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Úvod 

Perzistentné organické polutanty v SR.

Perzistentné organické polutanty (POP) sú skupinou zlúčenín, ktoré predstavujú v súčasnosti jeden z najvážnejších environmentálnych problémov. Ich názov (angl. perzistent organic polutants) označuje znečisťujúce látky (polutants), ktoré sú organického pôvodu (organic), ale ich chemická štruktúra je natoľko pozmenená, že sa rozkladajú len veľmi pomaly a dlhodobo pretrvávajú (perzistent) v prírode a organizmoch. 

Perzistentné organické polutanty charakterizuje ich vysoká rozpustnosť v tukoch a schopnosť hromadiť sa v tukových tkanivách živých organizmov. Ich trvácnosť v prostredí, schopnosť bioakumulácie a prenosu na veľké vzdialenosti má za následok znečistenie a poškodzovanie živých organizmov aj v odľahlých oblastiach, v ktorých sa ich výskyt vôbec nepredpokladal. 

Rastúce vedecké poznatky o nebezpečných účinkoch týchto látok na ľudské zdravie a životné prostredie nachádzajú odozvu aj v medzinárodných inštitúciách ako OSN, WHO. Iniciovali vypracovanie a schválenie „Štokholmského dohovoru“ o eliminácii POP  22. mája r. 2001 v Štokholme. 

Slovenská republika ratifikovala Štokholmský dohovor 5.8. 2002 a účinnosť nadobudoval  17.4. 2004. 
Priatelia Zeme – SPZ sú presvedčení, že POP je potrebné venovať omnoho väčšiu pozornosť než tomu bolo doposiaľ. Pri porovnaní miery rizika oproti niektorým „známym“ polutantom je potrebné zohľadniť, že dopad POP zhoršuje ich perzistentnosť, bioakumulatívnosť a toxicita už vo veľmi malých množstvách.   

Ako naznačujú výsledky výskumov a inventarizácie odborných inštitúcií, na Slovensku existuje značné množstvo zdrojov produkcie polychlórovaných dibenzo-p-dioxínov (PCDD) a polychlórovaných dibenzofuránov (PCDF) a polychlórovaných bifenylov (PCB). V prípade PCB sa táto skutočnosť už negatívne prejavila na expozícii obyvateľov Slovenska v michalovskom regióne (kontaminácia z býv. výroby Chemko Strážske). (1( 
Žiaľ táto lokalita nie je jedinou kde sa prejavila kontaminácia POP. Nadlimitné koncentrácie dioxínov v potravinách v okolí košickej spaľovne odpadov, ale aj množstvo ďalších nadlimitných hodnôt týchto POP vo vodách, potravinách, ovzduší poukazuje na pretrvávajúci problém znečisťovania prostredia týmito látkami a na potrebu realizovať opatrenia pre ich elimináciu. 
Nežiadúce, vedľajšie produkty spaľovacích procesov                a chemickej výroby.

1. Dioxíny

Polychlórované dibenzo-p-dioxíny a Polychlórované dibenzofurány

Fyzikálne a chemické vlastnosti dioxínov

Chemická podstata :


Ako dioxíny je súhrnne označovaných 210 chemických látok z 2 skupín odborne nazývaných  polychlórované 

dibenzo-p-dioxíny (PCDDs) a polychlórované dibenzofurány (PCDFs). Existuje 75 možných kongenérov PCDD 

a 135 kongenérov PCDF, pričom vo väčšine prípadov vznikajú furány súčasne s dioxínmi a obe skupiny sa 

v životnom prostredí vzájomne sprevádzajú (2(, vyskytujú sa v zmesiach.  Chemicky sa radia k chlórovaným 

aromatickým zlúčeninám. Podľa stupňa substitúcie chlórom poznáme mono až okta deriváty. Ako 

polysubstituované sa označujú také zlúčeniny, ktoré majú štyri až osem substituentov.

	Počet atómov chlóru
	skratka PCDD/F
	počet izomérov

	
	
	PCDD
	PCDF

	4
	TCDD/F
	22
	38

	5
	PeCDD/F
	14
	28

	6
	HxCDD/F
	10
	16

	7
	HpCDD/F
	2
	4

	8
	OCDD/F
	1
	

	celkový počet kongenérov vrátane mono – tri CDD/F
	75
	135



Uhlíkové kostry dioxínu a jemu vlastnosťami veľmi podobnému furánu sú zložené z tzv. aromatických, alebo benzénových jadier. V nich je celkom 8 uhlíkov, na ktoré sú naviazané atómy vodíka, ktoré môžu byť nahradené napr. chlórom či brómom. Podľa toho, koľko vodíkov je nahradených rozlišujeme tzv. mono- až oktaderiváty. Pri náhrade atómov vodíka atómami chlóru vznikajú polychlórované dibenzo-p-dioxíny (PCDD) a polychlórované dibenzofurány (PCDF). Pri rovnakom počte atómov chlóru v molekule existujú tzv. izoméry, ktoré sa líšia iba polohami týchto atómov. Pre všetky príbuzné látky bez ohľadu na stupeň substitúcie vodíka chlórom sa potom používa označenie kongenéry. (3( 

Vzorec: 
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Číslo CAS: 
Dioxín (Tetrachlórodibenzo-p-dioxín) - 41903-57-5

Furán (Dibenzofurán) - 11141-16-5

1.1. Vlastnosti PCDD a PCDF 

PCDD a PCDF sú perzistentné (vysoko stabilné), pretrvávajú v pôde, vode, sedimentoch, ovzduší a živých organizmoch. Vyznačujú sa odolnosťou voči fytolitickej, biologickej a chemickej degredácii. (2(  Polčas rozkladu 2,3,7,8 tetrachlórdibenzo-p-dioxínu v pôde je až 12 rokov (5( a polčas eliminácie z ľudského organizmu je približne 5,6 (6( – 7,5 roka (9(. Treba však zdôrazniť, že polčas odbúravania však nie je pevne stanovený, ale závisí od veľkosti dávky, stavby tela, veku a pohlavia. (9(  Preto údaje v nasledovnej tabuľke je potrebné brať len orientačne.  

Údaje o eliminačnom polčase kongenérov PCDD/F z ľudského organizmu (16( a (9( 
	Kongenér
	polčas eliminácie (roky)

	2378 – TCDD
	5 – 7,5

	12378 – PeCDD
	5

	23478 – PeCDF
	6,3

	123478 – HxCDD
	11

	1234678 – HpCDD
	9

	OCDD
	12



Je potrebné uvedomiť si, že uvedené časové hodnoty sú relatívne v závislosti od množstva / koncentrácie PCDD/F v jednotlivých zložkách životného prostredia alebo v ľudskom organizme. Neznamenajú, že po tomto čase sa PCDD/F automaticky eliminujú – dôjde len k zníženiu ich koncentrácie o polovicu. 

V živých organizmov sa prednostne akumulujú hlavne kongenéry substituované v polohách 2,3,7 a 8. Eliminácia dioxínov z ľudského organizmu je podstatne pomalšia než pre iné skúmané cicavce. Výsledkom sú vyššie hladiny PCDD/F v ľudských tkanivách i pri expozícii rovnakým dávkam ako napríklad u hlodavcov. Napríklad polčas eliminácie (teda doby, za ktorú sa vylúči polovica prijatého dioxínu) je pre 2,3,7,8 TCDD u potkana 20 dní, kdežto u človeka sa udávava od 4 do 7,5 roka. To je doba viac ako stokrát dlhšia. Podobne polčas eliminácie najvýznamnejšieho furánu (2,3,7,8-TCDF) u potkana činí 2 dni, u človeka 16 mesiacov, teda 200 krát viac. (2(
Zároveň majú extrémne vysoké bioakumulačné vlastnosti (4( - schopnosť hromadiť sa v tukových tkanivách živých organizmov a vysokú retenciu. Udáva sa v pôde na 3 – 18 rokov, v tukoch živých organizmov až 17 rokov (4(.  Hromadia sa hlavne v tukoch ako živočíšnych, tak v rastlinných a v tkanivách na tuk bohatých napr. pečeni či mliečnych žľazách. Následná kumulácia v potravinovom reťazci je dôvodom ich väčšieho výskytu v živočíchoch, ktorí sú na „vrchole“ potravinového reťazca.  Mlieko, mäso a ryby sa podieľajú na príjme dioxínov viac ako 80%.
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Pre človeka je teda hlavným zdrojom príjmu dioxínov potrava (ale do potravinového reťazca začína ich cesta zväčša emisiami vznikajúcimi pri spaľovaní). Potravou prijímame vyše 90 %, dýchaním 1 - 5 %, pitná voda je ako zdroj dioxínov zanedbateľná. (11(   
Toxicita

PCDD a PCDF sú vysoko toxické, patria medzi najtoxickejšie živou prírodou neprodukované látky (8(. Podľa niektorých zdrojov až 500 násobne prevyšujú toxicitu kyanidu sodného (4(. V toxicite kongenérov existujú výrazné rozdiely. Podstatne zvýšené, zdraviu škodlivé účinky vykazuje 17 kongenérov substituovaných v polohách 2,3,7,8 (2( – tieto sú považované za veľmi toxické. Medzi zlúčeniny s toxicitou porovnateľnou s 2,3,7,8 – substituovanými PCDD a PCDF patria aj tzv. planárne polychlórované bifenyly. (2(   

V máji 1998 na konferencii – konzultácii vo Švajčiarsku pod záštitou WHO, za účasti Medzinárodnej agentúry pre výskum rakoviny (IARC), prišli prítomní vedci k záveru, že dioxíny sú 2 až 10 krát toxickejšie, než sa predpokladalo v r. 1990. 

Z dôvodu zjednodušenia vyhodnocovania rizík a toxikologickej dávky sa zaviedol pri vyhodnocovaní zmesí týchto zlúčenín tzv. faktor toxickej ekvivalencie jednotlivých kongenérov (tab. X) pre všetky zlúčeniny podobné dioxínom, ktoré sú prítomné v zmesi. Spôsob výpočtu je nasledovný (celková toxikologická dávka sa určí sčítaním príspevkov individuálnych zlúčenín, neberú sa do úvahy antagonistické či synergické vzťahy) :

TEQ = suma (PCDDi x TEFi) + suma (PCDFi x TEFi) + suma (PCBi x TEFi). (9( 
Zjednodušene – TEQ vyjadruje takú koncentráciu, ktorá má rovnaký toxický účinok, ako keby bol vo vzorke prítomný iba 2,3,7,8-TCDD pri tej istej koncentrácii... nakoľko toxicita, ako aj ďalšie vlastnosti 2,3,7,8 – TCDD (tetrachlórdibenzo-p-dioxín) sú najviac preskúmané. (2( 
2,3,7,8 – TCDD je považovaný za najtoxickejší z tejto skupiny zlúčenín. (9( Občas je nazývaný „seveským“ dioxínom, podľa známej havárie v talianskom meste Seveso r. 1976, kde bol práve tento predmetom závažnej kontaminácie. 

Tabuľka: Faktory toxickej ekvivalencie stanovené WHO pre vyhodnotenie rizika pre človeka na základe záverov stretnutia WHO v Štokholme vo Švédsku r. 1997 (Van den Berg et al., 1998).

	Kongenér


	Hodnota TEF
	Kongenér


	Hodnota TEF

	Dibenzo-p-dioxíny 
	
	Non-ortho PCB 
	

	2,3,7,8-TCDD
	1
	PCB 77
	0,0001

	1,2,3,7,8-PnCDD
	1
	PCB 81
	0,0001

	1,2,3,4,7,8-HxCDD
	0,1
	PCB 126
	0,1

	1,2,3,6,7,8-HxCDD
	0,1
	PCB 169
	0,01

	1,2,3,7,8,9-HxCDD
	0,1
	
	

	1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
	0,01
	Mono-ortho PCB
	

	OCDD
	0,0001
	PCB 105
	0,0001

	
	
	PCB 114
	0.0005

	Dibenzofurány
	
	PCB 118
	0,0001

	2,3,7,8-TCDF
	0,1
	PCB 123
	0,0001

	1,2,3,7,8-PnCDF
	0,05
	PCB 156
	0,0005

	2,3,4,7,8-PnCDF
	0,5
	PCB 157
	0,0005

	1,2,3,4,7,8-HCDF
	0,1
	PCB 167
	0,00001

	1,2,3,6,7,8-HxCDF
	0,1
	PCB 189
	0,0001

	1,2,3,7,8,9-HxCDF
	0,1
	
	

	2,3,4,6,7,8-HxCDF
	0,1
	
	

	1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
	0,01
	
	

	1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
	0,01
	
	

	OCDF
	0,0001
	
	


Akútna toxicita 2,3,7,8-TCDD je skutočne mimoriadna, ako vidieť aj v nasledujúcej tabuľke. 

      Tab.: Stredné letálne orálne dávky LD 50 – znázorňuje hodnoty látok, od ktorých 

sa prejavili toxické účinky na skúmaných zvieratách (mg/kg telesnej hmotnosti) - u potkanov  (3(
	Látka
	LD50
	Látka
	LD50

	Botulotoxín
	3.10-8
	Kurare
	20

	2,3,7,8-TCDD (tetrachlórdibenzo-p-dioxín)         
	0,22
	Chlorid ortuťnatý
	37

	Síran tálny     
	15
	Oxid arzenitý
	45

	Strychnín
	16,2
	
	


Mechanizmus pôsobenia dioxínov.

Široká škála poznatkov ukazuje na kľúčovú úlohu Ah receptoru pri biologickom pôsobení dioxínov. Aj keď presný princíp molekulárneho pôsobenia aktivovaného receptoru ešte nie je známy, predpokladá sa, že dôvodom pre toxicitu dioxínov sú zmeny v biochemických a bunkových procesoch, ktoré aktivovaný receptor vyvoláva.  Farmakologické štúdie potvrdzujú, že Ah receptor hrá kľúčovú úlohu pri pôsobení TCDD. Aktivovaný receptor spôsobuje dve hlavné zmeny: intenzifikáciu transkripcie skupiny génov vnímavých voči dioxínom a okamžitú aktiváciu tyrosinových kináz. Ah receptorom môže byť tiež priamo či nepriamo regulovaný prejav ďalších skupín génov. Aktivácia receptorov môže spôsobiť poruchy endokrinálneho a parakrinálneho systému a zmeny v bunkových procesoch  vrátane rastu a delenia. Niektoré z týchto vplyvov už boli pozorované ako u zvierat tak u človeka, čo naznačuje, že mechanizmus pôsobenia je rovnaký. (9( 
1.2. Negatívne vplyvy na zdravie 

Dioxíny a príbuzné zlúčeniny patria medzi vysoko toxické látky, ktoré môžu spôsobovať zdravotné poruchy už pri minimálnych dávkach.  

Pri posudzovaní zdravotných vplyvov došla Európska hospodárska komisia pri OSN k záveru, že dioxíny, ako prvá látka vôbec, predstavujú globálne nebezpečenstvo, ohrozenie všetkých živých tvorov. (10( 

Dioxíny sú spojované so širokou škálou nepriaznivých vplyvov na zdravie  zvierat a ľudí (Reinjders 1992, Fox 1992, US EPA 1994(. Mnohokrát sa pôsobenie dioxínov nemusí prejaviť na postihnutých dospelých, ale až na ich potomkoch. (18( 
Heslovité zhrnutie preukázaných negatívnych účinkov dávaných do priameho súvisu s mnohými kongenérmi dioxínov a furánov : 

· kožné ochorenia (napr. chlórakné) 

· poškodenie a následné poruchy imunitného (imunotoxicita) systému
· schopnosť poškodzovať vyvíjajúci sa plod v tele matky (teratogenita) 
· rakovinotvornosť (podporujú rast nádorov, bola dokázaná rakovinotvornosť u viacerých druhov zvierat; Medzinárodná agentúra pre výskum rakoviny / súčasť WHO zaradila najtoxickejší dioxín 2,3,7,8-TCDD medzi ľudské karcinogény a mnohé ďalšie dioxíny zaradila do skupiny možných ľudských karcinogénov)
· poruchy hormonálnej činnosti (môžu spôsobiť poruchy mužských pohlavných orgánov – ohroziť plodnosť mužov, spôsobiť poruchy ženských pohlavných orgánov - zníženú plodnosť, potraty, poruchy vaječníkov); 
(9, 18(
· negatívne vplývajú na kardiovaskulárny systém,

· poškodzujú nervový systém (napr. isté oneskorenie a zmeny neurologického vývoja novorodencov, ktorých matky boli vystavené vysokým dávkam PCDD/F, menšie pretrvávajúce poruchy správania)

· zvyšujú výskyt cukrovky;

· spôsobujú poruchy chrupu. 
(9, 18, 19(
Podrobnejšie k jednotlivým negatívnym účinkom:

Medzi účinkami dioxínov rozlišujeme, či sa jedná o jednorazovú intoxikáciu veľkou dávkou (havárie a pod.), alebo o dlhodobé pôsobenie malých dávok. Pri jednorazovej intoxikácii vyššou dávkou boli zistené o.i. prejavy: chlór- akné, problémy s nervovou sústavou, poruchy metabolizmu tukov a cukrov, poškodenie močových a dýchacích orgánov, pankreasu a predovšetkým pečene. Boli pozorované i nervové a duševné poruchy. Pri dlhodobej expozícii menšími dávkami môžu dioxíny negatívne ovplyvniť hormonálny systém, znížiť imunitu, prispieť k rakovine. (4,17( 

Zdraviu škodlivé (nekarcinogénne) účinky u detí:

Veľká pozornosť je venovaná dojčatám, pretože sú zaťažení v krátkom období vysokými expozičnými dávkami, ktoré by mohli ovplyvniť ich nervový, imunitný, reprodukčný či inteligenčný vývoj. (30(  Dojčatá sú v prvých mesiacoch závislé na dojčení materským mliekom, ktoré obsahuje niekoľkonásobne väčšie množstvá dioxínov ako mlieko kravské. Prvú cestu vstupu dioxínov však predstavuje transplacentárny prechod z matky na dieťa. (11(  

Na základe štúdií o obsahu dioxínov v materskom mlieku WHO konštatovala, že denný príjem dioxínov u dojčiat sa pohybuje medzi 20 – 130 pg I-TE/kg/deň. Ak zoberieme v úvahu aj príspevok dioxínom podobných kongenérov PCB, môže denný príjem dojčiat dosiahnuť dvojnásobok, teda 40-260 pg I-TEQ/kg/deň !  Zo štúdie v Nemecku vyplynulo, že denný príjem z materského mlieka kolísal medzi 27 a 418 pg I-TEQ/kg, pričom zhruba 10% celkovej expozície predstavoval 2,3,7,8-TCDD. Bolo zistené, že miera zadržania takmer všetkých kongenérov z materského mlieka je veľmi vysoká a presahuje 90%. Tieto hodnoty niekoľko násobne presahujú ADI odporúčenú pre dospelú populáciu.  WHO ale upozorňuje, že ADI (prijateľný denný príjem) by nemala byť používaná pre dojčatá, pretože koncepcia ADI vychádza z celkovej celoživotnej dávky. Podľa WHO je u dojčiat tento stav do istej miery kompenzovaný menším príjmom v neskoršom veku. 

WHO uvádza, že behom prvých 6 mesiacov života, keď je podľa lekárov dojčenie materským mliekom nevyhnutné, by dojča nemalo vyčerpať viac ako 5%. US EPA odhaduje, že americké dojčatá za toto obdobie vyčerpajú 4 – 16% zmienenej celoživotnej prijateľnej dávky. Tieto problémy odborníci neodporúčajú riešiť obmedzením dojčenia, ale požadujú zásadné riešenie redukciou vstupu dioxínov do potravinového reťazca - obmedzením ich vzniku už pri zdroji. (11( Napriek všetkému sú novorodenci dojčení materským mliekom zdravší ako novorodenci kŕmení z fľaše. (14( Dojčatá v holandskej skupine detí sa vyznačovali lepším neurologickým vývojom než novorodenci krmení z fľaše. Ale vnútri skupiny dojčených novorodencov vykazovali najhoršie neurologické výsledky práve tí, ktorí boli vystavení pri kojení najvyšším dávkam TEQ dioxínov (viac než 50 pg/g tuku v mlieku). (9(
Oneskorenie a zmeny neurologického vývoja vrátane novorodeneckej hypotónie boli pozorované u 2 amerických (exponované PCB) a jednej z holandských skupín detí (exponované PCDD/F a PCB). U oboch amerických skupín sa pozorované neurologické problémy vyskytovali iba u dojčiat s najvyšším transplacentárnym prenosom s náznakom nelineárneho účinku. Medzi následkami transplacentárnej expozície japonských a tchajwanských  detí (exponované kontaminantom ryžového oleja cez placentu) boli pozorované ektodermálne defekty - oneskorenie vývoja, nízka váha pri narodení, menšie pretrvávajúce poruchy správania, znížená veľkosť penisu počas puberty, u dievčat znížená výška počas puberty a strata sluchu. Avšak s ohľadom na rôznosť látok, ktorým sú ľudia vystavení, nesmieme opomenúť skutočnosť, že nie je isté, do akej miery dioxíny a im podobné látky tieto následky skutočne spôsobujú. Vo všetkých štúdiách dojčiat a detí boli následky dávané do súvislosti skôr s tranplacentárnym prenosom než s dojčením. U detí v Sevese, ktoré boli vystavené vysokým dávkam TCDD boli pozorované tieto následky: menšie prechodné zvýšenie hladiny pečeňových enzýmov, počtu lymfocytov a ich podskupín a prechodné chlórakné. U detí rodičov vystavených vysokým dávkam TCDD bola zaznamenaná zmena v pomeru novorodencov ženského a mužského pohlavia v prospech ženského. (9(
WHO súhrnne konštatuje, že boli vyhodnotené nerakovinotvorné negatívne účinky u skupín exponovaných dioxínom a pod. látkam na základe pozorovania rôznej miery expozície za rôznych podmienok - menšie oneskorenie vývoja, menšie zmeny činnosti štítnej žľazy a u detí s vysokou mierou transplacentárnej expozície rôzne ďalšie. (9(
V jednej štúdii sa ukázalo, že plod je 100 krát citlivejší na pôsobenie dioxínu ako dospelý jedinec. Jednotlivá nízka dávka dioxínu podaná kotnej samici krysy v kritickej chvíli tehotenstva permanentne poškodzuje reprodukčný systém plodov, ktoré vykazujú podstatne menej mužského sexuálneho správania a počet spermií klesá až na 40 %. Hladina použitá v tomto experimente bola veľmi podobná hladinám dioxínu a iných podobných zlúčenín, zisťovaných v organizme ľudí žijúcich v industrializovaných oblastiach, ako sú Európa, Japonsko a USA. Švédska štúdia zistila koreláciu medzi množstvom PCB, dioxínov a furánov v strave a výraznou redukciou počtu tzv. prirodzených „zabíjačov“, čo sú biele krvinky-lymfocyty, ktoré majú dôležitú úlohu pri obrane organizmu proti infekcii a rakovine. Kanadskí vedci zistili, že deti, ktoré boli exponované vysokým hladinám perzistujúcich kontaminantov, mali 10 – 15-krát vyšší počet infekcií, ako porovnateľná skupina detí. (WWF: Perzistent organic pollutants: hand-me-down poison that threeaten wildlife and people, 1/1999, Washington D.C.(
Problémy s učením a správaním. Vedci z Detroitu zistili, že deti, vystavené počas tehotenstva PCB a iným kontaminantom z rýb z Michiganskeho jazera, konzumovaných matkou počas 6 rokov pred tehotenstvom, mali výrazné problémy s učením a pozornosťou. Vo veku 11 rokov mali najviac exponované deti problémy s pozornosťou, trpeli problémami s krátkodobou i dlhodobou pamäťou, mali dvojnásobnú pravdepodobnosť, že budú zaostávať najmenej o dva roky v schopnosti čítať a mali trojnásobnú pravdepodobnosť, že budú mať nízke IQ. Táto práca je významná nielen preto, že preukázala pretrvávajúci vplyv chemikálií na zdravie detí, ale aj preto, že matky, ktoré jedli ryby, neboli mimoriadne kontaminované. Hladiny v ich tele boli na hornej hranici „normálnej“ bazálnej hladiny zisťovanej u ľudí. V podobnej štúdii z New Yorku vedci zistili merateľné poruchy správania sa novorodených detí žien, ktoré jedli 40 poundov lososa z kontaminovaného jazera Ontario počas svojho života. Tieto deti mali abnormálne reflexy, nevedeli sa dlhšie sústrediť a netolerovali stres. Bola to prvá štúdia, ktorá preukázala široký rozsah vplyvu na temperament pri prenatálnej expozícii kontaminantom.  

Úloha PCB a dioxínov u problémov s učením a správaním: Ministerstvo zdravotníctva USA na základe štúdia dostupnej literatúry došlo k záveru, že PCB a dioxíny sú zodpovedné, prinajmenšom čiastočne, za neurologické problémy a poruchy správania u detí exponovaných kontaminantom počas tehotnosti. Agentúra pre toxické látky uvádza, že existuje výrazná korelácia medzi epidemiologickými štúdiami u ľudí, výsledkami z laboratórií a štúdiami voľne žijúcich zvierat: „Celý rad poznatkov svedčí o tom, že určité PCB / dioxínom podobné látky zistené v rybách…môžu viesť k poruchám správania. Rovnaké poruchy sa zistili u ľudí, ktorí požívajú ryby z oblasti veľkých jazier.“ (WWF: Perzistent organic pollutants: hand-me-down poison that threeaten wildlife and people, 1/1999, Washington D.C.(
Zdraviu škodlivé (nekarcinogénne) účinky u dospelých :
Vedci na konferencii WHO v máji 1998 prišli k záveru, že môžeme očakávať negatívne následky (TCDD)  u človeka: 

- znížená hladina spermií u potomkov pri vystavení denným dávkam okolo 14 pg / kg hmotnosti / deň

- znížené schopnosti učenia sa a endimetrióza u ľudí vystavených denným dávkam okolo 21 pg / kg hmotnosti /deň

- poruchy imunitného systému u potomkov ľudí vystavených dávkam okolo 25 pg / kg hmotnosti / deň. 

- vyššia miera genitálnych deformácií u potomkov ľudí vystavených dávkam okolo 37 pg / kg hmotnosti / deň.

(9, 20(
U viacerých skupín vystavených vyšším dávkam PCDD/F a PCB došlo k zvýšenému množstvu ochorení na cukrovku. K zvýšeniu mortality v súvislosti s cukrovkou došlo napr. u žien v Sevese. Zvýšená mortalita spôsobená kardiovaskulárnymi chorobami bola pozorovaná  v niekoľkých priemyselných štúdiách v Sevese. Súvislosť bola zistená aj u srdečnej ischémie. Mnoho z pozorovaných následkov u dospelých trvalo po dobu expozície, a potom zmizli. Individuálne osoby exponované PCDD/F, PCB a pod. sa od kontrolných skupín môžu líšiť zmenami v koncentráciách lipidov, plazmovej glukózy a vyššou úmrtnosťou na kardiovaskulárne choroby. (9(

Z nedávnej doby sú známe dôkazy o značných schopnostiach dioxínov narušovať endokrinný (hormonálny) systém a to i vo veľmi nízkych (stopových) dávkach. Dioxíny môžu mať tieto následky:

· poruchy mužských pohlavných orgánov ako napríklad: riedke spermie, atrofia semenníkov, malé rozmery pohlavných orgánov, znížená hladina testosterónu, zmeny v sexuálnom chovaní;

· poruchy ženských pohlavných orgánov: znížená plodnosť, potraty, poruchy vaječníkov, hormonálne zmeny. 

(18(
Muži, ktorí boli vystavení pôsobeniu dioxínov v období dospievania sa stávajú otcami dievčat výrazne častejšie. Toto tvrdenie zverejnili v máji 2000 talianski lekári na základe výsledkov štúdie, ktorá sledovala mužov vystavených pôsobeniu chemických látok po výbuchu továrne na výrobu herbicídov v Sevese v r. 1976. Štúdia uverejnená v lekárskom časopise Lancet ukázala, že pôsobenie dioxínov ovplyvňuje pomer pohlaví narodených detí. Zdá sa, že dokonca aj veľmi malé množstvá dioxínov majú dlhotrvajúce vplyvy na mužské reprodukčné orgány. Koncentrácie u sledovaných mužov boli 20-krát vyššie než je normálne a boli ekvivalentné množstvu, ktoré spôsobuje reprodukčné poruchy u pokusných myší. (13(  

Už v malých dávkach spôsobujú dioxíny zvýšenú tvorbu niektorých enzýmov a sú potenciálne genotoxické. (16(
Nová štúdia fínskych zubárov, ktorí sa problému dioxínov venovali cca 10 rokov ukázala, že niektorí ľudia trpia poruchami chrupu ako následok expozície súčasným koncentráciám dioxínov. Začiatkom 80.-tych rokov si všimli, že mnoho detí malo zle vyvinuté stoličky, boli mäkké a bezfarebné, na niektorých miestach úplne chýbala sklovina, čo dávalo „voľnú ruku“ zubným kazom. (21,19(  Čínske deti narodené matkám, ktoré boli exponované vysokým dávkam dioxínov trpeli podobnými poruchami chrupu. (22(  Fínski vedci začali na základe toho robiť rôzne pokusy (na zvieratách) a monitoring u detí a ich matiek, ktoré sa podrobili rozborom materského mlieka. Fínska štúdia zistila, že deti s najhorším chrupom sa narodili matkám s najvyššími koncentráciami dioxínov v materskom mlieku. Bol tak preukázaný priamy vzťah medzi stavom chrupu a koncentráciami dioxínov v materskom mlieku pri dojčení. (19(
Karcinogénne (rakovinotvorné) účinky:

WHO preradila v r. 1998 dioxíny medzi dokázané karcinogény pre človeka, následne k tomuto závažnému rozhodnutiu dospela aj US EPA (Agentúra pre ochranu životného prostredia Spojených štátov amerických). (1(

Dlhodobé štúdie vplyvu 2,3,7,8-TCDD na organizmus preukázali jeho karcinogenitu na mnoho živočíšnych druhov bez ohľadu na pohlavie. Niektoré ďalšie PCDD/F a planárne a mono-orto-substituované PCB sú tiež promótormi karcinogénnnych ochorení. (9(
Vo väčšine štúdií bol preukázaný ich účinok ako karcinogénneho promótora, v menšej miere ako iniciátora. To by aj mohlo vysvetľovať, prečo dioxíny spôsobujú všeobecný nárast rôznych druhov rakoviny u vystavenej populácie. (14(
Významné informácie poskytujú viaceré štúdie, ktoré dlhodobo pozorovali karcinogénne účinky na ľudí exponovaných vyšším dávkam dioxínov (napr. 4 priemyselné štúdie výrobcov herbicídov z USA, Holandska a dve z Nemecka, štúdia obyvateľov kontaminovaných oblastí Sevesa v Taliansku, štúdie IARC z viacerých krajín atď.).  

Epidemiologické štúdie jedincov a skupín vystavených najvyšším dávkam 2,3,7,8-TCDD dávajú silné dôkazy o zvýšenom riziku ochorenia rôznymi druhmi rakoviny (obecne) a menej silné dôkazy o riziku ochorenia konkrétnymi druhmi rakoviny.  Štúdie z Nemecka hodnotili zvlášť vplyv TCDD a PCDD/F (podľa I-TEQ) a pozorovali silnú závislosť medzi ochorením a expozíciou týmto dioxínom. Vo väčšine týchto štúdií bolo zaznamenané zvýšené riziko vývinu sarkómov mäkkých tkanív, rakoviny pľúc, non-Hodgkinových lymfómov a rakoviny zažívacieho traktu. Štatisticky významne zvýšené riziko ochorenia ďalšími typmi rakoviny boli pozorované v jednotlivých skupinách pre rakovinu ústnej dutiny a ľadvín, leukémiu a rakovinu prsníka u žien. (9(
WHO uvádza, že široká verejnosť je v priemere exponovaná rádovo nižším dávkam TCDD a 1-2-krát nižším dávkam PCDD/F než tie, ktorým boli exponovaní ľudia z týchto štúdií, či obyvatelia Sevesa.  

Skupina nemeckých vedcov prišla v r. 1998 k záveru, že dioxíny môžu byť zodpovedné až za 12% prípadov rakoviny obyvateľov priemyselného sveta. (15( 

Zástupcovia niektorých priemyselných odvetví dlho presviedčali verejnosť o existencii “prahovej hodnoty” dávok dioxínov – údajne až po jej prekročení začnú dioxíny škodiť. Bohužiaľ, zatiaľ ani najkomplexnejšia štúdia o dioxínoch, správa US EPA z r. 1994 - nezistila existenciu takej prahovej hodnoty.

Účastníci konzultácie WHO r. 1998 vo Švajčiarsku konštatovali, že určité menšie následky sa môžu objaviť u niektorých častí populácie v priemyselných krajinách už pri súčasných priemerných koncentráciách príjmu 2 – 6 pg / kg hmotnosti / deň. (9, 20( 

1.3. Zdroje dioxínov

Pri bližšom hodnotení zdrojov dioxínov je potrebné rozlišovať dve oblasti. 

Ako primárne zdroje môžeme označiť tie látky, ktorých výroba a vstup do jednotlivých prevádzok je prvotnou príčinou formovania dioxínov a príbuzných zlúčenín. Druhá oblasť spočíva v prevádzkach, ktorých technológia za prítomnosti primárnych zdrojov formuje emisie dioxínov a rôzne reziduá obsahujúce dioxíny – môžeme ich nazvať sekundárne zdroje (alebo zdroje produkcie) dioxínov. 

Primárne zdroje PCDD/F.

Dioxíny nie sú vyrábané zámerne, vznikajú ako nechcený “vedľajší” produkt spaľovacích procesov a chemického priemyslu, ak je prítomný chlór (v akejkoľvek forme). Odborné štúdie preukázali, že dioxíny vznikajú pri horení za účasti chlóru. Viaceré štúdie - (42, 43, 44( - ukazujú štatistickú závislosť medzi obsahom chlóru na vstupe do spaľovní odpadov (a podobných spaľ. zariadení) a emisiami dioxínov. 

Najväčším spotrebiteľom chlóru je výroba PVC. Približne 35% produkcie chlóru končí v PVC. (Green paper, EÚ, COM (2000)469, 26/7/2000(   Z tohto dôvodu a na základe záverov odborných štúdií, preukazujúcich súvislosť medzi tvorbou dioxínov v termických procesoch za prítomnosti chlóru, je vysoko pravdepodobné, že PVC je jedným z najväčších primárnych zdrojov dioxínov. Očakáva sa, že bez legislatívnych zásahov sa jeho 1/3 podiel ešte zväčší s tým, ako klesá spotreba chlóru v iných priemyselných odvetviach (napr. drevospracujúcom a papierenskom). 

Vysoké množstvá dioxínov v súvislosti s výrobou PVC popisujú viaceré štúcie (Evers 1989, 1993, Adelt 1990, Costner 1994, Johnson 1994).  Sami zástupcovia priemyslu PVC priznali, že vznik dioxínov pri výrobe VCM je nevyhnutný:  “Ťažko sa hľadá taká modifikácia výrobných podmienok, ktorá by zabránila vzniku PCDD/F a pritom závažne nezmenila reakciu, ktorá je účelom výrobného procesu” (ICI – 1994). 

Ďalším významým zdrojom produkcie dioxínov je zneškodňovanie výrobkov / odpadov z PVC. Štúdie Princentonskej a Floridskej univerzity z roku 1994 - 95 preukazuje štatistickú závislosť medzi obsahom chlóru v spaľovanom odpade a emisiami dioxínov. Výskumníci z laboratórií čistých spaľovacích technológií Floridskej univerzity došli k záveru : 

„Zníženie hladiny organicky viazaného chlóru na vstupoch vedie ku zníženiu emisií chlórovaných organických látok. Domnievame sa, že pri zachovaní konštantných hodnôt ostatných činiteľov existuje priama korelácia medzi PVC na vstupe a PCDD a PCDF na výstupe. Sme presvedčení, že by bolo účelné minimalizovať obsah chlórovaných plastických hmôt na vstupoch do spaľovní“ (Wagner 1993). 

Túto úmeru potvrdili aj európske štúdie, napr. štúdia pre Dánske Ministerstvo životného prostredia prišla k záveru:  “Tieto nové pokusy jasne dokázali vzťah medzi obsahom PVC v komunálnom odpade a vznikom dioxínov  v spaľovniach odpadov” (NME 1994).  

V správe “Koncept prehodnotenia dioxínov” US EPA (1994) vyhodnotila ako najväčší zdroj emisií dioxínov spaľovne komunálnych a nemocničných odpadov. PVC je najväčším zdrojom chlóru v spaľovniach nemocničného odpadu (Marack 1998). Nemecký úrad pre životné prostredie odhaduje, že pevné PVC (napr. fľaše a kelímky) sú zdrojom až 50 % chlóru na vstupe do spaľovní komunálnych odpadov, aj keď na celkovej hmotnosti sa podieľa iba 0,5% (Brahms 1989). Aj Dánska EPA uvádza, že PVC sa podieľa podstatnou mierou na obsahu chlóru na vstupoch do spaľovní komunálnych odpadov. (18(   Jedna z posledných správ EÚ (Green paper, COM (2000)469, 26/7/2000( uvádza, že v Európskom spoločenstve predstavuje odpad z PVC v spaľovaných tokoch odpadov  medzi 38% - 66 %, ďalšími hlavnými zdrojmi chlóru sú látky podliehajúce hnilobe (bioodpady) - 17% a papier 10%.

Antropogénne versus “prírodné” zdroje dioxínov.

Donedávna sa viedla diskusia o miere produkcie dioxínov z prírodných a antropogénnych zdrojov. Po viacerých výskumoch je evidentné, že dioxíny v našom životnom prostredí pochádzajú hlavne z priemyselných procesov. 

Ak aj nejaké dioxíny vznikajú prirodzeným spôsobom (napr. lesné požiare), ich množstvo je zanedbateľné (podľa US EPA  <1%). V roku 1995 vedecká poradná rada americkej Agentúry pre ochranu životného prostredia (U.S. EPA) zvážila otázku "Antropogenné (umelé) versus prírodné zdroje dioxínov" a dospela k záveru:

"Pozorovanie na konci 70. rokov, že dioxíny vznikajú spaľovaním mnohých bežných materiálov, vrátane tuhého komunálneho odpadu, viedla niektorých vedcov k domnienke, že dioxíny doprevádzajú človeka od príchodu ohňa a že dioxíny môžu vznikať prírodným spaľovaním (napr. pri lesných požiaroch). V tej dobe sa zdalo, že pozorované hladiny dioxínov sú primárne dôsledkom spaľovania uhlia, alebo snáď spaľovania dreva v malých krboch, peciach.."

"Tieto domnienky boli z väčšej časti vyvrátené štúdiami sedimentov, ako v USA (hlavne vo Veľkých jazerách), tak v Európe, ktoré ukazovali, že úroveň dioxínov v prostredí sa významne zvýšila počínajúc zhruba obdobím rokov 1935–1940 (viď zväzok II., str. 3-92 až 3-94)."

"Pretože príchod ohňa nepochybne tomuto obdobiu predchádzal, možno vyvodzovať, že dioxíny sú prevažne antropogénne a spojené s udalosťami odohrávajúcimi sa okolo rokov 1935–40. O aké udalosti išlo ? Spaľovanie uhlia je možné vylúčiť, pretože spotreba uhlia v USA bola od začiatku storočia asi do roku 1970 v podstate konštantná. Tento údaj s meraním sedimentov nesúhlasí."

Hlavným zdrojom dioxínov v prostredí teda nie je spaľovanie samo o sebe. Zdrojom je skôr výroba a spaľovanie určitých umelých (antropogénnych) materiálov obsahujúcich chlór, ktoré sa vo veľkom množstve po prvýkrát dostali do obehu v období po roku 1930. U.S. EPA :

"Vysvetlenie je pravdepodobne v uvedení na trh chlórovaných organických zlúčenín (príkladom môžu byť polyvinylchlorid a chlórované pesticídy) v období rokov 1935–40. Významne mohli prispieť aj ďalšie zdroje, ako napr. olovnatý benzín (ktorý bežne obsahoval dichloretán a dibrometán), emisie z dieselových motorov a polychlórované bifenyly (PCB)."
"Aj keď podrobnosti o tvorbe dioxínov dosiaľ nie sú kvantitatívne známe, zdá sa, že výskyt uvedených chlórovaných látok v spaľovanom odpade je najpravdepodobnejšou příčinou zvýšeného nameraného ukladania dioxínov v sedimentoch." (41(
Sekundárne zdroje dioxínov.

Zhodnotenie emisií dioxínov v Slovenskej republike v dokumente „Návrh národného realizačného plánu pre implementáciu Štokholmského dohovoru o POPs v SR“, uvádza nasledovný podiel jednotlivých zdrojov: 
                      Príspevok sektorov k atmosférickým emisiám PCDD/F 

                        (Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa č. 2, časť 2) 
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1.    METALURGICKÝ PRIEMYSEL  (r. 1990 46%, r. 2001 61%) (1(  
(20% podľa odhadu emisnej inventúri ÚPKM v r. 1993) 

K emisiám PCDD/PCDF najviac prispieva aglomerácia železnej rudy a sekundárna výroba železa a ocele. Je treba zdôrazniť, že tento sektor predstavuje jedno z najvýznamnejších priemyselných odvetví v SR a objemy spracovaných surovín a vyrobených produktov sú veľmi vysoké, čomu zodpovedá aj vysoký podiel sektora na celkových emisiách v SR. V sledovanom období došlo ku 31% zníženiu emisií PCDD/PCDF.  Tento trend bol zapríčinený poklesom objemu výroby oproti roku 1990 ale aj postupnou enviromentalizáciou výroby železa a ocele. V období 2001-2003 prebehla rekonštrukcia aglomeračných liniek, pričom súčasný stav už zodpovedá BAT pre túto technológiu. Emisie PCDD/PCDF z aglomerácie rudy preto pri nezmenených objemoch výroby poklesnú od roku 2004 o 80%. Objemy výroby v tomto sektore sú v poslednom období pomerne vyrovnané a nie je predpoklad aby sa v budúcnosti znižovali. Ďalšie zníženie emisií s tohoto sektoru bude preto možné len dôslednou aplikáciou BAT/BEP. 
-   V aglomeračných úpravniach merania vo všeobecnosti preukázali emisie PCDD/F v rozsahu od 0,4 do 4 ng TEQ/m3, jedno meranie na zariadení bez opatrení na zníženie emisií preukázalo koncentráciu až 43 ng TEQ/m3. 

-   U sekundárnej a primárnej výroby medi existuje vo všeobecnosti veľký rozsah hodnôt emisií z týchto zariadení kvôli veľkým rozdielom v surovinách, agregátoch a v procesoch. Pri čistení odpadového plynu môžu dosahovať jestvujúce zariadenia úroveň emisií PCDD/F niekoľko pikogramov až 2 ng TE/m3. Jedna šachtová pec na výrobu medi pred optimalizáciou agregátov emitovala až 29 ng TEQ/m3.  

-   Emisie PCDD/F z taviacich zariadení v priemysle druhotnej výroby hliníka sa pohybujú v rozsahu 0,1 až 14 ng TEQ/m3. Úrovne závisia od typu taveného agregátu, použitých materiálov a techník čistenia odpadového plynu.

-   Emisie PCDD/F z výroby ocele z konvertorových oceliarní, z kuplových pecí s predhriatym vzduchom, z elektrických pecí a oblúkových pecí na tavenie vsádzkového železa sú významne nižšie ako 0,1 ng TEQ/m3. Kuplovne na studený vietor a rotačné valcové pece (na tavenie vsádzkového železa)  majú vyššie emisie PCDD/F. (68(
2. SPAĽOVANIE ODPADOV  (37% v r. 1990, 29% v r. 2001) 
(60% podľa odhadu emisnej inventúri ÚPKM v r. 1993) 

V dôsledku prijatia novej legislatívy ako v oblasti nakladania s odpadmi, tak aj v oblasti ochrany ovzdušia sa nároky na technologické vybavenie spaľovní odpadu postupne zosúladili s EÚ. To malo za následok významný úbytok počtu spaľovní v SR. Na druhej strane, technická úroveň zostávajúcich spaľovní sa postupne zvyšuje. Maximum emisií z tohoto sektoru bolo v roku 1995, kedy sa ešte spomenutý legislatívny tlak neprejavil a zároveň nastalo oživenie ekonomiky a tým aj zvýšenie produkcie priemyselných odpadov. Do 31. decembra 2006 budú musieť všetky zariadenia na spaľovanie odpadov spľňať prísne emisné limity, založené na BAT. (1(
3.   PALIVO – ENERGETICKÝ SEKTOR (16% v r. 1990,  8% v r. 2001) 
(17% podľa odhadu emisnej inventúri ÚPKM v r. 1993) 

V rámci energetického sektora je najvýznamnejším prispievateľom k emisiám POPs vykurovanie komerčného sektora a domácností. Je to najmä z toho dôvodu, že spaľovacie zariadenia v tomto sektore nie vždy spaľujú za optimálnych podmienok, ako je to v systémovej energetike a zároveň tieto

zariadenia nie sú vybavené koncovými odlučovacími zariadeniami. 
Zvyšok tvoria 

· Doprava (1%) 
-     Chemická výroba (procesy s použitím chlóru) 
K emisiám POPs dochádza aj v chemickej výrobe, najmä pri procesoch s využitím chlóru. V súčasnosti však nie je k dispozícii dostatok poznatkov na stanovenie emisií. Vzhľadom na pomerne malé objemy výroby príspevok k celkovým atmosférickým emisiám bude pravdepodobne malá, z lokálneho hľadiska však tieto emisie nemožno zanedbať. Významnejším problémom pre tento sektor je skôr obsah PCDD/PCDF v odpadoch, resp. výrobkoch. (1( 
-     Nekontrolované spaľovanie (odpadov...). 

Spaľovanie prebieha spravidla za nevhodných podmienok pričom spaľovaný substrát

môže predstavovať pestrú zmes materiálov. Emisné faktory publikované pre nekontrolované

spaľovacie procesy sú spravidla o tri poriadky vyššie ako pre optimálne spaľovanie.
Príspevok domáceho spaľovania k celkovým emisiám je menej významný, ak sa používa správne palivo – napr. prírodné drevo. Ale pridávanie obalového materiálu (či iných odpadov) k pevnému palivu emisie PCDD/F zvyšuje. Použitie odpadových obalov k palivovému drevu môže viesť k zvýšeniu emisií PCDD/F z 0,06 ng TEQ/m3 (len drevo)  na 8 ng TEQ/m3 (aj s obalovým odpadom, vztiahnuté na 11% objemových O2). (68( 

-     Únik zo skládok odpadov  - zvlášť na neriadených skládkach je časté (nedokonalé) horenie alebo tlenie. Aj na riadených skládkach, pri technicky riadenom spaľovaní skládkového plynu  na poľných horákoch je toto zdrojom dioxínov o koncentráciách 0,1 – 1 ngTEQ.Nm-3. (49(
Za významných producentov emisií dioxínov sú mnohými vedeckými štúdiami vyhodnotené spaľovne odpadov.  Aj keď sa podiel spaľovní na emisiách dioxínov v krajinách EÚ vďaka legislatívnym limitom znížil a ďalej sa znižuje, stále patria medzi významné zdroje PCDD/F. Vplyvom inštalácie zariacdení pre zachytávanie emisií do ovzdušia sa zvyšujú koncentrácie PCDD/F v tuhých odpadoch, pričom často nakladanie s nimi je neyvhovujúce, alebo nedostatočne kontrolované. Napríklad toxický popolček zo spaľovne nebezpečných odpadov v Dusle Šaľa bol (a bude do r. 2008) vyvážaný na nedostatočne zabezpečenú skládku odpadov s len dočasným povolením na prevádzku. V Českej rep. boli odhalené nevhodné i nelegálne nakladanie s popolčekom zo spaľovní komunálneho odpadu s obsahom PCDD/F. Problematike eliminácie PCDD/F vo všetkých výstupoch zo zdroja (teda nielen do ovzdušia, ale aj do odpadov, odpadových vôd) bude potrebné venovať preto zvýšenú pozornosť. Žiaľ, doposiaľ je zo strany investorov, ale aj štátnych orgánov tento problém podceňovaný.  
Známe a predpokladané procesy, ktoré formujú dioxíny a podobné chemikálie

	PRIVATE
<TBODY>Výroba plynnného chlóru 
	Chlórové elektrolýzy s uhlíkovými elektródami 
Chlórové elektrolýzy s titánovými elektródami 

	Chemický priemysel
- použitie plynného chlóru 
	Chlórové aromatické chemikálie – výroba (chlórbenzénov, chlórfenolov, PCB a ďalších) 

       Pesticídy

       Farbivá

       Špeciálne chemikálie 

Chlórované rozpúšťadlá - výroba (trichlóretylénu, tetrachlóretylénu….)

PVC plast – výroba … (etylén dichlorid, vinyl chlorid)
         Produkcia odpadov

         Výtoky

         Kaly zo spracovania výtokov

         Vzdušné emisie

         PVC plastové výrobky 

Ďalšie alifatické organochlóry – výroba (epichlórhydrín, hexachlorobutadén)

Niektoré neorganické chloridy – výroba (železných a medených chloridov, sodium hypochlorite)

	Použitia chlórového plynu

- ďalšie priemyselné odvetvia 
	* Celulóza a papier – bielenie chlórom (chlórovanými zlúčeninami**)

    Podnikové výtoky

    Podnikové kaly

    Celulózové a papierové výrobky

    Emisie z kalových spaľovní  (vedľajšie produkty chlorácie**)

    Dezinfekcia vody a odpadovej vody

    Rafinované kovy – výroba s použitím chlóru (Ni, Mg)

	Použitie organochlórov 
	Výroba bezchlórových chemikálií s chlórovými polotovarmi (nitrofenoly, paration, ďalšie) 

Zníženie/extrakcia s organochlórovými rozpúšťadlami v alkalických alebo reaktívnych prostrediach.

Olejová rafinéria s organochlórovýni katalyzátormi

použitie pesticídov s teplom (spracovanie dreva, atď.) 
Železo/oceľ spekanie s organochlórovými rezacími olejmi, rozpúšťadlami alebo plastmi

*Spaľovanie benzínového alebo naftového paliva s chlóorganickými prísadami. 

Použitie chlórových bieliacich prostriedkov a detergentov v umývacích strojoch 

	Spaľovanie, Recyklácia a požiare 
 
	* Spaľovne nemocničných odpadov (PVC) – emisie do ovzdušia
* Spaľovne komunálnych odpadov  (PVC, **chlór. bielený papier, soľ v bioodpade, drevo ošetrované nátermi s chlór. zlúčeninami / pentachlórfenol) – emisie do ovzdušia, reziduá v popolovinách (**to isté platí o skládkach TKO v prípade náhodných požiarov a pod.)

* Spaľovne nebezpečných odpadov (použité chlór. rozpúšťadlá, odpad z chemického priemyslu, odpady s obsahom PCB, PCT) - vzdušné emisie, reziduá v popolovinách 

  Cementové pece spaľujúce nebezpečné odpady (rozpúšťadlá, odpady z chemickej výroby, PCB) – vzdušné emisie, 
  Náhodné požiare v domoch a kanceláriách (PVC, pentachlórfenol, chlórované rozpúšťadlá)

 Požiare v priemyselných továrňach (PVC, PCB, ďalšie chlórové chemikálie)

 Recyklovanie hliníka/tavenie (PVC)

 Recyklovanie / tavenie železa a ocele, automobilov (PVC, chlórované zvyšky nafty, chlórované rozpúšťadlá)
* Medené káble – recyklovanie/tavenie (PVC)

*Spaľovanie dreva (pentachlórfenol - nátery s obsahom chlór. zlúčenín) 

** Požiare áut (diely z PVC, chlórované zvyšky nafty)

	Transformácie v životnom prostredí 
	Premena chlórfenolov na dioxíny v prostredí 

** Lesné požiare - depozícia vzduchom sa šíriacich chlóorganických zlúčenín, chlór. pesticídy 

	*  Adresované EPA v dokumentoch prislúchajúcich k jej novému hodnoteniu dioxínov (Cleverly 1993, Schaum 1993). Zoznam zahŕňa sektory v ktorých sa vytvárajú dioxíny alebo príbuzné zlúčeniny  (PCB, chlórové dibenzofurány a/alebo hexachlorobenzény), ktoré boli potvrdené v chemických analýzach, tak ako sektory v ktorých vytváranie dioxínov je “ známe alebo podozrivé” v súlade s EPA(EPA 1985, PCTN 1985) alebo NATO (Hutzinger 1988). 

Zdroj - </TBODY>Pat Costner: Dioxin elimination - A Global Imperative, Greenpeace International, 8.3. 2000, Amsterdam.

** doplnok Spoločnosti priateľov Zeme z iných zdrojov


1.4. Výskyt v zložkách prostredia a ľudskej populácii

Celkové emisie dioxínov a furánov do životného prostredia (g I-TEQ) v SR za r. 2001.
(Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa č. 2, časť 2) 
	Kategória
	Ovzdušie
	Voda
	Pôda
	Produkty
	Odpady

	1
	Spaľovanie odpadu
	20,274
	0
	0
	0
	58,205

	2
	Výroba železných a neželezných kovov
	42,575
	3E-07
	0
	0
	19,177

	3
	Výroba energie a tepla, termické procesy
	5,244
	0
	0
	0
	0

	4
	Výroba minerálnych produktov
	0,61
	0
	0
	0
	0,01

	5
	Doprava
	0,524
	0
	0
	0
	0

	6
	Nekontrolované spaľovacie procesy
	0,466
	0
	0,373
	0
	0

	7
	Výroba a používanie chemikálií a chemických výrobkov
	1,9E-05
	0,002
	0
	0,781
	344,17

	8
	Rôzne
	0,062
	0
	0
	0
	0,02

	9
	Skládkovanie odpadu
	0
	0
	0
	0
	0

	1-9
	Spolu
	69,8
	0,002
	0,373
	0,781
	421,577


Dioxíny v ovzduší SR.

Emisie do ovzdušia. 

Meranie emisií dioxínov doposiaľ nevyžadovala legislatíva, preto sú známe len ojedinelé meranie jednotlivých spaľovní. V 90-tych rokoch boli spaľovne odpadov podľa ÚPKM najväčšími producentmi dioxínov do ovzdušia v SR (až 60% podiel). Legislatíva prispôsobujúca sa normám EÚ začala vyžadovať emisné limity (aj) pre dioxíny, ktoré budú od 1.1. 2007 platné pre všetky zariadenia spaľujúce odpady. Časť spaľovní odpadov následne z ekonomických dôvodov postupne ukončila svoju prevádzku, hlavne zdravotníckych. Casť prešla alebo prechádza rekonštrukciou. V súčasnosti – r. 2006 – je v SR v prevádzke 36 spaľovní odpadov. Z toho 
2 spaľovne komunálneho odpadu, 15 spaľovní nebezpečného priemyselného odpadu, 15 spaľovní nemocničného odpadu (z toho zatiaľ 12 iba na 1 rok) a 4 zariadenia na spoluspaľovanie odpadov (cementárne). Približne polovica týchto spaľovní však stále nemá vyriešené zachytávanie emisií dioxínov na úroveň vyžadovanú legislatívou SR a EÚ a stále uvoľňujú dioxíny do ovzdušia vo zvýšenej miere.  

Podľa inventarizácie POP v SR (Technická správa 2, časť 2 z roku 2003) tvorili v roku 2001 spaľovne odpadov už menší, aj keď stále výzamný zdroj dioxínov – 29%.  

Emisný limit EÚ, vyžadovaný pre každé zariadenie na spaľovanie odpadov v SR od r. 2007 je 0,1 ng m3 TEQ. Táto hodnota bola stanovená na základe systematického monitoringu koncentrácií PCDD na exponovaných miestach v širokom okolí spaľovní. Rozptylová štúdia ukázala, že v prípade spaľovne emitujúcej 2 ng TEQ/m3 PCDD (a viac) sa tieto látky vyskytovali v širokom okolí spaľovne a došlo postupne ku kontaminácii materského a kravského mlieka, ovčieho a rybieho tuku, poľných porastov, vodného planktónu, a to v niektorých miestach výrazne. Tieto dôsledky neboli pozorované pri emisiách nižších ako 0,1 ng TEQ/m3. (4(

Pri emisnom limite 0,1 ng TEQ/m3 je však potrebné uvedomiť si, že len jeho dodržanie nie je všeliekom na výraznú redukciu PCDD/F. Dôležitý je aj celkový objem emitovaných spalín a ďalšie nakladanie s popolovinami a odpadovými vodami, v ktorých dioxíny končia. Ďalším problémom, ktorý sa ukazuje v poslednej dobe, je spôsob monitorovania emisií dioxínov – ak by sa pristúpilo k meraniu počas dlhšieho časového obdobia, ukazuje sa že by pravdepodobne zaznamenané emisie dioxínov boli vyššie (R. De Fré, M. Wevers: Podhodnotenie miery emisií dioxínov, ORGANOHALOGEN COMPOUNDS, ročník 36, 1998). Štandardné merania emisií počas obdobia 6 hodín podľa európskej normy EN 1948 zistilo emisné koncentrácie 0,25 ng TEQ/Nm3, zatiaľ čo dvojtýždenný priemer v rovnakom období sa pohyboval od 8,2 do 12,9 ng TEQ/Nm3. Tieto údaje dokumentujú, že štandardné merania podhodnotili priemerné emise 30× až 50×.


Súčasné najväčšie zdroje dioxínov do ovzdušia – metalurgický priemysel, nemeria emisie PCDD/F dp ovzdušia, zatiaľ boli tieto zdroje hodnotené len na základe teoretických výpočtov. Z hľadiska minimalizácie záťaže životného prostredia a polulácie POP látkami bude potrebné venovať zvýšenú pozornosť v oblasti PCDD/F preto práve tomuto sektoru a procesom chlórovej chémie.   
Emisie dioxínov zo spaľovne komunálnych odpadov v Košiciach r. 1994 (24(
	Správa z merania a vyhodnotenia hmotnostnej koncentrácie emisie PCDD, PCDF a PCB zo spaľovne odpadov CZO s.r.o. v Košiciach (1994)

	Spracovali sa 2 vzorky komínových emisií z košickej spaľovne odpadov. 

Koncentrácie dioxínov  vyjadrené ako I-TEQ :
	vzorka 1

6,95 ng TEQ/m3,

	
	vzorka 2

8,07 ng TEQ/m3.


Emisie dioxínov zo spaľovne komunálnych odpadov v Košiciach – 12 / 2004   (po rekonštrukcii) 
	Verejne publikované výsledky merania PCDD/F zo spaľovne TKO pri Košiciach z 20. 12. 2004 (prevádzkovateľa spaľovne Kosit a.s.) 
	0,014 ng TEQ/m3


Emisie dioxínov z Slovalca a Cementárne Ladce

(Národné referenčné centrum pre dioxíny a podobné zlúčeniny, SZÚ, 2002)
	Slovalco Žiar nad Hronom 
	pod 0,1 ng TEQ/m3 

	Cementáreň Ladce 
	



V „Invenarizácii POP v v SR“, Správa 2 časť 2,0 z roku 2003 sa uvádza že do ovzdušia bolo emitovaných celkovo 69,8 g (I-TEQ). Táto hodnota je odhadovaná na základe teoretických výpočtov. 
Dioxíny vo vonkajšom ovzduší SR. 

Celkové emisie dioxínov do ovzdušia v SR v rokoch 2000-2004 (SHMÚ)
	
	2000
	2001
	2002 
	2003
	2004

	PCDD/F 
(g I-TEQ)
	89.9
	86.9
	91.3
	70.5
	66.7


Tieto údaje získal SHMÚ inventarizáciou, ktorá sa  vykonáva každoročne podľa požiadaviek  v Protokolu k Dohovoru o diaľkovom znečisťovaní ovzdušia prechádzajúcom hranicami štátov o POP. V r. 2005 boli rekalkulované podľa novej metodiky, ktorá pre PCDD/F vychádza zväčša z Standardized Toolkit for Identification and Quantification of Dioxin and Furan Releases“ (UNEP Chemicals, 2005). 
Dioxíny a furány vo vonkajšom ovzduší SR (25(
	Koncentrácie I-TEQ v pg.m-3 (vypočítané z koncentrácií 2,3,7,8-substituovaných  PCDD a PCDF) a koncentrácie (pg.m-3) celkových PCDD a PCDF (tlačené kurzívou) namerané vo vzorkách vonkajšieho ovzdušia odobratých na 15-ich miestach  v priebehu októbra 1996 až júla 1997.

	Odb. miesto
	1

BA I
	2

BA II
	3

BA III
	4

BA IV
	5

BA V
	6

Topoľ níky
	12

Žilina
	13

Ružomberok
	14

Krompachy
	15

Starina
	16

KE I
	17

KE II
	18

KE III
	19

KE IV
	20

KE V

	Okt.

96
	0,11
6,30
	0,06

2,60
	0,09

4,80
	0,10

4,53
	0,11
6,49
	0,08

3,92
	0,06

1,67
	0,18
7,06
	0,06

1,47
	0,05

0,89
	0,09

3,71
	0,20
11,20
	0,09

3,07
	0,06

1,48
	0,31
10,0

	Nov.

96
	0,10

5,28
	0,09

3,93
	0,03

1,90
	0,44
51,98
	0,08

4,46
	
	0,10

4,02
	0,10

5,26
	0,07

3,18
	
	0,23
10,78
	0,17
7,90
	0,19
5,97
	0,06

2,67
	0,17
6,29

	Jan.

97
	0,20
14,02
	0,15
9,46
	0,16
8,56
	0,13

9,74
	0,30
18,68
	0,22
6,21
	0,37
17,95
	0,34
18,25
	0,08

2,70
	0,07

1,90
	0,69
29,46
	0,24
13,22
	0,44
18,32
	0,19
8,57
	0,11
4,51

	Feb.

97
	0,11
5,21
	0,23
8,03
	0,20
8,28
	0,09

3,13
	0,13
6,0
	
	0,06

1,69
	0,11
5,03
	0,05

1,76
	
	0,09

3,44
	0,13
4,60
	0,08

3,05
	0,04

1,39
	0,18
7,42

	Apr.

97
	0,04

1,30
	0,04

1,61
	0,15
7,14
	0,04

1,46
	0,03

1,16
	0,03

1,11
	0,11
2,90
	0,13
4,86
	0,06

2,19
	0,03

0,92
	0,15
4,30
	0,13
2,53
	0,05

1,31
	0,06

1,31
	0,09

2,51

	Máj 97
	0,07

2,12
	0,03

1,0
	0,03

0,95
	0,04

1,08
	0,05

1,76
	
	0,06

2,61
	0,08

2,84
	0,03

0,91
	
	0,03

1,0
	0,16
4,78
	0,04

1,19
	0,03

1,05
	0,06

1,85

	Jún 97
	0,05

2,80
	0,04

2,41
	0,05

3,93
	0,04

1,64
	0,05

1,71
	0,03

0,92
	0,03

1,08
	0,15
8,82
	0,04

2,26
	0,03

1,21
	0,06

2,57
	0,11
6,82
	0,05

2,30
	0,04

1,19
	0,05

2,29

	Júl 97
	0,03

1,53
	0,03

1,02
	0,12
3,51
	0,04

1,73
	0,04

1,19
	
	0,05

1,56
	0,08

3,89
	0,04

1,09
	
	0,05

1,49
	0,05

1,42
	0,03

1,03
	0,03

0,88
	0,15
4,98

	Geom. Priemer
	0,08

3,61
	0,06

2,73
	0,08

3,96
	0,08

3,66
	0,08

3,28
	0,06

2,23
	0,08

2,67
	0,13
5,97
	0,05

1,80
	0,04

1,17
	0,11
4,01
	0,14
5,31
	0,08

2,80
	0,05

1,69
	0,12
4,67


Odb. miesto 1 - Bratislava I – Kamenné nám., 8 odb.

Odb. miesto 2 - Bratislava II – Trnavské mýto, 8 odb.

Odb. miesto 3 - Bratislava III – Turbínová ul., 8 odb.

Odb. miesto 4 - Bratislava IV – Starohájska ul., 8 odb. 

Odb. miesto 5 - Bratislava V – Hviezdna ul., 8 odb. 

Odb. miesto 6 – Topoľníky – 4 odb. (poľnohospodárska oblasť)

Odb. miesto 12 – Ružomberok – 8 odb. (výroby celulózy a papiera)

Odb. miesto 13 – Krompachy – 8 odb. (výroba medi) 

Odb. miesto 14 - Strážske – 8 odb. (v minulosti výroba PCB)

Odb. miesto 15 – Starina – 4 odb. (vodárenská nádrž – pozaďová oblasť)

Odb. miesto 16 – Košice I – Štúrova ul.– 8 odb. 

Odb. miesto 17 - Košice II – Galaktická ul. – 8 odb. 

Odb. miesto 18 – Košice III – Strojárska ul. – 8 odb. 

Odb. miesto 19 – Košice IV – Ďumbierska ul. – 8 odb. 

Odb. miesto 20 – Košice V – Veľká Ida – 8 odb. 
Vzorky boli odoberané ÚPKM v Bratislave v priebehu rokov 1996/1997 v rámci projektu PHARE. Potvrdilo sa, že v zime počas vykurovacieho obdobia sa hladiny PCDD/F v ovzduší zvýšili. Ak sa odberové miesto nachádzalo v blízkosti niektorého z možných priemyselných zdrojov dioxínov, ktorý produkuje nezávisle od ročných období, vplyv zimného obdobia sa neprejavil. ÚPKM uvádza, že pozorované sezónne správanie PCDD PCDF (a aj I-TEQ) by mohlo znamenať, že nárast emisií PCDF je prepojený s výrobou tepla, zatiaľ čo emisie PCDD súvisia so sezónne nemennými emisiami s priemyselných procesov a dopravy. (25(
Namerané hodnoty boli z väčšej časti na úrovni indikačnej hodnoty 0,1 pg.m-3 WHO pre mestské ovzdušie, tzn. že neindikujú problémy vážnejšie než vo zvyšku Európy. (25(  WHO konštatuje, že koncentrácie dioxínov vo vonkajšom ovzduší O,3 pg I-TE/m3 alebo vyššie indikujú lokálne zdroje emisií, ktoré je nutné identifikovať a obmedzovať. (3(  Vychádzajúc z prijateľného denného príjmu odporúčaného WHO a USA-EPA je podľa viacerých odborných zdrojov (napr. 11( najlepšie stanoviť imisný limit v rozmedzí 20 – 50 fg/m3. 

V ČR je odporúčaná hodnota pre vonkajšie ovzdušie 20 fg I-TEQ.m-3 (ÚPKM Bratislava, MŽP ČR, Petrlík 2001).

Všetky zistené koncentrácie PCDD/F vo vonkajšom ovzduší SR boli vyššie ako odporúčaná hodnotu v ČR 20 fg I-TEQ.m-3. Mnohé boli tiež vyššie ako indikačná hodnota WHO 0,1 pg.m-3 (tie sme pre prehľadnosť vyznačili sivým podkladom) a v niekoľkých prípadoch boli vyššie ako O,3 pg I-TEQ/m3 (tie sme zvýraznili podškrtnutím a sivým podkladom). Uvedené hodnoty WHO sú len indikačné a je ich možno chápať iba ako informačné údaje pre posúdenie stupňa kontaminácie, resp. pri úvahách o pôvode kontaminácie. 
Hodnoty imisných limitov alebo smerných hodnôt v niektorých štátoch. (11(
	Krajina
	Imisný limit (fg I-TE/m3) 

(ročný priemer)

	Taliansko
	40

	USA – EPA
	40

	Pensylvánia
	30

	Massachusets
	45


Limitné odporúčané hodnoty pre znečišťujúce látky v ČR (45(
	Znečisťujúca látka
	Krátkodobá koncentrácia

((g/m3)
	Krátkodobá koncentrácia

(NPK)


	Priemerná ročná koncentrácia

(NPK-P)

((g/m3)
	Priemerná ročná koncentrácia

RBC



	2378 TCDD
	-
	20 fg/m3
	-
	42 fg/m3


Dioxíny v tuhých odpadoch v SR.


Na Slovensku nik nemonitoruje obsah POP v tuhých odpadoch. Preto uvádzame len jednu starú tabuľku ÚPKM s teoretickým výpočtom obsahu PCDD/F v tuhých odpadoch zo spaľovní odpadov, ktoré sú však už dnes neaktuálne. 
Viaceré zdroje (27,28( na základe preukázaných údajov upozorňujú, že účinnejšie zachytávanie emisií dioxínov filtračnými zariadeniami má za následok zcväčša zvýšenie ich koncentrácií v tuhých odpadoch – popolovinách. Zachytenie PCDD/F vo filtračnom zariadení neznamená jeho deštrukciu – stáva sa súčasťou odpadových popolovín, hlavne popolčeka, ktoré musíme ďalej skládkovať na skládkach nebezpečných odpadov. 


Ako ukazuje aj súhrnná tabuľka o celkových emisiách dioxínov v SR, emisie do ovzdušia predstavujú iba menšiu časť z celkového množstva dioxínov, ktoré vznikajú pri spaľovaní materiálu s obsahom chlóru (69,8 g  emisií do ovzdušia oproti 421 g v tuhých odpadoch). V jednom z výskumov v 11. veľkých spaľovniach komunálneho odpadu v Nemecku sa ukázalo, že výstupné spaliny obsahovali iba 12% všetkých emitovaných perzistentných organických polutantov a zvyšná časť bola prenášaná do prostredia prostredníctvom iných zvyškov po procese. (34(

Spaľovne odpadu sú známe tým, že premieňajú odpad na významne nižší objem pevných zvyškov. Avšak v prípade spaľovania látok, ktoré obsahujú chlór, ako sú napr. odpady s obsahom perzistentných organických polutantov, to nie je pravda. Keď dochádza k spaľovaniu odpadu bohatého na chlór, vznikajúci chlorovodík musí byť zneutralizovaný, čím dochádza k tvorbe veľkých množstiev soli, ktorá môže obsahovať dioxíny ako aj iné produkty nedokonalého spaľovania a tiež nespálené škodlivé chemické látky. Napríklad počas spaľovania odpadu, ktorý pochádza z produkcie organochlórových pesticídov, 2,4-D a 2,4,5-T, jedna z amerických spaľovní nebezpečného odpadu vyprodukovala dioxínmi kontaminovaný popol a soli s objemom o 80% väčším ako bol spaľovaný materiál. (33( 

Toxické kovy, dioxíny a PCB, prítomné v popolovinách majú tendenciu koncentrovať sa takmer výlučne v popolčeku. Malý rozmer častíc popolovín zvyšuje ich potenciálnu mobilitu v životnom prostredí, ich prenos umožňujú vzdušné i vodné transportné cesty. Veľkú časť popolovín tvoria čiastočky prachu s rozmermi menšími ako 1 µm a preto sa môžu ľahko vdýchnuť. (32( 
Mimo potreby preferovania prevencie a čistejších alternatív, ak už sa zaoberáme popolovinami, je nevyhnutné aplikovať integrovaný program testovania popolovín, testy kontroly pracovného prostredia a testy monitorovania prostredia, monitoring ich skládkovania na špecializovaných skládkach. 


Avšak ani potom nie je možné očakávať od praxe skládkovania zvyškov z procesov spaľovania, že sa vždy a všade na 100% zabráni nekontrolovanému prenikaniu týchto perzistentných organických polutantov do prostredia, ako si to všimol Acharya a iní (1991): Zachytenie a odstránenie PCDD/PCDF (dioxínov a furánov) zo spalín sa prenáša do iných zvyškov po procese (…), ktoré sú následne opäť zavedené do životného prostredia. (35(  Napríklad vedci v Japonsku zistili, že dioxíny sa dostávajú zo skladíšť popola, ktorý pochádza zo spaľovní komunálneho odpadu do vodných nádrží. (36(
Americká agentúra pre ochranu životného prostredia (US EPA) publikovala správu (39(, ktorá potvrdzuje, že koncentrácie dioxínov v prachu z cementární, ktoré spaľujú nebezpečný odpad sú 100-krát vyššie ako v prípade prachu z pecí, ktoré spaľujú konvenčné palivo. Dioxíny boli tiež objavené v slinku, produkovanom pecami, ktoré spaľovali nebezpečný odpad aj konvenčné palivo. (40( 
	Dioxíny (PCDD/F) v tuhých zvyškoch zo spaľovnia TDO v bývalej ČSFR – zariadenia na Slovensku, r. 1992  (2(

	9 – 87 ng I-TEQ.g-1


Tabuľka:  Dioxíny a PCB v škváre a popolčeku zo spaľovní odpadov 
(citované z rôznych zahraničných zdrojov) (26(
	
	Škvára
	Popolček
	Referencie

	Dioxíny 1)
	12 – 72 ng/kg

19-30 ng/kg
	810 - 1,800 ng/kg

191 – 1820 ng/kg
	Environmental Agency 1997 2), ETSU 3)

	PCB
	<1 - 8,9 ug/kg 
	<1 – 23 ug/kg
	ETSU


Dôvody širokého rozpätia údajov sú dané odlišnými zdrojmi odpadov, rozdielnymi podmienkami spaľovania, heterogenitou popola, rozdielnou filtráciou /čistiacimi zariadeniami.

1) Pre spaľovňu so 100.000 tonami ročne sa to rovná 0,35 - 2,1 g TEQ dioxínov ročne v škváre, a 3,1 - 7 g TEQ v popolčeku. [Referencia nižšie od Environmental Agency England...].

2) Environment Agency (1997). Správa o vypúšťaní dioxínov do pôdy a vody vo Veľkej Británii. Správa od AEA Technology plc. Bristol, Environment Agency.

3) ETSU (1996). Vlastnosti a využitie zvyškov  spaľovania TKO. Správa B/RR/00368/REP. ETSU/DTI. Táto správa dôkladne definuje frakcie popola a typy spaľovní, aby bola hodná konzultácie v prípade požadovania ďalších informácií.

Dioxíny v ľudskej populácii v SR.
Nižšie uvedená tabuľka a graf sú z expozičnej štúdie WHO, ktorých 2. a 3. kola sa zúčastnila aj Slovenska republika. Zamerané boli na sledovanie možného zdravotného rizika ľudskej populácie (hlavne novorodencov) z expozície PCB, dioxínom a furánom cestou príjmu materského mlieka za účelom prevencie a kontroly expozície týmto kontaminantom.

V 2. kole sa odoberali vzorky z okresov Michalovce (MI), Nitra (NR) (1996). V 3. kole sa zberali vzorky aj z okresov Stropkov (SP), Košice-vidiek (KE). Okres Košice-vidiek bol zvolený špeciálne na sledovanie vplyvu košickej spaľovne TKO (2002). Odbery sa vykonali v predpokladanej oblasti spádu emisií z tejto spaľovne. Porovnaním nameraných obsahov v okresoch Michalovce a Nitra v oboch kolách štúdie je možné pozorovať mierne klesajúci trend tak hodnôt. Podľa autorov sa na vzorkách odobratých v oblasti Košice-vidiek sa neprejavil vplyv spaľovania tuhého komunálneho odpadu. [Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa č. 2, časť 2, 2003]  S tým je však možné polemizovať vzhľadom na fakt, že väčšina žien ktoré poskytli vzorku nekonzumovali lokálnu stravu, pričom POP sa prenášajú hlavne potravinovým reťazcom, nie dýchaním. Taktiež, neskôr sa zistili nadlimitné hodnoty PCDD/F v slepačích vajíčkach. Možno však súhlasiť s autormi prieskumov, že v SR máme nedostatok údajov o PCDD/F v ľudskej populácii a je potrebné zintenzívniť monitoring v tejto oblasti, hlavne v okolí potenciálnych zdrojov dioxínov. 

[image: image3.emf]

[image: image4.emf]
	Rozpätie koncentrácií PCDD/F, PCB a OCCs v ľudskom tukovom tkanive v Českej rep. a Slovenskej rep.- výsledky PCDD/F  (n=7) (Holoubek a kol. 1995a)  (48(

	I-TEQ [pg.g-1]
	Total I-TEQ

[pg.g-1]

	PCDD
	PCDF
	planárne PCB
	31.3 – 59.4

	6.4 – 10.7
	12.0 – 25.2
	6.0 – 32.6
	


Dioxíny vo vode a sedimentoch SR.
Nie sú k dispozícii údaje. 

Všeobecne k znečisteniu vôd POP´s zo spaľovní odpadov a priemyselných zdrojov.

Pri prevádzke spaľovní dochádza ku kontaminácií technologických vôd. Výtoky z filtračných zariadení na čistenie plynov a voda, ktorá sa používa na hasenie popola z roštov obsahujú aj perzistentné toxické látky. S týmito odpadovými vodami sa môže naložiť viacerými spôsobmi – môžu sa znovu použiť na mieste, môžu byť podrobené ďalšiemu čisteniu, alebo môžu byť vypustené cez kanalizáciu do čističky odpadových vôd. V jednom prípade štátne úrady v  Anglicku zamietli žiadosť na postavenie spaľovne, pretože mala byť situovaná v blízkosti zraniteľného vodného zdroja (prípad Doncaster 1991). (26(
Ďalšími prevádzkami, ktoré môžu prispievať k tomuto problému sú napr. odpadové vody z bielenia chlórom, chlórovanými zlúčeninami v papierenskom priemysle. Vedci dlhé roky predpokladali, že pri chlórovom bielení celulózy môžu vznikať dioxíny. Túto teóriu neskôr potvrdilo viacero štúdií – napr. v r. 1985 US EPA, keď našla v USA dioxín v rybách poniže celulóziek v štátoch Maine a Visconsin. Výskum jednej Švédskej environmentálnej organizácie o dioxínoch v životnom prostredí r. 1988 priniesol poznatky o tom, že bielenie celulózy chlórom je po spaľovaní odpadu a spracovaní kovového šrotu jedným z hlavných zdrojov dioxínov. (Dr. Ch. Thies, S. Nemetz, T. Kunz“: Wie Papier die Umwelt schädigt und was dagegen getan werden kann, spezial report Greenpeace Deutschland 2/1991( Dnes je však potrebné brať v úvahu, že papierenský priemysel od r. 1988 znížil používanie chlóru a chlórovaných zlúčenín, preto je potrebné prehodnotiť podiel papierenského priemyslu na produkcii dioxínov.   

Dioxíny v potravinách v SR.

(žltou sú označené namerané koncentrácie, ktoré prekročili 
maximálne limity legislatívy EÚ / SR, alebo smerný limit) 
	Priemerné, minimálne a maximálne koncentrácie PCDD/F v analyzovaných vzorkách potravín 
WHO-TEQ (pg/g tuku) 

	Komodita
	Priemerný obsah
	Minimálny obsah
	Maximálny obsah
	Limit EÚ / SR

	Bravčová masť (domáca) 
	0,47
	0,37
	0,69
	1

	Bravčové mäso (obchodná sieť) 
	0,30 
	0,22
	0,76
	1

	Hovädzie mäso (obchodná sieť) 
	1,15
	0,41
	2,94
	3

	Hydina 

(obchodná sieť)
	0,51
	0,16
	1,18 
	2

	Vajíčka (slepačie, obchodná sieť) 
	0,74
	0,39
	1,09 
	3

	Vajíčka (slepačie, domáce)
	7,84
	1,83
	30,5
	3

	Mlieko (domáce) 
	1,43
	1,31
	1,56
	3

	Maslo 

(obchodná sieť) 
	0,83
	0,59
	1,74
	3

	Maslo (domáce) 
	1,10
	0,74
	1,62 
	3


	Ryby 
	0,089
	0,0082
	0,29 
	4

	Tresčia pečeň  
	
	75
	
	6


(Anton Kočan, Jana Chovancová, Stanislav Jursa: PCDD, PCDF, a dioxínom podobné PCB v potravinách živočíšneho pôvodu (Slovensko), Chemosphere 61 (2005) 1305–1311,  Slovenská zdravotnícka Univerzita, Bratislava(
Tabuľka: Hodnoty POPs (na gram tuku) namerané vo vzorkách slepačích vajec z obcí Valalíky a Kokšov -Bakše v blízkosti Košickej spaľovne TKO, východné Slovensko 

(február 2005, monitoring: Priatelia Zeme – SPZ) 
	
	Nameraná hodnota
	Limity
	Úroveň aktívnosti 

	PCDD/F v WHO-TEQ pg/g
	11,52
	3,0*
	2 (návrh)**

	PCB v WHO-TEQ pg/g
	4,60
	2,0 (návrh)**
	1,5 (návrh)**

	Celkom WHO-TEQ pg/g
	16,12
	5,0 (návrh)**
	-

	PCB (7 náprotivkov) v ng/g
	189,0
	200***
	-

	HCB v ng/g
	10,70
	20****
	-


*Limit stanovený Smernicou 2375/2001 Rady Európskej Únie (EU) ustanovuje túto hraničnú hodnotu pre vajcia a vaječné výrobky. 
** Týmito novými limitmi sa zaoberá dokument EÚ - Prítomnosť dioxínov, furánov a dioxínom podobných PCB v potravinách. SANCO/0072/2004

*** Limit používaný v Českej republike podľa zákona číslo 53/2002. 
**** Limit EÚ 
Tabuľka: Hodnoty POPs (na gram váhy čerstvého vajca) namerané vo vzorke slepačích vajec z obcí Valalíky a Kokšov-Bakše v blízkosti Košickej spaľovne TKO, východné Slovensko 

(február 2005, monitoring: Priatelia Zeme – SPZ)
	
	Nameraná hodnota
	Limity

	PCDD/Fs v WHO-TEQ pg/g
	1.41
	1*

	PCBs v WHO-TEQ pg/g
	0.56
	-

	Celkom WHO-TEQ pg/g
	1.97
	-

	HCB v ng/g
	1.31
	-


* Rezort USA pre bezpečnosť poľnohospodárskych produktov a inšpekciu [Obežník z 8. júla 1997] Poradca pre vlastníkov a chovateľov hydiny, dobytku a producentov vajec. Washington, DC: Rezort USA pre poľnohospodárstvo, 1997. FSIS v obežníku oznamuje výrobcom výrobkov z mäsa, hydiny a vajec, že výrobky obsahujúce úroveň dioxínov 1,0 ppt v I-TEQ alebo vyššiu boli znehodnotené. 
Tabuľka: Hodnoty POPs (na gram váhy čerstvého vajca) namerané vo vzorke slepačích vajec z obcí Valalíky a Kokšov-Bakše v blízkosti Košickej spaľovne TKO, východné Slovensko 

(Štátna veterinárna a potravinová správa SR, marec – máj 2005, monitoring realizovaný v rámci šetrenia predošlých nálezov Priateľov Zeme - SPZ)
	Lokalita 
	Nameraná hodnota 
	Limit EÚ, SR 
	Smerný limit
(úroveň aktívnosti) 

	Košická Polianka,  Agrokombinát Torysa a.s., 
	2,3
	3
	2

	Medzev, Pohm and Gobl 
	0,9 
	3
	2

	Nová Polhora, Farma N Pol s.r.o. 
	1,...
	3
	2


Vestník MZ SR 15-23/2002 a Vestník MP SR 12/2002

	Prehľad priemerných nálezov dioxínov a furánov vo vybraných druhoch základných potravín
(Inventarizácia POP v SR, Technická správa č.2, časť 2, máj 2003; výskum realizovaný: ÚPKM – Národné referenčné centrum pre dioxíny a podobné zlúčeniny, Slovenská zdravotnícka Univerzita, Bratislava(

	Rok
	Dáta
	Jednotka
	Dioxíny
	Jednotka 
	Furány

	2002
	
	Pg WHO-TEQ/g tuku
	Hovädzie mäso
	Bravčové mäso
	Vajcia
	Pg WHO-TEQ/g tuku
	Hovädzie mäso
	Vajcia

	
	Počet vzoriek
	
	10
	10
	14
	
	10
	14

	
	Limit 
	
	0,2
	
	
	
	0,2
	

	
	Nález minim. 
	
	0,00334
	0,00039
	0,00714
	
	0,19929
	0,0028

	
	Nález priemer.
	
	0,28303
	0,05018
	0,28757
	
	0,59302
	3,1523

	
	Nález maxim. 
	
	1,43806
	0,44054
	1,80104
	
	1,41663
	30,0331


Autori meraní z Národného referenčného centra pre dioxíny SZU (SZÚ-NRC) v súhrnoch konštatovali: „Výsledky ukazujú, že hladiny PCDD/F vo potravinách z obchodnej siete sú porovnateľné s hladinami v ostatných štátoch EÚ. Vyššie koncentrácie boli pozorované v hovädzopm mäse, nižšie pri vajciach z obchodnej siete. Vysoké koncentrácie PCDD/F vo vajíčkach z domácich chovov z regiónu Michaloviec poukazuje na pretrvávajúce znečistenie z výroby PCB v tejto lokalite“. 

K tomuto je potrebné doplniť, že koncentrácie PCDD/F v meraniach (SZÚ-NRC) vo vajíčkach z domácich chovov prekračovali limit EÚ / SR vo vysokej miere – priemerné 2,5 násodne, najvyššie až 10 násobne ! Taktiež nemožno jednoznačne konštatovať, že jedinou príčinou je pretrvávajúce znečistenie z bývalej výroby v Chemku Strážske, istý podiel na tom môže mať aj ďalšie zdroje, napríkald nelegálne domáce spaľovanie odpadov... Taktiež, ako ukázali ďalšie merania PCDD/V v potravinách (viď nižšie monitoring Priateľov Zeme – SPZ) aj v iných lokalitách, vysoké koncentrácie v potravinách (vajíčkach) niekoľko násobne prekračujúce limity, nie sú charakteristické len pre oolie Chemka Strážske. Vyššie koncentrácie PCDD/F v domácich vajciach majú výpovednú hodnotu z hľadiska miestneho zdroja znečisťovania (napr. miestna spaľovňa odpadov...) a následnej kontaminácie cez potravinový reťazec.  
Vo februári 2005 realizovala nezisková občianska organizácia Priatelia Zeme – SPZ monitoring POP v slepačích vajciach z domácich chovov ľudí žijúcich v okolí košickej spaľovne TKO, ktoré následne poskytli na odbornú analýzu akreditovanému laboratóriu Axys Varilab v Českej republike. Monitoring bol súčasťou medzinárodného projektu „Keep the promise – eliminate POPs“ v 17 krajinách. 
Hodnoty dioxínov, ktoré boli v skúmaných vajciach z Valalík a Kokšov-Bakše namerané, presahovali normy EÚ takmer 4-násobne (viď tab.). Okrem toho, limity navrhované pre PCB (v WHO-TEQ) boli vo vzorkách prevýšené viac ako dvojnásobne. Hodnoty dioxínov vo vajciach na váhu čerstvých vajec presiahli aj hranicu stanovenú pre vajcia predávané v USA. Agentúra pre potraviny a liečivá USA odhaduje, že pravdepodobnosť prekročenia hranice pre možnosť vzniku rakoviny je 1 ku 10 000 pre vajcia kontaminované 1 pg/g I-TEQ. Vzorky, odobraté v blízkosti Košickej spaľovne TKO prekročili túto hranicu pre možnosť vzniku rakoviny
. 
Keď budeme pátrať po potenciálnych zdrojoch dioxínov vo vajciach z Kokšov-Bakše a Valalikov, pripadajú do úvahy následujúce možné zdroje týchto látok: spaľovňa komunálnych odpadov Košice, železiarne US Steel Košice, Tepláreň Košice, prípadne domáce kúrenie. Pôvodca dioxínov sa odhaduje podľa tzv. stopy - vzájemnom pomere jednotlivých kongenérov dioxínov. 
Zistené skutočnosti preukázali, že hlavným zdrojom kontaminácie predmetných potravín nadlimitnými koncentráciami v obciach pod košickou spaľovňou TKO boal práve spaľovňa: 

· „Dioxínová stopa“ vo vajciach sa najviac blížila k „dioxínovej stope“ spaľovne komunálnych odpadov bez filtra na dioxíny (aj košická spaľovne TKO pôsobila do konca roku 2004 bez technológie na zachytávanie spalín), aj keď s ňou nebola úplne zhodná. Určitý malá podiel na záťaži dioxínmy v lokalitách Kokšov-Bakša a Valalíky mohli mať aj ďalšie zdroje dioxínov. 
· Smer prevládajúcich vetrov (severný, severozápadný 45%, južný 20%, bezvetrie 30%) je smer, ktorý sa týka najviac spaľovne TKO, naopak železiarne US Steel sa prevládajúce vetry takmer netýkajú. Tepláreň Košice je od lokality vzdialená viac a aj vzhľadom na palivo a stopu dioxínov (bola výrazne odlišná od tých ktoré produkujú teplárne) môžeme tento zdroj vylúčiť ako hlavný. 

Vzhľadom k vysokým emisiám dioxínov zo spaľovne TKO v Košiciach nameraných v starších meraniach a jej zastaralej technológie až do roku 2004 sa možno domnievať, že spaľovňu komunálnych odpadov možno označit za majoritný zdroj dioxínov, ktorými sú obce Kokšov-Bakša a Valalíky zaťažené. 

Hodnoty predmetných POP zistené vo vajciach z okolia košickej spaľovne bola porovnateľná s koncentráciami zistenými v Rheinfeldene v Nemecku v 2. polovici 90. rokov minulého storočia
. Rheinfelden bol znečistený výrobou pentachlorfenolu a zastaralou výrobou chlóru. 

Vzápätí na to realizovala Štátna veterinárna a potravinová správa SR (ŠVPS) monitoring dioxínov vo vzorkách slepačích vajec (viď tabuľka vyššie). Tento prieskum však bol realizovaný zvláštnym spôsobom: vôbec sa nevykonal v okolí košickej spaľovne TKO ktorá sa v prieskum Priateľov Zeme – SPZ ukázala ako hlavný zdroj kontaminácie. Naviac, namiesto slepačích vajec sa monitorovali vacia z veľkochovov. Napriek tomu však s ním ŠVPS podľa vlastných slov vykonala tentro monitoring údajne ako reakciu na náš výskum a poukazovala na to že jej prieskumy nepreukázali prekročenie limitov EÚ. Je nepochopiteľné prečo realizoval ŠVPS monitoring PCDD/F v úplne iných lokalitách a nie v lokalite v ktorej bola preukázaná kontaminácia a prečo sa nesnažili pomôcť miestnej komunite podrobnejším výskumom. Možno konštatovať, že reakcia ŠVPS bola nesprávna a namiesto snahy pomôcť reálnemu riešeniu vyznela skôr ako úsilie za každú cenu preukázať že v SR sú potraviny zdravé a ŠVPS má situáciu pod kontrolou. 
Napriek tomu však v 1 vzorke z (v Košickej Polianke, z Agrokombinátu Tory) boli zistené koncentrácie 2,3 pg/g, čo je nad smerným limitom SR. Vzorky v Medzeve preukázali najnižšie hodnoty, čo do istej miery vyvracia snahy vedenia košickej spaľovne TKO tvrdiť, že väčšinový podiel na nadlimitných koncentráciách dioxínov v slepačích vajciach v okolí KE spaľovne TKO pochádza z nelegálneho spaľovania odpadov v domácnostiach. V skutočnsoti je však stav odpadového hospodárstva v obcoach Kokšov – Bakša a Valalíky lepší než v Medzeve, kde k takejto činnsoti dochádza tiež a pravdepodobne vo väčšej miere, avšak na výsledkoch sa to neoprejavli až tak výrazne.   
Biota.
Vzorky rýb sladkovodných nedravých boli odoberané v rámci projektu „Zaťaženie životného prostredia a ľudskej populácie v oblasti kontaminovanej polychlórovanými bifenylmi“ Ústavom preventívnej a klinickej medicíny, Bratislava v rokoch 1997-1999. Celkovo boli odobraté iba 2 vzorky, ktoré boli analyzované na obsah dioxínov a furánov, čo je nedostatočné pre posúdenie stavu zaťaženia. (SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
 Prehľad obsahu dioxínov a furánov v biote (mg/kg tuku) v roku 2002 
[image: image5.emf]
POP - priemyselné chemikálie

2. Polychlórované bifenyly (PCB)

Chemická podstata : 

Polychlórované bifenyly (PCB) sú skupinou 209 izomérov so sumárnym vzorcom C12H10-nCln , pričom 

počet atómov chlóru je 1 – 10. Podľa toho môžeme kongenéry PCB rozdeliť do desiatich skupín na

monochlórbifenyly až dekachlórbifenyly. Ide o veľkú skupinu látok, odvodených od bifenylov. Bifenyl je 

aromatický uhľovodík, v ktorom sú jednoduchou väzbou spojené 2 benzénové jadrá. Ide o veľmi 

reaktívnu látku. (46(
Vzorec: 


[image: image6.png]







Použitie : (46( 
	Otvorené systémy 

(tie, z ktorých úniky PCB nemožno zachytiť a ich používanie vedie ku kontaminácii prostredia)
	Uzavreté systémy



	· plastifikátory na báze PCBs

· bezuhlíkový kopírovací papier

· lubrifikátory

· súčasti tlačiarenských tuží 

· impregnačné materiály

· súčasti farbieb

· súčasti lepidiel

· súčasti voskov

· aditíva do cementov a omietok

· materiály na mazanie odlievacích foriem

· materiály pre odlučovače prachu

· tesniace kvapaliny

· inhibítory horenia

· imerzné oleje

· súčasti pesticídov
	· chladiace kvapaliny v transformátoroch

· dielektrické kvapaliny v malých a veľkých kondenzátoroch

· ohňovzdorné a teplonosné antikorózne  hydraulické kvapaliny v banských zariadeniach a vákuových pumpách

· teplonosné médiá




Komerčné názvy prípravkov (obchodné preparáty PCBs (46( ):

	Obchodný názov
	Producenti

	ALOCLOR, PYROCLOR
	Monsanto Industrial Chemicals Co. USA, Veľká Británia

	PYRANOL
	Geneva Industries, USA

	CLOPHEN, BLACOL
	Bayer A.G., FRG

	CROPHENE
	DSW-VEB, NDR

	PHENOCLOR, PYRALENE
	Prodelec, Francúzko

	FENOCLOR, PYRALENE
	S.A. Cros, Španielsko

	SOVOL, SOVTOL
	ZSSR

	KANECHLOR
	Kanegatuchi Chemical Co., Japonsko

	SANTOTERM, AROCLOR
	Mitsubishi-Monsanto-Chemical, Japonsko

	FENCLOR APIROLIO, DK
	Taliansko

	DELOR, HYDELOR, DELOTHERM
	Chemko Strážske, Československo


2.1. Vlastnosti PCB

Fyzikálno – chemické vlastnosti :

Polychlórované bifenyly sa vyznačujú chemickou a fyzikálnou stabilitou, sú stále aj za teplôt 300˚C, sú nehorľavé, nerozpustné vo vode, dobre sa rozpúšťajú v organických rozpúšťadlách a tukoch. K horeniu PCB dochádza až pri teplotách nad 1000˚C.  Majú silný lipofilný charakter, ktorý vedie k významnej bioakumulácii. 

PCB sa kumulujú v tukovom tkanive, kde pretrvávajú. Sú inertné voči metabolickým premenám (iba kongenéry s počtom atómov chlóru menším ako 4 podliehajú mikrobiálnemu rozkladu). PCB sú chemicky stále zlúčeniny, no podliehajú pomalým chemickým zmenám za vzniku dimérov, trimérov a kyslíkatých zlúčenín. Látky, ktoré vznikli pomalým rozkladom vykazujú vyššiu toxicitu než samotné PCB. (46(
Ich vlastnosti viedli k tomu, že boli postupne objavené vo všetkých abiotických i biotických zložkách prostredia a to aj v miestach značne vzdialených od pôvodnej produkcie či použitia.  Ľudská populácia prijíma viac než 90% dennej dávky PCB vo forme potravy, prevažne s obsahom živočíšneho tuku.(47( 

2.2. Negatívne účinky na zdravie

PCB sú látky preukázane zdraviu škodlivé, 4 kongenéry PCB z 209 sú vysokotoxické. Vyššie koncentrácie

bifenylov (10 mg.m-3 vzduchu) pôsobia na dýchacie cesty a spojivky ľudského organizmu, je podozrenie aj na

karcinogenitu. Už v koncentrácii 1 mg.m-3 sa vstrebávajú i neporušenou pokožkou a prenikajú lymfatickým a

krvným obehom až do sleziny a niektorých uzlín. Tieto látky menia metabolizmus cudzorodých látok v organizme, 

spôsobujú zníženie imunity organizmu a  poškodenia pečene. Menia obsah vitamínu A a E v pečeni, predstavujú aj 

určité riziko genetickej poruchy. Môžu vyvolať poruchy krvného obehu,  štruktúry a funkcie štítnej žľazy, únavu, 

predĺženie tehotenstva. Majú vplyv aj na reprodukciu ľudského organizmu. (46(
2.3. Produkcia a zdroje PCB

PCB  sa  vyrábali   katalytickou   chloráciou   bifenylu   pri   150 ˚C  v   kontinuálnom   alebo   vsádzkovom 

zariadení za katalýzy železnými hoblinami, alebo chloridom železitým. Pri výrobe vzniká zmes individuálnych kongenérov (PCB sa nikdy nevyrábali ako samostatné kongenéry), preto sa produkt ďalej čistí rafináciou. Z celkového množstva 209 kongenérov ich vzniká vo významnejšom množstve asi 120. (46( 


Komerčne sa začali vyrábať v r. 1929, ich výroba sa začala obmedzovať od konca 60.-tych rokov. Doterajšia svetová produkcia PCB sa odhaduje na 1,2 milióna ton. (46(  

V bývalom Československu boli PCB priemyselne vyrábané od r. 1959 do r. 1984 (výroba bola zastavená  k 31.12. 1983) v Chemku Strážske pod komerčnými názvami Delor, Hydelor a Deloterm. (46(  Výrobný cyklus      a hlavne odpady z výroby zapríčinili rozsiahle znečistenie okolia. Z celkovo vyprodukovaných 21482 t (+ 1600t PCB odpadov), 46 % bolo vyvezených (hlavne do východnej Európy) a zvyšok bol uplatnený na domácom trhu v býv. Československu. (48( Začiatkom 70-tych rokov krajiny OECD začali prísne obmedzovať použitie PCB.      V tej dobe naopak v bývalom Československu a východnej Európe došlo k nárastu ich výroby. (46( 


PCB sa nachádzajú v otvorených a uzavretých systémoch. Za otvorené sú považované aplikácie, z ktorých úniky PCB nemožno zachytiť a ich používanie vedie ku kontaminácii prostredia. V súčasnej dobe je známy rad únikov aj z uzatvorených systémov do prostredia, predovšetkým vplyvom netesností. Problém tiež predstavujú malé kondenzátory, ktoré sa stávajú nebezpečným odpadom. Nezanedbateľné riziko predstavujú spaľovacie procesy a predovšetkým uvoľňovanie PCB zo sedimentov veľkých vodných systémov, kam sa pred rokmi dostali atmosférickou depozíciou alebo priamymi únikmi do vôd. (46(
V európskych produktoch na báze PCB sa koncentrácie tetra- až hexa-CDF pohybovali okolo 10 ppm. (46( Pri chlorácii bifenylu môže vzniknúť isté množstvo PCDF, ako vedľajšie produkty. Tieto takisto vznikajú pri tepelnom namáhaní komerčných PCB produktov.
Zdroje vstupu PCB do prostredia :

· primárne 
- otvorené systémy (tab.“Použitie“) 

· skládky odpadov (hlavne staré, nedostatočne zabezpečené)

· spaľovanie odpadov

· pevné a kvapalné materiály obsahujúce PCB

· uzavreté systémy (tab.“Použitie“)

· sekundárne      - revolatilizácia zo sedimentov a pôd


- odparovanie z aplikovaných farieb

Hlavné zdroje kontaminácie ovzdušia PCB (46( : 

- odparovanie PCB zo starších otvorených systémov (významné sú z aplikovaných farieb, náterov, ale aj zmäkčovadiel, teplonosných kvapalín, ochrany dreva) 

- odparovanie z prevádzkovaných, likvidovaných či skládkovaných transformátorov, kondenzátorov, hydraulických systémov a zariadení obsahujúcich vysoké objemy PCB

-  odparovanie zo skládok a odplyny zo spaľovní komunálneho odpadu

- odparovanie PCB z vonkajšieho prostredia (otvorených plôch), ako napr. pri použití odpadových olejov kontaminovaných PCB v doprave    

-  odparovanie zo skládok odpadov, ktoré boli uskladnené ako suché depónie priemyselných odpadov

-  možné odparovanie z uzatvorených systémov (najmenej pravdepodobné)

Nezanedbateľným zdrojom kontaminácie prostredia je aj skládkovanie malých elektronických zariadení obsahujúcich plnené kondenzátory, ktoré nie sú najlepšie skládkované, pričom hrozí nekontrolované vyliatie ich obsahu s PCB. (46( 

	Globálna distribúcia PCB (46( 

	Celkové množstvo dosiaľ vyprodukovaných PCB na svete
	1 200 000 ton

	Súčasné zaťaženie prostredia v rôznych zložkách
	374 000 ton

	Dosiaľ degradovaných a spálených
	43 000 ton

	Zásoby 

(používané produkty a produkty deponované na skládkach)
	783 000 ton


Zdroje PCB v SR.

V SR existuje veľa nezmapovaných lokálnych zdrojov PCB, preto  v súčasnosti nie je možné jednoznačne určiť najväčšie zdroje v SR.  Inventarizácia výrobkov a odpadov na báze PCB sa v SR vykonala v rámci riešenia projektu pre MŽP SR „Zaťaženie životného prostredia a ľudskej populácie v oblasti kontaminovanej polychlórovanými bifenylmi“. Podľa výsledkov správy k tomuto projektu je na Slovensku asi 1600 ton evidovaných odpadov a cca 2700 ton produktov na báza PCB, o ktorých nie sú informácie. V súčasnosti sa v rámci MŽP SR realizuje menší projekt na inventarizáciu výrobkov na báze PCB, ktoré sa ešte používajú.  Nie sú zmapované rôzne skládky, vplyv prevádzok, ktoré PCB ešte používajú alebo používali (napr. výrobne bitúmenových zmesí, tzv. obaľovačky asfaltu), spaľovne a pod. Aj napriek možnému rozsiahlemu úniku môžu mať mnohé z týchto zdrojov len lokálny charakter (neplatí pre emisie), aj keď môžu mať z hľadiska kontaminácie životného prostredia veľmi negatívny účinok. Nie sú sledované úniky napr. z povodia Laborca, kde môžu byť podľa odhadov ÚPKM v sedimentoch nakumulované pomerne veľké množstvá PCB, viac než 10 ton. (ÚPKM Bratislava, 2001)


Podľa jedného zdroja (48( sú aktuálne staré skládky odpadov vyhodnotené ako najväčší relevantný zdroj environmentálneho znečistenia PCB v tomto regióne. Odhadovaný podiel pre celkové znečistenie PCB na Slovensku je z aplikácie farieb (okolo 5%) a zo spaľovní priemyselných a komunálnych odpadov (9%). 

„Environmentálny osud“ PCB


V atmosfére by sa PCB mali nachádzať hlavne v plynnom skupenstve (87-100%). Zvyšok predstavujú PCB sorbované na tuhých časticiach (polietavý prach). Z toho vyplýva, že prostredníctvom atmosféry sa PCB môžu v relatívne krátkej dobe premiestniť na veľké vzdialenosti (experimentálne bol overený výskyt PCB v oblastiach veľmi vzdialených od zdrojov emisií). (46(

Z atmosféry sa dostávajú PCB prostredníctvom mokrej a suchej depozície do vody a pôdy. Suchá depozícia má význam iba v prípade PCBs sorbovaných na tuhých časticiach. Mokrá depozícia je založená predovšetkým na vymývaní tuhých častíc z atmosféry - 99%, zvyšok predstavuje vymývanie z plynného skupenstva. Dominantným transformačným procesom pre PCB v plynnej atmosférickej fáze je reakcia s hydroxylovými radikálmi vznikajúcimi fotochemickým vplyvom slnečného žiarenia. (46(

Dominantným transportným procesom vo vodnom systéme je adsorpcia PCB na sediment, alebo inú organickú fázu. Podstatné množstvá PCB vo vodných sedimentoch ich teda stavajú do polohy dlhodobého rezervoára PCBs, z ktorých môžu byť uvoľňované do prostredia veľmi dlhú dobu. (46(

Ďalší významný proces transportu PCB v prostredí je vyparovanie z vodných systémov. Transport PCB v systéme voda/atmosféra pozitívne koreluje s teplotou vzduchu. (50( Rýchlosť opätovného rozpúšťania PCB zo sedimentov do vody je vyššia v lete ako v zimných mesiacoch, kde je vyšší stupeň odparovania z vody. Zo štúdií je vidieť, že transport v systéme vzduch/voda/sediment vedie k zvýšeným koncentráciám v povrchových vrstvách vôd. (46(

Z pôdy bývajú PCB vymývané nevýrazne (s výnimkou silných dažďov (51( ), kvôli ich nízkej rozpustnosti vo vode, ako aj ich vysokej miere adsorpcie na pôdne častice. V pôdach býva proces biodegradácie veľmi pomalý, zvlášť pre pôdy s vysokým obsahom organického uhlíka. (46(

Akumulácia PCBs v suchozemskom rastlinnom ekosystéme prebieha viacerými spôsobmi:

· presun koreňovým systémom do nadzemnej časti rastliny, 

· depozíciou atmosferických častíc na listový systém,

· adsorbciou plynnej fázy z atmosféry nadzemnou časťou rastliny.

Prvý proces prenosu PCB nie je významný. Dominantný zdroj kontaminácie je v tomto prípade prenos PCB z plynnej fázy v atmosfére na vegetáciu. (46( Pri vodných rastlinách sú biokoncentračné faktory ešte výraznejšie. (51(

Sorbciou atmosférických PCB sa na vodnej hladine vytvára vrstva s koncentráciami až 500-krát vyššími ako v nižších vrstvách. Výsledkom je potom stupeň biokoncentrácie rybami o niekoľko rádov vyšší. Biokoncetračné faktory vzrastajú so stupňom chlorácie PCB.


Časť PCB vo vodách podlieha fotolytickej degradácii. Odhady jeho polčasu sa pre mono- až tetraCB v plytkej vode (do 50 cm) pohybujú od 17 – 310 dní. Rýchlosť fotolýzy stúpa so stupňom chlorácie. Vo vode tiež prebiehajú do istej miery anaerobné a aerobné biodegradácie, ktorých rýchlosť závisí od stupňa a typu chlorácie. Z aeróbnych podmienok mo-no, di- a triCB biodegradujú rýchlejšie, tetraCB pomalšie a vyššie vôbec. (46(

V transportnom ako aj degradačnom procese zohrávajú významnú úlohu živočíchy. PCB sa zakoncentrovávajú smerom k predátorom, ktoré dobre akumulujú PCB vo svojom zásobnom tuku. 

Pokles bioakumulácie v jednotlivých častiach organizmu je nasledovný: 



tkanivo>koža>pečeň>svaly>krv

Polčas eliminácie PCB zo živého organizmu je relatívne dlhý. (46(
Pre vyššie chlórované kongenéry PCB je polčas eliminácie podstatne väčší, rôzne zdroje udávajú rôzne hodnoty (ÚPKM Bratislava, 2001).   Podľa niektorých prác, ktoré boli zamerané na odhad polčasu eliminácie PCB sa uvádzajú hodnoty uvedené v nasledovnej tabuľke :

Polčas eliminácie niektorých kongenérov a sumy PCB (ÚPKM Bratislava, 2001)
	Zlúčenina
	Biol. materiál
	t1/2 [mesiace]
	Popis
	Literatúra

	PCB105
	krv
	6.7
	Yu-Cheng
	Chen a kol. 1982

	PCB118
	krv
	9.8
	-„-
	-„-

	PCB138
	krv
	10.7
	Dobrovoľníci
	Bühler a kol. 1988

	PCB153
	krv
	11.3
	-„-
	-„-

	PCB180
	krv
	4.1
	-„-
	-„-

	PCB138
	krv
	195.6
	Profes. Expozícia
	Yakushiji a kol. 1984

	PCB153
	krv
	330
	-„-
	-„-

	Suma PCB
	krv
	85.2
	-„-
	-„-

	Aroclor 1248
	krv
	6-7
	?
	Steele a kol. 1986

	Aroclor 1260
	krv
	33-34
	?
	-„-


 Vo všeobecnosti vzhľadom na fyzikálno-chemické vlastnosti PCB a ich podobnosť s „dioxínmi“ je vhodnejšie uvažovať s dlhším biologickým polčasom. Napr. pre 2,3,7,8-TCDD je to 7.1 roka, čo je údaj veľmi podobný s hodnotou uvedenou v tabuľke pre sumu PCB (85.2 mesiacov). (ÚPKM Bratislava, 2001)
Distribúcia PCB v Slovenskej republike vzhľadom na oblasť použitia

(A. Pilváňová, 2001)

[image: image7.emf]
Výskyt PCB v zložkách prostredia a v ľudskej populácii SR.

PCB vo vonkajšom ovzduší SR.

Sledovanie PCB vo voľnom ovzduší Slovenska v rámci projektu PHARE (SZÚ / ÚPKM, Národné referenčné centrum pre dioxíny, Bratislava) ukázalo, že namerané koncentrácie sa príliš nelíšia od iných krajín. To platí tak pre mestské a priemyselné zóny ako aj pre vidiecke oblasti. Aj napriek tomu, že sa uskutočnilo iba osem odberových kampaní v priebehu jedného roka, bolo možné pre nižšie chlórované kongenéry, ktoré dominujú v ovzduší, pozorovať rast koncentrácií s teplotou. Najvyššie hodnoty sa pozorovali v Bratislave na odberovom mieste Turbínová (BA 3), v blízkosti kalového hospodárstva chemického závodu. Oproti očakávaniu hladiny PCB v lokalite bývalého výrobcu (Strážske) boli na úrovni iných miest. Avšak merania v 3. projekte (jeseň 1997) v Strážskom a v neďalekej obci Voľa potvrdili výrazne zvýšené koncentrácie PCB (241 a 217 pg/m3, resp. v prípade sumy všetkých PCB kongenérov až 1700 a 1500 pg/m3) v porovnaní s ostatnými oblasťami v tejto štúdii. Koncentrácie organochlórových pesticídov nevykazovali ani sezónne závislosti ani významnú závislosť od odberového miesta. Priemerný obsah v ovzduší z odberových miest v stropkovskom okrese (11 pg/m3) pritom zodpovedá minimálnym hodnotám obsahu PCB nameraných v projekte PHARE (15 pg/m3 pri VN Starina). V rámci expertíznej činnosti sa v ÚPKM analyzovali aj 4 vzorky pracovného ovzdušia zo spaľovne komunálneho odpadu. Priemerná koncentrácia bola 43 ng/m3 (minimum 7 ng/m3 a maximum 86 ng/m3). Analýza 1 vzorky pracovného ovzdušia z miestnosti, v ktorej sa nachádzali silové kondenzátory plnené PCB (v tejto kompenzačnej stanici bol v minulosti požiar) poskytla koncentráciu až 70 μg/m3, to znamená asi 700 000-krát viac než sa nachádza vo vonkajšom ovzduší.

Koncentrácie dioxínov a furánov (vyjadrené ako I-TEQ) namerané vo vzorkách vonkajšieho ovzdušia odobratých na 15 miestach v priebehu rokov 1996/1997 v rámci projektu PHARE.  
(SZU / ÚPKM, Národné referenčné centrum pre dioxíny a podobné zlúčeniny, Bratislava(
[image: image8.emf]

                        Koncentrácie PCB (suma kongenérov 28, 52, 101, 138, 153 a 180) 
vo vzorkách voľného ovzdušia z vybraných oblastí Slovenska

(SZU / ÚPKM, Národné referenčné centrum pre dioxíny a podobné zlúčeniny, Bratislava(
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	Tabuľka:  Sumárne koncentrácie PCB vo vonkajšom ovzduší   [pg.m-3].

Zdroj: Štúdia zaťaženia životného prostredia a ľudskej populácie 

v oblasti kontaminovanej PCB  (48(

	Znečisťujúca látka
	Okres Michalovce
	Okres Stropkov

	 PCB
	100 - 1 700
	64 - 200


Graf:  Koncentrácie PCB v pg.m-3 vo vonkajšom ovzduší vo vzorkách z okresov Michalovce                 a Stropkov  (Kočan a kol., 1999b). (48( 
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Emisie PCB do ovzdušia
Výpočet množstva emisií PCB zo spaľovania odpadu pre SR za rok 2000 

(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(

[image: image11.emf]
Emisie PCB v Slovenskej republike celkom za rok 1999 (NP znižovania emisií POPs, SHMÚ, 2000) 

	Emisie PCB 

	Sektor

Subsektor 
	PCB 

(kg)

	Palivovo-energetický sektor
	16,74

	   Systémova energetika
	16,19

	   Komunálna energetika
	0,551

	   Výroba koksu
	

	Nepriemyselné spaľovanie 
	11,27

	   Vykurovanie nepriemyselného sektoru a obytných priestorov
	1,87

	   Vykurovanie domácností
	9,39

	Priemyselné procesy termické
	27,94

	   Priemyselná energetika
	8,86

	   Výroba železa 
	

	   Aglomerácia rudy
	8,00

	   Výroba liatiny 
	

	   Ostatné
	11,08

	Priemyselné procesy netermické
	0,00

	   Výroba hliníka 
	

	   Výroba ocele
	

	   Uhlíkaté materiály
	

	   Impregnácia dreva 
	

	Cestná doprava
	74,85

	Ostatná doprava
	0,941

	Spaľovanie odpadu 
	2,11

	   Komunálny odpad
	0,925

	   Priemyselný odpad
	0,778

	   Nemocničný odpad
	0,410

	Spolu 
	133,86


Vzhľadom na charakter dostupných údajov nie je možné prezentovať množstvo emisií PCB pre Slovenskú republiku za jeden rok. Množstvo emisií z energetických zariadení je za rok 2002, kedy bola ukončená inventarizácia, údaje o množstve spáleného odpadu za rok 2001 sa len spracovávajú, a tak najaktuálnejšie sú z roku 2000. Ostatné údaje sú prevzaté z roku 1999. Keď budeme vychádzať z predpokladu, že v roku 1999 bolo v prevádzke minimálne toľko elektrických zariadení s obsahom PCB ako v roku 2002, potom celkové množstvo emisií PCB pre SR za rok 1999 bolo 457,593 kg. 
PCB vo vodách a sedimentoch v SR. 
Povrchové vody.

Údaje o sledovaní polychlórovaných bifenylov (PCB) vo vodnom prostredí poskytli organizácie Slovenský hydrometeorologický ústav (povrchové a podzemné vody), Štátny zdravotný ústav SR (povrchové, pitné, dažďové, odpadové a rekreačné vody), Štátny veterinárny ústav (povrchové, pitné a napájacie vody), Výskumný ústav vodného hospodárstva (povrchové vody a pitné), KHS Košice (povrchové, rekreačné a dažďové vody), KHS Bratislava (pitné vody), Vodárne a kanalizácie (pitné vody), Hydromeliorácie (povrchové a napájacie vody), ŠMS Bratislava (povrchové vody), ÚPKM Bratislava (povrchové vody) a VTÚ Liptovský Mikuláš (napájacie vody).  

V povrchových vodách boli sledované PCB v rokoch 1983-1986 a v rokoch 1989 – 2001, pričom celkom bolo vykonaných 4398 analýz. Z tohto 15% - 636 hodnôt prekročilo kvalitatívnu požiadavku pre PCB pre povrchové vody podľa Nariadenia vlády č.491/2002 Z.z. - 10 ng.l-1.  V rekreačných vodách sa celkom vykonalo 205 analýz pre zistenie výskytu PCB, z toho 4 hodnoty sa namerali nad požadovaným limitom pre PCB v 50 ng.l-1 (STN 75 7111). Za obdobie rokov 1987 a 1990-2001 boli uskutočnené analýzy PCB v podzemných vodách vo všetkých krajoch. Celkom sa vykonalo 6474 analýz, z toho 981 bolo nameraných nad limitom detekcie. Výsledky monitoringu POP vo vodách SR sú uvedené v prílohe. 

V okrese Michalovce sa v minulosti vyrábali PCB a z tohto dôvodu sa v danej lokalite venuje zvýšená pozornosť práve týmto látkam. Najvyššie namerané koncentrácie PCB boli pozorovane začiatkom 90-tich rokov v povodí Laborca, v obci Lastomír a Michalovce, kde najvyššie priemerné koncentrácie boli zaznamenané v roku 1993 v obciach Lastomír (49,9 ng.l-1) a Michalovce (56,73 ng.l-1) a v roku 1994 v obci Stretava (61,67 ng.l-1). V nasledujúcich rokoch 1997-2000 bol v obci Lastomír sledovaný pokles v nameraných hodnotách koncentrácií PCB. Na grafe je znázornený vývoj priemerných ročných koncentrácií a maximálnych ročných koncentrácií PCB v rokoch 1991-2000 v mieste odberu Laborec-Lastomír (riečny km 31) v porovnaní s požadovaným limitom pre povrchové vody 10 ng.l-1, pričom sa pozoruje klesajúca tendencia. Vo vodnej nádrži Zemplínska Šírava sa v rokoch 1992-1997 maximálne koncentrácie pohybovali v intervale hodnôt od 2 - 44 ng.l-1, no v roku 2001 boli koncentrácie namerané pod limitom detekcie (5 ng.l-1). Je zrejmé, že v dôsledku perzistencie PCB, sa nachádzajú tieto látky vo vodnom prostredí len minimálne, ale naopak ich zvýšený výskyt možno očakávať v riečnych sedimentoch v týchto oblastiach. (SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
       Vývoj PCB v mieste odberu Laborec-Lastomír (riečny km 31) za obdobie rokov 1991-2000 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
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Rekreačné vody.

V rekreačných vodách v Bratislavskom kraji (okres Malacka a Senec, prírodné štrkopieskové jazerá) boli PCB sledované v roku 1998 s rozsahom nameraných hodnôt od 1,13 do 31,14 ng.l-1. V Žilinskom kraji sa v rokoch 1997-1999 a 2001 sledovali rekreačné vody v okresoch Źilina (kúpalisko), Liptovský Mikuláš (priehrada Liptovská Mara) a Námestovo (Oravská priehrada), pričom najvyššia nameraná hodnota dosahovala 20 ng.l-1. V Banskobystrickom kraji sa v rokoch 1997 a 1998 stanovovali PCB vo vzorkách prírodných jazier v okresoch Banská Štiavnica, Lučenec a Žarnovica, kde namerané koncentrácie dosahovali maximálnu hodnotu 41 ng.l-1. Na základe týchto výsledkov možno skonštatovať, že v sledovanom období bol zaznamenaný vo vybraných lokalitách týchto okresov len ojedinelý výskyt PCB v rekreačných vodách. V Košickom kraji sa vzhľadom na kontamináciu PCB v danej lokalite najviac sledovala vodná nádrž Zemplínska Šírava, kde od roku 1993 do roku 2001 bolo z celkového počtu 69 vzoriek povrchovej vody nameraných 68 hodnôt koncentrácií nad príslušným limitom detekcie, z toho boli 3 hodnoty nad požadovaným limitom PCB pre rekreačné vody (50 ng.l-1) a to v roku 1994 (priemerná ročná koncentrácia = 187,5 ng.l-1) a v roku 1998 (priemerná ročná koncentrácia = 22,3 ng.l-1). V nasledujúcich rokoch 1999-2001 neboli zaznamenané prekročenia stanoveného limitu 50 ng.l-1 v tejto lokalite. (SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
Podzemné vody. 
Z počtu 6474 vzoriek podzemných vôd, za obdobie rokov 1987 a 1990 až 1990-2001, bolo u 4 % - 230 vzoriek zistené prekročenie limitu pre PCB (10 ng.l-1  podľa Nariadenia vlády č. 491/2002 Zb. z.).  Dosahovali hodnoty do 58,65 ng.l-1. Najväčší počet prekročení bol zaznamenaný v rokoch v Košickom kraji a v Banskobystrickom kraji, kde sa od roku 1966 a 1997 zaznamenáva aj narastajúci vývoj. V okrese Michalovce sa opakovane namerali zvýšené koncentrácie nad limitom 10 ng.l-1 najmä v obciach Lastomír, Michalovce, Krasnovce a Strážske-Pláne. (SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
Trend výskytu PCB v podzemnej vode v okrese Michalovce. 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
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Trend výskytu PCB v podzemnej vode v okrese Rožňava 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
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Pitné vody.
Z počtu 2871 vzoriek PCB v pitnej vode za obdobie rokov 1993-2001 zaznamenalo 29x prekročenie požadovaného limitu 10 ng.l-1, s najčastejším prekročením v okrese Michalovce (v obci Lastomír a Michalovciach). Tu sa za sledované obdobie hodnoty pohybovali v intervale 0,8-86,5 ng.l-1 (s maximom nameraných hodnôt v roku 1993). V nasledujúcich rokoch sa v pitných vodách tejto lokality pozoruje pokles v meraných hodnotách PCB, pričom v rokoch 2000-2001 sa rozsah hodnôt pohyboval v intervale 1,13 – 16,65 ng.l-1.   Celkovo limit detekcie prekročilo 702 nameraných hodnôt PCB. V sledovanom období sa pohybovali namerané hodnoty koncentrácie od 0,002 do 270 ng.l-1.  (SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
Odpadové vody.
V okrese Michalovce je situovaný podnik Chemko Strážske, ktorý patrí medzi najvýznamnejšie priemyselné zdroje znečistenia, zaoberá sa chemickou výrobou. V minulosti boli práve v Chemku Strážske vyrábané PCB. Výroba týchto látok, ale predovšetkým odpady z výroby zapríčinili rozsiahlu kontamináciu v tejto oblasti až do súčasných dní. V súčasnosti má podnik dve výuste odpadových vôd. Jedna výusť odpadových vôd je z mechanicko-chemicko-biologickej čistiarni odpadových vôd, ktorá vypúšťa odpadové vody do toku Ondava. Druhá výusť vypúšťa odpadové vody z dvoch havarijných akumulačných nádrží odpadovým kanálom do toku Laborec, kde sa sústreďujú prevažne chladiace vody z prietočného chladenia, dažďové vody, odkaly z cirkulačných vodární a určitý podiel splaškových vôd. V prípade havarijného stavu v podniku sú tieto odpadové vody z nádrží presmerované do podnikovej čistiarne odpadových vôd. 
V r. 1993 -1999 boli analyzované odpadové vody z podniku Chemko Strážske z dvoch výustí odpadových vôd z havarijných akumulačných nádrží s odtokom dorecipienta Laborec a z ČOV s odtokom do toku Ondava. Namerané hodnoty koncentrácie PCB v odpadových vodách z HAN sa pohybovali v rozsahu od 0,015-1,22 μg.l-1 a namerané hodnoty PCB v odpadových vodách z ČOV boli v rozsahu od 0,006-0,457 μg.l-1.
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
      Výskyt PCB v odpadových vodách Chemka Strážske 
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Sedimenty.
V rokoch 1997-98 v ÚPKM Bratislava boli analyzované vzorky z okolia Chemka Strážske v celkovom počte 53. Všetky výsledky boli pozitívne. Maximálna hodnota sumy PCB bola stanovená v odpadovom kanáli z ČOV Chemka Strážske – 4100 mg/kg. V roku 2001 SHMÚ Bratislava analyzoval PCB v riečnych sedimentoch slovenských riek (Dunaj, Hron, Ipeľ a Váh). Spolu bolo analyzovaných 21 vzoriek. Pozitívne obsahy boli zistené v 4 vzorkách Dunaja a jednej vzorke z Váhu. 
Výskyt PCB vo vzorkách pôd a sedimentov v predpokladaných nekontaminovaných oblastiach, prípadne nad predpokladaným miestom kontaminácie svedčí o ich schopnosti vyparovať sa, existovať v atmosfére a ich spätnom dopade na zem vplyvom zrážok. Frekvencia výskytu Deloru 106 v porovnaní s Delorom 103 je v súlade s ich chemickými vlastnosťami. PCB s nižším podielom chlóru (nižšia chlorácia) sú v prírode ľahšie degradovateľné a odbúrateľné ako viac chlórované PCB (Delor 106). Samovoľná biologická odbúrateľnosť Deloru 106 v prírode je minimálna veľmi pomalá. Určitú úlohu samozrejme zohráva aj ich používané množstvá. Napriek tomu predstavujú PCB, či už ako Delor 103 alebo Delor 106, ekologicky závažný problém, ktorého riešenie bude trvať ešte mnoho desiatok rokov aj z toho dôvodu, že napriek ukončeniu ich výroby sú ešte stále používané napr. v transformátorových olejoch staršej konštrukcie alebo rôznych typov olejov, farieb a kvapalín s obsahom PCB uložených na skládkach. 
Obsahy PCB v sedimentoch v SR. 
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V roku 2002 organizoval Slovenský hydrometeorologický ústav cielené analýzy rozšírenej skupiny

organochlórovaných pesticídov (OCPs) vo vzorkách 81 sedimentov, v rámci celoplošného prieskumu znečistenia riek Slovenskej republiky organickými polutantami. V rámci tohto doplnkového monitoringu  bolo spracovaných 10 vzoriek sedimentov za účelom kvantifikácie vybraných kongenérov polychlórovaných bifenylov (PCBs) z oblasti Zemplínskej Šíravy. Sledované kongenéry boli PCB 28, 52, 77, 81, 101, 118, 126, 138, 153, 169 a 180. Výber bol uskutočnený na základe referencií o účinkoch týchto látok na zdravie človeka. Desať PCBs (28, 52, 77, 101, 118, 126, 138, 153, 169, 180) z 11 vybraných kongenérov je na zozname látok s preukázaným rakovinotvorným účinkom. Tento zoznam rakovinotvorných látok je súčasťou Propozície 65, ktorá bola schválená 31. mája 2002 v štáte Kalifornia, USA a všetky látky obsiahnuté v ňom by mali byť označené symbolom rakovinotvorné. Maximálne prípustná koncentračná úroveň v sedimentoch podľa normy Holandského kráľovstva je 0,004 mg/kg. Kongenéry označované ako najtoxickejšie (PCB 77, 126 a 169), patriace do skupiny planárnych PCBs majú limity 0,001 mg/kg. Vo vzorke sedimentu zo Strážskeho potoka, ktorý slúži na odvod a riedenie odpadových vôd z Chemka boli zistené najvyššie koncentrácie kongenérov PCB, najvyššia koncentrácia až 3,7 mg/kg bola v tejto vzorke nameraná pre kongenér PCB 180. Vo vzorke sedimentu z Kyjovského potoka, ktorý odvádza odpadové vody z odkaliska Poša sa výskyt PCB nepotvrdil, avšak pod zaústením Kyjovského potoka (tesne pod zaústením kanála odpadovej vody z odkaliska Poša) do toku Ondava sa prítomnosť PCB v istých koncentráciách opäť zaznamenala.  
Z riečneho sedimentu z Laborca, pod zaústením Strážskeho potoka (B21S) sa podľa predpokladu výskyt kongenérov polychlórovaných bifenylov v pomerne vysokých koncentráciách zaznamenal. Vo vzorke sedimentu z vodnej nádrže Zemplínska Šírava (B24S) boli identifikované kongenéry PCB 28,52,138,163 a 180. Kongenéry PCB sa analyzovali v riečnych sedimentoch aj nad výusťami odpadových vôd do Laborca (Sediment č. 1) a do Ondavy (B23S), v ktorých tieto látky neboli identikované. 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
Výsledky analýz PCB v okolí Chemka Strážskeho a Zemplínskej Šíravy 
[image: image17.emf]
Odpady 
Na základe dostupných údajov o množstvách rôznych látok s obsahom PCB, sa usudzuje, že celkové množstvo látok s obsahom PCB, ktoré je dočasne uskladnené v rôznych podnikoch v rámci SR predstavuje približne 4500 – 5000 t. Z celkového množstva je 900 t uskladnených v Chemko, a.s. Strážske. Tieto bude potrebné v súlade právnymi požiadavkami zneškodniť do 31.12. 2010, t.j. § 40a zákona č. 223/2001 Z.z. o odpadoch.  

   Celkové množstvo vzniknutého odpadu s obsahom PCB v SR (v tonách) 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(

[image: image18.emf]
PCB v biote SR.

Z prehľadu je zrejmá vyššia priemerná hodnota PCB vo svalovine dravých vtákov (1,06 mg.kg.-1 tuku) a ich kumulácia z prirodzeného potravinového reťazca. Králik a diviak v závislosti na type konzumovanej potrave rastlinného charakteru prezentujú hodnoty vo svale od 0,16–0,32 mg.kg-1 tuku. Významnejšia kumulácia PCB sa pozoruje hlavne u sladkovodných dravých rýb (2,1 mg.kg-1 tuku) a sladkovodných nedravých rýb (3,4 mg.kg-1 tuku). Vo všetkých prípadoch je potrebné poukázať na dôležitosť lokality ulovenej zveri a ryby. Prevažna väčšina hodnôt prevyšujúcich povolené limity PCB v biote sa vyskytuje vo východoslovenskom kraji hlavne lokalitách blízkych závodu na výrobu PCB, prípadne na možné zdroje PCB vyplavené zo skládok z okolia závodu do vodných tokov a jazier. Napriek zákazu výroby PCB v roku 1984 sa pozoruje zvýšený výskyt PCB hlavne v lovných rybách niektorých vodných tokov a Zemplínskej Šírave, kde sa v roku 2002 nariadili mimoriadne veterinárne opatrenia a zákaz lovu a konzumácie rýb. Možné kontaminácie prostredia s látkami PCB sa náhodne môžu vyskytnúť aj v iných regiónoch napr. z kontaminovaných transformátorovách olejov, alebo iných zdrojov o čom svedčia akcidentálne nálezy rezíduí napr. u srncov alebo inej zveri v relatívne čistých bez priemyselných oblastiach. Sú však ojedinelé. 
Ryby intenzívne biokoncentrujú POPs z prostredia, v ktorom žijú (z vody a sedimentu). Vyššie obsahy polychlórovaných bifenylov vo vzorkách sladkovodných rýb nedravých sa vyskytli v Prešovskom a Košickom kraji. V ostatných krajoch Slovenskej republiky sa hodnoty pohybovali do 0.1 mg/kg tuku okrem okresov Banská Bystrica a Šaľa, kde priemerné nálezy boli do 0,4 mg/kg tuku, čo predstavuje hodnoty do 33% povolenej limitnej hodnoty. Vo východoslovenskom regióne bolo zistených 51 nadlimitných hodnôt (limitné hodnoty Potravinového kódexu SR). Vzorky rýb pochádzali najmä z okresu Michalovce (najmä vzorky rýb zo Zemplínskej Šíravy), Poprad a Vranov nad Topľou. Vyššie hladiny boli zaznamenané i v okresoch Stropkov, Trebišov a Sobrance.  Vzorky rýb zo Zemplínskej Šíravy vykazovali extrémne vysoké hodnoty, čo predstavuje hodnoty až do 23000% povolenej limitnej hodnoty (vzorky odoberané ÚPKM Bratislava v rokoch 1997-1998). 
Vyššie obsahy polychlórovaných bifenylov vo vzorkách strstnatej zveri sa vyskytli v Prešovskom a Košickom kraji. V ostatných krajoch Slovenskej republiky sa hodnoty pohybovali do 0.75 mg/kg tuku okrem okresu Martin, kde priemerný nález bol 1,4 mg/kg tuku, čo predstavuje hodnotu do 117% povolenej limitnej hodnoty. Na tomto percente sa podieľala nadlimitná vzorka z obce Tučianske Jaseno. Vo východoslovenskom regióne bolo zistených deväť nadlimitných hodnôt (limitné hodnoty Potravinového kódexu SR). Vzorky srstnatej zveri najmä z okresu Michalovce (hlavne vzorky z okolia Chemka Strážske), Humenné – obec Brekov (3 vzorky), Poprad (obec Starý Smokovec) a Kežmarok (obec Stará Lesná).  Vzorky srstnatej zveri z oblasti Chemko Strážske vykazovali extrémne vysoké hodnoty, čo predstavuje hodnoty až do 9320% povolenej limitnej hodnoty (vzorky odoberané Regionálnou veterinárnou správou Michalovce v roku 1999). 
Obdobná je situácia aj u vzoriek vysokej zveri (jeleň, srnec). Nadlimitné vzorky boli zistené najmä v okresoch Michalovce a Vranov nad Topľou, kde boli za celé sledované obdobie zistené štyri vzorky prekračujúce platné limitné hodnoty. Vyššie priemerné nálezy boli zistené i v okresoch Bytča. Vyhotovené mapky nálezov PCB v biote (ryby, vysoká zver) jednoznačne naznačujú na kontamináciu prevažne východoslovenského regiónu. Prítomnosť vysokoperzistentných látok typu PCB sa však nevylučuje ani v iných oblastiach, ak došlo ku kontaminácii prostredia a potravných zdrojov zveri a rýb.
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
Prehľad priemerného obsahu PCB v biote (mg/kg tuku) 
[image: image19.emf]
[image: image20.emf]
Graf :  Porovnanie spriemerovaných obsahov sumárnych PCB v planktofágnych, bentofágnych a 

dravých rybách ulovených v r. 1997/98 v Laborci, Zemplínskej Šírave (okr. Michalovce) a v Ondave 
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U časti analyzovaných rýb boli pozorované vysoké koncentrácie PCB. Podľa  Potravinového 

kódexu najvyššie prípustné množstvá pre ryby sú 0.2 mg/kg (pre kong. 28, 52, 101, 180 – pre každý individuálne) a 0.3 mg/kg (pre kongenéry 138 a 153) vztiahnuté na jedlý podiel. Reálne výsledky analýz rýb z tohoto merania sú uvádzané v mg/kg tuku. Tukovosť individuálnych vzoriek sme však nestanovovali. Po prepočítaní (ÚPKM) zistených hodnôt PCB v rybacom tuku na jedlý podiel (pri použití priemernej hodnoty obsahu tuku v jedlom podiele rybieho mäsa -1 %) dostaneme pre niektoré vzorky vysoko nadlimitné hodnoty. Napríklad hodnota 0.3 mg PCB-153/kg jedlého podielu znamená pri uvažovaní 1 %-ného obsahu tuku 30000 ng PCB-153/g tuku. Päť spojených vzoriek (z 20) by bolo nadlimitných. Pri uvažovaní 10 %-ného obsahu tuku, by táto hodnota NPM znamenala 3000 ng PCB-153/g tuku a teda by sme mali nadlimitných 17 (z 20).

V rámci zistených skutočností sa realizovali opatrenia vo forme upozornenia (zo strany zástupcov ÚPKM) rybárov 

z povodia Laborca prostredníctvom lokálneho rybárskeho združenia, aby sa vyvarovali zvýšenej konzumácie rýb 

z týchto tokov, nakoľko niektoré ryby môžu obsahovať nadlimitné hladiny PCB. (ÚPKM Bratislava, 2001)
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Graf:  Porovnanie priemerných obsahov PCB (suma 9 kongenérov) vo vzorkách zveriny ulovenej v okresoch Michalovce, Sobrance a Stropkov. (55(
Vzorky zveriny pochádzali z Michaloviec (zaťažená oblasť), Stropkova (porovnávacia oblasť) a Sobraniec
.  

PCB v potravinách SR.

Expozícia populácie kongenermi PCB (PCB 28, PCB 52, PCB 108, PCB 118, PCB 138, PCB 153, PCB 180) bola zisťovaná od roku 1984. Z údajov databázy bol vypočítaný príjem sumy kongenerov PCB do organizmu človeka, ktorý bol porovnávaný s hodnotou TDI – limitnou tolerovateľnou dennou hodnotou, ktorú neoficiálne doporučuje JECFA FAO/WHO a niektoré európske štáty vo výške 0.0004 mg/kg TH/deň. 
Odhad expozície populácie kongenérmi PCB dosahuje v SR vzhľadom k neoficiálnej tolerovateľnej dávke TDI veľmi vysoké hodnoty – 97,9% TDI (1984-1989), 76,3% TDI (1990-1999) a 26,4% TDI (2000-2002). Najvyššie hodnoty príjmu boli zistené v prvých rokoch sledovania. Zo sledovaných potravín sa na napĺňaní príjmu podieľali hlavne maslo, vajcia, mlieko a svalovina sladkovodných a morských rýb. Od roku 1990 bol zistený mierny pokles expozičných hodnôt, hlavne v posledných troch rokoch na 26,4% TDI, čo je však stále vysoká hodnota. Vysoký vypočítaný príjem v rokoch 1984 až 1989 bol ovplyvnený množstvom cielených vyšetrení na poľnohospodárskych podnikoch, kde sa zistilo nedodržanie správnej poľnohospodárskej praxe z dôvodu použitia náterových hmôt obsahujúcich PCB. Obdobná situácia pretrvávala i v začiatkoch deväťdesiatych rokov (1990 až 1993), čo tiež ovplyvnilo hodnotu príjmu PCB v sledovanom období 1990 až 1999). Vysokú hodnotu príjmu PCB do organizmu človeka v rokoch 1994 a 1997 možno zdôvodniť aj vysokým príjmom PCB z domácich vajec, ktoré boli odoberané ÚPKM v rámci projektov v Košickom kraji (najmä v oblasti Chemka Strážske). Pri eliminácii týchto vzoriek z databázy by príjem PCB do organizmu človeka dosahoval hodnoty do 10% TDI vo všetkých krajoch Slovenskej republiky okrem Košického kraja. 
Prehľad príjmu PCB do organizmu človeka v krajoch SR (mg/kg TH/deň)

[image: image21.emf]
Expozičná dávka kongenerov PCB predstavuje pre populáciu určité zdravotné riziko, z čoho vyplýva dôsledná kontrola hlavne komodít živočíšneho pôvodu, podpora znižovania spotreby živočíšnych tukov a podpora zdokonaľovania analytických metód, z dôvodu presnejšieho hodnotenia zdravotných rizík. Z regionálneho hľadiska je príjem kongenerov PCB pre populáciu Slovenskej republiky pomerne vyrovnaný a plošný s výnimkou Košického kraja, kde boli hodnoty príjmu PCB niekoľkonásobne vyššie. 

(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
Prehľad priemerných nálezov PCB vo vybraných druhoch základných potravín (mg/kg tuku, vajcia – mg/kg)  

[image: image22.emf]
V rokoch 1994, 1997 a 1998 v rámci projektu SZU - ÚPKM vykonávali cielené odbery vajec z domácich chovov v okresoch Michalovce a Stropkov. Celkovo zistili 82 nadlimitných vzoriek vajec. 
Časové trendy kontaminácie PCB vo vajciach z domácich chovov (mg/kg)
[image: image23.emf][image: image24.emf][image: image25.emf]
Časové trendy kontaminácie PCB vo vybraných druhoch surovín živočíšneho pôvodu v SR (mg/kg tuku)  

[image: image26.emf]
Prehľad obsahu PCB v hovädzom mäse (mg/kg tuku) v rokoch 1987 až 2001
[image: image27.emf]
Z regionálneho vyhodnotenia obsahu PCB v hovädzom mäse vyplýva, že do potravín sa PCB dostávali z dôvodu porušovania správnej výrobnej praxe (kontaminácie z náterových hmôt). Ide najmä o okresy Veľký Krtíš a Trebišov. 
Prehľad obsahu PCB v mlieku (mg/kg tuku) v rokoch 1987 až 2001 
[image: image28.emf]
Obsahy PCB v mlieku sa vo väčšine okresov pohybovali na relatívne nízkych hodnotách. Obdobne ako u hovädzieho mäsa, tak i v mlieku ide o štyri okresy, kde sa z náterových hmôt kontaminovali krmivá i suroviny živočíšneho pôvodu. Ide o okresy Veľký Krtíš, Spišská Nová Ves, Trebišov a Sobrance
Pri zistení vysokých hodnôt PCB vykonávali opatrenia Regionálne veterinárne a potravinové správy. Vykonávalo sa podrobné šetrenie zdrojov PCB, po komisionálnych prehliadkach sa v niektorých prípadoch vydalo rozhodnutie o likvidácii chovov. Ďalej sa prijímali ďalšie opatrenia, ako neškodné odstránenie drevených roštov, úprava železných konštrukcií a válovov, rekonštrukcia a hygienická očista objektov. Toto

umožňovalo založenie nových chovov. V prípade zistenia nevyhovujúcich vzoriek mlieka sa vypracoval osobitný režim spracovania mlieka v pojazdnej mliekárni Mliekoservisu Zvolen. Ak išlo o kontamináciu zo

silážnych jám, bol vydaný zákaz skrmovania uvedeného krmiva. Často sa vykonávala demolácia kŕmnych žľabov. Navrhovali sa opatrenia pre urýchlenie eradikácie PCB a často bol vydaný zákaz premiestňovania a odporážania zvierat. 
Celodenná strava
Pri sledovaní expozície populácie SR kongenermi PCB sa zistilo, že priemerné expozičné dávky z konzumácie celodennej stravy v sledovaných rokoch 1996 – 2001 boli veľmi nízke (od 0,77% ADI do 12,18% ADI). Vyššie hodnoty PCB v strave boli analyzované v roku 1997, avšak pri porovnaní s limitom ADI tento nebol prekročený (maximálne 40,73% ADI). V posledných troch rokoch dosahujú hodnoty pod 10% limitu ADI (v maximách), čo dokazuje len malú expozíciu populácie.  

Pri sledovaní úrovne expozície detskej populácie v hotovej strave v rokoch 1995-1996 boli najvyššie hodnoty sledovaných látok analyzované v oblasti Bratislavy, kde pri vypočítaní záťaže bola prijateľná denná dávka prekročená o 40%.  V sledovaných typoch stravy odoberanej, z predškolských zariadení, neboli zaznamenané výrazné rozdiely v hladinách PCB, na rozdiel od pomerne vysokých maximálnych hodnôt (0,356 mg/kg celkovej hmotnosti). Hladiny PCB v 30% vzoriek nevegetariánskej stravy a 15% vegetariánskej stravy dosahujú vyššie hodnoty ako prípustná hladina, takže treba uvažovať s určitým rizikom. Pri porovnaní podielu prijateľnej dennej dávky s limitom ADI boli v obidvoch typoch stravy tieto hodnoty značne prekročené (od 235,8% ADI), čo poukazuje na vysokú expozíciu sledovaným kontaminantom. 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
	Tab.:  Priemerné obsahy PCB (suma 9 kongenérov) v sledovaných potravinových komoditách okresov Michalovce (zaťažená oblasť)  a Stropkov (kontrolná oblasť), zoradené v stúpajúcom poradí. (56(

	Komodita
	Pôvod
	Okres
	PCB

Obsah (ng.g-1 tuku)

	Bravčové mäso
	obchodná sieť
	Michalovce
	4,0

	Mlieko
	obchodná sieť / dovoz 
	Stropkov 
	6,6

	Bravčové mäso
	obchodná sieť  
	Stropkov
	7,5

	Trvanlivá saláma
	obchodná sieť
	Michalovce
	8,0

	Mlieko
	obchodná sieť / dovoz 
	Michalovce
	8,3

	Párky
	obchodná sieť
	Stropkov
	9,0

	Šunková saláma
	obchodná sieť
	Michalovce
	10,3

	Hovädzie mäso
	obchodná sieť
	Stropkov
	11,3

	Párky
	obchodná sieť
	Michalovce
	11,5

	Slepačie vajcia 
	hydináreň / výrobca
	Michalovce
	15,4

	Slepačie vajcia
	obchodná sieť
	Stropkov
	16,2

	Bravčová masť
	súkromný chov
	Stropkov
	16,5

	Maslo
	súkromný chov
	Stropkov
	17,0

	Slepačie vajcia
	obchodná sieť / dovoz
	Michalovce
	18,3

	Mlieko
	súkromný chov
	Stropkov
	19,3

	Mlieko
	mliekáreň / výrobca
	Michalovce
	20,0

	Šunková saláma
	obchodná sieť
	Stropkov
	21,6

	Kurčatá
	obchodná sieť
	Stropkov
	24,5

	Trvanlivá saláma
	obchodná sieť
	Stropkov
	25,4

	Hovädzie mäso
	obchodná sieť
	Michalovce
	28,5

	Maslo
	súkromný chov
	Michalovce
	28,5

	Bravčová masť
	súkromný chov
	Michalovce
	49,3

	Mlieko
	súkromný chov
	Michalovce
	52,7

	Slepačia vajcia
	súkromný chov
	Stropkov
	128,9

	Kurčatá
	obchod. sieť + súkromný chov
	Michalovce
	374,3

	Slepačie vajcia
	súkromný chov
	Michalovce
	2764,2


PCB v pôde SR.

PCB sa v poľnohospodárskej pôde sledoval v rokoch 1991-2001. Celkovo sa za jedenásť rokov sledovania analyzovalo 1021 vzoriek poľnohospodárskej pôdy, ktoré boli odobraté zo 73 poľnohospodárskych podnikov z 20 okresov Slovenskej republiky, ktoré reprezuntujú sedem krajov Slovenskej republiky. Okrem poľnohospodárskej pôdy Ústav preventívnej a klinickej medicíny analyzoval 538 vzoriek pôdy v rámci cielených vyšetrení zaťažených území (okolie obaľovačiek, Chemko Strážske a pod.). Priemerné hodnoty PCB sa pohybujú do 14% povolenej limitnej hodnoty pre všetky typy pôd, čo prezentuje veľmi nízke hladiny kontaminácie pôd PCB. Priemerné obsahy sumy 6 kongenerov PCB pre orničie poľnohospodárskych pôd sa pohybujú okolo 0,7 až 7,5 μg.kg-1.   V podorničí sú priemerné hodnoty dva až trikrát nižšie. Od roku 1993 poklesli priemerné nálezy PCB v ornej pôde z 0,023 mg/kg až na 0,00016 mg/kg v roku 2001. U niektorých poľnohospodárskych pôd, kde boli zaznamenané vyššie hladiny PCB ide pravdepodobne o bodovú kontamináciu. V priebehu päťročného cyklu sledovania je možné špecifikovať trend poklesu obsahu PCB v poľnohospodárskych pôdach, ktoré sa napriek tomu stavu naďalej monitorujú. 
Z regionálneho hľadiska najvyšší výskyt PCB bol zistený v pôdach z cielených vyšetrení kontaminovaných pôd v okresoch Stropkov a Michalovce. Priemerné hodnoty sa pohybovali až do hodnôt 47341 mg/kg, čo pri platnej limitnej hodnote 0.05 mg/kg pre poľnohospodárske pôdy je veľmi výrazné prekročenie. 
V poľnohospodárskych pôdach bol výskyt PCB výrazne nižší, pričom najvyššie priemerné hodnoty sa vyskytovali v okresoch Poltár a Topoľčany (do 70% povolenej limitne hodnoty), v okresoch Žilina a Žiar nad Hronom (do 20% povolenej limitnej hodnoty) a v okresoch Nitra a Michalovce (do 10% povolenej limitnej hodnoty). 
Prehľad priemerného obsahu PCB v pôde (mg/kg) 
[image: image29.emf]
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Graf.:   Hladiny PCB vo vzorkách pôdy zbieraných v niektorých oblastiach michalovského a stropkovského okresu. (48( 

[image: image46.wmf]20

65

310

190

4280

41

19

55

380

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

Fínsko

Nový Zéland

Slovensko

Kanada

Holandsko

Porovnanie Hexachlórbenzénu v ľudskom tukovom tkanive v SR a iných krajinách

[image: image47.wmf]koncentrácia PCB (ng./g tuku)

103,2

57,9

33,2

0

20

40

60

80

100

120

Michalovce

Sobrance

Stropkov 

[image: image48.wmf]koncentrácie PCB (ng/g, pôda)

28

4,1

8,5

13

6,5

8

12

8,2

9,2

1,7

1,5

8,3

9,2

3,6

4

0

5

10

15

20

25

30

Naciná Ves

Michalovce

Zbudza

Zálužice 1

Zálužice 2

Hažín

Blatné Revištia

Senné

Jastrabie

Lesná oblasť 1

Lesná oblasť 2

Turany

Nižná Oľšava

Breznica

Lomné

okres  

Stropkov











okres 

Michalovce

koncentrácie (ng/g  suchej pôdy)

[image: image49.wmf]20

65

310

190

4280

41

19

55

380

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

Fínsko

Nový Zéland

Slovensko

Kanada

Holandsko

Porovnanie Hexachlórbenzénu v ľudskom tukovom tkanive v SR a iných krajinách



           A   B                        C

      Hladiny PCB vo vzorkách pôdy z okolia akumulácie a skládky odpadov závodu Chemko 

      Strážske a obaľovačiek asfaltu. (48(
A -  0,1 mg.kg-1  pre každý indikačný kongenér (28,52, 101, 138, 153, 180) – referenčná hodnota, znamená, že pod touto hodnotou sa pôdy nepovažuje za kontaminovanú
B -  1 mg.kg-1 – indikačná hodnota – ďalšie štúdium a kontrola miesta znečistenia sa vyžadujú vtedy, ak vznik, rozloha a koncentrácia môžu mať negatívny dopad na ľudské zdravie alebo iné zložky životného prostredia
C -  10 mg.kg-1 – indikačná hodnota pre asanáciu – je nevyhnutné okamžite vykonať definitívneanalytické  zmapovanie rozsahu poškodenia príslušného miesta a rozhodnúť o spôsobe nápravného opatrenia.
PCB v ľudskej populácii v SR.

V poslednom období boli monitorované PCB v ľudskej populácii v rámci viacerých projektov.  Jedným z nich bol aj projekt realizovaný v r. 1996-2000 v spolupráci so CDC v Atlante, USA. Súčasťou projektu bola aj objektivizácia expozície matiek organochlórovým insekticídom a PCB vo vybraných regiónoch SR (Michalovce, Nové Zámky, Levice a Snina) prostredníctvom stanovenia ich koncentrácií v placentách.

Najvyššie koncentrácie všetkých 6-ich analyzovaných kongenérov PCB (28, 52, 101, 138, 153 a 180) a 5 zo 6 analyzovaných organochlórových insekticídov (α-HCH, β-HCH, γ-HCH, pp´-DDT, pp´-DDE) boli namerané v regióne Michalovce, čo potvrdzuje stálu prítomnosť rezíduí organochlórových zlúčenín v životnom prostredí, ako následok intenzívnej priemyselnej chemickej produkcie v tejto oblasti.
Medián a maximálne koncentrácie organochlórových pesticídov a PCB v ľudských placentách odobratých v priemyselných a vidieckych oblastiach Slovenska.
[image: image30.emf]
Ďašou prácou bola štúdie WHO, ktorej 2. a 3. kola sa zúčastnila aj Slovenska republika. Zzameraná bola na sledovanie možného zdravotného rizika ľudskej populácie (hlavne novorodencov) z expozície PCB, dioxínom a furánom cestou príjmu materského mlieka. V 2. kole sa odoberali vzorky z okresov Michalovce

(MI) a Nitra (NR). V 3. kole sa zberali vzorky aj z okresov Stropkov (SP) a Košice-vidiek (KE). Okres Košice-vidiek bol zvolený špeciálne na sledovanie vplyvu košickej spaľovne TKO. Odbery sa vykonali

v predpokladanej oblasti spádu emisií z tejto spaľovne. Porovnaním nameraných obsahov v okresoch Michalovce a Nitra v oboch kolách expozičnej štúdie je možné pozorovať klesajúci trend. Autori tiež uvádzajú, že na vzorkách odobratých v oblasti Košice-vidiek sa neprejavil vplyv spaľovania tuhého komunálneho odpadu. (SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(   


S posledným tvrdením je však možné polemizovať vzhľadom na skutočnosť, že značná časť darkýň nepožívala miestne potraviny, avšak POP sa prenášajú hlavne potravinovým reťazcom. Naopak nálezy takmer 4 násobného prekročenia obsahu PCDD/F vo vajíčkach z okolia košickej spaľovne TKO naznačili opak.  
Obsah sumy 6 indikátorových PCB v zlúčených vzorkách materského mlieka z vybraných oblastí Slovenska. 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
[image: image31.emf]
Grafické porovnanie hladín PCB (suma kongenérov 28, 52, 101, 138, 153 a 180) vo vzorkách materského mlieka (ng/g tuku) z okresov Michalovce, Nitra, Stropkov a Košice-vidiek (vzorky odobraté v r.1992 a 2001).
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
[image: image32.emf]
	Tabuľka:  Hladiny PCB (sčítanie 9 kongenérov), HCB, -HCH, p,p’-DDE a p,p’-DDT  vo vzorkách tuku krvného séra v odlišných skupinách ľudskej populácie v okrese Michalovce (MI) a Stropkov (SP) – výsledky PCB. (48(

	
	Obsah [ng.g-1 tuku krvného séra(

	
	PCB1     
	HCH
	

	Pracovníci vystavení PCB (n=38)
	8 567
	22
	

	
Muži (n=27)
	10 115
	21
	

	
Ženy (n=11)
	4 767
	22
	

	Rybári (MI, n=11)
	12 205
	33
	

	Celková populácia MI (bez pracovníkov vystavených PCB, n=215)
	4 166
	30
	

	Z pracovníkmi vystavenými PCB (n=253)
	4 827
	29
	

	Náhodne vybraní z pracovníkov vystavených PCB (n=225)
	4 222
	30
	

	
Bez rybárov  (n=204)
	3 753
	30
	

	Celková populácia SP (n=205)
	1 206
	38
	

	Muži MI (n=107); celková populácia
	4 802
	33
	

	Ženy MI (n=108); celková populácia
	3 536
	27
	

	Muži SP (n=101); celková populácia
	1 385
	36
	

	Ženy SP (n=104); celková populácia
	1 033
	37
	

	
 Sčítanie kongenérov: 28, 52, 101, 138, 153, 180, 118, 156 a 170.


Hladiny PCB (suma kongenérov 28, 52, 101, 138, 153 a 180) vo vzorkách ľudského krvného séra (prepočítané na tukový podiel) z okresu Michalovce(kontaminovaná oblasť) a okresov Stropkov a Svidník (porovnávacia oblasť). Vzorky odobraté v r. 2001.
[image: image33.emf]
Monitorovacie projekty PCB v SR realizované hlavne Ústavom preventívnej a klinickej medicíny v Bratislave, z ktorých pochádzajú aj vyššie uvedené hodnoty (hlavne z projektu (47( ). Výsledky sumarizuje riešiteľský kolektív nasledovne :

· Až 20 násobne vyššie koncentrácie PCB (okolo 1,6 μg.m-3) sa namerali vo vonkajšom ovzduší odobratom v blízkom okolí (Strážske, Vôľa) bývalej výroby PCB v Chemku Strážske, resp. skládok odpadu tohoto závodu, v porovnaní s kontrolnou oblasťou (obce v okrese Stropkov). 

· Veľmi vysoký obsah PCB (2-4 mg.g-1) sa zistil vo vzorkách sedimentu z odpadového kanála Chemka Strážske ústiaceho do rieky Laborec. Sediment v Laborci a Zemplínskej Šírave obsahoval PCB v hladinách 100 – 2000 krát vyšších (desatiny až jednotky μg.g-1) než sediment z kontrolovanej oblasti (rieka Ondava a vodná nádrž Domaša). Predbežne je možné odhadnúť, že v kontaminovaných vodných telesách v okrese Michalovce sa nachádza niekoľko ton PCB. 

· Podstatne vyššie hladiny PCB sa stanovili aj vo vzorkách pôd odobratých v okolí obaľovačiek asfaltu, z ktorých netesnosťami teplovýmenných systémov unikali PCB do pôdy. V extrémnom prípade, keď sa vzorka odobrala priamo v areáli závodu, sa stanovilo až 53 kg PCB v tone zeminy. Avšak aj vo vzorkách odobratých zvonka areálu  obaľovačiek sa našlo až 38 g PCB v tone pôdy (podľa príslušnej legislatívy je indikačná hodnota pre asanáciu 10 g.t-1). Hoci v pôdach okresu Michalovce sa nepozorovalo výrazné zvýšenie koncentrácií PCB oproti pôdam z kontrolovanej oblasti, okolie jednej zo skládok Chemka a.s. už vykazovalo niekoľko 100 - násobný nárast obsahu PCB (jednotky g.t-1).

· Kontaminácia zložiek životného prostredia sa jednoznačne prejavila nálezmi zvýšených obsahov PCB vo voľne žijúcej zveri. Obzvlášť ryby ulovené v kontaminovaných vodách Zemplínskej Šíravy a Laborca obsahujú v porovnaní s rybami Domaše a Ondavy v priemere 100 násobne vyššie hladiny PCB (okolo 300 μg.g-1tuku). Najmä u častých konzumentov takto kontaminovaných rýb dosahuje expozícia PCB nadpriemerné hladiny. 

· Analyzované potraviny zakúpené v obchodnej sieti mali výrazne nižší obsah PCB, než potraviny pochádzajúce z domácich chovov, resp. sa na ich výrobu použili suroviny, ktorých pôvod bol v zaťaženej oblasti. Keďže potraviny z obchodnej siete alebo suroviny na ich výrobu boli do sledovaných okresov dovážané, nepozoroval sa rozdiel medzi porovnávanými okresmi. Opačná situácia nastala v prípade potravín pochádzajúcich zo zvierat chovaných v domácich chovoch.  Vo vajciach z michalovských domácich chovov sa v priemere nachádzalo približne  2,8 μg PCB v grame tuku, kým v stropkovských „len“ 0,13 μg.g–1tuk.  V michalovskom mlieku z domácich chovov 0,053 μg.g–1tuk, v stropkovskom 0,019 μg.g–1tuk. V mlieku z michalovskej mliekárne (výrobca) 0,020 a v mlieku dovážanom do oboch okresov okolo 0,007 μg.g–1tuk. 

· Vyšší obsah PCB v niektorých druhoch potravín v zaťaženom okrese Michalovce musel zákonite viesť ku zvýšeným hladinám týchto polutantov u obyvateľstva tohoto okresu. V tuku izolovanom zo vzoriek krvného séra odobratého od všeobecnej populácie z okresu Michalovce sa pozorovala priemerná koncentrácia PCB 4,2 μg.g–1, z okresu Stropkov 1,2 μg.g–1 a u pracovníkov profesionálne exponovaných pri výrobe PCB v Chemku Strážske 8,6 μg.g–1. Medzi všeobecnou populáciou sa nachádzalo 11  rybárov, ktorí konzumujú ryby ulovené v kontaminovaných vodách Laborca a Zemplínskej Šíravy – priemerná hladina PCB v ich tuku bola až 10,1 μg.g–1. Treba zdôrazniť, že hladiny PCB, ale aj HCB a p.p.´-DDE, okres Stropkov nevynímajúc, sú podstatne vyššie než v západoeurópskych a severoamerických štátoch.  

· Pozorovala sa určitá súvislosť (výraznejšie u mužov) medzi zvýšenými hladinami PCB a zväčšenými objemami štítnej žľazy a ukazovateľmi narušenej štruktúry a funkcie štítnej žľazy. U pracovníkov Chemka sa ochorenia štítnej žľazy prejavili ešte vo vyššej miere.  Pozorovala sa tiež korelácia medzi obsahom PCB v organizme a počtom chorobných zmien týkajúcich sa štítnej žľazy. (47(
3.  Hexachlórbenzén

Chemický názov : 
Hexachlórbenzén

Vzorec: 
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Číslo CAS: 118-74-1

Vybrané fyzikálne vlastnosti: sumárny vzorec: C6Cl6 

molekulová hmotnosť: 284.76 g/mol

bod varu: 326 jednotka, 322oC sublimuje 

skupenstvo: pevné 

bod vzplanutia: 242oC 

hustota: 2.044 pri 23oC 

tlak pár: 1.45 mPa pri 20oC 

rozpustnosť vo vode: 1E-5 g/l pri 25oC 

ďalšia rozpustnosť: čiastočne rozpustné v studenom alkohole 

rozpustné v benzéne, chloroforme a étere 

štruktúra: ihličkové kryštály 

farba: biela 

zápach: špecifický, nepríjemný 

nečistoty: hexachlorobutadién ak je HCB vyrábaný 

z dechtu; hepta-and oktachlórdibenzofurány a oktachlórdibenzo-para-dioxín boli zistené v komerčnom HCB. 
Komerčné názvy prípravkov: 
Amatin, Anticarie, Bunt-cure, Bunt-no-more, Co-op hexa, Julin's carbon chloride, No bunt, No bunt 40

Použitie: 


Používal sa ako selektívny fungicíd na úpravu semien pšenice, cibule a iných rastlín; použitý taktiež na dezinfekciu 

pôdy. Mnohé pesticídy ho obsahujú ako nečistotu.  Je tiež priemyselným vedľajším produktom. V priemysle sa 

používa na výrobu ohňostrojov, munície, syntetickej gumy a hliníku. Vzniká ako vedľajší produkt pri výrobe 

priemyselných chemikálií, vrátane tetrachloridu uhlíka, perchlóretylénu, trichlóretylénu a pentachlórbenzénu a ako 

vedľajší nechcený produkt spaľovacích procesov (spaľovanie odpadov), bielenia buničiny chlórom, s podobným 

mechanizmom tvorby ako PCDD/F.  

HCB sa v bývalom Československu používal v poľnohospodárstve ako selektívny fungicíd od r. 1945 (ÚPKM Bratislava, 2001).  Používanie HCB je od r. 1985 u nás zakázané (54( 
HCB bol vyrábaný v býv. Československu v Spolaně Neratovice a jeho výroba bola ukončená v roku 1968. 

[Prof. RNDr. Ivan Holoubek, CSc. a kol.: Persistentní organické polutanty, RECETOX – TOCOEN & Associates Brno, TOCOEN REPORT No. 149; 1999]  

3.1. Negatívne vplyvy na zdravie

Experimenty na zvieratách dokázali mutagénne, teratogénne a karcinogénne vlastnosti.

U ľudí: patologická tvorba a vylučovanie porfyrínov (pľuzgiere a následne pigmentované jazvy na 

pokožke), zväčšenie pečene, zníženie teploty, strata chuti, schudnutie, svalová atrofia, zmena farby vlasov

IARC a US EPA klasifikovali HCB ako možné karcinogény pre ľudí ( Skupina 2B) (IARC 1987, US DHHS 1994b). V štúdiách reprodukcie, materského rizika, sa zistilo, že HCB bol hepatoxický a/alebo poškodil plod, vplýval na vývoj neurotického správania sa. Viaceré štúdie naznačili, že HCB poškodil imunitný systém. 

Podľa Environmental Health Criteria 195 nie je dostatok toxikokinetických informácií týkajúcich sa človeka. Na experimentálnych zvieratách bolo preukázané, že HCB sa veľmi dobre absorbuje orálnou cestou a slabo cez pokožku. Vo zvieratách a ľudoch sa HCB kumuluje v tukových tkanivách a môžu byť transportované do potomstva cez placentu a materským mliekom. HCB je iba obmedzene metabolizovaný produkujúc pentachlórfenol, tetrachlórohydrochnón a pentachlórtiofenol, ako hlavné metabolity v moči. Polčas eliminácie pre HCB sa pohybuje od približne jedného mesiaca v potkanoch a králikoch po 2-3 roky v opiciach. (ÚPKM Bratislava, 2001)

3.2. Zdroje HCB 

Okrem aplikácie v poľnohospodárskych prípravkoch, ktorá je v SR zastavená od r. 1985, sú jeho zdrojom aj niektoré spaľovacie, priemyselné procesy. 

,0Emisie HCB vznikajú v rovnakých termických a chemických procesoch ako emisie PCDD/F a HCB je tvorený podobným mechanizmom. Hlavnými zdrojmi emisií HCB môžu byť:

a) spaľovanie odpadu, vrátane spoluspaľovania,

b) termické zdroje metalurgických procesov,

c) používanie palív s obsahom chlóru vo vysokých peciach. (68( 

Príjem HCB:

Všeobecne ľudská populácia je ohrozená HCB hlavne potravinovým príjmom ( okolo 92%), oveľa menej dýchaním  (7%), pitím (1%) alebo kontaktom kože. (48(
3.3. Výskyt v zložkách prostredia a ľudskej populácii SR

HCB v ovzduší SR.

Najväčšie koncentrácie HCB (vo vonkajšom ovzduší) boli pozorované vo vzorkách z poľnohospodárskych oblastí (Levice – 4,74 ng.m-3, Topoľníky – 4,45 ng.m-3), rušnej križovatke (Bratislava – Patrónka - 3.62 ng.m-3)                   a v blízkosti spaľovne odpadov (Bratislava - 3.6 and 3.57 ng.m-3). To môže byť zapríčinené používaním HCB ako fungicídu (dnes už zakázané), a tiež formovaním počas spaľovacích procesov. (48( 
Koncentrácie HCB vo vzorkách voľného ovzdušia z vybraných oblastí Slovenska 

(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
	Rok odberu 
	Počet vzoriek 
	Koncentrácia (pg. m-3)

	
	
	Priemer 
	Medián
	Min. 
	Max. 

	1995
	15
	2089
	1800
	127
	4740

	1996/97
	160
	127
	95
	17
	900

	1997
	12
	50
	45
	21
	100


	Tabuľka:  Sumárne koncentrácie vo vonkajšom ovzduší   [pg.m-3].

Zdroj: Štúdia zaťaženia životného prostredia a ľudskej populácie v oblasti kontaminovanej PCB

(Ing. A. Kočan CSc. a kol., 1999)  (48(

	Znečisťujúca látka
	Okres Michalovce
	Okres Stropkov

	HCB
	     21 -     37
	 53 -    100


	Koncentrácie chlórovaných pesticídov vo vonkajšom ovzduší 

– výsledky HCB [pg.m-3] (48(

	Lokalita
	Koncentrácie
	Referencie

	Slovensko - priemyselná, mestská oblasť

                         (1995/6)

                  -  poľnohospodárska

                  - vidiecka, lesná oblasť
	99 - 3 620
	Kočan a kol. 

	
	4 450 - 4 740
	

	
	147
	


HCB vo vodách a sedimentoch SR. 
Z dostupných údajov možno skonštatovať, že za obdobie rokov 1991-2001 bolo analyzovaných 1574 vzoriek povrchových vôd, z toho nálezov bolo 198 (hodnoty namerané nad limitom detekcie), v ktorých bolo nameraných 8 hodnôt koncentrácií nad požadovaný limit v povrchových vodách 0,05 μg.l-1.  

V stojatých vodách (jazerá a vodné nádrže vrátane termálnych vôd) z hľadiska rekreačného využitia bolo v období rokov 1998, 2000 a 2001 analyzovaných 410 vzoriek, z ktorých 211 bolo nameraných nad limitom detekcie, pričom sa zaznamenalo 13 hodnôt koncentrácií, ktoré prekročili stanoveného limitu 0,01μg.l-1.  
V pitných vodách sa v rokoch 1991-2002 hexachlórbenzén analyzoval v 3301 vzorkách, pričom bolo nameraných 541 hodnôt koncentrácie nad limitom detekcie a z tohto počtu 29 prekročili limit pre pitné vody 0,01μg.l-1.   Výskyt vyšších hodnôt koncentrácie hexachlórbenzénu v pitných vodách sa nameral v rokoch 2000 a 2001 v Košickom kraji (okres Michalovce a Sobrance), kde sa hodnoty pohybovali od 0,5 do 41,74

ng.l-1 a v Bratislavskom kraji (okres Bratislava I) s nameranými hodnotami od 0,1 do 15,4 ng.l-1 v roku 2002.
 V podzemných vodách bolo za obdobie rokov spolu hodnotených 9841 vzoriek, z toho 1051 bolo nameraných nad limitom detekcie a 3 hodnoty koncentrácie prekročili požadovaný limit 0,01μg.l-1. Namerané koncentrácie sa pohybovali od 0,001 do 48,6 ng.l-1.
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
Povrchové vody.
Výskyt hexachlórbenzénu bol zaznamenaný v Košickom kraji (okres Michalovce), v Nitrianskom kraji (okres Nitra a Topoľčany) a v Trenčianskom kraji (okres Prievidza). V Košickom kraji bolo za obdobie rokov 1996-2001 analyzovaných 152 vzoriek povrchových vôd, pričom v 49-tich vzorkách bol nameraný hexachlórbenzén nad príslušným limitom detekcie a z toho 3 hodnoty koncentrácie prekročili požadovaný limit pre hexachlórbenzén (0,05 μg.l-1). Najvyššie koncentrácie boli zaznamenané v povrchovej vode v okrese Michalovce v roku 1999 a pohybovali sa v rozsahu hodnôt 0,082-0,118 μg.l-1 (Laborec, VN Zemplínska Šírava). V rokoch 2000 - 2001 boli v tej istej lokalite namerané nízke koncentrácie v intervale 0,0003 - 0,04 μg.l-1. V Nitrianskom kraji bol najčastejší výskyt hexachlórbenzénu zaznamenaný v povrchových vodách v okresoch Nitra a Topoľčany, avšak v žiadnej vzorke povrchovej vody nebol požadovaný limit 0,05 μg.l-1 prekročený. V rokoch 2000-2001 bolo v týchto okresoch analyzovaných 57 vzoriek, pričom 48 nameraných koncentrácií sa pohybovalo v intervale 0,001-0,04 μg.l-1 (okres Topoľčany, tok Nitra, riečny km 91,1). V Trenčianskom kraji bol zistený hexachlórbenzén v okrese Prievidza (obec Chalmová, tok Nitra, riečny km 123,8), kde bol sledovaný v období rokov 1992 – 2000, pričom zvýšený výskyt sa zaznamenal v rokoch 1995 až 1997, kedy boli namerané hodnoty v rozsahu od 0,002 do 0,14 μg.l-1. V rokoch 1998 - 2000 sa v tejto lokalite pozoroval pokles v hodnotách koncentrácie hexachlórbenzénu, ktoré sa pohybovali od 0,001 – 0,03 μg.l-1. V stojatých vodách (jazerá a vodné nádrže vrátane termálnych vôd), sledovaných za účelom rekreačného využitia, bolo v období rokov 1998, 2000 a 2001 analyzovaných 410 vzoriek, z ktorých 211 bolo nameraných nad limitom detekcie, pričom sa zaznamenalo 13 hodnôt koncentrácií, ktoré prekročili stanoveného limitu 10 ng.l-1. V Bratislavskom kraji sa v rokoch 2000-2001 v prírodných jazerách (štrkoviskách) namerali koncentrácie v rozsahu od 0,068-57,97 ng.l-1.  V Košickom kraji sa v období rokov 2000-2001 zaznamenal výskyt hexachlórbenzénu vo vodnej nádrži Zemplínska Šírava s nameraným intervalom hodnôt od 0,5 do 39,8 ng.l-1 (rok 2000, obec Vinné).
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
	Tabuľka:   Koncetrácie sledovaných polutantov v sedimentoch okresov Michalovce      

   a Stropkov   (μg/kg) (47(   - vzorky z okresu Stropkov sú vyznačené kurzívou

	Vzorka
	Odberové miesto
	HCB
	Dátum

	S-01
	Zemp. Šírava 1 (záp. časť)
	1,1
	X/97

	S-30
	Zemp. Šírava 1 (záp. časť)
	(0,2
	VI/98

	S-02
	Zemp. Šírava 2 (str. časť) 
	0,10
	X/97

	S-31
	Zemp. Šírava 2 (str. časť)
	(0,7
	VI/98

	S-03
	Zemp. Šírava 3 (vých. časť)
	(0,07
	X/97

	S-32
	Zemp. Šírava 3 (vých. časť)
	(0,4
	VI/98

	S-04
	napúšťací kanál do Z.Š. (obec Zbudza)
	2,0
	X/97

	S-16
	napúšťací kanál do Z.Š. (obec Zbudza)
	(0,7
	VI/98

	S-15
	vypúšťací kanál zo Z.Š.
	(0,3
	X/97

	S-22
	vypúšťací kanál zo Z.Š.
	(1,1
	VI/98

	S-05
	Laborec nad Strážskym (obec Krivošťany)
	0,31
	X/97

	S-17
	Laborec nad Strážskym (obec Krivošťany)
	(2,7
	VI/98

	S-07
	Laborec (1) pod Strážskym (obec Vôľa)
	(0,5
	X/97

	S-24
	Laborec (1) pod Strážskym (obec Vôľa)
	(0,9
	VI/98

	S-25
	Laborec (2) pod Strážskym (obec Lastomír)
	(0,9
	VI/98

	S-08
	kanál Čierna voda (obec Blatné Revištia) 
	(0,1
	X/97

	S-21
	kanál Čierna voda (obec Blatné Revištia)
	(0,25
	VI/98

	S-09
	Senné rybníky (obec Iňačovce)
	(0,06
	X/97

	S-23
	Senné rybníky (obec Iňačovce)
	(0,4
	VI/98

	S-18
	odp. kanál z ČOV Chemko a.s. 
	(0,6
	VI/98

	S-19
	odp. kanál z ČOV mesta Strážske
	24
	VI/98

	S-06
	odpadový kanál z ČOV Chemka a ČOV Strážske
	120
	X/97

	S-20
	odpadový kanál z ČOV Chemka a ČOV Strážske
	72
	VI/98

	S-10
	Domaša 1 (obec Turany n/Ondavou)
	1,1
	X/97

	S-28
	Domaša 1 (obec Turany n/Ondavou)
	(0,3
	VI/98

	S-11
	Domaša 2 (obec Bžany)
	0,50
	X/97

	S-29
	Domaša 2 (obec Bžany)
	2,5
	VI/98

	S-12
	Ondava 1 (pri ústí do Domaše)
	0,70
	X/97

	S-27
	Ondava 1 (pri ústí do Domaše)
	(0,8
	VI/98

	S-13
	Ondava 2 (obec Nižná Olšava) 
	(0,04
	X/97

	S-26
	Ondava 2 (obec Nižná Olšava)
	(0,2
	VI/98


Sedimenty.

Hexachlórbenzén v sedimentoch bol stanovovaný v okolí Chemka Strážske, vodná nádrž Domaša, Šírava, Laborec a Ondava. Najvyšsie koncentrácie boli nájdené vo vodnej nádrži Šírava - západná časť 1100 mg/kg, Zemplínska Šírava - stredná časť 100 mg/kg, Domaša- Turany nad Ondavou 1100 mg/kg, Domaša –Bžany 2500 mg/kg. U ostatných vzoriek sú obsahy pod 1 mg/kg
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
Obsahy Hexachlórbenzénu v sedimentoch. 
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
	Lokalita
	Analyzoval 
	Rok
	HCB mg/kg 

	
	
	
	PV
	Min. 
	Max. 
	Priemer 
	LOD

	Okolie Chemka Strážske
	ÚPKM - SZU
	1997-98
	53
	0,001
	2500
	151
	0,001


Pôda.

Priemerné hodnoty hexachlórbenzénu sa pohybujú do 2% povolenej limitnej hodnoty pre všetky typy pôd, čo prezentuje veľmi nízke hladiny kontaminácie pôd hexachlórbenzénom. 
Potraviny.

Vzhľadom k dlhodobému zákazu hexachlórbenzénu v našich podmienkach (od roku 1985) sa rezíduá hexachlórbenzénu v potravinách SR v súčasnosti prakticky nachádzajú v relatívne nízkych koncentráciách. Z celkom testovaných 28921 potravín analyzovaných za roky 1984-2001 bolo 51% vzoriek pod hranicou detekcie. Za celé sledované obdobie boli v potravinách zistené nadlimitné hodnoty hexachlórbenzénu v 0,3%, čo predstavuje 73 vzoriek z celkového počtu sledovaných komodít. Hexachlórbenzén bol v mlieku sledovaný od roku 1987. Celkovo bolo vyšetrených 3062 vzoriek mlieka zo všetkých krajov Slovenskej republiky. Najvyššie hodnoty priemerných nálezov boli zistené v rokoch 1988 a 1992 (0.055 a 0.059 mg/kg tuku). V posledných 8 rokoch boli všetky namerané hodnoty pod hranicou hodnoty 0.01 mg/kg tuku, pričom v posledných štyroch rokoch boli priemerné hodnoty nižšie ako 0,003 mg/kg tuku. Z celkového počtu analyzovaných vzoriek mlieka 39 vzoriek nevyhovelo platným limitným hodnotám. Z tohto počtu nadlimitných vzoriek bolo 19 nadlimitných vzoriek v rokoch 1986-1989 a 20 v rokoch 1991-1996. Od roku 1997 neboli zaznamenané nevyhovujúce vzorky mlieka na území Slovenskej republiky. Na obsah hexachlórbenzénu sa vajcia vyšetrovali v podstatne nižšej miere. Celkovo bolo analyzovaných 1124 vzoriek vajec. Všetky hodnoty boli veľmi nízke. Výnimku tvorí iba rok 1994, kde bolo analyzovaných 32 vzoriek, z ktorých 19 vzoriek nevyhovelo platným hygienickým limitom, čo predstavuje 59,4%. Ide o 19 vzoriek vajec odoberaných z domácností v okresoch Michalovce a Stropkov. 

Z celkového počtu analyzovaných vzoriek hovädzieho mäsa (2474 vzoriek) boli za celé sledované obdobie zistené iba dve nadlimitné vzorky pochádzajúce z Nitrianskeho kraja. U bravčového mäsa je situácia obdobná. Celkovo bolo analyzovaných 4229 vzoriek, z ktorých iba tri nevyhoveli platným hygienickým limitom. Tieto vzorky boli analyzované v osemdesiatych rokoch a pochádzali z Prešovského kraja.
Expozícia populácie hexachlórbenzénom v sledovaných etapách 

(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
	Kg / osoba / deň 
	1984 - 1989
	1990 – 1999 
	2000 – 2002 

	Príjem mg / osoba / deň 
	0,00223
	0,00154
	0,00096 

	% TDI (mg/kg/TH) 
	18,7% 
	12,9 
	8,1


Prehľad priemerných nálezov hexachlórbenzénu vo vybraných druhoch základných potravín 

(mg/kg tuku, vajcia – mg/kg)
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
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	Tab.:   Priemerné obsahy HCB v sledovaných potravinových komoditách okresov Michalovce  (zaťažená oblasť)  a Stropkov (kontrolná oblasť). (56(

	Komodita
	Pôvod
	Okres
	Obsah (ng.g-1 tuku)

	
	
	
	HCB

	Bravčové mäso
	obchodná sieť
	Michalovce
	1,6

	Mlieko
	obchodná sieť / dovoz 
	Stropkov 
	9,0

	Bravčové mäso
	obchodná sieť  
	Stropkov
	1,8

	Trvanlivá saláma
	obchodná sieť
	Michalovce
	2,4

	Mlieko
	obchodná sieť / dovoz 
	Michalovce
	12,8

	Párky
	obchodná sieť
	Stropkov
	3,2

	Šunková saláma
	obchodná sieť
	Michalovce
	1,3

	Hovädzie mäso
	obchodná sieť
	Stropkov
	10,8

	Párky
	obchodná sieť
	Michalovce
	3,5

	Slepačie vajcia 
	hydináreň / výrobca
	Michalovce
	3,0

	Slepačie vajcia
	obchodná sieť
	Stropkov
	3,0

	Bravčová masť
	súkromný chov
	Stropkov
	6,9

	Maslo
	súkromný chov
	Stropkov
	7,4

	Slepačie vajcia
	obchodná sieť / dovoz
	Michalovce
	2,7

	Mlieko
	súkromný chov
	Stropkov
	4,9

	Mlieko
	mliekareň / výrobca
	Michalovce
	11,4

	Šunková saláma
	obchodná sieť
	Stropkov
	2,7

	Kurčatá
	obchodná sieť
	Stropkov
	1,9

	Trvanlivá saláma
	obchodná sieť
	Stropkov
	2,6

	Hovädzie mäso
	obchodná sieť
	Michalovce
	14,7

	Maslo
	súkromný chov
	Michalovce
	13,2

	Bravčová masť
	súkromný chov
	Michalovce
	6,4

	Mlieko
	súkromný chov
	Michalovce
	13,1

	Slepačia vajcia
	súkromný chov
	Stropkov
	16,6

	Kurčatá
	obchod. sieť + súkromný chov
	Michalovce
	10,6

	Slepačie vajcia
	súkromný chov
	Michalovce
	40,7


Celodenná strava. 
Pri porovnaní priemerných a maximálnych hodnôt HCB z príjmu celodennej stravy s limitmi ADI bolo v roku 1996 zistené výrazné prekročenie priemerných a najmä maximálnych expozičných dávok. V nasledujúcich rokoch bol zistený pokles hodnôt. V roku 2001 maximálne hodnoty pesticídov dosahovali 55,41% ADI.  (SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
Expozícia populácie HCB v celodennej strave v okrese Michalovce a Sobrance (mg/kg TH/deň).
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
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HCB v ľudskej populácii v SR.

Jeden z monitorovacíh projektov sa komplexnejšie zameral na zistenie aktuálneho stavu znečistenia životného prostredia (ovzdušie, povrchová voda, sediment, pôda, ryby a zverina) v okolí kontaminujúcich zdrojov (najmä v okrese Michalovce) s PCB ale aj HCB, γ-HCH, ďalej kontaminácie požívatín v okrese Michalovce, hladín v ľudskej populácii cestou analýzy krvného séra a na posúdenie niektorých parametrov charakterizujúcich stav ľudského zdravia - všetko v porovnaní s kontrolnou oblasťou (okres Stropkov).  Spolu sa analyzovalo 322 vzoriek od dospelých darcov z okresu Michalovce (z toho 38 profesionálne exponovaných, 66 onkologických pacientiek, 14 rybárov konzumujúcich ryby z vodných telies priamo napojených na odpadový kanál Chemko a.s.) a 205 od darcov z okresu Stropkov. 
Potvrdilo sa, že konzumácia kontaminovanejších potravín z domácich chovov (najmä vajcia a kuracie mäso) vedie k vyšším nálezom POPs, vrátane HCB v ľudskom organizme. Nielen hladiny PCB ale aj HCB a p,p’-DDE v oboch okresoch boli podstatne vyššie než v západoeurópskych a severoamerických štátoch. Rozdiel v priemerných hladinách HCB medzi oboma sledovanými okresmi bol minimálny (Kočan et al. 1999, Petrík et al. 1999, Petrík et al. 2000, Petrík et al. 2001). 

Monitoringom POPs sa zaoberá aj hygienická služba v rámci projektu „Materské mlieko“. Projekt je zameraný na sledovanie mikrobiologickej kontaminácie a výživovej hodnoty, ako aj odrazu kvality životného prostredia na kvalitu materského mlieka odovzdávaného do laktárií. 21 vzoriek materského mlieka odobratých v rámci projektu r. 2001-2002 bolo analyzovaných na obsah kongenérov PCB a vybraných organochlórových

pesticídov. Hladiny HCB vo vzorkách mlieka sa pohybovali od 15,2 do 184 ng.g-1 tuku, s priemernou hodnotou 96,6 ng.g-1 tuku (Miklánková a Horecká, 2003, Horecká et al., 2002). 
Hladiny HCB vo vzorkách ľudského krvného séra, tukového tkaniva a materského mlieka (prepočítané na tukový podiel) zo šiestich okresov Slovenska (vzorky odobraté v 1992-1994).
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
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Koncentrácie HCB v ľudských placentách odobratých v priemyselných a vidieckych oblastiach Slovenska.
(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003( 
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Hladiny HCB vo vzorkách ľudského krvného séra (prepočítané na tukový podiel) z okresov Michalovce a Stropkov (vzorky odobraté v 1998). 

(SHMÚ, MŽP SR, SAŽP, ETV: Inventarizácia perzistentných organických látok v SR, Technická správa 2, časť 2,2003(
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	Tabuľka:  Merania hladín PCB (sčítanie 9 kongenérov), HCB, -HCH, p,p’-DDE a p,p’-DDT  vo vzorkách tuku krvného séra v odlišných skupinách ľudskej populácie 

v okrese Michalovce (MI) a Stropkov (SP) – výsledky HCB (48(

	
	Obsah [ng.g-1 tuku krvného séra(

	
	HCB

	Pracovníci vystavení PCB (n=38)
	1 699

	
Muži (n=27)
	1 674

	
Ženy (n=11)
	1 761

	Rybári (MI, n=11)
	1 453

	Celková populácia MI (bez pracovníkov vystavených PCB, n=215)
	1 921

	Z pracovníkmi vystavenými PCB (n=253)
	1 888

	Náhodne vybraní z pracovníkov vystavených PCB (n=225)
	1 912

	
Bez rybárov  (n=204)
	1 945

	Celková populácia SP (n=205)
	1 622

	Muži MI (n=107); celková populácia
	1 419

	Ženy MI (n=108); celková populácia
	2 418

	Muži SP (n=101); celková populácia
	1 217

	Ženy SP (n=104); celková populácia
	2 015


	Tab.:   Priemerné hladiny v lipid. sérach z 5 oblastí na Slovensku, 

1992 [g.kg-1 ] (48(

	Znečisťujúca látka
	Priemerné
	Stredné
	Rozpätie

	 HCB
	5.38
	4.27
	    0.16 - 23.20
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Zdroj: Kočan, A., Petrík, J., Chovancová, J., Drobná, B., Uhrinová, H.: Chlórované aromatické zlúčeniny v ľudskom organizme z vybratých modelových oblastí Slovenskej republiky [Záverečná správa vedecko-technického projektu č. 93-535-03-32]. Bratislava, Ústav preventívnej a klinickej medicíny, dec. 1995, 170 s.

Vzorky sa odoberali v r. 1992-95 zo 7 vybraných oblastí SR – celkom 69 tukových tkanív. Hodnota v grafe predstavuje priemernú hodnotu zo všetkých vzoriek. 

Päťdesiat vzoriek ľudskej krvi bolo zozbieraných v r. 1992 zo všeobecnej ľudskej populácie žijúcej v piatich vybraných oblastiach SR (Michalovce, Veľký Krtíš, a v mestských štvrtiach Nitry, z oblasti Myjavy a Bratislavy), ktoré boli analyzované o.i. aj u HCB. Hladiny HCB boli cca 100 krát vyššie ako v USA, Japonsku, Fínsku alebo v Kanade. (48(
Hladiny HCB sú pozoruhodne vysoké aj vo vzorkách materského mlieka , sú jeden až dvojnásobne vyššie ako hodnoty zaznamenané v iných krajinách (pozri nasledujúcu tab.). Vo vzorkách zo Slovenska sa zistili prekvapujúco vysoké koncentrácie HCB a sú pravdepodobne zapríčinené ich použitím v poľnohospodárstve a ich vyprodukovaním počas priemyselnej výroby niektorých chlórových rozpúšťadiel. (48(
K otázke o príčinách / dôvodoch vysokých koncentrácií HCB v tukovom tkanive v SR uvádza ÚPKM Bratislava (2001) : 

Priemerný vek darcov ľudských tukových vzoriek odobratých a analyzovaných v rámci vyššie uvedeného projektu je 48.4 r (16-83), t.j. všetci darcovia strávili v období do zákazu používania HCB okolo 8 až 75 rokov, čo by mohlo nasvedčovať pozostatkom expozície vysokým hodnotám HCB v minulosti.

V krvnom sére z tejto štúdie sú hladiny HCB v priemere 4600 ng.g-1 (na tuk), čo predstavuje dobrú zhodu s výsledkami v ľudských depotných tukoch. Naproti tomu v krvnom sére 536 ľudí z okresov Michalovce a Stropkov bola v jednej štúdii priemerná hladina HCB 1980 ng.g-1. Tieto vzorky boli zbierané v r. 1998-99, teda asi 5 rokov neskôr ako vo vyššie uvedenej štúdii.

Hladiny HCB v potravinách biologického pôvodu vo vzorkách odobratých v r. 1998-99, sú na úrovni jednotiek, nanajvýš desiatok ng.g-1 tuku. V zahraničí sú koncentrácie HCB v požívatinách porovnateľné s našimi výsledkami, pričom koncentrácie v ľudskom tuku sa pohybujú na úrovni iba asi 10 až 15-krát vyššej oproti hodnotám v potravinách. Z toho vyplýva, že v SR by v súčasnosti potraviny nemali byť pôvodcom takej vysokej expozície u ľudí.

Už Uhnák a kol. v zborníku prednášok z VIII celoštátnej konferencie „Cudzorodé látky v požívatinách“ (Starý Smokovec 1977), uvádza v ľudskom tuku 4820 ng HCB.g-1 (teda hodnotu porovnateľnú s výsledkami ÚPKM), ale pre potraviny uvádzajú autori oveľa vyššie hodnoty: materské mlieko 3470, syry 623, maslo 496, hydinový tuk 373, vaječný žĺtok 80 ng.g-1 tuku. Z týchto údajov vidieť, že hladiny HCB v potravinách klesli za tých približne 20 rokov asi 15-20-krát, ale hodnoty v ľudských tukoch iba o desatinu až polovicu.

Záver - na stanovenie priemernej hodnoty obsahu HCB v ľudskom biologickom materiáli by bolo nutné urobiť štúdiu s reprezentatívnou vzorkou obyvateľstva SR, vrátane detí. Vyššie spomínané hodnoty túto podmienku nespĺňajú – v jednom prípade sú síce odobraté zo 7 okresov SR, ale iba 10 vzoriek z každého okresu. V druhom prípade 536 vzoriek bolo odobratých iba vo východoslovenských okresoch Michalovce a Stropkov. 

Čo sa týka zdroja HCB – na túto otázku sa pri uvažovaní doterajších výsledkov analýz nedá jednoznačne odpovedať. Keďže však obsah HCB v potravinách za posledných 20 rokov výrazne poklesol, je možné, že práve potraviny požité v 70. a 80. rokoch spôsobili zvýšenú expozíciu slovenského obyvateľstva.
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� bola odhadnutá (s použitím faktoru pre možnosť vzniku rakoviny 130 (mg/kg/deň) a zaokrúhlením výsledku podľa platných štandardov) po konzumácii  3-4 vajec týždenne (30 g vajca/deň) kontaminovaných 1 ppt ITEQ�, �

























































































PAGE  
4

[image: image51.wmf] koncentrácia PCB (mg/kg tuku)

224

375

292

1,5

5,2

2,9

0

50

100

150

200

250

300

350

400

plankto+bentofágne

dravé

spolu

plankto+bentofágne

dravé

spolu

OKRES

STROPKOV

okres

MICHALOVCE

[image: image52.wmf]Graf: Príjem dioxínov podľa druhu 

potravín

mäsové 

výrobky

30%

mliečne 

výrobky

32%

ryby

26%

zelenina

5%

ostatné

7%

_1044932808

_1044941473.doc
[image: image1.png]H H

2378TCDD

H H

el I cl

a 0 ] Cl
H H
23.78-TCDF







_1049912311

_1043409547

_1044612576

_1044925464

_412176935.doc
[image: image1.bmp]

110







110







100







280







1700







1500







200







180







73







80







85







64







Senné







Hažín







Michalovce I







Michalovce II







Voľa







Strážske







Stropkov I







Stropkov II







Potôčky







Brusnica







Lomné







Turany n/O.







PCB koncentrácie [pg/m3]







okres Michalovce 







okres Stropkov 







   (porovnávaná oblasť )












_1043409514

