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Abstrakt: Piralen (polihlorovani bifenili - PCB), zbog svopeksinosti i velike postojanosti, nemognosti
razgradnje i dobre rastvorljivosti u masnim tkivindevih organizama, lako ulazi u lanac ishrane idgtavlja
dugor@no opteréenje za zivotnu sredinu (dugotrajni organski zagsi, POPS, eng. Persistent organic
pollutants). lako je izligen iz upotrebe kao izolaciona&t®st u elektinoj opremi pre viSe od trideset godina, PCB i
dalje predstavlja zriajan ekoloSki problem zbog prisutne kontaminacijearalnih izolacionih ulja PCB-om.

U radu je dat kratak osvrt na zakonsku regulativuetultati procesa PCB dekontaminacije energetskih
transformatora 20/10/0.4 kV u ODS ,EPS DistribugijRegionalni centar Elektrovojvodina, primenonogesa
dehlorinacije ulja u mobilnom postrojenju premagmabm zaStienoj tehnologiji. Predstavljen je kratak opis psce
dekontaminacije i kontrolnih merenja kadmhih u svrhu pré&enja efikasnosti procesa i verifikacije rezultata
dekontaminacije. U Ograncima ,Elektrodistribucij@w Sad“, ,Elektrodistribucija Subotica“, ,Elektrigtribucija
Sombor*, ,Elektrodistribucija Ruma“ i ,Elektrodisbucija Pagevo"“ izvrSena je dekontaminacija ukupno 96
transformatora, u opsezima koncentracije PCB u atjtb0 do 1000 ppm. Prikazani su rezultati karédtika ulja
nakon PCB dekontaminacije i sadrzaja PCB u uljuod&kminiranih transformatora tri meseca nakon ives
dekontaminacije.

Klju ¢éne redi: piralen, energetski transformator, dekontaminadighlorinacija
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Osnovne osobine koje piraléime nepoZeljnim u okolini su Sto nije biorazgradiviroda ga ,ne prepoznaje“ i ne
moze ga razgraditi i eliminisati) i Sto je bioakuativan. Opasan karakter piralena petod atoma hlora. Na listi
opasnih supstanci koje daje Agencija za tokesisupstance i registar bolesti, eng. (ATSDR, Agefoc Toxic
Substances and Disease Registry) datoj u tabelajbrojnija su jedinjenja koja u sebi sadrZze hRolihlorovani
bifenili (piraleni) na ovoj listi zauzimaju visokmeto mesto, Sto ih stavlja u vrh toksh supstanci.

DonoSenjem Zakona o upravljanju otpadom (2009)kicha o potwiivanju Stokholmske konvencije o dugotrajnim
organskim zagiujuéim supstancama (2009) nastale su nove obavezeazaiké opreme sa piralenom ili PCB



kontaminiranim fluidima. Zakoni Republike Srbijekisieni su sa m&narodnim propisima o PCB-u i dati su kroz
Stokholmsku konvenciju, koja reguliSe merenje, #&lawiju ili smanjenje oslolianja dugotrajnih organskih
zagatujucih supstanci (POPs) rde kojima je i PCB. Kljgéne take navedene u zakonu su:

e Sav otpad koji sadrzi viSe od 50 ppm PCB se tr&a@PCB,

¢ Sva oprema koja sadrzi fluid u k&ihi ve¢oj od 5 dm3 (5 ) mora se ispitati na prisustvo PCB

e Vlasnik opreme sumnjive na kontaminaciju duZan @ izivrSi analizu sadrZzaja PCB u akreditovanoj
laboratoriji,

¢ Vlasnik opreme sumnjive na kontaminaciju duzangebelezi opremu prema sadrzaju PCB-a

¢ UkKlanjanje materijala koji sadrZe viSe od 500 pp@BHRnora da se obavi do 2015. godine,

¢ Oprema kontaminirana u opsegu 50 do 500 ppm moZapetebljavati do kraja radnog veka ako je

adekvatno identifikovana i obeleZena, ako je ispaaivne curi, a pozeljno je da se trajno zbrineékontaminira do
2025 godine.

Problem u ekspoloataciji PCB kontaminiranih transfatora postaje posebno ozbiljan ukoliko je tramafor
neispravan, ima loSe karakteristike izolacionogesi® i curi, jer tada je povan rizik od zagdenja okolnih
medijuma (zemljiSta, vode, Zivog sveta), havarifansformatora i ekoloSkog akcidenta. Zajan je broj
transformatora u elektroenergetskom sistemu kofi imeki od nabrojanih problem@esto su izraZzeni problemi
pregrevanja izolacije (tertki kvarovi u bakarnim namotajima, na kontaktimaule¢pra napona, u magnetnom
kolu...), gubitka izolacionih svojstava papirnondag dielektrika usled poviSene ovlazenosti ili psiva elektro-
provodnih kontaminanta koji nastaju degradacijonmparnih jedinjenja u izolacionom ulju, te je za eek
transformatore primena postupka dekontaminacijehitl cilju smanjenja rizika eksploatacije.

Jedan od n#@na za reSavanje problema kontaminacije transfmmatPCB-om je primena postupaka
dekontamiancije.

U zavisnhosti od tipa i nivoa kontaminacije, kaodi stanja opreme i izolacionog fluida postoji viSegutnosti za
uniStavanje ili uklanjanje PCB. Tehnologije dekoniaacije se grubo mogu podeliti u dve grupe: désirne i
nedestruktivne tehnike uklanjanja PCB-a. I1zbor alfgbmoguite tehnologije uklanjanja (BAT, eng. Best Avalaible
Technology) na prvom mestu zavisi od kble i stanja otpada i koncentracionog nivoa PCB.

Nedestruktivne tehnologije podrazumevajucarge transformatora u dalju eksploataciju i on@gtimalno reSenje
u tehno-ekonomskom pogledu kada je nivo PCB kontaaije do 2000 ppm. U nedestruktivne tehnologijeaj#ju
se one kojima se dekontaminacija daja vrSi preko izolacionog ulja i tu spadaju posiugehlorinacije ulja i
zamena ulja. Proces dehlorinacije ulja je ekononzsidtno povoljniji od zamene ulja. Za primenu bilojeg
postupka dekontaminacije operater mora pribavitvdtu resornog minisarstva.

Proces PCB dekontaminacije u osnovi mora da bulkeoteSki projektovan tako da se u limitiranom vremne
transformator nakon dekontaminacije vrati u pogampodrazumeva da data tehnologija treba da zajilsledee:

« Dekontaminaciju transformatora na licu mesta u qukri kada je mogdie iskljutenje u limitiranom
vremenskom periodu, 5to zahteva postrojenje odgfxey kapaciteta.

« Postizanje visokog stepena konverzije PCB-a rakiasie dekontaminacije uzim&jw obzir mogu efekat
.povratnog curenja PCB" i porast koncentracije PCBlju tokom dalje eksploatacije transformatora, s
ispituje minimum nakon tri meseca pogona.

« Dubinsko preiS¢avanje dekontaminiranog ulja i povratak izolaciosiojstava ulju, kao tmom dielektriku
radi vraanja transformatora u eksploataciju, Sto zahtevaopenje terenske laboratorije za optimizaciju
procesa i kontrolu kvaliteta PCB dekontaminiranfg.u

Cilj predmentnog rada je da prikaZe rezultate dekmimacije PCB kontaminiranh transformatora 20K\Miu PD

Elektrovojvodina mobilnim postrojenjem radi ponovreksploatacije dekontaminirnaih dega. Primenjena
tehnologija treba da obezbedi visok stepen funladimrsti opreme radi ponovnog vemja uréaja u rad i
poboljSanje karakteristika izolacionog ulja nak@kahtaminacije.

POSTUPAK UKLANJANJA PCB-a TEHNOLOGIJOM DEHLORINACIJ E

Proces dekontaminacije PCB kontaminiranih minehaldja dehlorinacijom razvijen je u Institutu NikolTesla i
zaStten patentom u Republici Srbiji (patent broj P-2@EB8, Glasnik Intelektualne Svojine, GIS 2015-larsh 64-
65). Postupak podrazumeva hemijsku dehlorinagijuatgradnju molekula PCB-a, odvajanje atoma hiareCB
molekula. Organski deo molekula, bifenil, ostajeulju, dok se hlor u vidu neogranske soli izdvajauija u
istroSenom reagensu, Stmi da je ova tehnologija u skladu sa principimgoole ekoloSke prakse, eng. ,BEP —
Best Environmental Practice” .



Zbog Sirokog spektra u primeniinjenice da se sa visokom efikasé@3nogu obraditi ulja sa visokim sadrzajem
PCB-a, transformatorska ulja sa i bez aditiva, nékena i ona nakon ¥eg broja godina eksploatacije, razvijena
tehnologija takde ima sve elemente najbolje raspoloZive tehnologijg. ,BAT-best available technology”.

Postupak dehlorinacije ulja
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Slika 1. Shema postupka PCB dekontaminacije
| Sekcija: Hemijska razgradnja PCB-a

U sekciji 1: dehlorinacija ulja, vrSi se hemijska razgradnja molekula polihlorakiabifenila na poviSenoj
temperaturi reagensom koji sadrZi jaku neorgansiau ldispergovanu u organskom rastyar@snovne reakcije su
bazno katalizovana redukcija i nukleofilna supsijiu Funkcija jake neorganske baze je da raskemivzméu
atoma hlora sa ugljenikom iz bifnila i time izvidgstrukciju PCB molekula. Vreme kontakta reagensSanravisi
od paetne koncentracije PCB-a i udela pojedinin PCB lemraga u smeSi PCB derivata i sadrzaja inhibitora
oksidacije u ulju, DBPC, a moZe da varira od 3®f@aminuta. Kontinualnim monitoringom sadrzaja PCR}om
procesa dehlorinacije optimizuje se kola reagens smese, vreme kontakta i kontroliSeadezaj PCB u izlaznoj
SarZi.

Nakon postupka dehlorinacije, tj. hemijske razgjadRCB-a, tretirano mineralno ulje u sebi sadrzredenu
koli¢inu zaostalog reagensa koji je potrebno uklonitpad koji nastaje nakon dehlorinacije predstawj@osen
reagens koji ne sadrzi PCB, $to je verifikovan@&ajima o karakterizaciji otpada.

I1'i Il Sekcija: Pre ¢iSéavanje dekontaminiranog ulja

Uklanjanje zaostalog reagensa iz ulja i povratakaizionih osobina ulju nakon dehlorinacije vrSiusgekciji 2 i 3:

« sekcija 2: preéiSéavanje dekontaminirang uljana kolonama punjenim specifim, aktiviranim

adsorbentima (alumosilikatima) perkolacionim poktm

« sekcija 3: zavrSna obrada, suSenje, degazacij#trifanje ulja
Nakon uklanjanja zaostalog reagensa, susenjarirdilfa, ulju se dodaje inhbitor oksidacije (didebutil para-
krezol) u koltini od 0.3 do 0.35%.
Otpad koji nastaje tokom perkolacionog postupkagaljeni adsorbent, koji ne sadrzi PCB , Sto jeftkewvano
izveStajima o karakterizaciji otpada. Procenjenapuia kolEina otpada koji se generiSe &eese od 4-6%.

Opis postupka dekontaminacije

Nakon pripremnih aktivnosti: postavke zastitnihjéglpostrojenja, obezldenja napajanja od 100-120 kW i postavke
terenske laboratorije pristupalo se istakanju ljmansformatora u rezervoare. Zatim se pristugalgrevanju ulja i
pripremi reagens smesSe. Dehlorinacija ulja je \&Sea vremenom kontakta od 30 do 60 minuta, a odeaja
reagensa od ulja u talozniku i piEavanje ulja na kolonama sa adsorbentima, protokdroke 2400 I/h, ukupno
tokom 3h. Finalna obrada ulja suSenjem i filtrianjvrSena je masSinom za suSenje i filtriranje,qion 3000 lit./h.



Kapacitet postrojenja je od 1500-2000 kg/dan. Ukupa dekontaminirano 33615 kg ulja u JP EPS PD
Elektrovojvodina.Na slici 2. prikazan je izgled ulja pre i nakonrpenjenog procesa.

Slika 2. Izgled ulja pre i nakon dekontaminacije

KONTROLA PROCESA PCB DEKONTAMINACIJE

Tokom procesa PCB dekontaminacije neophodno jétipsatirzaj PCB-a u cilju oddévanja optimalnog vremena
reakcije i kontrole efikasnosti procesa i kvalitatia nakon obrade. lzolacione osobine ulja pi@bojni napon ulja,
sadrZaj vode u ulju i broj i velina ¢estica u ulju nakon PCB dekontaminacije moraju hitilovoljavajde, radi
nalivanja dekontaminiranog ulja u transformataracanja uréaja u rad.
Terenska laboratorija Instituta poseduje instrumeat merenja:
e sadrZaja PCB u uljkvalitaitivnom, tj. semi-kvantitativnom metodometekcija hlora), Dexil L2000 DX
Chloride Analyzer, akreditovana metoda US EPA S\V8-8wtoda 9079
< probojnog napona uljgBaur Oil Tester DPA 75C, akreditovana metoda 60T56
e sadrzajacestica u uljy HIAC PODS, akreditivana metoda IEC 60970
e sadrZaja vode u uljupreko relativnog stepena z&mnja vode u ulju (RS, %), kapacitivnim senzorom
(Domino)

Za preciznu kvantifikaciju PCB-a, vrSi se merenggrZaja PCB metodom gasne hromatografije sa deteht
zahvata elektrona GC-EC2rg. ,electron capture detectoy, prema IEC 61619 standardu u laboratoriji Insitu
.Nikola Tesla"“, akreditovanoj prema ISO 17025. Qaim Evropske komisije (Commision Decision 2001/6B/E
Evropski standard IEC 61619 se primenjuje kao esfera metoda za utdivanje sadrzaja PCB u izolacionim
te¢nostima [1]. Princip analize sadrzaja PCB je zaanava razdvajanju i identifikaciji pojedtrah PCB kongenera
i njihovim sumiranjem u ukupni sadrzaj PCB u uzothja. Analize se vrSe na temperaturno programijr&atoni,
sa helijumom kao nogen gasom. Visoka rezolucija gasnog hromatografelika osetljivost detektora na halogene
elemente (brom, hlor) pruzaju magost ne samo identifikacije Arohlora (dege komercijalne smeSe PCB) ili
smeSe Arohlorova (A) prisutnih u uzorku,évie kvantifikacije pojedinanih kongenera PCB, obezhgu¢i niske
limite detekcije (< 2 ppm) [4]. Metoda je primembi za nekori&na, regenerisana ulja i za kogie PCB
kontaminirane izolacione &gosti.

REZULTATI PCB DEKONTAMINACIJE U JP EPS PD ELEKTROVO JVODINA

U toku 2015 godine izvrSena je dekontaminacija 8@rgetskih transformatora u JP EPS PD Elektrovapad
naponskog nivoa 20/10-0.4 kV na sléde lokacijama: Ogranak Novi Sad, Ogranak Subotf@granak Sombor,
Ogranak Ruma, Ogranak Rawo i Pogon Vrsac.

U periodu od 21.09. do 08.10. izvrSena je PCB d&ltomacija 19 transformatora iz Ogranka Novi Sad¢gmu je
obraieno ukupno 8161 kg ulja. Betne koncentracije PCB u uljima su iznosile od 6866 ppm.

U periodu od 16.10. do 26.10. izvrSena je PCB d&macija 29 transformatora iz Ogranka Subotica¢gmu je
ukupna koltina obraenog ulja iznosila 8735 kg. Petne koncentracije PCB u uljima su iznosile od 86®d@8 ppm.



U periodu od 28.10. do 08.11. izvrSena je PCB deltoimacija 19 transformatora iz Ogranka Sombogemu je
obrateno ukupno 6838kg ulja. Petne koncentracije PCB u uljima su iznosile od 6®d3 ppm.

U periodu od 13.11. do 23.11. izvrSena je PCB dilumacija 12 transformatora iz Ogranka Rumacpru je
obraieno ukupno 3958kg ulja i 3 transformatora iz Ogeahovi Sad sa ukupnom kgilhom obraenog ulja 1490
kg. Pa@etne koncentracije PCB u uljima su iznosile od 63667 ppm.

U periodu od 17.12. do 24.12. izvrSena je PCB d&minacija 14 transformatora iz Ogranka &am i Pogona
VrSac sa ukupnom kgiinom obraenog ulja 4433 kg. Retne koncentracije PCB u uljima su iznosile od 61984
ppm.

Rezultati PCB dekontaminacije

U okviru pr&enja efikasnosti primenjenog procesa dekontami@adjp kao i kontrole kvaliteta ohtanog ulja, u
laboratoriji Instituta, nakon primenjenog procesaSarZzama je izvrSeno je ispitivanje skgdekarakteristika ulja
(tabela 1):

« Dielektricnaévrstata ulja,

¢ Neutralizacioni broj ulja,

« Faktor dielektrtnih gubitaka i elekttina otpornosti ulja i

< Kvalitativno ispitivanje sadrzaja PCB u ulju (detga hlora), metoda DEXIL L2000 DX

Tabela 1. Rezultati ispitivanja sadrzaja PCB i ktgastika ulja nakon procesa dekontaminacije

. Broj . Nb, tgo,
Lokacija garse | PCB.ppm | Up', kv/em MQkoH/Gu %o na 90°C

2 8 276 <0,01 2,9

Ogranak Novi Sad
3 8 260 <0,01 15
12 5 292 <0,01 0,8

Ogranak Subotica
13 5 276 <0,01 0,9
3 7 292 <0,01 2,1

Ogranak Sombor
4 10 288 <0,01 1,7
1 11 268 <0,01 1,7

Ogranak Ruma

2+3 10 288 <0,01 11
Ogranak Patevo i 1+2 3 280 <0,01 19
Pogon VrSac 3+4 8 296 <0,01 2,7

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 1¢aw@ se da su ohtana ulja iz svih SarZzi imala nizak sadrzaj kiselina
faktor dielektrénih gubitaka, Sto ukazuje na visok stepen rafieaaijja, kao i da su sve Sarze uspesSno
dekontaminirane (sadrzaj PCB u ulju je ispod 50 ppadakon dobijenih zadovoljavajih rezultata pristupilo se
nalivanju dekontaminiranog ulja u transformatore.

Dekontaminacija 96 PCB kontaminiranih transformatar PD Elektrovojvodina je rezultovala da su svi
transformatori dekontaminirani do niskih koncenijea®CB u ulju, u opsegu od 6 do 25 ppm. Ispitjeasadrzaja
PCB pre i nakon dekontaminacije izvrSeno je kvaivit@m metodom na GC-ECD-u, prema metodi IEC 61619.
tabeli 2. prikazani su rezultati 10 transformatora i nakon dekontaminacije.



Tabela 2. Rezultati PCB merenja transformatora@®0/4 kV pre i nakon procesa PCB dekontaminacije

Red.br. PCB ppm, pre procesa PCB ppm, nakon procesa
Transf. dekontaminacije dekontaminacije, GC-ECD

1 866 131

2 260 12,4

3 846 17,3

4 680 6,4

5 103 16,1

6 61 17,1

7 492 11,6

8 527 20,0

9 276 22,0

10 697 14,0

Analizom uporednih rezultata merenja sadrzaja RE8, nakon primenjenog procesa, prikazanih u tahelatava
se visoka efikasnost procesa u uklanjanju PCByrakd&m opsegu paetnih koncentracija. Na slici 4. prikazan je
izgled hromatograma PCB molekula pre i nakon packsontaminacije. Na hromatogramu, (slika 4.)Jev®CB
kontaminiranom ulju mozZe se &ib prisustvo velikog broja PCB izomera, dok na meatogramu, (slika 4. desno)
nema véih pikova PCB izomera.
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Sliké 4. 1zgled Hromatograma PCB kongenera preojlemakon (desno) PCB dekontaminacije, transfoomzat

Nakon izvrSene dekontaminacije transformatori satemi u eksploataciju. Verfifkacija primenjenog pqsta i
definisanje statusa transformatora po pitanju kwoirtacije PCB-om odije se najmanje tri meseca nakon
dekontaminacije, merenjem sadrzaja PCB u uljujeSfiropisano standardom EN 50503 [5]. U tabelirkagzani su
rezultati sadrzaja PCB u ulju 22 transformatorggoma 20/10-0.4 kV u ED Novi, pre i nakon dekonteewije i 90
dana pogona nakon izvrSene dekontaminacije. Na&tivamja PCB dekontaminiranog ulja u transformatoslo je
do blagog porasta koncentracije PCB, zbog meSamordaminiranog ulja sa manjom kidfiom PCB
kontaminiranog ulja koja je zaostala u suduvistoj izolaciji transformatora (tabela 3). Ipagyi ispitani
transformatori su uspesSno dekontaminirani, tj. ZadtCB ispod gradine vrednosti od 50 ppm. Porast koncentracije
PCB u ulju transformatora u periodu od 90 dana nattekontaminacije kée se od 20% do 40%, ptemu za
poreienje se uzima u obzir samo rezultat merenja dobjeastitativnom mernom tehnikom, GC-ECD. Kvalitatas
metoda, Dexil u zoni niskih PCB koncentracija uglem daje zn&jno niZze vrednosti od metode GC-ECD.



Tabela 3. Rezultati PCB dekontaminacije 22 enekgetansformatora 20/10-0.4 kV u ED Novi Sad

) Red.broj PCB ppm, pre procesa PCB ppm, n_akor_1_ procesg PCB ppm, tri meseca
Lokacija Transf. dekontaminacije, GC dekontaminacije _GC- nakqn procesa
ECD ECD/(PCB, Dexil)* |dekontaminacije, GC ECD

1 866 13.1 21
2 697 1(6%) 19
3 527 20.0 26
4 260 12.4 19
5 78 1(4%) 6
6 276 22.0 34
7 189 1(7%) 19
8 166 /(6%) 13
9 140 /(6%) 11
10 139 /(12%) 26
11 138 /(6%) 16

ED Novi Sad 12 82 /(6%) 14
13 64 /(6%) 4
14 112 1(6%) 7
15 95 1(8%) 20
16 89 1(7%) 10
17 89 1(8%) 10
18 83 [(4%) 12
19 72 /(8%) 7
20 100 /(8%) 14
21 883 /(6%) 38
22 468 1(6%) 15

ZAKLJU CAK

Dekontaminacija PCB kontaminiranih transformatospasno je izvrSena primenom procesa dehlorinageuu]P
EPS, PD Elektrovojvodina. Dekontaminirano je 97rgetskih transformatora naponskog nivoa 20/10-0/4 tk
33615 kg ulja u opsegu koncentracija od 1067 dgpp®. Tri meseca posle izvrSene dekontaminacije liemee
koncentracije PCB u uzorcima ulja 22 transformaiar@®granka Novi Sad je bio ispod gr&meé vrednosti od 50
ppm, ¢ime je dekontaminacija predmetnih transformatonafikevana. Otpad koji nastaje nakon procesa nezsad
PCB i generiSe se u keihi do 6%. Proces dehlorinacije ulja, razvijen eltotehntkom institutu Nikola Tesla je
zaStten patentom RS i potden je kao efikasan u dekontaminaciji PCB kontaraimitn transformatora, odnosno
sadrzi sve elemente najbolje raspoloZive tehnadgijjbolje ekoloSke prakse.
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