebo 4 atémy chléru a zéroven si
stabilné pri fyziol ogickych teplotach. Uhol vytocenia fenylovych jadier je blizky hodnote 90.
Hodnota ich energetickej bariéry je 25-58 kcal.mol™, ¢o je postatujiice na separéciu tychto
enantiomérov plynovou chromatografiou, ak stacionarna faza poskytuje zvySenu interakciu s
jednou z tychto foriem. Autori Benickd a kol. (1996) potvrdili, Ze dvojdimenziondna
kapilarna plynova chromatografia na dvoch komerénych kapilédrnych kolénach (nepolérny
siloxan CP-Sil 8 ako predseparacna kol 6na a permetyl ovany b-cyklodextrin, Chirasil Dex ako
chirélna koldna) je vhodna pre monitorovanie pritomnosti atropoizomérov kongenérov PCB
95 a PCB 91 v rie¢nych sedimentoch alebo pre biodegradacné experimenty. Analyza rezidui
PCB v rie¢nych sedimentoch potvrdila enantiosel ektivnu biodegradéciu kongenéru PCB 95.

V naSom laboratériu bola Studovana biodegradécia enantiomérov dvoch kongenérov
PCB 45 (2,2,3,6-tetrachlérbifenyl) a PCB 91 (2,2°,3,4",6-pentachldrbifenyl). Enantio-
Specifickd degradécia viak u nich nebola dokézand (Dercovd akol., nepublikované).
Pravdepodobnou pri¢inou bol vysoky stupei chloracie oboch dostupnych nami pouzitych
kongenérov atiez substiticia atémov chléru v orto-polohe, ktora znemoziuje &innost 2,3-
dioxygenazy.

2.3 Genetické aspekty biodegradéacie
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Oxida¢na metabolicka dréha PCB vyzaduje Styri enzymy: bifenyldioxygenazu,
dihydrodioldehydrogenazu,  3-fenylkatecholdioxygendzu a 2-hydroxy-6-fenylhexa-2,4-
dienoathydrolazu, ktoré s kdédované postupne bph AB,C,D génmi (Khan a Walia 1989;
Ahmad akoal., 1991).

Tieto gény boli izolované a wvyuzité na konStrukciu rekombinantnych
mikroorganizmov schopnych (¢innegjSie degradovat PCB. Z vysledkov viacerych préac
vyplyva, Ze mikroorganizmy mozu v prostredi prijimat’ a prenaSat’ PCB-degradacné gény.
Bph AB,C,D gény sii umiestnené na tzv. bph operéne a si pod kontrolou regulacnych
mechanizmov, ¢ize mézu byt indukované simultdnne (Furukawa aMiazaki, 1986; Khan
aWalia, 1991; Hofer akol., 1993).

Mondello (1989) uvadza, ze hoci rekombinant FM4560 nedegraduje PCB |epSie ako
povodny kmen LB400, mbéze byt vyhodnejSi pri odstranovani PCB z pddy, pretoze vykazuje
vySSiu rastovi rychlost, lepSiu Zivotnost a tepelnl rezistenciu. Rekombinant FM4560
nevyzadoval bifenyl ako zdroj uhlika pre optimalnu degradacni schopnost’.

Podra autorov Yates aMondello (1989) existuji dve geneticky odlisné skupiny
baktérii utilizujucich bifenyl. DNA prdba s bph génmi pripravena z Pseudomonas sp. LB400
hybridizovala s gendmovou DNA materského kmetia a kmeia Alcaligenes eutrophus H850,
nehybridizovala vSak so Styrmi d'alSimi testovanymi kmeimi.

Furukawa a Kimura (1995) uvadzaji: 1) Existuju dva hlavné sposoby nastartovania
degradécie PCB: cez 2,3-dioxygenadzovy systém - tato rozSirena skupina baktérii vykazuje
pomerne Uzku substratovi Specificitu a cez 3,4-dioxygenazovy systém - tato skupina baktérii
za&oven obsahuje a 2,3-dioxygenazovy systém, zéoho vyplyva schopnost baktérii
degradovat’ SirSie spektrum kongenérov PCB. 2) Kvasinky a huby odblravajd PCB cez
monooxygenazovy systém, tak ako cicavce. 3) Existencia takmer identickych
chromozoménych génov poukazuje na pritomnost mechanizmu na prenos génov medzi
jednotlivymi kmeiimi. 4) Enzymy kdédované bph génmi, nemaja obmedzenl substratovi
Fpecificitu a teda mbéZzu metabolizovat mnohé bifenylové derivaty. Siroka substratova
Specificita bph enzymov a hojny vyskyt baktérii degradujdcich bifenyl g PCB v Zivotnom
prostredi naznaguju, Ze tieto mikroorganizmy zrejme primérne degradovali rastlinny lignin,
ktory je zdrojom rdznych aromatickych zllUgenin, medzi inymi g benzénu a derivatov
bifenylu.

Identifikécia bifenyldioxygenéaz
Bifenyldi oxygenéaza sa pokl ada za primérne dol eZit pre vysledn( kongenérovi Specificitu PCB, pretoze katdyzuje prvy krok
oxidaivng konverzie PCB na chlérované dihydrodioly. Tym, Zeinkorporuje do molekuly kongenéru PCB dve hydroxyl ové skupiny,
zvy3uje jeho reaktivitu.

Struktirne je bifenyldioxygenéza tvorena najmenej &yrmi podjednotkami. Erickson a
Mondello (1993) zistili porovnanim dioxygendz kmefiov LB400 a KF707, Ze hoci maju
takmer identické poradie aminokyselin, vykazuji GplnG odliSnost’ spektra PCB kongenérov,
ktoré si schopné degradovat’. Rozdiel vich aktivite je spdsobeny rozdielnym zastUpenim
aminokyselin na verkej podjednotke terminalne) dioxygenazy.

Terciarna Struktira dioxygenaz

Poznanie trojrozmerngl kryStdlovel Struktiry enzymov je dblezité z hradiska
objasnenia ich katalytického mechanizmu, mapovania aktivneho centra enzymu. Nasledujlca
citacia duzi ako priklad vyrieSenia &ruktary jednéno z kI'Gcovych enzymov metabolizmu
PCB. Sugiyama a kal. (1995) izolovali a klonovali dioxygenazové gény z Pseudomonas sp.
KKS102 za G¢elom zistenia Struktlry BphC enzymu ako produktu bph génu. Jeding, ¢o sa
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predpokladalo pred zacatim ich prace bolo, Ze dioxygenazy extradiolového typu maju
v mieste aktivneho centra Zeleznaty kation. Vysedkom bolo zistenie, Ze KKS102 BphC
enzym je oligomérny enzym zlozeny z ésmich identickych podjednotiek, pozostavajucich z
292 aminokyselinovych zvyskov. Molekul ovd hmotnost’ enzymu je asi 250 kDa.

Lokalizacia a sekvencia bph génov

Hofer a kol. (1993) skon&ruovali detailnd mapu bph génov pre kmeii Pseudomonas
sp. LB400. Odvodili presni lokalizaciu bphB, bphC a bphD génov. Erickson a Mondello
(1993) publikovali Uplni sekvenciu bphA oblasti. Presna lokalizacia bph génov Pseudomonas
sp. LB400 umoziuje vyvinutie kmeiiov so stabilnym PCB-katabolizujdcim fenotypom. Bola
zistena lokalizacia a sekvencia bph génov g v dasSich kmefioch, dokonca g u gram-
pozitivnych baktérii, o ktorych sa spociatku predpokladalo, Ze nie sl schopné metabolizovat’
PCB. Mukerjee-Dhar a kol. (1998) izolovali kmen Burkholderia sp. TSN101 a zistili
sekvenciu  bphBCD génov klonovanim 5-kb DNA fragmentu. Porovnali sekvenciu
aminokyselin prisusnych proteinov a zistili 98-99 %-nd podobnost s Pseudomonas
testosteroni B356, produkt bphC génu bol na 74 % podobny s bphC z Burkholderia cepacia
LB400 a vykazoval Uzku substratovi Specifitu so silnou afinitou k 2,3-dihydroxybifenylu.

Klonovanie a expresia bph génov

Klonovanie génov je tiez vhodnym nastrojom na ,osvetlenie biodegradacnych dréh,
pretoze gény pre kazdy enzymaticky krok sa mozu osobitne preniest do hostitel'a, ktory
nepreukazuje d'alSiu katalyticka aktivitu pre dany substrét a teda neméze d’alg) transformovat’
produkt sledovaného enzymatického kroku (Ahmad a kol., 1991). Autori klonovali bph gény
z Pseudomonas testosteroni B356 do Pseudomonas putida a Escherichia coli. Pomocou
klonovanych plazmidov pDA1 a pDA2 sa im podarilo zmapovat’ bphA,B,C a D gény v P.
testosteroni B356 na 5,5 kb fragmente DNA. Dalg pozorovali, Ze hoci bphA a bphB gény v
B356 sii spolu s bphC a D génmi si¢ast’'ou jedného génového klastru, na rozdiel od nich sa
gény bphA a bphB exprimovali v E. coli len vo vel'mi malom rozsshu. Khan a Walia (1991)
zigtili, ze expresa 2,3-bifenyldioxygenazovych génov z P. putida OU83 bola v E. coli
desatkrat menSia ako v parentdinom kmeni, zatial’ ¢o meta- Stiepne enzymy vykazovali
desat’krét va&tSiu aktivitu v E. coli. Vydedkom tychto pozorovani je predpoklad, Ze bphA a
bphB gény sl kontrol ované rozdielnym prométorom ako bphC a bphD gény.

Ako uz bolo spomenuté, gény kédujice enzymy, ktoré katalyzuju degradaciu PCB, sU
lokalizované na chromozémoch i plazmidoch. Furukawa a Miazaki (1986) opisali klonovanie
7,9-kb fragmentu chromozomalngl DNA z Pseudomonas pseudoal caligenes. Tento fragment
obsahoval gény kodujuce hbifenyldioxygenazu, dihydrodioldehydrogendzu a 2,3-
dihydroxybifenyldioxygenazu. Precistend 2,3-dioxygenédza z parentdineho & klonovaného
kmeia vykazovala vel'mi Uzku substratovi Specifitu pre 2,3-dihydroxybifenyl a 3-katechal.

Ziskavanie dalSich Udajov o nuklectidove] sekvencii dioxygenazovych génov
zréznych PCB-degradujicich baktérii je uzitoéné na opisanie mechanizmu regulécie
metabolickych drach degradacie aromatickych zlUéenin. Takéto informacie umoziiuja zistit,
¢&i organizmy schopné metabolizovat’ zlGéeniny s aromatickym jadrom maju spoloény povod,
aak ano, vysvetlit mechanizmusich rozdielneho vyvoja.

V oblasti molekulovej bioldgie boli vyvinuté uzitocné techniky, ktoré ndm umoziiuju
modifikovat’ genetickl kompoziciu mikroorganizmov a tymto spésobom konstruovat’ nové
mikroorganizmy, ktoré budd schopné uskutocnit’ také katabolické procesy, sktorymi sa u
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existujicich organizmov nestretdvame, resp. za podmienok, kedy u existujdcich
mikroorganizmov uzZ neprebiehajl. Genetické modifikécie mikroorganizmov nam teda
ponukaju novy pristup k efektivnemu rozkladu zlUéenin, ktoré s za normalnych okolnosti
transformované (ak vobec sl) vel'mi pomaly, na to, aby sa takyto proces dal vyuzit' v praxi.
Pouzitie geneticky modifikovanych mikroorganizmov by mohlo vyrie§t' viacero si¢asnych
problémov:

1) Kon&rukciu mikroorganizmov, ktoré si schopné na danom substréte g rést’, nielen
ho kometabolicky transformovat’. Pri tomto, ¢asto pomalom procese, dochadza totiz
k hromadeniu d’alSich perzistentnych latok, ktoré sii navySe v mnohych pripadoch toxické.
Preto kombindcia dvoch skupin génov v jednom mikroorganizme by spbsobila vyuzitie
ur¢itého xenobiotika ako zdroja uhlika a zéroven by nastala jeho mineralizacia. Prvou
skupinou potrebnych génov si gény kodujlce enzymy, ktoré umoznia danému organizmu
metabolizovat’ dany substrét do urcitého stupnia a druha skupina génov, ktora by zabezpetila
rozklad tohto, za normélnych okolnosti koncového produktu. CiZe novy organizmus by mal
dve sady katabolickych génov, ktoré by sa navzdom dopliiovali. 2) Vytvorenie novych
katabolickych drah zefektiviiujacich pomalé, alebo malo Gginné transformécie, pripadne
rozSirenie Skaly substratov degradovatelnych danym mikroorganizmom. 3) ZvySenie
mnozstva alebo aktivity produkovanych enzymov. Takéto baktérie by sa dali pouZit' na
vytvorenie imobilizovanych systémov, ¢ uz buniek, alebo enzymov. 4) Ziskanie
mikroorganizmov, ktoré by okrem destrukcie cielového polutantu boli rezistentné voci
inhibitorom, nachadzajlcim sa v konkrétnom prostredi a ktoré svojim pdsobenim znemoziuju
rast prirodzenym mikroorganizmom. VaSina priemyselnych oblasti, v ktorych sa vyskytuju
perzistentné organické zlG¢eniny, obsahuju sli¢asne napr. g tazké kovy.

Génové inzinierstvo sa ukazuje ako s’ubné v oblasti vybavenia organizmov novymi

biodegradacnymi schopnostami. Na druhg strane, takéto vybavenie mikroorgamizmu este
nemusi viest’ k Uspedngj bioremediécii, ak s tieto mikroorganizmy nebudl vediet” poradit’
s tzv. environmentdlnym stresom, ktorému st po aplikécii naznecistené miesto

nepochybne vystavené.

Problémy s inokuléciou mikroorganizmov do pddy totiz spo¢ivaju predovSetkym: 1) v
prezivani kmetia, 2) v digriblcii mikroorganizmov v pdde, 3) v legidative pouzivania
génovokonstruovanych mikroorganizmov. Prezivanie kmena je mozné vylepsit’ reinokul &ciou
mikroorganizmov. LepSa distriblcia mikroorganizmov v pode je rieSitelna a génovym
transferom plazmidu z inokula (donor) do prirodzenej poédng mikroflory (recipient) (Hayase
akal., 1990). Experiment tohto druhu uskutoc¢nili i Digiovanni a kol. (1996) s Alcaligenes
eutrophus ako donorom, ktory obsahoval plazmid s génmi kodujlcimi rezistenciu na ortut’.
Gény na tomto plazmide plus chromozomalne gény umoznovali g degradaciu kyseliny 2,4-
dichlérfenoxyoctove] (2,4-D). Pocet pddnych recipientov, resp. transkonjugatov vyrazne
vzréstol, vietky transkonjugéty obsahovali uvedeny plazmid. Ziadnu rezistenciu nevykazovali
mikroorganizmy  z kontrolného mikrokozmu, ktory bol len obohateny o 2,4-D a
neinokulovany. Tieto data jasne ukazuju, ze plazmid bol transferovany do pédnych
recipientov. ESte prekvapujlcej§i je fakt, Ze transkonjugaty nielen Ze prezivali arozmnozovali
s, ale ze to zvySilo degrada¢nu rychlost’ prejavujicu sa v okoli mikrokozmu, kde sa génovy
transfer nevyskytol. Ziskané data naznaduju, ze génovy transfer je Ucinnym spOsobom
bicaugmentécie a prezivanie vnesenych mikroorganizmov nie je uz nutnou podmienkou pre
biodegradécie, ktoré vyuzivajli biodegradativne gény. Pouzivanie génovo kon&ruovanych
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mikroorganizmov sa zrejme @ Vv budlcnosti obmedzi na ich pouZzitie vyluéne v uzatvorenych
izolovanych sklédkach a bioreaktoroch.

3 MOZNOSTI ZVYSOVANIA UCINNOSTI DEGRADACIE PCB

V predchédzajlce ¢asti boli opisané zakladné metabolické drahy aerdbne)
aanaerdbng degradéacie PCB. Existuje snaha o optimalizaciu tychto procesov, o ziskanie
gistych kultdr mikroorganizmov svySSou degradatnou schopnostou, o UplnG eiminaciu
najma vysSie chlérovanych kongenérov PCB réznymi metddami. Zakladné smery tohto Usilia
naznadili v prenladnom ¢lanku Haluska a kol. (1995a).

3.1 Biotické metody
3.1.1 Pridavok induktorov

Uz od roku 1978 je zname, ze bifenyl indukuje expresiu degradacnych bph génov
dioxygendz (Furukawa a kol., 1978; Furukawa 1994). V&:Sina préc zdoraziiuje dblezitost’
pridavania bifenylu do rastového média, za U¢elom indukcie dioxygendzy a tym podpory
degradacie PCB (Kohler a kal., 1988; Barriault a Sylvestre, 1993). Podl'a niektorych autorov
lahSie utilizovatelné substréty brzdia degradéciu PCB, napriklad vysoka koncentracia
glukdzy, kyseliny octove] a jantérovej (Walia a kol., 1988). Kmeii Pseudomonas sp. NCIB
10643 rastol na bhifenyle a na kysdline fumérovej, ale po predkultivacii na fumarate
nevykazoval aktivne enzymy nadegradéaciu bifenylu (Smith a Ratledge, 1989).

Pouzivanie bifenylu, ako zdroja uhlika pre rast baktérii schopnych degradovat’ PCB,
spochybnili Billingsley a kol. (1997). Bph enzymy sa tvorili a vtedy, ked’ sa Pseudomonas
sp. LB400 kultivovala na inych zdrojoch uhlika (glukéza a glycerol). Faktom ostéva, Ze v
nerastovych podmienkach baktérie predtym kultivované na bifenyle transformovali PCB
rychlejSe ako na glukdze alebo glycerole narastené bunky. Na druhej strane, pritomnost’ PCB
v rastovom médiu prediZila lag-fazu buniek rasticich na bifenyle, kym rast na glycerole
neovplyvnila. Ak sa degradaéné médium (za nerastovych podmienok) obohatilo o bifenyl,
rychlost transformacie PCB vyrazne poklesa. Pritomnost’ glycerolu alebo glukézy vak
takyto U¢inok nemala. VySSie uvedeni autori pripd$t'aju moznost kompetitivngl enzymovej
inhibicie PCB/bifenyl. Ak sa bunky predtym kultivované na bifenyle inkubovali s PCB, ich
viabilita vyrazne poklesa. U buniek predkultivovanych na glukéze vSak ostala v porovnani s
kontrolou nezmenena. Si zname g iné prace, v ktorych kultivacia na bifenyle nebola pre
bunky nevyhnutna na udrzanie aktivity bph enzymov (Bopp, 1986; Mondello, 1989).

Myslienka zvySit degradéciu PCB pouzitim terpénov je relativne nova. Vychédza z
nasledujlcej Gvahy. PCB g bifenyl sii xenobiotika, teda latky povodne sa nevyskytujlce v
prirode. Je pravdepodobné, Ze metabolickd dréha rozkladu PCB p6vodne dUzila na rozklad
nejakej ing prirodng zlUceniny s podobnou Sruktdrou. Mali by preto existovat’ prirodzené
substréty ako induktory bph enzymov. Do Gvahy prichddzajd najma léatky, ktoré maja v
molekule 6-¢lenny aromaticky kruh.

Donnelly a kol. (1994) demon&rovali, Ze niektoré rastlinné flavonoidy indukovali
metabolizmus PCB podobne ako bifenyl. Lignin vSak neindukuje bph enzymy u baktérii
(Brunner akal., 1985).

Podmienku &rukturding podobnosti s bifenylom spiiigju terpény (Focht, 1995). V
pokuse Reisa a kol. (1997) gterpén a terpinén-4-ol podporovali kometabolick(l aerébnu
degradéciu roznych kongenérov PCB v rovnakom rozsahu ako bifenyl. Podl'a o¢akavania sa
nizSe chlérované kongenéry transformovali vo va&ss miere a rychlgSe nez vysSe
chlérované.
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Podra Hernandez a kol. (1997) indukovali rastlinné materidly zndme obsahom
terpénov (pomarancové Supky, borovicové ihlicie, eukalyptové a breitanové listy) prakticky
Uplné vymiznutie PCB vo vzorkach pddy v laboratérnych podmienkach. Tieto rastlinné
materidly boli U¢inngjSe nez bifenyl, ktory indukoval len ¢iastoéni degradaciu zmesi
AROCLOR 1242. Z pbd, obohatenych tymto rastlinnym odpadom, sa ziskdi baktérie rastlice
na bifenyle, ¢o podporuje hypotézu, Ze terpény si jednym z prirodzenych substratov pre
mikroorganizmy utilizujdce bifenyl.

Fakt, Ze rastlinny odpad bol v pode efektivnejSi nez bifenyl alebo terpény v &istom
stave, je mozné vysvetlit dvoma hypotézami: 1) terpény sa do prostredia uvornovali
pomalSie, kym sa metabolizovali iné zlozky rastlin, takZze sa indukénd schopnost’ dihde
uchovala; 2) mikroorganizmy degradujice PCB abifenyl, ziskané obohatenim pody o
materidly s obsahom terpénov, mézu byt odlisné od tych, ktoré sa vyselektuji v pdde
obohatengj o bifenyl, napr. mézu mat’ SirSiu substratova Specificitu.

Indukcia metabolizmu PCB sa pozorovala g v pripade karvéonu, chemicke zldceniny
izolovang z méty (Mentha spicata) v pritomnosti baktérii Arthrobacter sp. kmeii B1B
(Gilbert a Crowley, 1997). Degradovanych bolo viac nez 26 kongenérov zmess AROCLOR
1242, z toho as 46 % mono- az trichiérovanych al4 % tetra- apentachlGrovanych
kongenérov. Opakovana aplikécia karvonom-indukovanych baktérii bola najefektivnej&im
postupom pre minegalizaciu PCB (Gilbert a Crowley, 1998). Za G¢elom zistenia, ktoré
funkéné skupiny st zodpovedné za indukciu kometabolizmu PCB, boli analyzované vztahy
medzi Struktlrou a aktivitou terpénov. Porovnanie aktivity L- a D-formy terpénov ukazalo, ze
stereochémia izopropenylovej funkénegl skupiny neovplyviiuje mieru indukcie. Rovnako
aromaticky charakter zlG¢eniny nie je nutnou podmienkou indukcie degradacie PCB.
Prekvapenim je, Ze izoprén, ktory je nielen nearomaticky, ale neméani cyklicka Struktdru, bol
z hradiska indukéngj aktivity Uspesny.

Zda sa, Ze receptor pre terpény, zodpovedny za indukciu expresie bph génov, ma
Sirokd Fpecificitu. Porovnanie indukeénych schopnosti jednotlivych zlUcenin stazuje fakt, ze
maju réznu rozpustnost’ vo vodnom prostredi. Niektoré terpény mézu dUzit” ako jediny zdroj
uhlika a energie pre mikroorganizmy degradujlce bifenyl. Bol dokézany rast bakteridlnych
izoldtov na cyméne, pinéne, limonéne a kyseline jedl'ovej (Hernandez akal., 1997).

Katabolické drahy degradacie terpénov nie s este v celom rozsahu objasnené. Podl'a
Gilberta aCrowleyho (1997) limonén, karvon ap-cymén maju podobni Sruktdru ako
izopropylbenzén, mohli by sa teda degradovat’ rovnakym spOsobom. |zopropylbenzén
podlieha dioxygendzovému ataku, ktory vedie k meta-Stiepeniu v blizkosti izopropylovej
funkénegl skupiny. Naopak, podla Hernandez akol. (1997) prebieha degradécia terpénov
u baktérii g hub monooxygenazovym mechanizmom.

Vydedky experimentov sterpénmi ako induktormi degradédcie PCB kmeiiom
Pseudomonas stutzeri i diskutované v préci Dercova a kol. (2003).

3.2 Abiotické metody

Komer¢ne vyrébané zmesi PCB obsahuju v zavislosti od sposobu pripravy Siroké
spektrum kongenérov, pri¢om v zmesiach sa okrem nizkochlérovanych kongenérov vacsinou
vyskytuju i aerébnou biodegradaciou nedegradovatel’né kongenéry s vysokym poctom
substituovanych atémov chléru. Ak sa takdto zmes podrobi mikrobialnemu ataku, odstrani sa
z ng len taéast’ kongenérov, ktora je pristupna enzymovému Gcinku, t.j. nizSe chlérované
kongenéry. Aby prebehla Uplna degradacia zmesi PCB, je potrebné ju vopred vhodnym
spbsobom upravit’ tak, aby po takejto Uprave ostali v zmes uz len degradovatel’'né kongenéry.
Jednym z rieSeni je reduk¢énd dehalogenécia PCB anaerdbnymi mikroorganizmami (Vrana
akal., 1994). | ked’ t&to moznost’ je z environmentalneho hradiska najSetrneiSia, proces
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redukéne dehalogenécie je vel'mi pomaly, mdze trvat” az niekol’ko rokov av pripade, Ze treba
vzniknuty ekologicky problém riesit’ za vel'mi kratky ¢as, je potrebné pouzit’ ing, rychlgjsie
metddy spristupnenia substrétu. Jednou z moznosti ako zvySit Gcinnost’ aerdbnel degradécie
by mohlo byt' predradenie chemickel afyzikdne Upravy zmesi PCB a aZ nésledne pouZzitie
biologickej metddy.

| Existuju dve moznosti, ako zlepSit’ biodegradovatel'nost’ PCB chemickymi metddami:
(1) ¢iastotna dechloracia zmes PCB na nizkochlérované kongenéry, (2) ¢iastoéna oxidacia
kongenérov, ¢im sazvyS rozpustnost’ zmesi azlepSi metabolizovatel'nost'.

3.2.1 Chemickéa dechloracia

Wright a kol. (1996) vyvinuli chemicki metédu dechlordcie PCB zalozenl na
pbsobeni dichloridu titanocénu, borohydridu sodného a pyridinu v inertnom organickom
rozpi&tadie (trietylénglykoldimetyléter) pri 125°C. Tymto postupom bola dosiahnuta
dechloracia zmest PCB AROCLOR 1242 az na bifenyl a nizkochl6rované bifenyly. Zriedeny
vodny roztok vysledne reakénel zmesi sa potom podrobil mikrobidlng degradécii zmesnou
kultdrou troch baktérii rasticich na bifenyle a monochlérbifenyloch ako na jedinom zdroji
uhlika a energie (Stratford akal., 1996). Zistilo sa v3ak, Ze niektoré zlozky reakénej zmes
(borohydrid a pyridin)  inhibuja metabolizmus baktérii. ZvySkovy redukujici Gcinok
borohydridu sa odstranil pridavkom HCl a G&inok pyridinu bol nakoniec odstraneny
pridavkom obohatengl zmesng kultlry degradujiicej pyridin. Po tomto zékroku zmesna
kultira UspeSne mineralizovala ciasoéne dechlorovani zmes PCB. Hoci takyto spOsob
degradécie PCB je v principe mozny, vzhladom na mnozstvo pouZzitych chemickych
prostriedkov by as tazko nasiel uplatnenie pri dekontaminécii pddy alebo sedimentov in situ,
ak by tieto prostredia mali aj d’algj plnit’ svoju pévodni funkciu.

3.2.2 Chemicka oxidacia

Pred 100 rokmi Henry John Horstman Fenton kon&atoval, Ze systém Fe?*- H,O.
prejavuje silné oxida¢né Uginky (Prousek, 1995). O 40 rokov neskér bol postulovany Haber-
Weissmanov mechanizmus, ktory odhalil, zZe efektivnym oxidaénym ¢inidlom Fentonovej
reakcie je hydroxylovy radika (HOI{). Viacero prac ukazalo, ze hydroxylovy radikél
vytvoreny Fentonovou reakciou méze poskytnit’ efektivny degradagny mechanizmus pre
zvySenie degradécie chl6rbenzodtov a PCB (Sedlak a Andren, 1991; Carberry a Yang, 1994).

PouzZitie Fentonove reakcie ako jeden zo spbsobou Upravy PCB pred aerébnou
biodegradaciou opisali Aronstein a kol. (1995). Na oxidaciu 2,2°,4,4 -tetrachlérbifenylu
pouzili tzv. Fentonovo ¢inidlo (10 % H,O; a1l mM FeSO, v H0). Toto ¢inidlo v reakéne)
zmes vytvara hydroxylové radikdly, ktoré ¢iastocne oxidujd/transformuju inak biodegradacii
mélo pristupné tetrachlérované kongenéry. Po tomto kroku nasledovala mikrobidlna
degradédcia reakénych produktov degradérmi PCB  Alcaligenes eutrophus H850 a
Pseudomonas sp. LB400. Aplikécia Fentonovho cinidla zvySila Géinnost mineralizécie
tetrachlorbifenylu. Naproti tomu, ak sa ten isty postup chemicko-biologickej degradécie
aplikoval na 2-chldrbifenyl, vysedny stupei mineralizacie kongenéru bol len trocha nizsi ako
pri aplikéacii len samotného biologického stupnia. Pri biodegradacii ciastocne oxidovanych
produktov chemickg reakcie bola pozorovana lag-faza, ¢o méze znamenat’, ze vytvorené
produkty maji priamy vplyv na aktivitu mikroorganizmov. Niektoré monohydroxyhifenyly
maju na mikroorganizmy pravdepodobne antibioticky G¢inok.

V naSom laboratériu sme testovali aplikovanie Fentonovho ¢inidla na komeréna zmes
PCB DELOR 103. Vydedky su diskutované detailne v préci (Dercova akal., 1999b) av ¢ati
NajdolezitejSie vysledky.
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4 STRUKTURNA PODMIENENOST MIKROBIALNEJ DEGRADACIE

Usilie o kvantifikéciu sivislosti medzi &ruktdrou cudzorodych |&tok aich biol ogickou
aktivitou resp. biodegradabilitou nadoblida na vyzname s rastlicim zastGpenim chemickych
produktov v Zivote ¢loveka. Charakterizécia vzt'ahov medzi Struktdrou, fyzikénochemickymi
vlastnosami, Geinkami Iatok na biosystém a biodegradabilitou umoziuje ich zovSeobecnenie
az do formy matematickych modelov, ktoré sa oznacuju ako kvantitativne vztahy medzi
&ruktirou a biologickou aktivitou (QSAR”) a kvantitativne vztahy medzi &ruktirou a
biodegradabilitou (QSBR®). Oblast QSAR aQSBR zahiia nielen vyuzitie fyzikdno-
chemickych, biochemickych, biologickych, farmakologickych a toxikologickych poznatkov,
ale gj ich prepojenie s matematikou a Statistikou. Vysledné moddly st vyuzitelné vo véetkych
oblastiach vyskumu, zaoberajucimi sa interakciami cudzorodych l&tok s biologickymi
systémami na vSetkych Orovniach komplexnosti: s izolovanymi makromolekulami,
membrdnami, organelami a inymi ¢astami bunky, s bunkami, tkanivami, organmi,
organizmami a ich komunitami. Zvl&& vyznamné je ich vyuZitie pre predpoved’ osudu a
(cinkov cudzorodych latok v zivotnom prostredi  (Hermens, 1989; Desai akol., 1990). V
uzSom dova zmysde mozno formulaciu QSAR a QSBR charakterizovat’ ako matematické
modelovanie procesov, prebiehgjlcich po aplikacii cudzorodegl latky do hbiologického
systému. Vo vSeobecnosti ide bud’ o procesy Struktirne nedpecifické, ktorych priebeh zavisi
na globalnych vlastnostiach Studovanych |atok napr. hydrofébnost, amfifilnost’, afinita k
protonom, redoxny potencial, reaktivita, alebo o procesy uréované priestorovym
usporiadanim atémov a distriblciou ich vlastnosti, nazyvané ako &truktirne Specifické. Do
prvel skupiny patria vo vagsSine pripadov transport, masivna nekoval entna vazba na proteiny a
iné makromolekuly a chemickeé reakcie s nizkomol ekulovymi zlozkami bunky. Druh& skupina
zahfha interakcie s makromolekulovymi receptormi a s degradujicimi enzymami (Baléz,
1995).

QSBR vyuziva poznatky QSAR a porovnava molekulovd ruktdru latky s jej - { comment [sB1]: Pse2

biologickou degradovatelnostou. Komplexnost' procesu mikrobidlng degradacie, ako g
mnozstvo interakcii medzi organizmom, organickym polutantom a prostredim ¢asto st’azuje
interepretaciu vysledkov ziskanych biodegradatnymi experimentami. Biodegradécia nastéava
hlavne ako dédedok enzymového ataku na zlG¢eninu a enzymové reakcie zédvisa od
hydrofébnych, dektronovych a stérickych parametrov. Okrem Sruktiry latky zavisi jgj
biodegradabilita g od fyzikdlneho stavu, od ¢asu, ktory maji mikroorganizmy na adaptaciu a
od podmienok prostredia, v ktorom experiment prebieha. Vacsina studii QSBR koreluje data
ziskané biodegrada¢nymi experimentami s jedinym parametrom, ¢asto je v3ak v korelaciach
potrebné pouzit’ viacero tried parametrov. Okrem linearng regresie sa v QSBR pouzivaju gj
iné korelatné metddy, napr. diskriminaéna analyza, neurénove siete a komparativna analyza
mol ekulového pola.

Séria degradacnych dat di- tri- atetrachlorovanych kongenérov PCB bola podrobena
klasickg Hanschovej analyze (Parsons a kol., 1991). Zjg vysledkov vyplynulo, ze
bi odegradacné data nemozno vysvetlit’ len na z&klade lipofilnosti kongenérov, ¢o indikuje, ze
prestup PCB molekdl cez bakteridlnu membrdnu nie je limitujicim krokom pre ich
degradaciu. O nieto lepSia korelacia s hydrofébnymi a elektrénovymi parametrami naznacuje,
Ze biodegradaéné rychlogti si pravdepodobne kontrolované Specifickou véazbou na
degradujlci enzym.

7 Quantitative Structure-Activity Relationships — kvantitativny vztah medzi &ruktdrou a biologickou Gginnostou
8 Quantitative Structure-Biodegradability Relationships - kvantitativny vztah medzi &truktirou a
biodegradabilitou
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Ked’Ze rychlostné kontanty degradécie si namerané zvyéajne na suspenziach buniek,
mozu ich hodnoty zahiiiat’ cely zlozity viacstupiovy proces. trangport molekuly PCB cez
bunkovd membranu, transport k enzymom, ktoré ich degraduju a vézba naich aktivne miesto,
kde dochadza k samotng transformacii (prip. degradacii) molekuly. Hoci lipofilnost’ (prestup
cez membranu, nedpecificka vazba na bunkové komponenty) nie je faktorom uréujdcim
degradacné rychlogti, ako bolo vySSe uvedené, mbze mat’ v celkovom procese eiminéacie
znacny vyznam.

Horidk akol. (1998) sa venovali mapovaniu receptora s viacnasobnymi vézbovymi
maodmi (vézbové miesta PCB na degradujuci enzym) a navrhli vzt'ah, charakterizujUci
rychlost” degradacie ako funkciu Struktiry alipofilnosti kongenérov PCB. Ked’Ze bifenylovy
skelet vykazuje viacero prvkov symetrie, je pravdepodobné, Ze kazdy kongenér PCB sa moze
viazat’ na aktivne miesto degradujiceho enzymu viacerymi spdsobmi. Ur¢ité vazbové oblasti
PCB interakciu s receptorom zvyhodiiujd, iné€ maju opacny U¢inok, alebo su pre vézbu
nepodstatné. Vézba kongenérov PCB na vazbové miesto degradujiceho enzymu zévisi od
hydrofdbnosti, pricom hydrofdbnost” vézbového miesta je o nieco vySSia ako priemerna
hydrofébnost” membran a bunkovych proteinov. Atomy chléru vo vézbovych bodoch 2 a 6 sl
pritahované narozdiel od atémov chléru v bodoch 5 a 2’, ktoré sii odpudzované. Ostatné
vézbové body nemaji vyznamnejsi vplyv na vézbu.

5 DEGRADACNE SCHOPNOSTI MIKROORGANIZMOV

Bakteridlna degradéacia PCB sa m&ze uskutocnit’ dvomi odlisnymi mechanizmami. Prvym
mechanizmom je eliminécia atému chléru ajeho nahradeniu vodikom pri absencii kydika
redukénou dehalogenédciou. Druhym je oxidatna deStrukcia molekuly PCB  G¢inkom
dioxygenaz cez sériu degradacnych intermediatov, pri¢om ako akceptor elektronov diizi kydik.

Pri ziskavani kmeiov schopnych degradovat PCB je mozné adaptovat vybrané
zbierkové kultary (Dercova akol., 1993, aebo izolovat’ bakteridine kmene degradujtice PCB z
pody dlihodobo kontaminovangj PCB (Dercova a kol., 1995a).

5.1 Testovanie zbierkovych kmenov

Na z&klade literdrnych poznatkov je mozné vyse eektovat’ zbierkové kmene baktérii,
ktoré sa potom laboratorne dihodobo adaptujd na pritomnost bifenylu alebo PCB ako
jediného zdroja uhlika. K tomu, aby mohol byt rast baktérii pozorovany, je potrebné, aby sa
zdroj uhlika nachédzal v médiu v dostatocng koncentrécii (miniméalne 0,1 % w.v'"), ktora u
va&tsiny xenobiotik vSak byva uz toxickd. PCB sl vo vode extrémne mélo rozpustné a tak sa
ich pridavok v tejito koncentracii prejavi vo vytvoreni nerozpusteng kvapky na dne
skimavky, ktord ddzi ako kontinudlne sa rozplstajlci zasobnik zdroja uhlika. Aj napriek
tomu, Ze v médiu sa tymto spdsobom udrZuje len nizka koncentracia PCB (radovo pg.ml™), je
pravdepodobné, Ze na niektoré mikroorganizmy bude pdsobit’ inhibi¢ne (Dercova akal.,
1993).

5.2 Testovanie izolatov

Na izolaciu mikroorganizmov schopnych degradovat’ PCB je vhodné pouzit pddu
dihodobo kontaminovanu PCB. Pri pouziti selekéného tlaku pridavkom bifenylu ako jediného
zdroja uhlika je mozné ziskat' bakterilne izoléty, identifikaciu ktorych realizuje napr. aj Ceska
zbierka mikroorganizmov (CCM, Masarykova Univerzita, Brno). Takyto postup pouzili vo
svojg préaci autori Dercova a kol. (19953).
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6 PRCHAVOST

6.1 Monitorovanie a kinetika odparu

Prvym faktorom fyzikalng povahy, ktorému je potrebné venovat' pozornost’ a ktory
ma&ze vyznamne ovplyvnit® biodegradaciu PCB vo vodnom prostredi je prchavost. Désledkom
zanedbania prchavosti PCB vo vodnom prostredi v otvorenych systémoch mézu byt’ falosne
pozitivne data degradacie. Dercova akol. (1996) navrhli aparatdru na Stadium biodegradéacie
PCB ¢istou kultdrou vo vodnych médiach, ktora zéroven umozinuje dedovanie kinetiky
odparu PCB. Aparatira pozostédva z inkubacnej nadoby uzavretg lapacom par PCB, ktory
tvori sklennd koldna s fritou, v ktorej je umiestneny sorbent SILIPOR C18, kvantitativne
zachytavajlci odparené PCB a sO¢asne umoziujlci vymenu plynov medzi aparatirou a
okolim, ako g naslednu kvantifikaciu PCB elliciou zo sorbentu na priamu analyzu GC (obr.
10). Odpar PCB je mozné opisat’ kinetikou prvého poriadku. Opis ¢asového priebehu sorpcie
PCB na sorbente je ulahéeny tym, ze po odpareni z vodnej fazy sa kongenéry PCB rychlo
adsorbuju na sorbente aich koncentrécie v plynngj faze nad povrchom média s zanedbatel’ne
malé pocas celého experimentu, ¢o je mozné i prakticky dokazat’ materidlovou bilanciou v
systéme.

Hodnoty rychlostnych konstant odparu dobre korelujd shodnotami rozdel'ovacich
koeficientov v systéme 1-oktanol/voda (Vrana a kal., 1995b; Vranaakal., 1996b).

| | vatova zétka

sklena kol6na

sorbent SILIPOR C18
sklenafrita

Erlenmeyerova banka
S0 zdbrusom

médium
PCB
(mikr oor ganizmus)

Obr. 10 Aparatira na sledovanie odparu a biodegradacie PCB (Dercova a kol., 1996).

7 HYDROFOBNOST

7.1 Modelovy systém 1l-oktanol/voda

Daldim dolezitym parametrom je sledovanie vplyvu hydrofébnosti PCB na ich
distriblciu v suspenzii bakteriaingl biomasy. PCB su extrémne hydrofébne 1étky, pricom po
ich aplikécii do suspenzie mikroorganizmov nastdva vel'mi rychla absorpcia do buniek a
distriblcia v nich. Tento proces sa oznaduje ako biosorpcia. Pretoze transport a distriblcia
PCB v bakterialng suspenzii zavisia len od hydrofdbnosti, ide o Struktdrne nedpecificky
proces. Vo vSeobecnosti plati, ze pre Struktirne neSpecifické procesy existuje analogicky
proces, prebiehgjlci v systéme jednoduchSom ako je biologicky systém a charakteristiky tohto
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procesu sa daju vyuzit' pre kvantifikovanie procesu v biologickom systéme. Formulacia
matematickych modelov transportu a distriblcie vychadza z pévodng predstavy navrhnute)
Pennistonom (1969), podr'a ktorej je biologicky systém morfologicky rozdeleny na vodné a
lipidické kompartmenty, navzajom spojené fdzovymi rozhraniami. Lipidické kompartmenty
zodpovedaju biologickym membrénam. U gramnegativnych baktérii podet kompartmentov
variruje od 3 do 5, pocet jednotlivych faz vSak zavisi nielen od Zoztosti biosystému, ale g od
pozadovanegj komplexnosti modelu, vlastnosti distribuovanych latok a pouzitia konkrétnej
matematickej metddy. Fazové rozhranie membrana/voda, resp. biomasa/voda, je fyzikdlne
podobné rozhraniu nepolarna faza/voda. Poznatky o distriblcii cudzorodych |atok v systéme
membrana/voda je mozné ziskat’ Stidiom model ového systému 1-oktanol/voda.

Na opis lipofilnych a hydrofdbnych viastnosti l1atok sa v ekotoxikoldgii ngj¢asteiSie
pouziva rozdel'ovaci koeficient. Je definovany ako pomer rovnovaznych koncentrécii latky v
oktanole avo vode. Bezne pouzivané metddy merania rozdelovacieho koeficienta sl
nevhodné pre extrémne hydrofébne latky (log P > 5). Jedinad v si¢asnosti zndma vhodnd,
presnd a jednoducha metdda je metdda ,pomalého mieSania faz“ (angl. dow-stirring)
(Brooke a kal., 1986).

7.2 Rozdel'ovacie koeficienty

Transport PCB v dvojfazovom systéme 1-oktanol/voda je mozné opisat’ slistavou
linedrnych diferencidinych rovnic. Hodnoty rychlostnych parametrov transportu v smere
voda/l-oktanol aje mozné stanovit’ nelinedrnou regresnou anayzou ¢&asovych zavidosti
koncentrécii jednotlivych kongenérov PCB vo vodne faze podla rovnic ziskanych
integréciou rychlostnych rovnic. Na z&klade dobrych &atistickych parametrov fitov mozno
ustdit’, ¢i boli splnené potrebné podmienky experimentu (homogénne mieSanie a kon&antna
plocha fazového rozhrania) (Kubinyi, 1978).

8 BIOSORPCIA PCB

8.1 Meranie a opisbiosorpcie

Zaujem o biosorpciu hydrofébnych organickych latok prameni z faktu, Ze tieto latky
sl toxické ambzu vstupovat’ do potravinového retazca. Mechanizmus zodpovedny za
bioakumuléciu je komplexny aokrem inych procesov zahifia adsorpciu alebo absorpciu
tychto latok do rbznych kompartmentov mikrobialngi bunky. Meranie, modelovanie,
termodynamické akinetické aspekty biosorpcie alcinku biosorpcie na biodegradaciu
hydrofdbnych organickych latok typu PCB v pritomnosti anepritomnosti nedegradujicej
sorbujlicej biomasy (nosi¢a) uvadzajl v prehladnom ¢lanku Vranaa kol. (1998b).

Pretoze pre extrémne hydrofébne organické latky sl nepouzitel'né priame metédy
merania sorpénych rovnovah zaloZzené na separacii vodnej fazy od biomasy a analyze obsahu
PCB v nich, autori Vrana akol. (subm.?) vyvinuli nepriamu metédu stanovenia sorpénych
rovnovah. Svojou filozofiou vychadza z nepriamg metddy pouzivangj pre prchavé latky, ked’
sa na hodnotu sorpéného koeficienta usudzuje zo zniZenia tlaku nasytenych par sledovanej
l&ky v uzavretom systéme nad suspenziou sorbujiceho materidlu. PCB nie si natolko
prchavé, aby bol tento pristup mozny a na stanovenie sorpénéno koeficienta bolo pouzité
spomalenie odparu kongenérov v pritomnosti réznych koncentracii sorbujlce] biomasy v
otvorenom systéme. Hodnoty Ky zretelne narastaji s poctom substituovanych atémov chléru
na molekule i s narastajucou hydrofdbnost'ou. Zistilo sa, Ze sorpénarovnovéha je reverzibilna
pre nizkochlérované kongenéry, ¢o mozno usidit’ z faktu, Ze tieto kongenéry sa pocas
ustalovania rovnovahy v experimentalnom systéme Uplne odparia z inkubatného média
(Vranaakol., subm.”).
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9VPLYV CHLORBENZOATOV

Chldrbenzodty (CBA) casto vznikagiu ako koncové produkty ciastkove aerdbnej
degradécie PCB. Sondoss a kol. (1992) potvrdili, Ze CBA inhibuju transforméaciu bifenylu a
PCB baktériou Pseudomonas testosteroni B356. Inhibiény Gginok CBA je mozné
kvantifikovat” hodnotou |1 Dso. NajsilngiSim inhibitorom rastu baktérii sa ¢asto uvadza kyselina
3-chldrbenzoova. Ked’ sa ako rastovy substrét pouziva benzoat, monochl6rbenzodty sii menej
toxické ako v pripade, ked’ baktéria vyuziva ako rastovy substrat bifenyl. Toto pozorovanie je
v sllade s predpokladom Sondossiho a kol. (1992), ktory uvéadza, Ze monochldrbenzoaty
inhibujd viac oxygenézy indukované bifenylom, ktoré nie st pritomné v bunkéch rasticich na
benzodte. Toxicita dichl6rbenzodtov sa meni v zavidosti od substiticie i rastového substratu
(Vranaakol., 19963).

Pri degradacii vySSich koncentrécii PCB je teda potrebné pocitat’ g s inhibi¢nym
vplyvom produktov metabolizmu (Vranaakal., 1996a).

10 OPIS SIMULTANNYCH PROCESOV ODPARU, BIOSORPCIE
A BIODEGRADACIE PCB V BAKTERIALNEJ SUSPENZII

10.1 Model distribucie PCB v suspenzii aktivnej biomasy

Poznanie kinetiky biodegradacie je dolezité zhradiska odhadu perzistencie
kontaminantu ajeho mozného G¢inku na organizmy. Vyskum ohl'adne kinetiky sa zameriava
dvomi smermi. Prvym je uréenie faktorov, ktoré ovplyviiuji mnozstvo zlGeeniny
transformovangj za jednotku ¢asu. Druhym smerom je uréenie tvaru zavidosti, ktoré opisuju
transformaciu laky azhodnotenie, ktory opis rozkladu najlepSe vystihuje metabolizmus
dangj zlUceniny v mikrobidlng suspenzii, v laboratérnom mikrokozme alebo priamo v pode.
Tento druhy pristup sme zvalili 8 my v naSich experimentoch. Existuje viacero modelov,
ktoré opisuju kinetiku biodegradacie. Pochopenie, kedy je mozné ktory model pouzit’ a prego
dany model nedostatoéne opisuje ziskané experimentdlne data  vyZaduje poznanie
teoretickych zékladov jednotlivych modelov. Modely mozno vo vSeobecnosti élenit’ na
empirické ateoretické. Biodegradacia méze prebiehat’ ako proces spojeny srastom alebo
transformacia a rozklad nerasticimi mikroorganizmami.

Autormi Vranaakol. (subm.?) navrhnuty model distriblicie a osudu PCB v pritomnosti
mikroorganizmov predpokladd, Ze po aplikacii PCB do suspenzie biomasy degradujceho
mikroorganizmu prebieha si¢asne niekol’ko procesov: absorpcia PCB do buniek
degradujiceho kmeia, digtriblcia v nich, desorpcia z buniek do média a siicasne odpar PCB
z média. Tieto procesy su &ruktirne neSpecifické a zavisia od faktorov, akymi st napr.
hydrofébnost’, prchavost’ arozpustnost’ PCB. Po distribucii v bunke dochadza k interakcii
jednoatlivych kongenérov PCB s degradujticim enzymom, pri¢om tento proces je Struktlrne
Specificky a transformacia jednotlivych kongenérov prebieharéznymi rychlostami, v
zavidosti od subsdtitdcie bifenyl ového skeletu atémami chloru.
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10.2 Aplikacia modelu na stanovenie rychlosti degradacie

Zo simulécie casového priebehu koncentrécie kongenéru PCB v jednotlivych
kompartmentoch systému pre zvolené hodnoty rychlostnych parametrov je mozné usudzovat’,
Ze koncentracia kongenéru PCB v médiu pod vplyvom odparu a sic¢asnej absorpcie do
biomasy postupne klesa, az napokon dosiahne nulovd hodnotu. V ¢asovom priebehu
koncentracie PCB v biomase mozno edovat’ dve fazy. V prvej, tzv. absorpcngj, v ktorg je
transport PCB do biomasy sprevddzany pociatoénym nérastom koncentrécie, dosiahne
koncentracia PCB po krétkom ¢ase maximalnu hodnotu. V druhegj faze, tzv. eliminacne sa
prejavi vplyv degradujlceho enzymu, ktory znizi koncentréciu kongenéru PCB v biomase po
issom ¢ase na nulovi hodnotu, si¢asne sa prejavuje i diastoénd desorpcia PCB do
extraceluldarneho média. Odpar prebieha v oboch fézach, ale v eiminatng je poma§ ako v
absorpeng;, lebo prebiehalen vd’aka redistriblcii malého mnozstva latky do média uvolnenim
z biomasy. Rychlostné konstanty degradacie stanovené tymto postupom uvadzaju autori
Vrana akol. (subm.®). Hodnoty rychlostnych parametrov odparu, stanovené nezavisym
experimentom v nepritomnosti biomasy st uvedené v praci Vrana a kol. (1996b).

10.3 Vztah medzi Struktlrou a biodegradabilitou kongenérov PCB

Kvantitativne vzt'ahy oznatované ako QSBR (kvantitativny vzt'ah Struktira-biodegradabilita), vztahujd mol ekulovi Struktdru organi ckej
1&ky k jg biodegradabilite. Vo veobecnosti existuju dve odlisné aplikéd e QSBR. Prva napoméha vo vysvetl'ovani mechanizmu
degradability arekdditrancie, druhd, ktoraje ¢asto zal oZzena na zaveroch prve, je predikciarychl osti ich transformécie. V&sina
pouZivanych mode ov je vyvinutapre druhy spomenuty Gcel. Hlavnym Géelom QSBR &tudii je predikcia, teda predpoved” sprévaniasaa
osudu chemickych |1&ok v prostredi.

Pomerne verkym problémom pri &(diéch vzgomného vzt'ahu medzi Struktdrou abiodegradabilitou je ziskavani e biodegradacnych
rychlostnych kontéant, ktoré sii namerané za rovnakych defi novanych podmienok pre v3etky uvaZzovanéléky. Narozdiel od vassiny
doteraz testovanych skupin I&ok maji PCB t vyhodu, Ze pokusy sa moZu viest’ so zmesou cca40 aZ 80 kongenérov, ktorésa

nachédzg i v komerenych zmesiach PCB, za presne definovanych podmienok. Detailnej § e skimanietychto vzt'ahov mdZe teda vniest
svetlo niden do otézok tykgjdcich sadegradéacie PCB, ale PCB mb2zu slUZit ako model ova zmes pre d’al&i posun poznatkov v oblasti
kvantitativnych vzt ahov medzi &truktirou a biodegradovatel'nostou & ok. K oblastiam, kdeje mozné ziskané poznatky vyuZit patria
§tdium Struktirneg podmi enenosti mikrobidnej degradécie hydrof dbnych chlérovanych organickych 1 &ok znegistujidich Zivotné
prostredie a predikd a chovani a sa halogénovany ch xenobiotik v prostredi s vyuZzitim metéd QSBR.

Jednoduché empirické posidenie vplyvu substiticie bifenylového skeletu atdmami
chl6ru na degradaciu kongenérov PCB uvadzaju autori Dercova akol. (1999a).

B. Technoldgie na zniZzovanie koncentracie PCB na zaklade
bioremediacnych postupov
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11 VYUZITIE MIKROBIALNEJ DEGRADACIE V BIOREMEDIACNYCH
TECHNOLOGIACH

Pochopenie ekoldgie, fyziologie a evollcie degradujdcich mikroorganizmov je
zékladnou podmienkou pre vyuzivanie biologickych postupov pri zneSkodiovani
kontaminantov.

V si¢asnej dobe sl zndme tri z&kladné moznosti zvySovania intenzity degradacie
kontaminantov mikroorganizmami. Prvou znich je inokuldcia vhodnou kultdrou
degradujtcich mikroorganizmov, ktor vedie k posilneniu rozkladného potencidu prostredia.
Aj ked’ vneseny mikroorganizmus mnohokrét dostatocne dihd dobu nepreZije, nedokéze sa
kolonizovat’, méze byt donorom rozkladnej genetickej informacie pre nativnu mikrofléru.
Druhou moznostou je stimuldcia prirodzenej podnej mikroflory optimalizaciou podmienok
prostredia, nevyhnutnych pre prezitie, vyvo] aexpresu degradaéng  schopnosti
mikroorganizmov. Tret'ou moznost'ou je Uprava molekuly xenobiotického substrétu tak, aby
sa zvySlajeho biopristupnost’ a znizilajeho odolnost’ voci mikrobid nemu ataku.

V&etky biologické technoldgie pre dekontaminéciu zloziek Zivotného prostredia si
zalozené na vyuzivani schopnosti mikroorganizmov spotrebovévat’ kontaminujlce latky ako
zdroje uhlika pre ziskavanie energie pre zivotné funkcie alebo ich transformovat’ na iné
zlGgeniny v pritomnosti kosubstrétu.

Biologické rozkladné procesy sl zalozené na postupnych chemickych zmenach
znecist'ujucej latky, ktoré si v zivych organizmoch katalyzované jednotlivymi enzymami
alebo ich komplexami. Enzymy hraja vo vSetkych degrada¢nych pochodoch vyznamnd rolu.
Na druhej strane s je treba uvedomit’, Ze Specificita enzymov aich vlastnosti ¢asto degradaciu
obmedzuju alebo zastavuji na pol ceste. Polutant je len ¢iastotne pozmeneny a dalgj
pretrvava v prostredi vo viac alebo menej pozmenenegj forme, ¢asto vSak s vySSou toxicitou a
mobilitou nez pévodny polutant. Preto pri aplikécii biologického postupu je nevyhnutné ¢o
najlepsie poznat’ schopnosti pouzivanych autochténnych (prirodzena pddna mikrofl6ra) alebo
allochtonnych (vnesené-inokulované do pddy, selektované a kultivované v laboratérnych
podmienkach) mikroorganizmov.

Pri rozklade zlozitegjSich zlUcenin je potrebné mikrobidne konzorcium, aby sa
dosiahol ich dplny rozklad. Casto sa vyuziva kombinacia schopnosti vnaSanych
mikroorganizmov so schopnostami autochténneho osidlenia, niekedy st pouzivané zmesi
mikroorganizmov obsahujlce viac bakterialnych druhov, resp. kombinaciu kvasiniek, baktérii
a vySSich ¢i nizSich hib. Vznika vSak otézka, ako ich pripravit’ v dostatocnom mnozstve v
mieste aplikacie a pritom zachovat’ ur¢ené pomery medzi jednotlivymi  druhmi
mikroorganizmov zastUpenych v zmesi. Rézne rastové rychlosti jednotlivych mikrobialnych
druhov a niekedy ich antagonistické vztahy prakticky vyluguju ich zmesnd kultivaciu pri
zachovani pozadovanych pomerov medzi jednotlivymi druhmi. Oddelend kultivécia
jednotlivych druhov a ich spojenie pred aplikaciou vSak tiez nie je optimalnym rieSenim,
pretoZe je mozné len tazko vysvetlit, ako sa budd tieto réznorodé konzorcia dopinat po
aplikécii do prostredia, ked” ich vlastnosti neumoziuji ich pomnoZenie za daleko
priaznivejSich podmienok v bioreaktoroch. Vytvaranie komplikovanych mikrobidlnych
konzorcii zregme nema vel’ky prakticky vyznam.

Casto diskutovanou otézkou je vyznam inokulécie prostredia (bioaugmentacia), ktoré
m& byt biologicky oSetrené. Argumentdcia, Ze vyuzitie autochtonng mikroflory pre
biodegradaciu je dostatoéné a inokulécia je bezpredmetna, ¢asto pripravujlca investora
sanacie o peniaze bez akéhokol'vek G¢inku na kvalitu dosiahnutych vydedkov, poukazuje na
nie celkom dobré pochopenie problému. Je samozrgimé, Ze v niektorych pripadoch je mozné
vyuzit schopnosti autochténneho osidlenia a vhodnymi zasahmi jeho ¢innost” stimulovat’. Je
vSak potrebné vediet, kedy je takyto postup mozny. Len tazko je mozné dosiahnut’ dobré
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vydedky v biodegradacii podporenim prirodzeného osidlenia napr. pieskovych pdd bez
organickej hmoty, pretoze ich bakteridine osidlenie je minimélne a degradujtce baktérie sl
zastUpené v tak malych pogtoch, Ze ich biodegradacné schopnosti nie je prakticky mozné
pozorovat'. V takychto pripadoch podporenie autochténneho osidienia nemé zmysel a nevedie
k uspokojivym vysedkom.

Pri aplikécii  biodegradacnych procesov je potrebné vychadzat z faktu, Zze
biodegradacny proces je velmi komplexny a jeho UspeSnost’, resp. nelispesnost’ zavisi na
faktoroch chemickych (druh kontaminantu, pH prostredia, koncentracia makrobiogénnych a
mikrobiogénnych prvkov, obsah vody, chemické zloZenie kontaminovaného materiélu,
koncentrécia tazkych kovov, pritomnost inhibitorov, pritomnost akceptorov elektrénov),
mikrobiologickych (koncentracia degradujicich mikroorganizmov, ich schopnost’ vyuzivat
polutanty ako zdroj uhlika, biodegradacna ucinnost, limitna koncentracia substrétu) a
fyzikélnych (teplota, sorpcia polutantu na pevné ¢astice, rozpustnost’ vo vode).

Vzhradom k tomu, Ze kazdy z vySSie uvedenych faktorov ma vplyv na priebeh
biodegradéacie, je zrgmé, Ze pri navrhu technologickych postupov a ich aplikacii je potrebné
tieto faktory vziat’ do Uvahy a v pripade potreby ich upravit' tak, aby biodegradacny proces
nebol limitovany (Dercova a kal., 1995b).

Pre Gspenu aplikaciu biotechnologickych metdd pri sanaciach a pri zneSkodiovani
nebezpetnych odpadov je nevyhnutna znalost’ vlastnosti autochténnych mikrobidlnych
populé&cii, ich schopnost’ zU¢astiiovat’ sa rozkladu neziadicich |dok v danom prostredi a
zistenie podmienok potrebnych pre optimalizaciu ich ¢innosti. Az na z&klade posidenia
tychto vliastnosti je mozné rozhodndt', ¢ pre €innG biodegradéaciu postagi optimalizacia
podmienok, ¢i bude nutné pouZitie allochténnych mikroorganizmov a ¢ biologicky postup
bude mozné vbbec pouzit. Pre mikrobidlne hodnotenie autochténnych popul&cii a posidenie
ich biodegradacnych schopnosti existuje velka kala metéd. Ziadna z nich viak nie je
univerzalna a preto je nutné vyberu metddy venovat’ znanull pozornost’.

Bezné mikrobialne osidlenie v pbdach a podzemnych vodach sa meni podra
chemického zlozenia prostredia a fyzikdlnych podmienok. Preto nie je mozné urdit
univerzalny vzorec pre posidenie autochtonneho osidienia a z neho vychadzat' pri
mikrobiologickom hodnoteni konkrétng lokality. Mikrobidlne osidlenie v pédach obsahuje
nielen baktérie, ae g d’alSie skupiny mikroorganizmov vrétane kvasiniek, plesni, aktinomycét
a nizSich hub. Zastipenie jednotlivych skupin mikroorganizmov zavisi predovSetkym na
dostupnosti substrétov v danom prostredi. Preto humusové vrstvy maju vySSie mikrobidne
osidlenie, kremigité piesky a iné horniny s minimalnym obsahom organickych latok maju
osidlenie nizSie. Na type mikrobidlneho osidlenia sa podiel’aju a d’alSie podmienky, napr.
teplota, pH, obsah vihkosti a predovsetkym pritomnost’ ¢i nepritomnost” kyslika. Pri volbe
metdd pre charakterizaciu mikrobidlneho osidlenia a hodnotenie biodegradagneg U¢innosti je
potrebné brat’ do Gvahy tieto podmienky. Okrem toho je potrebné volit’ pouzité techniky i
podra typu mikroorganizmov. V&iSina v praxi pouzivanych biodegradaénych postupov
vyuziva biologicku aktivitu aerébnych mikroorganizmov. Hlavné dévody st dva: (1) doposial’
nebolo spol'ahlivo preukézané, Ze n-alkény a vetvené alkdny s biologicky rozlozZitelné za
anaerébnych podmienok, (2) rozklad za aerébnych prebieha podstatne rychlejSie nez za
anaerébnych podmienok.

Mikrobiologicka charakterizacia pody alebo podzemng vody musi pri vybere postupu
odpovedat’ na niekol’ko zakladnych otézok: (a) Su vObec pritomné Zivotaschopné organizmy?
(b) SG mikroorganizmy za podmienok existujacich v danej lokalite schopné prevadzat’
biodegradéciu, alebo je tato aktivita indukovatel'nd? (c) Ak st degradujice mikroorganizmy
pritomné, aky je ich pocet? (d) Ak je kontaminécia spdsobend zmesou polutantov, ktoré z
nich budu rozkladané?
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Schopnost’ mikroorganizmov metabolizovar dana latku je sice nevyhnutng, nie vSak
postacujica podmienka pre jg Uc¢inné odstranenie z nesterilného prostredia. Selekcia
mikroorganizmov by sa mala viest’ v prvom rade na schopnost’ prezi¢ v danom prostredi, aaz
sekundarne na jeho degradacné schopnosti (Dercova akol., 1995b). Mikroorganizmus by sa
mal izolovat’ pri nizkg koncentrécie substrétu a anorganickych zivin. Takto ziskany kmei
bude mat vaiSiu Sancu na Uspech ako mikroorganizmus so sice velkou degradatnou
schopnost'ou, no neschopny prispdsobit’ sa naroénym podmienkam v péde. Inokulovany
mikroorganizmus musi byt” schopny sit'azit’ s prirodzenou mikroflérou o Ziviny. Pri aplikacii
verkého mnozstva biomasy bude vel'a buniek pravdepodobne lyzovat’, ¢im sa uvolni znagné
mnozstvo T'ahko utilizovatelnéno zdroja uhlika, ¢o len zvyS konkurenény boj o ziviny.
Mikroorganizmus, ktory by dokézal absorbovat’ Specifické ziviny do svojej bunkove steny
eXe pred inokulaciou, by bol pravdepodobne zvyhodneny. Problém toxickych intermediétov,
ktoré sii produkované ¢istymi kultdrami, by mohol byt ciastocne eliminovany pouzitim
zmesnych kultdr so Sirokym spektrom metabolickych vliastnosti. V mikrobia nych komunitach
sa vyskytuju mnohé procesy, ktoré zvy3uji Géinnost’” mikrobid neno metabolizmu. Patri medzi
ne produkcia rastovych faktorov, odstraiovanie toxickych —medziproduktov a
kometabolizmus.

11.1 Bioremediécia a bioremediaéné technoldgie

Na rozdid od prirodzene sa vyskytujacich zléenin, antropogénne zlG¢eniny sl
relativne rezistentné k prirodzengj biodegradacii. Jednym z dévodov je, Ze organizmy, ktoré
sa prirodzene vyskytujd, ¢asto nedokazu produkovat enzymy potrebné pre transformaciu
povodng zlGeeniny na intermediaty, ktoré by mohli vstupovat’ do metabolickych dréh abyt’
kompletne mineralizované (Davis a Cornwell, 1991).

Bioremedidcia sa vyziva ako ekonomickd aekologickd metdda na cistenie
kontaminovanych miest. V sli¢asnogti je bioremediécia ako jedna z remediacnych technik
v centre pozornosti, je Siroko akceptovanou technoldgiou ako alternativa k fyzikalnym
a chemickym postupom ¢istenia kontaminovanych pod. US EPA? ju klasifikuje ako jedinesni
technol 6giu na ¢istenie miest kontaminovanych nebezpecnym odpadom (Bennet a Olmstead,
1992). Autority v niektorych krajinach prispeli k rozvoju bioremediacie aktivne podporou
vyskumu aorganizovanim vedeckych podujati, napr. EPA vynalozila niekolko miliénov
dol&rov na biologické metddy dekontaminédcie. To pomohlo vytvorit' vedecku platformu pre
bioremediéaciu a potvrdilo jg vieryhodnost’ a opodstatnenost’.

Bioremediaciu mozno definovar’ ako kontrolované pouztie biodegradacie na odstranenie
toxickych chemikdlii zpbdy aspodnej vody. Cielom vedeckych timov je ngst’
mikroorganizmy, vSeobecne baktérie, ktoré sii schopné metabolizovat’ (alebo prinajmenSom
oxidovat) cieleny kontaminant za podmienok na kontaminovanom mieste alebo
v nadzemnom reaktore.

V procese bioremediécie mikroorganizmy atakuju nebezpecny organicky odpad jednym
z troch spdsobov: (1) mineralizuja zlGéeninu priamo, ¢im sa mysli konverzia zlUceniny na
neskodné anorganické molekuly ako oxid uhli¢ity asoli, (2) mineralizuju zlG&eninu len ako
kometaboalit, ¢im sa mydli, Ze mikroorganizmy vyzaduju d’alSie organické zlG¢eniny pre rast
alebo indukovani tvorbu enzymov potrebnych pre degradaciu cieleng zlUceniny, (3)

° Environmental Protection Agency — organizaciav USA naochranu Zivotného prostredia

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

konverziou zlG¢eniny na ind zlUéeninu, ktora vSak méze byt tiez toxicka arekalcitrantna pre
d’alSiu degradéciu.

Bioremediac¢na stratégia je zvycajne realizovana dvomi postupmi: (a) biostimuléciou —
pridavkom Zivin alebo akceptorov dekirénov a (b) biocaugmentaciou — pridavkom
selektovanych mikroorganizmov so Specidlnymi metabolickymi schopnost'ami, teoreticky aj
pridavkom geneticky kon&ruovanych mikroorganizmov. Tento postup nie je vSak
v sliéasnosti legidativne mozny, nakolko je tazké odhadndt’ budlce désledky pridavku
takychto mikroorganizmov do pody. Tento postup je redizovatelny vyluéne v uzavretych
systémoch.

Bioremediaciu moze byt realizovanain situ aex situ (obr. 11). Obidve metddy maju svoje
pozitiva, ale g ur¢ité obmedzené moznosti pouzitia. Faktory, ktoré ovplyviuju Uspesnos?
bioremediacie si: a) pédna permeabilita, (b) prisun kydika, (c) koncentracia a toxicita
kontaminantov, koncentracia a typy zivin, (d) pH, () dalSe organické zlG¢eniny, (f)
mikroorganizmy (mobilné, stupeii zriedenia nizky), (g) rezistencia k tazkym kovom, (h)
teplota.

> Exsitu
Bioreaktory
Kompostovanie
Biohromady

In situ <
Biostimulacia
-Pridavok elektronového akceptora
-Pridavok zivin

Bioaugmentacia

Pridavok enzymov

Fytoremediacia

Obr. 11 Mikrobiélne technol6gie pouZzivané na remediéciu kontaminovanych pod
(Sadowsky and Turco, 1999).

Pravdepodobné priciny nelspeSnosti bioremediacie mozno struéne charakterizovat’
nasledovne: a) koncentrécia polutantov v prirode méze byt’ natol’ko nizka, Ze nestaci na rast
inokulovaného kmeia, b) prirodzené prostredie moze obsahovat’ latky, ktoré inhibuju rast
alalebo aktivitu priddvaného mikroorganizmu, c) rastova rychlost mikroorganizmu pri
nizkych koncentrécidch skimanej 1&ky moze byt nizSa ako rastovd rychlost’ jeho
prirodzenych konkurentov, ktori mézu znizovat pocet buniek inokula, d) pridavané
mikroorganizmy mézu vyuzivat' prednostne organické substraty nachédzajuce sa v péde na
Ukor rozkladu polutantu, €) mikroorganizmy mézu mat’ problémy s pohybom cez podne pory
do miest obsahujlcich polutant.

Nastanovenie koncentrécie PCB ainych chlérovanych organickych zli¢enin sapouZiva plynovéa chromatografia s detektorom

el ektrénového zéchytu. Konvenené analyzy pddnych vzoriek st ¢asovo a cenovo ndroéné. Nedavno vyvinuté i munochemi cké met6dy
mdzu eliminovat’ niektoré probl émy pouZitim jednoduchych testov priamo na mi este monitorovania zneti stenych ploch (Mapes akol.,
1993). Vyhody a newyhody i munochemi ckych stanoveni vyuZivanych pri monitorovani znegi stenia prostrediast diskutované v préci
DercovaaVrana(1998a).

V podednom obdobi sa stdle viac dostava do popredia zaujmu vyskumu a praxe
vyuzitie fytoremediacie. Obecne je fytoremediacia definovana ako pouzitie zelenych rastlin
na fixéciu, akumuléciu a rozklad kontaminantov Zzivotného progredia. Rastliny mézu
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vychytavat' tazké kovy (g radioaktivne), transformovat’ a rozkladat’ organické zlUceniny.
Metodu je mozné pouzivat' ako fytodekontaminaciu ¢i fytostabilizaciu. Bola vo viacerych
pripadoch prakticky overend a ma niekol’ko zésadnych vyhod. Okrem nizkel ceny a Setrnosti
k Zivotnému prostrediu je to vhodnost® pre rzne typy kontaminantov, nizke néroky na energiu
(vyuzitie sine¢ného Ziarenia) a v nepodedng rade fakt, Ze je dobre prijimana verginost'ou. Na
je SirSie pouzitie viak este stéle chyba viac z&kladnych poznatkov potrebnych pre praktickd
realizaciu. Fytoremediaciu PCB &udovali detailnejSie Demnerova a kol. (2000). Problémy pri
pouziti rastlin v bioremedidciach PCB priamo v podach formulovali nasledovne: nizka
transformacia v porovnani slaboratérnymi experimentami, dihé inkubacéné intervaly a
neschopnost’ mineralizacie PCB.

MIKROORGANIZMUS
(PRIRODZENY)

<«——— SELEKCIA

<«—— INDUKCIA

<«—— SELEKCNY TLAK
<«———— GENETICKA MODIFIKACIA

MIKROORGANIZMUS

(ADAPTOVANY)
OXID UHLICITY
) ¢ VODA
KONTAMINOVANY » sol
ODPAD PRCHAVE ZLUCENINY
BIOMASA

KYSLIK

DUSIK

FOSFOR
STOPOVE PRVKY
pH

Obr. 12 Bioldgia bioremediacie (Rosén, 1992)

V poslednych rokoch je, zvliast v USA, stdle castejSie v svidosti srieSenim sanacii
starych zat'azi pouzivany pojem , natural attenuation alebo ,,in situ attenuation”, menegj ¢asto
pojem intrinsic* aebo ,pasivna’ remedidcia. Ekvivalentom pojmu ,attenuation” je
v slovenskom jazyku Gtlm, zodabenie, znizovanie. Pojem ,intrinsic® znamena vnutornd
remediaciu — vn(tri prirodného systému. Sicasny trend je zhritovat’ tieto oznatenia do pojmu
remediacia prirodzenou atenuéciou, ktora zagina byt’ v praxi uvazovana a aktivne prijimana
ako metdda prirodzeného znizovania koncentrécie kontaminantov v pdde, predovSetkym
u kontaminantov typu ropnych latok achlérovanych uhlovodikov. Nasadzovat' sanacné
technologie méa totiz zmysd len na tych lokalitach, kde prirodné procesy problém
definovaného rizika zneCistenia rieSia nedostatoéne. Prirodné procesy rieSia problémy
v Zivotnom prostredi v pripadoch, ked’ nie je k dispozicii dostatok finan¢nych prostriedkov,
alebo zvolené sanagné technol dgie neboli UspeSné, resp. ich nebolo mozné z inych dévodov
aplikovat’. Tato metdda ma, ako kazda ina sanacna technolégia, svoje vyhody alimitacie a
aplikovat’ ju ako hlavny (a jediny) postup je mozné len v uréitych pripadoch. V kombinacii
s aktivnymi sanacnymi technoldgiami vSak méze v mnohych pripadoch zjednodusit’ sanéciu
aznizit naklady najej realizéciu.

11.1.1 Bioventing, biosparging, bioslurping
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Pri pouziti technicky naro¢nejSich bioremediacnych metéd ako st (bio)venting,
(bio)spar ging a (bio)slur ping je samozrejme potrebné uvazovat’ s podstatne vySSimi
finan¢nymi nékladmi. Biologizovana alternativa tychto fyzikalno-chemickych postupov
poskytuje vSak zéroven vySSiu (€innost” degradagného procesu a znizuje néklady nevyhnutné
na sanaciu. Bioventing je variantou ventingu (zal ozenom narozli¢nom tlaku par prchavych
kontaminantov v pédnom vzduchu). Pri bioventingu je mikrobial na degradacia aktivovana
privodom vzduchu s kys ikom, pridavkom anorganickych nutrientov a/alebo bakterialneho
inokula, ¢im sa stimuluje a posiliiuje metabolicka aktivita mikroorganizmov. To umoziiuje
odstranit’ zo sanovaneg zeminy nielen prchavi zlozku kontaminantu, ale g biologicky
rozlozitel'n neprchavi zlozku. Biospar ging je biologizovanou alternativou spargingu, ktory
vyuziva prevzdusiovanie podzemnych véd vtldéanim vzduchu, pri¢om dochédza k transportu
kontaminantu az na povrch. Vzduch méze byt vtlatany do saturovanej (sparging-
prevzdu§iovanie) alebo nesaturovang zony (steam stripping - odvetranie). Biodur ping je
jednou z najnovsich technol ogickych variant, ktoré vyuziva kombinéciu viacerych metéd —
&erpanie podzemnej vody, odéerpavanie vol'ng fazy kontaminantu a odt’ahovanie podneho
vzduchu — v jednom vrte. Intenzifikaénou variantou je aplikacia oxidatnych ¢inidiel (metoda
ORC - Oxygen Release Compound). Umoziiuje Uspesne odstraiiovat’ g inak velmi t'azko
degradovatel’né kontaminanty. Ako oxida¢né ¢inidla sa ngjviac vyuzivaju ¢isty kydik, 0zén
a peroxid vodika (Holubec, 2001). Pritomnost’ kyslika okrem abiotickej chemickej oxidacie
stimuluje a ¢innost’ aerébnych mikroorganizmov, podielajlcich sanarozklade
kontaminantov.

11.1.2 Bioremediaciain situ

Pri bioremediacii in situ je kontaminovana zemina (aj podzemnavoda) oSetrena
priamo na lokalite bez jg vyt'azenia. Podl'a polohy je kontaminant degradovany bud®
v nesaturovanej zone (nad hladinou podzemngj vody) alebo v saturovanej zéne (pod hladinou
podzemngj vody). Podzemna voda sa ¢éisti Specialnymi postupmi po vyéerpani na povrch.

Nesaturovand zona je tvorena materidmi pevngj, kvapalng i plynng fézy. Pevna
matrica je tvorena predovsetkym &asticami ilu, piesku a prachu, ktorych chemické zlozenie
majoritne predstavuju oxidy hlinika, zeleza, silikaty ahuminové |&tky. Té&o pevna matrica
prichédza do styku s organickymi zlG¢eninami, vzduchom avodou, pricom mnozstvo vody
v poroch zavisi od &ruktiry atypu pddnych ¢astic. Dazd'ové voda sa vplyvom gravitécie
pohybuje smerom nadol, kde sa skér alebo pozdegSe stane Sicéastou podzemng vody
v saturovang) zéne. Pri biodegradaciach zameranych na nesaturovand zénu sa saturacia
Zivinami, kyslikom a pripadne inokulom realizuje najéastejSie zasakovacimi laginami alebo
vrtmi.

Saturovana zona je ta ¢ast’ regolitu, kde 100 % objemu pdr je vyplnenych vodou
azemny vzduch nie je pritomny. Pokial' je mnozstvo podzemnej vody v saturovanej zéne
ekonomicky vyznamné, je mozné tito vrstvu nazyvat’ zvodei. Podzemna voda sa pohybuje
v smere hydraulického gradientu. Na rozhrani saturovang anesaturovane zény je hrani¢na
oblast’ tzv. zony vzlinania.

Pri technol 6giach zameranych na saturovanu zonu je potrebné vyuZit’ pre zavedenie
Zivin, kyslika a pripadného inokula sistavy vrtov, ¢erpant vodu na povrchu gitit,
obohacovat’ 0 Ziviny a vracat’ Spat’.

Heterogenity v porozite, priepustnosti, stupni mikrobidlneho ozivenia aZivinovych
pomeroch sl jednym z najviac limitujlcich faktorov pri UspeShom prevedeni sanacie in situ.
Vplyvom uvedenych heterogenit dochadza k zmenam v prenikani kontaminantu vnutri
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lokality napr. advekéné (podzemnou vodou) verzus difdzne Sirenie a tym i k zmenam
v chemickych podmienkach. Zatial’, ¢o v pripade advekéného Sirenia je zaisteny i dostato¢ny
prisun kydika azivin, u difizneho Sirenia moze dochadzat’ i k absencii kydika. Hrudy ilu,
v ktorych sa kontaminacia Siri difiizne, si dihG dobu rezervodrom znegistenia v miestach,
ktoré uz mohli byt’ ispeSne oSetrené biodegradaciou.

Pri vyuzivani biodegradacie je opé’ nutné mat na zreteli obecn( zésadu, ze
biodegradéciu in situ nie je mozné uplatnit’ na lokalitach, kde priepustnost’ materidlu je nizSa
nez 10° m.s™*. Verky negativny vyznam pri praktickom pouiti biodegradainych technol 6gif
in situ mau lokalizované uzavery, ktoré vyrazne redukuju priepustnost atym transport
kyslika azivin. Tieto uzavery si tvorené vzduchovymi bublinami, chemickou precipitaciou
v pbdnych poéroch a akumulaciou mikrobiding biomasy. K podedne menovanému javu
dochédza v miestach injektéze Zivin, vo vrtoch atieto bakteridlne z&ky mozu znizit
priepustnost’ az 0 98 % (L hotsky a Koranda, 1997).

11.1.3 Bioremediacia ex situ

Pri bioremediécii ex situ je kontaminovana zemina vyt'azend a oSetrend na Specialnom
zariadeni alebo Specidlnymi postupmi na nepriepustnom podlozi, ato bud v mieste
znegistenia (on site), alebo je dopravenda mimo kontaminovany areadl (off site).

NajcastejSie pouzivanym spdsobom je tzv. landfarming, kedy je materidl oSetreny
tak, aby zais'oval najv&ts nérast mikroorganizmov degradujtcich kontaminant.

Kompostovanie je formou landfarmingu, pouziva sa predovSetkym pre silne
kontaminované materialy a vyuziva mezofilné a termafilné mikroorganizmy. Kompostovanie
v3ak nieje prili% vhodné pre zeminy kontaminované uhl'ovodikmi. Dal&im moznym postupom
je dekontamindcia v bioreaktoroch (tzv. ,biodurry” reaktory pre vysokokontaminovanu
zeminu).

Radikalne lepSie vysledky sii dosahované, pokial’ je pred zahgenim vliastného
oSetrenia kontaminovany materidl separovany. V praxi to znamena odstrénenie vagsich
kamenov a hrubého &rku a dekontaminéciu jednatlivych frakcii zvl&%'. Homogenizécia
jednotlivych frakcii pri viastnom procese biodegradacie je lepSaa proces je efektivng §i.

11.1.4 Z&kladny postup bioremediaénej technoldgie

Kazda bioremediacna technol 6gia, pokial’ ma byt prevedend seriézne a s vyhliadkou
dosiahnutia pozadovanych vysedkov a ciel’'ovych limitov, by mala byt’ realizovana podl'a
nasl edujlceho postupu:

Pred zahgenim aplikécie bioremediacnej technol dgie je nutné previest’ najprv vstupné
analyzy materialu, zahriiujuce chemické, pedologické mikrobiologické a ekotoxikologické
analyzy. Na zaklade ziskanych vydedkov je nutné zhodnotit biodegradovatelnost’
pritomnych kontaminantov, stav pritomnegl mikroflory, jej aktivitu, obsah Zivin potrebnych
pre rozvoj mikrofléry, Sruktiru materidlu atiez v akej forme sa v materide nachadza
kontaminant (vorny, rozpusteny, sorbovany, viazany), ¢i su pritomné latky prejavujlce sa
toxicky voéi mikrofldre, ¢i je redlne dosiahnut’ cielové limity biodegradacnym postupom, ¢i
je nutné previest’ optimalizaciu procesu schladom na rychlost acenu, ¢i biodegradaciou
nevznikne sekundarny metabolit, ktory je nebezpetnej§i nez pdvodny kontaminant atd’.

Zodpovedanie tychto adalSich otazok byva zhrnuté obvykle vitzv. &udii
uskutoénitelnosti, ktora je sicastou projektu. Aj ked’ je biodegradacia metédou vermi
(¢innou, charakter kontaminécie v konkrétnych podmienkach nie je mnohokrét tak idediny,
aby pre sanaciu celého prostredia statila len této metdda. Preto je nutné vramci Sidie
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uskutoénitelnosti rieSit’ i pripadnd moznost kombinécie sinou vhodnou sanagnou metédou
napr. ventingom (tzv. bioventing), vymyvanim kontaminantu a pod.

Po spracovani &udie uskuto¢nitelnosti nadeduje konkrétny navrh technologického
postupu a samotnd realizacia technol 6gie. Po ukongeni sanécie je nutné previest’ zaver eéné
analyzy zahriwujace chemické a v odbvodnenych pripadoch i ekotoxikologické analyzy.
Tieto analyzy su ¢asto zanedbavané ako sana¢nymi firmami, tak g Sttnou spravou, ¢iastoéne
umyselne, ciastoéne zneznalosti zlozitosti problému biodegradacii. Su totiz jednym zo
stupiiov  diagnostiky na obmedzenie nebezpetia vzniku sekundarnych kontaminantov
vzniknutych pocas biodegraddcie ana obmedzenie nebezpetenstva pritomnosti
kontaminantov nezistenych chemickymi analyzami (Lhotsky a Koranda, 1997).

Bioremediacia je (¢inna technoldgia pre odstrénenie vybranych kontaminantov
Zivotného prostredia. Je mozné ju realizovat in situ aex Situ bud samostatne, alebo
v kombinacii sinymi sanatnymi technikami. Pri projektovani biodegrada¢ného postupu je
potrebné poznat’” podrobni charakteristiku mikroor ganizmu, kontaminantu a prostredia.
Tieto tri faktory tvoria tzv. remediaény tr ojuholnik, navzdjom sa ovplyviiuju a podmieiu;ju.
Biodegradéciu v Ziadnom pripade nemozno zjednodusit’ na prostu aplikéciu mikroorganizmu
do kontaminovaného prostredia bez znalosti celg problematiky asividosti v jednotlivych
konkrétnych pripadoch (Dercovd, 2002b; Dercova, 2004).

11.2 Bioaugmentécia

Inokuldcia mikroorganizmov do pbdy (angl. bicaugmentation) je metddou
bioremediatng technoldgie, pri ktorg je prostredie obohacované mikroorganizmami za
Gcelom urychlenia biodegradacnych procesov veddcich k detoxikécii, pripadne k Uplnému
odstréneniu kontaminujucich [&tok. Ako inokulum sl najéastejSie pouzivané zmesné kultary
mikroorganizmov, ale g cisté kmene adaptované v laboratériu na cieleny kontaminant.
Spravidla su kultivované v bioreaktoroch a priamo aplikované na lokalitu alebo lyofilizované
a pouzité az po opatovnom pomnozeni. Inokulovat je mozné ako biologické reaktory a
biofiltre, tak a prirodzené prostredie. Ako inokulum mézu byt pouzité baktérie, huby,
katabolické gény, enzymy, aktivna poda (humus) a aktivovany kal.

Z&kladnym predpokladom biocaugmentécie je, ze mikroorganizmy so schopnost'ou
rozkladat’ dany kontaminant sa v konkrétnom prostredi nevyskytuju, alebo sa vyskytuju v
nedostatocnom pocte. Nevyhnutnymi podmienkami UspeSng  biocaugmentacie je transport
inokul ovanych mikroorganizmov na kontaminované miesto, ich prezitie, kolonizacia v danom
prostredi, pripadne ich pomnozZenie, sitazenie sprirodzenou pddnou mikrofldrou, expresia
génov kodujlcich degradacné enzymy, udrZzanie s degradacnej aktivity abiopristupnost’
kontaminantu. Pokial’ nie st splnené vysSie uvedené predpoklady, je pouZzitie bioaugmentécie
neopodstatnené. Ak nie je spinena niektora z uvedenych podmienok, je biocaugmentacia
ne(cinna (Pritchard, 1992).

Hoci sa biologické metddy vyuzivajll na spracovanie nebezpecnych odpadov viac ako
10 rokov, je este stdle vela tych, ktori ich spochybiiuju avela tych, ktori ich preceiuju.
Mnohi vyjadruju pochybnosti o potenciéle bioremediécie pre cistiace projekty, da§ neveria,
Ze je dost’ cenovo efektivna, ini st mydia, Ze je tak jednoducha, Ze akékol'vek firma dokaze
technol6giu aplikovat' na dany projekt. Kde je pravda? Co méZzeme rozumne ocakavat od
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technol égie, ktort niektori vidia ako v&eliek pre rieSenie environmenténych problémov, kym
dalsi ju vidia ako mydienku, ktorej realizagny ¢as eSte nepriSiel ? (Swett, 1992).

Bioaugmentécia je pravdepodobne perspektivha, ale v sicasnosti edte dée
kontroverznd technol 6gia pre remediaciu kontaminovanych pod (Vogel, 1996). Od roku 1985
sa Uspesne teduje vyuzZitie bicaugmentécie pre opracovanie pdéd s obsahom
tazkorozlozitelnych zlUéenin ako su alachlor (McFarland a kol., 1996), atrazin (Alvey a
Crowley, 1996), 2,4-dichlérfenoxy-octova kysdina (Digiovanni a kol., 1996), tetrachlormetan
(Mayotte a kol., 1996), polycyklické aromatické uhrovodiky, pentachldrfenol (Otte a kal.,
1994) a trichléretylén (Duba a kal., 1996). Je vSak opisanych aj viacero pripadov, v ktorych
bicaugmentacia nebola efektivna (Alexander, 1994). Dévodmi pre tieto nedspechy bola
limitécia Zivin, pritomnost’ predatorov mikroorganizmov, daby transport baktérii v pode a
nizke koncentrécie substrdov, ktoré prispievali k dabému prezivaniu anizke aktivite
inokula.

V pripade biocaugmentaénych experimentov s PCB boli dosiahnuté nejednoznacné
vysedky. Napr. Brunner akol. (1985) ukazali, Ze pridavok Acinetobacter stimuluje rychlost’
mineralizécie PCB, kym dal§i autori (Harkness a kol., 1993) demonstrovali, Ze mnozstvo
baktérii degradujucich PCB inokulované do kontaminovanych rie¢nych sedimentov pokleslo
takmer o tri poriadky pocas 10 dni. Z toho je zrgmé, Ze Uspech bicaugmentacie zavisi g na
udrZiavani vysokej populatngj hustoty aktivnych degraduijtcich mikroorganizmov.

V odborng literatlre je bicaugmentacia in situ povazovana v sU¢asnej dobe za
technol 6giu este nie dostatoéne overend. Po ivodnom optimizme, na ktorom mala svoj podiel
i rada vyrobcov a predajcov ,, zézracnych* biopreparétov likvidujlcich akékol'vek znecistenie
za akychkol'vek podmienok, sa v mnohych laboratérnych i poloprevadzkovych &idiach
ukazalo, Ze inokulovany biopreparat na miesto kontaminacie mnohokrat vébec nedorazi alebo
nepreZije v slitazi s prirodzenymi spolocenstvami a pddnymi predatormi. Sicasne zacalo byt’
zregimé, ze pre mnohé kontaminanty, predovsetkym zo skupiny alifatickych uhrovodikov, s
na vacsine lokal it vhodné rozkladajlice baktérie uz pritomné a ich dodavanie do prostredia vo
forme biopreparatov nie je nutné. Alexander (1994) uvadza:

.Takmer vSetky UspeSné bioremedidcie pdd kontaminovanych  alifatickymi
uhlovodikmi sii zaloZzené na aktivite povodnych mikroorganizmov. Ked’Ze vlastnicke zaujmy
v komeréng praxi obvykle zabranuji uvolfiovaniu informécii o postupoch aniekedy i
vydedkoch, existuje malo informacii v recenzovang odborng literatdre, ktoré by naznacovali
potrebu inokulécie v bioremediacnych technoldgiach. Tvrdenia niektorych podnikatelov o
pozoruhodnom Uspechu dosiahnutom s neopisanymi organizmami za nedefinovanych
prevadzkovych podmienok nie je mozné brat’ za ni¢ iného, nez puhe tvrdenie. Niet pochyb o
tom, Ze niektoré inokul acie si vskutku prospesné, ale k formulécii zaverov musia byt’ ziskané
lepSieinformacie”.

Postavenie bioaugmentécie medzi si¢asnymi remediacnymi technol 6giami objektivne
vystihuje g nasedujlca sprava webstranky internetove] diskusng] skupiny Bioremediation
Discussion Group: ,,Pévodné mikroorganizmy st schopné ovplyvnit’ transformaciu, pretoze
sl adaptované na kontaminant a okolity mikrokozmos. V si¢asng dobe prebieha viak aj
vyzkum, zaoberajlci sa pouzitim g exogénnych, Specializovanych mikroorganizmov alebo
geneticky modifikovanych mikroorganizmov za U¢elom optimalizacie bioremediacie. Tento
pristup, zvany bicaugmentéacia, méze byt vhodny pre bioremediaéné projekty ex stu, avsak
jeho Geinnost v aplikaciach in situ musi byt naprv  eSte potvrdena
(http://biogroup.gzea.com/) (prevzaté z: Damborsky, 1999).

Problémom ostava g legidativa pouzita tychto mikroorganizmov v in situ
podmienkach. V pripade pouzitia geneticky konStruovanych mikroorganizmov je potrebné
uvazovat’ s nasledovnymi limitaciami: limitovana Zivotnost, produkéné cena a zvazovanie
environmentalne bezpesnosti.
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O moznom pouziti bicaugmentécie sa preto hovori skér v spojitosti s perzistentnymi
xenobiotickymi zlG¢eninami, akymi si polychlérované ethylény, polychlérované bifenyly,
chlérované dioxiny, organofosfdtové pesticidy, nez v sividosti salifatickymi ropnymi
uhlovodikmi. Jednou zo stratégii pre zvySenie U¢innosti bicaugmentécie je opakovana
aplikacia aktivneho inokula. Tento postup rieS problém sdlhodobym prezivanim
inokulovanych buniek, mbze pomdct’ zaistit' vySSu aktivitu degradujlcich baktérii, méze
zvySit' pravdepodobnost’ bunkového transportu apomdct’ zaistit” ich distriblciu v pédnom
profile. Podla Furukawu sa ako perspektivny , superdegradé™ (ginng atotélng degradacie
vySSie chlérovanych organickych polutantov, a PCB, javia anaerdbne halorespirujlce
baktérie, ktoré hraju kr'tdiéovi Ulohu v dehal ogenacnych procesoch a aerdbne baktérie, ktorych
oxygenazy st modifikované riadenym vyvojom (Abraham akol., 2002; Furukawa, 2003).

S bicaugmentéciou je mozné uvazovat’ ngiméa: a) v tradi¢nych in situ postupoch, b)
v pripade tazko degradovatelnych kontaminantov, c) v pripadoch so 3pecifickymi
nepriaznivymi redox podmienkami, d) v on site reaktoroch.

11.3 Biodegradécia PCB v pddach

Va&Sina doposiall' uvadzanych poznatkov o aerdbng degradacii PCB bola ziskana v
kvapalnych médiach za laboratornych podmienok. Redlne sa viak PCB vdaka svojim
fyzikalno-chemickym vlastnostiam nachédzaju vo vode len vo velmi nizkych koncentréaciéch.
Krucovym problémom v praxi teda nebude iba dekontaminacia vodnych systémov, ktoré st
zvatSa kontaminované az sekundarne, ale hlavne dekontamindcia primarneho zdroja
znecistenia a tym je vo vacSne pripadov kontaminovand pdda. A tu, pri prenose cistych
laboratérne pripravenych mikroorganizmov do redlneho pddneho ekosystému vznikaju nové
problémy, ktoré st nie mengj zavazné ako vySSie spominané metabolické problémy.

Aj ked” zaujem o pbdu vzrasta len v podednom obdobi a z tejto oblasti bolo
publikovanych zatial pomerne malo préc, vo vSeobecnosti sa da povedat’, Ze Gginnost
selektovanych mikroorganizmov aplikovanych do pddy je podstatne nizSia ako v kvapalnych
médiach. V tejto sividosti je potrebné s uvedomit, Ze schopnost’ mikroorganizmov
metabolizovat’ danl latku je sice nevyhnutna, nie vSak postadujlca podmienka pre jg Gcinné
odstranenie z nesterilného pddneho prostredia. V porovnani s kvapanymi médiami je poda
extrémne komplikovany systém. Fyzikalne, chemické a biol ogické vlastnosti pddy musia byt’
na nelimitujicej Urovni, aby sa mohla Gginnost bioremedidcie prejavit. Limitécia
ktoréhokol'vek komponentu z tychto troch vlastnosti méze byt dostato¢nd na zabrzdenie
vSetkych potencidlnych remediacnych aktivit (obr. 13). Degradatnd rychlost zavisi od
kinetickych parametrov inokulovaného kmena, ktoré mézu byt ovplyviiované jednak
environmentalnymi faktormi (p&dne pH, kyslikové pomery, mnozstvo a kvalita zivin, vihkost’
pody), ale a mikrobialnymi faktormi (kvalita a mnozstvo prirodzeng podnej mikroflory a
inokulovaného kmetia). V pripade tak extrémne hydrofdbnych latok, akymi si PCB, hra
nemengj dolezitl Ulohu gj ich pristupnost” pre mikroorganizmy, tzv. biopristupnost’.

Fyzikalne vlastnosti pody

Biologické vlastnosti pody  Chemické vlastnosti pody
Obr. 13 Remediacny trojuholnik
(Dick aTatabai, 1999).

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Biopristupnost’ je Uzko spajana so sorpciou, ktord zase zavis od kvality a kvantity
organickel hmoty v pode a tym variruje s typom pdd, teda zavisi g od fyzikalno-chemickych
vlastnosti. V&¢sina autorov sa domnieva, Ze iba ta ¢ast’ chemikdlie, ktor4 sa nachédza
v roztoku, je priamo pristupnd pre mikroorganizmy a tak sorpcia degradaciu spomaluje.
Existuju vSak préace, ktoré uvadzaju opacny trend a to pozitivnu korelaciu medzi degradéaciou
a parametrami pozitivne korelujucimi so sorpciou (Mackay aBetts, 1991). Tento jav je
interpretovany tak, Ze ak dojde k pasivne, ¢i aktivng sorpcii bunky na miesto, kde sa
nachédza polutant, rychlost” degradacie sav désledku prekoncentracného efektu moze zvysit'.

Goldstein a kol. (1985) sumarizovali pri¢iny moznych nelispechov inokulécie
mikroorganizmov nadedovne: (1) prili§ nizka koncentrécia degradovanej chemikélie, (2)
pritomnost’ latok s antibakteridlnymi Géinkami, (3) pritomnost’ predatorov, (4) pritomnost’
alternativnych zdrojov uhlika a (5) neschopnost’ inokula prenikat’ cez pddne pory k cielovej
chemikalii.

Aby bolo mozné Uspesne odhadnilt’ a ¢iastotne @ ovplyvnit’ potencidl rozkladu
xenobiotik v pbde, je potrebné dokladne poznat’ ich chemické a fyzikalno-chemické
vlastnogti. Ked’Ze hydrofébnost’ je dominantnd vlastnost’ PCB, ich osud v pbde vyznamne
ovplyviiuju predovSetkym sorpéné javy. Velkost arozsah sorpcie PCB na pbdach
srozdielnym mnozstvom organického uhlika aodliSnou Struktdrou organickych kyselin
Sudovala pre komeréni zmes PCB DELOR 106 Barancikova aPetrova (1994). Sorpéna
kapacita pody vyrazne ovplyviiuje sorpciu tychto neiénovych hydrofébnych polutantov a je
vyrazne zavida od pH, mnozstva akvality pddnej organickgl hmoty, obsahu organického
uhlika, ale zérovein g od jg zlozenia achemickg Struktiry, predovSetkym huminovych
kyselin (Kishi, 1988). Aj vysledky d’alSich autorov poukazuju na skutoénost, ze zlozenie
achemicka Struktdra huminovéno materidlu by mali byt brané do Gvahy pri modelovani
transportu aosudu hydrofébnych chemikdlii v pddach (Grathwohl, 1990). Sorpciu 20
kongenérov PCB &udovali autori Paya-Perez akol. (1991).

Snéd’ najdblezitejSia viastnost’ l1atok z hradiska ich osudu v Zivotnom prostredi je ich
rozpustnost’ vo vode, pretoZze na zaklade tejto hodnoty sa posudzuje ich pohyblivost, stabilita,
rozklad, akumulécia, bioakumuldcia, ¢ sorpcia. Dal$a dolezita viastnost’ je rozdelovaci
koeficiet n-oktanol/voda, ktory indikuje bioakumuléciu a biokoncentraciu chemikalii. Velmi
doleZitou vlastnostou organickych zlG¢enin z hradiska ich osudu v péde je hodnota
adsorpéného koeficienta, ktora vyjadruje tendenciu zlG¢eniny nachadzat sa v pddnom
prostredi vo vodng alebo pevneg faze. Nemene dblezitd vlastnost’ chemickych latok
z hradiska ich osudu v Zivotnom prostredi je polcas rozpadu, ktory zavisi od podmienok, za
akych sa latka v pode nachadza.

Biodegradaciu  chléroaromatov  vpdde mobze limitova® mnozsvo g
environmentalnych faktorov: nevhodna teplota (obvykle prilis nizka, optimalnateplota preich
biodegradéciu je 25-35° C), nepritomnost’ kyslika, prili§ vysoké alebo priliS nizke pH,
nedostatok zakladnych zivin, vézba na ilové mineraly a pddny humus (Haggblom a Valo,
1995). Pohyhlivost’ a biologicka pristupnost’ chemikdlii v pdde je v priamom vzt'ahu k stupiiu
vézby alebo sorpcie na organické i anorganické pddne komponenty. AvSak interakcia
chléroaromatov s pddnou organickou hmotou méze byt charakterizovana g ako alternativna
metdda odstrédnenia organickych kontaminantov zo Zivotného prostredia  Podtrieda
fenolovych oxidaz, znamych ako lakazy, je schopna zabudovavat’ xenobiotika do Struktiry
huminovych zlG&enin pritomnych v péde.

Napriek uvedenym limitujdcim faktorom, ktoré ovplyviiuju rozklad chléroarométov
v pddnom prostredi, sa v sli¢asnom obdobi so zna¢nym Uspechom uplatiiuji rézne
kompostovacie systémy, ktoré podstatne urychl'uji odstranenie tychto neziadcich latok
z pbdneho prostredia. Jednou z hlavnych podmienok UspeSngl bioremediécie je dodanie
anorganickych Zivin, hlavne dusika a fosforu, ktoré mozu v podstatnej miere akcelerovat’
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tento proces (Haggblom a Valo, 1995; Mueller akol., 1998). Dal&im déleZitym komponentom
st rézne druhy kompostov, ktoré v bioremedia¢nom procese plnia viacero funkcii. Okrem
dodania zna¢ného mnozstva zivin, Tahko rozloZitel'nej organickel hmoty, alebo
mikroorganizmov schopnych degradovat’ chléroarométy, je to aj zlepSenie aerécie

v bioremediaénom systéme (L aine a Jorgensen, 1996). Podstatné zlepSenie aeracie sada
dosiahnut’ g pridanim slamy, pilin ardznych inych jemnych odrezkov dreva (Haggblom a
Valo, 1995). Délezitt tlohu v bioremediatnom procese zohrévatiez prijatelné pH prostredia.
VySSe uvedeni autori sazhoduju na neutrdlnel hodnote pédneho prostredia ako optimélnej
pre bioremediatné procesy chléroaromatov.

Haluska a kol. (1995b) Studovali vplyv piatich pdédnych typov na degradaciu PCB v
model ovych laboratérnych podmienkach. Na zaklade vydedkov je mozné konstatovat’, Ze
degradécia PCB je vyrazngSie ovplyvnena pddnymi charakteristikami ako skutocnostou, ¢i
s mikroorganizmy priddvané do sterilnych alebo nesterilnych péd, teda ¢i si PCB
degradované cisto allochténnou mikroflérou (pridanym inokulom) alebo allochténnou
mikrofl érou, ktora zéroven sit'azi s autochtonnou (pévodnou pddnou mikroflérou) o substrét
aziviny.

Vzhr'adom na vySSie uvedené skutocnosti je zrejmé, ze ako uz bolo vysSie uvedené,
selekcia mikroorganizmov by sa mala viest v prvom rade na schopnost’ mikroorganizmu
prezit' v danom prostredi a az sekundarne na jeho degradacné schopnosti.

Ako uz bolo uvedené v predchadzajlicom, anaerdbna reduktivna dehal ogenacia méze
pozitivne ovplyvnit kone¢nl degradaciu PCB. Anaerdbne procesy v pOdach nie s
zriedkavym javom a za ur¢itych podmienok, hlavne vo vysoko zavodnenych pddach,
dominuji nad procesmi aerébnymi. Anaerobiéza sa v pddach objavuje v pripade, Ze rychlost’
spotreby kydika je vacSia nez jeho prisun. Zavisi priméarne od mnozstva vyuzitelného uhlika
pre respiréciu, teploty, vihkosti pody a jej fyzikélnych charakterigik, hlavne pérozity, ktoraje
ovplyvnena podnou Struktlrou a textirou (Tiedje akol., 1984). Mikroorganizmy schopné
existovat v pbde za anaerébnych podmienok tvoria az desat’ percent populédcie, ich
najpocetnejSou skupinou st klostridia. Z pozorovania viacerych autorov vyplyva, Ze v pdde
mbze dochédzat’ za podmienok nizkeho redoxného potencidlu a k abiotickym reduktivnym
procesom. V Uvahéch o latkach, ktoré sii zodpovedné za abiotickd redukciu polutantov sa
najéastejSie spomina Zelezity ién, alebo jeho komplexy. Vo vSeobecnosti pomerne silnym
redukujacim faktorom v pdde mdze byt prirodzena organick4 matrica a z ng hlavne
hydrochinény, ako aj mnoho d’alSich 1&tok, medzi inymi napr. uz vySSie spominany vitamin
Blz.

12 ZVYSOVANIE UCINNOSTI DEGRADACIE PCB

12.1 Chemickéa oxidacia

Ako chemickd predipravu (oxidéacia) je mozné aplikovat’ tzv. Fentonovu reakciu.
Pridavok Fentonovho &inidla vyrazne znizuje koncentraciu PCB v roztoku, ¢im spristupniuje
zmes PCB mikrobidlnemu ataku. Pol¢as eliminécie kongenérov PCB narasta so stUpajdcim
poc¢tom atémov chldru pri ich chemickom i biologickom rozklade. Chemickd elimindcia sa
v&ak javi ako proces Sruktdrne neSpecificky, biodegradacia naopak ako proces Struktlrne
Specificky. Rychlostnd konstanta chemickej eliminacie dobre koreluje s molekulovou
hmotnost'ou a rozdelovacimi koeficientami jednotlivych kongenérov PCB (Dercova akal.,
1999h).

Aj ked’ chemickd prediprava zmesi PCB moze zvySit' obsah potencidlne aerdbne
rozlozitelnych latok v zmesi, zaroven existuje pomerne vysokeé riziko, Ze pri neSpecifickych
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chemickych reakcidch vzniknG produkty, ktoré budd toxické a spomalia, resp. zablokuju
degradaciu mikroorganizmami. Tieto toxiny mozu predstavovat’ nebezpetenstvo g pre vyssie
Zivogichy, preto pri aplikécii tychto postupov pri remediacnych technoldgidch je potrebné
uvedomit’ s moznérizika a hradat” moznosti ich odstrénenia, resp. ich minimalizécie.

12.2 Vplyv bifenylu

Bifenyl podlieha biodegradécii enzymami dioxygendzovej dréhy azérovei duzi ako
induktor tejto drahy biologického rozkladu PCB (Barriault a Sylvestre, 1993). Jedna sa o tuhy
kryStalicky substrat s obmedzenou rozpustnostou. Pre pochopenie mechanizmu utilizécie
bifenylu je potrebné objasnit’ vztah medzi kinetikou rozpustania (kinetikou prestupu latky
medzi tuhou fézou, t.j. kryStdmi bifenylu akvapalnou fazou, t.j. kultivatnym médiom)
akinetikou rastu baktérie na bifenyle ako jedinom zdrgji uhlika a energie.

Doposial’ bolo odvodenych viacero modelov, ktoré opisuju vplyv fyzikanych procesov a
prostredia na rozklad nizkorozpustnych aromatickych uhrovodikov z kontaminovaného
prostredia. Ak sa aromat nachadza v nevodng kvapalnej faze, alebo je nasorbovany na tuhych
Sagticiach, limitujucim faktorom pri jeho biodegradécii je transport latky cez fazové rozhranie
kvapalina-kvapalina alebo tuha faza-kvapalina. Na kvantifikéciu vplyvu prestupu latky alebo
transportnych procesov sa vyuziva Dammkohlerovo kritérium, alebo jeho prevrétena hodnota
(angl. biocavailability number) (Ghoshal akol., 1996). Dammkdhlerovo kritérium je
bezrozmerné arovnd sa podielu rychlostng kon&anty biodegradacie akombinovaného
koeficientu prestupu latky fazovym rozhranim. Ak je jeho hodnota va¢Sia ako 1, znamena to,
Ze rychlost’ uréujtcim krokom odburania arométov je prestup latky fazovym rozhranim, ak je
jeho hodnota mensSia ako 1, rychlost” uréujicim krokom odburania arométov z prostredia je
bi odegradécia.

Biopristupnost’ a utilizaciu bifenylu detailne Studovali v praci Tandlich akol. (subm.).

12.3 Vplyv terpénov

Toxické vlastnosti bifenylu neumoziuju jeho priamu aplikaciu ako induktora na
kontaminované plochy z dévodu jeho toxickych Gcinkov, nakolko by to bolo (v pripade in
situ remediacie) len vné3anie d'aSieho xenobiotika do systému.

Terpény ako Strukturne anal 6gy bifenylu mézu indukovat’ biodegradaciu PCB, resp. dUzit’
aj ako zdroj uhlika pre degradujtice mikroorganizmy (Hernandez akal., 1997; Gilbert,
Crowley, 1998). Vplyv terpénov na degradaciu PCB Studovali Tandlich akal. (2001)

a Dercova akal. (2003).
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13 BIODEGRADACIA PCB V PODACH
13.1 Bioaugmentéacia — inokulacia baktériami

Bioaugmentécia ako jedna z metdd bioremediagnych technolégii dizi na zvy3enie
(einnosti degradécie kontaminantov v pdde, ak povodnd mikrofldra nestaci na degradéciu
cieleného kontaminantu, nema pozadované degradacéné schopnosti, resp. v pbde nie je
zastUpena v potrebnej koncentrécii. V takomto pripade je vhodné posilnit’ degradacny
potencidl pddy (autochtonnu - nativhu mikrofléru) pridavkom laboratérne selektovanych,
adaptovanych (allochténnych) mikroorganizmov.

Degradécia PCB pomocou inokulovaného kmeiia v tak komplikovane matrici, akou
je pbda, je ovplyvnena velkym mnozstvom faktorov, po¢nic vliastnostami a genetickym
vybavenim kmeta aZ po biologické a fyzikalno-chemické vlastnosti pody a environmentéine
podmienky.

Popri kongenérovej Specificite existuju g rozdiely v degradacii PCB v réznych typoch
pod, teda v zavidosti od ich fyzikélno-chemickych charakteristik. Degradéacia PCB
inokulovanym kmetiom zavisi g od pritomnosti prirodzene) pddnel mikrofléry. PCB patria
medzi najhydrof ébnejSie latky nachadzajlice sa v ekosystéme a degradacia v pode je vyrazne
ovplyvnena sorpciou na pddne ¢astice. Z dosal’ publikovanych préc je zrgmé, ze na sorpciu
hydrofdbnej 1atky v pode ma najvassi vplyv obsah organickej hmoty a mnoZstvo sorbovaného
kontaminantu pozitivne koreluje ngjma s mnozstvom organického uhlika (Haggbhlom aValo,
1995).

Ddlezitym faktorom z pohl'adu sorpcie nie je len kvantita, ale g kvalita organicke
hmoty, hlavne j& najddlezitgSej casti - huminovych kyselin. Xenobiotika mézu byt
inkorporované bud’ priamo do Struktdry huminovych kysdlin, alebo mézu byt’ naviazané na
povrch uz existujuceho huminového materialu (Haggblom, Valo, 1995). Vo vSeobecnosti st
tieto interakcie odlisné od sorpcie tvorbou podstatne silngjSich kovalentnych vézieb.

V pbdach, kde huminové kyseliny mali vySSi obsahom celkového a aromatického uhlika
(fluvizem a ¢ernozem) bol pozorovany lepsi degradacny potencial (Haluskaa kol., 1995b).

Je velmi tazké posudzovat separatny vplyv jednotlivych faktorov, biotickych
a abiotickych parametrov, v tak komplexnom systéme, akym je pdda, nakor'ko satieto faktory
pravdepodobne vzgomne ovplyviiuju. Dosledné Stidium a pochopenie g tychto vplyvov je
nevyhnutné pre vyvoj uspednych bioremediatnych technik.

13.2 Stimul&cia prirodzenych pédnych mikroorganizmov pridavkom Zivin (N, P)

Jednym z dostupnych rieSeni pri dekontaminécii pody je aktivacia nativnych
mikroorganizmov — stimulécia pridavkom zivin, predovsetkym dusika a fosforu, za G¢elom
akce erécie biodegradécie za anaerdbnych i za aerdbnych podmienok.

13.2.1 Anaerébna reduktivna dehalogenécia

Anaerobiézu je mozné v laboratornych podmienkach pri &udiu degradécie PCB
simulovat’ pomocou argénovej atmosféry, na jg zvyraznenie je mozné pddne vzorky zaplavit’

- { Formatted

Profil degradacie jednotlivych kongenérov v pode by mal byt' v slilade s ocakévanim - { Formatted

pre dehalogenéciu PCB za anaerdbnych podmienok: obsah vysSie chlérovanych kongenérov
klesa na rozdiel od kongenérov s nizSim poc¢tom atémov chléru, ktorych zastipenie v zmesi
naopak stupa. Obsah dekachldrbifenylu klesa, a ked’ze tento kongenér nema Ziadnu vhodnu
vornu polohu pre aerébny bakteridiny atak, pravdepodobne jedinym vysvetlenim zmeny jeho
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koncentracie je reduktivna dechloracia. Atdmy chléru v meta- a para-polohach, vo
vSeobecnosti spajané s toxicitou PCB, byvaju odstranované prednostne. Degradacny profil
mbze byt a odlisny. Okrem ocakdvaného zniZzenia obsahu vySSich kongenérov byva
pozorovany g pokles koncentracia nizSie chlérovanych kongenérov. Kedze uz bola
publikovana praca, v  ktorgl bolo za anaerébnych podmienok pozorované otvorenie
bifenyl ového jadra (Abramowicz, 1990), neméze byt’ vylUéena vd’aka porézngj Struktire pody
ani aerébna degradécia.

Na anaerdbnu degradéciu PCB v pbdach sl potrebné len minimalne zmeny povodnej
mikroflory, ked’ze takato mikroflora v pdde uz existuje. Je to pomerne prekvapivé zistenie,
najma ak ide o pddy, ktoré v minulosti neboli kontaminované PCB. Existuje vSak mozné
vysvetlenie. Reduktivna dehalogenacia méZe predstavovat tak enzymatické, ako aj
neenzymatické procesy. ZvySenie mnozstva pridaného I'ahko utilizovatel'ného substratu vedie
k zvySeniu mnozstva e ektronov pristupnych pre reduktivnu dehal ogenéciu, ako g k zvySeniu
mnozstva mikroorganizmov a tym & koncentracie koenzymov vhodnych na katalyzu
dehalogenacnych reskcii, ktoré mikroorganizmy produkuji na zabezpetenie normélnych
metabolickych funkcii (napr. vitamin By,). Je to v sllade s pozorovanim Niesa a Vogela
(1990), ktori zistovali vplyv organickych substrétov na dechloréciu komerénel zmesi PCB
AROCLOR 1242 v anaer¢bnych sedimentoch. Uvaha, Zze neenzymaticka dechlordcia ma
vyznamné miesto v eliminacii vysSie chlérovanych kongenérov, je podporovana relativne
dastym vyskytom nizSe chlérovanych kongenérov v sedimentoch s vhodnymi oxidagno-
redukénymi  podmienkami. Umelé zvySenie koncentrdcie vhodnych oxidagno-redukénych
katalyzatorov méze mat’ na dechlordciu PCB kladny vplyv. Napriklad zvySenie mnozstva
komplexov zeleza vo forme jatocnej krvi ma skutoéne pozitivnu odozvu v dehal ogenécii PCB
(Haluska a kol., nepublikované).

13.2.2. Ligninolytické podmienky

Z hradiska praktickej aplikécie je mozné v pode pomerne jednoduchym a v praxi
prijate’nym sp6sobom navodit podmienky pre aktivaciu neSpecifického ligninolytického
enzymového systému pddne] mikrofléry, ktory by dokéazal destruovat’ aj PCB.

Na stimul&ciu linginol ytickej aktivity prirodzenej podnej mikrofl 6ry je mozné pouzit’
metddu pridavku selektivneho substratu vo forme, ktora je prirodzena pre pbdne
mikroorganizmy. Tymto substratom moze byt” pSeni¢na slama (s obsahom 10 - 30 % ligninu),
ktoru je mozné pre urychlenie celého procesu vih¢it' v roztoku mineréinych Zivin. Opakované
pridavanie upravenegj slamy do pody degrada¢ny proces urychli.

Otézku, kde je pbvod degradacngj aktivity: ¢i dama vihéena zivinami prinaSa do pody
PCB-degradujice mikroorganizmy, alebo je len substratom pre prirodzent pédnu mikrofléru,
mozno zodpovedat’ po aplikacii slamy do sterilngj a nesterilng pody. Vydedky ukézali, ze v
oboch pripadoch dodo v porovnani s kontrolami k Ubytku koncentracie PCB, ktory bol
vyrazng s v experimente s nesterilnou pddou. Naznaguje to, Ze mikroorganizmy zodpovedné
za degradéaciu PCB sa nachéadzajui tak v dame, ako g v pdde. Ukazalo satiez, Ze aktivacia
damy roztokom minerélnych Zivin makladny vplyv na degradéciu PCB (Haluska a kol.,
nepublikované).

Zvlhéengj damy boli izolované hbifenyl-utilizujice mikroorganizmy klasickou
nahromad’ovacou kultivaciou. Dokézali utilizovat” bifenyl ako jediny zdroj uhlika. Tento fakt
je velmi zaujimavy, hlavne ked s uvedomime, Ze slama pred experimentami nebola
kontaminovana PCB. Podporuje to hypotézu, ze pocas fungélng ligninolytickej aktivity sa z
makromolekuly ligninu mézu uvornovat’ malé molekuly Struktlrne podobné bifenylu, ktoré
s zodpovedné za evol ticiu bakteridnych bifenyl-degradujcich metabolickych drah.
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Ligninolyticky enzymovy systém bol doteraz najdetailngSie preStudovany u
drevokazng huby Phanerochaete chrysosporium a je vo vSeobecnosti spgjany so
sekundarnym metabolizmom pri  limitacii dusikom alebo uhlikom, ¢o je vSak pre
biotechnologické vyuzitie pomerne nevyhodné v sividosti s nizkou produkciou biomasy a
biokatalyzétorov. V&Sina degradatnych &uadii rbéznych xenobiotik ligninolytickymi
mikroorganizmami  bola uskutotnena pomocou drevokaznej huby Phanerochaete
chrysosporium a ze vé&¢Sinou boli automaticky volené N-limitné podmienky (Kirk a Shimada,
1988). V podednych rokoch sa vSak objavili prace, ktoré spochybiuji vyluénd dlohu
sekundarneho metabolizmu v tomto procese, dokonca aj konkrétne v pripade PCB. V pripade
aktinomycét, ktoré si pravdepodobne najzastipeng Sou ¢ast'ou mikrofldry, ide o degradéciu
pocas aktivneg fazy rasu.

Experimenty opisané v tgjto kapitole sa pokUsili dat’ odpoved’ na otézky: ¢i je mozné
technologicky prijatel’nym spdsobom aktivovat’ prirodzent pddnu mikrofl6ru pre degradéciu
PCB a aké su zakladné charakteristiky tohto procesu. Zda sa, Ze cesta cez vyuZitie
Sirokospektralneno degradaéného pdsobenia lignocelulézou indukovang) mikroflory je
schodnd azas(Zi s v buddcnosti v&sSiu pozornost’ pre vyuzitie v mykoremediaciach (Sasek,
2000).

14 BIOREMEDIACIA PCB
Kombinacia sekvenéného anaer 6bno-aer 6bneho procesu

Jednym z hlavnych problémov, ktoré stoja pred industrializovanym svetom je kontaminécia
pdd, spodnych vad a sedimentov nebezpeénymi latkami. Jednou z moznosti rieSenia je
dekontaminécia bioremedia¢nou technol 6giou.

Vo vSeobecnosti, G¢inok teito metddy zavisi na hladine kontaminécie, pritomnej mikrobidlnej
polulacii a podmienkach pre cieleny proces mikrobidngl degradacie.

Biotechnologicka remediacia PCB je chapand ako vyuzitie enzymovej aktivity zivych
organizmov na degradéciu polychlérovanych bifenylov a medziproduktov na neskodné COy,
H.O a ClI". Podobne, ako v pripade biodegradécie polyarométov aropnych uhlovodikov, tato
metdéda nie je plne efektivna pre degradaciu vySSich koncentracii PCB. PouZitie
biotechnologickej remedidcie sa stava atraktivnym z ekonomickych, ako & ekologickych
dbvodov vtych pripadoch, ked sa jednd oorganické kontaminanty v minimalnych
koncentréciach (kontaminovanda pdda, sedimenty).

PCB pilotny (poloprevadzkovy) experiment
DEKONTA (CZ) as. reglizovala pilotny experiment (poloprevadzkovy pokus), ktory by mal
vytvorit’ nevyhnutné prepojenie medzi skdsenost'ami z laboratérnych experimentov a Gplnym
zavedenim remedia¢nych metdd pre dekontaminaciu PCB v praxi. Poloprevadzkovy pokus
bol schvaleny SZU (Innemanové, Vesdl4, 2001).

Princip metédy
Mechanizmus bakteridlngj degradécie sav principe deli podl’a podmienok procesu — aerdbne
aanaerdbne. Nizko chlérované uhlovodiky mézu byt’ vyuzité ako zdroj uhlika a energie
alalebo transformované kometabolizmom (za aerdbnych podmienok). VySSie chl6rované
kongenéry musia byt’ redukované za anaerébnych podmienok, prednostne sato degje v meta
apara pozicii, ¢o vedie k poklesu toxicity a akumulacii ortochlérovanych mono-, di-
atrichlérbifenylov. Aerdbne mikroorganizmy potom priamo atakuju bifenylovy sklelet
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nizkochl 6rovanych kongenérov za vzniku chldrbenzoovych kyselin a 5-C chléroalifatickych
kysdlin. Iné bakterialne kmene zas dokazu Stiepit’ tieto kysdliny, ktoré sl medziproduktom
degradécie PCB. Vysledkom kompletne biol ogicke destrukcie molekuly PCB mézu byt
neskodné produkty napr. ClI°, CO, a H,0.

Popis poloprevadzkového pokusu

Remediacia dvoch pédnych typov z dvoch odlisnych miest bola uskutoénenana plne
chrénengj skladke. Miesta pévodu vzoriek (cvieny vojensky priestor a obalovacka asfaltu)
patriak stredne exponovanym miestam kontaminovanymi PCB.

Obe 10 t vzorky bali uskladnené v nepriepustnom ocel'ovom tanku s celkovym objemom cca
15m® chréanené od daZd’ovej vody polyetylénovou féliou. Poloprevadzkovy pokus bol zasaty
a spusteny za anaer dbnych podmienok, teda prva féza predstavovala anaerdbny proces.

Biologicka remediécia pdd kontaminovanych PCB je zaloZzend na tzv. sekvenénom

anaerébno-aerdbnom procese. Anaerdbna féza podporuje reduktivnu dehalogenaciu vysSie
chlérovanych kongenérov PCB atym docieluje ich pristupnost’ pre mikrobialnu degradaciu.
Rezidud organickych procesov obsahujlce biologicky vyuzitelné uhlovodiky — cukry,
alkohaoly, mastné kysdliny, aminy atd’. sl vyuzité ako primarne vegetativne substréty pre
hal orespiraciu (PCB s termindnym akceptorom elektronov). Uginnost anaerdbneho procesu
moze byt zvy$ena pridavkom FeSO; do kontaminovanej zeminy. Kym pritomnost SO4*
stimuluje rast sulfatredukujicich organizmov zodpovednych za dechlordciu PCB, Fe?*
indukuje aglutinéciu vznikajliceho S vo forme nerozpustného FeS.
Minerdne Zziviny (hlavne dusik afosfor) si dodavané vo forme NPK fertilizéra
Biodegrada¢ny potencidl je zvySeny pridavkom aktivovaného kalu ako g inokuléciou
Fpecidlnych bakteridlnych kmemov schvélenych SZU. Pridavok detergentov pravdepodobne
podporuje desorpciu a tym biol ogickd pristupnost” kontaminantu.

Pocas anaerdbng fazy je oSetrovany material zatopeny vodou v nepriepustnom tanku
aprikryty polyetylénovou foliou. Anaerébne podmienky v systéme si vytvorené kréatko po
Starte procesu. Biologicka oxidécia primarneho uhlikatého zdroja pocas aerdbng fazy vedie
k rychlej spotrebe rozpusteného kysl ika a pozadované anaerébne podmienky st tak nastavené
v reakéng zmes uZ pocas niekolkych hodin.

Aerdbna faza procesu méze Startovat’ po znizeni koncentracie vySSie chlérovanych
kongenérov PCB. Odvodnenie aregularna kultivacia materidlu zabezpetuju Uspesny systém
aerdcie. Ak je potrebné, zdroj minerdinych zivin méze byt pridany k testovanému pédnemu
materidlu rovnako ako primérny biologicky pristupny substrét (napr. produkcia rezidui,
organicka kontamindcia) pre kometabolizmus PCB.

Remediacny proces je hodnoteny na z&klade chemickych a mikrobiologickych analyz.
Koncentrécia PCB, vrétane charakterizécie kongenérov, koncentrécie organického uhlika
aminerdlnych Zzivin, celkovej a3pecificke mikroflory, rovnako ako akuitne toxicity
arespiratng intenzity, je stanovena na zaciatku, pocas procesu (na zaciatku aerébngj fazy)
anakonci experimentu.

DdleZitou ¢ast’ou poloprevadzkového procesu je zhodnotenie ziskanych dat vo vzt'ahu
k analyzam kontrolovanych vzoriek (priblizne kazdych 50 kg), ktoré si uchovévané
v kontajneroch bez akejkol'vek d'alSg manipulacie za tych istych podmienok ako
pol oprevadzkové testované vzorky. Objektivita experimentov je Specifikovana vplyvom
jednatlivych aditiv a verifikovanim ich nepostrédatel’nosti v technol ogickom procese. Schéma
dvojkrorkového metabolizmu PCB je uvedenana obr. 1. VSeobecnt schému bioremediacného
procesu uvédza obr. 2. Schéma identifikécie kontaminovanych miest je uveden& na obr. 3.
Schéma optimalizovaného kontrolovaného biodegradegradacného procesu ,,in situ je na obr.
4,
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Obr. 1 Dvojkrokovy kombinovany anaer 6bno-aerobny proces biodegradacie PCB
SCHEMA BIOREMEDIACNEHO PROCESU

| PRESHLN LOKALTY

Obr. 2 Schéma bioremediacného procesu.
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Schéma identifik &cie kontaminovanych miest v zmysle -
Federal Approach to Contaminated Sites ( CSMWG),1999

Krok 1 Krok 2 |
Identifikacia podozrivého miesta Historické udaje

Krok 3 | Krok 4 |

Uvodny testovaci Klasifikacia miesta
program

Krok 5 Krok 6

Podrobny testovaci program Reklasifikacia
miesta
Krok 7

Uréenie (prieskum) remediaénych metod
(Risk Management Strategy)

Krok 8
Implementovana remediécia
(Risk Management Strategy)

Krok 9 | Krok 10
Dohodnuté vzorkovanie a zavereéna sprava Dlhodoby
monitoring

Vysvetlivky k jednotlivym krokom :

Krok ¢. 1 identifikuje potencionalne kontaminované miesta, kde zakladom s aktivity v blizkosti
tohto miesta

€. 2 zbiera a komentuje vSetky archivne informécie dotykajlce sa tohto miesta

¢. 3 predbeznéa charakterizacia kontaminacie a podmienok miesta kontaminacie

¢. 4 urcenie priorit a podmienok pre budulce prieskumy, alebo remediaciu

¢. 5 zameriava sa na urcité Casti Uzemia, ktoré boli identifikované v kroku 3 a realizuje
dalej podrobné prieskumy a analyzy

€. 6 reklasifikacia miesta za pouZzitia CCME narodného klasifikaéného systému.

Zakladom pre zaradenie su vysledky z podrobného prieskumu
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spracovanie navrhu Specifického planu miesta za U¢elom zistenia kontaminantu
spracovanie Specifického planu miest, ktoré lokalizuju jednotlivé kontaminanty
verifikacia a ziskanie Udajov o Uspesnosti budlcej remediacii

ak je to vyZadujlce, zaistenie remediacie a dlhodobého monitoringu

Obr. 3 Schéma identifikécie kontaminovanych miest.

(Do o PR
I IMMIT DATA 1

- pramslomelricly

= lrwed af groundwater

- coelfictemit of filiration

- direction of ground water flow
= weralion pone

- hydenulie model

CONSTRUCTION OF FUMPING AND APLICA THON
_ ORJECTS

MICRORIOLOGICAL ARALYSI
g e

Tab. 1 Scheme of optimized controled biodegradation process “in situ” in Vikanova

{ES — exiractable substances, NES — non polar extraciable subst., PARC - palyeiclic aromatic hydrocarbons)

Obr. 4 Schéma optimalizovaného kontrol ovaného biodegradagéného procesu ,,in sSitu* vo

Vlkanovej (Dekonta (SR), 2001).
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15 Zaver

Metddy dekontaminacie spouZzitim bioremediacnych technoldgii sl dnes znatne
rozSirené. Potreba dekontaminacie geologického environmentu a polnohospodarskej pody
vyuziva vyluéne tlto technolégiu. Bioremediaéna technoldgia zaloZzend na sekvenénom
anaerdbno-aerébnom procese je efektivna a G¢innd najméa s vyuZzitim bicaugmentovanych
anaerébych dehalorespirujacich mikroorganizmov (Furukawa, 2003) aaerdbnych baktérii
s modifikovanymi oxygenadzami. Vyznamnou moznost'ou je aj bioremediacia biostimulaciou,
teda Upravou podmienok prostredia, aby ¢o najlepSie vyhovovali cielenému procesu —
biodegradacii kontaminantov prirodzenouj pédnou mikroflérou s potvrdenou degradatnou
schopnost’ou. PredovSetkym sa jednd o pridavok Zivin akydika.

Bioremedia¢na technoldgia Setri ekonomické naklady za transfer kontaminovane
zeminy atiez ¢as, rovnako je vyhodna z ekologického hradiska vd’aka Setrnym zésahom
aeliminacii extrémnych podmienok (teplota, tlak a pod.), ktoré s naopak vyzaduju klasické
fyzikalno-chemické procesy.

V zavidosti od kontaminovaného prostredia je vhodné na UpIni dekontaminéciu
pouzit a kombindciu bioremediaéng technolégie sinou vhodnou technoldgiou (napr.
ventingom,, spargingom a pod.).

Hlavnym cielom remediacnych technol6gii zameranych na dekontaminaciu PCB je
ich Uplné odstranenie zo zivotného prostredia Moznou cestou, ako to dosiahnut’ je
pravdepodobne kombinacia fyzikalnych, chemickych a biologickych postupov (Dercova
2002a,b; Dercova 2004).
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6. Zavery aodporu¢ania

6.1 Zavery

a)

b)

d)

€)

f)

Technoldgie dekontaminacie azneSkodiiovania PCB odpadov sii v neustdlom
vyvoji azdokonalovani. Dnes eite nemozno potvrdit ukonéenie vyvoja,
predovietkym v dosledku obmedzeného pristupu k najnovsim (nepublikovanym)
informaciam, ktoré si u svetovych firiem predmetom utajovania.

NajnovSe aktivity voblasti zneSkodiiovania PCB odpadov smeruju k ndhrade
spalovacich technologii nespal’ovacimi. To je spdsobené skutocnostou, Ze pri
nespalovacich technolégidch mozno ,dédedngse” kontrolovat emisie velmi
toxickych dioxinov (PCDD) afurdnov (PCDF) uz v samotnom technologickom
procese a netreba preto budovat’ nakladné dodatocné odlucovacie zariadenia.

Vyvoj technoldgii smeruje kintegrécii jednotlivo vyvinutych technologickych
postupov (fyzikdlnych, chemickych, biologickych), za Géedlom dosiahnutia vySsgj
efektivng G¢innosti  deStrukcie a dekontaminécie odpadu. Toto je vyvolané
poziadavkou spracovat’ v jedom technologickom zariadeni PCB odpady r6zneho
druhu (tuhé kontaminované zeminy sréznym obsahom organickych |&tok,
sedimenty, priemyselné odpady, stavebné odpady ap).

Pri vybere vhodngj technoldgie treba brat’ do Gvahy , meratelné” i ,nemeratelné
kritérid. Medzi meratelné kritérid patria predovSetkym technicky pokrok v danej
oblasti, stym slvisiace celkové naklady na obstaranie a prevadzkovanie zariadeni
a dosiahnutel'né koncentracie emisii PCB (POPs) do zivotného prostredia. Medzi
nemeratelné kritériq patri predovSetkym riziko, ktoré hrozi pri manipulacii
s odpadmi aich destrukénom zneSkodiovani.

V predkladang sprave si uvedené spolocnosti (kap. 4), ktoré v ostatnych rokoch
deklarovali, ze sl schopné komeréne odskiSat adodat’ svoje technoldgie na
znelkodiiovanie PCB (POPs). Tieto technoldgie mozno porovnavat’ na zaklade
nad edovnych kritérii:

Vhodnot' na spracovanie Sirokého ,, sortimentu“ PCB odpadov (POPs), snie
presne charakterizovanym zlozenim.

Minimalna poziadavka na predlpravu spracovavaného odpadu pridavnymi
technol 6giami a postupmi.

Koncentrécialatok averkost” ich vystupov z technol ogického cyklu.

Uplné odstrénenie vysokotoxickych latok aminimalizacia vedl'ajSich
produktov.

Moznost’ dosiahnutia Uplngl minarelizacie organickej substancie.
Minimalizécia odchédzajticeho ,, plynnénho odpadu”.

Celkova cenainvedticie.

Riziko vyplyvajuce z prevazkovania danej technoldgie.

Na zaklade kritérii uvedenych v odst. €) arozboru technoldgii (kap. 4) vyplyva, ze
za najprepracovangSie mozno povazovat’ nasledovné dve technol gie:
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1. BCD International ( podl'a dodavatela komeréne odskiSanav Statoch: Austrdlia,
Novy Zéland, Mexiko, Japonsko, Spanielsko, CR, USA)

2. Eco Logic (GPCR™ Process) (podra dodavatel’a technol dgie komeréne
odskiSana v tétoch: Austrélia, Kanada, Japonsko, USA).

g) Bioremediacné technoldgie je mozné pouzit’ ako doplnkové metddy pre
dekontaminéciu pod (ex situ). Pokusy pouzit' tieto technoldgie komeréne ako
samostatné bioremediatné postupy neboli zatial' UspeSné (zaver Australskej
environmentalne agentdry, 2001).

6.2 Navrhy na d’alSi postup
OdporGcania

1) V oblasti koncepcie vyberu technol 6gie

a) Prostrednictvom koordinatora projektu ,, Preukazanie vhodnosti a odstranenie bariér
ktoré brénia uplatneniu a efektivng implementécii dostupnych nespalovacich
technol 6gii pre destrukciu perzistentnych organickych 1&tok (POPs)“ UNIDO,
ziskat’ ngjnovSie informécie o vhodnosti predpokladang technol égie pre SR —
GPCR™ a porovnat’ (prehodnotit’) ich s vyvojom technol 6gie BACD.

b) Pre pripravu akéného planu na zneSkodnenie a kontrolu aktualizovat” sti¢asny
stav 0
zloZzeni akvantite predpokladanych PCB odpadov v sedimentoch v okoli
podniku
Chemko Strézske a prirahlych lokalitach, ako & v3etkych potencidnych PCB
odpadoch nachadzajlcich sav SR.

2) Na Useku manazmentu

a) Pripravit’ ¢asovy plan jednotlivych aktivit v silade s pozZiadavkami EHS a Rady
ES.

b) Urgit kompetentné organy na dedovanie avyhodnocovanie stavu
zneskodnovania
PCB (POPs) a koncentrécii latok nachadzajtcich sav ZP.
c) Samostatne sledovat’” zmeny koncentrécii PCB v podzemnych vodach av
blizkosti
skl&dok, z ktorych sa m6zu nebezpecné latky vylUhovat'.

d) Vypracovat’ vzdelavaci systém zamerany na zvySovanie uvedomel osti
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obyvatel'stva pri ochrane zdravia pred Skodlivymi G¢inkami PCB (POPs). Tento by
mal byt v prvej faze zamerany nal'udi, ktori bezprostredne prichadzaj i do styku s
PCB(elektrikérski technici, prevédzkovatelia —vlastnici roznych stavieb,
prevéadzkovatelia sklddok, bezpesnostni technici ap).

3) NaUseku pripravovang legidativy EU

a) Vypracovat' zavazné zasady pre nakladanie a manipuléaciu s PCB odpadmi.

b) Vypracovat’ plan pre alternativy k pouzivanym PCB.

4) Na Useku vedecko-technickénho pokroku

a) Nazabezpeienie kontinuity a prepojenia aktivit jednotlivych &atov a EU v oblasti
technol ogického pokroku kontroly PCB (POPs) v Zivotnom prostredi
prostrednictvom Uloh APVT a &étnegj objednévky vytvorit’ predpoklady (materidne
organizacné) pre vypisanie komplexne Ulohy rieSiacej zneSkodiovanie a kontrolu
POPsv SR.
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