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Naslov disertacije
Unapredenje metoda ekstrakcije i odredivanja konstituentnih i zagadivackih elemenata

u uglju i elektrofilterskom pepelu

Rezime

Sagorevanje uglja, zajedno sa njegovom eksplatacijom, odlaganjem pepela i drugim
prate¢im procesima, predstavlja glavni izvor potencijalno toksicnih elemenata koji
zagaduju ¢ovekovu okolinu, kao Sto su: As, Be, Cd, Cr, Hg, Pb, Sb, Th, U i drugi.
IstraZzivanja i pracenje negativnih uticaja mikroelemenata na Zivotnu sredinu imaju
izuzetan znaCaj. NaroCito je znacajno identifikovanje i praktiCna primena novih
pristupa, metoda, tehnika i uredaja u proceni uticaja zagadivackih elemenata na Zivotnu
sredinu. Ispitivanja imaju za krajnji zadatak da se pronadu ekonomicnije i efikasnije
alternative za skladiStenje pepela na deponijama i izraCunavanja potencijalnog
zagadenja iz uglja i pepela.

U ovom radu ispitana je mobilnost i dostupnost metala i neorganskih anjona iz uglja i
elektrofilterskog pepela. Uzorci uglja su uzorkovani iz Kostolackog basena, a pepeo je
proizvod sagorevanja uglja KostalaCke termoelektrane. U cilju simulitanja ponaSanja
elemenata u uslovima zivotne sredine i ispitivanja ispiranja elemenata u zivotnu sredinu
uzorci su ekstrahovani destilovanom vodom. Koris¢ene su razliCite tehnike
ekstrahovanja: rotaciono muckanje, ultrazvucna i mikrotalasnu ekstrakcija. Inetrakcije
matriksa sa vodom ispitane su promenom ekstrakcionih vremena i temperature
mikrotalasne ekstrakcije. Odredivane su koncentracije elemenata: Al, As, Be, Ca, Cd,
Co, Cr, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb i Se metodom indukovano sregnute plazme
sa optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES). Konstituenski elementi: K, Na, Ca
i Mg paralelno su odredeni jonskom hromatografijom (IC). Takode, i dostupni
konstituentni i zagadivacki neorganski anjoni su odredeni jonskom hromatografijom.
TaCnost 1 pouzdanost rezultata proverena je merenjem koncentracije fluorida jon
selektivnom elektrodom, kao i koris¢enjem sertifikovanog referentnog materijala.
Buduci da se mikrotalasna ekstrakcija pokazala brzom i efikasnijom od druge dve
tehnike, u daljem radu je uticaj mikrotalasa primenjen za sprovodenje sekvencijalne

ekstrakcije.



Za ekstrakciju je koris¢ena modifikovana mikrotalasna BCR sekvencijalana procedura.
Sekvencijalan ekstrakcija se sastojala od ekstrakcije 0,11 M siréetnom kiselinom, 0,1
rastvorom hidroksiamin-hlorhidrata, zatim 0,2 M rastvorom oksalatnog pufera (pH = 3),
potom rastvorom 30 % H.O2 i 1 M amonujim-acetatom (pH = 2) i na kraju aqua regia.
Uticaj efekata jonsku izmene, koprecipitacije, adsorpcionih procesa, koordinativnog
vezivanja, odnosno hemijska stabilnost i rastvorljivosti minerala ispitana je primenom
navedene ekstrakcije i dejstva mikrotalasa na slede¢im temperaturama: 50, 100 i 150
°C. Provera efikasnosti unapredene metode sprovedena je poredenjem dobijenih
rezultata sa rezultatima dobijenim standardnom ASTM metodom.

Rezultati ove doktorske disertacije predstavljaju naucni doprinos u oblasti ispitivanja
mobilnosti elemenata i primene mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije. Izvori energije
koriSceni u ovom radu, odnosno ultrazvucni talasi i mikrotalasi, simuliranjem uslova
zivotne sredine, mogu dati sliku o asocijaciji elemenata i njihovih supstrata u uglju i

pepelu.

Kljucne reci: ugalj, pepeo, rotaciona ekstrakcija, sekvencijalna ekstrakcija, ultrazvucna
ekstrakcija, mikrotalasna ekstrakcija, anjoni i katjoni uglja, anjoni i katjoni u pepelu

Naucna oblast: FiziCka hemija

Uza naucna oblast: FiziCka hemija - Kontrola i zastita zivotne sredine
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Tittle
Improvement of methods for extraction and determination of constituting and polluting

elements in coal and fly ash

Abstract

Coal combustion along with its exploitation, ash disposal and other related processes
constitutes the main source of potentially toxic elements that cause environmental
pollution, such as As, Be, Cd, Cr, Hg, Pb, Sh, Th, U and others.

It is very important that negative effects of microelements on the environment be
thoroughly researched. They also require systematic and continuous monitoring.
Another major task is to identify and adopt in practice new approaches to environmental
impact assessments for pollutant elements. New methods, techniques and devices need
also to be developed and applied. The end goal of this investigation was to find more
cost-efficient and effective alternatives for ash storage at landfills and methods for
calculating the level of potential pollution caused by coal and ash.

The investigation involved tests for mobility and availability of metals and inorganic
anions from coal and fly ash. Coal samples were collected from the Kostolac mine,
while ash samples were the products of combustion of coal from the Kostolac thermal
power plant. In order to simulate the actual behavior of elements and the process of their
leaching into the environment, the samples were extracted using deionized water.
Various extraction techniques were used, such as a rotary shaker, ultrasonic and
microwave assisted extraction. Matrix interactions with water were investigated by
varying the times and temperatures of microwave assisted extraction. Inductively
coupled plasma optic emission spectrometry (ICP-OES) was used to measure the
concentrations of the following elements: Al, As, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, K, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Sb and Se. The constituent elements, namely K, Na, Ca and Mg were
identified in parallel by employing ion chromatography. The accuracy and reliability of
obtained results was verified by measuring the concentration of fluorides using an ion-
selective electrode as well as certified reference material.

Since the microwave assisted extraction had proven faster and more efficient than the
other two methods, the impact of microwaves was used to carry out further sequential

extractions in the course of the investigation.



A modified microwave assisted BCR sequential procedure was used to carry out the
extractions. The sequential extraction procedure comprised five extraction steps. As the
first step, 0.11 M of acetic acid was applied, followed by 0.1 M of a hydroxylamine-
hydrochloride solution and then by 0.2 M of an oxalate buffer solution (pH = 3). The
fourth step involved the application of a 30% solution of H202 and 1 M of ammonium-
acetate (pH = 2) and aqua regia was used in the final step of the procedure. The impacts
of ion exchange, co-precipitation, adsorption processes, coordinative binding and
chemical stability and solubility of minerals was investigated by applying the above
mentioned extraction procedure and the effect of microwaves at T 50, 100 and 150 °C.
The efficacy of the improved method was verified by comparing our results to the
results obtained by using the standard ASTM method.

The results of this doctoral dissertation represent a scientific contribution in the filed of
study of elements mobility and the use of the microwave assisted sequential extraction.
Energy sources used in this investigation, i.e. ultrasonic waves and microwaves may
provide a valuable insight into the process of association of elements and their

substrates in coal and ash by simulating environmental conditions.

Key words: coal, ash, extraction using a rotary mixer, sequential extraction, ultrasound

assisted extraction, microwave assisted extraction, anions and cations in coal and fly ash

Scientific field: Physical chemistry

Field of research: Physical chemistry - Control and protection of the environment
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1. UvoD

Ugalj je Cvrsto mineralno gorivo i veoma znaCajan resurs za privredu Srbije.
Sagorevanjem uglja u termoelektranama nastaje pepeo koji predstavlja ozbiljan problem
zagadenja kako neorganskim konstituentima, tako i elementima koji se u uglju nalaze u
tragovima. Hemijski sastav uglja i pepela je izuzetno slozen sa velikim brojem faktora
koji utiCu na njegovo formiranje i da bi se razumeli procesi interakcije sa sredinom i
predvidela zagadenja, neophodna su ispitivanja prirode, sadrzaja i ponaSanja sastojaka
uglja i pepela. U toku poslednjih decenija velika paznja posveéena je ukazivanju na
direktnu vezu sadrZzaja mikroelemenata u uglju i pepelu i zagadenja Zivotne sredine.
Poznato je da je vecCi broj mikroelemenata u uglju vezan sa neorganskim materijalom, a
samo neki sa organskom materijom. Kada je u pitanju zagadenje zivotne sredine, uticaj
neorganskih materija, premasuje uticaj organskih materija. Uloga neorganskih materija
u zagadenju Covekove okoline dobija veCi znaCaj ako se uzme u obzir da ne podlezu
razgradnji kao organski zagadivaCi. Odredivanje koeficijenta korelacije izmedu
pojedinih elemenata iz uglja i sadrzaju istih elemenata iz pepela daje prvi utisak o
asocijaciji elemenata u uglju. Elementi koji imaju visoku pozitivnhu korelaciju sa
pepelom ukazuju na neorganski afinitet, odnosno da se nalaze u mineralnim materijama
u uglju, kao Sto su glina, pirit, karbonati i drugi. S druge strane, analiza neorganskih
elemenata iz uglja i pepela predstavlja problem zbog kompleksnosti matriksa i veoma
malih prisutnih koncentracija.

U ovom radu ispitivani su uzorci uglja iz rudnog lezista Kostolac. Uzorci
elektrofilterskog pepela su proizvod sagorevanja uglja u Termoelektrani Kostalac.
Anjoni i katjoni, koji su predmet istrazivanja ovog rada, u zavisnosti od koncentracije i
mobilnosti u uglju i pepelu imaju dvostruku ulogu, ulogu konstituenta i ulogu
zagadivaCa. Rezultati ne daju samo koncentracije elemenata, ve¢ ukazuju na razlicitu
asocijaciju i mobilnost konstituentnih i zagadivaCckih elemenata. NaroCita paZznja
posvecena je unapredenju ekstrakcionih procedura i tehnika, a sve u cilju simuliranja
prirodnih uslova ispiranja. Odredivanje sadrzaja jona u ekstraktima uglja i pepela
izvrSeno je primenom jonske hromatografije (IC) i indukovano spregnute plazme sa
opticki  emisionom  spektrometrijom (ICP-OES). Za uporedno odredivanje

koncentrakcije fluorida upotrebljena je jon selektivna elektroda (ISE).



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Nastanak i klasifikacija uglja

Na osnovu ispitivanja geneze, sastava i osobine uglja i ugljenih lezista, ugalj se definiSe
kao sedimentna stena koja moze da gori, postala taloZzenjem ostataka kopnenih, rede
vodenih biljaka, zajedno sa promenljivom, obi¢no manjom koli¢inom neorganskog
materijala, ispod 50 %. Ugalj je postao tako Sto se nagomilani izumrli biljni materijal
najpre delimicno razgradio u sredini bez prisustva vazduha, a u prisustvu vode ili pod
vodom, a kasnije postepeno karbonifikovao na poviSenom pritisku i temperaturi
(Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2005). Ugalj, mrko-crna ili crna sagorljiva organska
supstanca Siroko se upotrebljava kao prirodno fosilno gorivo (Vitorovi¢ i Jovanciéevig,
2005; Nadkarni i Pond, 1983).

U Zemljinoj kori se nalaze razliCite vrste ugljeva. Sve se one sastoje od organskog,
sagorljivog dela, i neorganskog, mineralnog dela, koji se pri sagorevanju menja u
ogranicenoj meri i uglavnom zaostaje u vidu pepela. Organska supstanca, vrlo slozenog
sastava, sastoji se pretezno od nerastvornog kerogena i manje koliCine, najvise nekoliko
procenata rastvorne supstance, bitumena. Na transformacije organske biljne materije i
nastajanje treseta, lignita, mrkog uglja, kamenog uglja, poluantracita i antracita, a u
izuzetnim slucCajevima i grafita, utiCe niz slozenih bioloskih, fiziCko-hemijskih i
geoloSkih promena. Najveéa leZista ugljeva nastala su u priobalnim mocvarnim
sredinama i deltama reka ili oko prostranih slatkovodnih jezerskih basena. Glavne
formacije ugljeva potiCu iz paleozoika, mezozoika i kenozoika, a sadrzaj oCuvanih
biljnih ostataka opada sa poviSenjem stepena karbonifikacije (Deli¢, 1958; Taylor et al.,
1998; Suares- Ruiz, 2012).

Za nastanak ugljeva na podrucju Srbije znaCajni su sledeCi geoloski periodi (Nikoli¢ i
Dimitrijevic, 1991):

- kraj trijasa i pocetak jure (lijas) — period kada na prostoru istocne Srbije nastaju brojne
pojave i leZista kamenog uglja (Dobre, Boljetin, Porecka reka, Vrika Cuka, Jerma),

- gornja kreda — period kada nastaju ugljevi otkopani u rudnicima Rtanj, Dobra sreca,
Vlasko polje, Podvis, Okoliste i Miranovac,

- tercijar - neoden- oligocen — period kada nastaje Bogovinski ugljenosni prostor,



- miocen — period u kome nastaju Senjsko-Resavska lezista, AleksinacCki rudnici, Zviski,
Mlavski, Sokobanjski i drugi manji baseni i Ibarski rudnici kamenog uglja,

- pliocen — period u kome u okviru Velikomoravskog zaliva Panonskog mora nastaju
KostolaCko leZiste uglja i Kolubarsko leziste uglja; jezerska leZista pliocenskog uglja
Cine Kosovski i Metohijski baseni.

Osnovne hemijske promene organske supstance u toku karbonifikacije su kondenzacija,
polimerizacija, aromatizacija i gubitak kiseonicnih, sumpornih i azotnih funkcionalnih
grupa. Glavne fizicke promene pri karbonifikaciji se sastoje u smanjenju vlage,
povecanju gustine, smanjenju poroznosti i povecanju indeksa prelamanja svetlosti
(Dean, 2003).

Problem Klasifikacije ugljeva i dalje je aktuelan i pored svih saznanja o genezi i
hemijsko-tehnoloskim  karakteristikama uglja. Razlog postojanja veceg broja
klasifikacija ugljeva je u Cinjenici da je teSko utvrditi parametre na osnovu kojih bi se
pratile sve osobine uglja i koje bi odrazavale jedinstvo izmedu uslova postanka, ranga i
kvaliteta.

Ugljevi se najcesce klasifikuju prema poreklu (genetska klasifikacija), prema stepenu
karbonifikacije (rang), ili prema nameni. Genetske klasifikacije su najstarije i zasnivaju
se na prekursorskoj biomasi i njenim promenama tokom karbonifikacije. Prema poreklu
dele se na humusne i sapropelne ugljeve. Humusni ugljevi, obuhvataju mnoge vrste,
pocev od treseta sve do drugih vrsta postalih daljim karbonifikovanjem. Glavni organski
sastojak veCine humusnih ugljeva je sjajan tamnomrki do crni materijal, proizvod
humifikacije drvenastog tkiva. Humifikacija je proces pri kome se ostaci organske
supstance raspadaju truljenjem, pri sve manjem prisustvu vazduha i tresetiranjem, pri
odsustvu vazduha. Humusni ugljevi bogati su u kopnenom biljnom materijalu, a
karakteriSe ih i slojevitost. Evolucioni procesi se karakteriSsu povecanjem sadrzaja
ugljenika (karbonifikacija) i gubitkom kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Sapropelni
ugljevi su pretezno homogeni (amorfni) i bez sjaja su. Postali su u redukcionim
sredinama plitkih mocvara, jezera ili laguna, taloZenjem ostataka niZih biljaka i
sitnozrnog mulja, ne karakteriSe ih tresetna faza, veC dijagenetske promene tipicne za
redukcione uslove u sedimentima bogatim u organskoj supstanci.

Prema stepenu karbonifikacije, ugljevi se grubo dele na treset, mrke i kamene ugljeve.

Treset je svetlomrke do tamnomrke boje. Huminske supstance su najtipicniji sastojak



treseta. Deo organske supstance je rastvoran u alkalnim vodenim rastvaracima (fulvo i
huminske kiseline), a deo je nerastvoran (humin i kerogen). Struktura huminskih
supstanci vrlo je sloZena, a relativna molekulska masa se kreCe od nekoliko stotina do
preko 300000. Karakteristicno za huminske supstance je njihov kiseli karakter, kao i
boja koja se krece od Zute do mrke, gotovo crne. Aciditet huminskih supstanci potice od
karboksilnih i fenolnih hidroksilnih grupa, a u normalnim uslovima (pH oko neutralne
sredine) disosovana je samo karboksilna grupa. Fulvokiseline predstavljaju frakciju
huminske supstance koja je rastvorna u bazama, u kiselinama i u vodi (Bou-Raad et al.,
2000). Fulvokiseline imaju relativno malu molekulsku masu (od nekoliko stotina do
nekoliko hiljada), visok sadrzaj kiseonika (do 48 %), kao i relativnho nizak sadrzaj
ugljenika (oko 45 %). Tokom promena usitnjeni biljni materijal se razlaZe,
depolimerizuje uz pomo¢ mikroorganizama u strukture aromaticne, fenolne i
karboksilne prirode, koje se potom repolimerizuju i kondenzuju. U sastavu treseta ostaju
i lipidne supstance poreklom iz lis¢a, spora, polena, plodova i smola visih biljaka, koje
su postojane prema mikroorganizmima.

Mrkih ugljeva, mrke do zagasitomrke boje, ima razliCitog stepena zrelosti, poCev od
mekih mrkih ugljeva, lignita, sa jasnom strukturom drveta, do starijih tvrdih mrkih
ugljeva, slicnih kamenim ugljevima. Oko 50 % svetskih rezervi uglja ¢ini meki mrki
ugalj, lignit. Kameni ugljevi su crni, manjeg su ili veéeg sjaja, osim za sagorevanje,
koriste se za proizvodnju koksa, gasa za osvetljenje i katrana. U strukturi mrkih i
kamenih ugljeva aromati¢ni centri, sa vise ili manje funkcionalnih grupa (metil,
hidroksilnih, karboksilnih, keto, aminskih i drugih) su povezani aliciklicnim i
metilenskim mostovima (Vitorovi¢ i Jovancicevié¢, 2005).

S obzirom, da je ugalj sedimentna stena koja se sastoji od tri kategorije supstanci:
organske supstance (nazvane maceralima), neorganskih (ve¢inom kristalnih) minerala i
teCnosti (odnose se na vlagu i metan u leziStu uglja), za ispitivanje uglja koriste se
razlicite tehnike i metode (Pavlovic et al., 1981).

U ispitivanju ugljeva znaCajnu ulogu imaju petrografske metode. Petrografi ispituju
sastav, strukturu i teksturu uglja u propustenoj i odbijenoj svetlosti. Zadatak petrografije
uglja je da se definiSu petrografski sastojci - macerali. Naime, po analogiji sa
mineralima, prema kojima se definiSe sastav stena, sastojci uglja koji se mogu

prepoznati pod mikroskopom i razlikovati prema morfografskim osobinama, odnosno



boji, refleksiji 1 fluorescenciji, nazvani su maceralima. Glavne grupe macerala su:
liptiniti, inertiniti, huminiti su najCeS¢i sastojak mrkih ugljeva, a vitrinit kamenih
ugljeva (Varma et al., 2014). Huminiti tvrdih mekih ugljeva sadrze oko 70 %
aromaticnih ugljenikovih atoma, u poredenju sa antracitima sa preko 90 %. U stadijumu
mrkih ugljeva, u huminiti su jo§ uvek vidljiva Celijska tkiva drveta i kore u smesi sa
huminskom supstancom.

Prema nameni, ugljevi se mogu deliti na energetske, hemijsko-tehnoloske i metalurske
ugljeve. Industrijske Klasifikacije ugljeva zasnovane su na razliCitim principima,
zavisno od namene i koris¢enja u privredi. Uglavnom se zasnivaju na koli€ini isparljivih
supstanci i osobinama koksnog ostatka. Cesto se u klasifikacijama ovog tipa i
karaketrizaciji koriste podaci hemijske analize, kao $to su osnovne analize (vlaga,
pepeo, isparljive materije), elementalne analize (sadrzaj C, H, N, S i O), kao i toplotna
mo¢ (Suares- Ruiz, 2012). Ove analize su propisane ISO (Medunarodna organizacija za
standarde) i ASTM (AmeriCko drustvo medunarodnog udruzenja za testiranje i
materijale) standardima.

Ugljenik, vodonik, kiseonik, sumpor i azot glavni su sastojci organske supstance svih
klasa ugljeva. Koli€ina heteroatoma, kao i vrsta i sadrzaj funkcionalnih grupa, zavise od
ranga uglja. Azot se javlja u obliku primarnih, sekunadarnih i tercijarnih amina i
heterociklicnih, piridinskih prstenova, a sumpor u obliku tiola, sulfida i tionaftilnih i
tiofenskih prstenova. SadrzZaj kiseonicnih funkcionalnih grupa: karboksilnih, ketonskih,
hidroksilnih, fenolnih, etarskih i drugih, opada sa stepenom karbonifikacije (Vitorovic i
Jovancicevié¢, 2005). Najvaznije komponente mineralne materije uglja su minerali gline
I karbonati (Bojarska i Bzowski, 1995).

2.1.1. Lignit Kostolackog basena

ZnacCajne rezerve uglja u Srbiji predstavljaju strateSku energetsku sirovinu na kojoj se
zasniva energetski razvoj. Otkopavanje uglja u Srbiji izvodi se povrSinskom,
podzemnom i podvodnom eksploatacijim, a u okviru svake od njih prisutna su i
postrojenja za pripremu uglja. NajznacCajnija lezista uglja u Srbiji sadrze ugalj lignit,

odnosno meki mrki ugalj koji predstavlja najveci mineralni kompleks naSe Zemlje.
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93 %.

PovrSinska eksploatacija lignitskog uglja izvodi se u Kolubarskom i Kostolackom
basenu za snabdevanje termoelektrana u Srbiji koje proizvode 61,8 % elektricne
energije. Proizvodnija uglja na kopovima iznosi oko 42x10° t uglja godi3nje. Kostolacke
termoelektrane godiSnjom proizvodnjom podmiruju oko 12 % ukupne potrosnje
elektriCne energije u Srbiji.

Lignitski ugalj karakteriSe visok sadrzaj vlage 34-56 %, sadrzaj pepela od 9-21 % i
sadrzaj sumpora od 0,5-1 %, a Cesto i iznad 1 %. Mrke ugljeve karakteriSe visok sadrzaj
pepela (12-35 %) i relativno visok sadrzaj sumpora (0,9-3,8 %). Ligniti iz povrSinskih
kopova pripremaju se procesima drobljenja do krupnoce koju zahteva termoelektrana za
sagorevanje.

KostolaCki ugljeni basen nalazi se oko 90 km istocno od Beograda, odnosno 5 km
severno od Pozarevca i zahvata oblast Podunavlja. Basen je sa zapada ogranicen rekom
Velikom Moravom, a sa severa rekom Dunav. Isto¢na granica ide do sela Rama duz
zapadne obale BoZevacke grede, dok juzna granica prolazi na oko 5 km severno od
Pozarevca. Geoloska istrazivanja i proizvodnja uglja na prostoru Kostolackog basena
traju od X1X veka do danas.

Ispitivanje koncentracije pojedinih, potencijalno toksicnih, elemenata (As, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni i U) u uglju koja se sprovode imaju za cilj da ukazu da se neki od navedenih
elemenata viSestruko koncentriSu u pepelu i leteCem pepelu i mogu da utiCu na
zagadenje zemljista, vazduha, voda i biljaka u $iroj okolini Kostolca (Zivoti¢ et al.,
2008).

Elementalni sastav pepela zavisi od viSe faktora: naCina projektovanja kotlova u
termoelektranama, od starosti i ranga uglja, od aktivnosti podzemnih voda, uticaja
atmosferskih padavina na ugalj, geoloskih uslova, sastava okolnih stena i minerala
(Adamidou et al., 2007; Swaine, 1990; Goodarzi, 1987).

2.2. Mineralne primese uglja

Mineralne primese ugljeva predstavljaju balast i zaostaju pri sagorevanju kao pepeo.

Mineralni deo se najvecim delom sastoji od silicijum-dioksida, i oksida, sulfata,



karbonata, fosfata, hlorida ili sulfida kalcijuma, magnezijuma, aluminijuma, gvozda,
titana, natrijuma, kalijuma i drugih elemenata. Neorganski sumpor, najéeSce u obliku
pirita, skoro je stalni sastojak ugljeva.

Mineralne primese, odnosno materije, definiSu se kao neorganske supstance u uglju. Po
preciznijoj definiciji, one predstavljaju, kako minerale, tako i neorgansku materiju u
uglju i onu u asocijaciji sa ugljem. Ove definicije obuhvataju tri osnovne grupe razlicitih
tipova konstituenata (Ward, 2002):

1. Rastvorene soli i druge neorganske supstance u vodi smesStenoj u porama uglja.

2. Neorganske elemente inkorporirane unutar organskih jedinjenja u maceralima
uglja.

3. Odvojene neorganske Cestice (kristalne ili nekristalne).

Prve dve forme mineralne materije najCeSCe se opisuju kao ne-mineralna neorganska
jedinjenja, i ovi konstituenti zauzimaju vidno mesto u mineralnoj materiji uglja nizeg
ranga, kao Sto su mrki ugljevi, lignit i bituminozna materija. Takode, ove forme
mineralne materije znacajno zaostaju u pepelu nakon sagorevanja lignita. Udaljavanje
vlage, zajedno sa asosovanom materijom i promena hemijske strukture organske
materije, obi¢no raskidanjem veza sa ne-mineralnim neorganskim jedinjenjima iz uglja
povecava rang uglja. Ne-mineralna jedinjenja su zato prisutna u malim procentima,
najéeS¢e u bituminoznim ugljevima i antracitu. Odvojene neorganske cestice, ili
minerali mogu se nalaziti u ugljevima niZzeg i viSeg ranga. U odsustvu ne-mineralnih
neorganskih jedinjenja one su dominantna, ako ne i jedina komponenta mineralne
materije nakon sagorevanja uglja viseg ranga.

Mineralna materija uglja moze se klasifikovati i u dve velike grupe (Tomeczek i
Palugniok, 2002):

1. Spoljasnji minerali: Cestice sadrze preko 90 % mineralne materije, odvojene od
organske materije i pre sagorevanja uglja, obi¢no veliCine 4-7 um (najviSe 40-70
um), u odnosu na organske Cestice Cija je veliCina veéa od 100 pm.

2. Nerazdvojivo vezani minerali: blisko u asocijaciji sa organskim Cesticama u
uglju, koji nisi razdvojeni pre sagorevanja uglja. SadrZzaj ovih minerala je ispod
10 % (obicno 2 — 4 %) u organskim Cesticama.

Ugalj je sedimentna stena u kojoj se mogu naci oko 100 razli¢itih minerala, medutim

samo njih oko 15 su od znacaja (Pavlovic et al., 1981). Najveci deo minerala u uglju su



alumosilikati, kvarc, karbonati i sulfidi. Alumosilikati su naj¢eS¢e mineralne primese.
Najzastupljeniji minerali alumosilikata su: ilit, kaolinit i monmorionit. Kvarc je u vecoj
ili manjoj meri prisutan u svim ugljevima. Kvarc je hemijski i mehanicki otporan i
njegovi minerali mogu da ,,prezive“ viSe eroziono-akomulacionih procesa. Mineralne

materije koje su najzastupljenije u ugljevima prikazane su u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Najvaznije komponente mineralne materije u ugljenim basenima (Tomeczek
i Palugniok, 2002)

Minerali Naziv Hemijska formula
Gline Kaolinit Al2Si205(0OH)4
Iit KAI2(AlISi3010)(OH).
Hlorit MgsAl(AlSiz010)(OH)
Muskovit KAI>(OH,F)>(AlSi3010)
Monmorionit Al;Si4010(0OH)2-H.0
Sulfidi Pirit FeS> (kubicCni)
Maskasit FeS> (ortorombicni)
Karbonati Kalcit CaCO3
Dolomit CaMg(CO3)2
Siderit FeCOs3
Sulfati Anhidrit CaS04
Gips CaS04-2H.0
Hloridi Halit NaCl
Silvit KCI
Silikati Kvarc SiO;
Oksidi Hematit Fe20s
Magnetit FesO4
Rutil TiO2
Fosfati Apatit Cas(PO4)3(F,Cl,OH)

PovrSinskim raspadanjem alumosilikata nastaju minerali glina i SiO2, kao i rastvorne
soli alkalnih i zemnoalkalnih metala:

2KAISi30g + HCO3 + H:O - KzCOz + AlSi,O5(0OH)s + 4SiO» (2.1)
Najznacajnija osobina minerala gline, nezaobilazna pri izu€avanju interakcija do kojih
dolazi izmedu uglja i vode, je njihova sposobnost jonske izmene, i ona je posledica
njihove karakteristicne kristalne strukture (Pickering, 1986). Njihova velika specificna
povrSina omogucava proces adsorpcije, koja je kao i jonska izmena, posebno vazna,
pogotovo kada su u pitanju joni teSkih metala (Finkelman, 1981). Koloidni silicijum-

dioksid nosilac je negativnog naelektrisanja i predstavlja potencijalni supstrat teskih



metala (Tessier et al., 1979). Monmorionit moze da sadrzi dosta natrijuma,
magnezijuma i gvozda, a izmedu slojeva se nalaze molekuli vode, pa se u meduprostoru
mogu ugraditi metalni joni i organski molekuli.

Oksidi i hidroksidi aluminujuma, mangana i gvozda vazni su sastojci zbog svojih
sorptivnih osobina, kao i specificnih oksido-redukcionih reakcija u kojima ucestvuju.
Ova jedinjenja predstavljaju znaCajne ucesnike u interakcijama koje se odigravaju
izmedu Cvrste i teCne faze. Ostali znaCajni oksidi koji ulaze u sastav uglja su hematit,
magnetit i rutil. Hidratisani oksidi titana pominju se i kao potencijalni supstrat metala
(Tessier et al., 1979). Koloidni, amorfni hidratisani oksidi aluminujuma, mangana i
gvozda u zavisnosti od pH i redoks-potencijala sredine, mogu ponovo da predu u
rastvorni, odnosno mobilni oblik, ili da se u procesu ,,starenja* transformisu u manje ili
vise kristalizovane oblike. Mangan se pojavljuje u mobilnom obliku kao Mn?*-jon, u
redukcionim sredinama, a oksidacijom prelazi u nerastvorni uglavnom MnO..
»Manganska klopka“, pojava karakteristicha za mnoge sedimentacione sredine, javlja se
na granic¢noj povrsini izmedu oksidacione i redukcione zone i direktna je posledica
specificnih hemijskih osobina mangana, odnosno razliCite rastvorljivosti njegovog
oksidovanog i redukovanog oblika. ,,Manganska klopka* javlja se u zavisnosti od
polozaja granice izmedu oksidacione i redukcione sredine i predstavlja tanak sloj bogat
oksidima mangana, koji se ovde precipituju, posle oksidacije Mn?* (koji putuje iz
dubljih redukcionih slojeva), u Mn** (Froelich et al., 1979). Njen polozaj definisan je
dinamikom difuzije Mn?* navise, odnosno Oz naniZze i moZe se sezonski pomerati. U
tesnoj vezi sa ovom migracijom mangana je i migracija asociranih mikroelemenata,
posebno teskih metala.

Najraspostranjeniji karbonat je kreCnjak, CaCOgs, koji se javlja u obliku kalcita
(romboedarske) i aragonita (rombicne strukture). U toku dijageneze aragonit prelazi u
stabilniji kalcit. Kalcijum u kalcitu se Cesto izomorfno zamenjuje manganom, rede
magnezijumom i gvozdem, ali se zamenjuje i mikroelementima kao Sto su: Zn, Sr, Ba i
Pb.

Veliki broj razli€itih tehnika je korisCen radi odredivanja sadrZaja mineralne materije u
uglju. Jedan od najranijih pristupa je izraCunavanje procenta mineralne materije u
kombinaciji sa rezultatima analize pepela datog uglja i odnosa kljucnih konstituenata u

uglju (Ward, 2002). Metod ukljuCuje jednostavnu formulu (izraz 2.2), koja je potom



dopunjena i izmenjenja ukljuCivanjem hlora i sumpora iz pirita (izraz 2.3) i formula koja
je sveobuhvatna i ukljuCuje i karbonate, ugljen dioksid i sumpor u obliku sulfata (izraz
2.4):

MM = 1.08 P + 0.5 S 2.2)
MM = 1.13 P + 0.47 Spiri + 0.5 Cl 2.3)
MM =1.13 P + 0.5 Spirit + 0.8 CO2 +2.85 Ssuifati — 2.85 Spepeo + 0.5 Cl (2.4)

MM - procenat mineralnih materija u uglju, P — procentni prinos pepela dobijenog
sagorevanjem uglja, S — procenat ukupnog sumpora u uglju, Cl — procenat hlora u uglju,
Spirit — procenat sumpora u obliku pirita u uglju, CO2 — procenat karbonata, odnosno
prinos ugljen dioksida iz uglja, Ssuifati — procenat sumpora u obliku sulfata u uglju i Spepeo
procenat sumpora u pepelu datog uglja.
Prema poreklu, mineralne primese u uglju mogu se podeliti u tri grupe (Stach et al.,
1982):

- mineralne primese koje vode poreklo od prekursorskog biljnog materijala,

- mineralne primese kao posledica rada vode i vetra tokom sedimentacije,

- mineralne primese koje su naknadno unete u ugljenu masu infiltracijom

mineralnih rastvora kroz pukotine i Supljine ve¢ formiranog ugljenog sloja.

Tokom formiranja uglja, sa biljnom materijom koja se talozi uneti su svi elementi koji
su bitni u ishrani i metabolizmu biljke: K, Na, Ca, Mg, Mn, Mo, Zn, B, Co, ClI, S itd. Pri
razgradnji biljnog materijala dolazi do smanjenja koncentracije nekih elemenata usled
rastvaranja, dok se drugi elementi koncentruju taloZzenjem, npr. Fe, Mn, Se, Sn, U i Ca.
Pri transformaciji organske materije uglja dolazi do vezivanja jona metala sa organskim
funkcionalnim grupama kao Sto su: -COOH, fenolna -OH, -SH, =NH i sa helatnim
kompleksima, ukljucujuci porfirine (Huggins i Huffman, 2004). Pri karbonifikaciji
uglja, zbog razgradnje funkcionalnih grupa joni metala se oslobadaju. Neki od jona
putem vodenih rastvora bivaju odneti iz ugljenog sloja, dok se drugi taloze u obliku
sulfida, karbonata, sulfata i fosfata ili bivaju adsorbovani na neorganskim jedinjenjima,
prvenstveno glinama.
Magnezijum ulazi u sastav silikata, posebno minerala glina i karakteristi¢an je sastojak
monmorionita i hlorita, a podjednako je znacCajna njegova zastupljenost u karbonantnim
mineralima, odnosno dolomitu 1 magnetitu (Finkelman, 1994). Aluminijum je

karakteristiCan sastojak veCine silikatnih minerala, pre svega minerala glina, a od
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posebnog znacCaja su i koloidni, amorfni hidratisani oksidi aluminijuma. Aluminijum
ima i afinitet prema organskoj supstanci. Silicijum je najrasprostranjeniji element, moze
se javiti u obliku svojih koloidnih hidratisanih oksida i kvarca. Kalijum ulazi u sastav
hidratisanih alumosilikata, posebno ima izrazen afinitet prema glinama. Kalcijum ulazi
u sastav mnogih minerala, strukturni je sastojak mnogih karbonata, sulfata i silikata.
Gvozde pokazuje visok afinitet prema mikroelementima, dok pirit je najzastupljeniji
oblik bisulfida gvozda i ujedno i najrasprostranjeniji sulfid (Laban i Atkin, 1999).
Gvozde je u oksidacionoj sredini prakticno nerasatvorno, a oksidacija dvovalentnog
gvozda u prirodnim sedimentacionim sredinama je vrlo brza. Prisustvo ,,ne€isto¢a* u
amorfnim oksidima gvozda je posledica izrazenog sorptivnog kapaciteta, odnosno
sposobnosti da kako adsorptivno, tako i koprecipitacijom vezuje razliCite jonske i
molekulske vrste. Rastvaranje oksida gvozda u prirodnim sedimentacionim sredinama
se povecava sa sniZzenjem pH i redoks-potencijala.

Elementi u tragovima mogu biti i u organskoj i u neorganskoj fazi u uglju (Finkelman,
1981). U ugljevima niZeg ranga, elementi kao Sto su: B, Be, Ca, Mo, S, Sr i U imaju
tendenciju asocijacije sa organskom fazom, dok se u bituminoznim ugljevima veci
procenat mikro i elemenata u tragovima obicno javlja sa mineralnom materijom (Laban
i Atkin, 1999).

Informacija o nalazenju elemenata u tragovima u uglju je korisna radi predvidanja kako
Ce se elementi ponaSati prilikom ispiranja, sagorevanja, konverzije (gasifikacija,
likvefakcija), kao i ispiranja produkata uglja (Finkelman, 1981). Elemenati u tragovima
u uglju, kao Sto su: Zn, Cu, Cr i Sn su u asocijaciji sa neorganskom frakcijom, dok su
elementi: Ge, Be, B i Sb dominantno vezani za organsku supstancu. Na zastupljenost
elemenata u tragovima utiCe ugljeni basen, geoloski ili geografski poloZaj.
Varijabilnost, odnosno maksimalne i minimalne koncentracije elemenata u ugljenim
basenima Australije, Amerike i Kanade, prikazane su u tabeli 2.2 (Swaine, 1994).
Antimon moze biti koprecipitovan u piritu, moze se javiti u obliku sulfida - stibnita,
Sh»Ss ili u asocijaciji sa organskim matriksom. Arsen je u uglju asosovan u piritu, javlja
se u obliku arsenopirita, FeAsS (Finkelman, 1994). Cestice arsenopirita oksiduju veoma
brzo i prelaze u arsenat i tako lako podlezu ispiranju. Takode, arsen moze biti u

asocijaciji sa organskim jedinjenjima ili drugim sulfidima. Kadmijum se u uglju javlja
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pretezno u sfaleritu. Manje koliCine kadmijuma mogu biti u asocijaciji sa drugim

mineralima, obic¢no sulfidima.

Tabela 2.2. Koncentracija elemenata u tragovima vecine ugljeva (Swaine, 1994)

Element Opseg, ppm Element Opseg, ppm

As 0,5-80 Mo 0,1-10
B 5-400 Ni 0,5-50
Ba 20-1000 Pb 2-80
Be 0,1-15 Sh 0,05-10
Cd 0,1-3 Se 0,2-10
Cl 50-2000 Sn 1-10
Co 0,5-30 Th 0,5-10
Cr 0,5-60 Tl <0,2-1
Cu 0,5-50 U 0,5-10

F 20-500 Vv 2-100
Hg 0,02-1 Zn 5-300
Mn 5-300

Kobalt je u uglju u asocijaciji sa sulfidnim mineralima, najcesce piritom, i glinama, ili u
asocijaciji sa organskim jedinjenjima u ugljevima nizeg ranga. Olovo se pretezno javlja
u obliku sulfida ili u asocijaciji sa sulfidnim mineralima, Cesto je u asocijaciji sa piritom
(Finkelman 1981). Galenit (PbS) je mineral olova koji je najzastupljeniji u uglju, javlja
se u nekoliko razlicitih asocijacija i nalazi u obliku velikih kristala. Takode, u manjoj
koliCini olovo se nalazi u obliku olovo-selenida PbSe, kao mineral klaustohalit.

Mangan se javlja supstituisan umesto gvozda u karbonantnim mineralima. Mangan je u
bituminoznim ugljevima zastupljen u obliku karbonantnih minerala siderita (FeCO3) i
ankerita Ca(Mg,Fe,Mn)(COs).. U ugljevima nizeg ranga, lignitu i mrkim ugljevima,
mangan je u organskoj asocijaciji. Ziva je prisutna u uglju u relativno malim
koncentracijama, obi¢no manje od 0,5 ppm, najéeS¢e se nalazi u piritu i zbog visoke
isparljivosti ne moze biti odredena u pepelu. Zbog toga postoji malo podataka o
nalazenju Zive (Yudovich i Ketris, 2005). Nikl je u uglju uglavnom vezan za organski

matriks (Finkelman, 1994). Fluor se u uglju nalazi u obliku teSko rastvornog minerala
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fluoroapatita (Conrad i Brownlee, 1988). Selen je u vecini ugljeva u asocijaciji sa
organskim konstituentima uglja. Manji, ali opet vazan deo selena je u asocijaciji sa

piritom, a u znatno manje je u asocijaciji sa mineralima kao Sto su klaustohalit i galenit.

2.3. Pepeo i klasifikacija pepela

Pri sagorevanju uglja sagoreva organski deo, dok mineralne primese nakon odredenih
transformacija u najvecoj meri ostaju kao nesagoreli ostatak koji se naziva pepeo.
Hemijski sastav pepela dobijenog sagorevanjem uglja zavisi od geoloskih i
geohemijskih faktora koji su uslovili postojanje ugljenog lezista, uslova sagorevanja,
odnosa vazduha i uglja tokom sagorevanja, efikasnosti i karakteristika uredaja za
sagorevanje (Ashman i Mullinger, 2005). Procenjeno je da koliCina pepela iz uglja
premasuje 550x10° tona godisnje (Pontes et al., 2010). U Srbiji se godi$nje dobija oko 6
miliona tona pepela.

Neorganski sastojci pepela su oni koji su tipi¢ni za stene i zemljiSta, tako da viSe od 85
% vecine pepela Cine hemijska jedinjenja sastavljena od silicijuma, aluminijuma,
gvozda, kalcijuma i magnezijuma. Hemijski sastav pepela nakon sagorevanja lignita u
termoelektrani ,,Nikola Tesla“ prikazan je u tabeli 2. 3 (Poli¢ et al, 2005).

Hemijski sastav pepela, pre svega, zavisi od tipa uglja od koga je nastao. Sastav pepela
razliCitog porekla prikazan je u tabeli 2. 4 (llic et al., 2003). Pepeo se uglavnom sastoji
od silicijum i aluminujum oksida, manje zastupljeni konstituenti su gvozde,
magnezijum, kalcijum, titan, natrijum i kalijum. Silicijum i aluminujum su poreklom iz
minerala glina (kaolinit, monmorionit i ilit), oksida (kvarc) i ostalih silikata (hloriti).
Gvozde potice uglavnom iz sulfida kao Sto je pirit, dok kalcijum i magnezijum poticu

od odgovarajucih karbonata i sulfata (Pontes et al., 2010).
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Tabela 2. 3. Sastav vaznih oksida pepela termoelektrane ,,Nikola Tesla* (Poli¢ et al,
2005)

Hemijski sastav %

SiO2 52,56
Al203 26,33
Fe203 6,81

CaO 5,96

MgO 2,21
Na20 0,24

K20 1,14

MnO 0,08

SOs 1,02
Gubitak pri sagorevanju 3,46

Tabela 2. 4. Hemijski sastav pepela razliCitog porekla (%) (llic et al., 2003)

Poreklo Si02 AlOs  Fe:0s CaO MgO Na:O K20 SOz G”

pepela

UK 50,09 28,10 11,70 162 154 0,28 0,62 1,27
SAD 52,24 19,01 1571 448 089 082 205 134 0,92
Holandija 50,46 2574 653 432 224 204 443 3,95
Japan 5750 26,10 400 510 130 150 135 040 1,60
Tajvan 48,75 2321 4,15 393 100 924 110 10,39
Poljska 50,80 2390 860 360 280 080 290 080 290
Saudiska 52,30 25,20 4,60 10,00 2,20 0,60 0,40
Arabija

Spanija 49,80 1730 870 2490 19 030 170 430 230
Grcka 26,00 1060 659 4210 148 0,17 080 557 4,55
Turska 27,40 12,80 550 47,00 250 0,20 020 6,20 2,40

G" - gubitak pri sagorevanju

Osnovni konstituenti pepela su oksidi silicijuma (SiO2), aluminijuma (Al203), gvozda
(Fe203), kalcijuma (CaO), magnezijuma (MgO), natrijuma (Na20), kalijuma (K20) i
titana (TiOz). Pepeo, takode sadrzi znaCajne KkoliCine elemenata sa toksiCnim
karakteristikama kao $to su As, Ba, Cu, Cr, Ni, Pb, Vi Zn (llander i Véisénen, 2007).

Sagorevanjem uglja, sadrzaj elemenata u tragovima, Cija koncentracija zavisi od porekla

uglja i naina sagorevanja, se povecava (Pontes et al., 2010). Na taj nacin se povecava i
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mogucénost oslobadanja toksi¢nih elemenata u Zivotnu sredinu i to prilikom odlaganja ili
nakon koris¢enja pepela u razliCite svrhe (Jegadeesan et al, 2008).

U industriji se pod pojmom "pepeo™ podrazumeva Cvrsti nesagorivi ostatak koji zaostaje
posle sagorevanja u kotlovima termoelektrana. Prema mestu izdvajanja pepela u
termoelektranama razlikuju se tri vrste nastalog pepela (Jones et al., 2012):

- Sljaka, sastoji se od najkrupnijeg nesagorivog ostatka koji se izdvaja na dnu
kotla,

- kotlovski pepeo, saCinjavaju ga krupnije klase koje se iz kotla izdvajaju zajedno
sa dimnim gasovima, ali se na putu do elektrofiltra gravimetrijski taloze,

- elektrofilterski (leteCi) pepeo, predstavljaju najsitnije klase, koje se iz kotla
izdvajaju sa dimnim gasovima, a iz njega se elektrostatickom separacijom u
elektrofiltrima izdvaja ovaj pepeo, to je fin prah sastavljen od sfernih
mikrocCestica koje uglavnom sadrze kvarc (SiO2), mulit (2SiO2-3Al>03), hematit
(0-Fe203), magnetit (y-Fez0a).

Klasifikacija pepela na osnovu hemijskog sastava, mineralne grade, vrste uglja od koga
nastaje, uslova deponovanja i slicno, ima viSe pa se Cak moZze reCi da je svaka institucija
koja se studioznije bavila pepelom napravila svoju klasifikaciju. Po najceSée citiranoj
klasifikaciji pepeo se deli na kiseli i bazni. Kiseli pepeo nastaje sagorevanjem kamenih
ugljeva, a bazni mrkih i lignita. Po hemijskom sastavu, kod kiselog pepela preovladuju
SiO2 (80-50 %) i Al.O3 (15-35 %), dok kod baznog pepela osnovnu komponentu Cini
CaO (20-50 %). Pepeo se Cesto dodaje cementu s obzirom da je odavno zabeleZena
njihova pucolanska aktivnost (pucolani su alumo-silikatne materije izrazito kiselog
karatkera koje same po sebi nemaju hidraulicnih osobina, ali koje u prisustvu vode i
kreCa daju stabilne i u vodi nerastvorne materije). Pucolani u prisustvu vlage, hemijski
reaguju sa kalcijum-hidroksidom na ambijentalnoj temperaturi i grade jedinjenja koja
poseduju osobine cementa. Pepeo sadrzi meta-stabilne alumosilikate koji reaguju sa
kalcijumovim jonima i u prisustvu vlage grade kalcijum silika hidrate. KoliCina kvarca
u pepelu je obi¢no od 50 do 80 %. Staklo je veoma vazno jer daje pepelu poroznost.
Na osnovu pucolanske aktivnosti, pepela se moZze svrstati u Cetri razlicita tipa i to:

- tip I kiseli pepeo sa sadrzajem SiO: iznad 50 % i velikom pucolanskom

aktivnoscéu,
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- tip 1II: alumosilikatni pepeo sa niskim sadrzajem SiO2 (40-50 %), uz Al.O3 (17-
25 %), Fe203 (8-12 %) i CaO (9-12 %) kao osnovnim komponentama i ovaj tip
pepela je pucolansko aktivan,

- tip HI: bazni pepeo sa visokim sadrzajem CaO (40-46 %) i oksida aluminijuma i
gvozda (6-8 %), dok je uceS¢e SiO2 znatno manje (2-5 %) i ovaj tip pepela nema
pucolanske aktivnosti,

- tip IV: visoko sulfatni i visoko bazni pepeo sa uceScem SOs iznad 26 % i CaO
viSe od 33 %, procenat SiO2 je manji nego kod baznog pepela i zato nema
nikakva pucolanska svojstva.

Mineralna materija u uglju prolazi kroz razliCite transformacije tokom i nakon
sagorevanja uglja, kao Sto su raspadanje, isparavanje, topljenje, spajanje ili
kondenzaciju (Lokeshappa i Dikshit, 2012). Tokom hladenja gasa, nakon sagorevanja,
isparljivi elementi se kondenzuju na povrsini leteCeg pepela i formiraju jedinjenja
promenljive rastvorljivosti, obi¢no na spoljasnjoj povrsini Cestice i najceSée se vezuju sa
kalcijumom. Zapravo elementi: Cd, Cu, Mo, Sb, V i Zn imaju sklonost obogacivanja
povrsine Cestice, dok elementi: Ba, Co, Cr, Mn, Ni i Pb teze da budu ujednaceno
rasporedeni izmedu povrsine i matriksa Cestice pepela. Elementi obogaceni u srediSnjem
delu Cestica pepela nisu direkno izlozeni ispiranju i zbog toga otpustanje i oslobadanje
je kontrolisano difuzijom, a takode zavisi od brzine rastvaranja povrSinskog sloja
(Jones, 2005). Povrsinski asosovani elementi su zato podlozniji ispiranju u vodenoj
sredini.

Odnos izmedu koncentracija kalcijuma i sumpora u pepelu kontroliSe pH sistema
pepeo-voda, ali i drugi alkalni i zemnoalkalni metali (Querol et al., 2001), kao Sto je
magnezijum mogu uticati na pH (Ward et al, 2009). Pojavljivanje i koli¢ina vezanog
kalcijuma u pepelu zavisi od talozenja u prirodi tokom nastajanja uglja. Neki
eksperimenti pokazuju da je ispiranje arsena i selena iz alkalnih pepela po fazama,
prilikom primene sekvencijalne ekstrakcije, kontrolisano koli¢inom kalcijuma
(Lokeshappa i Dikshit, 2012). Podela pepela zasnovana na odnosu Ca/S i pH vrednosti
je (Izquierdo i Querol, 2012):

- Jako bazni pepeo: slobodni kalcijum-karbonat je dominantan pri ispiranju, pri
pH vrednost je izmedu 11 i 13, i velika koliCina kalcijuma se ispira, odnosno
Ca/S >> 1,
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- Blago bazni pepeo: rastvaranje anhidrita je dominantano pri ispiranju, sa
umerenijim, osnosno manjim i uravnotezenijim odnosom Ca/S i blago alkalnim
vrednostima pH od 8 do 9,

- Kiseli pepeo: izrazena koli¢ina CaO i MgO ulazi u sastav sulfata i zadrzava
kisele karakteristike. Ako se kisele komponente zadrzavaju na povrsini Cestica u
pocCetku se ponaSa kao sumporna kiselina (Swaine, 1990).

Pepeo se u svetu Kkoristi u razliCite svrhe: u gradevinarstvu za gradnju puteva, pruga i
nasipa, za dobijanje izolacionih materijala, razlicitih vrsta opeka, keramike i betona, i u
poljoprivredi za stabilizaciju nekih vrsta zemljista. Konverzija elektrofilterskog pepela u
kristalini zeolit ili amorfni geopolimer zauzima veliku paznju poslednjih godina.
Metoda koja se koristi za konverziju pepela u zeolit je hidrotermalni proces, kojim se
meSanjem pepela sa alkalnim rastvorima, kao $to je natrijum-hidroksid pri razlicitim
temperaturama, pritiscima i reakcionim vremenima dobijaju efikasni porozni
alumosilikatni adsorbensi. Pepeo, preveden u amorfni alimosilikatni adsorbens sve vise
dobija na znaCaju pri ispitivanju adsorpcije metala, npr. Cu?* jona iz vodenih rastvora
(Wang et al., 2007).

2.3.1. Transformacije uglja prilikom sagorevanja i nastajanja pepela

Istrazivanja o transformaciji mineralne materije tokom sagorevanja uglja omogucavaju
razumevanje otpustanja isparljivih minerala iz uglja, hemijske transformacije minerala i
interakcije minerala sa organskom supstancom u Cesticama uglja. S obzirom da ugljevi
razliCitog porekla imaju razliCit sastav mineralne materije, razumevanje transformacije
individualnih minerala i formiranje mineralne materije pepela zahteva modelovanje.
Zagrevanjem uglja na temperaturi od sobne do 1700 K i pritisku od 0,1 MPa u
platinskim posudama, odnosno termogravimetrijskom analizom (TGA) moze se utvrditi
sudbina nekih minerala nakon sagorevanja. Transformacije nekih mineralnih primesa
tokom sagorevanja uglja mogu se predstaviti reakcijama prikazanim u tabeli 2.5
(Tomeczek i Palugniok, 2002).
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Tabela 2.5. Reakcije transformacije nekih minerala nakon sagorevanja uglja (Tomeczek
I Palugniok, 2002)
AlsSis010(0OH)s - 2(Al203-2Si02) + 4H.0  (u vazduhu)
CaCO3 - CaO + CO2 (u helijumu, argonu i vazduhu)
MgCOz — MgO + CO2 (u helijumu)
FeS; — 1/x FexS + (2x-1)/2x Sz, x=1,25
FexS — xFe +0,5 Sz, x =1,25
2FeS; + 5,502 - Fe203 + 450
Fe + 2/302 - 1/3 Fe304
NaCls) — NaClg)
2NaCl + Al>,03:2Si02 + 1/20, — 2NaSiAlO4 + Cl;
NaCl + Al203-2SiO2 + H20 — 2NaSiAlO4 + 2HCI
CaS0O4 — Cal + S0O3
CaS04:2H20 — CaS04 + 2H.0
CaS0O4 +4CO - CaS +4CO0;

Od minerala koji su u ve¢oj meri zastupljeni u uglju, samo se kvarc ne menja pri
sagorevanju uglja. Svi alumosilikati u uglju sadrze kristalno vezanu, konstitucionu
vodu, koju gube na visokim temperaturama. Od sulfidnih minerala najzastupljeniji su
sulfidi gvozda, od kojih nakon sagorevanja u pepelu nastaje Fe2Os. Sumpor(IV)-oksid
koji pri tome nastaje jednim delom ostaje u pepelu. Karbonati se razlazu do oksida uz
gubitak ugljen-dioksida. Deo ovih oksida reaguje sa sumpor(lIV)-oksidom i u zavisnosti
od temperature i prisutne koncentracije kiseonika nastaju sulfidi, sulfiti i sulfati koji
ostaju u pepelu. Oko 50 % rastvornog natrijuma prilikom sagorevanja uglja isparava.
Natrijum je identifikovan ili u obliku soli (NaCl, Na>SOa) ili velikih silikatnih Cestica
(NazSiO3) koje formiraju lepljive slojeve ili aluminujum silikate (NaAlISiO4). Nastale
stabilne kondenzacione vrste nakon sagorevanja uglja mogu se nalaziti ili u gasnoj fazi
ili u Cvrstoj fazi na povrsini zida posude za sagorevanje.

Hemijska transformacija elemenata u tragovima je sloZzena kako zbog uticaja
makroelemenata: C, H, O, N i S, tako i zbog ostalih komponenata uglja: Si, Al, Ca, Mg,
K, Na, Fe, Mn, Ti, P i halogenih elemenata. PonaSanje elemenata u tragovima u procesu
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volatilizacije tokom sagorevanja uglja zavisi od uslova sagorevanja i tipa uglja. Neki od
elemenata, kao Sto su ziva, brom i selen uglavnom isparavaju.

Uticaj proizvodnje pepela na Zivotni sredinu ima dva aspekta: a) emisija i taloZenje
ogromnih koli€ina pepela, zagadenje vazduha, vode i zemljiSta sa Cesticama pepela,
uklju€ujuci ogroman problem deponija pepela i b) ispiranje mikroelemenata ukljucujuci
I toksiCne metale, ali takode i katjone i anjone iz pepela u atmosferskim i povrsinskim
vodama (Popovic et al, 2001).

Elementi u tragovima, narocito oni toksicni, su pominjani u literaturi i biCe pomenuti
kao jako vazni i za zivotnu sredinu znaCajni produkti pri procesima ispiranja pepela.
Fino koloidno dispergovane organske supstance i hidratisani oksidi su vazan faktor
kontrole mobilnosti i sudbine adsorbovanih elemenata u tragovima, pri njihovom
kretanju, kao i pri koagulaciji kao imobilizacionim faktorom npr. magnezijum oksid je

dominantan suptrat i imobilizuje olovo i cink (Pickering, 1986).

2.4. Faktori koji utiCu na ispiranje elemenata iz uglja i pepela i uticaj na Zivotnu

sredinu

Ugalj i pepeo u zivotnoj sredini izlozeni su razliCitim uticajima, gde procesi rastvaranja
zauzimaju glavno mesto, odnosno prelaza gotovo nerastvornih metala u rastvorne vrste.
Produkt sagorevanja, moZe zagaditi Zivotnu sredinu jer je obogacen potencijalno
toksi¢nim elementima u odnosu na zemljiSte i sedimente. Za taCno procenjivanje uticaja
na zivotnu sredinu nakon odlaganja pepela neophodno je razumevanje efekta mobilnosti
potencijalno zagadujucih elemenata iz pepela.

Podzemne vode prilikom svog kretanja kroz propustljive slojeve uglja i pepela stupaju u
razliCite interakcije hemijske i fiziCke prirode sa tim slojevima, koje dovode do promene
sastava uglja, pepela i vode. Postoje nekoliko faktora koji utiCu na mobilnost metala
(Pickering, 1986):

Mobilnost usled promene pH. Mobilnost moZe biti izazvana neutralizacionim
procesima izmedu baznog pepela i slabo kiselih atmosferskih padavina, Cija je pH = 5-6
ili kiselim kiSama, Cija je pH = 4 ili manja. Velike oscilacije pH vrednosti atmosferskih i

povrsinskih voda su moguce u blizini industrijskih zona, izazvane zbog emisije SOa,
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koji uzrokuje kisele kiSe, rastvaraju¢i komponente baznih pepela. Eksperimentalno je
dokazano da se snizenjem pH povecava koliCina vecine ekstrahovanih elemenata.
Ispiranje molidbena iz pepela raste sa povecanjem pH vrednosti rastvora, dok se
elementi: nikal, bakar, arsen, kobalt, mangan i bor u vecoj koli€ini ispiraju pri nizim pH
vrednostima (Kukier et al., 2003). U kiseloj uslovima Zivotne sredine, elementi se
klasifikuju na one koji imaju veliku mobilnost kao Sto su: CI, S, Na, Ca, Mg, Mo, U, Se,
V, Zn, Cu, Co, Ni, Ag, Hg, As i Cd, i one koje imaju malu mobilnost i to su: Si, P, K,
Pb, Fe, Mn, Ba i Sh. Vazno je napomenuti da mobilnost zavisi i od redoks potencijala a
ne samo od pH vrednosti. Elementi kao $to su: Mo, Se, U i V imaju veéu mobilnost u
oskidacionoj sredini i baznim uslovima Zivotne sredine. Pri pH vrednostima ve¢im od 7
metalni joni kao Sto su: Zn, Cu, Co, Ni, Hg i Ag prelaze u kategoriju metala koji imaju

malu mobilnost (Pickering, 1986).

Mobilnost usled promene redoks-potencijala. Ugalj i pepeo na deponijama u
prisustvu organske supstance (koja potiCe iz zemljista i povrSinskih voda u okruzenju)
mogu uzrokovati mikrobioloSku potrodnju kiseonika i smanjiti redoks-potencijal sa
dubinom. Oksidi Fe i Mn, kao i asosovani mikroelementi, mogu postati rastvorni, i
ispiranjem zagaditi podzemne vode. Redoks potencijal podzemnih vode zavisi od
sadrzaja rastvornog kiseonika i od sadrzaja organske supstance i bitan je za interakcije u

kojima ucestvuju jedinjanja gvozda i mangana (Rose et al., 1979; Levinson1980).

Mobilnost usled jonske jacine. Promena jonske jaine u vodenoj sredini ¢e neminovno
izazvati reakcije jonske izmene na Cesticama uglja i pepela. Pepeo obiluje katjonima
kao Sto je npr. kalcijum i mogu se oCekivati vode obogacene kalcijumom koje napustaju
deponiju, i uzrokuju mobilnost ostalih prisutnin mikroelemenata. Povecanje jonske
izmene uzrokuje povecanje svih ekstrahovanih elemenata (Popovic et al., 2001).

Gvozde i mangan predstavljaju najvaznije supstrate teSkih metala. TeSki metali se za
supstrate u uglju i pepelu vezuju razliCitim tipovima interakcija. Pri jonskoj izmeni u
kristalnoj reSetci minerala dolazi do izomorfne zamene metala nekim elementom (Dang
et al., 2002). Pojam sorpcija, obuhvata sve vidove vezivanja jona za jedan supstrat.
Izmedu jonske izmene i fiziCke adsorpcije ne postoji oStra granica, ve¢ kontinualan

prelaz, a jedinu razliku predstavlja jaCina ostvarene veze. Minerali glina imaju veliki
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afinitet u vezivanju kalijuma, pa je kalijum karakteristican element minerala glina.
Organska supstanca znatno moze uticati na procese sorpcije na mineralima glina, pre
svega zato Sto Ce doprineti stvaranju novih mesta vezivanja katjona. U prisustvu
minerala glina i huminskih makromolekula, metali stvaraju ,,mostove“, veze izmedu
funkcionalnih grupa gline i huminske supstance (Tombécz et al., 2004) i to gradenjem
vodonicne veze izmedu hidratisanog sloja metalnog jona i karboksilne grupe
fulvokiselina. Kada Cestica gline dode u dodir sa vodom neki katjoni iz medusloja
minerala gline prelaze u rastvor a ostatak dobija negativno naelektrisanje. Naelektrisana
povrSina i difuzni oblak suprotno naelektrisanih jona predstavlja dvosloj. Umesto
katjona koji potiCe iz samog minerala elektrostatiCki se mogu vezati katjoni iz vode.
Jacina ovih interakcija zavisi od jonske sile i pH sredine. Osim izmena katjona moze
doci i do vezivanja negativno naelektrisanih Cestica za pozitivno naelektrisanu povrsinu
koloidnih Cestica. Kao Sto je poznato najizrazenije apsorptivne osobine imaju fine
Cestice sa velikom specificnom povrSinom, takve su Cestice gline i hidratisani oksidi Fe,
Mn i Al. Jonska izmena je naroCito izrazena kod glinenih formacija. Minerali glina
pokazuju visok jonoizmenjivacki kapacitet. Pored minerala glina visoki
jonoizmenjivacki kapacitet pokazuju i organske supstance, prvenstveno huminske i
fulvokiseline, kod kojih jonoizmenjivacka sposobnost potiCe od slabo disosovanih
karboksilnih i hidroksilnih grupa. Treba naglasiti da su adsorpcija i jonska izmena
ravnotezni procesi, $to znacCi da se metali u kontaktu sa vodom neprekidno sorbuju i
desorbuju i sa uglja i deponovanog pepela (Filqueiras et al., 2002).

Procesi rastvaranja i talozenja su najocCigledniji primeri interakcije Cvrste i teCne faze.
Smanjene koliCine ugljen-dioksida u podzemnim vodama izazivaju prelaz
hidrgenkarbonata u karbonat (talozenje CaCOgz). Sa druge strane vode bogate agresivim
ugljen-dioksidom izazivaju rastvaranje minerala.

Hidratisani oksidi mangana i gvozda u mnogim sedimentacionim sredinama
predstavljaju glavni, ili bar jedan od glavnih supstrata mikroelemenata (Bibak, 1994).
Poseban uticaj na sorptivne procese na hidratisanim oksidima ima huminska supstanca,
koja povecCava negativno naelektrisanje na Cesticama hidratisanih oksida i afinitet prema
katjonskim vrstama (Bibak et al, 1994).

21



Mobilnost usled prisustva kompleksirajuceg sredstva. Huminske Kkiseline sa
metalima mogu graditi rastvorne i nerastvorne komplekse. Na taj naCin gradenje
rastvornog kompleksa moze povecati mobilnost inaCe nerastvornog metala, odnosno
moZe se akumulirati metal u uglju ili pepelu gradenjem nerastvornog kompleksa. Neki
elementi mogu biti transformisani u rastvorne komplekse usled prisustva
kompleksirajuceg sredstva koja su prirodna (huminske supstance) ili veStatka po
poreklu (glukonska kiselina). U laboratorijskim ispitivanjima, hemijske supstance koje
se Cesto koriste za ekstrakciju, kao Sto je amonijum-acetat, koji takode ima
kompleksirajuéu sposobnost, imaju svrhu da kompeksiraju metale, kako u uzorcima
sedimenta tako i uzrcima uglja i pepela (Nash et al., 1981).

ZnaCajan vid vezivanja metala za huminske supstance je koordinativno vezivanje,
odnosno gradenje kompleksa. JaCina veze zavisi od mesta vezivanja metalnog jona za
huminski makromolekul, tj. od rasporeda funkcionalnih grupa, odnosno liganada.
Makroelementi koji dominiraju u prirodnim sredinama kao S$to su aluminijum, gvozde,
natrijum, kalijum, kalcijum i magnezijum se takode vezuju za huminski supstrat.

Tip supstrata za koji je metal vezan odreduje i njegovu sklonost da bude mobilisan u
specificnim uslovima. Metal koprecipitovan sa karbonatima moze dospeti u vodenu
sredinu usled sniZenja pH, dok ¢e joni sorbovani na hidratisanim oksidima gvoZzda biti
mobilisani ukoliko dode do sniZzenja redoks-potencijala. JaCina veze koju sa svojim
supstratom ostvaruje jon teSkog metala odreduje i njegovu mobilnost. Jon vezan slabim,
adsorptivnim vezama za neki supstrat lako ¢e preci u rastvor, dok ¢e huminski asocirani
metali biti Cvrsto vezani za supstrat. Ako je huminski metal rastvoran, metalni joni

vezani za huminski molekul ée biti mobilni.

2.5. AnalitiCke metode za odredivanje neorganskih konstituenata u uglju i pepelu

U cilju odredivanja koncentracije elemenata i karakterizacije neorganskih komponenata
u uglju i pepelu obimna istrazivanja postizu se primenom sofisticiranih analitickih
tehnika.

Analiticke metode za odredivanje neorganskih konstituenata u uglju mogu se podeliti u
sledece kategorije (Huggins, 2002):

- metode za odredivanje koncentracije elemenata u uglju (ili pepelu),
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- metode za mineroloska ispitivanja, i

- metode za specijaciju, odnosno odredivanje oblika u kom je dati element prisutan u
uglju i pepelu.

Svaka od ove tri grupe metoda daje razlicite informacije o nekoj neorganskoj supstanci
u uglja i pepelu. Da bi se u potpunosti sagledalo ponaSanje date supstance, Cesto su
potrebne informacije sve tri grupe analitiCkih metoda. Potrebno je naglasiti, da iako neki
element u uglju moZze biti prisutan u obliku organskih i neorganskih jedinjenja, najceSce

nije moguce razdvojiti ove dve klase jedinjenja u analiticke svrhe.

Tabela 2.6. AnalitiCke tehnike za odredivanje neorganskih konstituenata u uglju i pepelu
(Huggins, 2002)

Podela analitickih tehnika za odredivanje neorganskih supstanci

Metode za elementalnu - Rengenske i radijacione metode
analizu - OptiCke emisione/adsorpcione metode
- Masena spektrometrija

- Ostale metode

Metode za mineroloSka - Rengenska difrakcija
ispitivanja - Infracrvena spektrometrija
- Normativna procena

- Skenirajuca elektronska mikroskopija

Metode za specijaciju - Metode za odredivanje organskog afiniteta
-Seme izluzivanja
- Elektronske, jonske i rengenske mikroprobe

- Rengenska apsorpciona spektroskopija

Postoji mnogo dostupnih instrumentalnih metoda za odredivanje koncentracije glavnih
(konstituentnih) i elemenata u tragovima u uglju i pepelu. Metode variraju od onih
kojima se mogu odrediti koncentracije jednog elementa u datom matriksu, do onih
kojima se mogu odrediti skoro svi elementi Periodnog sistema elemenata prisutni u
datom matriksu. Tehnike elementalne analize mogu se podeliti u Cetiri osnovne grupe

prikazane u tabeli 2.7 (Huggins, 2002).
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Tabela 2.7. Tehnike elementalne analize (Huggins, 2002)

Podela tehnika elementalne analize

Instrumentalne - Neutron aktivaciona analiza (NAA)
rengenske i - Proton indukovana rengenska spektrometrija (PIXE)
nuklearne metode - Proton indukovana radijaciona spektometrija (PIGE)

- Rengenska fluorescentna spektrometrija (XRF)
- Sinhrona XRF (SXRF)

OptiCke emisione i - Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS)

apsorpcione - Opticko emisiona spektrometrija (OES)

metode -Indukovano spregnuta plazna - opticko emisiona
spektrometrija (ICP-OES)

Metode masene -Masena spektrometrija sa termalnim jonskim izvorom

spektrometrije (GDMS)

- Masena spektrometrija sa varni¢nim izvorom (SSMS)

- Indukovano spregnuta plazma / Masena spektrometrija
(ICP/MS)

Ostale metode - Gravimetrija i volumetrija

- Jon selektivne elektrode (JSE)

- Jonska hromatografija (1C)

- Kolorimetrija

Instrumentalne rendgenske i radijacione tehnike su dostupne za istovremeno
odredivanje veceg broja elemenata, Cije karakteristike zavise od proizvodnje,
generisanja (stvaranja x i/ili y zraka), detekcije i karakteristika x-zraka i /ili y- zraka pri
odredivanju datog elementa.

OptiCko emisione/apsorpcione tehnike se koriste za istovremeno odredivanje velikog
broja elemenata, ali zavise od proizvodnje, detekcije i sposobnosti merenja
karakteristicnih atomskih prelaza u vidljivom i oblasti bliskoj vidljivom delu
elektromagnetnog spektra.

Metode, odnosno tehnike masene spektrometrije se koriste za istovremeno odredivanje
veCine elemenata Periodnog sistema elemenata, ali zavise od ukupne isparljivosti

uzorka i stanja u kome se uzorak uvodi u maseni spektrometar.
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Ostalim tehnikama se najCeS¢e odreduju jedan ili nekoliko elemenata, koji iz nekog
razloga ne mogu adekvatno ili tacno biti odredeni drugim opStim metodama, ove
tehnike ukljucuju klasicne i elektroanaliticke metode.

Navedene metode elementalne analize mogu se primeniti za ispitivanje uglja i pepela
direktno, ili pepela dobijenog kontrolisanim sagorevanjem uglja na temperaturama
izmedu 400 i 800 °C ili nizim do 200 °C u struji kiseonika. Pretvaranjem uglja u pepeo i
sagorevanje organske supstance, omogucava mnogo lakSe rastvaranje neorganskih
supstanci. Tehnike kao 8to su AAS, ICP/OES i ICP/MS, pokazuju znacajnu osetljivost,
takode je od znaCaja Sto se elementi uvode u instrumente u teCnom stanju. Metoda
Kisele mikrotalasne digestije uglja (Laban i Atkin, 1999) omogucava dobijanje rastvora
podesnih za direktno odredivanje komponenata tehnikama kao Sto su AAS, ICP/OES i
ICP/MS.

Izbor tehnike i naCina ispitivanja uglja i pepela, kao i preciznost odredivanja zavisi od
temperature, jer na visokim temperaturama dolazi do transformacije minerala, Sto
rezultuje u isparavanju vode, ugljen(IV)-oksida, sumpora i sumporovih oksida i gubitka
isparljivih elemenata kao Sto su: As, Se, Hg, B i halogeni elementi (Senior et al., 2000).
Hemijski element u uglju moze biti hemijskim vezama vezan u maceralima uglja ili
moZze postojati u odvojenoj mineralnoj fazi.

Neutron aktivaciona analiza i rengenska fluorescentna spektrometrija za elementalnu
analizu uglja su koris¢ene jo$ kasnih Sezdesetih i ranih sedamdesetih godina XX veka.
Prednost NAA metode je odredivanje do Cak 40 elemenata istovremeno i odredivanje
nekih elemenata do sub-ppm koncentracija. A nedostatak jer je elemente kao Sto su: B,
Be, Cd, Cu, F, Hg, Mo, Ni, Pb i Ti relativno teSko odrediti NAA metodom. Prednosti
XRF metode su relativno lako i jednostavno pripremanje uzorka za analizu i mogucnost
odredivanja koncentracija manjih od 1 ppm, a nedostatak je manja osetljivost,
preciznost i tacnost pri odredivanju elemenata u tragovima kada je koncentracija blizu
granice detekcije (Huggins 2002).

PIXE/PIGE tehnike su podesne za uzorke kao $to su materijali prikupljeni na tankim
slojevima, npr. leteCi pepeo prikupljen na filteru, mozZe se odrediti vecCina elemenata
periodnog sistema i relativno brzo.

Tehnike AAS i ICP-OES su relativno jednostavne i brze za odredivanje konstituentnih

elemenata i elemenata u tragovima u uglju i pepelu (lkévalko et al., 1999; Kukier et al.,
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2003; Yun-Chuan et al., 2007; Wang et al., 2009). Njihove prednosti su niski detekcioni
limiti i velika preciznost pri odredivanju elemenata u tragovima.
Odredivanje koncentracije anjona iz uglja i pepela uporebom jon-selektivnih elektroda
je jednostavno i brzo, i ima Siroku primenu u njihovoj analizi (Peng et al., 2012;
Nadkarni i Pond et al., 1983; Conrad i Brownlee, 1988).
RazliCite metode koje se koriste za odredivanje konstituentnih i zagadivackih elemenata
i njihov afinitet u uglju mogu se svrstati u Cetiri grupe (Querol et al., 2001):

1. matematiCka obrada rezultata analize uglja, koji se zasniva na korelaciji elemenata
koji se nalaze u pepelu,

2. direktna mikroanaliza odvojene organske i neorganske faze, i to skenirajucom
elektronskom mikroskopijom (SEM) ili laserskom ablacijom (LA),

3. sekvencijalna ekstrakcija koja se zasniva na razlicitoj rastvorljivosti ugljenih faza
u razlicCitim ekstrakcionim rastvorima,

4. frakcionisanje uglja u zavisnosti od gustine u cilju odredivanja afiniteta elemenata
u uglju.
Ispitivanjem elementi su raspodeljeni po sledecem afinitetu:

a) elementi sa zastupljenijim neorganskim afinitetom: Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, As, Ba,
Hg, Li, P, Pb, Se, Sn i Fe

b) elementi sa zastupljenijim organskim afinitetom: S, Be, Cr, Ge, Hf, Mo i V

c) elementi sa organskim i neorganskim afinitetom: Ti, B, Cd, Co, Cu, Zr, Ga, U i Sr.
Multielementalna analiza uglja moZe se izvesti koris¢enjem laserske ablacije
(Rodushkin et al., 2000).

2.6. Pregled metoda i tehnika za ekstrakciju elemenata iz uglja i pepela

Procedure jedne i sekvencijalne ekstrakcije se nasiroko primenjuju za ispitivanje uglja i
pepela. Ekstrakcije, sprovedene odgovarajuéim procedurama daju informacije o
mobilnosti i dostupnosti elemenata iz odgovarajueg matriksa. Jedno ekstrakciono
sredstvo se Kkoristi u tretiranju tano odredenog dela uzorka. Procedurom sekvencijalne
ekstrakcije koriste se reagensi koji se hemijski razlikuju od najslabije do najjaceg, pri
Cemu se elementi iz matriksa oslobadaju na osnovu razli¢itog mehanizma. Ekstrakcijom

dobijeni rezultati daju korisne podatke ukoliko su eksperimenti dobro isplanirani,
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precizno uradeni i na pravi nacin interpretirani. Primenom sekvencijalne ekstrakcije
dobija se velika koliCina podataka koji se u kombinaciji se drugim analitiCkim
tehnikama i rezultatima mogu nasiroko koristiti i diskutovati.
KoliCina ekstrahovanih elemenata iz uglja i pepela zavisi od vrste ekstrakcionog
sredstva, vremena ekstrakcije, temperature i pritiska pri kojima se izvodi proces
ekstrakcije, kvantitativnog odnosa ekstrakcionog sredstva i uglja ili pepela, i od sastava
i karakteristika uglja i pepela koji su uzorkovani za analizu (Fatoba et al., 2011).
Ekstrakciona sredstva koja se koriste za ekstrakcije mogu biti rastvori jedne ili vise
supstanci (najcesce soli ili kiselina) u vodi, kao i sama dejonizovana voda.
Faktore koje treba razmotriti pri planiranju ekstrakcione analize su postizanje hemijske
ravnoteZze tokom ekstrakcije i faktori koji utiCu na kinetiku. Na postizanje ravnoteze
utiCu reagensi koji se koriste, koncentracije reagenasa, pH i kompeticione reakcije. Na
kinetiku reakcije utiCe brzina difuzije, koja zavisi od brzine meSanja i prirode uzorka, tj.
povrSine Cestica, poroznosti i dimenzija pora, brzine reakcija koje se odigravaju i
rastvorljivost komponenata. Uz sve to, na tok ekstrakcije utiCe i vreme trajanja
eksperimenta i temperatura (Canepari et al., 2005).
Ukratko, za sve ekstrakcione procedure efikasnost ekstrakcije zavisi od:

1. Hemijske osobine ekstrakcionih sredstva,

2. Efikasnost primenjene procedure,

3. Eksperimentalnih uslovi pod kojim se procedura sprovodi.
U poslednje vreme se velika paznja daje razvijanju i unapredenju tehnika ekstrahovanja,
a sve u cilju povecanja efikasnosti i skraCivanja vremena ekstrakcije. Upotrebom
ultrazvucnih kupatila, kao i sistema za mikrotalasni digestiju, daleko se smanjuje vreme
ekstrakcije, koje kod sekvencijalnih ekstrakcija prilikom muckanja samo jedne faze na

rotacionoj muckalici iznosi i do 24 sata.

2.6.1. Ekstrakcija katjona iz uglja i pepela
Ekstrakcija elemenata, pre svega katjona iz uglja i pepela moze biti izvedena primenom
procedure koja ukljucuje jedno ekstrakciono sredstvo (jedne ekstrakcije) ili procedure sa

viSe ekstrakcionih sredstava (sekvencijalna ekstrakcija) (Calmano i Forsten, 1983).

Jedna ekstrakcija sluZi za pojedinacnu karakterizaciju mobilnosti specificnih metala i
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moze dati informacije o ponasanju zagadivaCa pod karakteristricnim uslovima zivotne
sredine. Sekvencijalna ekstrakcija daje podatke o sadrzaju elemenata podeljenih po
razliCitim fazama i hemijskim sposobnostima ekstrakcionog sredstva. Ekstrakciona
sredstva koja se koriste su definisana U.S. EPA (United States Environmental
Protection Agency), ASTM standardima, kao i drugim standardima (Petit et al., 1999).
U literaturi je opisano mnogo nacina za ekstrakciju katjona, ali najveci broj radova se
odnosi na ekstrakciju destilovanom vodom i ekstrakcije kiselinama. Prilikom ekstrakcije
kiselinama koriste se slabe kiseline (najceSCe sirCetna i oksalna kiselina) (Theis i
Padgett, 1983), kao i razblazene mineralne kiseline (najce$¢e hlorovodonicna kiselina).
U cilju odredivanja reaktivnosti jedinjenja ili postojecih veza u ¢vrstim matriksima, kao
Sto su zemljiSte, ugalj i pepeo koriste se: elektroliti (npr. CaCl; ili MgCly), puferi slabih
kiselina (sircetna ili oksalna kiselina), redukujuci reagensi (NH20OH-HCI), ligandi, jake
kiseline (HCI, HNOs, HCIO4, HF) i bazni reagensi (npr. NaOH, Na2CO3) (Lund, 1990).
Ligandi: uglavnom dietilentriaminpentasiréentna (DTPA) i etilendiamintetrasircetna
kiselina (EDTA) koriste se kada se Zeli odrediti frakcija metala koja je dostupna
biljkama (Cappuyns i Swennen, 2007; Forstner et al., 1992).

Za analizu uzoraka iz zivotne sredine od interesa je hemijska karakterizacija, jer
ponasanje elemenata u tragovima u prirodnim sistemima zavisi od oblika u kome se
nalaze, kao i koli€ina u kojima su elementi prisutni (Tokalioglu et al., 2003). U praksi,
efekat sniZzenja pH vrednosti ima znaCajnu ulogu na povecanje mobilnosti elemenata u
tragovima iz sedimenta, zemljiSta, uglja i ¢vrstih odpadnih materijala, kao Sto je pepeo.
Za ispitivanje ispiranja otpadnih materijala U.S. EPA procedure preporucuju smeSe koje
se sastoje od natrijum-acetata, sirCetne kiseline, glicerola, pirogalola i gvozde (Il)-
sulfata. Za odnos teCno/Cvrsto faza pri ekstrakciji procenjen je i odreden maksimalni
odnos sto prema jedan pri ispiranju u kiselim uslovima.

Ekstrakcija katjona iz uglja i pepela ima, pre svega, ulogu u odredivanju stepena
dostupnosti i mobilnosti jona, kao i odredivanje moguénosti njihove migracije i
zagadenja povrsinskih i podzemnih voda. U cilju ispitivanja interakcija i simuliranja
uslova u Zivotnoj sredini prilikom odlaganja pepela, za jednu ekstrakciju i odredivanje
mobilnosti jona, mogu se koristiti i ekstrakciona sredstva iz same zZivotne sredine kao
Sto su morska voda, kisnica ili reCna voda. U eksperimentu primenom jedne ekstrakcije

za ispiranje pepela koris¢enjem morske vode i analizom interakcije pepeo - morska
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voda pokazano je da se joni natrijuma, magnezijuma, hlora i sulfata zastupljeni u
morskoj vodi, kao i elementi u tragovima kao Sto su: As, Co, Pb, Zn, Ni i Cu mogu
ukloniti iz morske vode pepelom, dok su elementi: Ca, Ba, Sr, Cr i Mo ekstrahovani u
morskoj vodi iz pepela (Fatoba et al.,, 2011). Upotrebom kisnice, kao jednog
ekstrakcionog sredstva moze se utvrditi mobilnost elementa iz pepela i pratiti promena
mineraloSkog sastava pepela prilikom vremenskih uslova pod kojima je pepeo izlozen
godinama nakon odlaganja (Lokeshappa i Dikshit, 2012).

Jedne ekstrakcione procedure su ogranicene pri predvidanju dugorocnih efekata, npr.
kod jako zagadenih nataloZzenih materijala, jer ovim konceptom se ne ukljucuju
mehanicka i kineticka razmataranja za duZi period. Ovaj nedostatak se moZe izbeci
kontrolisanjem znaCajnih parametara kao S$to su pH vrednost, redoks potencijal i
temperatura, Sto se uspesno postiZe sekvencijalnom ekstrakcijom.

Analiza ukupnih metala, takozvana "totalna analiza" najées¢e se izvodi rastvaranjem
uzorka u vruéem ili hladnom rastvoru jakih kiselina. Za mokre digestione procese
uobiCajeno se koriste razliCite kombinacije mineralnih kiselina, kao sto su: azotna,
perhlorna, hlorovodonic¢na, fluorovodonicna kiselina i to sa ili bez prisustva vodonik
peroksida (Pontes et al., 2010), a u novijim radovima i metodama se sve viSe koristi
mikrotalasna digestija za razaranje uzoraka koja se sprovodi u mikrotalasnim sistemima
za digestiju (Rodushkin et al., 2000).

2.6.2. Ekstrakcija anjona iz uglja i pepela

Ekstrakcija anjona iz uglja i pepela podrazumeva pojedinacnu, jednu ekstrakcionu
proceduru za ekstrakciju halogenih elemenata, odnosno fluorida, hlorida, bromida i
jodida, zatim nitrata, fostata, sulfata i drugih prisutnih anjona. Za odredivanje anjona
koriste se: jonska hromatografija, jon selektivne elektrode, neutron aktivaciona analiza i
indukovano spregnuta plasma sa masenom spektrometrijom. Ekstrakcija se najceSce
izvodi u dejonizovanoj vodi, ali se takode koriste i rastvori nekih soli, kiselina i baza.
UopSteno, moze se reci da su anjoni vezani manje snaznim vezama u zemljistu i uglju u
odnosu na metale. Ekstrakcija anjona zavisi od tipa i jonske jaCine ekstrakcionog

sredstva, vremena ekstrakcije, odnosa Cvrste i teCne, ali i od prisutnin komponenata
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matriksa koje istovremeno izazivaju sorpciju, kompleksne ili precipitacione reakcije
anjona i uticu na njihovu ekstraktibilnost (Buykx et al., 2004).

U istrazivanjima za ekstrakciju fluorida koris¢ene su soli: CaCl,, KCI i AICI3 u opsegu
koncetracija od 107 do 10 mol/dm? (Larsen i Widdowson, 1971). Osim navedenih, za
ekstrakciju fluorida koris¢ene su i druge soli kao $to su: NH4Cl, KNOs, LiCl,
Ca(H2PO4)2, KH2PO4, NaHCO3 i NaCl (Buykx et al., 2004). Prisustvo soli koje sadrze
kalcijum moZe dovesti do taloZzenja kalcijum-fluorida (CaFz) i ukloniti fluoride iz
rastvora. Tokom ekstrakcije i ispitivanja najcesci odnos tecno / Cvrste faze koji se uzima
u eksperimenu je 50. Hloridi se ekstrahuju vodom ili u rastvoru kalcijum-acetata.

Za ekstrakciju sulfata iz pepela kao ekstrakciona sredstva koris¢ena je voda, i rastvori
citrata, oksalata, EDTA i karbonata (Moreno et al., 2005). Sulfati su takode u mnogim
ispitivanjima ekstrahovani i solima kao Sto su: LiCl, CaClz, Ca(H2POs)2, KH2POs4,
NH4F i NaHCOs (Prietzel i Hirsch, 2000). Za simultanu ekstrakciju anjona se
upotrebljavaju razblazeni rastvori slede€ih kiselina: HCIO4, HCI i H3POa, kao i baze:
NaOH.

Za istovremenu ekstrakciju bromida, hlorida, fluorida i sulfata iz otpadnog materijala u
razli¢itim uslovima sredine koris¢eni su 0,01 mol/dm?® HsPQy4, dejonizovana voda i 0,01
mol/dm3 NaOH (Buykx et al., 2004). Kalcijum-kabonat i magnezijum-karbonat prisutni
u uzorku rastvaraju se dejstvom H3zPOa, zato kalcijumovi i magnezijumovi joni uzrokuju
smanjene koliCine fluorida u rastvoru, jer taloZe fluorid u obliku CaF. i MgF.. Metal-
fluoridni kompleksi kao Sto su FeFz i AlFs se transformiSu u njihove prilicno
nerastvorne hidroksidne komplekse i time uzrokuju izmenjivost i oslobadanje fluoridnih
jona, pa je sadrzaj fluorida u ektraktu povecan. Rastvaranje olova iz uzorka pepela moze
dovesti do taloZenja sulfata i neznatnog smanjenja koli¢ine sulfata u ekstraktima.

Za odredivanje anjona u uglju koristi se metoda spaljivanja uglja u kiseoni¢noj bombi,
pri ¢emu se koriste razliCiti adsorpcioni rastvori, koji su izmedu ostalog propisani i
ASTM (American Society for Testing and Materials) standardima. Kao adsorpcioni
rastvori pri spaljivanju uglja mogu se koristiti voda i rastvor natrijum-karbonata, nakon
Cega se primenom jonske hromatografije moze istovremeno odrediti viSe anjonskih
vrsta. Pri odredivanju bromida i jodida adsorpcionom rastvoru se dodaje hidrazin, da bi
redukovao sve prisutne oblike broma i joda u bromid i jodid (Nadkarni i Pond, 1983).

Odredivanje halogenih elemenata nakon pirohidrolize u kiseoni¢noj bombi moze se
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izvesti u slede€im adsorpcionim rastvorima: smeSi rastvora natrijum-karbonata i
natrijum hidrogenkarbonata, tetrametil amonijum hidroksidu, natrijum-hidroksidu i
natrijum-sulfitu (Peng et al., 2012). Potrebno je naglasiti da se za adorpcione rastvore
koriste rastvori niskih koncentracija. Na primer, sme$a 7,2 mmol/dm® Na,COs i 6,8
mmol/dm® NaHCOs, pri pH pufera od 10,3 se pokazala kao najbolji adsorpcioni rastvor
jer je efekat matriksa takode minimiziran prilikom upotrebe IC analize. Za odredivanje
fluorida u uglju i geoloskim materijalima kao adsorpcioni rastvor koristi se i NaHCO3
(Conrad i Brownlee, 1988).

Ekstrakcije halogenih elemenata u uglju izvodene su i u vodi i u rastvoru amonijum-
karbonata sa opsegom koncentracija od 10 do 200 mmol/dm? uz mikrotalasnu digestiju
sa snagom od 1400 W u trajanju od 60 s do najvise 20 minuta. SadrZaj halogenih
elemenata odredivan je jonskom hromatografijom, ali su za poredenje tacnosti rezultata
koriScene i sledeCe tehnike: ICP-MS, ICP-OES i odredivanje fluorida jon sleketivhom
elektrodom (ISE). Slaganje rezultata pri odredivanju koncentracije fluorida jonskom
hromatografijom i jon slektivnom elektrodom je bilo u viSe od 98 % sluCajeva (Flores
et al., 2008). Osim neorganskih anjona, ekstrakcijom u vodi iz uglja su ekstrahovani i
organski anjoni, odnosno oksalati i acetati (Bou-Raad et al, 2000). PoteSkoce pri
odredivanju halogenih elemenata mogu biti zbog isparavanja, ali i prelaska bromida i
jodida u bromat, BrOs i jodat, 103. Ukoliko se nakon sagorevanja u bombi, u
apsorpcione rastvore dodaje hidrazin sulfat ili hidrazin-hidrat i amonijum-vanadat, moze
posluziti kao katalizator za potpunu konverziju bromata i jodata u bromid i jodid.
Bromat, hlorat i jodat ne nastaju u ekstrakcionim rastvorima potpomognutim
mikrotalasnom digestijom, pa i ne utiCu na smanjenje koncentracije ovih halogena
(Burns i Maitin, 1983).

2.6.3. Sekvencijalna ekstrakcija

Metoda kojom se, sukcesivnom primenom ekstrakcionih sredstava rastuce
ekstrakcione moci, selektivno rastvaraju sasvim odredene, specificno asocirane frakcije
teSkih metala iz istog uzorka, poznata je pod nazivom sekvencijalna ekstrakcija. Za
razvoj sekvencijalne ekstrakcije u velikoj meri su zasluzni pedolozi, Cija su nastojanja

da definiSu "raspolozZivost” mikroelemenata biljkama, odnosno "hranljivu vrednost
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......

Otuda su i prve sekvencijalne procedure primenjene na uzorke zemljista, odnosno
sedimenta, a kasnije se njihova primena proSirila na materijale kao Sto je ugalj, obzirom
da je on po poreklu sedimentna stena, kao i pepeo, i mulj. Da bi se utvrdilo na koji je
naCin ukupan sadrzaj elemenata rasporeden izmedu faza, frakcionisanje ukupnog
sadrZaja elemenata sprovodi se hemijskim ekstrakcionim sredstvima koja e uticati na
oslobadanje jona kroz procese izmene ili rastvaranje izabrane faze.

Kombinaciju viSe ekstrakcionih sredstava, odnosno njihovu sukcesivnu primenu na
istom uzorku, primenjivao je Citav niz autora, medu kojima su najpoznatiji A. Tessier i
U. Forstner Cije se metode uz razne modifikacije i usavrSavanja najvise istrazuju
(Tessier et al., 1979; Forstner, 1992). Medu autorima je usvojena podela na faze,
odnosno frakcije koje proizilaze iz hemijskih osobina primenjenih ekstrakcionih
sredstava, dakle ekstrakcionih sredstava koja maksimalno zadovoljavaju kriterijume
efikasnosti i selektivnosti. UobiCajena podela na faze, poredana po redosledu po kojim
se ove faze u toku izvodenja sekvenijalne ekstrakcije najcesce i izoluju, izgleda ovako:
izmenjiva, karbonantna, vezana za Fe i Mn okside, organski vezana i rezidualna. Na
samom pocetku razvoja sekvencijalne ekstrakcije gotovo svaki istrazivac je imao svoju
ekstrakcionu Semu, ali su se vremenom izdvojile procedure koje se najvise koriste i time
omogucile bolje poredenje rezultata raznih autora. NajveCi broj sekvencijalnih
ekstrakcionih procedura izvodi se u 3 do 8 ekstrakcionih koraka. S obzirom na
pomenuto, u tabeli 2.8 prikazana je sekvencijalna ekstrakcija po Tessieru, koja se
najcesce i uz izvesne izmene odnosno modifikacije i izvodi.

Ova varijabilnost u primenjenim Semama ima za posledicu da je nemoguce uporediti
podatke o sadrzaju frakcija metala dobijenih u razliCitim istraZzivanjima. Tokom kasnijih
80-ih European Community Bureau of Reference (BCR), a sada Standards,
Measurements and Testing Programme of the European Commission, inicirao je
program istrazivanja Ciji cilj je bila izrada standardizovane sekvencijalne ekstrakcione
procedure Ciji rezultat bi omogucio izradu sertifikovanih standarda (certified reference
materials, CRMs) za frakcionisanje metala. Procedura je definisana i napisana, nekoliko
medulaboratorijskih isptivanja je radeno radi validacije metode i referentni materijal za

sedimente, CRM 601 je napravljen i sertifikovan.
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Tabela 2.8. Sekvencijalna ekstrakcija, Tessier ekstrakciona procedura. Potrebna koli€ina

uzorka za ekstrakciju je 1 g (Zimmerman i Weindorf, 2009).

Faze Vreme  Temperatura Kolicina  Ekstrakciono sredstvo
elemenata
Izmenjiva 1lh konstantno 8 cm3 1 mol/dm? MgCls, pH
muckanije =7, ili 1 mol/dm?3
NaOAc, pH =8,2
Vezanaza 5h muckanje — 8 cm3 1 mol/dm® NaOAc, pH
karbonate ispiranje na =5, u siréetnoj kiselini
sobnoj T
Vezanaza 6h 20 cm® 0,3 mol/dm? NazS,04 +
FeiMn 0,175 mol/dm? Na-
okside citrat + 0,025 mol/dm?
liminska kiselina
Ili, 96 + 3°C 20 cm?® 0,04 mol/dm?3
povremeno NH2OH-HCI u sicetnoj
muckanje Kiselini, 25 % (v/v)
Organski 2h 85+2°C 3cm? 0,02 mol/dm® HNO3
vezana povremeno 5cm3 30 % H202, pH=2
muckanje (HNO:s)
3h 85+2°C 3cmd 30 % H202, pH =2
naizmeni¢no (HNOs)
muckanje
30 min  konstantno 5cm?® 3,2 mol/dm® NH4OAc,
muckanje dodati 20 cm® 20 %
(v/v) HNO3
Rezidualna 1cm?d HF/HCIO4,5: 1

HF/HCIO4, 10: 1
HCIO4 / 12 mol/dm?
HCI
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U tabeli 2.9 i 2.10 prikazane su procedure BCR i Galan-ove sekvencijalne ekstrakcije.
Velika je slicnost izmedu BCR procedure i procedure po Tessier-u, sa znaCajnom
razlikom u prvoj fazi ekstrakcije. Umesto izdvajanja izmenjive i karbonatne faze
odvojeno, BCR kombinuje obe u prvoj frakciji. BCR procedura poseduje tri faze
ekstrakcije, dok digestija rezidualne frakcije nije tacno nabrojana BCR protokolom
(Tokalioglu et al., 2003).

Tabela 2.9. Sekvencijalna ekstrakcija, BCR ekstrakciona procedura. Potrebna koliCina

uzorka za ekstrakciju je 1 g (Zimmerman i Weindorf, 2010).

Faze Vreme Temperatura KoliCina  Ekstrakciono sredstvo
elemenata
Izmenjiva 16h  22+5°C 40 cm3 0,11 mol/dm?3
konstantno CH3COOH
muckanje
VezanazaFe 16h  22+5°C 40 cm3 0,1 mol/dm?3
I Mn okside konstantno NH2OH-HCI, pH =2
muckanje (HNO:s)
Organski 1h sobna T, 10 cm?3 8,8 mol/dm?3, pH = 2-3
vezana povremeno
muckanje
1lh 85 °C 10 cm?® smanjiti zapreminu na
zagrevanje manje od 3 cm® H,02
1lh 85 °C smanjiti zapreminu na
1cm?d
16h  22+5°C 50 cm® 1 mol/dm?® NH4OAc,
konstantno pH =2 (HNO3)
muckanje
Rezidualna HF, HNOs, HCIO4

Vazno je naglasiti da su sve primenjivanje procedure najées¢e modifikacije Tessier-ove

i BCR procedure. Galan-ova procedura je slicna Tessier i BCR procedurama i uspesno
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je primenjena za ekstrakciju zemljista zagadenog kiselinama blizu fabrickih postrojenja
(Zimmerman i Weindorf, 2010).

Tabela 2.10. Sekvencijalna ekstrakcija, Galan ekstrakciona procedura. Potrebna

koliCina uzorka za ekstrakciju je 0,5 g (Zimmerman i Weindorf, 2010).

Faze Vreme  Temperatura Koliina  Ekstrakciono sredstvo
elemenata
Izmenjiva  1h 20 °C 35cm3 1 mol/dm® NH4OAc, pH
konstantno =5
muckanje
Vezanaza 6h 96 °Cruéno 20 cm?® 0,4 mol/dm3
FeiMn muckanje na NH20H-HCl u 25 %
okside svakih 30 CH3COOH
minuta
Organski 2h 85°Cruéno  3cm? 0,2 mol/dm® HNO3
vezana muckanjena  5cmd 30 % H202, pH =2
svakih 30
minuta
3h 3cmd 30 % H20.
30 min  konstantno 5cm3 30 % H20.
mickanje
Rezidualna 2h 10 cm?® HF, HNOs, HCI, 10 : 3:1

Od svih navedenih procedura najvise je koris¢ena i danas se najvise koristi Tessier-ova,
kao i BCR procedura, koje se unapreduju uz primenu vestackih izvora zraCenja, kao sto
su dejstvo ultrazvucnih talasa ili upotrebom sistema za mikrotalasnu digestiju, a sve u
cilju brzeg i efikasnijeg estrakovanja prisutnih elemenata (Kazi et al., 2005). U tabeli
2.11 prikazana je procedura koju su razvili Forstner i njegovi saradnici za predvidanje
dugorocnih efekata prilikom kontaminacije Cvstih materijala (FOrstner et al., 1992).

Osim primenjene procedure mobilnost elemenata zavisi od karakteristika povrSine
Cestica, vrste i jaCine veze i svojstva ekstrakcionog rastvora u kontaktu sa Cvrstim

uzorkom. Transformacije hemijskih vrsta ukljuCuju veliki broj kompeticionih reakcija:

35



kompleksiranje sa organskim i neorganskim ligandima, promene u oksidacionom stanju,

talozenje, rastvaranje, jonsku izmenu i asocijacije metal-Cestica (Petit i Rucandio,

1999).

Tabela 2.11. Sekvencijalna ekstrakcija, Forstner ekstrakciona procedura (Forstner et
al., 1992; Calmano i Forstner 1983; Kersten et al., 1991).

Faze elemenata Vreme Nacin Odnos Ekstrakciono
tretiranja Cvrsto/teCno  sredstvo
(g/cmd)
Izmenjiva 2h muckanje 1:20 1 mol/dm® NH4OAc,
pH=7
»lako reducibilna“ 12 h muckanje 1:100 0,1 mol/dm?®
Mn oksidi, slabo NH2OH-HCI, pH =
amorfni Fe 2, (HNO3)
hidratisani oskidi
,umereno 24 muckanje 1:100 0,2 mol/dm?3
reducibilna“ amonijum-oksalat /
amorfni i slabo 0,2 mol/dm? oksalna
kristalizovani Fe kiselina, pH =3
hidratisani oksidi
Organski vezana muckanje, 30 % H202, pH =2
organsko — 85 °C
sulfidna 24h  mickanje 1:100 1 mol/dm?® NH4OAc
Rezidualna 180 °C 1:100 vruca koncentrovana

HNOs3

Sa pocCetkom dvadeset prvog veka ekstrakcione procedure se sve viSe menjaju,

usavrSavaju 1 priblizavaju uslovima zivotne sredine, ali i uslovima pod kojima se

skladiste materijali, koji mogu biti kontaminirani elementima u tragovima. Modifikacija

koja se najviSe koristi prilikom sprovodenja eksperimentalnih koraka sekvencijalne

ekstrakcije jeste uvodenje destilovane vode za ekstrakciju u prvoj fazi. Primena jedne

takve ekstrakcione procedure za sekvencijalnu ekstrakciju pepela u tri koraka
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sprovedena je po slede¢im fazama: u prvoj fazi za ekstrakciju je koris¢ena destilovana
voda, u drugoj 1 mol/dm?® kalijum-hlorid, i u trecoj fazi za ekstrakciju je koriséena
hlorovodoni¢na kiselina (pH = 3) (Popovi¢ et al, 2001). Neke modifikacije
sekvencijalne ekstrakcije se sprovode sa ciljem da bi se ekstrahovali odredeni elementi i
pratila njihova asocijacija.

Ispitivanje vrsta asocijacija sumpora sa organskim ili neorganskim jedinjenjima u uglju
uradeno je mikrotalasnom sekvencijalnom ekstrakcijom u pet koraka.

U prvom koraku ispiranjem vodom, iz rastvornih minerala odreden je sumpor u obliku
sulfata. Drugim korakom upotrebom 3 % rastvora hlorovodonicne kiseline rastvoreni su
karbonati, najvise kalcit i sulfidi. U treCem koraku upotrebom 5 % rastvora azotne
kiseline ispitana je koli€ina pirita i karbonata, najvise dolomit i ankerit. Razaranjem
organske supstance koncentrovanom azotnom kiselinom i odreden je organski sumpor.
U petom koraku dejstvom fluorovodonicne kiseline razoreni su silikati (Spears, 2013).
Pregledom literature moze se naci veliki broj primenjenih sekvencijalnih procedura
kojima je ispitivana raspodela elementa u tragovima u razlicitim fazama u uglju (Laban
I Atkin, 1999; Finkelman et al., 1990; Dale 1992, 1993; Palmer et al., 1993,1994).
Koncentracije elemenata u ekstrakcionim rastvorima odredenene su tehnikama kao Sto
su AAS, ICP-OES i OCP-MS.

Finkelman je koristio slede¢e faze: 1 mol/dm® amonijum-acetat za ekstrakciju lako
izmenjivih katjona i u vodi rastvornih minerala iz uglja; 2 mol/dm?® hlorovodoniénu
kiselinu za ekstrakciju u Kiselini rastvorljivih minerala; koncentrovanu fluorovodoni¢nu
kiselinu za rastvaranje alumosilikata, i na kraju kao finalnu fazu 10 % rastvor azotne
kiseline (Finkelman et al., 1990).

Palmer je primenio veoma slicnu ekstrakcionu Semu kao Finkelman, osim Sto je u
finalnom koraku da bi rastvorio pirit koristio koncentrovaniju azotnu kiselinu (Palmer et
al., 1993, 1994). Dale i saradnici su koristili acetatni pufer (pH = 5) da rastvore minerale
I karbonate, da bi ekstrahovali sulfide koristili su askorbinsku kiselinu i vodonik-
peroksid, a u poslednjoj fazi za rastvaranje minerala glina za ekstrakciju su koristili
hlorovodoni¢nu i fluorovodoni¢nu Kiselinu (Dale et al., 1992,1993).

U tabeli 2.12 zbirno je dat prikaz koriSCenih ekstrakcionih sredstva, primenljivanih u
pojedinacnim ekstrakcionim procedurama, na odgovarajuce faze, pregledom razlicitih
autora (Rao et al., 2008).
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Tabela 2.12. Primeri ekstrakcionih sredstava za razdvajanja odgovarajuce faze (Rao et

al., 2008).
Ekstrakcione Ekstrakciono sredstvo Autor
faze
U vodi voda (Smichowski et al., 2005)
rastvorljiva topla voda (Sterckeman et al., 1996)
0,01 mol/dm® KNOs (Sauve et al., 1997)
Izmenjiva 1 mol/dm?® KCI (Grove et al., 1982)
0,01 - 0,5 mol/dm? CaCl; (Schramel et al., 2000)
0,2 mol/dm® KNO3 (Grove et al., 1982)
0,1-0,5 mol/dm® Ca(NOs),  (Boruvka et al., 1997)
1 mol/dm® NH4NOs (Schramel et al., 2000)
0,43 mol/dm® CH3COOH (Ure, 1996)
0,1 mol/dm?® BaCl (Nageswara Rao., 2005)
1 mol/dm?® NH,CI (Grove et al., 1982)
0,5 mol/dm® Mg(NOs) (Gommy et al., 1998)
0,2 mol/dm? AICl3 (Hughes i Hoble, 1991)
0,4 mol/dm?3 LiCl (Sager, 1999)
0,1 mol/dm?3 SrCl, (Moral et al., 2002)
0,1 mol/dm® NaNOs (Gupta i Alen, 1993)
Lako 0,5 mol/dm*® CH3COOH (McLaren et al., 1986)
izmenjiva 0,125 mol/dm?® (Soon i Bates, 1982)
(CH3COO0).Cu (Miller et al., 1986)
0,05 mol/dm? Pb(NO3)2
Organski 0,1 mol/dm? NasP,07 (Hall et al., 1996)
vezana 0,1/0,7 mol/dm®NaCIO (Parat et al., 2003)
0,4 mol/dm3 EDTA (McLaren et al., 1986)
Vezana za 0,1 mol/dm*® CH3COOH (Arunachalam et al., 1996)
karbonate 0,5 mol/dm® CHsCOOH (McLaren et al., 1986)

1 mol/dm?® CH3COOH
0,05 mol/dm® EDTA

(Barona et al., 1995)
(McGrath, 1996)
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Tabela 2.12. Nastavak

Ekstrakcione Ekstrakciono sredstvo Autor
faze

Vezana za 0,1 mol/dm® NH,OH-HCI (Miller et al., (1986)

Mn okside

Vezana za Fe  Ditionit / citrat / bikarbinat (Pickering, 1986)
okside pH=7,3
0,1 mol/dm? oksalatni pufer  (Bibak et al., 1994)

Rezidualna HNOs (Gupta i Alen, 1993)
(nije vezana  Aqua regia ISO 11466 (1995)
za silikate)

2.6.4. Faze sekvencijalne ekstrakcije

Izmenljiva, slabo adsorbovana faza. U prvoj fazi sekvencijalne ekstrakcione analize
ekstrahuju se najmobilniji, izmenjivi metali.

Sorptivna (adsorptivno i jonoizmenjivaCki vezana) faza sadrzi maksimalne koliCine
sorbovanih jona koje uzorak geoloSkog materijala moze otpustiti, a da pri tome ne
dolazi do primetne razgradnje neke od njegovih mineralnih faza. Za ekstrakciju ove faze
koriste se uglavnom neutralni rastvori soli kao Sto su: NH4sOAc, MgCl», CaCl,, BaCly,
KNOs, ali dovoljno visokih koncentracija, odnosno jonskih sila, da bi izazvali Sto
potpuniju jonsku izmenu i desorpciju sa svih supstrata. Katjoni kao Sto su K, Ca, Mg i
NHs zamenjuju metale slabim elektrostatickim silama na mestima u organskim i
neorganskim supstatima (Pickering, 1986; Rao et al., 2008). U ekstrakcionim
ispitivanjima rastvori koncentracije 1 mol/dm? su najéesée koriséeni, dok su razblazeniji
rastvori (npr. 0,05 mol/dm?® CaCly) kori3¢eni u malom broju sluajeva, ono §to je vazno
da se dodate soli mogu nalaziti i u realnom sistemu. Za ekstrakciju ove faze koriste se
rastvori soli za koje se oCekuje da ¢e u prirodnim uslovima izazvati jonsku izmenu, s
obzirom da se izmenom dobijaju adsorbovani metali na glavnim konstituentima
sedimenta (glinama, hidratisanim oksidima Fe i Mn, huminskim kiselinama), koji
izmenjuju sa vodom jonska jedinjenja i utiCu na adsorpcione-desorpcione procese
(Tessier et al., 1979).
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Proces jonske izmene moZe se prikazati slede¢om reakcijom (Pickering, 1986):

R-M + Mg® o R-Mg* + M* (2.5)
Za razmatranje uticaja na Zivotnu sredinu su upravo ispitivanja i poznavanja izmenjive
frakcije teSkih metala u uglju i pepelu od posebnog znacaja, jer mobilizacija ovih metala
u prirodnim uslovima se moze ocekivati vec i pri najmanjim promenama jonske jacine i
pH vode. Najmobilnija je ona frakcija metala koja se moze ekstrahovati vodom, pa neki
autori uvode prvo vodu kao ekstrakciono sredstvo (Smeda i Zyrnicki, 2002; Funatsuki
et al.,, 2012). Primenom vode pre prvog koraka BCR ekstrakcione procedure pri
ekstrahovanju pepela mogu se ekstrahovati i elementi u tragovima kao Sto su: Cr, B i Sr.
Ispitivanja  BCR procedure sa vodom kao prvim ekstrakcionim korakom su
preporucljiva, jer ekstrakcija u vodi rastvornih vrsta daje veoma vazne informacije
neophodne za izraCunavanje rizika po Zivotnu sredinu zagadivaCima iz pepela prilikom
odlaganja.

Reagensi koji se preporuCuju za selektivno rastvaranje karbonata u sedimentu su
natrijum acetat i/ili siréetna kiselina (Gupta i Chen, 1975). U karbonatnoj fazi, u kojoj
se primenom rastvora EDTA ili acetatnog pufera, rastvaraju karbonati u uzorku,
istovremeno u rastvor prelaze i sve jonske vrste koje su sa njima koprecipitovane.
Zamenom rastvora soli za ekstrakciju kiselinama generalno se poveéava kolicina
ekstrahovanih metala, izazvana poveéanim afinitetom H* jona za mnoga izmenjiva
mesta. Ekstrakcija u prisustvu 0,4 mol/dm? siréetne kiseline ili acetatnog pufera (pH =
5) iz uzorka omogucava otpustanje metale koji su slabo vezani za specificna neorganska
mesta (npr. karbonate). Sa druge strane, koris¢enje niskih pH vrednosti i kiselina kao $to
je 1 mol/dm® HCI i 1 mol/dm® HNOs3, osim karbonata mogu se rastvoriti i hidratisani
oksidi i organske komponente, odnosno metali vezane za organsku susptancu ili
komplekse. Metali rastvoreni na takav nacin bi prikazali i koli¢inu metala koja pripada

drugim fazama (Pickering, 1986).

»Lako reducibilna“ faza, vezana za Mn okside. U ovoj fazi ekstrakcije odreduju se
metali asocirani sa oksidima gvozda i mangana. Slaba redukciona sredstva, kakav je, na
primer, hidroksilamin - hlorhidrat, koriste se za selektivnu redukciju (rastvaranje)
hidratisanih oksida mangana, ali i za redukciju najmobilnije frakcije amorfnih oksida

gvozda. U rastvoru Ce se ekstrahovati i svi prisustni mikroelemenati koji su u ovim
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oksidima bili koprecipitovani i okludovani. Hidratisani oksidi mangana lakse se
redukuju od oksida gvozda, a za ekstrakciju se koristi hidroksilamin-hlorhidrat
rastvoren u sirCetnoj ili azotnoj kiselini (Gupta i Chen, 1975; Agemian, 1976).
Ekstrahovana koli¢ina gvozda u ovoj fazi je relativno mala, ali se moZe povecati
povecanjem koncentracije redukcionog sredstva (npr. sa 0,1 na 1 mol/dm?) ili sniZzenjem
pH vrednosti rastvora hidroksilamin-hlorhidrata. U ovoj fazi rastvaraju se Kkalcit,
delimic¢no dolomit, ekstrahuju male kolicine silicijuma i ispira aluminujium iz zemljista,
sedimenta, uglja i slicnih matriksa. U cilju smanjenja razaranja alumosilikata dejstvom
kiselina, preporuduje se dodavanje natrijum-citrata u puferovani 1 mol/dm?® rastvor
NH2-HCI vrednosti pH = 5 (Robbins et al., 1984). Citratni joni takode grade helate sa
ispustenim jonima, spreCavajuci readsorpciju na drugim supstratima i poboljSavaju

rastvaranje amorfnih i slabo kristalnih hidratisanih oksida gvozda.

,»Umereno reducibilna“ faza, vezana za Fe i Al okside. Za razaranje amorfnih i
delimicno kristralisanih oksida gvozda upotrebljavaju se nesto jaCa redukciona sredstva
kao Sto je oksalna kiselina i natrijum-ditionat-citrat (McKeaque i Day, 1966). Ditionat
moZe biti kontaminiran necCistoCama, metalima popit cinka i metalni joni mogu biti
stalozeni iz rastvora kroz gradenje metalnih sulfida. Stalozeni sulfide se naknadno mogu
povratiti nakon dekantovanja ekstrakta sa kiselim H2O2 u narednoj fazi. Naj¢e$¢e se
koristi oksalatni reagens, odnosno smesa oksalne kiseline i amonijum-oksalata (pH = 3)
(Forstner, 1982). Kiseli amonijum-acetat je mnogo specificniji u odnosu na
NH2OH-HCI , pa je oksalna prodecura klasifikovana za diferenciranje izmedu oksidnih
vrsta koje rastvara. Prisustvo Fe u obliku neorganskog amorfnog oksida se najbolje
ekstrahuje zakiseljavenjm oksalatnog pufera na pH = 3. Velina sekvencijalnih
ekstrakcionih procedura ukljuCuje rastvaranje matriksa sa oksalatima jer rastvaraju
okside Fe i Mn. Negativna strana koriS€enja ovog reagensa je gradenje umereno
rastvornih soli oksalata (npr. Ca, Ba) i njihovo talozenje moze rezultovati manju
ponovljivost rezultata za Pb. Drugi istraZivaci su koristili oksalnu kiselinu da bi uklonili
okside Fe (Chao, 1984).

Organska — sulfidna faza. Elementi u tragovima mogu biti vezani ili inkorporirani u

razli¢itim formama organske materije, ukljucujuci Zive organizme, vezane za mineralne
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Cestice, 1 biljnih materijala. U sedimentima, organska supstanca se sastoji od
kompleksnih polimernih materijala poznatih kao fulvo i huminske kiseline (sa visokim
adsorptivnim kapacitetom u vezivanju metala) ili supstancama kao Sto su ugljenihidrati,
proteini, pepetidi, aminokiseline, masti, voskovi i smole. Vecina navedenih grupa je
rastvorna u organskim rastvarCima i moze biti izolovana tecnom ekstrakcijom (Tipping,
1981). Huminska frakcija je rastvorna u alkalijama, ali udeo rastvorljivosti zavisi od
koncentracije, tipa i korisCenog hemijskog sredstva. Jedan od problema je Sto
rastvaranje huminske materije jakim bazama prati taloZenje metalnih hidroksida.

Za razaranje organske supstance upotrebljava se vodonik-peroksid na povisenoj
temperaturi i pH vrednosti 2, pri Cemu se oslobadaju i svi kopleksirani metalni joni.
Istovremeno se razlazu i prisutni sulfidni minerali. Organska supstanca je, indirektno i
jedan od uzroka Sto raspolazemo sa malo podataka o asocijaciji pirita sa teSkim
metalima u uglju, jer ne postoji efikasna metoda za razlikovanje organskih i sulfidno
vezanih mikroelemenata. Upotreba azotne kiseline kao ekstrakcionog sredstva bi
razorila organsku supstancu, ali bi doSlo do razaranja i silikatnog materijala. Problem
pri upotrebi H2O> je readsorpcija, jer razlaganjem organske supstance nastaje oksalna
kiselina, koja moze da izazove talozenje teSko rastvornih oksalata. Procesi readsorpcije
mogu otezati tumacenje rezultata dobijenih ovom metodom, ali preduzimanjem mere
predostroznosti kao Sto su kontrola pH i desorpcija posle ekstrakcije rastvorom
amonijum-acetata mogu se svesti u granicama eksperimentalne greSke za datu
ekstrakcionu fazu. Neki od autora su za razaranje organske faze koristili NasP2O-, ali
glavni nedostatak je Sto su u rastvoru prisutne fulvo i huminske kiseline (Hall et al.,
1996).

Rezidualna faza. Rezidualna faza je verovatno najmanje interesantna faza, jer su iz nje
metali najmanje mobilni. Ova faza obuhvata silikatne i oksidne minerale i u njima
strukturno inkorporirane metalne jone. Pod normalnim uslovima zivotne sredine,
verovatno da ovi metali i ne bi bili ispiSteni u rastvor u duzem vremenskom periodu
(Petit i Rucandio, 1999). Za razaranje rezidualne faze koriste se koncentrovane
mineralne kiseline, kao Sto su: fluorovodonicna, azotna, perhlorna, hlorovodonicna, ali i

njihove smeSe, najceSce u obliku carske vode (Tessier et al., 1979; Reid et al., 2011).
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2.6.5. Prednosti i nedostaci sekvencijalnih ekstrakcionih procedura

Poznavanje fizickohemijskih svojstava elemenata nuzno je za poznavanje njihovog
ponaSanja u Zivotnoj sredini ukljuCujuéi njihovu mobilnost, naCin kretanja i
biodostupnost (Smeda i Zyrnicki, 2002). Za ispitivanje ponasanja teskih metala veliki
znaCaj ima sekvencijalna ekstrakcija koja daje koncentracije metala u odgovarajucim
frakcijama uzorka. Ekstrakciona sredstva koja se koriste pri sekvencijalnoj ekstrakciji
su slicna ili ista onima koja se koriste u metodi jedne ekstrakcije (jednostepene
ekstrakcije), ali je prednost u tome 3to se oslobadaju elementi vezani za odgovarajuce
komponente u uzorku. Ovim postupkom dobija se potpuniji uvid u ponaSanju metala u
Zivotnoj sredini, za duzi vremenski period i pod razliitim uslovima Zivotne sredine, kao
i uslovima izazvanim veStackim putem, u odnosu na ukupnu koli€inu metala, koja je
bila jedini pokazatelj pre uvodenja u ispitivanje sekvencijalne ekstrakcije.

Princip sekvencijalne ekstrakcije je da se koriSéenjem odgovarajucih ekstrakcionih
sredstava ekstrahuju razliCite frakcije metala u zavisnosti od prirode njihove interakcije
sa supstratom. To se postize upotrebom reagensa razliCite hemijske prirode (npr.
razblazena kiselina, redukujuci ili oksidujuci agens), gde je u svakom narednom
ekstrakcionom koraku iskoris¢eni reagens jaCe ekstrakcione moci od predhodno
primenjenog. Prednost sekvencijalne nad metodom jedne ekstrakcije jeste u tome Sto
poboljSava specificnost faze, a nedostatak Sto je vremenski zahtevnija pri izvodenju u
odnosu na metodu jedne ekstrakcije.

Cilj sekvencijalne ekstrakcije je odredivanje mobilnosti teSkih metala u geoloskom
materijalu i definisanje njihovih supstrata. Prednosti koji sekvencijalna ekstrakcija
omogucava su predvidanje mobilnosti metala u kraCem i duzem vremenskom periodu.
Do ovih saznanja dolazi se na osnovu raspodele tesSkih metala po fazama sekvencijalne
ekstrakcije, tj. poistovecCivanjem fazne pripadnosti nekog metala sa pripadno$¢u nekom
supstratu, odnosno tipu ostvarene veze. Pripadnost izmenjivoj fazi znaCi da je
ekstrahovana vecina izmenjivo vezanih jona, ali ne iskljuCuje mogucnost, da Ce se zbog
delimi¢nog rastvaranja karbonatnog, hidroksilnog ili silikatnog materijala, ekstrahovati i
znatna koliCina metala koja je bila vezana u strukturi ovih supstrata.

Na selektivnost metoda sekvencijalne ekstrakcije utiCu efikasnost, vrsta i nacin primene

odredenog ekstrakcionog sredstva, vreme za ekstrakciju u pojedinim ekstrakcionim
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fazama i konzistencija samog uzorka. U vezi sa selektivnoS¢u ekstrakcionih metoda je i
priprema uzoraka, kao i nacCin njihovog Cuvanja. Sve metode koje ukljuCuju susenje
uzoraka, sa ili bez zagrevanja, pogotovo ukoliko je uzorak u duZzem kontaktu sa
kiseonikom, neminovno dovode do preraspodele faza, odnosno oksidacije mangana i
gvozda, zbog Cega se preporucuje ili kratkotrajno Cuvanje vlaznih uzoraka ili
zamrzavanje.

Metoda sekvencijalne ekstrakcije, iako zahteva viSe vremena, daje mnogo vise podataka
o poreklu, nacinu nastanka, bioloskoj i fizicCkohemijskoj dostupnosti, mobilnosti i
transportu metala u tragovima (Tessier et al., 1979).

Merenje koncentracije metala standardnim metodama korisno je za izraCunavanje
ukupne koliCine teSkih metala, dok mobilnost elemenata jako zavisi od prisutnih
hemijskih vrsta ili veza koje uCestvuju u gradenju istih. Odredivanje hemijskih vrsta ili
veza, odnosno forme u kojoj se elementi nalaze je teSko i Cesto prakti¢no nemoguce. Iz
tog razloga, sekvencijalna ekstrakcija se Siroko primenjuje jer daje informacije o
rizicima zagadenja Zivotne sredine (Kazi et al., 2005).

Ekstrakcija koncentrovanim kiselinama predstavlja jednu od metoda za dobijanje metala
iz uglja i1 pepela. lako se kiselost rastvora uzima kao dominatan faktor koji utiCe na
ekstraktibilnost i mobilnost prisutnih elemenata u uglju i pepelu, rastvorljivost
odredenih elemenata zavisi i od Kkiseline koja se Kkoristi, kao i prirode uzoraka. Zato je
velika prednost sevencijalne ekstrakcija jer se mobilnost metala moZe promeniti
promenom pH ili redoks potencijala.

U ispitivanjima postupka sekvencijalne ekstrakcije elemenata iz uglja i pepela prati se i
uticaj odnosa Cvste i teCne faze, uticaj pH i temperature, pri ¢emu je generalno
zakljuceno da razlika u pH vrednosti ekstrakcionog rastvora ima veliku vaznost za
ekstrakciju.

Pojedini autori naglaSavaju da je potrebno rezultate sekvencijalne ektrakcije porediti sa
XRD analizom da bi joS potpunije odredili sastav i objasnili mobilnost elemenata
(Zimmerman i Weindorf, 2010; Funatsuki et al., 2012).

S obzirom da je mnogo razliCitih primenjenih sekvencijalnih ekstrakcionih Sema,
njihovi rezultati su medusobno neuporedivi, ali su ipak mnogi isptrazivaCi poredili
efikasnost ekstrakcije razliCitih Sema, kao i izmenjenih uz primenu mikrotalasa ili

ultrazvucnih talasa da bi Sto potpunije objasnili prednosti i nedostatke. Poredenje Cetiri
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razliCita naCina sekvencijalne ekstrakcije, odnosno konvencionalne Tesier i BCR
procedure, i iste potpomognute mikrotalasnom digestijom, pokazalo je dobro slaganje
rezultata, tacnost, preciznost i ponovljivost, ali je ukupna koliina metala dobijena po
Tesieru, i konvencionalnim i mikrotalasnim putem bila zbirno manja (Reid et al., 2011).
Slaganje rezultata dobijenih koliCina metala ekstrahovanih iz sedimenta postignuto je
BCR procedurom potpomognutom ultrazvukom i mikrotalasima i pokazano je da
optimalno vreme za ekstrakciju metala u ultrazvuc¢noj kadi iznosi od 20 do 30 minuta
(Canepari et al., 2005). BCR procedura je veoma Cesto primenjivana za razliCite
matrikse kao Sto su mulj, razliCita zemljiSta, morski i recni sediment (Davidson et al.,
1998; Kazi et al., 2005). Sekvencijalna ekstrakcija ima nekoliko nedostataka (Forstner
etal., 1986):

- ne postoji naCin za razdvajanje organske od sulfidne faze,

- nedovoljna selektivnost ekstrakcionih sredstava,

- moguénost readsorpcije metala koja zavisi od vremena trajanja ekstrakcije,
temperature i faktora razblazenja,

- relativno je komplikovana i dugotrajna.
Medutim, i pored navedenih nedostataka ova metoda je vrlo znaCajna zbog velikog
broja zakljuCaka koji se parzljivim razmatranjem rezultata mogu izvesti na osnovu
podataka o sadrzaju, obliku i naCinu vezivanja metala za pojedine supstrate uglja i

pepela.

2.7. Priroda mikrotalasnog zraCenja, ultrazvucnih talasa i njihova uloga u

ekstrakciji

Sistemi za mikrotalasnu digestiju su deo moderne opreme laboratorija koji su u velikoj
meri zamenili konvencionalne sisteme za zagrevanje i ubrzavanje hemijskih reakcija.
Mikrotalasna sinteza postaje sve popularnija u laboratorijama, a od 2000. godine sve je
veCi broj radova iz oblasti mikrotalasno potpomognute organske sinteze izvedenih sa
opremom u specijalno dizajniranim mikrotalasnim reaktorima (Bukhari et al., 2015).
Upotreba mikrotalasa u rudarstvu i hidrometalurSskim procesima je jedna od tema
istrazivanja u protekle dve decenije. Mikrotalasna tehnologija ima potencijal za
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povecanje efikasnosti ekstrakcije metala tokom vremena. Osnovne prednosti
mikrotalasnog zagrevanja su:

1. homogeno zagrevanje reakcione smese,

2. izuzetno veliki prenos energije u jedinici vremena, odnosno, efikasno

zagrevanje,

3. poboljSavanje reakcionih prinosa,

4. mogucnost ubrzavanja procesa,

5. sinteza i ekstrakcija bez koris¢enja velikih koli¢ina rastvaraca.
U poredenju sa konvencionalnim termalnim zagrevanjem, mikrotalasno zagrevanje
smanjuje negativan uticaj na Zivotnu sredinu i omogucava znacajno smanjenje troskova,
energije i prostora. Kod termalne ekstrakcije energija se prenosi do materijala
konvekcijom, kondukcijom i radijacijom toplote sa povrSine materijala. Nasuprot tome,
mikrotalasna energija dolazi direktno do materijala posredstvom molekulskih interakcija
sa elektromagnetnim poljem. Zbog razlike u nacCinu prenosa energije, mikrotalasi se
koriste za ekstrakciju metala iz industrijskih otpada, kao i ekstrakciju metala iz
sedimenta, uglja i pepela (Davidson et al., 1998; Jamali et al., 2009; Reid et al., 2011;
Wang i Forrsberg, 2000; Iwashita et al., 2006). Mikrotalasno zagrevanje je mnogo brze
od termalnog i samim tim se povecCava ekstraktibilnost. Za mikrotalasne reaktore se
koristi zraCenje frekvencije od 2,45 GHz Sto odgovara talasnoj duzini od 12,25 cm
(Pozar, 1998).
Mehanizam zagrevanja se tumaci efektima dipolarne polarizacije i kondukcije. Efekat
dipolarne polarizacije potice od rotacije do koje dolazi pri orjentisanju molekula dipola
u skladu sa oscilacijama spoljasnjeg elektricnog polja. Kada energija molekula dipola
postane dovoljno velika za raskidanje postojeCih medumolekulskih veza, molekul dipola
nakon rotacije dolazi u poloZaj u kome uspostavlja nove veze sa okolnim dipolima, pri
Cemu se oslobada izvesna koliCina toplotne energije i ireverzibilno rasipa po zapremini
rastvaraca koji se zagreva. Potencijalna energija dipola u elektricnom polju je negativna
vrednost rada koji se izvodi nad dipolom od strane polja kada se on zarotira za odredeni
ugao. Do zagrevanja u gasu ne dolazi zbog slabih medumolekulskih sila, kao ni u
¢vrstoj materiji, gde jaCina ovih veza onemogucava rotaciju dipola (Mesko et al., 2011).
Kondukcioni efekat nastaje kao posledica otpora sredine koji je izazavan prisustvom

jona koji se krecu u polju. Kada se mikrotalasno polje primeni na rastvor, joni se krecu
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zahvaljujuci naelektrisanju, otpor sredine je izazvan interakcijom molekula rastvaraca ili
drugih okruzujucih Cestica Sto dovodi do oslabadanja toplote. Joni se sudaraju i ti sudari
omogucavaju transformaciju kineticke energije u toplotu. Kako se koncentracija jona u
rastvoru povecava, tako dolazi do viSe sudara Sto uzrokuje da se rastvor zagreva brze.
Faktori koji utiCu na zagrevanje rastvora su: viskoznost, temperatura, polarnost, toplotni
kapacitet, dielektricnost, kao i mobilnost, koncentracija, naelektrisanje i veliCina jona
prisutnih u rastvoru (Lidstrom et al., 2001).
Prema nacinu interakcije sa mikrotalasnim zraCenjem supstance se mogu podeliti na:

1. supstance koje apsorbuju mikrotalase jednim od dva pomenuta mehanizma i

mogu se brzo zagrejati u mikrotalasnom polju,

2. supstance (kao teflon, staklo, kvarc) koje su propusne za mikrotalase,

3. masivni metalni delovi koji reflektuju mikrotalase i ne zagrevaju se.
Za nastajanje mikrotalasnog zagrevanja neophodno je kasnjenje polarizacije, odnosno
razdvajanja naelektrisanja u polju u odnosu na primenjeno elektricno polje.
Transformacija mikrotalasne energije u toplotu je moguca samo ukoliko postoji
kasnjenje u fazi izmedu struje i napona.
Brzine procesa u mikrotalasnom polju mogu biti i do hiljadu puta vece od brzine u
standardno grejanim sudovima, razlog ovakvih promena nije lako objasniti ali se
generalno moZe opisati sa tri moguca efekta ili njihovom kombinacijom: termalni,
specificni i netermalni. Termalni efekti su posledica efikasnog zagrevanja i svode se na
dostizanje visokih temperatura u vrlo kratkom vremenu. Pri ve¢im snagama zracenja
uzorak se efikasnije zagreva. Ovo je efikasna metoda za brzu pripremu uzoraka, a mogu
se ubrzati i procesi razaranja uzoraka. Specificni mikrotalasni efekti su u sustini
termalni efekti i svode se na ubrzavanje procesa u mikrotalasnom polju koji ne mogu
biti postignuti ili reprodukovani konvencionalnim zagrevanjem. Efekti su vezani za
razliciti naCin transfera toplote, smanjuju moguénost nastanka nezeljenih nusprodukata
ili razgradnju komponenata u smesi koje se javljaju kod konvencionalnog zagrevanja
zbog vece temperature na zidovima suda. Specificni mikrotalasni efekti spreCavaju
pregrevanje rastvaraca i umanjuju mogucnost neravhomernog zagrevanja komponenti u
heterogenim hemijskim reakcijama. Netermalne efekte je najteze predstaviti jer joS uvek
nije razjadnjen i prihvacen mehanizam njihovog delovanja. UkljuCivanje ovih efekata u

reakcioni mehanizam podrazumeva promenu Arenijusovih parametara:
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a) orijentacioni efekti dipolarnih molekula mogu menjati predeksponencijalni
faktor u Arenijusovom izrazu za konstantu brzine hemijske reakcije
b) u sluCaju stvaranja polarnog aktiviranog kompleksa, razli€ita solvatacija moze
menjati i energiju aktivacije procesa.

Upotreba mikrotalasnog zraCenja u poredenju sa konvencijalnim zagrevanjem dovodi
do smanjenja aktivacione energije i ve¢e mobilnosti atoma iz kristalne reSetke. Grejanje
mikrotalasima se razlikuje od konvencionalnog zagrevanja jer mikrotalasi su
elektromagnetni talasi i mogu prodirati dublje u uzorak i time omogucavaju zagrevanje
celokupne zapremine. Konvencionalno termalno zagrevanje se odvija preko mehanizma
transfera, dok mikrotalasno zagrevanje ima mogucnost selektivnosti i zagrevanja
odgovarajuce faze u matriksu mnogo brze od drugih nacina (Wang i Forresberg, 2000).
Dielektricna konstanta je mera sposobnosti adsorpcije mikrotalasne energije dok prolazi
kroz strukturu materijala. Kada energija mikrotalasnog zracenja prolazi kroz strukturu
materijala, energija se konvertuje u toplotu i meri se mikrotalasni adsorpcioni faktor.
Visoka vrednost za mikrotalasni adsorpcioni faktor pokazuje da je dati materijal
moguce grejati lako mikrotalasnim zraCenjem. Vrednost dielektricne konstante uglja
lignita je 4,7 do 5,7 i pokazano je da se mineral pirit lako zagreva mikrotalasnim
zraCenjem ( Samaili, 2011).
Mikrotalasna digestija je postala najceSée koris¢ena metoda za odredivanje
koncentracija zagadivackih elemenata u ¢vstim uzorcima uz primenu ICP-OES, AAS i
ICP-MS tehnika. Vecina metoda dekompozicije, odnosno rastvaranja elemenata iz uglja
I pepela koristi analizu zasnovanu na digestiji sa jakim kiselinama (HNO3, HCI, H2SOa,
HF), na visokim temperaturama, koje mogu dovesti do gubitka lako isparljivih
elemenata kao Sto su: As, Sh, Se i Sn. Upotreba metode jedne ekstrakcije uglja npr. sa
azotnom kiselinom uz mikrotalnu digestiju na temperaturi od 250 °C ne samo da je
efikasan i brz metod, ve¢ dovodi do smanjenja gubitaka pri isparavanju i kontaminacije
uzorka (Wang et al., 2006).
Takode, korisna metoda za pripremu cCvstih uzoraka je i ultrazvukom podpomognuta
ekstrakcija (Suslick, 1995). Prednost primene ultrazvuka je Sto se mogu inicirati
reakcije koje nije moguce inicirati konvencionalnom metodom, ali i ubrzati hemijske
reakcije, a u cilju povecanja mobilnosti jona dejstvo ultrazvuka se sve viSe Kkoristi pri

procesima ispiranja kako iz uglja, tako i iz pepela (Bukhari et al., 2015).
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Ultrazvuk je skup mehanickih oscilacija frekvencije iznad gornje granice osetljivosti
ljudskog uha, po Galtonu 20 kHz, od kojih razlikujemo ,dijagnostiCke” ili
visokofrekventne u opsegu od 2 do 10 MHz i ,,snazne,, ili niskofrekventne u opsegu od
20 kHz do 2 MHz (Stanisic¢ et al., 2011).

Industrijski se proizvode generatori sa fiksiranim frekvencijama od 20 do 35 kHz, koji
rade na piezoelektrichom principu, sa razliCitim namenama u nauci, medicini,
hidroakustici pri istrazivanju i eksplataciji mora, i u industriji i tehnici. Primenom
ultrazvucnih generatora mogu se Cistiti razni predmeti, emulgovati, ekstrahovati,
filtrirati, zavarivati plastika 1 neki metali i sterilizirati oprema. Osnovni mehanizam
funkcionisanja piezoelektricnog generatora je pretvaranje energije elektricnog polja u
energiju oscilacija kristala, najceS¢e kvarca, do Cega dolazi brzom periodicnom
izmenom potencijala na suprotnim ravnima kristala.

Efekat kavitacije objasnjava uticaj koji ultrazvuk ima na odvijanje hemijskih reakcija.
Kavitacijom se naziva stvaranje mehuri¢a u fluidnim medijima kao posledica smanjenja
pritiska medija. Ultrazvuk koji se Siri kroz sredinu kao mehanicki poremecaj uzrok je
oscilacijama pritiska u toj sredini. Ukoliko je dovoljno veliki intenzitet ultrazvuka za
vreme negativne poluperiode talasa, pritisak medija moze poprimiti vrednosti koje su
potrebne za nastajanje kavitacije. Mehurici koji pri tome nastaju poveCavaju se za
vreme prvih polovina negativnin poluperioda i nakon dosizanja kriticnih veliCina
precnika, reda 0,01 - 0,1 mm, naglo se uruSavaju i nastaje implozija. Zbog vrlo kratkog
vremena u kojem se ovo dogada i zbog vrlo lokalizirane zone pojavice se velike
trenutne vrednosti promene pritiska i temperature. lako je kavitacija dominantna pri
velikim intenzitetima, uCinci kavitacije uoceni su i pri relativno niskim intenzitetima.
Granica intenziteta za pojavljivanje kavitacije krece se od 0,14 do 17,5 W/cm?2 u
frekvencijskom podrucju od 0,25 do 4 MHz.

Na pojavu Kkavitacije i njen intenzitet mogu uticati: temperatura i pritisak tecnosti,
veli¢ina mehurica, brojnost jezgara za nastajanje kavitacije, frekvencija i intenzitet
ultrazvucnog polja, karakteristike priguSenja mehuri¢a u tecnosti, povrSinski napon
teCnosti, pritisak pare u tecnosti, koncentracija i brzina difuzije rastvorenih gasova,
kohezivne sile u teCnosti, gustina teCnosti, brzina prenosa toplote unutar tecnosti i
lokalna raspodela zvuénog intenziteta i pritiska uz prisustvo implodiraju¢eg mehurica.

Promena uslova u pojedinim delovima reakcionog rastvora dovodi do stvaranja
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nehomogene sredine u kojoj se hemijske reakcije znacajno, ali nejednako ubrzavaju, $to
se, pored stvaranja nezeljenih produkata, smatra nedostatkom u prakti¢noj primeni.
Laboratorijska primena koja je od znacaja za odvijanje fizickohemijskih procesa, svodi
se na upotrebu piezoelekricnog efekta u sklopu:

1. ultrazvuCne kade, uobiCajene zapremine od 0,2 do 100 litara, sa specificnom

snagom od 1 do 5 W/cm?
2. ultrazvuéne potapajuce sonde, sa specificnom snagom 100 W/cm?, sa relativno
malom, do 10 cm, zonom intenzivnog delovanja

3. protocne sonde kroz koju protice reakcioni rastvor.
Generalno, za ultrazvunu ekstrakciju iz uzoraka ¢eS¢e se koriste ultrazvucne kade jer
su jeftinije, dok je prednost pri upotrebi sonde kraCe vreme ekstrakcije. Moguce
primene ultrazvucnih kadi i sondi su digestija ili ekstrakcija Cvrstih Cestica materijala iz
kontaminiranog tla, uglja, pepela, ugljenog lebdeceg pepela, ulicne praSine i
sedimenata, a sve u cilju elementalne analize. Glavne prednosti ultrazvucno
potpomognute obrade su brza digestija, visoki kapacitet obrade uzorka i male koliCine
reagensa. Ultrazvukom podpomognuta ekstrakcija je bezbednija od mikrotalasne
digestije, jer su pritisak i temperature tokom ultrazvucne tehnike znatno nize (llander i
Vaisanen, 2007). Takode, ekstrakcija se moze izvesti u ultrazvucnoj kadi koristeci
polipropilenske tube za centrifugu, pa se uzorci nakon toga mogu lako centrifugirati bez
gubitaka. Pored ultrazvucne energije faktori od kojih zavisi ishod interakcije su:
koncentracija, temperatura i zapremina rastvora, sadrzaj gasa, polozZaj suda sa rastvorom
u ultrazvucnoj kadi, odnosno tacan polozaj sonde u sudu sa rastvorom.
Ekstrakcijama jona iz uzoraka uglja i pepela uz upotrebu ultrazvucne kade, kavitacija, u
sadejstvu sa turbulentnim tokom tecnosti i strujanjem talasa kroz smesu, dovodi do
mehaniCkog trenja, stvaranja napona i na kraju do postizanja odredenog stepena
mobilnosti jona iz uglja i pepela. Sa porastom pritiska i temperature na lokalnom nivou,
kada je u pitanju ultrazvuk, odnosno u celoj zapremini reakcionog rastvora i kada su u

pitanju mikrotalasi, dolazi do stvaranja ekstremnih uslova za odvijanje ekstrakcije.
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2.8. Odabrane tehnike analize uglja i pepela

2.8.1. Jonska hromatografija

Hromatografija predstavlja jednu od savremenih metoda razdvajanja komponenti iz
smesa, koja je za relativno kratko vreme dozivela brz razvoj i nasla svoju primenu u
najraznovrsnijim oblastima nauc¢nog i primenjenog istrazivanja.
Komponente smese se razdvajaju na osnovu razliCitih fizicko-hemijskih interakcija:

adsorpcije i desorpcije,

koeficijenata raspodele,

jonske izmene,
izmedu pokretne (mobilne) i nepokretne (stacionarne) faze. Pokretna faza moze biti
teCnost ili gas, a nepokretna faza, po svom agregatnom stanju, Cvrsta supstanca sa
izrazenim adsorpcionim ili jonoizmenjivackim svojstvima ili teCnost fiksirana na nekoj
Cvrstoj podlozi (nosaCu). Pokretna faza protiCe preko nepokretne faze i prenosi sastojke
smese, manjom ili veCom brzinom, kroz nepokretan sloj (Ardrey, 2003).
Kod teCne hromatografije mobilna faza je teCnost, dok je stacionarna faza neka fino
usitnjena Cvrsta supstanca ili tanki sloj teCnosti koja pokriva Cvrstu fino usitnjenu
supstancu (koja tada sluzi samo kao nosaC stacionarne faze). Za razliku od gasne
hromatografije koja zahteva da uzorak bude u stanju gasa ili pare, odnosno da su radne
temperature daleko iznad sobne, teCna hromatografija se izvodi uglavnom u oblasti
sobne temperature, tj. mogu se analizirati termicki nestabilne supstance (Mermet i Otto,
1998).
U cilju povecanja efikasnosti i smanjivanja vremena analize u praksu se uvode nove
kolone punjene malim Cesticama adsorbenasa ili nosaCa te¢ne nepokretne faze. Da bi se
omogucio protok pokretne teCne faze kroz kolonu, bio je potreban visok ulazni pritisak,
koji predstavlja jednu od karakteristika revolucionarne hromatografije pod visokim
pritiskom.
Tec¢na hromatografija pod visokim pritiskom (high pressure liquid chomatogrphy) ili
teCna hromatografija visoke efikasnosti (high performance liquid chromatography),
HPLC, je teCno-hromatografska tehnika u kojoj se tecnost kroz kolonu propusta pod
pritiskom do 400 bara, pa i ve¢im (McMaster, 2007).
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Analize sa razliCitim parovima pokretna/nepokretna faza se izvode jednim jedinstvenim
uredajem koji omogucava koris¢enje mobilne faze stalnog sastava ili kontinualnu
promenu hemijskog sastava mobilne faze (u cilju poboljSanja separacije), prikljucivanje
raznih tipova detektora i pumpi, automatsko upravljanaje postupkom od uzimanja
uzorka do registracije hromatograma i obrade podataka.

HPLC ima niz prednosti u poredenju sa gasnom i klasicnom teCnom hromatografijom:

» Brzina. Analiza traje manje od 1 h, obi¢no 15 do 30 minuta.

= Osetljivost. Rad sa UV detektorom, koji je najcesce primenjivan u HPLC
tehnici, omogucava odredivanje supstanci koje sadrze neku hromoforu, u
koliCini od 10-9 g. Kod fluoroescentnih i elektrohemijskih detektora ta koliCina
je ido 10-12 g po injektiranoj zapremini uzorka.

» Visekratna upotreba kolona. Kod HPLC tehnike kolone se koriste, u proseku,
za do 10 000 analiza, Sto nije karakteristicno za klasicnu teCnu i gasnu
hromatografiju). Vek trajanja kolone zavisi od cCisto¢e i prirode uzorka i
rastvaraca.

Cetiri osnovna tipa te¢ne hromatografije pod visokim pritiskom su sledeca:

1. Hromatografija pomocu jonskih izmenjivaca,

2. TeCno-Cvrsta (adsorpciona) hromatografija,

3. Tec¢no-teCna (podeona) hromatografija,

4. Hromatografija razdvajanja po veli€ini (ekskluziona).

Ovi tipovi reprezentuju Cetiri posebna mehanizma interakcije i razdvajanja u
hromatografiji. Razlike izmedu ovih tipova hromatografije leze u osnovi u razliCitim
kolonama koje se koriste (Doyle i Doray, 1999).

Kada se u hromatografsku kolonu napunjenu ¢vrstim adsorbensom unese rastvor uzorka
i kolona se zatim eluira pogodnim rastvaracem kao mobilnom fazom, dolazi do procesa
adsorpcije i desorpcije komponenti uzorka i njihovog raspodeljivanja izmedu mobilne
teCne faze i povrSine Cvrstog adsorbensa kao stacionarne faze. U ovakvoj koloni
molekuli rastvaraca i molekuli rastvorne supstance su konkurenti za aktivna mesta na
povrsini adsorbensa. Silikagel je najceSce primenjivani adsorbens.

Uredaj za visoko performansnu teCnu hromatografiju sastoji se iz rezervoara za mobilnu
fazu, jedne ili vise pumpi, injektora, kolone, termostata za kolonu, detektora i interfejsa

sa softverom za upravljanje instrumentom, registrovanje i obradu podataka.
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Protok tecne faze kroz kolonu, koja je termostatirana, obezbeduje pumpa koja proizvodi
visoki pritisak. TeCna faza, nakon injektiranja uzorka, po izlasku iz kolone, protice kroz
osetljivi detektor Ciji je intenzitet signala srazmeran koncentraciji supstance. Analogni
signal detektora se digitalizuje i automatski prenosi na raunar daju¢i hromatogram.
Rezervoar za mobilnu fazu. Rezervoar je obi¢no sud od stakla zapremine 200-2000 ml
u kome je smeStena mobilna faza. Rezervoara moze biti vise ukoliko se Koristi viSe
rastvaraCa. Njihovi izvodi se spajaju u meSaCu koji pusta rastvaraCe iz razliCitih
sastava. U cilju efikasnijeg razdvajanja komponenti, sastav mobilne faze moze da se
menja u toku samog procesa hromatografije (gradijentna hromatografija).
Pumpe. U teCnoj hromatografiji mobilna faza je teCnost, a njeno pokretanje obezbeduju
pumpe. Pumpe obezbeduju:

1. visoke pritiske
2. postizanje stabilnog protoka bez pulsiranja
3. protok od 0,1 do 10 ml/min
4. kontrolu i reproduktivnost protoka.
NajceS¢e se koristi klipna pumpa i to jednostruka, dvostruka ili trostruka, sa ili bez
dijafragme. Princip rada se sastoji u naizmeni¢nom brzom kretanju klipa napred—natrag
u hidrauli¢noj komori Cija zapremina varira od 35 do 400 pl. Pri tom naizmeni¢nom
kretanju, klip uvlaci rastvarac iz rezervoara mobilne faze, a zatim ga izbacuje iz pumpe i
ceo ovaj proces se ciklicno ponavlja. Dvostruke i trostruke klipne pumpe su se pokazale
praktiCnije, jer se u svakom trenutku na jednoj od pumpi odvija i punjenje i istiskivanje
eluenta iz komore.
Mobilna faza. U te¢noj hromatografiji sastav mobilne faze je jedan od najbitnijih
Cinilaca koji utiCe na hromatografsko razdvajanje. Postoji veliki broj pogodnih

organskih rastvaraca ili vodenih puferskih rastvora. Za mobilnu fazu je osnovno da:

rastvara uzorak,

ne menja karakteristike kolone,

bude kompatibilna sa detektorom,

ima malu viskoznost,

omogucava ponovnu regeneraciju uzorka (ukoliko je potrebno),

- bude visoke CistoCe i komercijalno dostupna.
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Mobilna faza se uglavnom nakon upotrebe ne regenerise, vec se odbacuje. Te¢nost koja
se koristi kao mobilna faza treba da bude dobro degazirana jer rastvoreni vazduh stvara
mehurice u detektoru, Sto izaziva visok Sum na izmerenom elektricnom signalu
detektora. Mobila faza se degazira pre ulaska u pumpu pomocu vakuum degazera.
Protok i pritisak. Efikasnost kolone zavisi od brzine protoka mobilne faze. Za kolone
visoke efiksanosti (unutrasnji precnik 2 do 4 mm) koriste se protoci u opsegu 0,1-10
ml/min koji se dobijaju pri pritiscima od 30 do 350 bara. Primenjeni pritisak zavisi od
permeabilnosti i duZine kolone, precnika Cestica stacionarne faze i viskoziteta mobilne
faze (McMaster, 2007; Mermet et al., 1998).

Razlikuju se izokratsko i gradijentno eluiranje. Gradijentno eluiranje predstavlja
promenu sastava mobilne faze u toku hromatografskog procesa.

Gradijentnim eluiranjem se:

- skracuju retenciona vremena jedinjenja koja se duze zadrzavaju u koloni,

- vreme trajanja analize se smanjuje,

- poboljSava se razdvajanje komponenata,

- dobijaju se ostri pikovi (bez razvlacenja),

- povecava se osetljivost.

Gradijent moze biti stupnjevit ili kontinualan. Optimalni gradijent za razdvajanje
komponenti smeSe dobija se eksperimentalnim putem. lzokratski uslovi, tj. meSanje
rastvaraCa pre unoSenja u sistem ima prednost nad gradijentnim eluiranjem (meSanja
rastvaraCa u samom sistemu) jer ponovno uspostavljanje ravnoteze pri promeni mobilne
faze moze da traje isuviSe dugo (Rizzi, 2001).

Injektor. Injekcioni sistem sluzi za unoSenje uzorka u struju pokretne faze. Injektori su
trostruke slavine i mikroSpricevi pomocu kojih se uzorak ubacuje u slavinu. Pomocu
mikroSpriceva uzorci se odmeravaju i doziraju, a koli¢ina uzorka zavisi od osetljivosti
detekcije. Savremeni uredaji imaju automatske sisteme za injektiranje — u odredenim
vremenskim intervalima automatski se unose zadate koliCine uzorka (od 0,001 do 0,5
ml).

Kolone. Kolone su cevi od nerdajuceg Celika ispunjene granulama nepokretne faze
(Cvrstog adsorbensa) od Cijeg hemijskog sastava zavisi namena kolone za analizu
odredene smeSe. U praksi, izbor kolona se vrSi na osnovu podataka iz literature ili iz

kataloga proizvodaca uredaja za HPLC. Od kolona zavisi razdvajanje komponenata, gde
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zadovoljavajuce (efikasno) razdvajanje predstavlja kompromis izmedu modi
razdvajanja, vremena trajanja analize i kapaciteta, Sto znaCi da poboljSanje jednog od
parametara ide na racun druga dva.

Postoje analitiCke, preparativne i zastitne kolone. VeliCina Cestica stacionarne faze je od
3 do 50 nm (najéesée 5 mm). Veli¢ina pora se izrazava u A i iznosi 100-1000 A
(najéesée 120 A). Da bi se spretila dezaktivacija analiticke kolone usled adsorpcije
necistoa na stacionarnoj fazi, preporucuje se upotreba zastitnih predkolona. To su
metalne kolone duzine 1-2 cm, istog unutrasnjeg precnika kao i analitiCke kolone,
napunjene istim ili slicnim puniocem. Postavljaju se izmedu injektora i kolone. U
zavisnosti od kontaminacije uzorka imaju duzi ili kraCi vek trajanja, u nekim
sluCajevima posle nekoliko unoSenja uzoraka (injektiranja) punilac se mora izbaciti i
zameniti novim. Na ovaj nacin se znatno produzava vek trajanja analitiCke kolone.
Detektori. Detektori registruju prisustvo i mere koliCinu jedinjenja koje se eluira iz
kolone. Dobri detektori imaju visoku osetljivost, mali Sum, Sirok opseg linearnosti,
mogucnost detektovanja velikog broja jedinjenja, odgovor detektora malo zavisi od
temperature ili brzine proticanja mobilne faze.

Postoje razliCiti tipovi detektora: opticki apsorpcioni detektori (ultravioletna (UV) i
vidljiva (VIS) oblast), fluoroescentni detektori, detektori na bazi indeksa refrakcije (R1),
elektrohemijski, infracrveni (IR), atomskoapsorpcioni (AA), maseni spektrometri (MS),
radiometrijski i konduktometrijski.

Uredaj za registrovanje i obradu podataka. Uredaji za registrovanje i obradu podataka
su interfejsi (analaogno/digitalni i digitalno/analogni pretvaraci) koji se zajedno sa
odgovarajuc¢im softverom koriste za povezivanje HPLC sistema sa racunarom. Na taj
nacin omoguéena je kontrola rada instrumenta, prijem podataka sa detektora,
odredivanje povrSine pikova, retencionih vremena, identifikacija i kvantifikacija
komponenti iz smeSa. Pomocu raCunara sa odgovaraju¢im softverom se odreduje

povrsSina pikova i proraCunavaju koncentracije ispitivanih jedinjenja.

Hromatografski pojmovi i parametri

Razdvajanje komponenti u visoko-performansnoj tecnoj hromatografiji je povezano sa

ravnoteznom raspodelom razliCitih jedinjenja izmedu stacionarne faze, dok je
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rasprostiranje rezultujueg hromatograma povezano sa migracionom brzinom
komponenata. Nakon izlaska komponenti iz kolone, one se mogu registrovati
detektorom, Ciji je intenzitet signala proporcionalan koncentracijama komponenti.

Ako se u koordinatni sistem nanosi signal detektora u zavisnosti od vremena (ili
zapremine mobilne faze) potrebnog da pojedine komponente stignu do detektora, dobija
se niz simetricnih pikova Gaussovog tipa. Ovakvi dijagrami se nazivaju hromatogrami i
omogucavaju kvalitativnu (poloZaj maksimuma pika) i kvantitativnu (visina ili povrsina

istog pika) analizu.

A Supstanca 1 Supstanca 2

* e |
fH 2 i
= ' i
',5 ———————————— i
E I
@ |
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= |
— ]
a .
=] 1

I )
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Injektiranje
uzorka

Slika 2.1. Parametri koji odreduju hromatogram (Eith i Kolb, 2002)

Osnovni hromatografski parametri su (Eith i Kolb, 2002):

to - mrtvo vreme - vreme od unoSenja uzorka do pojave pika mobilne faze

tr1, tro - retenciono vreme - vreme od unosenja uzorka do pojave maksimuma pika

t'r1, t'R2 - neto retenciono vreme - tri-to,0dnosno tr2-to redukovano (korigovano)
retenciono vreme - vreme koje ispitivana supstanca provede u stacionarnoj fazi, tj. u
koloni

Wi, odnosno W» - bazna Sirina pika = 40; (za pikove Gaussovog oblika) - Sirina pika
merena izmedu taCaka u kojima se tangente povucene u taCkama infleksije pika seku sa
baznom linijom.

0i - standardna devijacija
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Jonska hromatografija (IC), hromatografija pomocu jonskih izmenjivaca ili
jonoizmenjivacka hromatografija je separaciona tehnika, prilagodena za razdvajanje,
odnosno separaciju jona i polarnih molekula. Predstavlja pouzdanu, osetljivu i
jednostavnu analiticku tehniku za kvalitativno i kvantitativno odredivanje sadrZaja jona
u teCnom uzorku.

Mobilna faza je vodeni rastvor jona, a stacionarna je jonoizmenjivacka kolona.
Stacionarna faza sadrZi jonska mesta na kojima gradi dipolne inetrakcije sa analitom
prisutnim u uzorku. Uzorak se uvodi injektovanjem, manuelno ili automatski, u mobilnu
fazu, odnosno eluent, Ciji je protok regulisan pumpom visokog pritiska. Najveci znaCaj
IC je Sto za analizu anjona ne postoji druga tako brza i pouzdana analitiCka tehnika
odredivanja.

Istrument za jonsku hromatografiju se sastoji od injektora, dela za unoSenje uzorka Kkoji
kroz kolonu putuje u mobilnoj fazi, bocu za eluent, pumpu, zastitnu kolonu i analitiCku
kolonu za razdvajanje, detektor, supresor, racunar za obradu podataka i bocu za odpad.
Sema uredaja za jonsku hromatografiju prikazana je na slici 2.2.

Delovi koji su u kontaktu sa mobilnom fazom moraju biti napravljeni od inertnog
materijala sposobnog da izdrzi korozivnost kiseline i baze koje sluze kao eluenti.
Detekcija jonskih vrsta prisutnih u uzorku je teSka jer je analit u maloj koncentraciji u
mobilnoj fazi, koja sadrzi veliku koliCinu jona (Jaskson, 2000).

Separacija se uglavnom zasniva na razlici u afinitetu sastojaka uzorka prema jonskoj
izmeni i sorpciji u koloni. Jonska izmena se odvija na aktivnim funkcionalnim grupama

stacionarne faze, koje mogu biti pozitivno i negativno naelektrisane.
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Slika 2.2. Sema uredaja za IC. Opis: 1 - rezervoar mobilne faze (boca za eluent), 2 -
pumpa mobilne faze, 3 - injektor, 4 - uzorak, 5 - kolona, 6 - detektor, 7 - otpad, 8 -

uredaj za registrovanje i obradu podataka (Jaskson, 2000).

Razdvajanje komponenti u uzorku se odigrava jonskom izmenom, a dva tipiCna primera
su sledeca:

- ako se katjonske vrste (tipa M™) razdvajaju, koristi se katjonska kolona sa
stacionarnom fazom odgovaraju¢om za izmenu katjona. Stacionarna faza se sastoji npr.
od polimera koji sadrzi sulfonatne (-SO3°) grupe, tj. stacionarna faza je ekvivalentna
polianjonu.

- Suprotno, ako se razdvajaju anjonske vrste ( tipa A°), anjonska kolona je selektivna za
izmenu anjona. To se moZe posti¢i npr. primenom polimera koji sadrzi kvaternernu
amonijum grupu.

Kada anjonska kolona sadrzi kvaternernu amonijum grupu, u ravnotezi sa mobilnom
fazom od rastvora hidrogenkarbonantnih jona (anjona), sva katjonska mesta stacionarne
faze nalaze svoj par sa anjonima iz mobilne faze (Mermet et al., 1998). Anjon iz uzorka
se kreée kroz mobilnu fazu fazu i reverzibilno izmenjuju sa anjonima stacionarne faze

prema jednacini:

A'vr +[HCO3]sk o [HCO3lwr + Ase (2.6)
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Keg = [ Ase] [HCOsTwr / [Amr] [HCOs]se (2.7)

Keq predstavlja selektivnost izmedu dva anjona. Razliciti anjoni imaju razli€itu vrednost
Keq 1 zbog toga se zadrzavaju na koloni razlicito vreme. VVreme za koje dati jon se eluira
sa kolone mozZe biti kontrolisano promenom pH vrednosti. Vecina instrumenata koristi
dva rezervoara mobilne faze praveCi pufer na razliCitim pH vrednostima, a
programiranjem pumpe moguce je menjati pH vrednost u toku razdvajanja.

Kori$éenje katjonske izmenjivacke kolone je sli¢no, npr. kada je stacionarna faza jako
kiseli polimer-SOsH izmena sa katjonom se moze prikazati prema jednacini:

Mwme® + Hse' o Ms" + Hwe' (2.8)
Tokom procesa razdvajanja jona, prilikom protoka eluenta preko jonoizmenjivacke
stacionarne faze, joni manjeg radijusa se oslobadaju pre nego joni veéeg radijusa.
Takode, joni nize valentnosti se oslobadaju pre nego joni vise valentnosti.

Jonska hromatografija se mozZe podeliti na katjonsku izmenjivacku hromatografiju, kod
koje se pozitivno naelektrisani joni vezuju za negativno naelektrisanu stacionarnu fazu, i
anjonsku izmenjivacku hromatografiju, gde se negativno naelektrisani joni vezuju za
pozitivno naelektrisanu stacionarnu fazu. Pakovane kolone se sastoje od reaktivne
povsine vezane za inertne polimerne Cestice.

Stacionarna faza mora da zadovolji zahteve kao Sto su: uzana granulometrijska
raspodela (monodisperznost), velika specifina povrsina Cestica, mehani¢ka otpornost,
stabilnost pri Kiselim i baznim pH vrednostima i brzi jonski transfer. NajceSce koriS¢ene
stacionarne faze su izgradene od kopolimera stirena i divinilbenzena, sve u cilju da budu
dobro pakovane i otporne na pritisak u koloni (Doyle, 1999). Napravljene su od sfernih
Cestica, poluprecnika od 5 do 15 ym i modifikovane na povrsini u cilju uvodenja
funkcionalnih grupa sa kiselim i baznim svojstvima. Za katjonska razdvajanja katjon-
izmenljive kolone to su obicno sulfonske ili karboksilne kiseline. Koncentrovana
sumporna kiselina se koristi da se veZe za dostupne aromati¢ne prstenove na povrsini
kopolimera, odnosno grupe kopolimera vezuju -SOsH kao funkcionalne grupe. Anjoni
su pricvrseni za makromolekule, dok se katjoni mogu reverzno izmenjivati sa drugim
katjonskim vrstama prisutnim u mobilnoj fazi. Ovaj materijal je stabilan u Sirokoj

oblasti pH i ima kapacitet izmene od nekoliko mmol g.
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Drugi naCin izmene za postizanje ovakve stacionarne faze se zasniva na
kopolimerizaciji smeSe dva akrilna monomera. Jedan je anjonski ili katjonski zavisno od
prirode koju faza zahteva, a drugi je polihidroksilovani monomer sa ciljem da obezbedi
hidrofobni karakter stacionarne faze.

Anjonska izmenjivacka kolona moze biti sintetizovana prvo hlormetilacijom, sa vezama
—CHCI (Merryfield-ova kolona), kojima slede reakcije sa sekundarnim ili tercijarnim
aminom zavisno od baznosti koja je potrebna za stacionarnu fazu. U kontaktu sa vodom
slabo bazna stacionarna faza kao Sto je polimer-N(CHs). daje slabo jonizovanu fazu
(polimer-N(CHs)2H)"OH" narocito kada je medijum bazan. Suprotno, u kiseloj sredini to
bi bila jako bazna faza Ciji aktivni centri bi bili jako jonizovani (polimer-
N(CHs3)2H)*CI". Kapacitet izmene ovih kolona varira sa promenom pH vrednosti.
Mobilna faza je obi¢no 100 % vodeni rastvor sa organskim ili neorganskim puferom
koji kontroliSu selektivnost, a kada je potrebno sadrzi i malu koli€inu metanola ili
acetona, koji se koriste da rastvore dati uzorak koji ima mali stepen jonizacije.

Zavisno od tipa stacionarne faze, broj jona prisutnih u mobilnoj fazi potice od kiseline
(perhlorne, benzoeve, ftalne, metan sulfonske) ili baze (najzastupljunije za anjonsku
analizu su natrijum-hidroksid, ili natrijum-karbonata/hidrogenkarbonat). VVrednost pH se
podeSava zavisno od razdvajanja koje je potrebno izvesti.

Eluenti u vidu baznih rastvora imaju tendenciju apsorbovanja ugljen-disoksida, a kao
posledicu promenu retencionih vremena. Prvi pik u hromatogramu anjona je rezultat
jonske sile injektiranog uzorka i zavisi od eluenta. Anjone iz uzorka zamenjuju anjoni
eluenta (karnonatni jon/hidrogenkarbonatni ili hidroksidni jon) koji se adsorbuju na
koloni. Zamenjeni anjoni se krecu zajedno sa mobilnom fazom i kada produ kroz
detektor daju pozitivan pik.

Ako je supresor vezan za kolonu i ako karbonati ¢ine mobilnu fazu, negativni pik je
obicno prisutan i rezultat je nastajanja ugljen-dioksida u supresorskoj mobilnoj fazi (u
obliku karboksilne kiseline). Ako je jonska jaCina uzorka veca od eluenta, dobice se
pozitivan pik. PoloZaj pika ukazuje na vreme zadrZavanja na hromatografskoj koloni.
Mobilna faza sadrzi jone koji daju pozadinsku provodljivost, oteZavaju¢i merenje
provodljivosti samo jona analita koji se eluiraju sa kolone. Da bi se taj signal umanjio,
kada se koristi konduktometriski detektor, koristi se deo koji se naziva supresor.
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Konduktometrijski detektor. Osim spektofotometrijskih detektora, koji rade na
principu adsorpcije ili fluorescencije UV/VIS zraCenja, i koji se koriste kada mobilna
faza ne adsorbuje primetno, Koristi se tip detektora zasnovan na elektrohemijskoj
provodljivosti. Detekcija konduktometriskih detektora zasnovana je na elektrolitickoj
provodljivosti. Nakon izlaska sa kolone, provodljivost mobilne faze se meri izmedu dve
mikroelektrode. Merene Celije su male zapremine, oko 2 pL. U cilju direktnog merenja,
jonska jaCina mobilne faze mora biti Sto niza, a merne Celije zahtevaju preciznu kontrolu
temperature za 0,01 °C, jer postoji velika zavisnost provodljivosti od temperature (~
5%/°C).
Osetljivost detektora za jon X ( valence z i molekulske koncentracije ¢) moze se
predvideti ako je poznata njena ekvivalenta provodljivost (/Ax) kao i provodljivot
eluenta (Ae). AK zavisi od ekvivalentne provoljivosti jona X i eluenta E. AK moze biti
izrazeno po jednacini:
AK =C (Ax-Ng) (2.9)
Vrednost 1/R je reciproCna otporu izmedu elektroda u merenom rastvoru i predstavlja
razliku potencijala. Provodljivost zavisi od koncentracije elektrolita i taj odnos je
linearan za razblazene rastvore. Specificna provodljivost, odnosno provodljivost zavisi
od Celijskih parametara:
k=1/R-K (2.10)
K - specifiCna provodljivost (1/Q) ili S) ; R- otpor (Q) ; K- konstanta Celije (1/cm).
Konstanta Celije zavisi od povrSine (A) i rastojanja d, (K = A/d), ova vrednost se ne
odreduje direktno, ve¢ na osnovu poznate provodljivosti.
Kona¢no ekvivalentna jonska provodljivost (S-m?/mol), predstavlja provodljivost jona
valence z, u vodenom rastvoru na temperaturi od 25 °C, kada molarna koncentracija tezi
nuli u vodenom rastvoru:
/o= 1000 K/C,
Specificna provodljivost eluiranog jona zavisi od njegove koncentracije,ci, od njegovog
naelektisanja zj, i ekvivalentne provodljivosti Ai.

K= X (Ai-zi-cj) (2.11)
Jonska supresija. Mobilna faza sadrzi jone koji stvaraju pozadinsku provodljivost,
oteZzavajuéi merenje provodljivosti jona analita pri izlasku sa kolone. Da bi se smanjio

signal Sima, kada se koristi konduktometrijski detektor, koristi se supresor, koji je
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dizajnizan da selektivno uklanja jone iz mobilne faze nakon izlaska sa kolone i pre
dolaska na detektor. Princip se sastoji u pretvaranju jona mobilne faze u neutralni oblik
ili u one koji imaju vecCu provodljivost. Supresorska detekcija se mnogo vise koristi za
anjonsku nego za katjonsku analizu.

Najjednostaviji model supresora moze sadrzati kolonu Cija stacionarna faza ima
funkcionalne grupe suprotnog naelektrisanja od kolone koja razdvaja jone. Takav
hemijski supresor sadrZi anjonsku povrSinu vezanu za katjonski kolonu za razdvajanje.
Mehanizam rada supresora se moze objasniti na sledeCem primeru. Predpostaviti da
ispitivani analit Ciji se sadrzaj odreduje sadrzi jone kalijuma koji su razdvojeni
upotrebom katjonske kolone koja kao mobilnu fazu sadrzi rastvor hlorovodonicne
kiseline. U ovoj kiseloj sredini, nakon izlaska sa kolone, joni kalijuma (K*) se
zamenjuju hidronijum jonima (H™) koji poti€u iz rastvora hlorovodonic¢ne kiseline, a
joni hlorida (CI") su prisutni da Cine elektroneutralnost sredine. Primer u jednaCinama je
analit KNOz kroz katjonsku izmenjivacku kolonu i eluiranje pomocu hlorovodonicne
kiseline (Mermet et al., 1998):

R;SO3H" + K' + NO3 o R;SO3K" + H* + NO73 (2.12)
Nitratni joni prolaze bez zadrzavanja.

R, SO3K" +H" + CI' « R;SO3H" + K" + CI (2.13)
Zatim, kalijumovi i hloridni joni prolaze kroz anjon-izmenjivacku kolonu supresora i
dolazi do sledecih reakcija:

R:NR*30H + K" + CI" & R,NR"3ClI" + K" + OH (2.14)
R:NR*0H + H* + ClI" « R;NR*:CI" + H0 (2.15)
Hlorovodonicna kiselina se prevodi u vodu, katjon K™ u odgovarajuéu bazu, odnosno
KOH, koja se detektuje konduktometrijski. Nakon prolaska kroz kolonu za razdvajanje,
mobilna faza prolazi kroz drugu kolonu koja sadrzi anjonsku izmenjivacku kolonu Ciji
je mobilni jon hidroksidni jon (OH"). Hloridni joni se zamenjuju hidroksid jonima i u
reakciji sa hidronijum jonima u rastvoru odnosno mobilnoj fazi daju vodu. Na izlasku iz
supresora prisutni su samo joni koji poticu od kalijum-hidroksida. Kako hidroksidni jon
ima znatno veci provodljivost od hloridnih jona, detekcija kalijumovih jona je laksa,
zato jer je pojaCana. Na isti naCin moze se predstaviti i analiza anjona, kao primer u
jednacini je uzet CaSOa:

2R:NR*30H" + Ca** + SO+> « (R:NR'3):S04* + Ca* + 20H (2.16)
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Kalcijumovi joni prolaze bez zadrzavanja na koloni.

(R.NR*3)2804% + 2Na* + 20H « 2R,NR*;0H" + 2Na* + SO* (2.17)
Eluent iz ove kolone je smeSa Na>SOs i NaOH, jer baza u visSku istiskuje analit.
Prolaskom dalje kroz kolonu supresora dolazi do reakcija:

2R,SO3H" + 2Na* + S04 « 2R,SOsNa* + 2H* + SO4* (2.18)
R; SO3H" + Na* + OH - R;SO3Na* + H20 (2.19)
NaOH se prevodi u vodu, a jon analita u odgovarajucu Kiselinu H2SOs, koja se detektuje
konduktometrijskom detekcijom.

Funkcionalne grupe supresora se vremenom zasi¢uju, pa je neophodna regeneracija
pomodéi rastvora hlorovodonicne kiseline za katjonsku kolonu, ili pomoc¢u rastvora
natrujum-hidroksida za anjonsku kolonu.

Prednosti jonske hromatografije:

1. Prva metoda izbora za neorganske anjone, brza metoda i jako osetljiva.

2. Mogucnost odredivanja velikog broja katjona, organskih anjona, organskih baza,
uklju€ujuci amine i organometalna jedinjenja.

3. Mogucnost odredivanja viSe jona istovremeno.

4. Mala koliCina rastvora uzorka je potrebna za analizu od 20 do 100 pl.

Ogranicenja jonske hromatografije:

a) Potreba za razliCitim kolonama za odredivanje razliCitih grupa jona Sto poskupljuje
analizu uzorka.

b) Vreme merenje nije kratko i krece se u rasponu od 10 do 30 minuta, kada je u pitanju
odredivanje katjona, s obzirom na to da njihova koncentracija moze biti odredena
znatno brze drugim analitickim metodama.

¢) Moguca je analiza samo uzoraka u rastvoru.

2.8.2. Indukovano spregnuta plazma — opticka emisiona spektrometrija

Induktivno spregnuta plazma ili skraceno ICP je bezelektrodna argonska (rede azotna ili
helijumska) plazma na atmosferskom pritisku i odrzava se induktivnim sprezanjem sa
radiofrekventnim elektromagnetnim poljem. Odlikuje se velikom stabilno$¢u, malom
pozadinskom emisijom i omogucava odredivanje veoma malih koncentracija viSe od 70

elemenata. Jedan ICP uredaj sastoji se iz sledeCih delova:
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1. nebulajzera (nebulizer),

2. ICP plazme,

3. generatora visoke frekvencije,

4. transferske optike i spekrometara i

5. programa za obradu podataka.

Induktivno spregnuta plazma predstavlja jedan od najpogodnijih emisionih
spektroskopskih izvora u multielementnim analizama. Postupak za generisanje stabilne
plazme radiofrekventnim zagrevanjem gasa pod normalnim pritiskom prvi put je opisan
Jo$ 1961. godine.

Plazma plamenik se sastoji iz tri koaksijalne kvarcne cevi: centralne, kroz koju struji
noseci gas, sa protokom 0,1-1 dm® min*! (najée3ce argon) sa aerosolom, zatim $ire cevi
koja obuhvata centralnu, kroz koju protice pomocni ili tzv. “plazmeni gas” sa protokom
od 0,5- 3 dm® min? i najzad spolja$nje najsire cevi kroz koju struji gas sa protokom od
8-20 dm® min? (argon, a moZe azot ili vazduh) za hladenje i stabilizovanje plazme
(slika 2.3). Oko najSire cevi (precnika 25-30 mm) nalazi se indukcioni kalem (sa 3-4
navoja, najceSce od bakra, hladen vodom) koji je spojen sa radiofrekventnim izvorom
(Dean, 2005; Stalovi¢, 2013).

plazma

RF kalem

Gas za hladenje

Pomocni gas

Mebulajzer
gas

Slika 2.3. Plazma plamenik (Stalovi¢, 2013)

Do formiranja plazme dolazi na sledeéi nacin: argon ulazi u gorionik, zatim se ukljucuje
radio-frekventni generator koji razvija intenzivno oscilujue magnetno polje, aksijalno
orjentisano u odnosu na kvarcnu cev, sa linijama sila koje slede zatvorenu elipsoidalnu

putanju oko indukcionih navojaka; magnetno polje indukuje elektricno polje u regionu
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kalema; varniCnim praznjenjem nastaju primarni elektroni i joni, koji se ubrzavaju
radiofrekventnim poljem; prilikom sudara naelektrisanih Cestica sa neutralnim atomima
dolazi do dalje jonizacije, dostizanjem dovoljne jonizacije i visoke temperature formira
se plazmena baklja na izlazu iz gornjeg kraja kvarcne cevi. Induktivno spregnuta
plazma odrzava se induktivnim zagrevnjem gasa. Temperatura plazme unutar kalema
dostize i do 10 000 K. Peristalticka pumpa donosi vodeni ili organski uzorak u nebulizer
(rasprsivac) gde se atomizuje i ubacuje direktno u plazmu. Kako se kroz centralnu cev
unosi aerosol on biva zahvacen plazmom, gde se Cestice aerosola na temperaturama od
5500 - 8000 K (temperatura varira sa snagom i protocima) zadrzavaju oko 2 ms,
atomizuju, jonizuju, a zatim pobuduju u raznim zonama plamena. Raspodela Cestica
(jona i atoma) i njihovo pobudivanje u plazmi zavisi od konfiguracije temperaturnog
polja u samoj plazmi Sto zavisi od snage radiofrekventnog generatora, prirode gasa,
protoka, kao i drugih faktora. Zato i emisija zraCenja iz pojedinih zona plazme nije ista
za sve Cestice niti su isti uslovi za jonizaciju atoma. Zatim se koriste transportna soCiva
da fokusiraju emitovanu energiju na difrakcionu reSetku, gde se razdvaja po talasnim
duzinama u optickom spektrometru. Takode postoje i drugi dizajni gde se plazma nalazi
neposredno u blizini optiCkog interfejsa, koji se sastoji od otvora kroz koje izlazi plazma
I istovremeno se hladi i na taj naCin se dozvoljava emitovanje svetlosti koja odatle
dospeva do optiCke komore gde dolazi do razdvajanja po talasnim duzinama. U
optickim komorama, gde se svetlost razdvaja na razliCite talasne duZine, intenzitet
svetlosti se meri fotomultiplikatorom koji je fizicki pozicioniran tako da “vidi” talasne
duzine svakog elementa.

Intenzitet svake linije se uporeduje sa prethodno izmerenim intenzitetom poznatih
standarda i koncentracija u uzorcima se dobija interpolacijom sa kalibracionog grafika.
Takode ovi uredaji poseduju i odgovarajuci softver koji ima sposobnost korekcije
rezulatata zbog greSaka koje nastaju usled matriksa u kome se uzorak nalazi.

Jedna od najvaznijih faza u primeni navedenih sistema u analizama je rasprsivanje pri
Cemu se rastvor prevodi u aerosol. Od efikasnosti rasprSivanja zavisi koncentracija
analizirane supstance u plazmi, a samim tim i intenzitet signala i detekcija prisutnih
elemenata. Takodje osobine rastvora bitno utiCu na rasprSivanje. Danas se uglavnom
koriste pneumatski i ultrazvucni rasprsivaci. U idealnom sluCaju rasprsivac bi trebalo da

prevede usisani rastvor u aerosol finih kapljica ujednaCenih precnika koje ulaze u
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plazmu konstantnom brzinom. Pneumatski rasprsivaci imaju vecu brzinu usisavanja, ali
I krupnije kapljice u odnosu na ultrazvucne. Glavni nedostatak pneumatskih rasprSivaca
je taj Sto se dobijeni aerosol sastoji iz kapljica neujednacenih precnika. S druge strane,
ultrazvucni rasprsSivaCi (zbog manje brzine protoka i manjih kapljica) imaju niZu
efikasnost Sto znaCajno dolazi do izrazaja kod viskoznih rastvora.

Prednosti ove metode su:

1. Mogucnost istovremene multielementne analize, veliki opseg linearnosti, pa je
omoguceno odredivanje kako tragova tako i glavnih komponenti, niske granice
detekcije 1-100 ng g (ili pg dm™2tj. ppb)

2. Mogucnost odredivanja skoro svih elemenata Periodnog sistema elemenata.

3. Brzina izvodenja analiza

4. Niska granica detekcije za vecinu elemenata, velika preciznost i tacnost merenja.

5. Velika stabilnost i dobra reproduktivnost izvora pobudivanja.

6. Nema interferencije izvora i neznatan uticaj matriksa.

7. Siroka dinamicka oblast zbog malog efekta samoadsorpcije u posmatranoj zoni
plamena i linerne analitiCke krive.

8. Mala koli¢ina uzorka u te¢nom stanju je dovoljna za analizu (0,5 cm?3).

9. Efikasna atomizacija i pobudivanje zahvaljujuci relativno dugom vremenu boravka
Cestica u plazmi.

10. Metoda se koristi za nauCna istrazivanja i u komercijalnim analitickim
laboratorijama.

OgraniCenja ove metode su:

- Spektralne smetnje, kao posledica pojave spektara bogatog linijama u UV i VIS
oblasti, koje se ne javljaju u drugim izvorima pobudivanja. Ove smetnje su
prouzrokovane preklapanjem linije analita sa linijom prisutnog elementa bliske talasne
duZine. Spektralne smetnje mogu se ukloniti primenom spektrometra veée moci
razlaganja, oduzimanjem prethodno odredene veliCine signala-interferenta (poSto su
spektralne smetnje aditivnog karaktera) ili izborom druge linije analita.

- Mogucnost odredivanja samo uzoraka u rastvoru.
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3. PREDMET I CILJ ISTRAZIVANJA

Predmet istraZzivanja je unapredenje metoda ekstrakcije konstituentnih i zagadivackih

elemenata iz uglja i pepela. Istrazivanje je imalo za cilj:

1.

unapredenje metoda za odredivanje sadrzaja jona u uglju i pepelu metodama IC i
ICP-OES,

razumevanje procesa koji se odvijaju izmedu teCne i Cvrste faze i koji uticu na
mobilnost jona,

koriS¢enje ultrazvuka za povecanje efikasnosti metoda ektrakcije jona iz uzoraka
uglja i pepela, pre svega u smislu skracivanja vremena ekstrakcije,

uvodenje modifikovane sekvencijalne BCR ekstrakcione procedure za
ekstrakciju konstituentnih i zagadivackih elemenata iz uglja i pepela,

primenu mikrotalasa pri sekvencijalnoj ekstrakciji uglja i pepela i ispitivanje
efekta energije mikrotalasa na efikasnost sekvencijalne ekstrakcije,

ispitivanje uticaja promene temperature mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije
na mobilnost metala,

poredenje rezultata unapredene sekvencijalne analize sa rezultatima dobijenim
ASTM metodom za odredivanje ukupne koliCine elemenata u uglju i pepelu,
poredenje metoda ekstrakcije primenom: rotacionog muckanja, ultrazvuka i

mikrotalasa.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Aparati i uslovi merenja

Prilikom ekstrakcije jona iz uzoraka Kostolackog uglja i pepela u destilovanoj vodi i
odgovarajuc¢im ekstrakcionim sredstvima korisceni su sledecCi uredaji:
1. Mikrotalasni sistem za digestiju, tipa ETHOS 1, Advanced Microwave
Digestion Labstation, od proizvodaca Milestone, Italija. Opremljen je sa 10
PTFE sudova, kapaciteta 100 ml, a maksimalan pritisak i temperatura koji se
mogu zadati iznose redom 10 MPa i 240 °C.
2. Ultrazvucna kada, tipa Transsonic T 760 DH, od proizvodaca Elma, Nemacka,
sa frekvencijom ultrazvuka od 40 kHz i efektivnom snagom od 170 W.
3. Rotaciona muckalica, tipa Overhead Mixer 20/8, od proizvodaca Carl Roth,
Nemacka, sa brzinom od 1 do 16 obrtaja min™.
Za odredivanje sadrZaja jona u ekstraktu uglja i pepela korisceni su:
1. Jonski hromatograf (IC), od proizvodata Methrom, Svajcarska, tip 761 Compact IC,
sa detektorom konduktometrijskog tipa. PodeSavanje parametara je izvedeno kao Sto
sledi: merni orseg provodljivosti 50 S, protok eluenta 1 ml min i zapremina uzorka
20 pl. Koriscena separaciona kolona za odredivanje sadrZaja neorganskih anjona u
ekstraktu je tipa Metrosep A Suppl-250, sa Cvrstom fazom na bazi polistiren
divinilbenzen kopolimera ( veliCina Cestica 7 pm, dimenzije kolone 4,6 x 250 mm).
Kori$¢ena zastitna kolona je tipa Metrosep A Supp 1 Guard. Korisceni eluent je rastvor
3 mmol/dm? natrijum-karbonata. Supresija provodljivosti eluenta je izvodena pomocu
ugradenog Metrohm Suppressor Module (MSM). Za kalibraciju je koris¢en Certified
Multianion Standard Sigma-Aldrich (Fluka) koncentracije svih anjona 100 mg/dm?3, od
koga su napravljeni rastvori za kalibraciju, sledeCih koncentracija: 1, 2, 5, 10, 20 i 40
mg/dm®. Kori$éena separaciona kolona za odredivanje sadrzaja katjona u ekstraktima je
tipa Metrosep C 2-150, na bazi silika gela sa karboksilnim grupama (veliCina Cestica 7
um, dimenzije kolone 4,0 x 150 mm). Kao eluent koridéen je rastvor 4 mmol/dm?3
vinske kiseline i 0,75 mmol/dm?® dipikolinske kiseline. Za kalibraciju je kori¢en

standarni rastvor katjona Na, K, Ca i Mg, Primary multianion standard solution, Fluka,
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Svajcarska, koncentracije 100 ppm, od koga su napravljeni rastvori koncentracija 0,5;
2,5; 101 20 ppm.

2. Kombinacija induktivno spregnute plazme sa optickom emisionom spektrometrijom
(ICP-OEYS), tipa Thermo Scientific iCAP-6500 DUO ICP, od proizvodaCa Thermo
Fisher Scientific, Velika Britanija. Simultano odredivanje sadrzaja katjona izvedeno je
upotrebom spektrometra, koji pokriva merni spektar od 166 do 847 nm, opremljen je sa
RACID 86 Charge Injector Device (CID) detektorom, pneumatskim cross-flow tipom
rasprSivaca i kvarcnim gorionikom. Instrumentalni uslovi su podeseni kako sledi: ulazna
snaga 1150 W, protok pomocnog gasa 0,5 dm® min, protok gasa za hladenje 12 dm?®
mint i protok uzorka kroz rasprsiva¢ 0,5 dm® min. Za kalibraciju ICP-OES kori3¢en je
rastvor Multi-Element Plasma Standard Solution 4, Specpure Alfa Aesar, od koga je
napravljena standardna serija rastvora elemenata: 10, 100, 1000 i 5000 ppb. Merenja su
izvrSena na slede¢im talasnim duzinama (nm): Al 308,2; As 193,7; Be 234,8; Ca 315,8;
Cd 226,5; Co 228,6; Cr 267,7; Fe 240,4; K 769,8; Mg 279,0; Mn 259,3; Na 818, 3; Ni
231,6; Sb 217,6; Se 206,3; Pb 220,3.

3. Za merenje provodljivosti, pH vrednosti i redoks potencijala ekstrakata koriscen
je 3540 Conductivity/pH —metar, od proizvodaca Jenway, Velika Britanija.

Za ekstrakciju i pravljenje svih rastvora koris¢ena je destilovana voda dobijena pomocu
Milli-Q Reagent Grade system (proizvodaC — Millipore, Bedford, Velika Britanija).
Supstance koje su koriS¢ene za izvodenje analize su visoke analitiCke Cistoce (p.a. ili

suprapure kvaliteta).

4.2. Procedura

Uzorkovanje uglja koriS¢enog za ekstakciju izvedeno je na podrucju Kostolackog
ugljenog basena. Uzorci elektrofilterskog pepela su proizvod sagorevanja uzorkovanog
uglja. Uzorci su usitnjeni, homogenizovani i prosejani. Prilikom pripreme za ekstrakciju
uglja i pepela u destilovanoj vodi odmeravani odnos Ccvrsto/teCne faze je 1:10.
Ekstrakcije su izvedene primenom tri razliCite tehnike uz viSestruko ponavljanje.

Prva ekstrakciona metoda ukljucila je upotrebu rotacione muckalice u trajanju od 30,
60, 90, 120 i 180 minuta na temperaturi od 20 °C sa brzinom od 10 obrtaja min™.
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Druga ekstrakciona metoda ukljucila je upotrebu ultrazvuka. Primenom ove metode
izvedene su dve serije ekstrakcija pod istim uslovima, jedna za dobijanje ekstrakata u
kojima Ce biti odreden sadrZaj anjona, druga za dobijanje ekstrakata u kojima ce biti
odreden sadrZaj katjona. Serije su izvodene postavljanjem smeSe na odredeno mesto u
ultrazvucnoj kadi, na temperaturi vode od 17 °C. Serije su obuhvatale ponavljanja po
pet ekstrakcija za svako od ekstrakcionih vremena, redom: 10, 20, 30, 40 i 50 minuta.
TreCa ekstrakciona metoda primenjena je uz upotrebu mikrotalasnog sistema za
digestiju. Primenom ove metode izvedene su dve serije ekstrakcija pod istim uslovima,
jedna za dobijanje ekstrakata u kojima ¢e biti odredena koncentracija anjona i druga
serija u kojima ¢e biti odredena koncentracija katjona. Svaki ciklus je izveden na jednoj
od zadatih temperatura ekstrakcije, redom: 50, 100 i 150 °C. Radna temperatura i
pritisak za svaki ciklus ekstrakcije postignuti su u roku od 15 minuta, ekstrakcije na
zadatoj temperaturi trajale su 15 minuta, nakon Cega su ekstrakcione smese izvadene iz
sistema za mikrotalasnu digestiju i ohladene do sobne temperature.

Nakon ekstrakcija, dobijene ekstrakcione smeSe su centrifugirane 20 minuta, brzinom
od 2500 obrtaja mint i potom filtrirane kroz membranski filter papir, sa porama
dimenzija 0,2 ym (Phenomenex, SAD). Ekstrakti dobijeni za odredivanje koncentracije
katjona metodom ICP-OES su konzervirani dodatkom koncentrovane azotne kiseline do
vrednosti pH = 2.

U ekstraktima koji su pripremljeni za odredivanje koncentracije anjona, vrednosti
koncentracija hlorida, fluorida i sulfata odredene su primenom IC metode. U istim
ekstraktima je odredena koncentracija fluorida jon selektivnom elektrodom.

Ekstraktima tretiranim ultrazvukom dodatno su mereni sledeCi parametri: elektri¢na
provodljivost (k) i pH vrednost.

U cilju indentifikacije supstrata metala i radi definisanja tipa veza koje metali ostvaruju
u uglju i pepelu, uraden je postupak sekvencijalne ekstrakcije. Uzorci uglja i pepela
podvrgnuti su modifikovanoj BCR sekvencijalnoj ekstrakciji uz mikrotalasnu digestiju.
Modifikacija, uvodenjem dodatnog koraka, izvedena je koriScenjem treCeg koraka
Forstner-ove procedure. Poslednji korak ekstrakcije, koji ukljucuje upotrebu carske
vode premenjen je prema EPA 3050B metodi ekstrakcije. Na osnovu literaturnih
podataka, primenjena je ekstrakciona procedura prikazana u tabeli 4.1.
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sekvencijalne ekstrakcione procedure

Tabela 4.1. Eksperimentalni uslovi primenjene modifikovane mikrotalasne BCR

Faze elemenata Vreme Nacin KoliCina Ekstrakciono
(min)  tretiranja sredstvo
Izmenjiva 15  Mikrotalasna 40 cm® 0,11 mol/dm?®
digestija CH3:COOH
»lako reducibilna“, 15  Mikrotalasna 40 cm® 0,1 mol/dm3
Mn oksidi, delimi¢no digestija NH2OH-HCI, pH =
amorfni hidratisani 2, (HNO3)
oksidi Fe i
karbonantna faza
,umereno 15  Mikrotalasna 40 cm® 0,2 mol/dm3
reducibilna®“, amorfni digestija amonijum-oksalat /
i slabo kristalizovani 0,2mol/dm?3 oksalna
hidratisani oksidi Fe kiselina, pH =3
Organski vezana 60  sobnaT, 10cm® 8,8 mol/dm? H,0;,
organsko —sulfidna povremeno pH = 2-3;
muckanje smanjiti zapreminu
60 85°C na manje od 3 cm?
zagrevanje 10cm®  H0
60 85 °C smanijiti zapreminu
nalcm?
15  Mikrotalasna 50 cm® 1 mol/dm® NH4OAc,
digestija pH =2 (HNOs)
Rezidualna 15 Mikrotalasna 10 cm®  Aquaregia,
digestija HNO3/HCI,
3:1

| faza: 40 cm?® 0,11 mol/dm?3 rastvora siréetne kiseline dodato je uzorku od po 1 g uglja,
odnosno pepela i podvrgnuto dejstvu mikrotalasnog zracenje u sistemu za mikrotalasnu
digestiju. Nakon centrifugiranja talog je ispran sa 20 cm?® destilovane vode i podvrgnut

daljem toku ekstrakcije.
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Il faza: ekstrakcija sa 0,1 mol/dm? rastvorom hidroksilamina-hlorhidrata, pH = 2 je
podeSena azotnom kiselinom. NajlakSe reducibilnu fazu odlucili smo da ekstrahujemo
hidroksilamin-hlorhidratom jer se na ovaj nacin pre svega rastvaraju oksidi mangana.

111 faza: ekstrakcija oksalatom, odnosno 0,2 mol/dm?® amonijum-oksalata i 0,2 mol/dm?
oskalnom kiselinom pri vrednosti pH = 3. Ovo ekstrakciono sredstvo, pri kojim se
selektivno i dosta efikasno ekstrahuju pre svega amorfni i slabo kristalni oksidi gvozda,
naslo je primenu u mnogim ekstrakcionim postupcima (Forstner et al., 1986; Calmano i
Forstner 1983).

IV faza: razaranje vodonik-peroksidom, rastvorom 30 % H»O> u prisustvu azotne
kiseline sa vredno$éu pH = 2, zatim desorpcija rastvorom 1 mol/dm® amonijum-acetata
iste pH vrednosti. Ovaj postupak moZe se smatrati opSteprihvaéenim za razaranje
organske supstance u sekvencijalnoj ekstrakciji, bez obzira na to Sto istovremeno dolazi
I do razaranja sulfidne faze (Tessier et al., 1979; Forstner et al., 1986). Nakon dodatka
vodonik-peroskida suspenziju smo ostavili da stoji sat vremena na sobnoj temperaturi,
jedino je ovaj korak primenjen bez upotrebe mikrotalasne digestije. Temperaturu od 85
°C postigli smo upotrebom vodenog kupatila i grejanjem smanjili zapreminu na oko 3
cm®. Tek nakon dodatka rastvora amonijum-acetata primenili smo mikrotalasnu
digestiju.

V faza: razaranje carskom vodom da bi rastvorili kristalne okside gvozda i silikatni
materijal, osnosno metale nerastvorne u prethodnim fazama.

Treba napomenuti da su faze: I, Il i IV preuzete iz BCR procedure uz modifikaciju
treéeg koraka koji je preuzet od Forstner-a (Forstner et al, 1981; Calmano i Forstner,
1983).

Za primenjenu modifikovanu mikrotalasnu sekvencijalnu analizu i odredivanje
koncentracije katjona odmereno je na analitickoj vagi po 1g uzorka uglja i pepela. Svaki
ciklus mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije izveden je na zadatim temperaturama
ekstrakcije, redom: 50, 100 i 150 °C. Radna temperatura i pritisak za svaki ciklus
ekstrakcije postignuti su u toku 15 minuta, ekstrakcije na zadatoj temperaturi trajale su
15 minuta, nakon Cega su ekstrakcione smeSe izvadene iz sistema za mikrotalasnu
digestiju i ohladene do sobne temperature. Dobijene ekstrakcione smeSe su
centrifugirane 20 minuta pri brzini od 2500 obrtaja mint i potom filtrirane kroz

membranski filter, sa porama dimenzija 0,2 um. Posle svake faze zaostali talog, u vidu
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suspenzije, se podvrgava narednom ekstrakcionom koraku vodeéi racuna da dolazi do
Sto manjeg gubitka mase.

Za odredivanje konstituentnih elemenata i elemenata prisutnih u tragovima, odnosno
ukupne koliCine elemenata u uzorcima uglja i pepela, primenjena je ASTM metoda (D
6349-01).

U cilju definisanja asocijacija ispitivanih zagadivaCkih metala u dobijenim ekstraktima
odreden je sadrzaj konstituentnih, odnosno makroelemenata koji reprezentuju glavne
supstrate u uzorcima uglja i pepela. Odredivani su: magnezijum, aluminijum, natrijum,
kalijum, kalcijum, mangan i gvozde. Za Al i K se moZe reci da predstavljaju indikatore
sadrzaja hidratisanih alumosilikata, Ca, Mg (i delimiCno Na) reprezentuju karbonate,
dok Fe, Mn i delimi¢no Al, u zavisnosti od faze, predstavljaju u razliitoj meri
kristalisane odgovarajuce hidrokside i okside. U uzorcima uglja i pepela odreduvani su i
mikroelementi koji su prisutni u dovoljnim koncentracijama ve¢ u prirodnoj sredini,
istovremeno ovi elementi treba da reprezentuju najrasprostranjenije i najmobilnije
zagadivace Zivotne sredine. Odluceno je da to budu: As, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Se
i Sb. Koncentracije ovih elemenata u dobijenim frakcijama odredene su primenom
metode ICP-OES.
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. ANALIZA UGLJA

5.1.1. Jednostepena ekstrakcija katjona iz uglja

Ekstrakcijom katjona iz uglja u destilovanoj vodi uz pomo¢ rotacione muckalice
(rotaciona ekstrakcija, RE), ultrazvuCne kade (ultrazvucna ekstrakcija, UE) i
mikrotalasnog sistema za digestiju na temperaturama od 50, 100 i 150 °C (M50, M100 i
M150, respektivno) ispitano je ispiranje najmobilnijih katjona u ekstraktima.
Koncentracije slede¢ih elementa: natrijuma, kalijuma, kalcijuma i magnezijuma u svim
vodenim ekstraktima su odredene paralelno indukovano spregnutom plazmom-opticki
emisionom spektrometrijom i jonskom hromatografijom. Na slikama 5.1 i 5.2 su
predstavljene srednje vrednosti koncentracija ekstrahovanih koliCina natrijuma i
kalijuma koje su dobijene nakon RE i UE, pri razliitim ekstrakcionim vremenima,
odredene tehnikama ICP-OES i IC.

40

35 1 —=—Na, IC
--@--Na, ICP-OES
——K, IC

30 1 --v--K, ICP-OES

254

Koncentracija, ny g™

20

151 T T T T T T T T T T T T
30 60 90 120 150 180
Ekstrakciono vreme, min

Slika 5.1. Sadrzaj ekstrahovanih koli¢ina jona Na i K (ug g uglja), pri razligitim

ekstrakcionim vremenima dobijenih primenom RE

Na slici 5.1. se moze uoCiti da se koliina ekstrahovanog kalijuma povecava sa

produzavanjem vremena ekstrakcije. Znatno povecanje koncentracije ekstrahovanog
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kalijuma se moZe uociti nakon produzenja rotacionog muckanja od 30 na 60 minuta.
Dalje povecanje vremena muckanja ne dovodi do znacajnog povecanja i nakon 90
minuta koncentracija kalijuma u vodi je skoro konstantna. Efikasnost ultrazvucne
ekstrakcije kalijuma (slika 5.2) se poboljSava sa povecanjem izloZenosti dejstvu
ultrazvuka od 10 do 30 minuta. Produzavanjem vremena ultrazvuCne ekstrakcije
koliCina ekstrahovanog kalijuma opada. Ekstrakcijom kalijumovih jona koriséenjem
rotacionog mucékanja dobijaju se rezultati u opsegu od 22,13 do 26,12 ug g, koji su
priblizni rezultatima dobijenim kori3¢enjem ultrazvuka (od 19,05 do 27,14 ug g*?).
Dobijena srednja vrednost ekstrahovanih koli¢ina kalijuma od 24,73 ug g je jednaka za
primenjene tehnike RE i UE.

—=—Na, IC
---®---Na, ICP-OES
—A—K, IC
---w-- K, ICP-OES

w
N
1

Koncentracija, ny g™
N 3
1 N 1

N
o
1 L

[N
(o]
s

10 20 30 40 50
Ekstrakciono vreme, min

Slika 5.2. Sadrzaj ekstrahovanih koli¢ina jona Na i K (ug g* uglja), pri razligitim

ekstrakcionim vremenima dobijenih primenom UE.

Kolicina ekstrahovanog natrijuma dobijena RE raste primenom mucékanja do 60 minuta.
Dalje povecCanje vremena ekstrakcije u rotacionoj muckalici dovodi do smanjenja
koliCine natrijuma, nakon ¢ega se umereno povecava. KoliCina ekstrahovanog natrijuma
dobijena primenom UE raste sa produzavanjem ekstrakcije do 30 minuta, nakon Cega
produzavanje vremena ekstrakcije ne dovodi do promene ekstrahovane koliCine.
Dobijena koliCina ekstrahovanog natrijuma nakon 30 minuta upotrebom ultrazvucne

kade je skoro ista kao i koliCina dobijena nakon 180 minuta rotacionog muckanja.
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Na slici 5.3 prikazana je promena koliCine ekstrahovanog K i Na u zavisnosti od
temperature mikrotalasne ekstrakcije. Ekstrahovane koliCine kalijumovog jona dobijene
mikrotalasnom ekstrakcijom na 100 °C su bile 2,2 puta vece, a na 150 °C Cak 3,2 puta
vecCe, od koli€ina dobijenih metodama RE i UE (slika 5.3). Koli€ina ekstrahovanih
natrijumovih jona, kao i kalijumovog jona koris¢enjem mikrotalasne ekstrakcije
pokazuje tendenciju porasta sa povecanjem ekstrakcione temperature. Kalcijum i
natrijum u uglju mogu biti nataloZeni iz podzemnih voda i najéeSe su u asocijaciji sa
feldspatom i glinom, dok su u pepelu rasprostranjeni u obliku silikata (Kim i Hesbach,
2009).

801 —=—Na, IC
1 --e--Na, ICP-OES
70{ ——K,IC

| --v--K, ICP-OES

60

50

40

Koncentracija my g™

30

20

10 T T T T T
50 100 150
Temperatura, °C

Slika 5.3. Zavisnost ekstrahovane koli¢ine Na i K iz uglja (ug g* uglja) na razligitim

temperaturama mikrotalasne digestije.

Uticaj vremena na ekstrakciju kalcijuma i magnezijuma primenom muckanja i

ultrazvuka prikazan je na slikama 5.4. i 5.5.
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Slika 5.4. Sadrzaj ekstrahovanih koli¢ina jona Ca i Mg (ug g* uglja) pri razligitim

ekstrakcionim vremenima dobijenih RE
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--w-- Mg, ICP-OES
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Slika 5.5. Sadrzaj ekstrahovanih koli¢ina jona Ca i Mg (ug g uglja) pri razlicitim

ekstrakcionim vremenima dobijenih UE.

Na osnovu prikazanih promena datih na slikama 5.4. i 5.5. uoCava se da nije bilo

znaCajne razlike ni pri ekstrakciji Ca i ni pri ekstrakciji Mg. Maksimalna kolicina
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ekstrahovanih koliCina za Ca i Mg postignuta je nakon 20 minuta kod UE. Ekstrakcijom
jona kalcijuma iz uglja uz pomo¢ rotacione muckalice ekstrahovana je neznatno manja
koliCina od koliCine ekstrahovane ultrazvukom, osim §to je nakon 10 minuta ultrazvuka
ektrahovana za Cetvrtinu manja kolicina.

Ekstrakcijom magnezijumovih jona metodom potpomognutom ultrazvukom dobija se
neznatno povecanje koli¢ine u odnosu na rezultat dobijen metodom izvedenom
rotacionim muckanjem. Nakon deset minuta dejstva ultrazvuka za jednu Cetvrtinu je
manja koliCina ekstrahovanih jona magnezijuma, $to se pokazalo i pri ekstrakciji
kalcijuma.

Ekstrakcija Ca i Mg primenom mikrotalasa prikazana je na slici 5.6. Na temperaturi od
150 °C mikrotalasne ekstrakcije uglja u vodi ekstrahovana koliina Ca se povecava 5
puta. To je i oCekivano, jer se Ca nalazi u razliCitim rastvornim neorganskim
jedinjenjima uglja. Isti efekat postize se i ekstrakcijom Mg na 100 i 150 °C pri Cemu se
ekstrahuju 2,3 puta, odnosno 3,4 puta vece koli¢ine magnezijumovih jona u odnosu na
koliCinu ekstrahovanu prethodnim metodama. SliCnost izmedu rezultata pri
ekstrahovanju kalcijuma i magnezijuma moze se objasniti time Sto slicnost elemenata
po hemijskoj prirodi uslovljava i slicno ponaSanje elemenata u uglju kao i slicnost pri

njihovoj asocijaciji i mobilnosti.

50004 —m—cCa, IC
--®- Ca, ICP-OES
1 —a—wmg,1C
40004 --¥- Mg, ICP-OES
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Temperatura, °C

Koncentracija

Slika 5.6. Zavisnost ekstrahovane koli¢ine Na i K iz uglja (ug g* uglja) na razligitim

temperaturama mikrotalasne digestije.
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Na slici 5.7 i 5.8 graficki su prikazani odnosi ekstrahovanih koli¢ina natrijuma,

kalijuma, kalcijuma i magnezijuma svakom od tri ispitivane ekstrakcione tehnike.

Koncentracija, ng g*

RE UE M50M100M150 -- RE UE MS50M100M150
Natrijum Kalijum

Slika 5.7. Prikaz odnosa kolicCina ispitivanih jona K i Na u uglju ekstrahovanih svakom
od tri ekstrakcione tehnike (prosecne koliCine dobijene RE, UE, M50, M100 i M150)

5000 1
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2000

Koncentracija mg g™

10004,

022 A
UE RE M50MI100M150 -- UE RE M50 M100M150

Kalcijum Magnezujum

Slika 5.8. Prikaz odnosa kolicina ispitivanih jona Ca i Mg u uglju ekstrahovanih svakom
od tri ekstrakcione tehnike (prosecne koliCine dobijene RE, UE, M50, M100 i M150)

Sva paralelna merenja koncentracija Na, K, Ca i Mg koriséenjem ICP-OES i IC

pokazuju odgovarajuci nivo slaganja, sa velikom preciznoScu i tacnos¢u. U velikom
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broju merenja, dobro slaganje izmedu rezultata dobijenih IC i ICP-OES tehnikom,
potvrduje da se lako prisupacna tehnika merenja IC moze efikasno koristiti.

Osim predstavljenih ekstrahovanih elemenata, iz uglja su ekstrahovani i odredeni u
znatno manjim koliCina sledeCi elementi: aluminijum, arsen, kadmijum, kobalt, hrom,
gvozde, mangan, nikal i olovo (tabela 5.1), dok su koli€ine sledeéih elemenata: Zive,
selena, antimona i berilijuma bile ispod limita detekcije. Prisustvo berilijuma je teSko
odrediti zbog njegove male atomske mase. RaspoloZivi dokazi pokazuju da je berilijum
vezan za organsku supstancu u uglju (Finkelman, 1994). Antimon i selen mogu biti
prisutni u piritu, odnosno kao tragovi u sulfidu dispergovani kroz organski matriks ili u
organskoj asocijaciji. Selen je u vecini ugljeva u asocijaciji sa organskom supstancom.
Male, ali ipak znacajne koli¢ine selena su u asocijaciji sa piritom. Ziva je u uglju
prisutna u relativno maloj koncentraciji, obicno manjoj od 0,5 ppm, i zbog velike
isparljivosti ne moZze biti odredena (Yudovich i Ketris, 2005). Vecina Zive u uglju je u

asocijaciji sa piritom.

Tabela 5.1. Rezultati odredivanja koncentracije jona Al, As, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni i Pb
metodom ICP-OES u ekstraktu uglja dobijenom svakom od tri tehnike (ug g*).

Tehnika | Al | As [Cd| Co | Cr | Fe | Mn | Ni | Pb
RE
30 min 0,32 0,19 | -° | 0,002 | 0,005 | 1,71 2,03 | 0,02 | 0,04
60 min 020 |[021| - - 0,008 | 0,87 | 199 | 0,03 | 0,09
90 min 0,14 | 0,21 - 0,004 | 0,005 | 1,11 2,06 | 0,04 | 0,07
120min | 0,33 | 0,20 | - - 0,007 | 1,68 | 2,19 | 0,02 | 0,04
180min | 0,13 | 0,20 | - - 0,007 | 0,75 | 2,14 | 0,11 | 0,05
UE
10 min 0,14 1018 | - 0,001 | 0,002 | 0,91 1,52 | 0,05 | 0,07
20 min 0,08 0,20 | - 0,003 | 0,013 | 0,40 2,13 | 0,06 | 0,08
30 min 045 | 020, - | 0,004 | 0,012 | 046 | 2,26 | 0,04 | 0,05
40 min 0,20 0,21 - 0,003 | 0,012 | 0,45 2,26 | 0,04 | 0,08
50 min 008 |023| - | 0003 | 0,010 | 0,41 | 2,06 | 0,03 | 0,05
Mikrotalasna digestija
M50 3,36 0,46 | 0,01 - 0,03 6,80 4,30 | 0,10 | 0,10
M100 14,38 | 0,89 |0,03| 0,16 | 0,08 | 332 | 21,77 | 0,35 | 0,18
M150 39,40 | 2,20 0,04 | 0,52 0,08 528 | 61,00 | 1,41 | 0,28

“rezultati odredivanja su ispod ili blizu limita detekcije
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Koli¢ina ekstrahovanog kadmijuma je bila ispod limita detekcije (0,06 ug dm=) nakon
primenjene RE i UE. Dejstvom mikrotalasa i povecanje temperature mikrotalasne
digestije dobijena je koli¢ina kadmijuma od 0,01 do 0,04 pg g*. Koli¢ine ekstrahovanog
kobalta tehnikom RE, UE i M50 su bile prilicno male, blizu ili ¢ak ispod limita
detekcije. Poveéanje temperature mikrotalasa dovodi do povecanja koli€ine
ekstrahovanog kobalta.

Mikrotalasna ekstrakcija na 150 °C rezultuje u najveCem povecanju ekstrahovanih
koliCina aluminijuma, mangana i naroCito gvozda u odnosu na RE i UE. Povecanje
temperature mikrotalasne ekstrakcije gvozda od 50 °C na 100 °C dovodi do
ekstrahovanja 5 puta vece koliCine, a povecanjem temperature na 150 °C ekstrahovana
koliCina gvozda je bila 16 puta veca od koliCine ekstrahovane na 50 °C. Rezultati
prikazani u tabeli 5.1 pokazuju da je RE bila efikasnija za ekstrakciju Al i Fe od UE.
Kod aluminijuma je ekstrakcija jona dobijenih rotacionim muckanjem dala vecu
koliCinu ekstrahovanih jona od 1,7 puta u odnosu na koliCinu dobijenu ekstrakcijom u
ultrazvucénoj kadi. Mikrotalasnom ekstrakcijom sa poveCanjem temperature
ekstrahovane su znatno vece koliCine aluminijuma. Na temperaturi od 50 °C
ekstrahovana koli¢ina od 3,36 pg g* uglja je bila ¢ak 15 puta veca od koligine
aluminijuma ekstrahovane u ultrazvucnoj kadi. KoliCina ekstrahovanog aluminijuma na
100 °C je ¢ak 64, a koli¢ina na 150 °C od 39,40 ug g™* uglja je 175 puta veca od koligine
ekstrahovane primenom RE.

KoliCine ekstrahovanog mangana pomoc¢u UE i RE su pokazale jednaku efikasnost ovih
ekstrakcionih tehnika. Koli¢ina ekstrahovanog mangana na 50 °C je dva puta veca, na
100 °C je deset, a na 150 °C ¢ak 30 puta veca u odnosu na koli¢inu dobijenu RE i UE.
Razlog tome je interakcija mikrotalasne energije sa uzorkom, §to uzrokuje migraciju
jona i rotaciju dipola i rezultuje brzo zagrevanje suspenzije, Sto kao posledicu ima
ubrzavanje hemijskih reakcija, odnosno razaranje uzorka i oslobadanje elemenata.
Upotreba mikrotalasne energije za pripremanje i ekstrakciju metala iz uglja je u porastu
poslednjih godina, naroCito zbog mehanizma zagrevanja, koji rezultuje u skracivanju
vremena digestije i korisScenju manje koli€ine ekstrakcionog reagensa (Bukhari et al.,
2015).
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Na slici 5.9 i 5.10 graficki su prikazani odnosi ekstrahovanih koliina navedenih
elemenata svakom od tri ispitivane ekstrakcione tehnike. Za razmatranje koliCina uzete

su prosecne koliCine svih ekstrakcionih vremena
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Slika 5.9. Prikaz odnosa koliCina ispitivanih jona u uglju ektrahovanih svakom od tri

ekstrakcione tehnike.

Ekstrakcija arsena, nikla i olova u ultrazvucénoj kadi i rotacionim muckanjem je
pokazala jednaku efikasnost (slika 5.10). Ekstrahovana koliCina je postignuta kod ovih
metala nakon 20 minuta dejstva ultrazvuka, odnosno 90 minuta nakon rotacionog
muckanja. Sa povecanjem temperature mikrotalasne ekstrakcije ekstrahovana kolicina
arsena, nikla i olova se povecava (slika 5.10).

Razmatrajuc¢i UE, ekstrahovana koliCina katjona varira sa trajanjem ekstrakcije, Sto
moZe biti objaSnjeno efektom energije ultrazvuka na suspenziju uglja, kao i uticajima
procesa adsorpcije i desorpcije. Istrazivanja su pokazala da elementi u tragovima vezani
za karboksilne grupe organskih molekula i/ili humiski Kiselina i da se izmenjiju sa njima
protoni (Pickering, 1986). U slucaju jona kalijuma i arsena ekstrahovane koliCine su bile
skoro konstantne za sva ekstrakciona vremena, osim nakon deset minuta dejstva
ultrazvuka kada je ekstrahovana koliCina bila znatno manja. Ekstrakcija metodom UE za

jone natrijuma i magnezijuma je bila uspesna nakon 30 minuta.
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Slika 5.10. Prikaz odnosa koli¢ina ispitivanih jona u uglju ektrahovanih svakom od tri

ekstrakcione tehnike, odnosno metode ekstrakcije

Poredenjem RE i UE, u slucaju kobalta i hroma UE metoda je bila efikasnija. Takode,
znaCajno vece ekstrahovane koliCine dobijene su u slucaju jona Al, As, Fe, Mn i Ni
koris¢enjem mikrotalasne ekstrakcije na temperaturi od 150 °C. Koris¢enje rotacionog
muckanja pokazalo se efikasnije od dejstva ultrazvucne kade pri ekstrakciji Fe i Al. Pri
poredenju mikrotalasne ekstrakcije na 50 °C znatno manja efikasnost je bila pri
ekstrahovanju jona magnezijuma. Razmatranjem mikrotalasne tehnike, kao Sto je
oCekivano utvrdena je pozitivna korelacija izmedu koliCine jona i ektrakcione
temperature. Mikrotalasna ekstrakcija je bila brza i efikasnija metoda u odnosu na RE i
UE.

Validacija ekstrakcione metode

Validacija metode je proces koji se koristi da potvrdi da je primenjeni analitiCki
postupak za odredeno ispitivanje podesan za planiranu upotrebu. Rezultati validacije
metode se koriste za ocenjivanje kvaliteta, pouzdanosti i doslednosti analitickih
rezultata. Za sve ispitivane elemente uradena je kalibraciona kriva koris¢enjem vodenih
rastvora. Za kalibraciju je koris¢en setifikovani referentni rastvor (CRM), odnosno
Multielementni standarni rastvor 4 (Specpure, Alfa Aesar) i njegovi razblazeni rastvori.
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Parametri dobijeni iz kalibracione krive: nagib, odsecak i korelacioni koeficijent (r), kao
I limit detekcije (LOD) i i limit kvantifikacije (LOQ) su prikazani u tabeli 5.2.

Limit detekcije (LOD) je najniza koncentracija analita u uzorku koja moze biti
detektovana, ali ne uvek i kvantifikovana. Limit kvantifikacije (LOQ) je minimalna
koli¢ina analitita koja omogucCava kvantitativna merenja tragova u matriksu sa

prihvatljivom preciznoS¢u i tanoScu.

Tabela 5.2. Kalibracioni podaci, LOD i LOQ za ICP-OES meranja ispitivanih elemenata

Element | Odsecak, Nagib, cps r LOD, LOQ,
cps dmdpug? pg/dm? pg/dm?
Al 298,6 5,01 0,9970 2,51 8,36
As -0,87 1,11 0,9999 1,24 4,14
Be 7,32 3,11 0,9997 0,37 1,22
Ca 150,53 20,05 0,9993 0,72 2,4
Cd 15,39 37,84 0,9999 0,06 0,22
Co 2,31 15,88 0,9999 0,13 0,45
Cr 10,07 28,07 0,9999 0,33 1,09
Fe 20,58 10,15 0,9988 0,67 2,24
K 736,3 68,09 0,9993 0,50 1,66
Mg 34,72 4,52 0,9998 2,22 7,39
Mn 87,89 139,47 0,9997 0,06 0,20
Na -144,85 4,82 0,9999 7,62 25,39
Ni 10,64 12,22 0,9998 0,20 0,65
Pb -1,04 2,73 0,9892 0,81 2,71
Hg 0,08 0,09 0,9926 0,25 0,84
Sb 4,57 1,55 0,9953 0,68 2,24
Se 0,02 0,03 0,9962 0,20 0,68

Linearnost analitiCke metode je njena sposobnost da rezultati testiranja budu direktno
proprocionalni koncentraciji analita u uzorcima unutar zadatog opsega. Korelacioni
koeficijent mora biti blizu 1 Sto se i uoCava iz tabele 5.2. U tabeli 5.2. prikazane su

vrednosti za limit detekcije, odnosno najnizi nivo koncentracije analita koji moze biti
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odreden koriS¢enje metode pod zahtevanim eksperimentalnim uslovima. Takode su
prikazane i vrednosti za limit kvantifikacije ispitivanih elemenata, odnosno najnize
koncentracije analita u uzorku koje mogu biti odredene sa prihvatljivom tacnoScu.
Detekcioni limit se izraCunava prema jednacini:

LOD=3,30/S (5.1)

0 - standardna devijacija rezultata, S - nagib kalibracione krive. Nagib S je dobijen iz
kalibracione krive.

Limit kvantifikacije se izraCunava prema jednacini:

LOQ=100/S (5.2)

Nadeno je da je linearni opseg najmanje tri puta veci u odnosu na limit kvantifikacije.
Tacnost analiticke metode je stepen slaganja rezultata dobijenih ispitanom metodom i
prave vrednosti. Koncentracioni nivoi na kojima je ispitana procena bili su u opsegu od
interesa, odnosno blizu limita kvantifikacije, na sredini opsega i viSih koncentracija
kalibracione krive.

Preciznost metode je stepen slaganja individualnih rezultata serije merenja. Za proveru
taCnosti metoda ekstrakcije (rotacione, ultrazvucne i mikrotalasno podpomognute) za
ICP-OES merenja koriS¢ena je metoda standarnog dodatka. RazliCite koncentracije
pomenutog CRM su dodate u realne uzorke uglja u vodenom rastvoru. Dobijeni
ekstrakti su analizirani u triplikatu. Standardne devijacije i recovery (R) su izraCunate za
svaki element i prikazane u tabelama 5.3.-5.5. Tacnost ekstrakcione metode je ispitivana
pod optimalnim analitiCkim uslovima. Realni uzorci koji su koris¢eni su: uzorak dobijen
rotacionim mucékanjem posle 120 minuta (RE, tabela 5.3), uzorak dobijan ultrazvu¢nom
ekstracijom posle 30 minuta (UE, tabela 5.4) i mikrotalasnom digestijom na temperaturi
od 150°C (tabela 5.5). Iz datih tabela moZe se videti da ekstrakcione metode daju dobar
recovery za sve elemente i to u opsegu od 90 do 105 %, Sto zadovoljava zahteve AOAC

za date koncentracije analita (tabela 5.6).
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Tabela 5.3. Koncentracije elemenata (ug g?') u spajkovanom uzorku uglja
ekstrahovanom rotacionim muckanjem posle 120 min dobijenih na ICP-OES
Ele- Spike 1 (RE) Spike 2 (RE) Spike 3 (RE)
ment Oce- Dobijeno R, Oce- Dobijeno | R, Oce- Dobijeno | R,
kivano % kivano % | kivano %
Al 1,33 | 1,26+0,07 | 95 2,33 | 2,38#0,12 | 102 | 3,33 | 3,10%0,18 | 93
Ca 1260 1222460 | 97 1560 | 1498+80 | 96 | 1860 1916490 | 103
Fe 2,68 | 2,76+0,12 | 103 | 3,68 | 3,82+0,15 | 104 | 4,68 | 4,31+0,21 | 92
K 35,2 32,7471 | 93 452 | 47,4481 | 105 | 552 53,549,2 | 97
Mg 425 416+18 98 525 488+30 | 93 625 588435 | 94
Mn 319 | 3,2940,20 | 103 | 4,19 | 4,06+0,20 | 97 519 | 4,93+0,23 | 95
Na 48,7 47,846 96 58,7 60+8 102 | 67,8 71+14 | 105
As 1,20 | 1,22+0,08 | 102 | 2,20 | 2,16x0,11 | 98 3,20 | 3,33+0,18 | 104
cd 1,00 | 1,04+0,09 | 104 | 2,00 | 1,91+0,09 | 96 3,00 | 2,80+0,15 | 93
Co 1,01 | 0,93+0,06 | 92 2,01 | 1,90+0,10 | 94 3,01 | 2,90+0,16 | 96
Cr 1,00 | 0,93+0,05 | 93 2,00 | 1,90+0,14 | 95 3,00 | 3,05+0,18 | 102
Ni 1,02 | 0,98+0,06 | 96 2,02 | 2,10+0,10 | 104 | 3,02 | 2,95+0,16 | 98
Pb 1,04 | 1,01+0,06 | 97 2,04 | 2,08+0,12 | 102 | 3,04 | 2,90%0,17 | 95
Tabela 5.4. Koncentracije elemenata (ug g*) u spajkovanom uzorku uglja
ekstrahovanom u ultrazvucnoj kadi u trajanju od 30 min dobijenih na ICP-OES
Ele- Spike 1 (UE) Spike 2 (UE) Spike 3 (UE)
ment Oce- Dobijeno | R, Oce- Dobijeno | R, Oce- Dobijeno | R,
kivano % | Kivano % | Kkivano %
Al 1,15 | 1,20%0,07 | 104 | 2,15 | 2,10+0,10 | 98 315 | 3,11x0,15 | 99
Ca 1340 1300465 | 97 | 1640 | 1580+#70 | 96 | 1940 1860485 | 96
Fe 1,46 | 1,40£0,07 | 96 2,46 | 2,51+0,08 | 102 | 3,46 | 3,38+0,10 | 98
K 37,5 36+6 96 | 475 43+8 90 57,5 56+9 97
Mg 450 439+16 | 98 550 541420 | 98 650 638+26 | 98
Mn 326 | 3,30+0,14 | 101 | 4,26 | 4,18+0,16 | 98 526 | 519+0,20 | 99
Na 50,0 4747 94 | 60,0 63+9 105 | 70,0 67+14 96
As 1,20 | 1,16x0,09 | 97 220 | 2,16x0,12 | 98 320 | 3,2240,15 | 101
Cd 1,00 | 1,06+0,10 | 106 | 2,00 | 1,90+0,12 | 95 3,00 | 291+0,15 | 97
Co 1,00 | 0,90+0,06 | 90 2,00 | 1,91+0,09 | 96 3,00 | 2,89+0,12 | 96
Cr 1,01 | 1,03x0,09 | 102 | 2,01 | 1,960,18 | 97 301 | 2,91+0,25 | 97
Ni 1,04 | 1,010,07 | 97 2,04 | 2,02+0,11 | 99 3,04 | 3,06£0,20 | 101
Pb 1,05 | 1,08+008 [ 103 | 2,05 | 2,01+0,10 | 98 3,05 | 3,02¢0,21 | 99
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Tabela 5.5. Koncentracije elemenata (ug g?*) u spajkovanom uzorku uglja
ekstrahovanom dejstvom mikrotalasa na 150°C posle 120 min dobijenih na ICP-OES

Ele- Spike 1(mikrotalasi) Spike 2 (mikrotalasi) Spike 3 (mikrotalasi)
ment Oce- Dobijeno | R, Oce- Dobijeno | R, Oce- Dobijeno | R,
kivano % | kivano % | kivano %
Al 59,4 55+4 93 79,4 7416 93 99,4 96+7 97
Ca 5100 4790+£360 | 94 5400 5120+380 | 95 5700 5280+410 | 93
Fe 728 670+32 92 928 881+48 95 1128 1173+65 | 104
K 100 94+15 94 120 126+20 105 140 14725 105
Mg 1280 1331+66 | 104 1580 1648+81 | 104 1880 1767+96 94
Mn 81,0 77,816 96 101 97+7 96 121 12349 102
Na 76,0 80+11 105 96,0 91+15 95 116 106+21 91
As 3,20 2,94+0,12 | 92 4,20 4,36+0,15 | 104 5,20 5,30+0,17 | 102
Cd 1,04 1,10+0,07 | 106 2,04 2,10+0,09 | 103 3,04 2,92+0,10 | 96
Co 1,52 1,46+0,11 | 96 2,52 2,43+0,13 | 96 3,52 3,45+0,15 | 98
Cr 1,08 1,01+0,15 | 94 2,08 2,12+0,20 | 102 | 3,08 2,90£0,24 | 94
Ni 2,41 2,50+0,10 | 104 | 3,41 3,36+0,15 | 99 4,41 4,38+0,19 | 99
Pb 1,28 1,174£0,09 | 91 2,28 2,24+0,12 | 98 3,28 3,410,16 | 104

Kriterijumi prihvatljivosti za preciznost, odnosno prihvatlji recovery zavise od tipa
analize, koncentracije i svrhe analize. Na osnovu metode standardnog dodatka, u tabeli
5.6 prikazan je opseg dobijenih recovery za odgovarajuce metode ekstrakcije i uporeden
sa kriterijumima prihvatljivosti (AOAC, 2012). Rezultati pokazuju da se sa povecanjem
koncentracije elemenata smanjuje opseg recovery, odnosno poveCava preciznost

odredivanja, kao Sto i zahteva AOAC kriterijum.

Tabela 5.6. Poredenje dobijenih recovery za metodu standarnog dodatka nakon RE, UE

I M150 sa kriterijumom prihvaljivosti za preciznost

Koncentracija Recovery limiti Recovery | Recovery | Recovery
(AOACQC), % RE, % UE, % M150, %
0,01 % 85-110 93-103 96-98 93-104
10ugg? 80-115 92-103 94-97 91-105
1ugg? 75-120 92-104 90-106 91-106




5.1.2. Modifikovana mikrotalasna sekvencijalna ekstrakcija uglja

Metali mogu biti vezani za razne komponente uglja razli¢itim vezama i to: staloZeni u
obliku svojih hidroksida, karbonata, sulfida (teSki metali); sorbovani na mineralima
gline, posebno u meduslojevima kristalne reSetke; sorbovani na organskim
supstancama; koprecipitovani sa hidratisanim oksidima gvozda i mangana, kao i
adsorbovani na njima, kao i koprecipitovani sa kalcijum-karbonatom (Pickering, 1986;
Isabel, 2012). Zbog toga Sto su metali u uglju vezani razli¢itim silama za supstrate koji
imaju razliCite fiziCke i hemijske osobine, potrebno je metale izolovati metodom
sekvencijalne ekstrakcione analize. Sukcesivnom uporebom ekstrakcionih sredstava
rastuce reaktivnosti omogucava se postepeno oslobadanje sve ¢vrsée za ugalj vezanih
metala, npr. metal koji je adsorbovan na Fe-oksidu, koprecipitovan sa amorfnim Fe-
oksidom, sa delimicno kristalnim Fe-oksidom ili koprecipitovan sa kristalnim Fe-
oksidom. Na taj nacin se ne utvrduje samo priroda asocijacija, ve¢ se mogu simulirati
razliiti uslovi u Zivotnoj sredini, koji mogu dovesti do povecanja mobilnosti i
dostupnosti, a time oslobadanja odredene koliCine teSkih metala.

Dakle, upotrebom selektivnih ekstrakcionih sredstava iz uglja se sukcesivno izoluju
metalni joni, vezani na odreden nacin Sto se definiSe kao faza. Da bi sproveli BCR ili
Tessier-ovu ekstrakcionu proceduru potrebno je 4 do 5 dana, a to ukljuCuje i cenu
analize (Reid et al., 2011). Mikrotalasna tehnologija daje moguénost smanjenja
ekstrakcionog vremena i pruza primamljivu alternativu ovim procedurama (Wang et al,
2006). Tokom mikrotalasnog grejanja rastvor sadrzi jone, rasipanje je u pocetku
kontrolisano rotacijom dipola i kasnije, temperatura raste, kroz toplotnu provodljivost
jona, Sto zavisi od naCina na koji mikrotalasi dospevaju na uzorak (Rouessac i
Rouessac, 2007).

U cilju ubrzavanja ekstrakcije, smanjenja vremena i postizanja Sto bolje efikasnosti u
svakoj fazi modifikovane BCR sekvencijalne ekstrakcije koris¢eno je dejstvo
mikrotalasa pri razliCitim temperaturama. Rezultati prikazani u tabelama 5.7 i 5.8
predstavljaju sadrZzaj elemenata u izmenljivoj, lako reducibilnoj, umereno reducibilnoj,
organski vezanoj i rezidualnoj frakciji, odnosno I, Il, Il1, IV i V fazi, respektivno.

U tabeli 5.7 u poslednjoj koloni prikazana je ukupna koliina dobijenih metala

sekvencijalnom ekstrakcijom dobijena sabiranjem koli€ina iz pojedinacnih faza.
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Tabela 5.7 Koncentracije elemenata (ug g) dobijene mikrotalasnom sekvencijalnom
ekstrakcijom iz uglja na 50, 100 i 150 °C.

Jon | t°C Faza | Faza Il Faza Ill Faza IV Faza V ukupno
Al | 50 | 26,7440,50 127,0£7.5  521,7+32 1462160 124,8+5,1 2260
100 | 22,994+1,08 178,9+2,40  1056+41 1253+39 2213167 4724
150 | 554,3+40,2 816,742  4581+110 1086154 7138+80 14180
As | 50 | 1,1240,05 2,09+0,12  4,81+0,20  7,49+0,30 0,25+0,04 15,76
100 | 1,09+0,03 4,15+0,21  3,66+0,70  5,87+0,30 -* 14,77
150 | 2,84+0,13 5,49+0,22  1,33+0,27  1,23+0,02 0,42+0,02 11,31
Be | 50 | 0,33+0,01 0,15+0,02 0,17+0,01  0,20+0,02 - 0,85
100 | 0,01+0,01 0,280,022 0,12+0,01  0,13+0,01 0,01+0,01 0,55
150 | 0,20+0,01 0,260,010  0,09+0,01  0,05+0,01 0,07+0,01 0,64
Ca | 50 | 6207+280  5507+250 26,30+0,20  1238+20 78,34+8,20 13060
100 | 83114280  4531+220 27,43+0,30  596,6+30 29,95+0,70 13500
150 | 8920450 4289+100 36,41+2,30  395,9+20 55,93+2,90 13700
Cd | 50 | 0,57#0,02 0,28+0,01 0,23+0,01  0,43+0,02 - 1,51
100 | 0,02+0,00 0,380,010  0,15+0,01  0,33+0,01 0,03+0,01 0,91
150 | 0,10+0,01 0,40+0,02  0,15+0,01  0,24+0,01 0,30+0,01 1,16
Co | 50 | 0,39+0,03 1,74+0,04  0,64+0,04  1,35+0,05 0,12+0,01 5,59
100 | 0,89+0,04 1,89+0,04 0,59+0,02  1,06+0,02 0,21+0,01 4,61
150 | 1,14+0,05 1,74+0,04 0,42+0,07  0,95+0,06 0,53+0,02 4,78
Cr | 50 | 0,04+0,01 0,08+0,01  3,10+0,39  15,48+1,00  0,21+0,01 18,91
100 | 0,07+0,01 0,13+0,01  4,83+0,20 11,57+0,46  1,57+0,16 18,17
150 | 0,11+0,01 0,284+0,01 10,46+0,27  5,55+0,23 5,55+0,25 21,95
Fe | 50 | 51,55+5,00  2005+58 3535+25 5487+147  86,05%4,84 11160
100 | 237,548,20 4494450 2049455 4763145 622,024 12170
150 | 1997+33 4379450 2166+30 2599+27 2692430 13830
K | 50 | 50,66+1,18 31,80+0,75 11,95+0,40 38,73+0,74  6,62+0,22 139,8
100 | 69,56+0,79 26,31+0,28 11,57+0,25 64,70+1,05 49,30+0,60 191,20
150 | 86,72+1,54 39,31+0,90 63,78+1,14 27,45+0,52 240,5+21,2 4578
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Tabela 5.7 Nastavak

Jon | t°C Faza | Faza Il Faza lll Faza IV Faza V ukupno
Mg | 50 123640 589,3+10,2 72,01+2,14 192,9+2,90 14,94+0,50 2105
100 1651+60 407,6+£9,6 72,53+3,54 132,1+523 85,05+2,67 2348
150 1754162 439,3+8,5 178,3+1,26 71,09+2,46 271,3+17,2 2714
Mn | 50 | 68,54+0,75 104,3+1,95 51,89+0,81 22,78+0,38  0,52+0,04 2180
100 | 111,3+1,57 132,7#1,99 15,34+0,60 10,19+0,36  1,69+0,09 2712
150 | 156,7+3,39 93,01+2,54 12,44+0,59  6,02+1,05 5,94+0,32 2741
Na | 50 | 48,21+2,00 9,70+0,66 17,91+0,91 77,65+2,03  9,13+0,59 162,6
100 | 51,80+1,18 10,17+0,24 12,06+0,09 65,31+1,82 13,57+0,99 1529
150 | 58,74+1,94 12,28+0,49 17,12+0,58 70,65+1,58 24,57+1,10 1834
Ni | 50 | 0,66+0,05 4,09+0,09 560+0,20  4,91+0,18 0,16+0,01 1545
100 | 1,40+0,09 6,20£0,20  4,49+0,11  3,99+0,13 0,53+0,02 16,61
150 | 2,45+0,15 7,25+0,19  3,33+0,10  5,65+0,19 1,44+0,04 20,12
Pb | 50 | 0,13+0,01 1,20+0,03  4,70+0,20 12,63+0,34  0,81+0,02 19,47
100 | 0,11+0,01 1,06£0,02  4,77+0,33  9,61+0,35 1,46+0,12 14,31
150 | 0,5740,02 3,20£0,08  7,61+0,76  8,39+0,37 2,80+0,25 22,57

“rezultati ispitivanja su blizu ili ispod limita detekcije

Sa povecanjem temperature sekvencijalne mikrotalasne ekstrakcije ocekivano je doslo i

do povecanja koliCine ekstrahovanih metala, a kao posledica i povecanja ukupne

koliCine ekstrahovanih metala. Najznacajnije povecanje koliCine u odnosu na koli€inu

dobijenu jednostepenom digestijom sa vodom je za Al, Fe i K. Ovi rezultati se mogu

objasniti Cinjenicom da dejstvom ekstrakcionih reagenasa i povecanjem temperature

dolazi do razaranja minerala kao Sto su: kaolinit, ilit, monmorionit i pirit.

Rezultati prikazani u tabeli 5.8 predstavljaju procentnu zastupljenost ukupnog sadrzaja

elemenata u izmenljivoj, lako reducibilnoj, umereno reducibilnoj, organski vezanoj i

rezidualnoj frakciji, odnosno I, 11, 11, IV i V fazi, respektivno.
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Tabela 5.8 UceSCe frakcije elemenata u ukupnom sadrZaju (u %), za sekvencijalnu
mikrotalasnu ekstrakciju na 50, 100 i 150 °C. ProseCna procentualna raspodela

elemenata po fazama.

Element t, °C Faza | Faza Il Faza Il Faza IV Faza Vv
Al 50 1,18 5,60 23,06 64,61 5,52
100 0,49 3,79 22,37 26,54 46,81
150 3,21 7,58 31,91 7,56 49,73
As 50 7,11 13,26 30,52 47,52 1,59
100 7,32 28,12 24,80 39,77 -
150 25,11 48,54 11,76 10,87 3,71
Be 50 0,57 28,68 32,50 38,24 -
100 1,81 50,91 21,82 23,64 1,81
150 29,85 38,80 13,43 7,46 10,45
Ca 50 47,54 42,18 0,20 9,48 0,60
100 61,58 33,57 0,02 4,42 0,22
150 65,02 31,26 0,26 2,88 0,56
Cd 50 6,00 28,00 23,00 43,00 -
100 2,25 40,45 16,85 37,08 3,37
150 8,40 33,61 12,60 20,17 25,21
Co 50 9,20 41,04 15,09 31,84 2,83
100 19,72 43,16 8,12 24,59 4,41
150 23,85 36,40 8,79 19,87 11,09
Cr 50 0,21 0,42 16,39 81,86 1,11
100 0,38 0,72 26,60 63,71 8,59
150 0,50 1,28 47,65 25,28 25,28
Fe 50 0,46 17,96 31,66 49,14 0,77
100 1,95 36,84 16,80 39,05 0,05
150 12,40 32,41 16,03 19,23 19,92
K 50 36,24 22,75 8,55 27,70 4,74
100 36,39 13,76 6,05 18,15 25,65
150 18,94 8,59 13,93 6,00 52,54
Mg 50 58,86 27,99 3,42 9,16 0,71
100 70,40 17,25 3,09 5,63 3,63
150 64,62 16,18 6,57 2,62 10,00
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Tabela 5.8 Nastavak

Element t, °C Faza | Faza Il Faza Il Faza IV FazaV
Mn 50 17,68 47,84 23,80 10,45 0,24
100 41,04 48,93 5,66 3,75 0,62
150 57,18 33,92 4,54 2,20 2,17
Na 50 29,63 5,97 11,02 47,77 5,62
100 33,88 6,65 7,89 42,71 8,87
150 32,04 6,70 9,34 38,53 13,40
Ni 50 4,28 26,52 36,32 31,84 1,04
100 8,43 37,33 27,03 24,02 3,19
150 12,18 36,03 16,55 28,08 7,16
Pb 50 0,67 6,16 24,14 64,87 4,16
100 0,77 7,41 33,33 48,29 10,20
150 2,52 14,18 33,72 37,17 12,40

“rezultati ispitivanja su blizu ili ispod limita detekcije

Prva, izmenjiva faza obuhvata metale koji su jonoizmenjivacki i adsorptivno vezani za
sastojke uglja (hidratisane okside Fe i Mn, minerale glina, huminske supstance i dr.). U
ovoj fazi oCekivano je i dobijena najmanja koli¢ina svih metala, osim Ca i Mg koji su
zbog rastvaranja karbonata sircethom kiselinom u najvecem procentu ekstrahovani u
ovoj fazi (slika 5.11 1 5.12).

Kalcijum je pri svim temperaturama najvise ekstrahovan u prvoj, pa u drugoj fazi
sekvencijalne ekstrakcije, S$to se moZe objasniti razaranjem karbonata, svega kalcita
(CaCO3), dolomita (Ca,Mg(COs)2) i siderita (FeCOs3). Povecanjem temperature
sekvencijalne mikrotalasne ekstrakcije najmanji porast ukupne koliCine ekstrahovanih
metala pokazuje Ca. Znatna koliCina kalcijuma je ekstrahovana i u drugoj fazi sa
hidroksiamin-hlorhidratom u azotnoj kiselini. Kalcijuma nije bilo u trecoj fazi, zbog
talozenja sa oksalatom, ali ni u petoj fazi. Kalcijum i natrijum u uglju mogu biti
nataloZeni iz podzemnih voda ili infiltracijom hidrotermalnih te¢nosti, najceSce su u
asocijaciji sa feldspatom i glinom (Kim, 2006). Takode, i magnezijumu se moze

pripisati karbonantno poreklo, pre svega iz dolomita CaMg(CO3)2, a Cinjenica da je
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najveca koli¢ina magnezijuma ekstrahovana u prvoj fazi rastvorom sircetne kiseline, i u

drugoj fazi rastvorom hidroksilamina-hlorhidrata, potvrduje vezanost za karbonate.

NajveCi porast ekstrahovane koliCine magnezijuma sa poveCanjem temperature je

postignut u prvoj fazi ekstrakcije (tabela 5.7).
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Natrijum koji ulazi u strukturu mnogih minerala, pri svim temperaturama mikrotalasne
ekstrakcije najviSe je ekstrahovan u prvoj i Cetvrtoj fazi, Sto se pripisuje razaranju
karbonata u prvoj, odnosno sulfidnih ruda i organski asociranoj frakciji u Cetvrtoj fazi.
Kao razlog manje koncentracije na 100 °C moZze se navesti isparljivost natrijuma, koji
se u uglju nalazi u obliku NaCl, NaxSOs, silikatnih Cestica (npr. NazSiOs) i
alumosilikata (npr. NaAISiOs) (Tomeczek i Palugniok, 2002).

Kalijum je ekstrahovan najvise u prvoj fazi sekvencijalne ekstrakcije, a sa povecanjem
temperature i u petoj fazi. Kalijum je indikator sadrzaja hidratisanih alumosilikata.
Ekstrakciona sredstva koja razaraju silikatne materijale, izazvace i povecanu mobilnost
kalijuma, ovo posebno vazi za kiseline npr. HCI i HNOg, pa se zato njegova mobilnost
povecava u petoj fazi. Kalijum se znatno, ¢ak 3,3 puta viSe ekstrahuje na temperaturi od
150 °C u odnosu na ukupnu koli¢inu ekstarhovanu sekvencijalnom ekstrakcijom na 50
°C.

KoliCine dobijenog Al i Fe po fazama pri razliCitim temperaturama sekvencijalne
ekstrakcije prikazane su na slikama 5.13. i 5.14. Aluminijum je karakteristiCan sastojak
vecine silikatnih materijala, pre svega minerala gline: kaolinit (Al2Si2Os(OH)aJ), ilit
(KAI2(AISi3010)(OH)2),  muskovit  (KAI2(OH,F)2(AlSisO1) i monmorionit
(Al2S14010(OH)2-H20) (Spears, 2013).

Oksalatni reagens je efikasno sredstvo za ekstrakciju amorfnih hidroksida aluminijuma,
pa zato i dobijamo povecanje koli¢ine aluminijuma u trecoj fazi ekstrakcije. Na 50 °C
ekstrahovano je 521,7 ug g aluminijuma u treéoj fazi, a na 150 °C prosecna vrednost
ekstrahovane koliine je bila 4581 ug g, §to je 8,8 puta vise u odnosu na koliginu
dobijenu na 50 °C. Ovaj rezultat moze se objasniti da sa porastom temperature dolazi do
razgradnje minerala, kao i oksida i hidroksida aluminijuma. Rezidualna faza obuhvata
metale Kkoji ulaze u sastav kristalne strukture minerala. U petoj fazi gde se sa
povecanjem temperature na 100 i 150 °C ekstrahuje najveca koliCina aluminijuma,
razoren je silikatni materijal. Povecanje efikasnosti ekstrakcija i razaranje Al i K postize

se u koncentrovanoj HNOg i dejstvom mikrotalasa (Spears, 2013).
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Slika 5.14. KoliCina dobijenog Fe po fazama pri razlicitim temperaturama

Prisustvo gvozda u drugoj fazi ekstrakcije ukazuje na postojanje amorfnih, mobilnih

hidroksida ovog elementa.
Reducibilna faza oznaCava frakciju koja se moze redukovati i ona je podeljena na:

- "lako reducibilnu” fazu - Cine je oksidi mangana i delom amorfni hidratisani oksidi
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gvozda kao i sve supstance koprecipitovane i okludovane u svim supstratima, tj. druga
faza.

- "umereno reducibilna™ - Cine je amorfni i delimi¢no kristalizovani hidratisani oksidi
gvozda, takozvana treCa faza. U treCoj fazi je oCekivano prisustvo gvozda zbog
ekstrakcije amorfnih i slabo kristalnih oksida. KoliCina ekstrahovanog gvozda u drugoj
fazi je 2005 ug g na 50 °C do ¢ak 4379 pg g na 150 °C. U trecoj fazi je na 50 °C
ekstrahovano 3535 ug g, ana 150 °C 2166 g g™*. Razaranje oksida gvozda praceno je
i oslobadanjem vece koliCine Ni i Co u drugoj, odnosno Cr, Ni i Pb u trecoj fazi. Vazno
je naglasiti da je oksalna kiselina efikasno sredstvo za oslobadanje jona sorbovanih na
glinama (Pickering, 1986). U Cetvrtoj fazi ekstrahovana je znatna koliCina gvozda, a
povecanjem temperature sekvencijalne mikrotalasne ekstrakcije i na temperaturi od 150
°C postaje dominantan i u petoj fazi. Poznato je da bentonitne gline Kostolackog basena
sadrze vecée koli¢ine Fe;O3 (6,5 -8,5 %) (Zivoti¢ et al., 2008).

Mangan se primetno ekstrahuje ve¢ u prvoj fazi sa rastvorom sircetne kiseline i u drugoj
fazi gde se i ocekivalo razaranje manganovih oksida rastvorom hidroksilamin-
hlorhidrata. U drugoj fazi ekstrakcije dobijeno je 47,84 % mangana na 50 °C, a
povecanjem temperature na 150 °C procenat mangana je 33,92 (tabela 5.8). Mangan se
u uglju nalazi u karbonatima, posebno u sideritu. U ugljevima nizeg ranga, lignitu i
mrkom uglju, deo mangana moze biti u organskoj asocijaciji (Finkelman, 1994).
Organska i sulfidna faza obuhvata metale vezane za organsku supstancu i u obliku
sulfida. Degradacijom organske supstance i sulfida pod oksidacionim uslovima
oslobadaju se metali vezani za njih, mada joS uvek nije opisana metoda za efikasno
razdvajanje organski i sulfidne frakcije. OcCekivano je da mangana bude u vecoj
koncentraciji u Cetvrtoj i petoj fazi, ali ga nije bilo. Prilokom ekstrakcijesledecih
elemenata: Fe, Mg, Mn i Na uoCava se linearno i ujednaCeno povecanje ekstrahovane
koliCine metala sa povecanjem temperature pri ekstrakciji.

Kobalt je osloboden u svim fazama sekvencijalne ekstrakcije, ali je najvise mobilisan u
lako reducibilnoj fazi i organski vezanoj na svih ekstrakcionim temperaturama (tabela
5.7). To je u saglasnosti sa Cinenicom da je kobalt u uglju u asocijaciji sa sulfidnim
mineralima, vecinom u piritu, tj. sa ¢esticama gvozda, odnosno u organskoj asaocijaciji

u ugljevima niZeg ranga (Popovic et al., 2001).
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Berilijum je nerastvoran u neutralnoj i u alkalnoj sredini, u vodenoj izmenjljivoj fazi
moze se ekstrahovati manje od 0,1 %, odnosno 0,01 pg g?, dok je neznatno mobilniji
pri Kiselim uslovima (Dreesen at el., 1977). Brzina ispiranja raste sa smanjenjem pH i
izmenjljiva frakcija moZe sadrZati znatno vece kolicine berilijuma ako se pH vrednost
smanji na 0,6 upotrebom jakih kiselina kao ekstrakcionog sredstva. Ukupna koli€ina
ekstrahovanog berilijuma znatno opada na temperaturi ekstrakcije pri 100 °C. Sadrzaj
berilijuma je nizak i kre¢e se od 0,01 do 0,33 pg g! (tabela 5.7), a na svim
ekstrakcionim temperaturama je najveca koli¢ina ekstrahovana u drugoj fazi rastvorom
hidroksilamin-hlorhidrata pri pH=2.

Kadmijum je ekstrahovan u svim fazama sekvencijalne ekstrakcije, osim u rezidualnoj
frakciju na temperaturi od 50 °C i jednako je pokazao zastupljenost u drugoj i Cetvrtoj
frakciji. Kadmijum se nalazi u sfaleritu (ZnS) i moZe u manjoj koli€ini biti u asocijaciji
sa drugim mineralima, obi¢no sulfidima (Finkelnam, 1994).

Veca koliCina arsena ekstrahovana je u trecoj i Cetvrtoj fazi na temperaturi od 50 °C,
drugoj, trecoj i Cetvrtoj fazi na temperaturi od 100 °C i u drugoj fazi na temperaturi od
150 °C. U petoj fazi ekstrakcije arsena skoro da i nije bilo, a razlog je njegova
isparljivost. Arsen je u uglju u asocijaciji sa piritom, takode, moze biti i u organskoj
asocijaciji, mada za to postoji malo dokaza (Finkelnam, 1994). Pokazano je u tabeli 5.7
da sa povecanjem temperature mikrotalasne ekstrakcije ukupna koli€ina ekstrahovanog
arsena opada Sto se moZe pripisati njegovoj isparljivosti. Koprecipitacija arsena sa
fosfatima i karbonatima moZze uticati na smanjene koli€ina ovog elementa (Kukier et al.,
2003).

Hrom u uglju je u organskoj asocijaciji, mada je u ugljevima sa visokom
koncentracijom hroma, ve¢om od 500 ppm, pronadeno da se nalazi u obliku hromita
(FeCrOg4) (Finkelman,1981). Na temperaturi od 50 i 100 °C najveca koliCina hroma
ekstrahovana je u Cetvrtoj fazi sekvencijalne ekstrakcije, a na temperaturi od 150 °C u
trecoj, Cetvrtoj i petoj fazi (tabela 5.7). Hrom je u asocijaciji sa oksidima i to najcesce
oksidima gvozda.

Na svim temperaturama znacajne koliCine nikla su ekstrahovane u II, Il i IV fazi
(tabela 5.7). U vecini ugljeva nikal je organski vezan. Neorganski vezani nikal je
vecinom u asocijaciji sa sulfidima (Finkelman, 1994). Sa porastom temperature koli¢ina

ekstrahovanog nikla se linearno povecava. Tokom ranijih istrazivanja koliCina nikla
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koja je pronadena u Kostolackim basenima uglja je od 9,35 do 356,80 mg kg, dok je
srednja vrednost za lignite sveta za nikal 54,17 mg kg™ (Zivoti¢ et al., 2008).

Olovo je najvise ekstrahovano u Il i IV fazi. Olovo se nalazi u obliku sulfida ili u
asocijaciji sa sulfidnim mineralima. Galena (PbS) je najzastupljeniji oblik olova i moze
se javiti u nekoliko razliCitih asocijacija, galena se moze nalaziti u obliku velikih
kristala u pukotinama i naprslinama (Finkelman, 1994). Kod ekstrakcije olova najniza
vrednost ekstrahovane koliCine je na temperaturi od 100 °C, dok je najveca koliCina
ocCekivano dobijena mikrotalasnom ekstrackijom pri temperaturi od 150 °C (tabela 5.7).
Kod ekstrakcije svih elemenata je pokazano da sa povecanjem temperature
sekvencijalne mikrotalasne ekstrakcije, a posebno na temperaturi od 150 °C,
procentualna rasprostranjenost elemenata po frakcijama se povecava i u prvoj, drugoj i
trecoj fazi, ali i dalje sa velikom zastupljenoScu i u Cetvrtoj i petoj fazi (tabela 5.8).

U svim ekstrakcionim fazama i pri svim temperaturama sekvencijalne ekstrakcije
elementi: ziva, antimon i selen su bili ispod limita detekcije. Pomenuto je da se antimon
nalazi u asocijaciji sa piritom (Finkelman, 1991). Prilikom sagorevanja uglja ova
jedinjenja se razlazu i oslobadaju antimon u obliku isparljivih jedinjenja. lako se
oCekuje geohemijsko ponaSanje antimona kao i As i Se i gradenje kiseoni¢nih anjona,
primeena je znatna asocijacija antimona u silikatnoj fazi (Kim, 2006). Selen je
najmanje zastupljen element u uglju a nalazi se u obliku sulfida ili u organskoj
asocijaciji (Finkelman, 1991), a takode moZe biti vezan i za okside gvozda. Odredivanje
Zive u uzorcima uglja je tesko, u ugljevima Velike Britanije sadrzaj Zive je 0,012 ug g%,
a basenima Nemacke 0,008 do 0,022 pg g (Yudovich i Ketris, 2005). Prema
dosadasnjim istrazivanjima koliCina zive u uzorcima Kostolackog basena je od 0,12 do
1,35 mg kg, selena 0,40 do 2,01 35 mg kg* i antimona 0,16 do 2,02 mg kg*. U
lignitima sveta srednje vrednosti koncentracija Zive, selena i antimona su 0,13; 1,72 i
0,80 mg kg, respektivno.

Ugalj Kostolatkog basena od potencijalno toksi¢nih elemenata u visokim
koncentracijama sadrZi arsen, kobalt, hrom, mangan i nikal. Ostali ispitivani elementi
kao Sto su berilijum, kadmijum i olovo javljaju se u niskim koncentracijama. Evidentan
je i sadrzaj mangana, koji je najverovatnije vezan za gvozde, ali i karbonate. Dobijeni
rezultati, ukazuju na znatnu koli€inu u sadrzaju mangana, nikla, hroma, kobalta i arsena.

Rezultati odredivanja ukupne koliCine elemenata iz uglja, primenom standardne metode
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(ASTM D 6349-01) su uporedeni sa rezultatima dobijenim mikrotalasnom
sekvencijalnom ekstrakcijom (tabela 5.7) i prikani su u tabeli 5.9. Najmanji recovery je
postignut za konstituentske elemente uglja, odnosno Al, K i Na, a najbolji za As, Be, Ca
i Mn.

Tabela 5.9. Rezultati standardne ASTM metode uporedeni sa rezultatima mikrotalasne

sekvencijalne ekstrakcije i izrazeni kao recovery

Element Standardna Recovery, %

metoda, pg g 50°C 100 °C 150 °C
Al 45600+900 4,96 10,36 31,10
As 17,54+2,10 89,85 84,21 64,48
Be 0,97+0,10 87,63 56,70 65,98
Ca 17400+350 75,06 77,59 78,74
Cd 2,52+0,30 59,92 36,11 25,40
Co 12,98+0,80 43,07 35,52 36,83
Cr 56,67%3,25 33,37 32,06 38,73
Fe 31900+620 34,98 38,15 43,35
K 1878455 7,44 10,18 24,38
Mg 4717+135 44,63 49,78 57,54
Mn 374,224 58,26 12,47 73,25
Na 709,527 22,92 21,55 25,85
Ni 38,00£1,20 40,66 43,71 52,95
Pb 48,53%2,70 40,12 29,49 46,51

Najveci znaaj sekvencijalne ekstrakcije i rezultata je simuliranje razli€itih uslova
Zivotne sredine, uslova pod kojima je ugalj izloZen i predvidanja ponaSanja elemenata u
tragovima koji su izloZeni uslovima Zivotne sredine (Tessier et al., 1979). Odredivanje
specificnih hemijskih vrsta, odnosno specificnih geohemijskih asocijacija jedino na
osnovu rezultata sekvencijalne ekstrakcije je teSko i prakticno nemoguce (Kazi et al.,
2005; Davidson et al., 1998). Dobijeni rezultati imaju znaCaja pri ispitivanju sadrZaja

elemenata u uglju zbog prevencije zagadenja Zivotne sredine.
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5.1.3. Ekstrakcija anjona iz uglja

IC parametri
Neorganski anjoni u ekstraktima dobijenim nakon primene odgovarajuce ekstrakcije su

odredeni primenom jonske hromatografije. Na slici 5.15 je prikazan hromatogram
standardnog rastvora anjona i hromatogram ekstrakta dobijenog nakon ekstrakcije

rotacionim muckanjem u trajanju od 60 minuta.
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Slika 5.15. Hromatogram kalibracionog rastvora (gore): 1-fluorid, 2-hlorid, 3-nitrat, 4-
bromid, 5-fosfat, 6-sulfat. Hromatogram rastvora ekstrakta (dole): 1-fluorid, 2-acetat, 3-

hlorid, 4-sulfat.
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Na osnovu kalibracije dobijeni su parametri kalibracionih krivih za svaki ispitivani

neorganski anjon, koji su pokazani u tabeli 5.10.

Kalibracione krive predstvaljaju zavisnost koncentracije (c) ispitivanih jona (mg dm)

od povrsine pika (A) i dobijene su iz kvadratne jednacine:

c = ki-A + ko-A?

Tabela 5.10 Parametri kalibracionih krivih za neorganske anjone

Anjon Reteniciono kalibracioni koeficijent Relativna
vreme, k1 k2-103 standardna
min devijacija,
%

F 3,13 1,3645 -1,08 5,09
CI 4,70 1,8153 -0,89 4,70
NOs 7,65 4,1241 -1,59 0,05
Br 8,13 4,8293 -0,45 5,27
PO4* 9,16 7,1190 -2,72 5,53
SO4* 13,18 2,5673 -0,93 4,46

Iz slike 5.15 i tabele 5.10, na osnovu razlike u retencionim vremenima, vidi se da su

pikovi ispitivanih neorganskih anjona dobro razdvojeni, simetricni i da se mogu koristiti

za odredivanje koncentracije anjona. U tabeli 5.10 date su vrednosti kalibracionih

koeficijenata ki i ko. Sa obzirom da je kalibracioni koeficijenat k> u krivolinijskoj

kvadratnoj jednacini reda 103, odnosno zanemarljiv, moZe se re¢i da kalibracione

jednacine prakticno predstavljaju prave.

Limit detekcije (LOD) za odredivanije hloridnih jona je 0,4 pg g, fluoridnih jona je 1,3

ug gt i sulfatnih jona je 0,022 pg g. Limit kvantifikacije (LOQ) je: 1,32 ug g* za

hloridne jone; 4,29 pg g za fluoridne jone i 0,073 pg g za sulfatne jone.

Na slici 5.16 prikazan je hromatogram standarnog rastvora snimljen nakon kalibracije, a

na slici 5.17. hromatogram realnog uzorka.
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Slika 5.16 Hromatogram standardnog rastvora sa dobijenim koncentracijama nakon
kalibracije. (Retenciona vremena anjona su: fluorida 3,12 min; hlorida 4,70 min; nitrata

7,60 min; bromida 8,13 min; fosfata 9,16 min; sulfata 13,18 min).
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Slika 5.17 Hromatogram ekstrakta dobijenog ekstrakcijom u ultrazvucnoj kadi nakon 20

minuta.

U eksperimentu su koris¢ene tri razliCite ekstrakcione metode za ekstrakciju
neorganskih anjona iz uglja destilovanom vodom. Prva ekstrakciona metoda je
podpomognuta rotacionim muckanjem (RE, odnosno rotaciona ekstrakcija), pri drugoj
metodi koriS¢ena je ultrazvucna kada (UE, ultrazvucna ekstrakcija), takode sa razli¢itim
ekstrakcionim vremenima. Mikrotalasni sistem za digestiju je koris¢en kao poslednja
metoda pri ¢emu su za svaki ciklus odredivanja koriScene razliCite ekstrakcione
temperature redom: 50, 100 i 150 °C (M50, M100 i M150 oznacene respektivno).
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Vazni neorganski anjoni: fluoridi, hloridi i sulfati, su pronadeni kao konstituenti uglja.
Rezultati odredivanja koliCine fluorida, hlorida i sulfata iz ekstrakta uglja izrazeni u
mikrogramima po gramu uglja za svaku metodu, odnosno tehniku odredeni su jonskom

hromatografijom i prikazani u tabelama 5.11 i 5.12.

Tabela 5.11 Rezultati odredivanja koncentracije anjona metodom IC u ekstraktu uglja
dobijenom ekstrakcijom podpomognutom rotacionim muckanjem, RE i ekstrakcijom

podpomognutom dejstvom ultrazvuénih talasa, UE (ug g™)

Ekstrakciono Fluoridi Hloridi Sulfati
vreme, min
RE
30 20,30 £ 0,57 17,00 £ 0,76 3014 + 89
60 19,50 £ 0,13 19,08 + 0,12 2822 + 37
90 20,36 £ 0,18 19,82 £ 0,02 2976 + 26
120 20,20 £ 0,01 18,60 £ 0,42 3011+ 12
180 20,50 £ 0,05 21,49 +0,01 3016 £ 12
UE
10 17,90 £ 0,73 13,58 £ 0,34 2409 + 89
20 20,42 + 0,30 19,55+ 0,21 3330+ 30
30 20,88 £ 1,07 23,98 £ 0,28 3622 + 16
40 21,75+ 0,07 20,44 £ 0,15 3402 + 22
50 20,74 £ 0,33 20,03 £0,10 3080 + 76

Tabela 5.12 Rezultati odredivanja koncentracije anjona metodom IC u ekstraktu uglja
dobijenom ekstrakcijom podpomognutom mikrotalasnim zraCenjem na temperaturama
od 50, 100 i 150 °C, M 50, M100 i M150, respektivno, (ug g%

Temperatura, Fluoridi Hloridi Sulfati
°C
50 26,03 £ 0,55 17,99 £ 0,49 2870+ 72
100 30,19 £ 0,28 26,44 £ 0,65 3725+ 64
150 48,08 + 0,32 27,44 + 0,62 3982 + 47
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Na hromatogramu (slika 5.17) se jasno vidi da u ekstraktima pored prisutnih fluoridnih,
hloridnih i sulfatnih jona nije bilo prisutno drugih kalibrisanih jona npr. fosfata,
bromida ili nitrata. Zbog osetno velike koncentracije sulfatnih jona pri snimanju
hromatograma (Sto je prikazano na slici 5.17) na jonskom hromatografu, rastvori
ekstrakata su naknadno razblazeni 5, 10 ili 20 puta da bi koncentracija sulfatnih jona
bila u opsegu kalibrisanih koncentracija. Na slici 5.15 (dole) prikazan je uvecani
hromatogram da bi se bolje uoCili pikovi koji poticu od jona fluorida i hlorida. Sulfatni
jon se dobro razdvaja od fluoridnog i hloridnog jona na znatno veéem retencionom
vremenu od 13,24 minuta.

Pod primenjenim IC uslovima retenciono vreme fluoridnog jona se skoro preklapa sa
pikom 2 na hromatogramu (slika 5.15) koji potie od acetatnih jona, koji su takode
prisutni u ekstraktu uglja, ali ne i pepela. Pik koji poti¢e od fluorida potvrdili smo i
dodavanjem rastvora poznate koncentracije pri snimanju fluorida i odredivanjem
koncentracije fluoridnih jon selektivnom elektrodom.

Fluor i hlor su najznacajniji halogeni u uglju. Sadrzaj fluorida u uglju se krece od 20 do
500 mg kg?, pri ¢emu je srednja vrednost koncentracija oko 150 mg kg®. Srednje
vrednosti hlora u ugljevima za tvrde i meke ugljve su u opsegu od 340 £ 40, i 120 + 20
mg kg, respektivno (Yudovich i Ketris, 2006).

Koncentracije fluorida u ekstraktima dobijene upotrebom jon selektivne elektrode su
potvrdene i ne razlukuju se znatno od rezultata dobijenih jonskom hromatografijom.
Veca kolicina fluora je zastupljena u ugljevima niZeg ranga. Fluor se u uglju nalazi u
asocijacija sa mineralnom materijom, obi¢no fluoroapatitu i glinama, ali i fluoridima i
kompleksnim alumosilikatima. Minerali su dispergovani u uglju i omogucéavaju
ispiranje fluorida iz ovih umereno rastvornih minerala ( Bou-Raad et al., 2000).
Ekstrakcija fluorida primenom rotacione muckalice je dala rezultate koji su u proseku
priblizni rezultatima ekstrakcije izvedene primenom ultrazvucne kade (tabela 5.11). U
oba sluCaja primenom ekstracionih tehnika nije bilo pozitivne korelacije izmedu
ekstracionog vremena i koliCine ekstrahovanih fluorida (slike 5.18 i 5.19). Hemijski
efekti ultrazvuka potiCu primarno od zvucne kavitacije. MehuriCi koji se formiraju u
teCnosti rezultuju ogromnu koliCinu energije od konverzije kineticke energija kretanja

teCnosti u grejanje mehuri¢a. Visoke lokalne temperature i pritisci, kombinovani sa
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izuzetno brzim grejanjem, obezbeduju neobiCne, odnosno jedinstvene uslove za

odvijanje hemijskih reakcija i ekstrakcije (Suslick, 1995).
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Slika 5.18 Zavisnost ekstrahovane koli¢ine anjona iz uglja od ekstrakcionog vremena

pri primeni ekstrakcije podpomognute rotacionim muckanjem.
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Slika 5.19 Zavisnost ekstrahovane koli€ine anjona iz uglja od ekstrakcionog vremena

pri primeni ekstrakcije podpomognute ultrazucnom kadom.
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Rezultati dobijenih koncentracija fluorida, hlorida i sulfata dobijenih iz uglja nakon
primenjene mikrotalasne tehnike su prikazani u tabeli 5.12 i na slici 5.20. Upotrebom
mikrotalasnog sistema za digestiju koliCina ekstrahovanih fluoridnih jona raste sa

povecanjem ekstrakcione temperature (tabela 5.12 i slika 5.20).
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Slika 5.20 Zavisnost ekstrahovane koliine anjona iz uglja od ekstrakcione temperature

pri primeni ekstrakcije podpomognute mikrotalasnim zraCenjem.

Mikrotalasna ekstrakcija fluorida je bila najefikasnija, a na 100 °C ekstrahovana
koliCina je 1,5 puta veca u odnosu na koli¢inu dobijenu RE i UE. Ekstrakcijom na 150
°C dobijena je najveca koli€ina ekstrahovanih fluoridnih jona u poredenju sa ostalim
koris¢enim tehnikama. Koli€ina ekstrahovanih fluorida na 150 °C je 2,4 puta veéa od
srednje vrednosti ekstrahovanih koli¢ina metodom rotacione muckalice i ultrazvucne
kade za sva ekstrakciona vremena. Razlog tome je $to interakcija mikrotalasne energije
sa uzorkom i ekstrakcionim sredstvom izaziva migraciju jona i rotaciju dipola, tako se
zagrevanje suspenzije je brzo,a kao posledica dolazi do ubrazavnja hemijskih reakcija
(Reid et al., 2011). Na taj nacin, grejanjem i ubrzavanjem degradacije minerala, pri
viSim temperaturama i dejstvom mikrotalasa dolazi do rastvaranja minerala kao Sto je
fluoroapatit. Uporeba mikrotalasne energije za razaranje uzoraka uglja i ekstrakciju
elemenata je u porastu poslednjih godina zbog reakcionog mehanizma, koji skracuje
ekstrakciju i vreme digestije, kao i zbog smanjenja potrebih koliCina ekstrakcionog

reagensa (Flores et al., 2008). Fluor je identifikovan kao ekoloski vazan element u
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tragovima. Ispiranje fluora je pH zavisno tako da nize pH vrednosti doprinose
oslobadanju fluora iz mineralnih matriksa (Gao et al., 2016).

Ekstrakcija hloridnih jona podpomognuta rotacionim muckanjem prikazana je u tabeli
5.11 i na slici 5.18 i pokazuje da produzavanje ekstrakcionog vremena od 30 na 180
minuta dovodi do neznatnog povecanja koliCine ekstrahovanih jona. Ekstrakcija
hloridnih  jona upotrebom ultrazvucne kade (slika 5.19) pokazala je da sa
produzavanjem ekstrakcionog vremena dolazi do porasta ekstrahovane koliCine izmedu
uzastopnih ponavljanja, nakon 30 minuta za 43 %, a nakon produZavanja ekstrakcije sa
40 na 50 minuta do 22 %. U poredenju sa RE, za ekstrakciju hloridnih jona znatno je
efikasnija UE.

Koncetracija ekstrahovanih hloridnih jona dejstvom mikrotalasa na 100 °C je bila 1,1
puta veca od najveCih koncentracija ekstrahovanih pomocu druge dve tehnike. Na 150
°C, ekstrahovana kolicina je 1,2 puta vece od najvecih koli¢ina dobijenih upotrebom RE
I UE. Mikrotalasna i ultrazvuCna energija proizvode visoke lokalne temperature i
pritiske u rastvoru, koje daju ekstremene uslove za brze odvijanje hemijskih reakcija,
kao i ekstrakcija (Davidson et al., 1998). PonaSanje tokom ekstrakcije hlorida zavisi od
temperature i veliCine Cestica uglja. Pove¢anjem temeprature ispira se veca koliCina
hlorida. Sa druge strane, kada su Cestice uglja manje lakSe je ekstrahovati hloride, jer
povecanjem slobodne povrSine Cestica hloridi postaju pristupacniji molekulima vode
(Golda et al., 2011).

Sumpor u uglju postoji kao neorganski i organski konstituent. Najvece koliCine
neorganskog sumpora u uglju su u piritu, dok je organski sumpor u razli¢itom obliku i
sadrzi se u obliku tiolnih, sulfidnih, disulfidnih i tiofenskih grupa. Rezultati pokazani u
tabeli 5.11 pokazuju da produzavanje ekstrakcionog vremena tokom RE nema uticaja na
koncentraciju ekstrahovanih sulfatnih jona. Na slici 5.19 prikazano je da su tokom UE
sulfatni joni maksimalno ekstrahovani nakon 30 minuta, nakon Cega je povecanje
ekstrakcionog vremena dovelo do opadanja koliCine sulfatnih jona. Rezultati upotrebe
sistema za mikrotalasnu digetsiju prikazani su u tabeli 5.12 i u slucaju sulfatnih jona
pokazuju znatno povecanje ektrahovane koliine jona sa poveCanjem temperature
ekstrakcije. Na 150 °C dobijena je 1,3 puta veca koli€ina sulfatnih jona od srednje
vrednosti dobijene metodom UE. Rezultati pokazuju vecu rastvorljivost i/ili dostupnost
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odnosno pristupacnost sulfatnih u odnosu na hloridne jone. Tehnika UE pokazuje
varijacije pri ekstrakciji sulfatnih jona.

Promena pH vrednosti i elektricne provodljivosti (na slici oznaCena samo kao
provodljivost) ekstrakcione suspenzije u funkciji sonifikacionog vremena je prikazana
na slici 5.21. Prikazani rezultati pokazuju da elektricna provodljivost suspenzije raste
tokom sonifikacije, odnosno dejstva ultrazvuka, donekle sa poveéanjem ukupnog broja
naelektrisanih Cestica u suspenziji. Dobijena elektri¢na provodljivost je u opsegu od 435
do 564 pS cm?, a pH vrednost suspenzije uglja je izmedu 6,29 i 6,80. Sa
produzavanjem vremena dejstva ultrazvuka dolazi do promena pH vrednosti i
provodljivosti suspenzija, na Sta utiCu prisutni hidronijum joni, razliciti katjoni koje
otpusta ugalj tokom ekstrakcije, kao i razliCite reakcije adsorpcije i desorpcije koje se
neprestano odigravaju u suspenziji. Proces je vezan za kompetitivne katjonske
interakcije na sorbovanoj fazi i izmene sorbovanih katjona i anjona iz rastvora dejstvom

ultrazvuka.
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Slika 5.21. Promena pH vrednosti i elektricne provodljivosti sa vremenom ekstrakcije

podpomognute dejstvom ultrazvucnih talasa.
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Kada je u pitanju ekstrakcija mikrotalasima, pravilan porast ekstrahovanih koliCina svih
jona sa porastom temperature je ocekivan i govori u prilog tome da se mikrotalasi mogu

koristiti pod odredenim uslovima za skracivanje vremena ekstrakcije (slike 5.22 i 5.23).
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Slika 5.22 Prikaz odnosa koli€ina ispitivanih sulfatnih jona (prosecne koli€ine dobijene
primenom RE, UE, M50, M100 i M150)

Poredenjem svih ekstrakcionih metoda, M150 je bila najefikasnija za ekstrakciju
sulfatnih jona. Srednje vrednosti mikrotalasnih analiza su bile veCe nego vrednosti
dobijene UE metodom nakon 30 minuta, kojim je dobijena najveca koli€ina za sulfatne
jone. Rezultati ektrahovanih anjona iz uglja upotrebom mikrotalasa pokazuju da se
povecanjem temperature povecCava ekstrahovana koliina. Osim toga, mikrotalasna
digestija omogucava kontrolu pritiska i temperature $to je vazno iz sigurnosnih razloga i

ocCekivano se pokazala najefikasnijom metodom.
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Slika 5.23 Prikaz odnosa koliCina ispitivanih fluoridnih i hloridnih jona (prosetne
koliCine dobijene RE, UE, M50, M100 i M150)

Ponovljivost i opravdanost metode ekstrakcije uglja dejstvom mikrotalasa na 150 °C je

proverena koris¢enjem sertifikovanog referentnog materijala (proizvodaca LGC, broj
NCSFC82007 za fluoridne jone i NIST-2692C za sumpor i hloridne jone). Standardna
ASTM D2361-02 metoda je korisCena za odredivanje hlorida u sertifikovanom

referentnom materijalu i uglju. Za odredivanje fluorida i sumpora koris¢ena je ASTM

D3761-96 metoda sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi. Rezultati navedenog

ispitivanja su prikazani u tabeli 5.13.

Tabela 5.13 Recovery fluoridnih, hloridnih i sulfitnih jona nakon primene ASTM i

mikrotalasne ekstrakcije na 150 °C.

Anjon | Deklarisana ASTM metoda M150
vrednost odredeno recovery, odredeno recovery,
% %
fluoridi | 248+12 pgg? | 196420 pgg* 79,03 132+18 g g 53,23
hloridi | 1338+22 ugg! | 1420#35ugg’ | 106,13 | 1415+45ugg? | 106,75
sumpor | 1,064+0,013% 0,10+0,03% 9,40 0,09+0,04% 8,46
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Mikrotalasno podpomognuta ekstrakcija se izvodi znatno brze neko ekstrakcija
podpomognuta rotacionim muckanjem i dejstvom ultrazvuka, ali daje rezultate manje
preciznosti. Preciznost svih tehnika je bila veoma dobra, ve¢ina RSD vrednosti je bila
ispod 5 %, Sto pokazuje dobru reproduktabilnost svih metoda i potvrduje da je
mikrotalasna metoda uporediva sa kvalitetom reproduktabilnosti primenjenih RE i UE.

Potrebno je naglasiti da dostupnost i mobilnost anjona koji se nalaze u uglju zavisi od
fizickohemijskog oblika u kojim se elementi nalaze. Rezultati analize ultrazvukom su
postignuti nakon 30 minuta dejstva ultrazvuka u ultrazvucnoj kadi i za sve anjone su
bile znatno iznad rezultata postignutih pomoéu RE i M50. Rezultati pokazuju da je
mikrotalasno podpomognuta ekstrakcija fluorida najefikasnija na 150 °C, pri cemu je
koliCina ekstrahovanih jona veCa nego primenom ostale dve metode. Varijacije u
ekstrahovanim koli¢inama, upotrebom razliCitih ekstrakcionih metoda, bile su
minimalne kod fluoridnih jona i primenom RE. Rezultati RE pokazuju da produzavanje
vremena ekstrakcije nema uticaja na koliCinu ekstrahovanih anjona, osim u slucaju
hloridnih  jona. Efikasnost ekstrakcije podpomognute ultrazvukom raste sa

sonifikacionim vremenom i najviSe je pri vremenu od 30 minuta.
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5.2. ANALIZA PEPELA

5.2.1. Jednostepena ekstrakcija katjona iz elektrofilterskog pepela

U Kostolackim termoelektranama pepeo se odvaja u elektrofiltru, suspenduje u vodi i
kroz cevi transportuje do deponija na kojima se odrzava vlaznim, radi spreCavanja
njegovog raznoSenja vetrom. Na samoj deponiji, pepeo je izloZen razliCitim uticajima
koji mogu metale uciniti rastvornim, nakon Cega isprani vodom dospevaju u podzemne
vode i zemljiste. Na sastav podzemne vode utiCu mnogobrojni faktori medu kojima su
sastav stena kroz koje prolaze podzemne vode, brzina kretanja i dodirna povsina izmedu
stena i vode. Pored rastvornih jona, podzemne vode sadrZze organsku supstancu i gasove.
Vazni faktori koji utiCu na mobilnost elemenata iz uglja i pepela u inetrakciji sa vodom
su: pH vrednost vode, koncentracija elemenata, reakcije adsorpcije i jonske izmene,
rastvaranje i1 talozenje, oksido-redukcija, gradenje organskih i neorganskih
koordinacionih jedinjenja, mikrobioloSki procesi, a u velikoj meri na pepeo utiCu i
reakcije neutralizacije (Calmano i Forstner, 1983). Mobilnost elemenata iz uglja i
pepela moze biti uzrokovana promenom pH vrednosti podzemnih voda koja zavisi od
sastava stenske podloge s kojom je voda doSla u kontakt kao i infiltracijom atmosferskih
voda sa kiselim oksidima iz vazduha (CO2, SOz, NO: itd.) koji se najceS¢e nalaze u
vazduhu iznad velikih industrijskih sredina. Takode, mobilnost elemenata je
kontrolisana rastvaranjem soli i reakcijama taloZenja i adsorpcije (Lokeshappa i Dikshit,
2012). Kada elementi koji utiCu na pH vrednost prelaze u vodeni sistem, i kiseli i bazni
pepeo tezi da postepeno dostigne pH vrednost neutralnog rastvora, i time utiCe na
mobilnost elemenata. Elementi rastvoreni u vodu mogu se reverzibilno opet taloziti.

U cilju ispitivanja dostupnosti elemenata iz pepela u vodi, i simuliranja uslova Zivotne
sredine, izvedene su ekstrakcije, i to rotacionim muckanjem, ekstrakcija u ultrazvucnoj
kadi, kao i mikrotalasna digestija na 50, 100 i 150 °C. Rezultati paralelnog odredivanja
koncentracija elemenata u ekstraktima i to: Na, K, Ca i Mg, odredeni koris¢enjem ICP-
OES i IC, pri razliCitim tehnikama ekstrakcije prikazani su na slikama 5.24 do 5.29.
Ispiranje, odnosno ekstrakcija elemenata u vodi je izvedena da bi se odredili koliCinu
rastvornih vrsta u vodi, koji lako mogu biti otpusSteni u zivotnu sredinu. Takode, i kod

pepela paralena odredivanja koncentracija elemenata: K, Na, Ca i Mg, tehnikom ICP-
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OES i IC pokazala su dobro slaganje rezultata. Na slikama 5.24 do 5.29 se moze uociti
da su koliCine svih ispitivanih elemenata dobijene IC bile iste vrednosti ili neznatno
veCe. Ekstrahovana koliCina natrijuma (slika 5.24) se poveCava sa produZavanjem
vremena RE, dok pri istim uslovima koliCina kalijuma neznatno opada, slicno zapaZzanje

se moze uociti u ekstraktima nakon UE (slika 5.25).
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Slika 5.24 Sadrzaj ekstrahovanih koli¢ina jona Na i K (ug g pepela) pri razli¢itim
ekstrakcionim vremenima dobijenih RE.
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Slika 5.25 Sadrzaj ekstrahovanih koli€ina jona Na i K pri razliCitim ekstrakcionim

vremenima (ug g pepela) dobijenih UE.
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Mikrotalanom digestijom sa povecanjem temperature dolazi do neznaznog povecanja
ekstrahovane koliCine natrijuma i izraZenijeg povecanja koli€ine kalijuma (slika 5.26).
Kalijum i natrijum vezani su u silikatni matriks i zbog toga je manje od 2 % dostupno za
ispiranje kako baznih tako i kiselih pepela (Moreno et al., 2005). Ispiranje je lakse iz
rastvornog Al-K-sulfata, koji je adsorbovan na povrsini silikatnih Cestica (Rice et al.,
1994). Natrijum i kalijum su rastvorni u Sirokom opsegu pH i obicno u kolicini od 20-
2000 pg g (Moreno et al., 2005). Koliina ekstrahovanog kalijuma iz pepela je od
28,34 pg/g koliko je dobijeno primenom UE, do 183,4 ug/g dobijeno primenom M150
tehnike, dok je koliCina ekstrahovanog natrijuma znatno manja od 10,04 pg/g koliko je
dobijeno primenom UE do 28,55 ug/g koliko je ekstrahovano primenom M150 tehnike.
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Slika 5.26 Zavisnost ekstrahovane koliCine Na i K iz pepela na razlicitim

temperaturama mikrotalasne digestije.

KoliCine ekstrahovanog kalcijuma i magnezijuma su prikazane na slikama 5.27 i 5.28,
pri Cemu koli¢ina kalijuma nakon 30 minuta primene RE opada, dok je nakon 20 minuta
UE efikasnost najveca. Ekstrahovana koli¢ina magnezijuma je za UE najveca nakon 30
minuta, a produzavanjem vremena ekstrakcije se dobija neznatno manja koliCina.
Magnezijum se neznatno rastvara pri Kiselim uslovima, a nerastvoran je u vodi i

alkalnim reagensima (Kim, 2009).
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Slika 5.27 SadrZaj ekstrahovanih koli¢ina jona Ca i Mg (ug g pepela) pri razligitim
ekstrakcionim vremenima dobijenih RE.
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Slika 5.28 Sadrzaj ekstrahovanih koli¢ina jona Ca i Mg (ug g* pepela) pri razligitim
ekstrakcionim vremenima dobijenih UE.

Promena ekstrahovane koliCine Ca i Mg nakon primene mikrotalasa na razliCitim

temperaturama prikazana je na slici 5.28.
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Slika 5.29 Zavisnost ekstrahovane koli¢ine Ca i Mg iz pepela na razliCitim

temperaturama mikrotalasne digestije.

Povecanje temperature mikrotalasne digestije dovodi do znatnog povecanja
ekstrahovane koligine kalcijuma, i to na 150 °C do 6302 ug g*. Na temperaturi od 150
°C kolicina ekstrahovanih jona kalcijuma je 2,4 puta veca, a magnezijuma ¢ak 20 puta
veca nego ekstrakcijom koja je potpomognuta rotacionim mucékanjem.

Kalcijum je element koji se najlakSe ekstrahuje bez obzira koje se ekstrakciono sredstvo
koristi. Ekstrakcija pepela vodom daje koliCine kalcijuma u opsegu od 100 do 15000 pg
g (Kim, 2006). Koli¢ina kalcijuma u pepelu uglja ima glavni uticaj na pH vrednost u
sistemu pepeo-voda. Srednja vrednost pH svih ekstrakata ispitivanog pepela je bila
10,50 Sto potvrduje alkalnost, odnosno KostolaCkog pepela.

Kalcijum i natrijum su u asocijaciji na povrsini Cestice (Dutta et al., 2009) i zbog toga i
lako dostupni. Osim alumosilikatnog matriksa, kalcijum je u asocijaciji i sa gvozdem.
Rastvaranje i hidroliza Cao i MgO oksida doprinosi povecanju pH rastvora (lyer, 2002):

CaO + H0 ~ Ca(OH); ~ Ca?* + 20H (5.3)

Alkalnost pepela smanjuje otpustanje velikog broja elemenata kao Sto su Cd, Co, Cu,
Hg, Ni, Pb, Sn i Zn, a u isto vreme povecava otpustanje Kiseoni¢nih anjonskih vrsta sa
elementima kao Sto su: As, B, Cr, Mo, Sh, Se, V i W (lzquierdo i Querol, 2012).
Tehnikom ICP-OES iz pepela su odredene koliCine ekstrahovanim elemenata: Al, As,

Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni i Pb razliCitim metodama ekstrakcije i prikazane u tabeli 5.14.
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Tabela 5.14 Rezultati odredivanja koncentracije jona Al, As, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni i

Pb metodom ICP-OES u ekstraktu pepela dobijenom svakom od tri metode ekstrakcije

(ugg™).
Tehnika| Al | As | Cd [ Co| Cr | Fe | Mn | Ni | Pb
RE
30 min | 164,9 | 0,51 - - 1032 | 075 | 001 - 1216
60 min | 129,3 | 0,35 - - 1033] 09 | 001 - | 187
90 min | 152,3 | 0,85 - - | 045 | 085 | 0,02 - | 253
120 min | 189,6 | 0,79 - - | 065 | 09 | 003 - | 252
180 min | 111,1 | 0,63 | 027 | - | 0,57 | 0,66 | 0,01 - | 226
UE
10 min | 164,6 | 0,37 - - | 025 | 086 | 0,02 - | 0,05
20 min | 153,8 | 0,35 - - | 034 | 084 | 001 - | 0,08
30min | 856 | 0,42 - - | 023 | 082 | 001 - 012
40min | 86,6 | 0,51 - - 1034 | 086 | 001 | 002|047
50min | 784 | 0,57 - 0415/ 047 | 1,00 | 0,02 - 10,09
Mikrotalasna digestija
M50 | 221,9 | 1,44 | 001 | - | 055 | 342 | 004 | 0,02 | 0,45
M100 [199,5 | 1,52 | 0,32 | 0,05| 0,43 | 17,62 | 2,84 | 0,24 | 0,29
M150 | 7353 | 1.93 | 0,03 [ 0,37 | 051 | 224,05 | 19,33 | 1,32 | 0,78

Iz rezultata prikazanih u tabeli 5.14 moze se videti da koncentracije nekih elemenata
variraju sa vremenom trajanje RE i UE. Koli¢ne ekstrahovanog aluminijuma opadaju sa
vremenom trajanja RE i UE, dok su koliCine Fe i Mn skoro konstante tokom razli€itih
vremena trajanja RE i UE.

Ekstrakcijom aluminijuma iz pepela dejstvom mikrotalasa, posebno 150 °C na dobijaju
se znatno vece koncentracije ovog elementa. Ispiranje aluminijuma znacajno zavisi od
pH vrednosti. Slaba rastvorljivost aluminijuma je u opsegu pH od 5 do 7. Rastvorljivost
raste naglo pri pH < 7 i u opsegu izmedu 9 i 11. U alkalnoj sredini Al se ispira u obliku
aluminata Al(OH)4 (Kim, 2006). Neki autori ukazuju da je hidroliza mulita, AlsSiOs3

glavni izvor aluminijuma pri ispiranju baznih pepela.
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Pri ekstrakciji gvozda i mangana iz pepela u vodi se dobijaju se manje koliCine, ali se
primenom mikrotalasa na temperaturi od 150 °C postiZe znatno veca efikasnost (tabela
5.14). Gvozde postaje rastvorno pri pH < 1,5, dok je pri ekstrakcijama u neutralnim i
baznim rastvorima koncentracija gvozda manja od 10 pg g™ ili u veéini sluGajeva ispod
limita detekcije (Kim, 2006; Moreno et al., 2005). Hidratisani oksidi gvozda su takode
prisutni u pepelu (Dudas, 1981), a poznato je da sorbuju veliki broja elemenata, pa tako
smanjuju njihove koncentracije pri ispiranju (Turner, 1981).

KoliCina ekstrahovanog arsena raste sa produzavanjem vremena primene UE (tabela
5.14). Ispiranje arsenata zavisi od pH vrednosti i postize maksimalnu rastvorljivost u
oblasti od 7 do 11. Rastvorljivost arsena u vodenim ekstraktima jako kiselih pepela je
manja od 0,01 mg/kg (Grisafe et al., 1988), dok blago alkalni pepeo pokazuje vece
ispiranje od 0,6 do 3 pg g*. Ova varijabilnost je uslovljena adsorpcionim procesima i
interakcijama sa drugim vrstama. Sa kalcijumom se arsen talozu u obliku kalcijum-
arsenata. Mulit moze adsorbovati znatne koliCine arsena pri netralnim pH vrednostima,
takode i hidratisani oksidi gvozda, a u manjoj meri i Al i Mn oksidi imaju glavnu ulogu
pri vezivanju arsena u oblasti pH vrednosti od 3 do 8 (Chang et al., 2009). Afinitet
arsenata za metalne okside opada iznad pH = 8, Sto dovodi do povecanja njegovog
ispiranja. Koprecipitacija arsena sa fosfatima i karbonatima moze uticati na smanjene
koliCina ovog elementa.

Na ekstraciju hroma iz pepela promena ekstrakcione tehnike, duZine trajanje ekstracije i
temperatura nemaju znacajnog uticaja. Pri ispiranju baznih pepela veca je mobilnost
hroma sa povecanjem pH. Pri ispiranju pepela u neutralnoj sredini dobijaju se male
vrednosti za hrom oko 0,02 ug g, a maksimum pri ispiranju se dostize pri pH vrednosti
od 8 do 12 i obi¢no imaju vrednosti oko 5 ug g. Ispiranje pepela Poljske pri uslovima
Zivotne sredine je dobijeno je 8,2 % od ukupne kolic¢ine hroma (Kalembkiewicz i Soco,
2009). Velika koncentracija sulfata u alkalnim pH vrednostima smanjuje adsorpcione
procese hroma (Fruchter et al., 1990). Ispiranje vodom koncentracija hroma je oko 20
ug g (Izquierdo et al., 2011), u uzorcima pepela odredeno je da se oko 20 % hroma
nalazi u obliku Cr®* jona (Huggins et al., 2000).

U ekstraktima nakon primene RE i UE kadmijum je dobijen nakon 180 minuta RE, a
kobalt i nikal nakon 40 minuta, odnosno 50 minuta primene RE, respektivno. (tabela

5.14). Ispiranje kobalta vodom iz Evropskih pepela je do vrednosti koncentracije oko
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0,02 pg g (Jankowski et al., 2004), a minimalno ispiranje je u oblasti pH vrednosti od
9 do 10. Najmanije ispiranje nikla je u oblasti pH vrednosti od 8 do 10, odnosno manje u
koli¢ini manjoj od 0,05 mg kg i sa poveéanjem pH raste ispiranje do 0,2 mg/kg zbog
amfoternog ponaSanja. Najveca vrednosti pri ekstrakciji nikla dobijena je dejstvom
mikrotalasa na 150 °C.

Iz tabele 5.14 moZe se uociti da je najveca koli€ina olova ekstrahovana primenom RE,
kao razlog moze se navesti asocijacija na povsini Cestica pepela. S obzirom da je olovo
asosovano u sulfidima u uglju, 50-60 % olova je asosovano na povrsini Cestica pepela
(Spears i Martinez-Tarrazona, 2004). Neki autori pretpostavljaju asocijaciju u
unutrasnjosti silikatnog matriksa i da je to razlog slabog ispiranja i pri jako kiselim
uslovima (Warren i Dudas, 1988). Olovo je nerastvorno i prakticno nije mobilno pri
ispiranju kako u kiselom, tako i u baznom pepelu (Nathan et al., 1999). Koncentracije
pri ispiranju olova iz pepela su manje od 1 mg/kg (Kim et al., 2003). Kao i kod svih
amfoternih metala, rastvorljivost olova je najmanja pri pH vrednsoti oko 9, a potom sa
povecCavanjem pH vrednosti rastvorljivost raste, Sto je rezultat stvaranja rastvornih
anjonskih hidrokso kompleksa (Jones, 1995).

Ekstrakcijom pepela koliCine sledeih elemenata: berilijuma, Zive, antimona i selena su
bile ispod limita detekcije. Stepen do koga se elementi ispiraju zavisi od njihove
koncentracije u pepelu, i generalno ne postoji direktna korelacija. Ispiranje je takode
povezano sa koncentracijom i na¢inom nalaZzenja, odnosno u kojoj formi jedinjenja je
element uneSen u uglju, uslovima sagorevanja, odnosa adsorpcije/desorpcije, redoks
uslova, i kao najznaCajnije pH vrednosti. Mobilnost elemenata u vodi zavisi od pH
vrednosti. Takode, mobilnost i ispiranje elemenata zavisi od veliCine Cestice pepela,
vazno je naglasiti da ispiranje veCine elemenata raste sa smanjenjem veliCine Cestica
pepela, Sto se pripisuje povecanju specificne povrsine (Jones et al., 2012).

Upotreba metode jedne ekstrakcije sa agensima kao Sto je destilovana voda, pokazuje i
ima za cilj da daje informacije o potencijalno dostupnim metalima sadrzanim u Cvrstoj
fazi. Osnovni procesi ispiranja, pri reakciji pepela sa vodom, obuhvataju rastvaranje
primarnih i taloZenje sekundarnih ¢vrstih supstanci u uslovima redoks sredine, sorpcije i
reakcije hidrolize. Rastvorljivost soli sadrzanih u pepelu zavisi od porekla uglja i
starosti pepela, kao i pH vrednosti i svih ostalih uslova Zivotne sredine (Popovic et al.,
2001).
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5.2.2. Modifikovana mikrotalasna sekvencijalna ekstrakcija elektrofilterskog
pepela

Glavni cilj sekvencijalne ekstrakcione procedure je karakterizacija raspodele metala u
okviru ekstrakcionih faza, koje se nezavisno rastvaraju. Sve ekstrakcione tehnike imaju
zajedniCka tri osnovne faze: izdvajanje metala u ekstraktima koji su bliski uslovima
Zivotne sredine, ekstrahovanje metale u reducibilnoj kiseloj sredini, i izdvajanje metala
u oksidnoj kiseloj sredini. U mnogo slucajeva, kao i u ovom eksperimentu poslednje
dve faze su podeljene na nekoliko koraka. U ovom istrazivanju, modifikovana BCR
procedura je primenjenja uz mikrotalasnu digestiju nakon svakog koraka. Ekstrakcione
faze od I do IV predstvaljaju ispiranje, u prvoj fazi razblazenom siréetnom kiselinom, a
potom degradacione procese pod redukciono kiselim (faza Il i I11) i oksidacionim (faza
IV) uslovima. U fazi V se koristi jako agresivno sredstvo (aqua regia) koje se ne moze
porediti sa prirodnim i urabnim uslovima sredine. Uticaj ispitivanja joS agresivnijih
hemijskih sredstava, kao i uslovi razaranja za pepeo nisu neophodni, jer nisu poredivi sa
uslovima Zivotne sredine kojima je pepeo izloZen. Poslednjih godina, ekstrakcione
tehnike su primenjene za odredivanje geohemijske asocijacije metala u pepelu i
obezbedile su prihvatiljiva izraCunavanja za dostupne metale u relevantnim uslovima
zivotne sredine (Samanli, 2011; Laban i Atkin, 2000; Petit i Rucandio, 1999). Takode,
sekvencijalna ekstrakcija poseduje svojstvene poteSkoce pri rastvaranju zasebnih faza,
koje su ponekad povezane i sa problemima vezanim sa nedostatkom selektivnosti
reaktanata, kao i redistribucijom metala tokom ekstrakcije (Poli¢ et al., 2005), ali se
ipak Cesto koristi, jer bolje metode i razmatranja nisu poznata do sada.

Ekosistem se ponaSa, a i tezi da bude odlicna "filter maSina" koja zadrzava u zemljistu
zagadenja kao Sto su metali. Povezanost ekosistema u Zivotnoj sredini i nepostojanje
granica izmedu Zivotne sredine, rezutuju u transferu zagadujucih suspstanci u podzemne
vode i reCne sisteme, u rastvorenom ili ¢vrstom obliku. UnoSenje metala u podzemne
vode rezultuje u ozbiljnom ugroZavanju zdravlja vodenih organizama (lzquierdo i
Querol, 2012).

Efekti temperature od 50, 100 i 150 °C sistema za mikrotalasnu digestiju ispitani na
modifikovanoj BCR sekvencijalnoj ekstrakcionoj proceduri i dobijeni rezultati katjona

prikazane su u tabeli 5.15.
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Tabela 5.15 Koncentracije elemenata u pg g, dobijene mikrotalasnom sekvencijalnom
ekstrakcijom pepela na 50, 100 i 150 °C

Jon | t,°C Faza | Faza Il Faza 1l Faza IV Faza V ukupno
Al | 50 | 702,0+30 1110450 4637+82 242360 5398+270 14270
100 | 466,9+22 1422+52 8380 +410  3158+113  13904+670 27331
150 | 971,1448,1 2700+130 12579+600 3916+184  19201+800 39367
As | 50 | 8,14+0,40 5,2440,12 32,7340,60 -* 0,72+0,30 46,83
100 | 1,22+0,06  4,89+0,20 35,66+1,78 - - 41,77
150 | 2,66+0,12  4,92+0,22 35,69+1,97 0,25+0,01 - 43,52
Be | 50 | 0,11+0,01 0,10+0,01 0,37#0,01  0,12+0,01 0,19+0,02 0,89
100 | 0,08+0,01  0,15+0,01 0,55+0,02  0,17+0,01 0,45+0,02 1,40
150 | 0,14+0,01 0,26+0,01  0,68+0.03  0,14+0,01 0,53+0,01 1,73
Ca | 50 | 10627+520 206585  18,62+0,54  8595+120 5369+74 18166
100 | 10754+485 3362196  21,86+0,85 11022+580 7384+85 32544
150 | 12929+490 4747+135 18,93+0,92 131324520 6318+65 37144
Cd | 50 | 0,20+0,02 0,05+0,01 0,55+0,02  0,16+0,01 0,37£0,02 1,33
100 | 0,05+0,00  0,09+0,01 1,00+0,01  0,2640,01 0,77+0,03 2,17
150 | 0,07+0,00  0,19+0,01 1,43+0,08  0,3640,01 0,74+0,03 2,79
Co | 50 | 0,82+0,04 0,28+0,01 2,76+0,14  1,2040,06 1,36+0,07 6,42
100 | 0,92+0,04 0,44+0,02  3,89+0,18  2,33+0,12 2,55+0,12 10,13
150 | 1,1340,5 0.73+0.04 4,27+0,20  3,9340,20 2,65+0,10 12,71
Cr | 50 | 2,33£0,03 1,70+0,05 12,4940,39 5,13+0,25 5,56+0,28 27,71
100 | 1,56+0,08 1,78+0,10 17,64+0,80 4,63+0,23  13,48+0,56 39,09
150 | 0,33+0,01 2,24+0,17 26,87+1,22 3,8240,13  19,39+0,85 52,65
Fe | 50 | 227,9+10 790,838  9310+480 1206+47 5382+287 16918
100 | 84,61+4,20 144570  14379+642  2090+98 9614+474 27613
150 | 61,324¢3,05 2863+33  18287+910 3235153 9232450 33678
K | 50 | 26,52+1,08 24,49+0,95 104,4+1,1  115,7+12 155+1,2 426,2
100 | 36,93+0,73 36,24+0,68 212,3+*1,8 171,3+125  657,4+8,6 1114
150 | 67,4342,54 91,93+2,90 345,775  216,5+5,46 1025+38 1747
Mg | 50 | 1608+80  292,2+12,5 952,1+254 497,0+14,7 551,2+135 3901
100 | 171565  359,1+116 132354  810,6x154 1484+61 5692
150 | 1956+72 523,9+9,6 1380+49 1340+37 186460 7064
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Tabela 5.15 Nastavak

Jon |t°C Faza | Faza Il Faza lll Faza IV Faza V ukupno
Mn | 50 | 30,58+0,69 12,66+0,61 97,67+3,92 89,83+3,72 73,83+3,34 304,6
100 | 30,29+ 1,14 24,88+1,26 121,0+6,00 140,656 101,9+4,09 4187
150 | 46,50+2,23 40,13+2,26 130,4+6,21 189,0£8,95 79,19+3,87 485,2
Na | 50 | 26,73+1,52 11,12+0,76 37,70+0,98 74,59+3,54 43,78+2,65 193,9
100 | 30,22+1,21 14,86+0,58 59,83+2,64 84,32+2,71 103,1+4,26 292,3
150 | 40,85+1,69 25,91+2,41 82,52+2,58 83,34+2,58 122,8+510 3552
Ni | 50 3,48+0,17 1,09+0,07 8,80+0,40 9,19+0,37 6,14+0,30 28,70
100 | 4,05+0,18 1,61+0,11 15,37+0,69 11,81+0,52 11,40+0,52 44,24
150 | 4,51+0,22  3,02+0,08 18,80+0,80 18,27+0,79 9,74+0,50 54,39
Pb | 50 | 0,75£0,05  4,99+0,10 3,81+0,20 5,71+0,14  4,64+0,17 19,90
100 | 0,68+0,04  1,81+0,09 5,64+0,30 7,14+0,35 8,49+0,38 23,76
150 | 1,32+0,12 2,790,214  8,83+0,40 11,30+0,52 10,77+0,50 35,01

* rezultati ispitivanja su blizu ili ispod limita detekcije

Procesom sagorevanja uglja, pepeo se koncentruje razliCitim zagadivackim elementima
u tragovima kao Sto su arsen, selen i olovo, a njihove koncentracije zavise od porekla
uglja i procesa sagorevanja (Jegadeesan et al., 2008). U zavisnosti od porekla uglja,
pepeo se moze razlikovati u velikoj meri, a prilikom ispiranja pH vrednost i tip
ekstrakcionog sredstva ima velikog znaCaja (Duchesne i Reardon, 1999), a koliCina
sadrZanih elemenata u tragovima, u vecini sluCajeva premasuje uobiCajeno prisustvo
istih u zemljistu.

Pepeo poreklom iz bituminoznih ugljeva obi¢no sadrzi vece koliCine elemenata u
tragovima (As, Se, Cr, V, Ti), nego pepeo iz lignitskog uglja (Duchesne i Reardon,
1999). Pepeo se sladisti na zemljistu, a moze se koristi u industriji cementa i betona.
Rizici povezani sa naknadnim koris¢enjem i unoSenjem pepela u Zivotnoj sredini na
osnovu mobilnosti metala i ekotoksikoloskog znaCaja su odredivani na osnovu: 1)
fiziCkohemijskih uslova pod kojima se pepeo nalazi; 2) ukupne koliCine metala koji se
ispiraju iz pepela i 3) raspodele ili mineroloske frakcije metala. Sekvencijalna
ekstrakciona procedura moze simulirati uslove ispiranja, pri kome bi pepeo koji se
rasprostire, bio prakticno onaj na kome se ponavlja filtriranje sa kiSnicom i /ili slabo

kiselim kiSama, pa potom isuSivanje i sve to se ponavlja u znatnom vremenskom
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periodu (Dutta et al., 2009). Ekstrakcije koje se ponavljaju pokazuju koji elementi su u
najvec¢im koncentracijama podlozZni ispiranju u Zivotnu sredinu (Kim, 2006). Brojna su
istraZzivanja na ovu temu, npr. simuliranje uslova postignuto je i pri ispiranju elemenata
kao Sto su: As, Zn, Pb i Ni iz pepela u opsegu pH vrednosti od 2,0 do 6,5 i cilju pracenja
potencijalnog zagadenja povrsinskih i podzemnih voda (Wang et al., 2009). U tom cilju,
a radi brzeg uspostavljanja uslova zivotne sredine, tokom sekvencijalne ekstrakcije
pepela pridodat je vestacki izvor energije, odnosno dejstvo mikrotalasa.

Radi potpunijeg razmatranja rezultata u tabeli 5.16 prikazana je procentualna
raspodeljenost frakcija ekstrahovanih elemenata po fazama. Pokazani su procenti od
ukupno ekstrahovane koliCine elemenata u slabo adsorbovanoj, lako i umereno

reducibilnoj, organski vezanoj i rezidualnoj fazi (faze I, I1, 1l1, IV i V respektivno).

Tabela 5. 16 UCeSCe frakcije elemenata u ukupnom sadrZaju (u %), za sekvencijalnu
mikrotalasnu ekstrakciju na 50, 100 i 150 °C. ProseCna procentualna raspodela

elemenata po fazama.

Element t, °C Faza | Faza Il Faza lll Faza IV Faza V
Al 50 4,92 7,78 32,49 16,98 37,83
100 1,71 5,20 30,66 11,55 50,87
150 2,47 6,86 31,95 9,95 48,77
As 50 17,38 11,21 69,88 -* 1,54
100 2,92 11,71 85,37 - -
150 6,11 11,30 82,01 0,57 -
Be 50 12,36 11,24 41,57 13,48 21,35
100 571 10,71 39,28 12,14 32,14
150 8,00 14,86 38,86 8,00 30,28
Ca 50 58,50 11,37 0,10 47,31 29,56
100 33,04 10,33 0,07 33,87 22,69
150 34,81 12,78 0,05 35,35 17,01
Cd 50 15,04 3,76 41,35 12,03 27,82
100 2,30 4,15 46,08 11,98 35,48
150 2,51 6,81 51,25 12,90 26,52
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Tabela 5.16 Nastavak

Element t, °C Fazal Faza Il Faza Il Faza IV Faza V
Co 50 12,77 4,36 42,99 18,69 21,18
100 9,08 4,34 38,40 23,00 25,17
150 8,89 5,74 33,60 30,92 20,85
Cr 50 8,56 6,25 45,90 18,85 20,43
100 3,99 4,55 45,13 11,84 34,48
150 0,63 4,25 51,04 7,26 36,83
Fe 50 1,35 4,67 55,03 7,13 31,81
100 0,31 5,24 52,07 7,57 34,82
150 0,18 8,50 54,30 9,61 27,41
K 50 6,22 5,74 24,42 27,12 36,50
100 3,31 3,25 19,06 15,38 59,00
150 3,86 5,26 19,79 12,39 58,69
Mg 50 41,22 7,49 24,43 12,73 14,13
100 30,14 6,31 23,24 14,24 26,07
150 27,69 7,42 19,54 18,96 26,38
Mn 50 10,04 4,16 32,07 29,49 24,24
100 7,23 5,94 28,90 33,58 24,34
150 9,58 8,27 26,87 38,95 16,32
Na 50 13,78 5,73 19,44 38,46 22,58
100 10,34 5,08 20,47 28,85 35,26
150 11,50 7,21 23,23 23,47 34,58
Ni 50 12,12 3,83 30,65 32,01 21,39
100 9,15 3,64 34,74 26,70 25,77
150 8,29 5,55 34,66 33,59 17,91
Pb 50 3,77 25,08 19,14 28,69 23,32
100 2,86 7,62 23,74 30,05 35,73
150 3,77 7,97 25,22 32,28 30,76

“ rezultati ispitivanja su blizu ili ispod limita detekcije
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Kalcijum je konstituenski element pepela, koji se nalazi u kreCnjaku, anhidritu, kalcitu i
u silikatnom matriksu. Najvaznija osobina kalcijuma je da se lako ispira i da od njegove
koliCine (koja je vezana i za koliCinu sumpora) zavisi pH vrednosti sistema pepeo-voda.
Alkalnost pepela potiCe od prisutne koliCine kalcijuma, a uticaj pH je vazan i za
elemente u tragovima Cija je rastvorljivost pH zavisna. Kalcijum ima vaznu ulogu u
talozenju metaloida. Naknadno talozenje kalcijuma moze inkorporirati i zadrzati
elemente kao Sto su: As, Cr i Se (lzquierdo i Querol, 2012). Tokom mikrotalasne
sekvencijalne ekstrakcije najveca koli¢ina Ca dobijena je u prvoj, Cetvrtoj i petoj fazi
(slika 5.30). Takvi rezultati su i oCekivani, sa obzirom da je u prvoj fazi dejstvom
sirCetne kiseline rastvorena velika koliCina karbonata, u petoj rezuidualnoj silikatni
matriks. Povecane temperature ekstrakcije na 100 i 150 °C davelo je do znatnog
povecanja ukupne koliCine dobijenog kalcijuma (tabela 5.15). U treCoj fazi nije bilo

kalcijuma, Sto se i oCekivano jer se Ca stalozio u obliku nerastvornog kalcijum-oksalata.
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Slika 5.30 KolicCina Ca dobijenog ekstrakcijom na razlicitim temperaturama.

Magnezijum je najviSe ekstrahovan u prvoj i petoj fazi sekvencijalne ekstrakcije (slika
5.31) Ovaj element je slabo rastvorljiv pri niskim pH vrednostima i u alkalnim
ekstraktima. Veca koliina magnezijuma u rezidualnoj frakciji pepela, potice od njegove
slabe rastvorljivosti (Wang, 2013; Tipping, 1981). KoliCina ekstrahovanog
magnezijuma od 1608 pg g™ na 50 °C do 1956 pg g* na 150 °C potice od rasvorenih

karbonata i hidratisanih oksida.
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Slika 5.31 Kaolicina dobijenog Mg po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije na

razliCitim temperaturama.

Promena ekstrahovane koliCine Na i K prikazana je na slici 5.32.
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Slika 5.32 Kolicina dobijenog K i Na po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije

na razlicitim temperaturama.
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Natrijum i kalijum su tesno, odnosno Cvrsto vezani u silikatnom matriksu pepela i to je
razlog ispiranja malih koliCina ovih elemenata i iz baznih i iz kiselih pepela (Moreno et
al, 2005; Ward et al., 2003). Iz rezultata u tabeli 5.15 vidi se da je najveca koliCina ovih
elemenata ekstrahovana u fazi V, za kalijum ¢ak 1025 pg g na 150 °C, 3to je Cak 15
puta vise od ekstrahovane koliCine u prvoj fazi pri istoj temperaturi.

Koncentracije Fe i Al u fazi | (slabo adsorbovanoj) su bile ispod 250 i 1000 pg g™
respektivno, bez obriza na ekstrakcionu temperaturu. U kiselim uslovima je
ekstrahovana veca koliCina Fe i Al, a najveca koli€ina istih ektrahovana je u Il i V fazi
(slika 5.33). Razlog je rastvaranje hidratisanih oksida Fe i Al u oksalatnom puferu kao
ekstrakcionom agensu, i prikazani rezultati pokazuju da je ekstrakciono sredstvo bilo
efikasnije za Fe u odnosu na Al. Prisustvo Fe u drugoj ekstrakcionoj fazi potice od
amorfnih, jako mobilnih hidroksida ovog elementa, kao i ekstrakcije amorfnih i
kristalnih oksida koji se nalaze u tre¢oj fazi. Koncentracije Fe i Al su manje u Cetvrtoj
fazi nego u prethodnim, a u ovoj fazi se otpiStaju oksidovana jedinjenja organske
supstance i sulfidi. Koli¢ina Fe u V fazi je bila skoro dva puta manja nego u fazi 11, dok
je kolicina Al bila najveca u petoj fazi. Rezultati mikrotalasne sekvencijalne procedure
(tabele 5.16) pokazuju da je gvozde dominantno frakcionisano u umereno reducibilnoj i

rezidualnoj fazi (>80 %), ali i organski vezanoj fazi (>7 %).
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Slika 5.33 Slika 5. KolicCina dobijenog Al i Fe po fazama mikrotalasne sekvencijalne

ekstrakcije na razliCitim temperaturama.
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Cestice pepela bogate gvozdem verovatno poti¢u od magnetita (FesO4), formiranog od
minerala gvozda prisutnih u uglju (Tomeczek i Palugniok, 2002).

Raspodela dobijenih koli¢ina Mn sekvencijalnom ekstrakcijom u funkciji temperature
nego u kiselim uslovima (faza I1) i za razliku od Fe i Al, hidratisani oksidi Mn se nisu
znatajno rastvorili u fazi Il. Na temperaturi od 50 °C najveca koli¢ina Mn je
ekstrahovana u fazi 111, u odnosu na koliCinu ekstrahovanu u fazi IV i V. Sa povecanjem
temperature mikrotalasne ekstrakcije, koncentracija Mn raste u IV i V fazi. Uticaj
temperature na efikasnost ekstrakcije je znacajno evidentan u organsko-sulfidnoj fazi. U
poredenju sa Fe i Al, koliCina dobijenog Mn u rezidualnoj fazi je bila manja u odnosu

na prethodne dve faze.

200
Mn A

—=—50°C
--e--100°C
---A---150 °C

=
D
o

120 o

Koncentracija, ng g™
3
1

ey
o
1

. . : .
1 1} 1l v \%
Faza

Slika 5.34 Koli¢ina dobijenog Mn po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije na

razlicitim temperaturama.

Koncentracije gvozda su vezane za nivo Al i Mn u Cesticama pepela i ispiranje ovih
elemenata je bilo veCe u istim fazama sekvencijalne ekstrakcije. Drugim re€ima,
ispiranje Fe, Al i Mn je bilo znaCajno vece u trecoj, Cetrvrtoj i petoj fazi pri svim
eksperimentalnim temperaturama. Takode, rezultati pokazuju da je veCina metala
rasprodeljena u frakcijama, umereno reducibilnoj i rezidualnoj, koje nisu lako dostupne
za ispiranje u zivotnoj sredini. Ispiranje komponenti ukljuCuje procese rastvaranja i

difuzije, dok efikasnost rastvaraCa pri procesu ekstrakcije zavisi od mnogo faktora,
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ukljuujuci hemijsko jedinjenje i fiziCku rasprostranjenost komponenti (Bou-Raad et al.,
2000). Gvozde i mangan su odlicni skupljaci elemenata u tragovima (Yudovich i Ketris,
2005). Kada su prve Cetri faze isprane, rezidualna frakcija sadrZi primarne i sekundarne
minerale, koji mogu sadrZati metale u tragovima u njihovom kristalnom obliku. Za te
metale se ne moze ocCekivati da budu ispusteni u rastvor za duze vreme pod normalnim
uslovima pod kojima su islozeni u zivotnoj sredini (Jones et al., 2005). Istrazivanja
pokazuju da je ispuStanje metala iz pepela najceSce uslovljeno: 1) ekstrakcionom
tehnikom, 2) primenjenom procedurom i 3) temperaturom pod kojom je mikrotalasna
ekstrakcija izvedena. S obzirom, da su vecina metala u asocijaciji sa oksidima gvozda i
rezidualnim silikatnim materijalom, pod prirodnim uslovima se moze ocekivati
minimalno ispiranje metala. Takode, i u vodi i slabo adorbovanoj frakciji ispiranje
metala je minimalno.

KoliCine ekstrahovanog Cd, Co i Cr u razliCitim fazama sa promenom temperature

ekstrakcije prikazane su na slikama 5.35, 5.36 1 5.37.
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Slika 5.35 Kaolicina dobijenog Cd po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije na

razlicitim temperaturama.
Koncentracije kadmijuma, hroma i kobalta dobijenih u tre¢oj fazi su u korelaciji sa

vecom koncentracijom aluminijuma, Sto potvrduje asocijaciju izmedu kadmijuma,

hroma i kobalta sa alumosilikatima koji su rastvoreni u trec¢oj fazi ekstrakcije. Slicnost
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izmedu ovih elemenata j

e izrazena u drugoj fazi ekstrakcije, gde na svim temperaturama

ekstrakcije dolazi do opadanja ekstrahovane koliCine.
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Slika 5.36 KolicCina dobijenog Co po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije na
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Slika 5.37 Koli¢ina dobijenog Cr po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije na

razlicitim temperaturama.
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Efikasnost ekstrakcije Cd raste sa povecanjem temperature sekvencijalne ekstrakcije.
Vece koli¢ine u fazi 11l potvrduju gradenje asocijacije sa hidratisanim oksidima Fe i Al.
Primarna asocijacija sa Cesticama Fe i Al objaSnjava slabo ispiranje Cd pod kiselim i
slabo kiselim uslovima. Problem za Zivotnu sredinu proizilazi zbog potencijalne
rastvorljivosti i toksiCnosti kadmijuma u vodenim sredinama. Pepeo je, medutim
osiromasen kadmijumom u poredenju sa ostalim elementima u tragovima, (osim Hg) i
ovaj osetljiv element za Zivotnu sredinu nije mobilan u uslovima neutralne i alkalne
sredine. Uprkos asocijaciji na povrsini Cestica pepela, koncentracija Cd pri ispiranju
vodom ne prelazi 0,01 mg kg™ u prirodnom baznom pepelu (Fruchter et al., 1990). Pri
ispiranju u kiselim uslovima kadmijum se malo ekstrahuje. Manje od 10 % kadmijuma
u pepelu je ekstrahovano iz Americkog baznog pepela pri pH = 1 (Kim, 2006), dok je 3-
9 % ekstrahovano pri pH = 4 iz prirodno kiselih pepela Australije (Jankowski et al.,
2004). Prisustvo hloridnih jona utiCe na ispiranje kadmijuma. Hloridni joni mogu
povecati rastvorljivost kadmijuma na viSim pH vrednostima i kompeksiranjem povecati
njegovu mobilnost (Jones, 2005).

Ekstrakcija hroma (slika 5.37 ) na 100 i 150 °C dovodi do znatnog povecanja kolicine u
umereno reducibilnoj i rezudualnoj fazi. Hrom je u Sestovalentnom oksidacionom
stanju, koje ukljuCuje hromatni i dihromatni jon, Siroko prepoznatljiv kao potencijalno
kancerogen i rastvorljiv u vodenoj sredini (Huggins i Huffman, 2004), dok je
trovalentni hrom manje rastvorljiv i manje kancerogen. Prisustvo kiseonikom bogate
organske supstance u uglju vodi nastajanju veCeg procenata hromata prilikom
sagorevanja. Organski vezani Cr se tokom sagorevanja, oksidacije i talozenja menja u
rastvorni hromat u pepelu. U skladu sa naSim rezultatima, dominantno ispiranje Cr je
pod uslovima koji ne vladaju u Zivotnoj sredini, pri niskoj pH vrednosti i umereno
reducibilnim uslovima. To vodi do zakljucka da je dominanatna asocijacija u
mineralima gline uglja rezultuje primarno u alumosilikatnoj asocijaciji u pepelu (Spears,
2013).

Na slici 5.38 predstavljena je zavisnost ekstrahovane koliCine Ni po fazama ekstrakcije
na razliCitim temperaturama. Takode, koliCina ekstrahovanog nikla je manja u drugoj
fazi od koliCine dobijene u prvoj fazi (manje od 6 %), jer u kiselim uslovima moZze do€i
do taloZenja sekundarnih minerala (tabela 5.16). Porast koliine Co i Ni u trecoj fazi

znaCi da su ovi elementi u asocijaciji sa hidratisanim oksidima Fe i Al. Sli¢ni jonski
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precnici Co, Ni i Mn su razlog njihovog kristalisanja sa oksidima gvozda. Sa slika 5.36 i
5.38 moze se uociti slicna raspodela ekstrahovanih koli¢ina metala Co i Ni u Illl, IV i V
fazi pri svim temperaturama sekvencijalne ekstrakcije. Prisustvo nikla u IV fazi

potvrduje njegovo poreklo kao organskog konstituenta (Finkelman, 1994).
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Slika 5.38 Kolicina dobijenog Ni po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije na

razliCitim temperaturama.

Arsen je jedan od kljucnih elemenata, Cije veCe koncentracije u pepelu mogu
onemoguciti njegovu upotrebu. Ovaj element je obi¢no u asocijaciji sa piritom u uglju
(Finkelman, 1981). Mobilnost arsena iz pepela je veca pri agresivnim pH uslovima, u
odnosu na znatno manje ispiranje u vodi. Povecanje temperature sekvencijalne
ekstrakcije ne dovodi do povecanja u koli€ini ektrahovanog arsena. Najveci procenat
ekstrahovan je u fazi 111 pri svim temperaturama sekvencijalne ekstrakcije, Sto potvrduje
njegovu asocijaciju sa gvozdem. To je u saglasnosti sa Cinjenicom da je As obicno u
asocijaciji sa piritom u uglju (Finkelman, 1981). Sa druge strane, arsena nije bilo ili
skora da nije bilo u IV 1 V fazi sekvencijalne ekstrakcije $to potiCe od njegove
isparljivosti.

Rezultati raspodeljenih koliCina po fazama za Pb prikauzani su na slici 5.39. Takode,
olovo je najviSe ektrahovano iz pepela u Ill, IV i V fazi, ¢ak 71 do 89 % od ukupne
koliCine u zavisnosi od temperature (tabela 5.16). To pokazuje da je ovaj element
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koncentrisan u nerastvornom sulfidnom i alumosilikatnom matriksu. Ispiranje metala

kao Sto su Pb, Cu i Ni iz pepela je joS manje u alkalnoj sredini (Kim et al., 2006).
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Slika 5.39 Kaolicina dobijenog Pb po fazama mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije na

razlicitim temperaturama.

Istrazivanje ponaSanja elementa u tragovima (As, Pb) nakon sagorevanja uglja,
pokazuju obogacivanje istim u Cesticama pepela, primarno kroz adsorpciju na oksidima
gvozda i u silikatnom matriksu (Querol et al., 2001). Neki elementi prilikom isparavanja
u termoelektrani kondenzuju se i u asocijaciji su na povrsini Cestice pepela. PovrSinski
asosovani elementi su reaktivni u uslovima Zzivotne sredine, npr. kisSnica i sneg su
vodeni sistemi koji interaguju sa pepelom. Takode, pepeo se vecinom sastoji od
alumosilikata, i manjih koli¢ina kvarca i mulita, koji su prilikom dejstva kiSnica manje
reaktivni (Lee i Spears, 1997). ViSe informacija 0 mogucem uticaju na Zivotnu sredinu
odpadnog pepela na podzemne vode, pruzaju laboratorijska istrazivanja, ali i ona ne
daju u potpunosti reprezentativne prirodne uslove. Nakon hladenje gasa prilikom
sagorevanja uglja, neki elementi se kondenzuju na povrsini Cestice pepela, dok drugi
ostaju u njenom jezgru, pri ¢emu se formira smesa razliCite rastvorljivosti. Elementi
kojima je obogaceno jezgro Cestice, nisu direktno izlozZeni ispiranju i zato je njihovo
odpustanje difuziono kontrolisano i takode zavisi od brzine rastvaranja povrSinskih
slojeva. Povrsinski asocirani elementi su zato podlozniji ispiranju u vodenoj Zivotnoj
sredini (Izquierdo i Querol, 2012).
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Iz tabele 5.15 se moze videti da je Be najvise ekstrahovan u Il i V fazi, odnosno u
asocijaciji sa Fe i Al, kao i u silikathom matriksu. Koncentracija berilijuma u svim
frakcijama raste sa porastom temperature mikrotalasne digestije.

Potrebno je nagasiti da su i pri ekstrakciji pepela koncentracije sledeCih elemenata: Se,
Hg i Sb bile ispod limita detekcije. Ziva, ekstremno ispirarljivi elemenat se gubi
sagorevanjem. Antimon je prisutan u tragovima u piritu uglja, a njegovim razlaganjem
tokom sagorevanja isparava i oslobada se antimon. Ziva, je po pravulu najmanje
zastupljeni element u uglju. Osim relativnho male zastupljenosti u uglju, isparljivost Zive
otezava odredivanje. Analiza zive u pepelu ne daje informacije, jer se preko 90 % zive
iz uglja ne zadrzava u pepelu (Yudovich i Ketris, 2005).

Arsen, selen i antimon u prirodi postoje u rali¢itom hemijskom obliku, i oni su Siroko
rsporastanjeni, ali u malim koncentracijama. Ovi elementi imaju razli€ita oksidaciona
stanja i hemijske oblike, koje mogu biti toksicne. Najzastupljeniji oblik As u prirodi je
neorganski As®* i As®, a takode su pronadene metilovane vrste. Toksi¢nost organski
vezanog arsena i As®* oblika je mala za ljude, ali je As®* visoko toksi¢an. Selen je
esencijalan elemenat u tragovima, i u prirodi se obi¢no nalazi u obliku neorganskih jona
Se* i Se®*. Neke organska jedinjenja selena su pronadena u bioloskim tkivima. Dok je
oblik nalaZenja antimona u prirodi u obliku Sh® i Sb®, i oba oblika su toksi¢na
(Narukawa et al., 2005).

Iz tabele 5.16 se vidi da su svi ispitivani elementi u prve dve faze ekstrahovani u
koliCini od 10 %, sa izuzetkom Ca i Mg, koji su ekstrahovani znatno viSe. Poredenjem
koliCine elemenata ekstrahovanih u svih pet faza, uo€ava se da je najveca koli¢ina svih
ispitivanih elemenata ekstrahovana u poslednje tri faze. Veéa koliina gvozda je
ekstrahovana u treCoj nego u petoj fazi. Rastvorljivost svih elemenata raste kada se
sniZzava pH vrednost ekstrakcionog rastvora.

Razmatrajuci mikrotalasni metodu, postoji oCigledna pozitivna korelacija izmedu
ekstrahovane koliCine metala 1 ekstrakcione temperature, kao Sto je ocekivano.
Mikrotalasno podpomognuta ekstrakcija na 150 °C rezultuje u najvecoj kolicini
ekstrahovanih jona aluminijuma, gvozda i mangana u poredenju sa drugim metodama.
Osnovni mehanizam koji kontroliSe mobilnost metala jeste rastvaranje primarnih
jedinjenja u agresivnim sredstvima iz zivotne sredine. Frakcija rastvorljiva u petoj fazi

sekvencijalne ekstrakcije je glavni sakupljaC svih elemenata u pepelu, sa izuzetkom
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arsena,u njoj je koliCina ekstrahovanih elemenata 25 procenata ili vise od ukuono
ekstrahovane koliine. MoZe se uoCiti povecanje ektrahovane koliCine metala sa
povecanjem temperature tokom ekstrakcionih procesa, izuzev za As (tabela 5.15). Ako
se porede svi ekstrahovani metali, najmanje povecanje koliine tokom sekvencijalne
ekstrakcije sa povecanjem temperature je za Cd i Cr. Asocijacija Co sa gvozdem pod
slabo kiselim i baznim, kao i neutralnim uslovima objasnjava njegovo slabo ispiranje.
Kao Sto smo ocCekivali, za ekstrakciju svih elemenata, povecanje temperature
sekvencijale mikrotalno popomognute ekstrakcije, na 150 °C dolazi do povecanja
rasprostranjenosti u fazama I, Il i Ill, u poredenju sa 50 °C, ali je i dalje znatno
prisustvo u fazama IV i V.

Znatan udeo analiziranih elemenata je pronaden u rezidualnoj frakciji. Prisustvo Fe u
drugoj fazi sekvencijalne ekstrakcije je indikator amorfnog, visoko mobilnog hidroksida
gvozda. Ocekivano je prisustvo gvozda u faze Il prilikom ekstrakcije amorfnih i
kristalnih oksida i najveta koliina gvoZzda je ekstrahovana tokom ove faze, dok
porastom temperature na 100 i 150 °C, gvoZzde postaje dominantan element u fazi V.
Ukupna kolicina ekstrahovanih elemenata tokom mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije
na razluCitim temperaturama je uporedenja sa ukupnom koli¢inom elemenata
ekstrahovanom kori$¢enjem standardne metode ASTM Standarne metode D 6349-01
(tabela 5.17).

Poredenje ukupne koliCine metala iz pojedinacnim faza sa ukupnom koli¢inom metala
dobijenom standarnom metodom pokazuje dobru korelaciju. Mikrotalasna ekstrakcija
na 50 °C pokazuje slaganje izmedu 9 i 98,5 %, dok ista na 100 °C je izmedu 17 i 87 %, i
oCekivano na 150 °C je najveCi procenat korelacije, odnosno izmedu 24 i 91 %.
Prilikom razaranja pepela standardnom metodom dobijene vrednosti koncentracija

sledeCih elemenata: Se, Hg i Sb su bile ispod limita detekcije.
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Tabela 5.17 Rezultati standardne ASTM metode uporedeni sa rezultatima mikrotalasne

sekvencijalne ekstrakcije 1 izrazeni kao recovery

Element | Standardna Recovery, %

metoda, pg g* 50°C 100°C 150°C
Al 157800 + 5000 9,04 17,32 24,95
As 47,54+210 98,5 87,86 91,54
Be 1,97+0,10 45,18 71,07 87,82
Ca 78950+350 23,01 41,22 47,05
Cd 7,50+0,30 17,73 28,93 37,20
Co 20,25+1,0 31,70 50,02 62,77
Cr 164 + 3 16.90 23.84 32.10
Fe 108300 + 300 15.62 25.50 31.10
K 7120455 5,99 15,65 24,54
Mg 169704135 22,99 33,54 41,63
Mn 938 + 45 32.47 44.63 51.72
Na 1831+27 10,59 14,32 19,40
Ni 131+3 21.90 33.77 41.52
Pb 78+8 25.51 30.46 44.89

5.2.3. Ekstrakcija anjona iz elektrofilterskog pepela

Metode primenjene za analizu anjona iz uglju u destilovanoj vodi, primenjene su i za
analizu dostupnih anjona iz uzoraka elektrofilterskog pepela. Rezultati odredeni iz
ekstrakata pepela dobijeni primenom rotacionog muckanja i ultrazvucnih talasa za
razliita ekstrakciona vremena prikazani su u tabeli 5.18. Takode, srednje vrednosti
dobijenih rezultata pri mikrotalasnoj digestiji na 50, 100 i 150 °C prikazani su u tabeli
5.19. Snimanjem hromatograma potvrdili smo prisustvo fluoridnih, hloridnih i sulfatnih
jona u ektraktima elektrofilterskog pepela. Zbog znatne koliCine sulfatnih jona u
ekstraktima pepela, njihova koncentracija je bila iznad kalibrisanih koncentracija, tako
da su uzorci su razlazivani 20 puta da bi se Sto preciznije i taCnije odredila njihova

koncentracija.
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Tabela 5.18 Rezultati odredivanja koncentracije anjona metodom jonske hromatografije

u ekstraktu pepela dobijenom ekstrakcijom podpomognutom rotacionim muckanjem,

RE i ekstrakcijom podpomognutom dejstvom ultrazvuénih talasa, UE izrazeni u pg g

Ekstrakciono Fluoridi Hloridi Sulfati
vreme, min
RE
30 29,12+ 0,12 13,85+ 0,26 6227 + 56
60 33,26 £ 0,23 12,48 + 0,02 7234 £ 74
90 29,42 £ 0,02 14,85+ 0,31 6893 + 49
120 26,48 + 0,05 18,60 £ 0,42 6812 + 68
180 28,66 = 0,15 18,14 £ 0,01 6964 + 32
UE
10 30,38 £ 0,33 14,52 £ 0,28 6017 + 69
20 27,31+ 0,30 12,76 + 0,22 6468 + 30
30 29,62 £ 0,05 13,16 £ 0,28 5690 + 16
40 29,62 £ 0,07 13,95+ 0,15 7762 + 22
50 30,68 + 0,33 14,12 £ 0,10 7851 + 26

Tabela 5.19. Rezultati odredivanja koncentracije anjona metodom jonske hromatografije

u ekstraktu pepela dobijenom ekstrakcijom podpomognutom mikrotalasnim zracenjem

na temperaturama od 50, 100 i 150 °C, izrazeni ug g%)

Temperatura, °C Fluoridi Hloridi Sulfati
50 41,36 + 0,25 35,48 £ 0,22 7731 + 46
100 35,60 £ 0,19 22,94+ 0,14 8043 £ 41
150 33,80+0,31 19,54 £ 0,32 8164 + 37

Ekstrakcija fluorida iz pepela primenom rotacione muckalice je dala rezultate, koji su u

bliski rezultatima dobijenim primenom ultrazvuka ve¢ u trajanju od 10 minuta (slika

5.40 i slika 5.41). Upotreba ekstrakcije potpomognute mikrotalasima na temperaturi od

50 °C ukazuje na znacajan porast, od 1,5 puta koliCine ekstrahovanih fluorida (slika

5.42). Na 100 i 150 °C kolicina fluorida ekstrahovanog iz pepela je neSto niza od
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vrednosti dobijenih na temperaturi od 50 °C, ali su vrednosti vece od koli¢ina dobijenih
RE i UE. Smanjenje koncentracije fluorida se moze pripisati isparljivosti halogenih
elemenata na povecanoj temepraturi. Koncentracije fluorida u ekstraktima pepela su
paralelno odredene upotrebom jon selektivne elektrode i dobijeni rezultati ne odstupaju
od prikazanih rezultati dobijenih na jonskom hromatografu. Tokom sagorevanja uglja
fluorid jon isparava, i vecinom je zastupljen u parnoj fazi, pri ¢emu se samo neznatne
koliCine kondenzuju na Cesticama pepela. U dosadasnim istrazivanjima pokazano je da
ispiranje fluorida ne zavisi od temeprature, i da se ispiranje povecCava kada su Cestice
pepela manje (lzquierdo i Querol, 2012) i zakljuCeno je da se fluor nalazi u obliku
umereno rastvornih soli koje su utisnute na povrsini silkatnih Cestica. Veca koli€ina
fluora se ekstrahuje pri vrednostima pH < 1 (Dreesen et al., 1977), dok je pri visSim pH
vrednostima fluor sorbovan na ne-kristalizovanom aluminijumu u pepelu. Vazno je
napomenuti da se tokom sagorevanja uglja, fluor i hlor izdvajaju u obliku

hlorovodonika.

7500 -
1 A
7000 7 mee JRUTTRTSI A
~ 6500 )
o {1 A —a—F
£ 6000 - -e-CI
S, 1 4--50°
.a e
5 %
c
3 30 1 l/.\.\'/.
g 4
2 20
1 &-ce g -~ *----- R .
10 -
0 T T T T T T T T T T T
30 60 90 120 150 180

Ekstrakciono vreme, min

Slika 5.40 Zavisnost ekstrahovane koliCine anjona iz pepela od ekstrakcionog vremena

pri primeni ekstrakcije podpomognute rotacionim muckanjem.
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Slika 5.41 Zavisnost ekstrahovane koliCine anjona iz pepela od ekstrakcionog vremena

pri primeni ekstrakcije podpomognute dejstvom ultrazvucnih talasa.
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Slika 5.42 Zavisnost ekstrahovane koliCine anjona iz pepela od ekstrakcione

temperature pri primeni ekstrakcije podpomognute mikrotalasnim zraCenjem.

139



Ekstrakcija jona hlorida iz pepela upotrebom ultrazvuka pokazala je najvecu kolicinu
ekstrahovanih jona nakon 10 minuta, posle 30 minuta pokazala je osetan pad do
uspostavljanja ravnotezne koncentracije nakon 40 i 50 minuta od dejstva ultrazvuka
(slika 5.40 i 5.41). U odnosu na ekstrakciju ultrazvukom, upotreba rotacione muckalice
za ekstrakciju hloridnih jona pokazala je vecu efikasnost i dobijena je 1,25 puta veca
vrednost. Najveca kolicina hlorida je ekstrahovana nakon rotacionog muckanja od 120
minuta. Srednja vrednost ekstrahovanih jona hlorida upotrebom mikrotalasne digestije
na temperaturi od 50 °C je 2,5 puta veca u odnosu na vrednosti dobijene metodama RE i
UE. Na temperaturi od 100 i 150 °C rezultati ukazuju na smanjenje koncentracije
ekstrahovanih hloridnih jona u odnosu na vrednost dobijenu M50 tehnikom (slika 5.42).
Sagorevanjem uglja, elementarni hlor ucestvuje u reakcijama aromaticne supstitucije,
koje dovode do nastajanja hlorfenola, nepoZeljnih jedinjenja Zivotne sredine. Sa
obzirom da isparava u obilku hlorovodonika, i da se dominanatno nalazi u organskoj
asocijaciji, male koliCine hlora u pepelu su i oCekivane. Dobijeno je 12,48 do 35,48 ug
hlora po gramu pepela, a sa slike 5.42 uoCava se opadanje koliCine ekstrahovanog hlora
sa poveCanjem temeperature.

KoliCina sulfatnih jona ekstrahovanih iz pepela ekstrakcijom podpomognutom
rotacionim muckanjem je bila priblizna prose¢noj koli¢ini ekstrahovanih sulfatnih jona
na razli¢itim vremenima uz pomoc¢ ultrazvuka. Posle 30 minuta dejstvom ultrazvuka
doslo je do osetnog pada ekstrahovane koliCine sulfata, a potom na 40 i 50 minuta do
naglog porasta. Hemijski efekti ultrazvuka ne proizilaze iz direktne interakcije zvuka sa
molekulskim vrstama. Prolaskom zvuka kroz tec¢nost, dolazi do oblikovanja, porasta i
na kraju nastajanje mehurova. Primetne varijacije u ekstrahovanim koliCinama tokom
UE su najverovatnije posledica naizmenicnih procesa adsorpcije i desorpcije do kojih
dolazi pod uticajem ultrazvuka. Pri tumacenju rezultata treba uzeti u obzir i da se
ekstrakcija anjona i katjona odvija istovremeno, pri cemu zbog velike koliCine razlicitih
jona u ekstraktu moze doéi do reakcija taloZenja. Takode, prisustvo velikog broja
razliCitih jona u ekstraktu utiCe na stvaranje novih uslova za adsorpciju. Pri
mikrotalasnoj digestiji jona sulfata, sa pove¢anjem koncentracije dolazi do povecanja
ekstrahovane koliCine sulfatnih jona (slika 5.42).

Srednje vrednosti rezultata dobijenih anjona koriS¢enih ekstrakcionih tehnika su

prikazane na slikama 5.43 i 5.44.
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Nakon primene ultrazvuka ekstraktima je

izmerena pH vrednost i

elektricna

provodljivost na temperaturi od 25 °C (slika 5.45). Za ispitivane ekstrakte pepela

dobijena je pH vrednost u opsegu od 10,30 do 10,73 i ukazuje na veliki alkalitet pepela.
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Slika 5.45 Promena pH vrednosti i elektricne provodljivosti sa vremenom ekstrakcije

podpomognute dejstvom ultrazvucnih talasa

Znatno manja pH vrednost izmerena je u ekstraktima uglja nakon ekstrakcije

ultrazvukom: pH vrednost je bila u opsegu od 6,29 do 6,80. Manja pH vrednost

ekstrakata uglja u odnosu na ekstrakte pepela je uslovljena i znatho manjom koli¢inom

ekstrahovanih sulfatnih jona iz uglja u odnosu na pepeo: od najmanje 2 do najvise 4

puta je manja koliCina sulfatnih jona iz ekstrakata uglja. Razlog tome je oksidacija

sulfita i sulfida do sulfata sagorevanjem uglja. Pri tumaCenju rezultata treba uzeti u

obzir i da se ekstrakcija anjona i katjona odvija istovremeno, pri ¢emu zbog velike

koliCine razlicitih jona u ekstraktu moZe docCi do reakcija readsorpcije i kompleksiranja

katjona i anjona, odnosno gradenja nerastvornih kompleksa.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj istraZzivanja prikazanog u ovoj disertaciji bio je primena tri razliCite ekstrakcione
tehnike za ekstrakciju uglja iz KostolaCkog basena i elektrofilterskog pepela dobijenog
sagorevanjem ispitivanog uglja. lzvedena su tri naCina ekstrahovanja: rotaciono
muckanje (rotaciona ekstrakcija RE), i ekstrahovanje podpomognuto veStackim
izvorima energije: ultrazvucnih (ultrazvuCna ekstrakcija, UE) i mikrotalasa talasa
(mikrotalasna ekstrakcija). Navedene ekstrakcija su izvedene u destilovanoj vodi. Sa
obzirom da se mikrotalasna ekstrakcija pokazala kao najefikasnija, u daljem radu je
koriScena nakon svakog faze modifikovane BCR ekstrakcione procedure.

Primenom ekstrakcionih sredstava rastuce ekstrakcione moci, rastvorene su specificno
asocirane frakcije elemenata i to u prvoj fazi jonoizmenjivacki i karbonantno vezana
frakcija, u drugoj frakcija elementa vezana za okside mangana, u tre¢oj modifikovanoj
po Forsteru rastvoreni su amorfni oksidi gvozda, u Cetvrtoj elementi vezani za organsku
supstancu i sulfide i u poslednjoj fazi silikatni matriks. Razmatranja u navedenim
fazama omogucila su sagledavanje asocijacije elemenata, kao i ispitivanje mobilnosti
elemenata u datim uzorcima.

Detaljnom analizom zakljuceno je:

- Sa obzirom je mobilnost konstituentnih i zagadivackih elemenata iz uglja i pepela
ispitana pri razliitim vremenima primenom RE i UE, utvrdeno je da vreme trajanja
ekstrakcije sa produzavnjem ekstrakcije (za RE nakon 120 minuta i UE nakon 30
minuta) nema znacajnog uticaja na povecanje ekstrakovanih koli€ina katjona i anjona iz
uglja i pepela. Generalno, primena RE se pokazala efikasnijom metodom za odredivanje
konstituentnih, dok se primena UE bila efikasnija za ekstrahovanje zagadivackih
elemanata.

- U primenjenim ekstrakcijama efikasnost primenom RE i UE je bila priblizno ista,
osim u sli¢aju ekstrakcije olova iz pepela gde se RE pokazala kao najefikasnija metoda
od sve tri korisCene ekstrakcione tehnike. Kod aluminijuma je ekstrakcija jona dobijenih
rotacionim muckanjem dala ve¢u koliCinu ekstrahovanih jona od 1,7 puta u odnosu na

koliCinu dobijenu ekstrakcijom u ultrazvucnoj kadi.
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- Ekstrakcija podpomognuta dejstvom mikrotalasa pri razliitim temperaturama,
odnosno 50, 100 i 150 °C (M50, M100 i M150 respektivno) dala je linearni porast
ekstrahovanih koliCina elemenata sa povecanjem temperature ekstrakcije.

- Vazni neorganski anjoni u uglju i pepelu, fluoridi, hloridi i sulfati su pronadeni kao
konstituenti, koji su i od interesa za zivotnu sredinu. Varijacije u ekstrahovanim
koliCinama, upotrebom razliCitih ekstrakcionih metoda, bile su minimalne kod
fluoridnih jona i upotrebe RE metode.

- Ekstrakcija elemenata u vodi na 150 °C rezultuje u najve¢em povecanju ekstrahovanih
koli¢ina aluminijuma, mangana i naroCito gvozda u odnosu na RE i UE. Povecanjem
temperature od 50 °C na 100 °C primenom mikrotalasne ekstrakcije gvozda iz uglja
ekstrahovana je 5 puta vece koliCine, a pove¢anjem temperature na 150 °C ekstrahovana
koliCina gvozda je bila 16 puta veca od koliCine ekstrahovane na 50 °C.

- Paraleleno koricenje savremenih tehnika kao to su: ICP-OES i IC za odredivanje Na,
K, Ca i Mg pokazalo je dobro slaganje rezultata, kao i kori¢enje ISE za odredivanje
koncentracije fluorida i CRM, koji su potvrdili taCnost i preciznost metode.

- Mikrotalasna sekvencijalna ekstrakcija je bila najefikasnija na 150 °C. Ekstrakcijom
Ca i Mg iz uglja najveca koli¢ina je ocekivano ekstrahovana u prvoj fazi razaranjem
karbonata, dok je u trecoj fazi ovih elemenata nije bilo. Veca koli€ina arsena iz uglja
ekstrahovana je u trecoj i Cetvrtoj fazi na temperaturi od 50 °C, drugoj, trecoj i Cetvrtoj
fazi na temperaturi od 100 °C i u drugoj fazi na temperaturi od 150 °C. U petoj fazi
ekstrakcije arsena skoro da i nije bilo, a razlog je njegova isparljivost.

- Primenom mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije iz pepela najveca koliina K i Na
ekstrahovana je u petoj fazi razaranjem silikatnog matriksa.

- Rezultati sekvencijalne ekstrakcije iz uglja i pepela, su uporedeni sa rezultatima
ukupne KkoliCine elemenata dobijenih standardnom ASTM D 6349-01 metodom,
Najmanji recovery je postignut za konstituentne elemente uglja, odnosno Al, K i Na, a
najbolji za As, Be, Ca i Mn. Mikrotalasna ekstrakcija pepela na 50 °C pokazala je
slaganje sa rezultatima ASTM metode izmedu 9 i 98,5 %, na 100 °C je izmedu 17 i 87
%, i oCekivano na 150 °C je bio najvecCi procenat slaganja, odnosno izmedu 24 i 91 %.

- Kao 5to je ocekivano, za ekstrakciju svih elemenata, povecanje temperature
sekvencijale mikrotalasno potpomognute ekstrakcije, na 150 °C dovodi do poveéanja

raspoloZivosti, odnostno mobilnosti elemenata u fazama I, Il i Ill, u poredenju sa

144



koli¢inom mobilnih na 50°C, ali je i dalje evidentno znatno prisustvo elemenata u
fazama 1V i V. Znatan udeo analiziranih elemenata je pronaden u rezidualnoj frakciji.
Prisustvo Fe u drugoj fazi sekvencijalne ekstrakcije uglja je indikator amorfnog, visoko
mobilnog hidratisanog gvozda. OcCekivano je prisustvo gvozda iz uglja u faze Ill
prilikom ekstrakcije amorfnih i kristalnih oksida i najveéa koli¢ina gvozda je
ekstrahovana tokom ove faze, dok je porastom temperature na 100 i 150°C, postao
dominantan element u fazi V.

- Najveci deo gvozda iz pepela ekstrahovan je u trecoj fazi sekvencijalne ekstrakcije Sto
ukazuje da je dominantno prisutan u obliku amorfnih oksida. Razaranjem oksida gvozda
iz pepela u treCoj fazi ekstrakcije oslobodena je najveca koliina zagadivackih
elemenata.

- Cilj rada je bio da se pokaZze da su ekstrakcione procedure u analiza uglja i pepela
vazne iz naucnog i prakticnih razloga i da se za ispitivanje asocijacije elemenata u
odgovaraju¢im fazama i mobilnosti elemenata, simuliranjem i ubrzavanjem uslova

Zivotne sredine uspesno moze koristiti primena mikrotalasa.
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[Mpuaor 1.

H3jasa o ayTopcTBY

[Mornucann  Tasié Aleksandra
Gpoj unnexca 2008/0314

Hisjasmwyjem
13 je LOKTOpCKa IUCEPTALM)a TI0]l HACTOBOM
VHanpehietse MeTO1a EKCTPAKLHIE H O HBAHA KOHCTHTYEHTHHX H 3arafuBadkHx

EIeMeHaTH kY W EIEK HITERCKOM [MENE

®  peIyITAaT COMCTBEHOT HCTPAKHBAYKOT pana,

e 13 NPEJOMKEHA IHCEPTALM]A ¥ LETHHH HH Y 1e10BHMA HUje DUna npeanoxena
34 106Hjarse G0 KOj& IMTJIOME 1IPEMa CTYAH]CKHM POrpaMuMa ApyTHx
BHCOKOLIKOJICKHX YCTAHOBA,

e [acCy pe3sy]TaTH KOPEKTHO HABEACHH H

e 12 HHCaM KpWMo/na ayTopeka NpaBa i KOPUCTHO MHTEIEKTYAIHY CBOJHHY

APYTHX JHUA.

Mornue JoKkTOpPAHIA

V Beorpany, 09.06.2016.
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Mpuaor 2,

H3jaBa 0 HCTOBETHOCTH WITAMIIAHE H €JIEKTPOHCKE

Bep3Hje J0KTOPCKOr paja

Hme u npesume ayropa Tacuh Anexcanapa

Bpoj unaexca 2008 / 0314
CTYAM]CKH NTporpam /
Hacnos paga Yuan METO1a EKCTpaKUMje W oapelHBaka KOHCTYTYEHTHHX H

sarafjMBAYKHA e1eMEHATA Y YIULY H eNeKTpodHITEPCKOM neneay

Mentop gp Jbvouiua Urwarosuh u ap Mannwa Asruh

ITornucany  Tacuh Anekcanipa

M3jasspyjem 4a je WwTaMnaHa Bep3ja Mor AOKTOPCKOr paja HCTOBETHA €IEKTPOHCKO
BEP3HiH KOJY caM npeaaoc/na 3a objassupakke Ha noprany JururanHor
penoiuTopujyMa Yuusepiutera y beorpany.
Josso/basam na ce ofjase MOJH JHYHN NOAALK Be3aHy 1a J00Hjatke aKaIeMCKOr 3Bakh
JOKTOPaE HAYKA, KA0 LITO CY UME M Npe3umMe, roJnHa W MecTo pohema u aatym oabpau
pana.
OBM AHYHM N0ALK MOTY ¢ 00jABHTH HA MPEXHUM CTPAHHLIAMA AHTHTANH
GuONHOTERE, Y ENEKTPOHCKOM KaTanory u y nybaukaudjama YHusepanTeTa y
beorpany.

MoTmue gokTopania
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[Tpnaor 3.

H3jasa o kopnmhemy
Opnawhyjem Yuupepautercky Gubnuorexy ,,Caetozap Mapkosrh™ na y {nruranuu
peno3HTopHjyM Y Husepiurera y beorpany yHece Mojy AOKTOPCKY AMCEpTauM]y nox

HAcIOBOM,

Vuanpehetse MeTo1a excTpakimje u 0apehHBarke KOHCTYTYeHTHHX H 3arahHBatukux

EeMEHATA Y VIUbY M ENeKTPO(GUITEPCKOM NEneny

KOjd je Moje ayTopeko aeno.

JlHceprauujy ca CBHM NPHIOIMMA NMPEao/1a caMm y eNEKTPOHCKOM (opMaTy noroaHoM
34 TpajHO apXHBHpaLE.

Mojy JOKTOpCKY AHCEpTauunjy noxparweHy y JIMruTainm penosuTopHjym Y Husep3uTeTa
y Beorpazgy mMory ia KOpHCTE CBH KOjH nowTyjy oapeade canpxane y o1adpaHoM THITY
anuenue Kpearusue 3ajeanmue (Creative Commons) 3a kojy cam ce 0Ay4Ho/1a.

1. AyropcTBo

2, AYTOPCTBO - HEKOMEPLIK]AHO

3. AyTopcTBO — HeKoMepuujaano — De3 npepage

4, AyTOpCTBO — HEKOMEPLIM]ATHO — JEIHTH NOA HCTHM YCAOBMMA

5. AyropeTeo — Oe3 npepaae

6. AyTOpCTBO — JIENIHTH NMOL HCTHM YCIOBHMAE

(Moaumo 1a 3a0KpY:KHTE CAMO jeHY 01 wwecT noHyheHuX NTHUEHLH, KpaTak onue

AHLIEHLM AT je Ha nonehuum aucra).

[Mornue nokTOpania
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