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INTEGRALNA MASNA BILANCA
POLIKLORIRANIH BIFENILOV

V SLOVENIJI

Viktor Grilc* in Muharem Husic¢**

UDK 628.4 (497.12)

Poliklorirani bifenili (PCB-ji) spadajo med zdravju $kodljive substance, za katere
so $ele desetletja potem, ko so jih zaceli $ir$e tehni¢no uporabljati, ugotovili
nevarno delovanje (slika 1) in jih z mednarodnimi konvencijami izlocili iz
nadaljnje uporabe. Vendar pa je medtem (od leta 1929) svet Ze proizvedel blizu
milijon ton PCB-jev in znatni del jih je postopoma nekontrolirano presel v oko-
lie. Relevantne lastnosti PCB-jev so prikazane v tabeli 1, dejavniki, pomembni
za obna3anje v okolju, pa v tabeli 2 (1, 2, 5, 6). Naloga celotnega ¢lovestva je
prepreéiti nadaljnje onesnazevanje okolja s PCB-jem, ki je $e v uporabi, morebit-
na nahajali$éa, ki bi lahko bila nevarna za prebivalstvo, pa ustrezno sanirati.
Svoj delez te naloge mora prevzeti tudi Slovenija, ki je s svojim intenzivnhim
razvojem ob hkratnem zanemarjanju varstva okolja (odstotnost sistema za
zbiranje in ustrezno uni¢evanje odpadnih PCB-jev oz. izdelkov, ki vsebujejo
PCB-je) postala nekontrolirano onesnaZena s temi snovmi.

strojna idr.). Vnos je sestevek PCB v raz-
licnih oblikah:

® (isti PCB kot surovina za izdelavo
kondenzatorjev in transformatorjev,
kemikalij, topil, hidravlicnega olja ipd.;
PCB v konénih uvoZenih izdelkih: kon-
denzatorjih, transformatorjih, hidrav-
licnih sistemih, insekticidih, raznih
preparatih ipd.;

e PCB v zrac¢nih in vodnih imisijah.

Uvod

Onesnazenost s PCB-ji v okolici glavnega
uporabnika te surovine (Iskra Semic) je
znana in je v glavnem Ze sanirana (6, 7). e
Namen tega prispevka je ugotoviti stanje
drugod po Sloveniji, in sicer v prvi fazi z
grobim pregledom stanja (tj. popisom naj-
vecjih indtaliranih ali uskladiscenih koli¢in
PCB-jev ter grobo oceno koli¢in razpr-
genih PCB-jev), posebno ¢e bo mozno

Ocenjujemo, da je zadnji nacin vnosa
zanemarljiv v primerjavi s prvima dvema.

Materialni tokovi PCB-jev
z ozemlja Slovenije

Tudi ta poteka v istih oblikah kot vnos (od-
prodaja Cistega PCB, prodaja izdelkov,
odvoz odpadkov na sezig v tujino, zraéne
in vodne emisije).

pridobiti tudi eksperimentalne podatke o

Tabela 1. Pomembne fizikalno-kemijske lastnosti PCB-jev

Karakteristicna vrednost

0,03-2,4 mg/l (25 °C)
1072 - 10 °mbar (20 °C)
1—51 00 mg/kg minerala
10

onesnaZenosti okolja na najverjetneje :
kontamiranih lokacijah. v okolju.
Iz teh podatkov bo moZno nastaviti mas- Lastnost Relativna intenzivnost
no bilanco za PCB-je v Sloveniji in even- Vodotopnost majhna
tualno opazovati njegovo postopno izgi- Hlapnost majhna-srednja
nevanje, s tem pa tudi prenehanje Adsorptivnost velika
ogrozanja zdravja prebivalstva. Nalogo je Biokoncentracija zelo velika
financiral Univerzitetni institut za medicino E‘i’é?(')‘lfzaa m:img
dela, prometa in Sporta v okviru interdisci- 4. dacija majhna
plinarnega projekta »Vpliv PCB in sorod-
nih spojin na zdravje izpostavljenih de-
lavcev in okoliskega prebivalstva«.
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Integralna bilanca PCB-jev (1. bilanca za
celoten ¢as pojavljanja teh snovi) v Slo- PCB
veniji je sestavljena iz naslednjih ¢lenov, TLA

ki so graficno prikazani na sliki 2.

Materialni tokovi PCB-jev

|[RASTLINE — HRANA

na ozemlje Slovenije
Ta je potekal (in deloma Se) od pojava
PCB-jev kot tehni¢ne surovine. Povezan

je predvsem z elektrifikacijo Slovenije, pa
tudi z drugimi podrocji industrije (kemicna,

Slika 1. Transportne poti PCB-jev od emisije do ¢loveka.

* Dr., Kemijski intitut, Hajdrihova 19, Ljubljana.
** Mag., Kemijski institut, Hajdrihova 19, Ljubljana.



Vse oblike materialnih tokov razen emisij
S0 pomembne.

Nastajanje PCB-jev
v Sloveniji

Pri nas ne proizvajamo cistega PCB-ja ali
njegovih derivatov. Teoreticno je moZno,
da PCB nastaja kot stranski produkt v
nekaterih proizvodnih procesih (klorira-
nje, uporaba kloriranih olj in topil, sezig
odpadkov), vendar so koli¢ine zagotovo
zanemarljive.

Razgradnja PCB-jev

v Sloveniji

Pricakujemo lahko dva poteka: antropo-
genega in naravnega. Prvi bi bil hoten ali
nehoten sezig (ali kak$na druga kemicna
pretvorba) PCB-jev v proizvodnih ali oko-
lievarstvenih procesih, drugi pa je spon-
tan razpad teh snovi v okolju pod vplivom
kisika, mikroorganizmov, svetlobe in na-
ravnega katalitskega delovanja. Oba po-

teka ocenjujemo kot zmerna. Bilanco
PCB-jev zdaj lahko zapiSemo v nasledniji
spologni obliki:

razlika materialnih tokov + nastajanje —
—razgradnja = akumulacija od leta 1930.
Akumulacija pomeni nara&¢anje ali upa-
danje letne koli¢éine PCB-jev (v vseh po-
javnih oblikah) na ozemlju Slovenije.

Bistven je prvi ¢len leve strani bilance. Do 161
leta 1985 je bila akumulacija zagotovo
vseskozi pozitivna (ve¢ smo vnasali kot
iznasali), od takrat pa je letna akumulaci-

ja ni¢ ali celo negativna (izvoz odpadkov s
PCB-jem). Hipoteticni prikaz koli¢in po-
rabe, zasnovan na porabi elektricne en-
ergije v Sloveniji, je prikazan na sliki 3.

Tabela 2. Dejavniki, pomembni za transportne in
transformacijske procese PCB-jev v okolju
Proces Pomembni faktorji

Biodegradacija Strupenost kontaminanta (PCB)
Aklimatizacija zdruzbe mikroorganizmov
Preskrba s kisikom
Koncentracija hraniva
pH, temperatura

Intenzivnost svetlobe
Izpostavljena povrsina

Funkcionalne skupine kontaminanta
pH in puferska kapaciteta
Temperatura

Kemijska narava kontaminanta
Prisotnost oksidantov

Parcialni tlak kontaminanta
Henryjeva konstanta

Poroznost obdajajocega medija
Temperatura

Fotodegradacija

Hidroliza

Oksidacija

Izparevanje

Adsorpcija Specificna povrsina zemlje
Adsorpcijska kapaciteta
Prisotnost organskih snovi v zemlji

Distribucijski koeficient v oktanolu in vodi

Raztapljanje Vodotopnost
pH in puferska kapaciteta

Tvorba kompleksov

ey
1. Cisti PCB / iy
2. PCB v izdelkih 7 &
= e
3. Imisije (zracne, vo?ﬂe} i

A 1. Cisti PCB
- PCB X 2. Prodaja v izdelkih
1
- v uporabo (izdelki, pomoZna sredsiva) } 3. Emisije
- v odpadke (

— nastajanje (v procesih)

T,

- razgradnja (aniropogena ali spontana)

Slika 2. Bilanca PCB-jev v Sloveniji za obdobje 1930—1990.
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Slika 3. Hipoteticni prikaz koli¢in porabe PCB-jev v Sloveniji.

Tabela 3. Skupni podatki dosedanjega popisa PCB-jev in
ocena za PCB-je v lon¢astih kondenzatorjih v Sloveniji

a) PCB-ji v velikih kondenzatorjih

kondenzatorji kondenzatorji deponija
v uporabi v skladiséu Iskra Semic
Stevilo Stevilo PCB-ji Stevilo Stevilo PCB-ji PCB-ji
lokacij kosov v kg lokacij kosov v kg v kg
40 4006 90001 30 1637 33505 35000
b) PCB-ji v velikih transformatorjih
transformatorji transformatorji transf. olje
v uporabi v skladis¢u v sodih
Stevilo Stevilo PCB-ji tevilo Stevilo PCB-ji PCB-ji
lokaci] kosov v kg lokacij kosov v kg v kg
17 70 61034 -+ 14 5606 8739
c) PCB-ji v malih (lonéastih) kondenzatorjih
pralni drugi gospodinjski TV-stabilizatorii, skupaj
stroji aparati fluorescencne Zarnice
okr. 234 t okr. 83 t okr. 160 t 477 t

Nacini uporabe
PCB-jev
v Sloveniji

V Sloveniji PCB-jev ne sintetiziramo,
smo jih pa do nedavna pogosto uporabl-
jali. Uporaba je zlasti intenzivno
narasc¢ala po letu 1960. V letu 1963 so

namrec¢ v tovarni kondenzatorjev Iskra
Semic¢ zaceli uprabljati PCB-je kot im-
pregnante v kondenzatorjih (do leta
1970 so uporabljali Clophen A-50 in A-
30, proizvajalec Bayer, ZRN, od leta
1970-1985 pa Pyralen 1550, proizva-
jalec Prodelec, Francija). Po letu 1985
PCB-jev ne uporabljamo vet v te name-
ne. Zamenjan je z okolju sprejemljive-
j&im fenilksilil etanom (FXE), ki ne vse-
buje klora.

Iz porocila skupine SEPO (6) v zvezi s
sanacijo odlagalis¢ in odpadkov okoli

Iskre Semi¢ povzemamo naslednjo bilan-
co PCB-jev:

e nabava 3688,28 t
® ygrajeno 3443,188 1t
® v tehnoloskih odpadkih 110,462 t
® v izloc¢enih izdelkih 125,262 t
@ neuporabljeno 6,2t

@ na odlagaliscu 67,267 t
® zracne emisije 3,168 t

Kasnej$a izpopolnjena bilanca (8) je po-
kazala, da so dejanske koli¢ine deponi-
ranega PCB-ja za 15-20 % vi§je, prav
tako pa tudi emisije v zrak in vodo.

Zanimivo je, da s podatki o nahajalisCih
PCB-jev ne razpolaga za ta namen po-
oblas¢ena strokovna sluzba, ti. Gasilska
zveza Slovenije. V Pravilniku o varstvenih
ukrepih za delo s PCB-ji izrecno pie:
»Krajevne gasilce je treba obvestiti o lo-
kacijah, kjer so namescene naprave, v ka-
terih so askareli« (Clen 4) (10). Poizve-
dovanje pri tej organizaciji ni dalo
uporabnih rezultatov, kakor tudi ne na re-
publiskem sanitarnem inspektoratu. Pac
pa smo doloene podatke dobili na
Republiskem indpektoratu za delo (11). V
vecjih kolicinah najdemo PCB-je v trans-
formatorjih (predvsem starejsih), od kate-
rih so nekateri instalirani nekateri skla-
discéeni ali pa je staro transformatorsko
olje s PCB-ji iztoeno in ¢aka na dispozici-
jo. PCB-je smo pri nas uporabljali tudi v
druge namene, vendar o tem ni dokumen-
tiranih podatkov, saj jih ni nih¢e zbiral.
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Pomembnejsi
varstveni pasovi
zajelih podzemnih
vod (RGU, 1984)

X  Zap. 5t tovarne
(Lit. 13)

Slika 4. Prikaz lokacij najvecjih uporabnikov naprav s PCB-ji v Sloveniji.

Popis najvecjih
imetnikov
PCB-jev v
slovenskem
gospodarstvu

Priprava popisa velikih
kondenzatorjev
in transformatorjev

Kot izhodiS¢e za seznam organizacij,
predvidenih v popisu, smo uporabili lite-
raturne podatke o tem, kje vse se uporab-
lia PCB-je (2). Nato smo obiskali vsa
slovenska elektrodistribucijska podjetja,
izdelovalca kondenzatorjev (Iskra Semic)
in ustrezna montazna podjetja (Iskra,
IMP).

Ker so PCB-je najvec uporabljali kot im-
pregnante v kondenzatorjih in kot hladil-

na olja v transformatorjih, smo se od-
loili za popis tistih firm v Sloveniji, pri
katerih je poraba elektriéne energije naj-
vecja in imajo za kompenzacijo jalove
energije instalirane kondenzatorje, v
trafopostajah pa transformatorje. Po
letu 1985 pri nas ne inétalirajo vec kon-
denzatorjev in transformatorjev, polnje-
nih s PCB-ji.

Obstaja pa e veliko elementov, ki so bili
instalirani Ze prej in so Se veliko v upo-
rabi, manjsi del izlo¢enih kondenzatorjev
ali zamenjanega transformatorskega olja
pa je uskladisCenega. Seznam najvecjih
odjemalcev elekiricne energije smo pri-
pravili ob sodelovanju elektrodispe-
Cerske sluzbe Slovenije. V zacetku smo
se odlocili za okrog 50 naslovov, kasne-
je pa smo seznam Se razsirili. Celotni
popis je potekal v maju, juniju in juliju
1990.

Izvedba popisa in rezultati
Evidentiranih je bilo 61 firm ali drugih imet-
nikov, pri katerih so instalirani kondenza-
torji ali transformatorji s PCB.

V tabeli 3 so zbrani rezultati dosedanjega
popisa in ocena za koli¢ino PCB-jev v
lon¢astih kondenzatorjih.

Ostali izvori

Informacije o uporabi PCB-jev smo po-
skusali dobiti tudi v drugih industrijskih ve-
jah, ki jih litaratura navaja. Stike smo
navezali s:

® kemi¢no industrijo (Color, Helios,
Iplas...)

e fitofarmacevtsko industrijo (Pinus,
Lek, Krka...)

e industrijo maziv (Olma, Petrol...)
e rudarstvom (REK Zagorje, Velenje...)

Povsod so nam zagotovili, da PCB-jev
razen v kondenzatorjih ali transformatorjih
ne uporabljajo. Ponekod dopusc¢ajo moz-
nost, da so bili PCB-ji kot komponenta
vkljuéeni v posamezne preparate (pred-
vsem uvozene), vendar o tem ni nobene
evidence. Menimo, da bilance teh moznih
izvorov PCB-jev v Sloveniji za nazaj na
podlagi dokumentiranih podatkov ni
mogbce izdelati.
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Diskusija
rezultatov

Ugotovili smo, da najdemo elemente ali na-
prave z znatnimi koliéinami PCB-jev (npr.
transformatorji do 500 | polnitve PCB-jev)
razpréene po vsej povrsini Republike
Slovenije, pa¢ skladno z razprienostjo
njene industrije in elektrodistribucije. Bolj
ali manj enakomerno so porazdeljeni vsi
velikostni razredi elementov ali naprav s
PCB-ji. Industrije, ki imajo opraviti s PCB-ji,
so metalurgija, kovinska, lesna, celulozno-
papirna in cementna industrija.

74 % od evidentirane koli¢ine PCB-jev je
bilo v letu 1990 8e v uporabi in bo po-
stopoma (predvidoma v naslednjih 10 le-
tih, ¢e ne bo prej izrecno prepovedano)
vzeto iz uporabe. Preostali del je Ze de-
montiran in povecini skupaj z napravo
(kondenzator, transformator) ¢aka na dis-
pozicijo, ki uspesno poteka. Dolocena
koli¢ina v manjsih elementih ugrajenih
PCB-jev pa je verjetno Ze nenadzorovano
odloZena.

Od koli¢cine PCB-jev, ki je bila v Iskri
Semi¢ vgrajena v zaprtosistemske kon-
denzatorje ali transformatorje, je le man;jsi
del (30-40 %) v velikih elementih. Glav-
nina PCB-jev je bila torej vgrajena v ma-
lih, prostorsko $e bolj fino razprienih in
zato teZje nadzorljivih elementih. TezisCe
problema s PCB-ji v Sloveniji (e izvza-
memo specificni semiski problem) je torej
v drobnih virih. Za velike elemente, ki so
evidentirani, bolje nadzorovani in oskrbo-
vani, Ze poteka republiSka akcija orga-
niziranega zbiranja in termi¢ne dispozicije
v specializirani inozemski sezigalnici (4).
Za drobne vire pa ni zagotovljen noben
mehanizem organiziranega zbiranja in
nevtraliziranja, zato praviloma po odslu-
Zenju konc¢ajo na odlagaliscih in slejkoprej
zacno onesnazevati podtalnico ali ozra-
cie.

V tem popisu so zajeti elementi s PCB-ji,
ki so bili izdelani v zadnjih 20, 30 letih. Se
starejsi transformatorji ali kondenzatoriji,
ki so bili tudi polnjeni s PCB-ji, so uniceni
ali nenadzorovano odloZeni v okolju, de-
loma pa so olja iz njih iztocili in jih po-
mesali z ostalimi odpadnimi olji (mazalni-
mi, hidravlicnimi). Tako so se tudi
mineralna olja kontaminirala s PCB-ji in s
tem znatno otezila tako reciklazo kot dru-
ge vrste dispozicije (sezig).

Zakljucki
in predlogi

a) lzdelan je prvi sistematicni popis
PCB-jev pri najvecjih imetnikih za-
prtokroznih sistemov s PCB-ji v Slo-
veniji. Obdelanih je bilo 61 imetnikov
teh naprav (predvsem kondenzator-
jev in transformatorjev), ki so skupno
prijavili 198,9 t PCB-jev; leta 1990 je
bilo 151 t e v obratovanju. Lokacije

evidentiranih imetnikov so glede na
njihovo velikost prikazane na sliki 4,
skupaj z oznako gospodarsko po-
membnih podtalnic in vecjih zajetij
pitne vode (13). Ocenjujemo, da je v
popisu zajetih okrog 70 % koli¢in
PCB-jev, ki so bili tacas v uporabi v
Sloveniji.

b) Primerjava evidentiranih  koli¢in
PCB-jev v zaprtih sistemih in koli¢in
PCB-jev, ki so bili vgrajeni v izdelke
Iskre Semi¢ in so bili verjetno prodani
v Sloveniji, daje sklepati, da gre za
podoben velikostni red (okr. 200 1), s
tem da se bodo industrijsko ingtali-
rane koli¢ine verjetno hitro in kon-
trolirano zmanj$evale in bodo neo-
pore¢no odstranjene iz Slovenije.
Zato je po nasem mnenju treba Se
naprej spremljati stanje okolja in pre-
bivalstva, predvsem v obmocju Se-
mica, saj PCB v zaprtih sistemih ne
ogroZa delavcev in prebivalcev, ce je
po njegovi odsluZitvi opravijena ne-
oporecna dispozicija.

¢) Groba ocena koli¢in PCB-jev v zaprto-
sistemskih elementih, za katere velja
Pravilnik o ravnanju s PCB-ji, in v
drobnih elementih (manjsi kondenza-
torji) na Zalost kaZe v prid slednjih.
Nad temi ni nadzora in ni organi-
ziranega zbiranja, zato so glavni vir
sploSnega onsenazevanja okolja,
predvsem povrsinskih vod in podtal-
nic, s PCB-ji.
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Viktor Grilc, Muharem Husi¢
Integral Mass
Balance of
Polychlorinated
Biphenyls

in Slovenia

Firstintegral mass balance of use and dis-
posal of polychlorinated biphenyls (PCBs)
is presented, taking into account all pos-
sible mechenisms of input, output, reac-
tion and accumulation. Each individual
factor of the balance equation was as-
sessed with respect to its relevance in
Slovenia. The numerical balance was
made based on systematic field invetari-
sation of these materials in various indus-
tries since these materials had appeared
about the year 1930. Over 60 most im-
portant users (especially in electro-indus-
try) were interviewed about mass flows of
the PCBs over the entire period of appli-
cation. Special concern was put on the
sole producer of capacitors i.e. Iskra
Semig, that had used PCBs more than 20
years.

In the year 1990 about 200 tons of PCBs
were still registered in use in Slovenia,
75% of this quantity in closed-cycle oper-
ations, the rest being on stock.

Preliminary mass balance was made on
quantities of PCBs finely dispersed on the
teritory of Slovenia in form of small con-
densers in various electrical appliences
for general use. These elements, due to
lack of relevant collection system, are dis-
posed of after their lifetime on municipal
or other (uncontrolled) landfill. This quan-
tity is estimated to be about 477 tons,
which should stimulate corresponding ac-
tions in order prevent pollution of the
slovenian environment with PCBs.




