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1. UvOD

Zagadenje okolisa nije nesto Sto se dogada unatrag nekoliko desetaka godina, to je proces
koji traje veé vise od 10 000 godina. Covjek zagaduje svoj Zivotni prostor otkad se poceo
baviti poljoprivredom, otkad je poCeo obradivati kamen, otkad je poCeo Koristiti vatru i paliti
drvo. No, ipak, u zadnjih 150-ak godina taj je proces ,dozivio“ eksponencijalan i

nezaustavljiv rast te je postao jedan od najvecih problema s kojima se danas Covjek susrece.

Od industrijske revolucije, a pogotovo ulaskom u 20. stoljeCe dolazi do naglog razvoja
svih grana znanosti (kemija, fizika, matematika, biologija...) $to je za posljedicu imalo nagli
razvoj tehnologije, otkrica i izume koji su zauvijek promjenili Zivot Covjeka. 1zum novih
strojeva i uredaja za sobom je povukao izume i otkrica velikog broja kemijskih spojeva koji
su se koristili u primjenama i radu tih strojeva i uredaja. Organska kemija je pokazala
mogucnost stvaranja bezbroj novih spojeva i njihovu primjenu. Grupa takvih spojeva su i
poliklorirani bifenili (skraceno PCB) koji su se koristili u industriji od njihovog izuma 1929.

do zabrane koriStenja 1979. godine.

PCB su industrijski spojevi koji su detektirani kao kontaminanti u gotovo svim dijelovima
globalnog ekosustava ukljucujuci zrak, vodu, sedimente, ribe, mlijeko, divlje Zivotinje pa ¢ak
i Covjeka. Utjecaj na okoliS i organizme je viSestruk, Sto Ce biti objaSnjeno u tekstu.
Znanstvena istraZzivanja su pokazala da ucinci kratkotrajnog izlaganja PCB-u su reverzibilni i
da ne utjeCu na smrtnost Covjeka niti na nastanak raka, no posljednja istrazivanja su pokazala

da izlaganje trudnica PCB-u moZze utjecati na razvoj embrija, fetusa te kasnije djeteta.

PCB, iako zabranjeni ve¢ viSe od 30 godina, jo$ su prisutni u okoliu, u nekim zemljama i

u vecim koncetracijama, a zasto, vidjet cemo u nastavku teksta.



2. POLIKLORIRANI BIFENILI (PCB)
2.1. Uvod u PCB

Poliklorirani bifenili, joS poznati kao klorobifenili (PCB), su grupa spojeva koji su
sintetizirani u laboratoriju 1929. godine. Elementi koji izgraduju PCB su ugljik, vodih i klor, a
postoji 209 razlicitih molekula PCB-a s 2 do 10 atoma klora spojenih na molekulu bifenila
koja se sastoji od dva spojena benzenova prstena. Neki PCB-i su otrovniji od drugih, ovisno o
njihovom kemijskom sastavu. Opcenito, vazno svojstvo PCB-a je da se nakupljaju u
masnome tkivu te se iz tog razloga slabo razgraduju i izluCuju iz
organizma. Vrlo su toksicni spojevi i uzrokuju neurotoksicnost,
imunotoksi¢nost,  reproduktivnu  toksi¢nost,  endokrini

poremecaji i kancerogenost. RazliCite studije ukazuju na to da

PCB uzrokuju poremeéen razvoj i neuroloSske funkcije u

novorodencadi te postoje saznanja o uCinku PCB-a na ljudsku gjika 1.: stockholmska konvencija o

postojanim organskim
oneciscujucim tvarima je
internacionalni ugovor potpisan
2001. godine u Stockholmu, a cilj
mu je eliminacija i zabrana
proizvodnje i primjene svih

tintama, bojama, adhezivima, retardantima itd., a proizvodili su Postoianih organskih zagadivaca.

reprodukciju. Generalno, to su stabilni spojevi, Sto objasSnjava
njihovu postojanost u okoliSu. Primjena im je bila Siroka:

maziva, pesticidi, u elektricnoj opremi, zastitnim premazima,

Sirom svijeta: SAD i Engleska (Aroclor), NjemacCka (Clorophen), Francuska (Phenoclor),
Japan (Kanechlor), Italija (Fenclor), SSSR, Cehoslovatka. Njihovo dospijevanje u okolis je
posljedica kombinacije Siroke primjene i neprimjerenog skladiStenja otpada koji je sadrZzavao
PCB gdje se djelovanjem atmosferilija lako otpustao. Zbog svoje toksicnosti, Klasificirani su
kao postojani organski zagadivaci te su u SAD-u zabranjeni odlukom kongresa 1979., a 2001.
u svijetu odlukom Stockholmske konvencije o postojanim organskim oneciS¢ujucim tvarima.
UnatoC€ tomu, oko 10% PCB-a proizvedenih od 1929. pa do njihove zabrane, se joS uvijek
nalazi u okoliSu. Trenutna dozvoljena koncetracija u vodi, propisana agencijom za zastitu

okoli$a, iznosi 0,5 ppb-a.



2.2. Fizikalno — kemijska svojstva PCB-a

PCB su organske molekule. Temelj svake molekule su dva benzenova prstena u obliku

fenil skupine C,H, —. U obicnom bifenilnom prstenu a3 IF}..—\:\\ Fi’_{‘:“
. . R . (H|: — % 1‘I|l" ’. |1'|

na atome ugljika vezani su atomi vodika, dok su kod Nio ,,;E ~1§,~_ /;f_q\E:\_J,;f

PCB molekula atomi vodika zamijenjeni klorom. Atomi  Fheny! giecws Bipheny!

klora mogu biti prisutni na bilo kojoj od 10 pozicija (2-6)

Slika 2.: Prikaz fenilne skupine i bifenilne
na prvom i drugom (2'-6") prstenu. Ukupno se moze molekule
formirati 209 molekula PCB-a, a te razligite kombinacije se nazivaju srodnima.* Prstenovi se
mogu okretati oko veze koja ih spaja. Oblik molekule uvjetuju i atomi klora, Cije odbijanje
uzrokuje promjene u molekuli, te njezinu konformaciju. Odbijanje izmedu dva najbliza atoma
klora uzrokovat ¢e nastanak dvije konformacije — koplanarne ili neplanarne. Konformacija

molekula odreduje njihovu toksic¢nost. Molekule PCB-a Ciji prstenovi leze u istoj ravnini se

.....

Svi PCB spojevi su bez okusa i mirisa, svijetlo Zute boje, vrlo viskozne tekucine (boja i

viskoznost ovise o kolic¢ini klora u molekuli - molekule s

viSe atoma klora su viskoznije i Zuce). TeSko se tope u

vodi, no vrlo dobro su topljivi u vecini organskih otapala,

uljima i mastima, Sto objasSnjava njegovo taloZenje u

5 masnim tkivima Zivotinja i prijenosu kroz hranidbeni

lanac. PCB molekule imaju vrlo visoku relativnu
Slika 3.: Primjer jedne od 209 mogucih

molekula PCB-a. U ovom slutaju: 2',3,4',5,6'  premitivnost te vrlo visoku termalnu konduktivnost, tocka
— pentaklorobifenil (PCB 121)

plamista je visoka i varira od spoja do spoja (od 170 do

380 °C). Kemijski su prili¢no inertni, otporni na oksidaciju, redukciju, adiciju, eliminaciju te

elektrofilnu supstituciju. Gustoca varira od 1,182 do 1,566 kg/l. Ostala fiziCko — kemijska

svojstva variraju od spoja do spoja.

PCB-i lako prodiru kroz kozu, PVC (polivinil kloridi — plastika) i lateks. Materijali
otporni na njihovo prodiranje su Viton (sinteticka guma i fluoropolimer elstomer?), polietilen,
polivinil acetat, politetrafluoretilen, butilne i nitrilne gume te Neopren (sinteticka guma koja

se dobiva polimerizacijom kloroprena).

! Srodnost (kongeneri) je kemijski izraz koji se odnosti na jednu od mnogih varijanti ili konfiguracija zajednicke
kemijske strukture.

? Elastomeri su sinteti&ki polimeri Cije su molekule medusobno povezane manjim brojem poprecnih veza.
Odlikuju se savitljivos¢u (rastezljivosc¢u) pri sobnoj temperaturi.
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PCB-i su stabilne molekule. To je posljedica svojstva da se teSko oksidiraju i
reduciraju u prirodnim uvjetima. Imaju dugo vrijeme poluraspada (8 do 10 godina) i netopivi
su u vodi, kao Sto je ve¢ gore u tekstu navedeno. Njihovo uniStenje kemijskim, termalnim i
biokemijskim procesima je vrlo teSko (ne reagiraju s kiselinama i luzinama), a djelomi¢nom
oksidacijom (paljenjem) stvaraju vrlo toksicne tvari (dibenzodioksine i dibenzofurane).
Tretman razgradnje nezeljenih PCB-a zahtijeva vrlo visoku temperaturu pri kojoj je moguca
katalizacija.

2.3. Primjena PCB-a

lako je proizvodnja i primjena PCB-a zabranjena Stockholmskom konvencijom 1979., jos
uvijek su prisutni u proizvodima proizvedenim prije 1979. godine. Koristeni su kao tekucine

za hladenje i izolaciju u

i

elektricnim transformatorima i kondenzatorima, u naponskim
' regulatorima, prekidaCima i elektromagnetima. Takoder su
velikim dijelom koristeni kao plastifikatori® u proizvodniji
boja i ljepila, aditivi u proizvodnji PVC omotaca elektricnih
uredaja. Od ostalih primjena: [ ¢

ulja u motorima i hidraulicnim

Slika 4.: Oznacavanje elektricnog
transformatora koji sadrzi PCB

sistemima, izolatori, adhezivi,
ljepljive  vrpce, retardanti,

mehanicki lubrikanti, mikroskopski fiksativi te kopirni papir.

PCB-i koji su se primjenjivali u ovim produktima su bili
kemijske mjeSavine vise kloriranih bifenilnih komponenti, koje

smo ve¢ upoznali pod pojmom srodnici ili srodni. Svi PCB-i

koji su se Koristili u koemrcijalne svrhe su bili poznate pod “sjika 5.: Elektriéni uredaj koji sadrzi
. . ee . - . iy v s PCB
svojim industrijskim nazivima (npr. u SAD-u je najcesci bio

Aroclor).

Procjenjuje se da je od njihovog ,,izuma* 1929. pa do zabranje 1979. godine, proizvedeno
vise od 1,5 milijuna tona PCB-a. Najveci proizvodac i potroSac su bile Sjedinjene Americke
Drzave s 600 000 tona proizvedenih izmedu 1930. i 1977. godine. Slijedi Europa sa skoro 450

000 tona proizvedenih do 1984. godine. Nemoguce je u potpunosti procjeniti procjeniti

® Plastifikatori su aditivi koji se koriste za povecanje plasti¢nosti ili fluidnosti nekog materijala.
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koliCinu proizvedenog PCB-a, jer su podaci iz sovjetskih tvornica u Isto¢noj Njemackoj,
Poljskoj i Austriji nedostupni.

3. UTJECAJ NA OKOLIS

3.1. Transport u okolis

Zbog niskog tlaka pare, PCB se akumulira primarno u hidrosferi, u organskom dijelu tla te
u samim organizmima. UnatoC njihovoj hidrofobnosti, jedan dio PCB-a se ipak uspije otopiti

u vodi pa su oceani sposobni otopiti velike
koliCine PCB-a. U povrsSinskim vodama PCB je
prisutan u znatnijim koliCinama u sedimentu.
Imaju veliku sposobnost vezanja na organsku
tvar, glinu i mikro Cestice koje su ili
suspendirane u vodi ili su se vec¢ istaloZile na
dno. Za sediment mogu ostati vezani duze
vrijeme 1 polako se otpustati u vodu ili zrak u
povoljnim  uvjetima. Otpustanje U VOdU S& sfika . voda zagadenia polikloriranim bifenilima
dogada kada je toplo i kada su koncetracije

PCB-a u sedimentu vrlo visoke Sto odrzava ravnotezu koncetracije u vodi i samom
sedimentu. Koncentracije PCB-a u vodi variraju. U slanoj vodi, u industrijskim podrucjima,
koncetracije su i do 100 puta vece nego u otvorenom moru. Vrlo visoke koncetracije su
zabiljezene u Sjevernom moru (0,3 — 3 ng/l), Galvestonski zaljev, Texas (3,1 ng/l). U slatkoj
vodi najvece koncetracije su u rijeCnim sedimentima u razdoblju kada je proizvodnja PCB-a

bila na vrhuncu, dok su koncetracije znacajno opale nakon zabrane 1979. godine.

Male koli¢ine PCB-a su zabiljeZene i u atmosferi. Najvece koncetracije su zabiljeZene u
samim urbanim centrima proizvodnje i potroSnje PCB spojeva te na Arktiku gdje se prenose
atmosferskim cirkulacijama. Najmanje koncetracije su zabiljezene u ruralnim podrucjima gdje
se njihova koliCina mjeri u pikogramima na metar kubni, dok se u predgradima i urbanim
podrucjima njihova koncetracija moze popeti i na 1 nanogram po metru kubnom. U atmosferi
PCB-i se mogu razgraditi slobodnim hidroksilnim radikalima (OH-) ili direktno fotolizom

ugljik — klor veze (u manjem broju slucajeva).



3.2. Ugradnja i utjecaj na Zive organizme

PCB spojevi imaju veliku sposobnost Bioaccandation

ugradnje u zive organizme direktno iz okolisa Humans

koji je njima zagaden. Ovaj proces se zove S e
bioakumulacija, a dogada se zajedno s
biomagnifikacijom, prijenosom PCB-a kroz | Cemorant
hranidbeni lanac. Najvece ,,spremiste“ PCB-a " - s
su masna tkiva (zbog njihove tendencije
otapanju u mastima i uljima), vise od misSica,
kostiju ili bilo kojeg drugog dijela tijela. Walleye
Stupanj bioakumulacije kroz vrijeme ovisi
koliko dugo je organizam bio izlozen PCB-u,
kolika je sposobnost organizma da eliminira Botiom-Feeders
te spojeve te kolika je sposobnost organizma

da ih razgradi. Razni organizmi mogu

raZgraditi ili pretvoriti PCB u neke druQG Slika 7.: Prikaz bioakumulacije od najnizZih pa do najvisih
. . . . . .. . organizama u prehrambenom lancu
spojeve, npr. insekti, neke price, ribe i sisavci.
Metabolizam PCB-a ovisi 0 kojoj se vrsti Zivotinje i vrsti PCB spoja radi. Generalno, u
slu¢aju PCB-a dolazi do biomagnifikacije kroz hranidbeni lanac, Sto znaci da ¢e organizmi
koji su visi u hranidbenom lancu imati vece koncetracije PCB-a u sebi nego organizmi nize u

hranidbenom lancu.

U vodenom sustavu koncetracije Ce biti veCe u Skoljkasa nego u planktonu kojim se

Skoljkasi hrane, a Cak Ce biti i veCe u viSih Zivotinja na vrhu hranidbenog lanca kao $to su

predatori ili sisavci (tuljani, dupini, kitovi...).

Na kopnu biomagnifikacija se dogada kroz akumulacija PCB-a iz tla ili liS¢a biljaka do
crvi ili insekata te na kraju do ptica i sisavaca. PCB se takoder moZe naCi u jajima

kontaminiranih ptica.

Ljudi mogu akumulirati PCB kroz hranu. U prosjeku, kod ljudi, koncetracija PCB-a u
masnim tkivima je i do stotinu puta veca nego u hrani koju jedu. Kao Sto je ve¢ napomenuto,
vazno svojstvo PCB-a je da se nakupljaju u masnome tkivu te se iz tog razloga slabo

razgraduju i izluCuju iz organizma. U ljudskom organizmu uzrokuje neurotoksicnost,



imunotoksicnost, reproduktivnu toksi¢nost, endokrini poremecaji i kancerogenost . RazliCite
studije ukazuju na to da PCB uzrokuje poremeéen razvoj i neuroloSke funkcije u
novorodencadi te postoje saznanja o uCinku PCB-a na ljudsku reprodukciju koja su
ogranicena jer individualni spojevi (kongeneri) PCB-a imaju razliCitu toksicnost i aktivnost, a
ovisno o broju i mjestu atoma Klora varira i aktivnost pojedinog spoja PCB-a. Ulaskom u
organizam PCB-si se resorbiraju (koza,probavni sustav), distribuiraju (masno tkivo, bubreg,
razdoblje. UcCinci na organizam su epidermalne disgenezije, degeneracije (hiperkeratoza,
akantoza), defektna sinteza hemoglobina (hiperporfinemija, porfirinurija), alterirana
homeostaza elektrolita i vode (edemi), imunomodulacija (imunosupresija), reproduktivna
toksiCnost (atrofija testisa, feminizacija, tumori) te ubrzana deplecija vitamina A. Osjetljive
populacijske skupine su fetusi, dojencad, te populacije s ve¢im udjelom ribe u prehrani

(eskimi, ribari, ribolovci).
3.3.Sto utjete na raspad ili opstajanje PCB-a u okolisu?

Kao 5to je ve¢ navedeno u tekstu, neki PCB-i su postojaniji u okoliSu od drugih. To ovisi,

naravno, o njihovom kemijskom sastavu. Gt O o T
Granica do koje PCB molekule se mogu g g &
razgraditi ili transformirati ovisi o broju i iy QE,? ®~;ﬁ
poloZaju atoma klora u molekuli. Opcenito, H“m,:d it o
postojanost PCB molekule se povecava s \\J\\ ] ‘u
povecanjem broja atoma klora. Sunce igra 3 . o

veliku ulogu u unistavanju PCB-a u zraku, vodi E E
i tlu @

Chy Iy Cly

U zraku: PCB-i koji su prisutni u atmosferi  aegadaian J k| 2 gl
imaju tendenciju reakcije s ozonom i vodom v
. . v ~ - GuH 1y H
pod utjecajem suncevog zracenja. Rezultat O . o gy i
reakcije je uklanjanje atoma klora. O koli€ini =
atoma klora ovisi i duljina trajanja reakcije. e

e T

Vrijeme poluraspada molekule koja je Slika 8.: Raspad PCB-a pod utjecajem mikroorganizama

izgradena od 1 do 5 atoma klora iznosi 3,5 do
83 dana.



U vodi: PCB-i se razgraduju procesom fotolize. U plitkoj vodi, tokom ljeta, vrijeme
poluraspada molekule s jednom do Cetiri molekule klora iznosi 17 do 210 dana. Razgradnja
je, naravno, sporija tokom zime. PCB kongeneri s vise molekula klora lakSe upijaju suncevu

svjetlost te se puno lakse razgraduju.

U tlu i sedimentu: ovdje PCB molekule najvise razgraduju mikroorganizmi (slika 8.).

Koliko brzo ¢e se PCB razgradivati ovisi 0 nekoliko faktora: broj i poloZaj atoma klora,
koncetracija PCB-a, tip mikroorganizama, dostupni nutrijenti i temperatura. Razgradnja
pomocéu mikroorganizama, iako spora, se dogada i u prisutnosti i u odsutnosti kisika u tlu i

sedimentu te se moZe do neke granice odvijati i u vodi.
3.4. Uklanjanje iz okolisa

Gore su veC navedene metode kako se PCB iz okolisa uklanja prirodnim putem. Nakon
zabrane 1979. Godine bilo je jasno da sama zabrana daljnje uporabe i proizvodnje PCB-a nije
dovoljna te da se trebaju ukloniti PCB-i koji su ve¢ dospjeli u okolis. Metode uklanjanja PCB-
a se mogu podijeliti u tri dijela: fizicke, mikrobioloSka i kemijske metode.

Fizicke:

1. Paljenje — iako sami nisu zapaljivi, mogu gorjeti pod odredenim uvjetima. Prema
propisima je odredeno da moraju gorjeti na 1200°C najmanje dvije sekunde u
prisustvu nafte i viska kisika. Manjak kisika dovodi do stvaranja toksi¢nih spojeva
(dioksina).

2. Ultrazvuk — proces slican paljenju, ultrazvucni valovi visoke energije stvaraju
mjehurie Cijom se implozijom stvaraju mikroregije visokog tlaka i temperature koji
razaraju PCB.

3. ZraCenje — deoksigenirana mjeSavina PCB-a u izopropanolu ili mineralnom ulju se
izlaze gama zrakama pri Cemu nastaje bifenil i anorganski klor.

4. Piroliza - spaljivanje PCB-a no bez izgaranja.

Mikrobioloska:

Metoda koja se razvila otkricem mikroba koji mogu razgraditi PCB. Ova metoda se
temelji na dva pristupa: mikroorganizmi koriste bifenil kao izvor ugljika ili razaraju PCB
deklorinacijom pri Cemu atome klora na bifenilnoj molekuli zamjenjuju vodikom. No ova

metoda josS uvijek nije dovoljno istrazena i postoje odredeni problemi.



Kemijske:

1. Nukleofilna aromatska supstitucija — metoda uniStavanja mjeSavina s niskom

koncetracijom PCB-a u ulju pri ¢emu dolazi do zamjene klora polietilen glikolom.
Proces se dvija dva sata pod slojem duSika koji sprjeCava oksidaciju ulja te nastaju
arilni poliglikoli koji su netopivi u ulju i izdvajaju se kao zasebna faza.

2. UniStavanje vodikom - izmedu 700 i 920°C vodik cijepa ugljik — klor veze te

bifenilnu vezu stvaraju¢i benzen i klorovodik bez Kkatalizatora. Pri nizim
temperaturama ovaj proces se moze odvijati uz pomoc katalizatora, naj¢eSce bakra. No

ovaj proces je jako skup.

3. Reakcija s elektropozitivnim metalima i jakim reduciraju¢im agensima.
4. Fotokemija
5. ,.Napad* OH- radikalima
6. Schwartzova reakcija — u procesu istraZivanja

3.5. Onecis¢enja uzrokovana PCB-om
Belgija:

1999. Dioksinska afera je uzrokovala velike probleme Belgijskoj vladi kada je PCB

pronaden u piletini i jajima.

Irska:

U prosincu 2008. Brojne novine su prenijele vijest da su otkrivene velike koliCine
dioksina u svinjetini, Cak 80 do 200 puta viSe od propisane dozvoljene granice u EU koja
iznosi 0,12 do 0,3 ppb-a. Svi svinjski proizvodi proizvedeni od 1. srpnja 2008 do prosinca
2008. su povuceni s trzista i uniSteni. Smatra se da su izvor oneciscenja bile hranilice Cija

su ulja bila onecis¢ena PCB-om.
Slovacka:

Kemijska tvornica Chemko u isto¢noj Slovackoj je bila veliki proizvoda¢ PCB-a u bivsem
sovjetskom bloku do 1984. Tvornica je zagadila velik dio istoCne Slovacke, najvise

sedimente rijeke Laborec i akumulacijskog jezera Zemplinska Sirava.
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5. SAZETAK

Poliklorirani bifenili (PCB) su grupa kemijskih spojeva sintetiziranih u laboratoriju
dvadesetih godina proslog stoljeca. Kemijski elementi koji izgraduju PCB su ugljik, vodik i
klor te mogu stvarati 209 razliCitih PCB spojeva. Primjena im je bila Siroka sredinom 20.
stoljeca, a koristeni su kao lubrikanti, pesticidi, izolatorske tekucine i tekucine za hladenje.
Zbog visoke toksicnosti, postojani u okoliSu (vrlo su stabilni spojevi), sposobnosti
bioakumulacije i biomagnifikacije, prepoznati su kao postojani organski zagadivaci i
zabranjeni u SAD-u odlukom kongresa 1979. te u svijetu Stockholmskom konvencijom o

postojanim onecis¢ujuc¢im organskim tvarima 2001. godine.
6. SUMMARY

Polychlorinated biphenils (PCBs) are group of chemical compunds synthesised in
laboratory in 1920s. Building chemical elements are carbon, hydogen and chlorine, which can
create 209 different PCB compunds. They were widely used in mid-20th century as
lubricants, pesticides, dielectric and coolant fluids. Due to their high toxicity, persistency in
the enviroment (they are very stable compounds), capability of bioaccumulation and
biomagnification, they were recognized as persistent organic pollutants and banned by the
United States Congres in 1979., and by the Stockholm Convention on Persistent Organic
Pollutants in 2001.
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