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Abstract: Polychlorinated biphenyls are of great importance in the production of plastics, synthetic solvents,
pesticides and synthetic transformer oils, in the production of insulating materials, paints, varnishes, lubricants,
adhesives, hydraulic oil oils, printing colors, working fluids for heat transfer and other . Transformer oils are
non-degradable and belong to extremely hazardous environmental pollutants and are classified into group 2A
chemicals with probably carcinogenic effects per person. By penetrating the soil permanently pollute the soil and
groundwater. By burning them outdoors, a large number of toxic carcinogens are released. It is permitted to use
transformers operating in normal operating mode without disturbance and leakage of oil and contain pyralene or
polychlorinated biphenyls between 50 and 500 ppm, but their decontamination is required by 2025. Therefore,
the obligation was imposed on appropriate procedures to destroy or dehlorinate the transformer oils with
dielectric fluids (pyralene, polychlorinated biphenyls). The decontamination product should be a transformer oil
with a concentration of dielectric fluid below 50 ppm. The aim of the work is to apply the appropriate
degradation technology, ie, decontamination of pyralene or polychlorinated biphenyls. The results of
decontamination of transformer oil of PCB at concentrations of about 500 ppm, using base catalyzed destruction,
contain all the elements of the best available technology and the best ecological practices of pyralene
desertification. The decomposition of pyralene is a dependable process from the concentration of the applied
neogene base. In order to purify the treated transformer oil, adsorbents are used: zeolite and activated carbon.
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Caxerak: Ilonuxmopupanu OuGEHWIH Cy O BEIMKOI 3Hayaja y MPOU3BOAMBH IUIACTHKE, CHHTETHUKHUX
pacTBapaua, MEeCTHIHIA ¥ CUHTETHYKUX TPaHC(HOPMATOPCKHX YJba, Y MPOU3BOILHM M30JIAIMOHUX MaTepHjaia,
00ja, JaKoBa, Ma3WBa, aIXe3WBa, yJha 33 XHUApAyJHuYHA yJba, 00ja 3a MITaMIame, paaHux (Gayunaa 3a OpeHoc
TOIIIOTEe W Ipyrd . TpaHchopmaropcka yiba Cy HepasrpajuBa W NPHIAJajy W3y3eTHO ONAcHUM 3arahjuBaynma
KUBOTHE CpEAMHE WM CBPCTaBajy ce y Tpymy 2A XeMHUKalHje ca BEPOBaTHO KAHLEPOI€HHM e(peKTHMA I0
ocobu.Prodiranjem u tlo trajno zagaduju zemljiste i podzemne vode. Njihovim sagorevanjem na otvorenom
prostoru oslobada se veliki broj otrovnih kancerogenih produkata. Dozvoljena je upotreba transformatora koji
rade u normalnom rezimu rada bez smetnji i curenja ulja i sadrze piralen odnosno polihlorovane bifenile izmedu
50 i 500 ppm, ali je potrebna njihova dekontaminacija do 2025. Zbog toga nametnula se je obaveza da se
odgovarajué¢im postupcima izvrsi destrukcija ili dehlorinacija transformatorskog ulja sa dielektricnim fluidima
(piralen, polihlorovani bifenili). Proizvod dekontaminacije treba biti transformatorsko ulje sa koncentracijom
dielektriénog fluida ispod 50 ppm.Cilj rada je primena odgovarajuce tehnologije za razgradnju tj.
dekontaminaciju piralena odnosno polihlorovanih bifenila.Dobijeni rezultati dekontaminacije transformatorskog
ulja PCB-a u koncentracijama oko 500 ppm, primenom bazno katalizovane destrukcije sadrzi sve elemente
najbolje raspolozive tehnologije i najbolje ekoloske prakse desrtukcije piralena. Razgradnja piralena je zavistan
proces od koncentracije primenjene neoganske baze.u cilju precis¢avanja tretiranog transformatorskog ulja,
primenjeni su adsorbenti: zeolit i aktivni ugljenik.
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Kljuéne redi: piralen, dekontaminacija, katalizovana destrukcija, ekoloska zagadjenja

1. uUuvoD

Moderno drustvo odavno se suoc¢ava sa opasnim otpadom i njegovim neadekvatni upravljanjem, koje predstavlja
stalnu opasnost za zdravlje ljudi i zivotnu sredinu. Zbog toga je nuzno da se ciljevi dugorocne politike
,Elektroprivrede Srbije” usklade sa ciljevima zastite zivotne sredine. Kako bi se poslovanje uskladilo sa
evropskim standardima, doma¢om i medunarodnom regulativom u oblasti zastite zivotne sredine, energetska
oprema u Srbiji sa PCB uljem (polihlorovani bifenili — piralen) mora da se iskljuéi iz dalje upotrebe. Mnogi
elektricni uredaji punjeni su PCB uljima u energetskom sektoru, HE*“ , a  koriS¢enje piralena u elektri¢noj
opremi datira od kasnih 70-tih godina, a u upotrebu je uveden zbog svojih veoma dobrih izolacionioh svojstava —
ima visoku tacku paljenja i ne provodi struju. Ali druge osobine vezane za toksi¢nost dovele su do zabrane
njegove dalje upotrebe. Zakon je veoma strog i nalaze da sva PCB oprema u EPS-u, mora da se dekontaminira
prema Stokholmskoj konvenciji. Inventar opreme punjene PCB i mineralnim uljima koja su u meduvremenu
kontaminirana piralenom , govore da u Srbiji jo§ ima takvih uredaja, a  zapodeta je dekontaminacija uredaja
transformatora (ukljucujuéi i one koji su van upotrebe i u rezervi) u kojima je utvrdeno prisustvo do 0,1 od- sto
PCB, tj. piralena. Na taj nacin, PCB se u procesima hemijske konverzije — dehalogenizacije razgraduje, nema ga
viSe u ulju i to je sustina ovog projekta koji se izvodi u HE ,,Bajina Basta“. Nakon obrade ulja, u ostatku od
procesa ostaje neorganski hlor koji nije toksi¢an. Transformatorsko ulje vise nema PCB, tj. ima ga ispod granica
koje zakon definiSe kao dozvoljene i takvo ulje moze da se vrati u transformator koji viSe nije kontaminiran i
opasan po okolinu.

Cilj je da se identifikacijom i izradom inventara izradi strategija EPS-a u reSavanju povlacenja iz upotrebe
uredaja punjenih PCB na najpovoljniji nadin, domac¢im tehnologijama, uz uslov da se time ne ugrozi rad
pojedinih objekata i postrojenja i EPS-a u celini. Transformatorsko ulje sa koncentracijom piralena (PCB)
500 ppm dobijeno je od firme Ecology Partners iz Nisa. U reakcijama destrukcije PCB-a koris¢ene su
slede¢e hemikalije: parafinsko ulje (Centrohem, Srbija), vodonik peroksid, H202  (30%, Zorka
pharma, Srbija), naftalen, CyHs (Sigma aldrich, USA), polietilen glikol (PEG) 400 (J.T. Baker,
Netherlands), natrijum hidroksid, NaOH (J.T. Baker, Netherlands).

2. POSTUPAK DESTRUKCIJE PIRALENA IZ TRANSFORMATORSKOG ULJA

Hemijska razgradnja piralena vriena je u erlenmajerima od 300 mL na sobnoj temperaturi ili
temperaturi od 80 °c u toku 3 h. Reakciona smesa (100 mL) je podvrgnuta mesanju od 100 obr/min na
magnetnoj mesalici (MSH-30A, Witeg, Germany). Hemijska razgradnja PCB-a u transformatorskom ulju je
vrSena sa 10 i 17,5 M rastvorom baze NaOH. U reakcionu smesu su dodavani vodonik peroksid, parafinsko
ulje, polietilen glikol 400 i naftalen u razli¢itim zapreminama ili koli¢inama. Uradeno je 9 proba bazno
katalizovane destrukcije PCB-a. Nakon postupka destrukcije, dobijene su dve faze uljana | vodena. U
uljanoj fazi je odredivana koncentracija piralena test kitom (Dexsil Clor-N-Oil 50 ppm) itestom gustine.

3. IDENTIFIKACIJA PCB-AU TRANSFORMATORSKOMULJU TESTOM GUSTINE
Postupak odredivanja koncentracije PCB-a testom gustine se ogleda u slede¢em: Sipati malo vode u
¢asu i dodati malo transformatorskog ulja u ¢asu. Ukoliko se uljana faza talozi na dno ¢ase, njegova gustina
je ve¢a od 1. Ovo znadi da je svakako sadrzaj PCB-a ve¢i od 50 ppm i nema potrebe da se nastavi
testiranje. U slucaju da je uljana faza ostaje iznad vode, to znac¢i da je u pitanju mineralno ulje, i da je
njegova gustina ispod 1, tako da treba sprovesti dalje testiranje da bi se utvrdilo da li je ulje kontaminirano
PCB-om.

4. IDENTIFIKACIJA PCB-AU TRANSFORMATORSKOM ULJU TEST KITOM

Testom nije moguce odrediti tacan sadzaj PCB-a u transformatorskom ulju. Ovaj test se bazira na pozitivnim i
negativnim rezultatima, tj. na osnovu dobijene boje moze se konstantovati da je koncentracija PCB-a u ulju
ispod ili iznad 50 ppm. Transformatorska ulja koja sadrze PCB-e u koncentracijama ispod 50 ppm smatraju se
nekontaminiranim. Postupak odredjivanja PCB-a testom sastoji se od vise koraka. Prva epruveta sadz
zelenu (vrh) i plavu ampulu (dno), a druga 7 mL rastvora pufera, crvenu ampulu (vrh) i crveno-zelenu
ampulu (dno).

Korak 1. Dodati 5 mL transformatorskog ulja u epruvetu 1, polomiti donju ampulu (plavu) i promuckati 10 s,
zatim polomiti donju zelenu ampulu i muc¢kati 10 s. Narednih 50 s plasti¢nu epruvetu muckati nekoliko puta.
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Korak 2. Skinuti kapu sa obe epruvete i dodati 7 ml pufera iz epruvete 2 u 1, zatvoriti kapom i muckati 10 s.

Otvoriti kapu paizljivo, zatvoriti i promuc¢kati jos 10 s. Uljna smesa nije vie zelena. Nakon 2 min slojevi se
odvajaju. Ako je uljani sloj ispod puferskog sloja, ulje je primamo ¢isto. A ako je ulje iznad puferskog
rastvora, onda nastaviti test (slika 1).

Slika 1. 1zgled smese u plasticnoj epruveti za nastavak ili stopiranje testa
Korak 3. Prebaciti 5 mL bistrog rastvora iz epruvete | u epruvetu 2. Zatim polomiti donju obojenu
ampulu i muckati 10 s, a nakon toga polomiti crveno-zelenu ampulu i muc¢katil0 s. Odmah pogledati
boje i uporediti sa bojom za identifikaciju hlora. Ako je boja ljubi¢asta ulje sadrzi manje od 50
ppm PCB-a. Ako je boja zuta ili bezbojna ulje moZe da sadrzi preko 50 ppm PCB-a (slika 2).
manja od 50 ppm ------ 11iznad 50 ppm

'—

Slika2: lzgled rastvora u epruveti za odredivanje koncentracije PCB-a
Radi adekvatnog skadiStenja sadrzaja u epruveti 2 potrebno je u datu epruvetu ubaciti i polomiti ampulu sa
sumpornom Kiselinom.
U tabeli 1 prikazan je sastav svake ampule kao i zapreminski udeo komponenata.

Tabela 3. Sastav svake koriséene ampule prilikom testa

Komponenta Sadrzaj CAS broj vol%
Natrijum 7440-23-5 0,35%

Ampula 1 dispergovan u ulju 64742-46-7
Naftalen 91-20-3 0,17%

Ampula 2
(nlavin) + M H 444 Ar
Zivanitrat 10045-94-0 0,03%
Ampula3

Ampula 4 (crveno- Etanol 64-17-5 4,03%
Ampula 5 Organo-sumporno 128-04-1 6,15%
Sumpoma kiselina . 7664-93-9 1,57%

Vodeni rastvor uvodi 7732-18-5

5. REZULTATI I DISKUSIJA

Elektro oprema koja sadrzi PCB-e u koncentraciji iznad 500 ppm mora biti dekontaminirana do kraja 2025.
godine, a njena dalja eksploatacija mora biti vr§ena na nacin tako da se obezbedi zastita ljudi izivotne sredine. U
ovom radu primenjen je hemijski postupak destrukcije piralena tj. PCB-a baznom katalizovanom
razgradnjom. Ova metoda zasniva se na primeni NaOH kao jake baze. Bazno katalizovana destrukcija se
vrsi U prisustvu . katalizatora,u  slucaju naftalena, jedinjenja koja su donori vodonika poput parafinskog
ulja, polietilen glikola itd.
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U tabeli 2 prikazan je sastav svake probe kao i uslovi pri kojima je izvoden postupak hemijske destrukcije

piralena.

Tabela 4. Zapreminski sastav svake probe i uslovi pri kojima je vr$ena destrukcija piralena

Zapremina (mL) odnosno masa (g)

Br [Tra Par
0j |ns. NaOH af. |H20 |PEG4  |Naftal [Uslovi
1 70m 20 mL 10 I I 29 25°C, 3
2 70m 20 mL 5m [ SmL 29 25°C, 3
3 70m 20 mL | [ 10mL 2g 80°C, 3
4 75m 25mL | | | 29 80°C, 3
5 40m 40 mL 20 | [ 59 80°C, 3
6 50m 35 mL 15 | [ 3g 80°C, 3
7 50m 30 mL 10 10 I 3g 80°C, 3
8 50m 30 mL I 20 3g 80°C,

9 50m (30 mL I [ 20mL 39 80°C, 3

Boldirane probe su dale pozitivan rezultat.

Transformatorsko ulje izdvojeno nakon postupka destrukcije prema probi 11i 2 se talozi na dnu case pri
dodatku vode (test gustine). Primenom testa ,Dexsil Clor-N-Oil"dobijena je Zuta boja. Navedeni razultati
ukazuju da je koncentracija piralena u tretiranom ulju veca od 50 ppm. To znaci da su uslovi odvijanja reakcije
(sobna temperatura i vreme 3 h) kao i zapreminski sastav reakcione smese neadekvatni za potpunu razgradnju
piralena. Zato je u daljem radu poveéana temperatura na kojoj je vrSena destrukcija piralena, 80°C.

U uslovima visoke temperature (500°C) i wu prisustvu kiseonika od PCB-a mogu nastati toksi¢na
jedinjenja iz grupe dioksina i furana polihlorovani dibenzo-p-dioksini (PCDD) i polihlorovani
dibenzofurani  (PCDF). Potpunim razlaganjem PCB-a u prisustvu toplote, na dovoljno  visokim
temperaturama, nastaje hlor, gasoviti hlorovodonik i ugljen monoksid . Ulje dobijeno u probama 3 i 4
(tabela 1) takode sadrzi preko 50 ppm piralena. Tako da sa poviSenjem temperature u prisustvu ili odsustvu
donora vodonika nije dobijen optimalni stepen destrukcije ove karcenogene materije. U narednim probama
(5-8) je koris¢en koncentrovaniji rastvor natrijum hidroksida (17,5 M NaOH) sa veéim zapreminskim
udelom. U probama 5, 6, 7 i 8, transformatorsko ulje je nakon odigravanja reakcije jo$ prilikom razdvajanja u
levku pokazivalo pozitivan rezultat, uljana sloj je bio iznad vodenog sloja .

ZAKLJUCAK

Piralen spada u red najve¢ih ekoloskih problema na ovim prostorima, a u Evropi tokovi tog toksi¢nog ulja
kontrolisu se kao putevi droge. To kancerogeno ulje u koli¢ini od samo jednog litra zagaduje milijardu kubnih
litara vode. To su u svom izvestaju o ekoloSkim posledicama bombardovanja Jugoslavije podvukli stru¢njaci
Regionalnog centra za zivotnu sredinu za centralnu i istoénu Evropu (REC). U istom izvestaju stoji da se u
Srbiji, usled bombardovanja viSe trafo-stanica, piralen koji sluzi za njihovo rashladivanje izlio u nedozvoljenim i
veoma opasnim koli¢inama, naro¢ito u Boru i Kragujevcu. Prilikom bombardovanja trafo-stanice u okolini
Beograda izlilo se 150 tona specijalnog ulja u sistem kanala. Bombardovanje je zapravo bilo manje materijalno
nego §to je ekoloski Stetno, ali se i dalje uporno izbegava ukazivanje na tezinu tog problema. Nasa zemlja je
dirigovano zagadena, rafinerije su dozirano bombardovane da ne bi doslo do masovnih trovanja, ali ¢e nam se
oslobodeni otrovi brzo vratiti kroz hranu. Zbog prisutnih zagadjenja trebamo razmotriti nove moguénosti
destrukcije piralena. Na osnovu dobijenih rezultata, moze se zakljuciti, da je ulje koje sadrzi piralen
odnosno PCB-e uspesno dekontaminirano primenom bazno katalizovane destrukcije. Ova tehnologijaje
obuhvatila primenu katalizatora (naftalen) i donora vodonika (vodonik peroksid i parafinsko ulje).
Temperatura je faktor koji je uticao na proces hemijske razgradnje piralena, pri cemu je stepen destrukcije
piralena ve¢i na 80°C. Zapreminski sastav smeSe u 100 mL koji je pokazao najbolje rezultate u pogledu
smanjenja Kkoncentracije piralena ispod grani¢ne vrednosti od 50 ppm je: 40-50 mL transforrnatorskog ulja,
30-40 mL 17,5 M rastvora NaOH | 10-20 mL parafinskog ulja i/ili vodonik peroksida. Napominje se da je
razgradnja piralena zavistan proces i od koncentracije primenjene neorganske faze. U cilju
predis¢avanja tretiranog transformatorskog ulja primenjeni su adsorbenti zeolit i aktivni ugljenik. Ovako
zaokruzena tehnologija je efikasno i ekonomi¢no resenje za dekontaminaciju transformatora koji sadrze
piralen odnosno PCB-e u koncentracijama oko 500 ppm. ReSenje dekontaminacije transformatorskog ulja
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bazno katalizovanom destrukcijom opisano u ovom radu sadrZi sve elemente najbolje raspolozive tehnologije
inajbolje ekoloske prakse.
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