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Razvoj metoda za analizu halogenih elemenata u ¢vrstim uzorcima u atmosferi

kiseonika

1ZvOD

Analiza kvaliteta ¢vrstih materijala, u zavisnosti od namene, obuhvata: tehnicku analizu,
elementarnu analizu, analizu makrokomponenata i mikrokomponenata. Poseban analiticki
zadatak predstavlja analiza anjona u slozenoj matrici ¢vrstog uzorka. U literaturi i
analitickoj praksi postoji veliki broj metoda za odredivanje halogenih elemenata, od
klasi¢nih do savremenih (instrumentalnih), koje se razlikuju kako po principima rada, tako i
po kriterijumima koji karakteriSu analiticke tehnike, od kojih treba izdvojiti tacnost i

reproduktivnost.

Predmet rada ove doktorske disertacije su halogeni elementi u uglju. Halogeni elementi u
uglju su prisutni u niskim koncentracijama, ali je uticaj ovih elemenata na Zivotnu sredinu i
zdravlje ljudi od posebnog znacaja. Istrazivanja u okviru ove disertacije obuhvataju analizu
halogenih elemenata u uglju, rezultate istraZivanja pirohidroliticke metode za odredivanje
halogenih elemenata, kao i primenu eksperimentalnog dizajna za razvoj analitiCkih

metodologija.

Cilj ove doktorske disertacije bio je da se utvrdi metodologija i odrede uslovi za
istovremeno odredivanje fluora, hlora i broma u uglju. U okviru ove disertacije primenjene
su statisticke metode za organizaciju 1 izvodenje eksperimenata, i tehnike za obradu i
analizu dobijenih rezultata. Primenom frakcionisanog faktorijskog dizajna ispitan je uticaj
Sest promenljivih na sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi i1 apsorpciju gasovitih
jedinjenja koja se tokom sagorevanja izdvajaju iz uglja. Ispitan je uticaj pocetnog pritiska
kiseonika, dodatak katalizatora 1 pomoc¢nog goriva na sagorevanje uglja, kao 1 tip
apsorpcionog rastvora, dodatak redukcionog agensa i vreme hladenja bombe nakon
sagorevanja na apsorpciju gasovitih jedinjenja. Koncentracija jona u apsorpcionom rastvoru

merena je potenciometrijski jon-selektivnom elektrodom (za fluorid-jon) i jonskom



hromatografijom. Rezultati frakcionisanog faktorijskog dizajna su analizirani pomocu
Pareto-grafika, grafika glavnih efekata i dijagrama interakcije parametara. Utvrdeno je da
se dodatkom katalizatora i povecanjem pH vrednosti apsorpcionog rastvora smanjuje
koncentracija halogenid-jona u apsorpcionom rastvoru. S druge strane, povecanjem
pocetnog pritiska kiseonika 1 dodatkom pomoc¢nog goriva, povecava se izdvajanje

halogenih elemenata iz uglja tokom sagorevanja u atmosferi kiseonika.

Na osnovu rezultata preliminarnih istrazivanja, pritisak kiseonika i zapremina pomoc¢nog
goriva su detaljnije ispitani primenom metodologije odgovora povrSine. Rezultati
optimizacionih eksperimenata razmatrani su analizom grafika odgovora povrsine, procene
regresionih koeficijenata i analize varijansi. PoSto su se optimalni uslovi za odredivanje
fluora i hlora razlikovali, definisan je grupni parametar - ukupni halogeni u uglju (engl.-
total halogen in coal, TCX). Ukupni halogeni u uglju su izraZeni preko hlora, a hlor je
izabran iz razloga $to predstavlja dominantan halogeni element u uglju. Optimalni uslovi
metode odredivanja ukupnih halogena u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi su:
pritisak kiseonika od 2,5 MPa, zapremina pomo¢nog goriva od 150 puL, apsorpcioni rastvor
je voda uz dodatak 0,5 % rastvora vodonik-peroksida i hladenje kiseoni¢ne bombe u

ledenom kupatilu 15 minuta nakon sagorevanja uglja. Masa uzorka je bila 0,5 g.

Validacija predlozene metode za odredivanje fluora 1 hlora sagorevanjem u kiseonicnoj
bombi uradena je analizom internih referentnih uzoraka uglja i sertifikovanih referentnih
ugljeva (BCR 460 i NIST 1632c¢). Relativna standardna devijacija odredivanja fluora bila je
manja od 5,0 %, a procenat izdvojenog fluora u odnosu na referentnu vrednost veci od 95
%. Relativna standardna devijacija odredivanja hlora bila je manja od 6,0 %, a procenat
izdvojenog hlora veci od 85 %, $to znaci da je odredivanje fluora i hlora predlozenom
metodom precizno i reproduktivno. Predlozenom metodom je odreden i sadrzaj sumpora u
uglju. Validacija metode za odredivanje sumpora je pokazala da je standardna devijacija

merenja manja od 6 %, uz dobru ponovljivost.



Granica detekcije (engl.-LOD) i granica kvantifikacije (engl.-LOQ) je procenjena za
metodu jonske hromatografije 1 standardnu devijaciju odredivanja jona u meSovitom
standardnom rastvoru najnize koncentracije. Utvrdeno je da su LOD i LOQ za: fluor 0,4
mg/kg i 1,26 mg/kg; hlor 0,84 mg/kg i 2,79 mg/kg; sumpor 2,2-10° % i 7,2-10° %.
PredloZzena metoda je primenjena za odredivanje sadrzaja fluora, hlora i1 sumpora u

uzorcima uglja iz basena Kolubare i Kostolca.

Kljuéne reci: halogeni elementi, sagorevanje u atmosferi kiseonika, ugalj, frakcioni
faktorijski dizajn, metodologija odgovora povrsine, jonska hromatografija

Naucna oblast: Hemija i hemijska tehnologija

UZa naucna oblast: Analiticka hemija

UDK broj:



The development of methods for analysis of halogen elements in solid samples in

oxygen atmosphere

Comprehensive analysis of the quality of solids, depending on the application, includes:
technical analysis, elemental analysis, analysis of the macrocomponents and
microcomponents. A special analytical task is the analysis of anions in a complex matrix of
solid samples. In literature and in analytical practice there are a number of methods for the
determination of halogens, from classic to contemporary (instrumental), which differ
according to the principles of work, and according to criteria that characterize the analytical

techniques of which accuracy and reproducibility should be allocated.

The subject of the work of this doctoral thesis are halogen elements in coal. Halogen
elements in coal are present in low concentrations, but the impact of these elements on the
environment and human health is of particular importance. Research in this thesis are
designed in the field of analysis of the halogen elements in coal, the results of
pyrohydrolityc methods for the determination of halogens, as well as on the application of

experimental design for the development of analytical methodologies.

The aim of this doctoral thesis was to establish methodology and determine the conditions
for simultaneous determination of fluorine, chlorine and bromine in coal. Within this
dissertation statistical methods were applied for the plan and for conducting experiments,
and techniques for processing and analysis of results. Applying fractional factorial design,
the influence of six variables on coal combustion in oxygen bomb and absorption of
gaseous compounds during combustion was investigated. The analyzed variables were
oxygen pressure, catalysts, combustion aid, type of absorbent solution, reducing agent and
bomb cooling time. The concentration of ions in the absorption solution was measured by
ion-selective electrode (the fluoride-ion) and by ion chromatography. The results of
fractional factorial design were analyzed using Pareto-graphics, graphics of main effects
and interaction plots. It was found that with the addition of the catalyst and with the

increase of pH value of the absorption solution the concentration of halide ions in the



absorption solution decreases. On the other hand, increase of oxygen pressure and the
addition of combustion aid, increases the separation of halogens from the coal during

combustion in an oxygen atmosphere.

On the basis of preliminary studies, oxygen pressure and combustion aid were examined in
more detail by using response surface methodology. Results of the optimization
experiments were discussed using response surface plots, estimateted regression
coefficients and analysis of variance. Since the optimum conditions for the determination of
fluorine and chlorine differed, the group parameter - total halogens in coal (TCX) was
defined. Total halogen in coal are expressed in terms of chlorine and it was chosen because
it is the dominant halogen element in coal. The optimal parameters for the determination of
halogens in coal were 0.5 g of coal samples, oxygen pressure of 2.5 MPa, 5 cm® of H,0 as
the absorption solution, 5 cm® of H,0, as reducing reagent, 150 puL of mineral oil as the

combustion aid, and a cooling interval of 15 minutes after combustion.

Validation of proposed method was performed by determination of fluorine and chlorine in
in-house prepared reference coal samples and in certified reference materials (BCR 460 and
NIST 1632c). The relative standard deviation of determination of fluorine was less than
5.0%, and recovery was greater than 95%. The relative standard deviation of determination
of chlorine was less than 6.0%, and recovery greater than 85%.The method was sensitive,
with good reproducibility and accuracy. The proposed method was applied for
determination of sulfur in coal. Validation of a method for determining the sulfur content is
shown that the standard deviation of measurements was less than 6%, with a good

reproducibility.

The limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) is estimated for ion
chromatography measurements and standard deviation of determining ions in the mixed
standard solution of the lowest concentration. It has been found that the LOD and LOQ for

fluorine were 0.4 mg / kg and 1.26 mg / kg; chlorine 0.84 mg / kg and 2.79 mg / kg; sulfur



2.2:10° % and 7.2-10" %. The proposed method was applied for the determination of

fluorine, chlorine and sulfur in Kolubara and Kostolac coal samples.

Keywords: halogen elements, combustion in oxygen atmosphere, coal, fractional
factorial design, response surface methodology, ion chromatography

Scientific field: Chemistry and Chemical Technology

Field of Academic Expertise: Analytical Chemistry

UDK Number:



Struktura i sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija mr Ivane Sredovi¢ Ignjatovi¢ ,,Razvoj metoda za analizu halogenih
elemenata u Cvrstim uzorcima u atmosferi kiseonika” radena je u periodu 2009-2015. na
Katedri za analiticku hemiju 1 kontrolu kvaliteta, pod rukovodstvom metora prof. dr
Ljubinke Rajakovi¢. Disertacija je pisana u skladu sa metodologijom pisanja naucnog rada i
sadrzi sledeca poglavlja: Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalni deo, Rezultate 1 diskusiju,

Zakljucak i Literaturu.

Kratak prikaz pojedinacnih poglavlja

U uvodnom delu je definisan predmet istrazivanja i predstavljeni su ciljevi doktorske

disertacije. Istaknuti su najvazniji doprinosi istrazivanja u okviru ove disertacije.

Teorijski deo je organizovan u tri poglavlja. U prvom poglavlju dati su osnovni pojmovi
koji obuhvataju nastanak, Klasifikaciju i tipove analize uglja. Prikazan je i uticaj
sagorevanja uglja na zZivotnu sredinu, sa posebnim osvrtom na uticaj halogenih elemenata i
znacaj odredivanja halogenih elemenata u uglju. U drugom poglavlju dat je pregled
sadrzaja i oblika fluora, hlora 1 broma u uglju prema literaturnim podacima. Trece poglavlje
sistematizuje 1 opisuje nedestruktivne metode kojima se moze odrediti sadrZzaj halogena u
uglju, kao i metode pripreme uglja za analizu halogenih elemenata. Dati su principi i

teorijski osnovi tehnika za odredivanje koncentracije halogenid-jona u rastvoru.

U eksperimentalnom delu prikazana je metodologija rada. Dati su uvodni detalji o
koriS¢enim hemikalijama, tehnici sagorevanja uglja u atmosferi kiseonika, dizajnu
eksperimenata i metodama odredivanja koncentracije anjona u rastvoru primenom jon-
selektivne elektrode i jonske-hromatografije. U ovom poglavlju su opisani ispitivani
parametri sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi 1 apsorpcije izdvojenih gasovitih

jedinjenja, kao i analiticka procedura. Opisan je frakcionisani faktorijski dizajn, koji je



primenjem u preliminarnim istrazivanjima 1 dizajn odgovora povrSine, koriS¢en u

eksperimentima optimizacije.

U delu Rezultati i diskusija prikazani su rezultati odredivanja fluora i hlora prema
izabranom dizajnu eksperimenata. Razmatran je uticaj ispitivanih promenljivih, kako
pojedinacno, tako i1 kroz interakcije parametara primenom statistickog pristupa kroz Pareto-
grafik, grafik glavnih efekata i grafik interakcije parametara. Opisani su i analizirani
rezultati optimizacionih eksperimenata. Na osnovu optimizacije utvrdeni su
eksperimentalni uslovi odredivanja halogenih elemenata primenom grupnog parametra,
oznacenog kao ukupni halogeni u uglju. Prikazani su i prodiskutovani rezultati validacije,
koja je izvrSena primenom sertifikovanih referentnih materijala i metodom standardnog
dodatka. U ovom poglavlju su prikazani i rezultati odredivanja, optimizacije i validacije
metode za odredivanje sumpora u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi. Analizirani su
rezultati procene granice detekcije i granice kvantifikacije halogena i sumpora u uglju
predlozenom metodom. Prikazani su i rezultati ispitivanja moguénosti primene sagorevanja
uglja u kiseoni¢noj bombi, kao metode za pripremu uzorka u cilju odredivanja teskih
metala. Dati su rezultati odredivanja sadrZaja halogena i sumpora u realnim uzorcima sa

kopova uglja Kolubara i Kostolac.

Na kraju disertacije su izneta zaklju¢na razmatranja sa istaknutim rezultatima i doprinosima
ovih istraZivanja, dat je spisak koriS¢ene literature, biografija kandidata sa referencama, kao

11zjave o autorstvu i istovetnosti Stampane 1 elektronske verzije rada.

Beograd, 2015.
Autor
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Prikaz ostvarenih nau¢nih doprinosa

Doprinos ove doktorske disertacije ima dvojaki znacaj:

nauc¢ni, kako je osnova rada bila optimizacija 1 utvrdivanje metoda i postupaka
primenom statistiCkog pristupa, upotrebom dizajna eksperimenata, za utvrdivanje
uslova za sagorevanje uzoraka uglja u atmosferi kiseonika i apsorbovala gasovita
jedinjenja u odgovarajuc¢i rastvor, u cilju odredivanje anjona sa ve¢om osetljivoscu i
izbegao uticaj matrice; razvoj metoda za analizu sadrzaja halogena u uglju, sa
aspekta granice detekcije, linearnosti, taCnosti, ponovljivosti rezultata i
primenljivosti za uzorke uglja,

prakti¢ni, predlozene metode i postupci mogu da budu primenjeni u svakodnevnoj
laboratorijskoj praksi analize wuglja, upotrebom dostupne instrumentacije,
neagresivnih hemikalija, Sto predlozenu metodu ¢ini prihvatljivom sa aspekta

uticaja na zZivotnu sredinu.

Na osnovu izlozenog moze se zakljuditi da je disertacija svojim rezultatima dala doprinos u

oblasti razvoja metodologije za istovremeno odredivanje halogenih elemenata u uglju. U

okviru disertacije primenom  statistickog pristupa u organizovanju 1 planiranju

eksperimenata, ispitan je uticaj vec¢eg broja promenljivih na odredivanje halogena u uglju

sagorevanjem u atmosferi kiseonika. Izabrani su optimalni uslovi, predloZena analiticka

procedura i rezultati validirani analizom sertifikovanih referentnih materijala. Rezultati ove

doktorske disertacije mogu se upotrebiti za poboljSanje sistema zastite zivotne sredine u

okviru termoenergetskih postrojenja.
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SPISAK SKRACENICA I SIMBOLA

AA - atomsko-apsorpcioni

ANOVA - analiza varijansi (engl.-analysis of variance)

AOX - apsorbovani organski halogeni (engl.-absorbable organic halogens)

ASTM - Americ¢ko udruZenje za testiranje i materijale (engl.-American Society for
Testing and Materials)

BCR - Evropska komisija, Program za merenja i testiranje (engl.-European
Commision, Measurements and Testing Programme)

CCD - centralni kompozitni dizajn (engl.-central composite design)

CDTA - 1,2-diammincikloheksanteterasiréetna kiselina

Crix - fiksni ugljenik

DAD - detektor sa diodnim poljem (engl.-Diode Array Detector)
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dry ash free)

db - suvi ugalj (engl.-dry bais)

EDXRF - detektor za razdvajanje energije emitovanog zraCenja (engl.-energy-
dispersive detector)

EMS — elektromotorna sila sprega

EOX - ekstrahovani organski halogeni (engl.-extractable organic halogens)

E, - relativna greska

FFD - frakcionisani faktorski dizajn

FLD - fluorescentni detektori

FWD - detektor sa zadatom talasnom duzinom (engl.-Fixed Wavelenght Detector)
GPC - hromatografija istiskivanja (iskljucenja) po veli¢ini ()

GTM - gornje toplotne mo¢i uglja

HPLC - te¢na hromatografija visoke efikasnosti (engl. -high preformance liquid
chromatography)

HTA - pepeo dobijen zarenjem na visokoj temperaturi (engl.-high-temperature ash)

IC - jonska hromatografija



INAA - instrumentalna neutron aktivaciona analiza (engl.-instrumental neutron
activation analysis)

IR — infracrvena

JSE - jon-selektivna elektroda

LOD - granica detekcije (engl.-limit of detection)

LOQ — granica kvantifikacije (engl.-limit of quantification)

LTA - pepeo dobijen zarenjem na niskoj temperaturi (engl.-low-temperature ash)
MIC - sagorevanje pomoc¢u mikrotalasa (engl.-microwave-iduced combustion)

MS - maseni spektrometri

NIST — Nacionalni institut za standarde i tehnologiju (engl.-National Institute of
Standards and Technology)

OFC — sagorevanje u boci od kvarcnog stakla napunjenom kiseonikom (engl.-
oxygen flask combustion)

PAH - poliaromatski ugljovodonici

PCDD - polihlorovanivani dibenzodioksini

PCDF - polihlorovani dibenzofurani

PIGE - proton indukovana radijaciona spektrometrija (engl.-proton-induced y-ray
spectrometry)

PIXE - proton indukovana rendgenska spektrometrija (engl.-proton-induced x-ray
spectrometry)

POM - policikli¢ne organske materije

ppb — bilioniti deo (engl.-parts per bilion)

ppm — milioniti deo (engl.-parts per million)

ppt — trilioniti deo (engl.-parts per trilion)

RI - detektori na bazi indeksa refrakcije

RSD - relativna standardna devijacija

RSM - metodologija odgovora povrsina (engl.-response surface methodology)

SD - standardna devijacija

SEC - hromatografija istiskivanja (iskljucenja) po veli€ini

Sq - sagorljivi sumpor



Sp - sumpor u pepelu

o — konstanta

B; - linearni koeficijent

B; - koeficijent kvadratnog parametra

(i - koeficijent interakcija

Su - ukupni sumpor

SXRF - sinhrontona rendgenska fluorescentna spektrometrija

TCX - ukupni halogeni u uglju (engl.-total halogens in coal)

TISAB - meSoviti pufer (engl.-Total lonic Strenght Adjustment Buffer)

t, - mrtvo vreme, vreme od unosenja uzorka do pojave pika mobilne faze

TOX - ukupni organski halogeni (engl.-total organic halogens)

tr - retenciono vreme, vreme od unoSenja uzorka u kolonu do pojave maksimuma
pika

tr" =tr-tp, neto retenciono vreme, redukovano (korigovano) retenciono vreme -
vreme Koja ispitivana supstanca provede u stacionarnoj fazi

UV — ultravioletna

VIS - vidljiva

VOX - isparljivi organski halogeni (engl.-volatile organic halogens)

VWD - detektor sa promenljivom talasnom duzinom - spektrofotemetrijski detektor
(engl. -Variable Wavelenght Detector)

Wy 5 - Sirina pika na polovini visine, = 2,354 o;

Wy - bazna Sirina pika, =4 o; (za pikove Gaussovog oblika) - Sirina pika merena
izmedu taCaka u kojima sa tangente povucCene u tackama infleksije pika seku sa
baznom linijom

WDXRF - detektor za razdvajanje talasnih duzina emitovanog zracenja (engl.-
wavelenght-dispersive detector)

XRF - rendgenska fluorescentna spektrometrija (engl.-X-ray fluorescence analysis,
XRF)

¢ - rezidual

o; - standardna devijacija, poluvisina pika u infleksionim tackama
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1 UVvOD

Sveobuhvatna analiza kvaliteta uglja obuhvata: tehnicku analizu, elementarnu analizu,
analizu na makroelemente i mikroelemente. U proceni kvaliteta uglja sa energetskog
aspekta bitna je tehnicka analiza (toplotna mo¢ uglja, vlaga, sadrzaj pepela, ugljenika,
koksa, vodonika, kiseonika, azota, sumpora). U istrazivanjima i radovima u okviru kojih
se definiSu procesi transporta, sagorevanja, odlaganja pepela i preCiSavanja dimnih
gasova, jedan od polaznih podataka je sadrzaj teSkih metala i anjona. Iako se radi o vrlo
niskim vrednostima (u sastavu uglja ucestvuju sa manje od 0,5 %) veoma je vazno
odrediti tacno i1 reproduktivno sadrzaj mikroelemenata. Poseban analiticki zadatak
predstavlja analiza anjona u slozenoj matrici ¢vrstog uzorka uglja. Postoji viSe metoda
za odredivanje fluora, hlora i broma, od klasi¢nih do najsavremenijih (instrumentalnih),

ali ni jedna od tih metoda nema zadovoljavajuc¢u reproduktivnost.

Predmet rada doktorske disertacije su halogeni elementi u uglju. Halogeni elementi u
uglju su prisutni u niskim koncentracijama, ali je uticaj ovih elemenata na zivotnu
sredinu 1 zdravlje ljudi od posebnog znacaja. Taj znacaj se ogleda u ¢injenici da se ugalj
uglavnom koristi u termoelektranama, ¢ijim sagorevanjem u atmosferu dospevaju velike
Koli¢ine opasnih materija. Fluor se tokom sagorevanja uglja izdvaja u obliku gasovitih
jedinjenja kao to su HF, SiF,;, CF,4 Sagorevanjem uglja hlor i brom se uglavnom
emituyju u obliku HCI, odnosno HBr. Izdvojeni halogenovodonici ucestvuju u
formiranju kiselih kisa i u obliku padavina dospevaju u zemljiste i vodotokove. Sa
tehnicke strane, HCI 1 HBr uti¢u na pojavu korozije u temoenergetskim postrojenjima.
Da bi se procenila efikasnost procesa odsumporavanja uglja, pored sadrzaja sumpora

potrebno je znati i sadrzaj halogenih elemenata.

Anjonske vrste se u uglju i pepelu nalaze u opsegu koncentracija od 10 do 3000 mg/kg.
Medutim, uoCeno je da se rezultati odredivanja koncentracije halogena u uzorcima
uglja, uzorkovanih na istim busotinama razlikuju. Odstupanja su ponekad velika i za red
veli¢ine. Uoceni problemi u analizi anjonskih komponenti pripisuju se heterogenosti
¢vrstih uzoraka, ali i primeni razli¢itih metoda za pripremu i odredivanje halogena. U

literaturi i analitiCkoj praksi postoji veliki broj metoda koje se razlikuju kako po



principima rada tako i po kriterijumima koji karakteriSu analiticke tehnike: tacnosti,

preciznosti i reproduktivnosti.

Jedan od osnovinih problema u odredivanju halogena u uglju je izdvajanje ovih
elemenata iz kompleksne matrice. Najveé¢i broj predlozenih metoda za odredivanje
fluora, hlora i broma u ¢vrstim uzorcima ukljucuje destilaciju, pirohidrolizu, alkalno
topljenje ili sagorevanje u kiseonicnoj bombi. Merenja se vrSe spektrofotometrijskim,
hromatografskim ili potenciometrijskim metodama. Mnoge od ovih metoda su
kompleksne i dugotrajne (metode koje se zasnivaju na destilaciji i alkalnom topljenju),
ne dovode do potpunog razaranja uzorka ili dolazi do gubitka supstance usled

neodgovarajuce temperature spaljivanja.

U ovoj doktorskoj disertaciji je ispitivana metoda sagorevanja uglja u atmosferi
kiseonika za izdvajanje halogena (F, Cl, Br) iz kompleksne matrice uglja. Osnovni cilj
rada je bio da se utvrdi metodologija koja bi ¢inila spregu metode za pripremu uzoraka
uglja i instrumentalne tehnike za odredivanje koncentracije anjona u vodenom rastvoru.
Termin ,,halogeni” u ovoj disertaciji je koriS¢en za oznacavanje fluora, hlora i broma u
uglju, bez obzira da li su u uglju prisutni kao kovalentna ili jonska jedinjenja. Nakon
sagorevanja, gasovita jedinjenja su apsorbovana u odgovoraju¢em rastvora, a
koncentracija jona je odredena izabranom instrumentalnom tehnikom. PoSto se u
rastvoru odreduju joni, termin ,,halogenid-jon” je kori§¢en za jednovalentne jone fluora,
hlora i broma u vodenom rastvoru. Da bi se ustanovila jedinstvena metodologija
odredivanja halogena u uglju, za pripremu uzoraka uglja ispitana je metoda sagorevanja
u kiseoni¢noj bombi. Koncentracija anjona u apsorpcionom rastvoru je odredena

primenom direktne potenciometrije i jonske hromatografije.

Tokom sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi, dolazi do sagorevanja organske
komponente 1 razaranja neorganske komponente uglja. Ovi procesi su praceni
izdvajanjem halogenih elemenata iz uglja u obliku lako isparljivih jedinjenja, pre svih
halogenovodonika. Izdvojena gasovita jedinjenja se apsorbuju u odgovaraju¢im
rastvorima. Na osnovu literaturnih podataka izabrani su eksperimentalni parametri sa

ciljem da su utvrdi njihov uticaj na izdvajanje halogena iz uglja tokom sagorevanja u



kiseoni¢noj bombi. Uticaj pritiska kiseonika, katalizatora, pomoénog goriva, tipa
apsorpcionog rastvora, redukcionog sredstva i vremena hladenja bombe ispitan je
primenom eksperimentalnog dizajna. U ovoj disertaciji primenjen je frakcionisani
faktorijski eksperimentalni dizajn, koji je omogucio da se izdvoje parametri koji imaju
najveci uticaj na sagorevanje uglja i izdvajanje halogena, kao i rastvaranje izdvojenih
gasovitih jedinjenja u apsorpcionom rastvoru. Nakon izbora parametara sa najvecim
Uticajem na karakteristike sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi i izdvajanje halogena,
izvrSena je optimizacija. Optimizacija izabranih parametara je uradena primenom
eksperimentalnog dizajna odgovora povrsine, kojom su definisani uslovi i nacin
sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi. Tacnost, preciznost i reproduktivnost metode

ispitani su analizom internih referentnih uzoraka i sertifikovanih referentnih materijala.

Sadrzaj anjona u rastvoru je ispitivan metodama visoke osetljivosti kao sto su direktna
potenciometrija, jon-selektivnim elektrodama (JSE) i jonskom hromatografijom (IC).
Na taj nacin je izabrana odgovaraju¢a metodolagija koja obuhvata pripremu uzorka
uglja 1 merenje sadrzaja anjona u rastvoru, koja je primenjena za odredivanje ukupnog

sadrzaja halogena u uglju.

Doprinos doktorske disertacije je razrada i utvrdivanje metoda i postupaka primenom
statistickog pristupa, upotrebom dizajna eksperimenata, kako bi se utvrdili optimalni
uslovi za sagorevanje uzoraka uglja u atmosferi kiseonika i absorbovala gasovita
jedinjenja u odgovarajuci rastvor, u cilju odredivanje anjona sa ve¢om osetljivoscu 1
izbegao uticaj matrice. Predlozena metoda za analizu sadrzaja halogena u uglju,
validirana je sa aspekta linearnosti, tacnosti i ponovljivosti rezultata upotrebom internih
referentnih materijala i sertifikovanih referentnih materijala. Odredene su granice
detekcije 1 granice kvantifikacije. Osim za analizu halogenih elemenata, predlozena
metoda se moze uspe$no primeniti i za odredivanje ukupnog sadrzaja sumpora u uglju.
PredloZene metode i postupci mogu da budu primenjeni u svakodnevnoj laboratorijskoj
praksi analize uglja, upotrebom dostupne instrumentacije, kao i neagresivnih hemikalija,

Sto predlozenu metodu Cini prihvatljivom sa aspekta uticaja na zivotnu sredinu.



2 UGALJ - OSNOVNI POIJMOVI

2.1 Poreklo i nastanak

Jednu od najsadrzajnijih definicija uglja dao je van Krevelen [1], u kojoj kaze: ,,Ugalj je
stena, sediment, konglomerat, bioloski fosil, kompleksan koloidan sistem, enigma za
fiziku ¢vrstog stanja i intrigantan objekt u hemijskoj i fizickoj analizi”. Ukratko, ugalj je
u hemijskom 1 fizickom smislu heterogena, sagorljiva, sedimentna stena, koju ¢ini 1
organski 1 neorganski materijal. Organsku komponentu uglja ¢ine jedinjenja ugljenika,
vodonika i kiseonika, i u nes$to manjoj meri jedinjenja sumpora i azota. Neorgansku
komponentu uglja ¢ini Sirok spektar jedinjenja, koja nakon sagorevanja uglja,
uglavnom, zaostaju u pepelu, a rasporedena su kroz osnovnu organsku matricu. Sadrzaj

neorganskih supstanci u uglju varira u opsegu od nekoliko procenata do ppb-nivoa.

Obrazovanje, odnosno nastanak uglja objasnjavaju dve teorije [2]. Prema prvoj, opste
prihvacenoj, ugalj predstavlja izmenjene ostatke praistorijske vegetacije, prvobitno
akumulirane u mocvarama 1 tresetiStima. Akumulacije mulja i ostalih sedimenata, u
sprezi sa pomeranjima Zemljine kore (tektonskim poremecajima) zakopavale su ove
slojeve na velike dubine. Uporedo sa potiskivanjem u dubinu, materijal je bio izlozen
dejstvu poviSenih temperatura 1 pritisaka, $to je dovelo do izmene vegetacionog
materijala. Prema drugoj teoriji, najpre je doslo do akumulacije biljnog materijala, koji
je noSen re¢nim tokovima. Do akumulacije je dolazilo na dnu mora ili jezera, gde su se

formirali slojevi koji su potom komprimovali u évrst materijal.

U pocetku se treset, kao primarni ugalj, pretvarao u lignit ili mrki ugalj — tipove uglja
niske organske zrelosti. Tokom miliona godina, kontinuirani efekti delovanja povisene
temperature i pritiska, prouzrokovali su dodatne promene na lignitu, povecavali
organsku zrelost i postepeno ga transformisali u vi$i rang, poznat kao sub-bituminozni
ugalj. Daljim hemijskim i fizickim promenama, dolazi se do stepena kada ugalj postaje
¢vrséi 1 zreliji. Tada se govori o bituminoznom ili ¢vrstom (kamenom) uglju. Konacno,
u realnim uslovima, nastavlja se progresivno sazrevanje, dovodec¢i tako ugalj u formu

koja se naziva antracit.



2.2 Vrste uglja

Stepen metamorfoze ili stepen pougljavanja kome je podvrgnut ugalj, tokom sazrevanja
Iz treseta u antracit, ima veliki znacaj u kvalifikaciji fizickih i hemijskih karakteristika i
koristi se za oznacavanje tipa (ranga, klase) uglja. Jedinstven nacin klasifikacije uglja na
tipove ne postoji. Americko udruzenje za testiranje i materijale (engl.-American Society
for Testing and Materials, ASTM) utvrdilo je Cetiri klase uglja [3]: antracit, bituminozan
ugalj, sub-bituminozan ugalj i lignit, na osnovu sadrzaja fiksnog ugljenika, W (Csix), %, i
gornje toplotne moci uglja, GTM, MJ/kg. U tabeli 2.1 prikazane su klase uglja prema
ASTM-u, sadrzaj fiksnog ugljenika i toplotna mo¢ pojedine klase [3].

Tabela 2.1 Podela uglja na klase prema ASTM-u [3]

Klasa uglja w (Crix), %0 GTM, MJ/Kkg
Antracit 86-98 28,4-33
Bituminozan 46-86 23,2-31,6
Sub-bituminozan 46-60 17,6-27,4
Lignit 46-60 11,6-17,6

Nisko rangirani ugalj, kao lignit ili sub-bituminozni ugalj, predstavljaju mekse, gorive
materijale, zemljanog izgleda i1 karakteriSe ih visok stepen vlage 1 nizak procenat
ugljenika, $to prouzrokuje lo$ energetski potencijal. Visoko rangirani ugljevi su ¢vrsci,
odlikuje ih tamnija (crnja) boja, povecani sadrzaj ugljenika, kao 1 rast energetskog
potencijala, pracen smanjenjem udela vlage. Antracit, koji se nalazi na samom vrhu

kvaliteta, ima odgovarajuce visok sadrzaj ugljenika i nizak udeo vlage.

Sazrevanje uglja, i energetska promena, proces pougljavanja, ostvaruje se postepenim
povecavanjem relativnog sadrzaja ugljenika, uz istovremeno smanjivanje relativnog
sadrzaja kiseonika, azota i vodonika. Na slici 2.1 Sematski je prikazana podela tipova

uglja i njihova primena u savremenoj energetici.
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Slika 2.1 Sematski prikaz tipova uglja i primene uglja u savremenoj energetici

(dat u %, u odnosu na ukupne svetske rezerve) [4]

2.3 Osnovne analize uglja

Osnovna analiza uglja odreduje klasu uglja, upotrebu uglja u komercijalne svrhe, 1 uticaj
ekspoloatacije 1 sagorevanja uglja na zivotnu sredinu [2]. Za klasifikaciju uglja
karakteristi¢ne su tri vrste analize, dve predstavljaju hemijsku analizu uglja, a treca je
kalorimetrijsko odredivanje toplotne mo¢i uglja. Prva grupa hemijskih analiza, zajedno
sa kalorimetrijskim odredivanjem ¢ini tehniCku analizu uglja. Tehni¢ka analiza
obuhvata odredivanje: vlage, pepela, ukupnog sumpora (S,), sumpora u pepelu (Sp),
sagorljivog sumpora (Sg), koksa, fiksnog ugljenika (Csi), isparljivih i sagorljivih
materija, gornje i donje toplotne moc¢i. Druga grupa hemijskih analiza predstavlja
elementarnu analizu i oduhvata odredivanje: ukupnog ugljenika, vodonika, sagorljivog

sumpora (Sg), azota i kiseonika.



U proceni kvaliteta uglja sa aspekta uticaja na zivotnu sredinu bitna je analiza makro i
mikroelemenata: katjona i anjona. U istrazivanjima u okviru kojih se definiSu procesi
transporta, sagorevanja, odlaganja pepela i precis¢avanja dimnih gasova, jedan od
polaznih podataka je sadrzaj teSkih metala i anjona. Analiza makroelemenata oduhvata
odredivanje: Ca, K, Mg i Na. U okviru analize mikroelemenata se odreduju: Zn, Cu,
Mn, Pb, Cd, Co, Cr, Ni, Fe, Ba, V, B, Be, Sr, Hg, As, Se, U i Th. Posebno mesto u
analizi mikroelemenata (elemenata koji su u tragovima prisutni u uglju) zauzima

odredivanje halogenih elemenata, pre svih fluora i hlora.

Rezultati analize uglja se mogu izraziti na nekoliko razli¢itih nac¢ina koji se razlikuju po
osnovnom, baznom sadrzaju uglja sa ili bez vlage 1 pepela. U literaturi se nalaze
rezultati analize uglja koji su racunati na sadrzaj uglja bez mineralnih materija, ali se ta
osnova manje koristi. Na slici 2.2 dat je Sematski prikaz nacina na koje se mogu izraziti

rezultati hemijske analize uglja [5].
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Slika 2.2 Odnos razli¢itih osnova prema kojima se mogu

izraziti rezultati hemijske analize uglja [5]

Najcesce koris¢eni nacini 1zrazavanja rezultata hemijske analize su [1]:



1. maseni udeo (sadrzaj u masenim %) na sirovi ugalj (ugalj koji sadrzi grubu
vlagu),

2. maseni udeo (sadrZzaj u masenim %) na suvi ugalj (engl.-dry bais, db) koji
predstavlja masu uglja bez analiticke vlage;

3. maseni udeo (sadrzaj u masenim %) na suvi ugalj koji predstavlja masu uglja

bez analiticke vlage i bez pepela (engl.-dry ash free, daf).

Da bi se na osnovu rezultata analize mogla vrSiti komparativna analiza razlicitih
ugljeva, neophodno je definisati parametre koji se odnose na vlagu i pepeo. Ovi

parametri, znacenje i odredivanje, definisani su standardima [6,7,8].

Gruba ili ravnotezna vlaga predstavlja razliku mase sirovog uglja i uglja osuSenog na

sobnoj temperaturi (ili maksimalno na 40 °C).

Analiticka ili higroskopna vlaga predstavlja razliku mase uglja (bez grube vlage) i uglja

osusenog u susnici na 105 °C.

2.4 Uticaj sagorevanja uglja na Zivotnu sredinu

U odnosu na ostala fosilna goriva, svetske rezerve uglja su najvece. lako proizvodnja i
potrosnja uglja uzrokuju mnoge probleme zagadenja zivotne sredine, ugalj ¢e i u bliskoj
buduénosti predstavljati jedan od osnovnih energenata. U zavisnosti od prirode i sastava
uglja, kao 1 od nacina sagorevanja, zagadivaci koji se emituju u atmosferu nakon
sagorevanja ukljucuju: okside azota, sumpor(IV)-oksid, ugljen(ll)-oksid, suspendovane
materije 1 lakoisparljive organske materije. U pokuSaju da se smanji negativan uticaj
sagorevanja uglja na Zivotnu sredinu, najve¢a paznja u analizi 1 kontroli emisije
posvecena je gasovima koji izazivaju efekat ,staklene baste” (CHj) i/ili uticu na
formiranje ,kiselih kisa” (NOy, SOy, CO,). Sagorevanjem uglja nastaje i niz drugih
zagadivaCa 1 opasnih materija u niskim koncentracijama. Kao rezultat nepotpunog
sagorevanja ili prisustva u uglju, u dimnim gasovima koji nastaju sagorevanjem uglja
naden je niz razli¢itih organskih supstanci. Najces¢e su to alkani, alkeni, alkoholi,

benzen i toluen. Od opasnih materija mogu nastati, ali u izuzetno niskim



koncentracijama PCDF (polihlorovani dibenzofurani), PCDD (polihlorovani
dibenzodioksini). Nastanak ovih jedinjenja zavisi od temperature dimnog gasa, a
mogucnost formiranja je na temperaturama od oko 220 do oko 330 °C. Grupa jedinjenja
koja se iz dimnjaka emituje kao kondenzovana faza ¢ini grupu policikli¢nih organskih
materija (POM), od kojih je najpoznatija grupa poliaromatskih ugljovodonika (PAH)
[9].

Kada je re¢ o Stetnim uticajima sagorevanja uglja na zZivotnu sredinu i ljudsko zdravlje,
posebna paznja se posvecuje elementima koji su u tragovima prisutni u uglju. lako je
sadrzaj ovih elemenata u uglju nizak (ppm ili ppb-nivoa), velike koli¢ine ovih Stetnih
elemenata se godiSnje emituje u obliku gasova ili lebdecih Cestica, imajuéi u vidu da se
u svetu sagori po nekoliko miliona tona uglja. Posebnu grupu tih elemenata ¢ini grupa
metala koji se u uglju nalaze u opsegu od 0,1 do 300 pg/g. To su: Be, Cr, Mn, Co, Ni,
As, Se, Cd, Sb, Hg i Pb. U poslednje vreme, znafajna paznja u razvoju metoda za
odredivanje sadrzaja i kontrolu emisije pri sagorevanju uglja, posveéena je halogenim
elementima (F, Cl, Br, 1), odnosno halogenovodonicima ovih elemenata, Kkoji

ucestvuju u procesu obrazovanja kiselih kisa.

Elementi koji su u tragovima prisutni u uglju, razli¢ito ¢e se rasporediti u pepelu,
leteCem pepelu i gasovima tokom sagorevanja uglja. Ovaj raspored zavisi od mnogih
faktora, medu kojima najveéi uticaj ima hemijska priroda elementa, isparljivost
elementa, temperatura sagorevanja uglja, nacin na koji se tokom sagorevanja uglja
kontroliSe emisija polutanata [10]. Brojna istrazivanja su pokazala da se tragovi u uglju
mogu klasifikovati u tri kategorije [11,12], prema njihovoj raspodeli izmedu pepela,
lete¢eg pepela i emitovanih gasova tokom sagorevanja uglja. Na slici 2.3 prikazane su
kategorije u koje se klasifikuju elementi prisutni u tragovima u uglju na osnovu
raspodele izmedu pepela, leteceg pepela 1 gasova. Prvu klasu ¢ine elementi koji u
potpunosti zaostaju u pepelu, ili se ravnomerno rasporeduju izmedu pepela i1 leteceg
pepela. Klasu II ¢ine elementi koji isparavaju tokom sagorevanja uglja, ali se
kondenzuju u dimnjaku i koncentri$u u finim ¢esticama. Elementi tre¢e klase su najvece
isparljivosti i skoro u potpunosti se emituju u obliku gasovitih jedinjenja tokom

sagorevanja uglja.
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Slika 2.3 Klasifikaciona sema tragova na osnovu njihove isparljivosti i

raspodele tokom sagorevanja uglja [11,12]

Utvrdeno je da neki elementi za koje se ocekuje gubitak u toku spaljivanja, ostaju u
pepelu zato §to se nalaze u obliku neisparljivih minerala kao §to su alumosilikati ili su
kalcificirani prisustvom kalcijuma. Ova €injenica moZe da bude iskoriS¢ena kao pravac za
smanjenje dejstva i uklanjanje Stetnih elemenata u toku spaljivanja 1 desulfurizacije.
Pretpostavljeni modeli raspodele tragova u pepelu i atmosferi zahtevaju poznavanje
isparljivosti elemenata. Ti modeli omogucuju procenu udela elemenata koji se nalazi u
pepelu ili u vazduhu. Modelovanje samo na osnovu isparljivosti nailazi na odstupanja od
realnih rezultata upravo zato S$to nije uraCunat ili procenjen udeo minerala i udeo
kalcifikacije. Hemijski 1 termodinamicki modeli koji uvazavaju uslove sagorevanja i

medusobne hemijske uticaje mogu dovesti do efikasnijeg modelovanja.
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3 FLUOR, HLOR | BROM U UGLJU

3.1 Opsta svojstva fluora i njegovih jedinjenja

Fluor pripada grupi halogenih elemenata i najreaktivniji je nemetal. Fluor je najlaksi
¢lan grupe halogenih elemenata, a njegovo hemijsko ponasanje se Cesto razlikuje od
drugih halogenih elemenata [13]. Fluor u poslednjem energetskom nivou ima sedam
valentnih elektrona, pa mu je potreban jedan elektrona radi postizanja stabilne
elektronske konfiguracije najblizeg plemenitog gasa (Ne). Iz tog razloga i €injenice da
fluor ima mali atomski prec¢nik, u prirodi su prisutna jedinjenja fluora - fluoridi, u
kojima fluor ima oksidacioni broj -1. Fluorit, CaF, je naj¢es¢i mineral fluora, slabo je
rastvoran i javlja se u vulkanskim i sedimentnim stenama. Pored fluorita, u prirodi su
prisutni i minerali fluora apatit, Cas(Cl, F, OH)(PO,); i kriolit (NasAlFs). Minerali
amfiboli, kao §to je hornblenda i neke vrste liskuna, mogu da sadrze fluor, koji je
prakti¢no delimi¢no zamenio hidroksid-jon. Stene bogate alkalnim metalima, imaju
nesto veéi sadrzaj fluora, nego ostale vulkanske stene. Fluorid-jon ima isto
naelektrisanje i priblizno isti radijus kao i hidroksid-jon. Zbog toga ovi joni mogu
medusobno da se zamenjuju u strukturama minerala. Fluor formira dobro rastvorne
komplekse sa mnogim katjonima (AI**, Fe**, Ca?*, Mg®") i neke prili¢no uobiajene
mineralne vrste male rastvorljivosti [14]. MeSoviti minerali NaMgAl(F,OH)gH,0 i
Aly(F,0OH)s-H,0 su retki.

Fluorid-jon u tragovima u vodi za pi¢e potpomaze rast i razvoj zdravih, otpornih zuba i
kostiju. Preporucena grani¢na vrednost za fluoride u vodi za pi¢e Svetske zdravstvene
organizacije i Evropske unije (EU) iznosi 1,5 mg/dm?®, dok je na§ standard 1 mg/dm?®
[15]. Mnogobrojnim istrazivanjima utvrdeno je da su fluoridi efikasni u prevenciji
zubnog karijesa. Zubna gled je najve¢im delom izgradena od minerala hidroksiapatita.
Hidroksiapatit sadrzi hidroksid-jone, koji Zestoko napadaju kiseline (proizvodi bakterija
u ustima koje se hrane Se¢erom), za razliku od mnogo slabije baze, fluorid-jona u
fluoroapatitu. ViSak fluorida u organizmu moZze izazvati fluorazu zuba i skeleta. Fluor u
organizmu ima svoju optimalnu, sigurnosno-tolerantnu i toksi¢énu dozu, koja zavisi od

zivotne dobi, telesne mase 1 zdravstvenog stanja osobe. U prvoj godini Zivota optimalna
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koli¢ina fluora iznosi 0,045 mg/kg telesne mase, tolerantna 0,073 mg/kg, hroni¢na
toksi¢na 0,150 mg/kg. Optimalna doza fluora za odrasle je 0,020-0,025 mg/kg telesne
mase [16].

3.2 Sadrzaj i oblici fluora u uglju

Fluor 1 hlor su najznacajniji halogeni elementi u uglju. Tokom sagorevanja uglja, fluor i
hlor se izdvajaju u obliku halogenovodonika, koji mogu izazvati niz kako tehnoloskih
tako i ekoloskih problema. Sadrzaj fluorida u uglju se krec¢e od 20 do 500 mg/kg, pri
¢emu je srednja koncentraciona vrednost oko 150 mg/kg [17]. U Kini skoro 50 miliona
ljudi boluje od nekog oblika fluoraze koja je izazvana emisijom fluora usled
sagorevanja uglja. Iz tog razloga, Kina predstavlja zemlju koja se u svetu najvise bavi
problematikom odredivanja oblika i sadrzaja fluorida u uglju, kao i iznalazenjem nacina
da se smanji emisija Stetnih jedinjenja fluora. ProseCan sadrazaj fluora u kineskim
ugljevima je 82 mg/kg. Prema Luo i saradnicima [18] dati sadrzaj je blizu vrednosti
koja se danas uzima kao svetski prosek od 80 mg/kg, mada u nekim provincijama

sadrzaj je 1 do tri puta vec¢i od prosecnog.

Fluor u uglju je uglavnom prisutan u obliku neorganskih jedinjenja, a osnovni mineral
fluora u uglju je fluoroapatit. Deo fluora je prisutan i u obliku minerala kao $to su CaF; i
MgF,. Kao $to je ve¢ napomenuto, fluorid i1 hidroksid-jon imaju sli¢ne radijuse, pa male
koli¢ine fluora u uglju mogu biti prisutne u obliku kaolinita, montmorilonita i ilita. U
ovim mineralima dolazi do jonske izmene hidroksid-jona fluorid-jonom [17]. Godbeer i
Swaine [19] u svojim ranijim radovima napominju da fluor moze biti prisutan i u obliku
silikatnih  minerala kao §to su muskovit (KAly(AlSizOq0)(F,0OH),), topaz
(Al;SiO4(F,OH)2) 1 turmalin. Imaju¢i u vidu da je fluor najizrazitiji nemetal u
Periodnom sistemu elemenata, u uglju u malim koli¢inama mogu biti prisutna i

organska jedinjenja fluora.

Tokom sagorevanja uglja fluor uglavnom isparava u obliku gasovitih jedinjenja. U
zavisnosti od mineralnog oblika u kom je fluor prisutan u uglju, izmedu 60 i 90 %

ukupnog fluora, tokom sagorevanja uglja se emituje u atmosferu u obliku
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posebno je Stetan za zivotinje 1 biljke. Pored HF, tokom sagorevanja uglja u atmosferu
se emituju i drugi toksi¢ni gasovi, kao S§to su SiF4;, CF4 [20], kao i kancerogena

jedinjenja iz grupe policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika, fluoraten i fluoren.

3.3 Opsta svojstva hlora i njegovih jedinjenja

Hlor spada u grupu halogenih elemenata i u odnosu na druge elemente iz ove grupe
naj¢es$éi je element u prirodi. Geohemijsko ponaSanje hlora posledica je njegove
isparljivosti, kao i ¢injice da jedinjenja hlora sa najzastupljenijim metalima u prirodi
(alkalnim 1 zemnoalakalnim) su lako rastvorna u vodi. lako hlor moze da gradi
jedinjenja u kojima se njegovo oksidaciono stanje kre¢e od -1 do +7, jedino je hlorid-
jon od znacaja za proucavanje hemije uglja. Znacajna je i ¢injenica da se tri Cetvrtine od
ukupne koli¢ine hlora prisutnog u zemljinoj kori, atmosferi i hidrosferi, nalazi u
svetskim okeanima u obliku hlorid-jona. Elementarni hlor je dvoatomni gas, toksi¢an je,
slabo se rastvara u vodi, a u tehnologiji pripreme vode za pice i obradi otpadnih voda

koristi se kao sredstvo za dezinfekciju [13].

Najznacajniji mineral hlora je halit (kamena so), NaCl. Minerali hlorida koji se nalaze u
vulkanskim stenama su Nag[Cl,(AlSiO4)s] i apatit. Minerali u kojima je hlorid-jon
osnovni konstituent su retki, a prisustvo hlorid-jona u mineralima geohemicari
posmatraju kao necistocu, a ne kao konstititivni element. Ponasanje hlorida u hidrosferi
moze se prikazati kruznim ciklusom koji je znatno jednostavniji nego kruzni ciklus

ugljenika i sumpora.

3.4 Sadrzaj i oblici hlora u uglju

Elementi u uglju se dele na makro (> 1%), mikro (1-0,1 %) i tragove (< 0,1 %).
Koncentracija hlora u vecini ugljeva se kre¢e od 50 do 2000 mg/kg [17], a u retkim
slu¢ajevima, na primer u nekim ugljevima u Velikoj Britaniji i do 1 % [21]. Poredeci
prema nekim tipovima stena, zemljista 1 tresetiSta, u uglju je prisutna veca koncentracija

hlora. Razlog tome je pre svega organska materija koja sadrzi biofilni hlor. S druge
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strane, odredene organske i mineralne supstance mogu biti pogodna sredina za
zadrzavanje, fiksaciju i akumulaciju hlorid'jona iz vode koja okruzuje ili tece kroz

slojeve uglja [22].

Sadrzaj hlora u bituminoznim ugljevima i antracitu je veéi, porede¢i prema sub-
bituminoznim ugljevima i lignitu [23]. Na primer, koncentracija hlora u kanadskim
ugljevima postepeno raste sa porastom klase (ranga) uglja [24]. Skipsey [21] takode
ukazuje na znacajan uticaj klase uglja na koncentraciju hlora i ukazuje na opadanje
koncentracije hlora sa povecanjem sadrzaja ugljenika iznad ~86 % (racunato na suv
uzorak, bez pepela). Ovakv trend promene koncentracije hlora se moze objasniti niskom

poroznos¢u visoko kvaliletnog uglja, koja utie na ogranien kapacitet zadrzavanja

hlora [25].

Hlor u uglju se javlja u obliku razlic¢itih neorganskih i organskih jedinjenja, ukljucujuéi i
konstituente u obliku fluida [23]. Minerali kao $to su halit (NaCl), u nesto manjoj meri
silvit (KCI), zatim CaCl,, MgCl,, FeCl; predstavljaju najéeS¢a neorganska jedinjenja
hlora u uglju. Pored ovih jedinjenja, hlor u uglju moze biti prisutan i u obliku
hlorapatita, sodalita (Nag(AlSiO4)sCly), neorganskih amorfnih supstanci i kao hlor vezan
za izmenjive katjone iz razli¢itih mineralnih supstanci. Hlor u obliku fluida obuhvata:
hlorid-jon u adsorbovanoj i apsorbovanoj vlazi, kao i gasovita jedinjenja hlora

okludovana u organskim i neorganskim jedinjenjima [26].

Za razliku od fluora, hlor u obliku organskih jedinje je u znatno ve¢oj meri prisutan u
uglju. Pretpostavlja se da hlor moze biti vezan za organske supstance u uglju na sledece
nacine [23]: kao kovalentna organohlorna jedinjenja koja su nerastvorna u vodi; hlorid-
jon adsorbovan na povrSini uglja, a koji je jonoizmenjivackim vezama povezan sa

azotnim fukcionalnim grupama, kao $to su amino- ili hidrohloridi na bazi piridina.

Sagorevanjem uglja dolazi do gradenja i emisije razlicitih organskih i neorganskih
jedinjenja. Pretpostavlja se da najveci deo prisutnog hlora u uglju, tokom sagorevanja
isparava u obliku hlorovodonika i hlormetana [27]. Sagorevanjem lignita nastaje i niz

drugih zagadivaca 1 opasnih materija u niskim koncentracijama. Kao rezultat

14



nepotpunog sagorevanja mogu nastati hlorfenoli, a u izuzetno niskim koncentracijama i
PCDF (polihlorovani dibenzofurani), PCDD (polihlorovani dibenzodioksini). Nastanak
PCDD i PCDF jedinjenja zavisi od temperature dimnog gasa, kao i nastanka
elementarnog hlora tokom sagorevanja uglja. Naime, elementarni hlor ucestvuje u
reakcijama aromaticne supstitucije, koje dovode do obrazovanja PCDD i PCDF, a koje

su katalizovane jonima teskih metala (Cu i Fe) prisutnim u lete¢em pepelu [28].

3.5 OpSta svojstva broma i njegovih jedinjenja

Brom je halogeni element manje reaktivnosti u odnosu na hlor. U elementarnom stanju,
brom je dvoatomni molekul. Na sobnoj temperaturi brom je u obliku guste tenosti
tamno-mrke boje [13]. U prirodi broma nema u elementarnom stanju, ve¢ u obliku
jedinjenja, uglavnom kao bromida i organskih jedinjenja. Najveéa koncentracija broma
u prirodi je u morskoj vodi i iznosi u proseku 65 mg/dm?, zatim u slanim jezerima i
podzemnim slanim vodama. Prosecna koncentracija broma u Zemljinoj kori je 0,4
mg/kg, dok u zemljistu koncentracija broma varira izmedu 5 i 40 mg/kg. U prirodi u
veoma niskim koncentracija je prisutan veliki broj organskih jedinjenja broma, od kojih
su najces¢i metilbromid 1 bromoform. Brom u prirodi uglavnom prati hlor, ali u znatno

manjim koncentracijama u odnosu na hlor [29].

Brom je toksi¢na supstanca, koja u dodiru sa koZom izaziva opekotine, a pare broma
deluju nadrazujno na sluzokozu nosa i grla. Brom moze da gradi jedinjenja sa
oksidacionim brojevima od -1 do +7, ali su u prirodi uglavnhom prisutna jedinjenja
broma sa oksidacionim brojem -1. Brom se koristi u farmaceutskoj industriji, u
organskim sintezama, jedinnjenja broma se dodaju benzinu kao antidetonator, i za

proizvodnju pesticida [13].

3.6 Sadrzaj i oblici broma u uglju

Sadrzaj i jedinjenja broma u uglju su daleko manje ispitivani i razmatrani u odnosu na
fluor 1 hlor. Istrazivanja u ovoj oblasti radili su Vassilev i saradnici [22] koji su utvrdili

da iako u geohemijskom pogledu Cl i Br imaju mnoge sli¢nosti, neke znac¢ajne razliku
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su utvrdene kada je re¢ o oblicima i svojstvima ovih elemenata u uglju. Brom u uglju
moze biti prisutan u obliku organskih jedinjenja, kao necistoca u razli¢itim kristalnim i
amorfnim neorganskim konstituentima, u tecnosti i kao diskretni minerali. Brom u uglju
je najc¢esce vezan za ilit ((K,H3z0)(Al,Mg,Fe)»(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]) i u manjoj meri
za liskun, kaolin i minerale gvozda. Sli¢no hloru, brom je u uglju uglavnom prisutan u
obliku organskih jedinjenja i to kao kovalentna organobromna jedinjenja koja su
nerastvorna u vodi i bromid-jon adsorbovan na povrSini uglja, a koji je
jonoizmenjivackim vezama povezan sa azotnim fukcionalnim grupama. Wei 1 saradnici

su u kineskim ugljevima utvrdili prisustvo 2,4-dibromfenola i 2,4,6-tribromfenola [30].

Koncentracija broma u uglju je u opsegu od 0,5 do 90 mg/kg, a prosecan sadrzaj je 20
mg/kg [29]. Najvisi sadrzaj broma je utvrden u kanadskim, britanskim i pojedinim
ugljevima iz Australije. Sadrzaj broma u uglju iz Velike Britanije iznosio je 75 mg/kg,

uz istovremen visok sadrzaj hlora, pa se ovakvi ugljevi karakteriSu kao ,,slani ugljevi’

[31].

Tokom sagorevanja uglja, preko 85 % broma isparava, mada taj procenat moze biti 1
veéi, §to zavisi od oblika broma u uglju [32]. Brom uglavnom isparava u obliku HBr,
toksi¢nog polutanta, ali i supstance koja uti¢e na pojavu korozije u termoenergetskim

postrojenjima [33].
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4 PREGLED METODA ZA ODREDIVANJE HALOGENA U UGLJU

Vec¢ina ekoloskih 1 tehnoloskih problema upotrebe uglja potice od uglavnom
nesagorivih neorganskih komponenti uglja. Medutim, kako se ugalj sastoji od dve ¢vrste
komponente koje su medusobno nerazdvojive, sa ekonomske strane gledano, odvajanje
nepozeljne neorganske od pozeljne organske komponente uglja se ne moze posti¢i ¢ak
ni u proizvodnji ,,Cistog uglja”. Prema tome, prisustvo neorganskih supstanci pri
upotrebi uglja se ne moze izbeci, pa smanjenje ekoloskih posledica sagorevanja uglja
zahteva podrobno razumevanje hemijskog ponasanja neorganskih supstanci prilikom
upotrebe uglja. Da bi se u potpunosti sagledalo ponaSanje neorganskih supstanci, nije
dovoljno samo odrediti koncentraciju nekog elementa u uglju, ve¢ je potrebno odrediti

oblik i klasu jedinjenja u kom se taj element nalazi u uglju [34,35].

Za proizvodnju elektricne energije termoelektrane godiSnje sagorevaju milione tona
uglja. Iz tog razloga kljucni faktor u smanjenju emisije Stetnih organskih i neorganskih
jedinjenja u atmosferu predstavljaju termoenergetska postrojenja, zbog cega je ova
grana industrije postala subjekt mnogobrojnih zakonskih regulativa iz oblasti zaStite
zivotne sredine. Ove stroge zakonske regulative doprinele su da najpre dode do
smanjenja emisije oksida sumpora u atmosferu, a u novije vreme sve veca paznja se
posvecuje 1 drugim Stetnim elementima koji su prisutni u uglju. To je dovelo do sve
obimnijeg istrazivanja u oblasti odredivanja koncentracije i oblika u kome je dati
element prisutan u uglju. Dalje, sve veéi broj sofisticiranih analitickih tehnika se
primenjuje u cilju karakterizacije razli¢itih organskih i neorganskin komponenti u uglju.
Na slici 4.1 prikazane su analiticke metode za analizu neorganskih supstanci u uglju
koje se mogu podeliti u sledece grupe [36]:

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

- metode za mineroloska ispitivanja, i

- metode za specijaciju, odnosno odredivanje oblika u kom je dati element

prisutan u uglju.

17



Analiticke tehnike za
odredivanje neorganskih
supsanci u uglju

v v v
Analiticke metode za Metode za mineroloska U
. PO Metode za specijaciju
elementarnu analizu ispitivanja
- Rendgenske i - Metode za
radijacione metode - Rendgenska difrakcija odredivanje
- Opticke emisione i - Infracrvena organskog afiniteta
apsorpcione spektromeirija - Seme izluzivanja
metode - Elektronska - Elektronske. jonske i
- Masena mikroskopija rendgenske
spektrometrija mikroprobe
- Rendgenska
apsorpciona
spektroskopija

Slika 4.1 Podela analiti¢kih tehnika za odredivanje neorganskih supstanci u uglju [36]

Svaka od ove tri grupe metoda daje razlicite informacije o nekoj neorganskoj supstanci
u uglja. Da bi se u potpunosti sagledalo ponasanje date supstance pri upotrebi uglja,
¢esto su potrebne informacije sve tri grupe analitickih metoda. Potrebno je naglasiti, da
iako neki element u uglju moZe biti prisutan u obliku organskih i neorganskih

jedinjenja, najcesce nije moguce razdvojiti ove dve klase jedinjenja u analiticke svrhe.

Mnoge analiticke metode omogucavaju odredivanje makro, mikro i tragova elemenata u
uglju. Ove metode se krecu od onih kojima moze da se odredi samo jedan element u
datoj matrici, do metoda koje u principu omogucavaju odredivanje skoro svih elemenata
1z Periodnog sistema u bilo kojoj matrici. Na slici 4.2 su date analiticke tehnike za

elementarnu analizu, koje se mogu svrstati u sledece Cetiri grupe:

e Prvu grupu ¢ine instrumentalne rendgenske 1 radijacione tehnike kojima se moze
istovremeno (simultano) odrediti veci broj elemenata, Cije karakteristike zavise
od generisanja, detekcije 1 merenja karakteristicnog x- i/ili y-zraCenja datog
elementa.

e Opticke apsorpcione i emisione tehnike predstavljaju drugu grupu analitickih
tehnika, kojima takode moze da se odredi koncentracija veéeg broj elemenata

istovremeno. Karakteristike ovih tehnika su odredene pobudivanjem, detekcijom
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1 merenjem intenziteta karakteristicnih atomskih prelaza u vidljivoj oblasti
elektromagnetnog zracenja datog elementa.

e Metodama masene spektrometrije moguce je istovremeno odredivanje velikog
broja elemenata iz Periodnog sistema. Primena ovih metoda odredena je
ukupnom volatilizacijom uzorka i njegovim uvodenjem u maseni spektrometar u
takvom obliku da je omoguceno razlikovanje elemenata (i izotopa) na osnovu
njihovih atomskih masa.

e Ostale analiticke tehnike se uglavnom koriste za odredivanje koncentracije
jednog ili svega nekoliko elemenata, kada nije moguce primeniti neku od gore
navedenih, opstih tehnika. Ove analiticke tehnike obuhvataju razlicite klasicne,

kolorimetrijske, elektroanaliti¢ke i metode jonske hromatografije.

Analiticke tehnike za elementarnu
analizu uglja i pepela

v v v v
Instrumentalne Opticke emisione
. . . Metode masene
rendgenske i i apsorpcione spekfrometriie Ostale metode
nuklearne metode metode P J

e INAA e Gravimetrija i
e RNAA e AAS e GDMS volumetrija

e PIXE/PIGE e OES e SSMS e JSE

e XRF * ICP/OES s ICP/MS e IC

e SXRF e Kolorimetrija

Slika 4.2 Podela analiti¢kih tehnika za elementarnu analizu uglja i pepela [36]

Navedene analiti¢ke tehnike mogu se primeniti za analizu kako uglja, tako i pepela.
Osnovno pitanje koje se namece pre odredivanja koncentracije nekog elementa je da li
analizirati ugalj ili pepeo. U praksi, za analizu neorganskih supstanci u uglju pepeo se
moze pripremiti na dva nacina. Prvi je kontrolisanim sagorevanjem uglja na
temperaturama od 400 °C do 815 °C (engl.-high-temperature ash, HTA). Drugi nacin je
sagorevanjem uglja, odnosno organske komponente uglja u struji kiseonika na
temperaturama ne ve¢im od 200 °C (engl.-low-temperature ash, LTA) [37]. Kada je re¢
o analizi makro elementa (na primer Si, Al, Ca, Fe, Mg, K, Na, P) razlika u odredivanju

ovih elemenata u HTA 1 LTA pepelu nije znacajna. Medutim, kada je re¢ o tragovima,
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znaCajne razike nastaju kada se ovi elementi odreduju u uglju, odnosno pepelu.
Uopsteno, direktna analiza uglja je uvek brza, priprema uzorka je jednostavnija i
smanjena je mogucénost gubitka lako isparljivih elemenata kao Sto su As, Se, Hg, B, F,
Cl. Bez obzira da li se analizira ugalj ili pepeo, vecina tehnika pokazuje najbolje
karakteristike kada se primenjuje na dobro samlevene i homogenizovane uzorke.
Prednost analize pepela je u tome S$to se njegovom pripremom moze povecati
koncentracija elementa za 5 do 10 puta, ¢ime se znacajno povecava i osetljivost i
preciznost primenjene analiti¢ke tehnike. Medutim, korekcija zbog uticaja matrice koja
se zahteva kod nekih tehnika (kao $to je XRF) je izrazenija kod analize pepela nego kod

analize uglja.

4.1 Nedestruktivne instrumentalne metode za odredivanje fluora i

hlora

Instrumentalna neutron aktivaciona analiza (INAA) i rendgenska fluorescentna
spektrometrija (XRF) se u elementarnoj analizi uglja primenjuju od 70-tih godina XX
veka. Osamdesetih godina su razvijene sinhrontona rendgenska fluorescentna
spektrometrija (SXRF) i rendgenske i nuklearne emisione metode indukovane ¢esticama

(PIXE/PIGE) i primenjene u analizi uglja.

Aktivaciona analiza je nuklearna (radijaciona) metoda za odredivanje koncentracije
elemenata u razli¢itim materijalima. U aktivacionoj analizi uzorak se izlaze dejstvu
radioaktivnih Cestica ili neutrona, pri ¢emu dolazi do formiranja radioaktivnih izotopa
ispitivanih elemenata. Usled nestabilnosti novoformiranih izotopa dolazi do emisije
karakteristiénog y-zraenja. Merenjem intenziteta karakteristicnog y-zracenja odreduje
se koncentracija elementa u uzorku. NajceS¢a tehnika aktivacione analize je
instrumentalna neutron aktivaciona analiza (engl.-instrumental neutron activation
analysis, INAA). Kod INNA izvor Cestica je nuklearni reaktor, a uzorak se izlaze
dejstvu neutrona male kineticke energije (,,spori” neutroni). Princip INNA je reakcija
izmedu neutrona i atomskog jezgra stabilnih izotopa ispitivanog elementa. Kada
atomsko jezgro apsorbuje neutrone, dolazi do formiranja radioaktivnih izotopa

ispitivanog elementa. Novonastali radioaktivni izotopi su nestabilni, dolazi do njihovog
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raspada, §to je pra¢eno emisijom y-zracenja. Na osnovu emitovanog y-zracenja vrsi se
kvalitativno i kvantitativno odredivanje elemenata prisutnih u uzorku. U opStem slucaju

ove promene su mogu prikazati kao [38]:

AX+gn >4 X +y (4.1.1)

- . . .. . . . Al .
Emisija y-zraCenja koja se odvija tokom raspada radioaktivnog izotopa ;X meri se

poluprovodnickim detektorima na bazi germanijuma. Izgled spektra emitovanih y-zraka
se moze uporediti sa hromatogramom gasnog hromatografa. Polozaj ,,pika” za
odgovarajuce ,retenciono vreme” na spektru odgovara energiji y-zraCenja, koja je
karakteristiéna za svaki element i predstavlja kvalitativnu karakteristiku elementa.
»Povrsina pika” odgovara intenzitetu karakteristiCnog y-zraCenja i proporcionalna je

koncentraciji elementa u uzorku (kvantitativna karakteristika elementa).

Osnovna prednost INAA je Sto omogucava direktnu analizu uglja, priprema uzorka je
jednostavna, pa je moguénost od kontaminacije uzorka svedena na minimum. Ovom
metodom se moze analizirati skoro 40 elemenata istovremeno, neki elementi se mogu
odrediti i na sub-ppm nivou. Znacajna prednost ove metode se ogleda i u neznatnim
korekcijama koje je potrebno primeniti kada je u pitanju uticaj kristalografske strukture
matrice. Glavna prepreka u Sirokoj laboratorijskoj primeni ove metode je slabo dostupna
instrumentacija za generisanje neutrona. Metoda INAA omogucava odredivanje fluora i
hlora u uglju. Medutim B, Be, Cd, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb i Tl se ne mogu rutinski
analizirati ovom metodom, usled malog efikasnog preseka zahvata termalnih neutrona,
Sto dovodi do visokih granica detekcije. Nedostatak ove metode je i u njenom trajanju.
Naime, u praksi se intenzitet y-zracenja meri odmah nakon zracenja materijala sporim
neutronima, a potom nekoliko nedelja, pa i meseci kasnije, kako bi se eliminisale
smetnje onih izotopa ¢ije je vreme poluraspada malo, odnosno, postigla bolja preciznost

za stabilnije radioaktivne vrste.

Rendgenska fluorescentna analiza (engl.-X-ray fluorescence analysis, XRF) se
primenjuje za odredivanje makroelemenata u uglju od sedamdesetih godina XX veka
[39], a vremenom su razvijene XRF metode za analizu tragova [40]. Osnovni princip

XRF metoda je ozracivanje uzorka uglja ili pepela primarnim x-zracima. Kao izvor
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primarnih x-zraka koriste se rendgenske cevi. Kada primarni x-zraci dodu u kontakt sa
uzorkom oni bivaju apsorbovani od strane atoma ili rasuti u materijalu. Ukoliko dode do
apsorpcije primarnih x-zraka, javlja se unutra$nji fotoelektri¢ni efekat. Primarni x-zraci
predaju svoju energiju unutraSnjem elektronu atoma (elektroni na K 1 L nivou
elektronskog omotaca). Ako je energetski sadrzaj x-zraka dovoljno veliki, dolazi do
izbacivanja unutrasnjeg elektrona sa njegovog osnovnog energetskog nivoa kao §to je
prikazano na slici 4.3. Usled izbacivanja elektrona atom prelazi u jonizovano i
pobudeno stanje. Kako je pobudeni atom energetski nestabilan, na mesto izbacenog
elektrona prelazi elektron sa nekog od visih energetskih nivoa. Na slici 4.4 je prikazan
prelaz elektrona sa spoljasnjeg na unutrasnji energetski nivo, koji je pra¢en emisijom

karakteristi¢nih sekundarnih x-zraka.

Fotoelektron
AE:E—EO x-zrak

AE=E.-E=K

e 17707 e
ili
AE: 'EU=K|‘;
x-zrak
£ Primarni
x-zrak
Slika 4.3 Izbacivanje elektrona sa Slika 4.4 Prelazak spoljasnjeg na mesto
unutra$njeg nivoa [41] izbafenog unutrasnjeg elektrona [41]

Proces emitovanja Kkarakteristiénih sekundarnih x-zraka naziva se rendgenska
fluorescencija. Analiza koja koristi rendgensku fluorescenciju naziva se rendgenska

fluorescentna spektrometrija.

Kod elemenata koji se nalaze na pocetku Periodnog sistema najée$¢e dolazi do
izbacivanja 1s elektrona (K-nivo), dok kod elemenata sa ve¢im rednim brojem, izbacuju
se 2s ili 2p elektroni (L-nivo). Energija emitovanog sekundarnog x-zracenja predstavlja

razliku izmedu energije odgovaraju¢ih nivoa. Kako svaki element ima jedinstven
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raspored energije po nivoima, to su i emitovani sekundarni x-zraci jedinstvena
karakteristika elementa, na osnovu koje se moze izvrSiti kvalitativnho odredivanje
elementa. Intenzitet emitovanog sekundarnog X-zrac¢enja je kvantitativna karakteristika
datog elementa. U zavisnosti od zahteva analize, detekcija sekundarnih x-zraka se vrsi
pomocu odgovarajuc¢ih detektora. Ako se zeli posti¢i dobra preciznost i tac¢nost
odredivanja elementa u uzorku, tada se koristi detektor za razdvajanje talasnih duzina
emitovanog zracenja (engl.-wavelenght-dispersive detector, WDXRF). Ako se naglasak
pri analizi stavlja na brzinu, tada se koriste detektori za razdvajanje energije emitovanog
zracenja (engl.-energy-dispersive detector, EDXRF). Za odredivanje elemenata sa
malim rednim brojem (od Na do Cl), K i L emisione linije mogu biti apsorbovane
vazduhom, pa Cak 1 helijumom. Iz tog razloga, pri analizi ovih elemenata potrebno je

koristiti vakuum XRF spektrofotometre.

XRF je nedestruktivna metoda, a jedna od njenih prednosti je relativno jednostavna
priprema uzorka, koja obuhvata mlevenje i tabletiranje uzoraka. Instrumentacija za XRF
analizu je relativno lako dostupna. Opseg odredivanja elemenata XRF metodom se
kre¢e od manje od 1 ppm do 100 % (masenih). Osnovni nedostatak je relativno mala
osetljivost prema tragovima, pa su granica detekcije, preciznost i tacnost XRD metoda
manje u odnosu na ostale metode iz grupe rendgenskih i radijacionih metoda. Siroka
primena XRF metoda ograni¢ena je nedostatkom referentnih materijala, koji su

strukturno (kristalografski) sli¢ni analiziranom materijalu.

Evans 1 saradnici [40] su primenili WDXRF metodu za odredivanje hlora u uglju. U
ovom ispitivanju, ta¢nost odredivanja je bila izmedu 2 i 5 % za makrokomponente
primenom WDXRF i ispod 5 % za elemente u tragovima primenom EDXRF. Kod

WDXREF odredivanja P i Cl u uzorcima uglja, merna nesigurnost je bila 10 %.

Pored INAA i XRF metoda, za elementarnu analizu uglja se mogu primeniti jo§ dve
metode. Princip ovih metoda se, kao i kod INAA i XRF tehnika, zasniva na fizici
atoma. Naime, emisija X- i y-zraCenja atoma se izaziva ubrzanim Cesticama, najcesce
protonima, mada se u nekim slu¢ajevima primenjuju i ubrzani joni. Kada se uzorak

izlozi dejstvu ubrzanih protona, moze do¢i do dve vrste interakcija ubrzanih protona i
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atoma. Ukoliko je energija ubrzanih protona dovoljna, protoni ¢e nadvladati odbojne
Kulonove sile koje se javljaju u interakciji sa pozitivnim jezgrom atoma. Tada dolazi do
nuklearne reakcije i ubrzani protoni bivaju apsorbovani od strane atomskog jezgra, $to
je praceno emisijom y-zracenja. Tehnika kod koje dolazi do emisije y-zraCenja usled
nuklearne reakcije izmedu jezgra atoma i ubrzanih protona, naziva se proton
indukovana radijaciona spektrometrija (engl.-proton-induced y-ray spectrometry,
PIGE). Princip INAA 1 PIGE tehnike je isti. Osnovna razlika izmedu ovih tehnika je u

tipu Cestica koje u interakciji sa atomskim jezgrom dovode do nuklearne reakcije.

Drugi tip interakcije ubrzanih protona je sa unutras$njim elektronima elektronskog
omotafa atoma. Slicno XRF tehnici, ubrzani proton predaje energiju unutrasnjem
elektronu 1 izbacuje ga sa osnovnog energetskog nivoa. Obrazuje se pobudeni,
nestabilni atom. Na mesto izbacenog elektrona prelazi elektron sa nekog od visih
energetskih nivoa, §to je pra¢eno emisijom odgovarajuéih x-zraka na nacin prikazan na
slici 4.5. Tehnika kod koje se element odreduje na osnovu emisije x-zracenja, koje
nastaje usled prelaza spoljaSnjeg elektrona na mesto unutrasnjeg elektrona izbacenog
usled interakcije sa ubrzanim protonima, naziva se proton indukovana rendgenska
spektrometrija (engl.-proton-induced x-ray spectrometry, PIXE). Princip PIXE tehnike

je slican XRF tehnici, a razlika u nacinu indukovanja x-zracenja.

e
0

o]

E = (1-4) MeV

x-zrak

Slika 4.5 Emisija x-zraka usled prelaza spoljasnjeg elektrona na mesto izbacenog

unutrasnjeg elektrona [42]

Obe tehnike omogucavaju istovremeno odredivanje do 75 elemenata. PIXE i PIGE
tehnike su osetljivije od XRF metode, i pogodne su za analizu malih koli¢ina uzoraka,

posebno onih koji su deponovani u tankom sloju. Osnovni nedostatak PIXE i PIGE
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metoda je Sto protonski zrak ima manju prodornu mo¢ od neutrona, pa se ove metode ne
mogu Koristiti za deblje tabletirane uzorke. S druge strane, ukoliko se ove metode
primene u analizi debljih uzoraka, korekcije na kristalografsku strukturu uzorka su
znacCajne [43]. OgraniCenje za Siru primenu ovih metoda u analizi ¢vrstih materijala je

tesko dostupan akcelerator potreban za proizvodnju snopa brzih protona.

Roelandts i saradnici su razvili PIGE metodu za odredivanje fluora u uglju [44].
Analizom pet referentnih materijala, zakljucili su da je relativna standardna devijacija
oko 5 %, pri koncentraciji fluora u uglju od 100 mg/kg, a granica detekcije 25 mg/kg.
Primena sintetickih standarda i uzoraka sa standardnim dodatkom, ukazala je da je
PIGE metoda, znatno preciznija od drugih metoda kojima se moZe odrediti sadrZaj

fluora u uglju.

4.2 Jon-selektivne elektrode

Problem odredivanja halogena u uglju je sprega adekvatnog prevodenja ovih elemenata
iz kompleksne Cvrste matrice u vodeni rastvor i merenja jonske koncentracije.
Halogenid-joni u vodenom rastvoru mogu se odrediti  volumetrijski,
spektrofotometrijski, potenciometrijski jon-selektivnim elektrodama i metodama jonske
hromatografije. Ovde C¢e biti opisane samo potenciometrijske 1 metode jonske

hromatografije, koje su upotrebljene u izradi ove disertacije.

Razvoj jon-selektivnih elektroda (JSE) poslednjih decenija dvadesetog veka veoma je
brz $to je, sa jedne strane, rezultat razvoja elektronike, koja kao komercijalne proizvode
nudi milivoltmetre i pH-metre sa visokom impedancom (> 10 Q), a sa druge strane,
pogodnosti rada sa ovim elektrodama. Odredivanje koncentracije jon-selektivnim
elektrodama je nedestruktivna metoda, merenje se vrsi za kratko vreme, potrebna je
mala zapremina rastvora, obi¢no nekoliko cm?® ali i manja - do 0,05 cm®. Pored toga sa
njima se moze kontinualno vrsiti kontrola koncentracije jona u protocnim sistemima (F,
amonijaka, CN i dr.) a koriste se i za izgradnju uredaja za automatsko odrzavanje nivoa
koncentracije jona u te¢nim protocnim sistemima (npr. F~ u vodi). Odredivanje

koncentracije jona moZe se vrsiti najéesée u opsegu 10 - 10" mol/dm® mada se u
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pojedinim sludajevima mogu odredivati i koncentracije od 10~ mol/dm®. Ovaj opseg
koncentracija, zajedno sa jednostavnosc¢u i brzinom odredivanja, omogucava njihovu
primenu u analizi necisto¢a u razli€itim proizvodima, u analizi zemljiSta, bioloskih
materijala, analizi zagadenosti vode i kvaliteta prirodnih voda kao i u nizu

fundamentalnih i primenjenih istrazivanja.

Jon-selektivne elektrode predstavljaju elektrohemijske polucelije ¢iji potencijal zavisi
od koncentracije (odnosno aktivnosti) odredene vrste jona u rastvoru, a odziv jon-
selektivne elektrode posledica je uspostavljanja Donanove (Donann) ravnoteze na
dodirnoj povrsini rastvora i osetnog elementa senzora usled razlike aktivnosti jonske
vrste u te€noj i ¢vrstoj fazi, §to za rezultat ima uspostavljanje membranskog potencijala,
odnosno razlike potencijala sa obe strane membrane. Ovaj potencijal menja se u

zavisnosti od promene aktivnosti jona u te¢noj fazi.

Senzor, odnosno membrana JSE je jedinjenje vrlo niske rastvorljivosti i izrazite
poluprovodljivosti. Kako jedinjenja sadrze anjonsku i katjonsku komponentu, svaka
elektroda je u osnovi biselektivna, a vrednost potencijala elektrode je srazmeran
koncentraciji u rastvoru svom senzoru korespodentnog katjona ili svom senzoru
korespodentnog anjona. Promena potencijala elektrode, dovodi do generisanja
elektricnog signala koji se ili preko unutraSnjeg referentnog rastvora ili ¢vrstog kontakta

prenosi do mernog instrumenta.

Odredivanje koncentracije jona pomocu jon-selektivne elektrode se zasniva na merenju

elektromotorne sile elektrohemijske ¢elije:
Referentna elektroda Rastvor Jon-selektivna elektroda

¢ija je elektromotorna sila (EMS) data izrazom:
EMS = Eqef — E; (4.2.1)
kada je potencijal referentne elektrode (Erf) pozitivniji od potencijala jon-selektivne

elektrode (Ej). U suprotnom slucaju njihova mesta u jednacini 4.2.1 su zamenjena.

Kako je potencijal referentne elektrode konstantan, to promene EMS ¢elije poticu jedino
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od promene potencijala jon-selektivne elektrode prouzrokovanih promenom aktivnosti

primarnih jona u rastvoru.

Zavisnost potencijala jon-selektivne elektrode od aktivnosti primarnih jona odredena je

jednac¢inom Nernstovog tipa:
E, =k, +kloga,. (4.2.2)

gde je: ke - konstanta elektrode; k - teoretski ima vrednost 2,303RT/nF, ay. - aktivnost
odredivanog jona u rastvoru.
Ako se aktivnost jona u rastvoru izrazi preko koncentracije i koeficijenta aktivnosti,

dobija se sledeci izraz:
E; =k, +klog(y, [X]) (4.2.3)

U praktiénim merenjima, jonska jacina rastvora se odrZava konstantom dodavanjem
konstantne koli¢ine rastvora sa visokom jonskom ja¢inom (NaNOs, NaCl, KNO3, KCI).
Tada je koeficijent aktivnosti odredivanog jona konstantan i ulazi u konstantu ke, pa je

potencijal elektrode linearan sa logaritmom koncentracije merenog jona:

Na osnovu jednacine 4.2.4 zakljuCuje se da se dobija skoro Nernstovska zavisnost
ponencijala jon-selektivne elektrode od aktivnosti (koncentracije) ispitivanog jona u
rastvoru. Veli¢ina S, je nagib funkcije E - loga (Nerstovski nagib), koji na 273 K iznosi
59,162 mV po dekadi aktivnosti jednovalentnih jona, odnosno 29,58+2 mV po dekadi

aktivnosti dvovalentnih jona.

Odredivanje koncentracije jon-selektivnom elektrodom podrazumeva prethodnu
kalibraciju sa rastvorom poznate koncentracije. Kalibracija u dve tatke primenjuje se
samo onda kada je poznat opseg koncentracije jona u ispitivanom rastvoru. Pouzdaniji i
jednostavniji nacin merenja jonske koncentracije je konstruisanjem kalibracionog
dijagrama, merenjem EMS u 5-6 standardnih rastvora razlicitih koncentracija. Ovaj
nacin odredivanja jonske koncentracije je pogodan za rad sa velikim brojem uzoraka,

¢ije koncentracije variraju u Sirokom opsegu.

27



Usled postojanja jonskih interakcija u elektricnom polju sila, potenciometrijska merenja
ne daju podatke o stehiometrijskoj, ve¢ o aktivnoj koncentraciji, odnosno aktivnosti
ispitivane jonske vrste. PoSto je jonska interakcija izrazenija u koncentrovanijim
rastvorima, za konstruisanje kalibracione krive ne primenjuju se rastvori
koncentrovaniji od 0,1 mol/dm®. Rastvori nizih koncentracija se prave sukcesivnim,
desetostrukim razblaZivanjem prvog rastvora, destilovanom vodom ili 0,1 mol/dm®
rastvorom KNOs, zavisno od preporuke proizvodaca jon-selektivne elektrode. Na taj
nacin ¢e standardni 1 ispitivani rastvori biti iste jonske jacine, a razli¢ite aktivnosti.
Merenja odgovaraju¢om jon-selektivnom elektrodom treba poceti od najrazblazenijeg
rastvora da bi se izbegao ,,efekat pamcenja” i iz tog razloga ne treba koristiti rastvore

razblaZenije od 10° mol/dm®,

Graficki prikaz eksperimentalnog odredivanja E-pX funkcije je dat na slici 4.6 [46].
Merenja u zakrivljenom delu su nesigurna, a prouzrokovana su nesigurno$éu u
pripremanju izuzetno razblazenih rastvora, nesavrSeno$¢u elektrode, a zavise i od
proizvoda rastvorljivosti senzorskog jedinjenja. Granica detekcije predstavlja onu
najnizu koncentraciju ispitivane vrste posle koje dolazi do zakrivljenja Nerstove
funkcije. Prakti¢no, bez obzira o koliko nerastvornom jedinjenju senzorske faze se radi,

granica detekcije je reda veligine 10 do 107 mol/dm®.

EMF
[mV]

59.8 mv/z;

¢
.- - -

* ¥~ granica

detekciie

—» loga

Slika 4.6 Kalibraciona kriva jon-selektivne elektrode [46]
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Kada su u pitanju niske koncentracije koje su ispod granice detekcije jon-selektivne
elektrode koristi se metoda jednostukog ili visestrukog standardnog dodatka. Poznata
kolicina iste vrste, u obliku Cistog rastvora, dodaje se u ispitivani rastvor, ¢ime se nivo
koncentracije dovodi u oblast pravolinijske zavisnosti E-pX krive. I u ovom sluéaju se
konstruiSe kalibracioni dijagram, merenjem potencijala u seriji standardnih rastvora istih
jonskih ja¢ina. Potom se izmeri EMS ispitivanog uzorka poznate zapremine (V;). Ako se

primeni Nernstova jednac¢ina, moze se napisati da je:
Et :ke +klog 7:Cq (425)

gde u praksi k predstavlja nagib prave koja predstavlja zavisnost E od log c, y: i C; su
koeficijent aktivnosti, odnosno koncentracija jona u ispitivanom rastvoru. Poznata
zapremina V, standardnog rastvora koncentracije cs odredivanog jona se doda u
ispitivani rastvor i izmeri se potencijal E,. Koncentracija cs bi trebalo da bude 50-100
puta veca od koncentracije C;. Za potencijal E; vazi:

Vi (Vtct +Vzcs)

E, =k, +k-log v
V,+V,) (4.2.6)

gde je Vi zapremina ispitivanog rastvora.

Obezbedivanjem sli¢ne jonske jacine oba rastvora, koeficijent aktivnosti u oba rastvora

¢e biti isti, pa se razlika potencijala moze izraziti kao:

\%
AE=E, —E, = k|ogM
C (Vi +V,) 4.2.7)
odnosno:
c
C, = -
10AE/k[1+th—Vt

2) V2 (4.2.8)

Dakle pretpostavljaju¢i da je nagib kalibracione prave prethodno odreden, koncentracija

jona u ispitivanom rastvoru se moze izracunati prema jednacini 4.2.8 [45].

Fluorid-selektivna elektroda je veoma osetljiva, a temperaturni opseg elektrode je od
0 do 50 °C. Aktivnu fazu fluorid-selektivne elektrode ¢ini monokristal LaF3; koji je

dopovan jonima Eu?*, u cilju smanjenja omskog otpora membrane. Velika selektivnost
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elektrode lezi u Cinjenici da u procesu difuzije ucestvuju samo fluorid-joni [46].
Komercijalno dostupne elektrode izraduju se tako Sto se elektroaktivni materijal umece
u nosac¢ elektrode. Nosac¢ elektrode je najces¢e organska polimerna supstanca (PVC,
epoksi smola, polipropilen, teflon). Unutrasnjost nosaca elektrode je ispunjen 1 mol/dm?®
rastvorom NaCl i 0,01 mol/dm® rastvorom NaF, unutrasnja referentna elektroda je
Ag/AgCI. Granica detekcije monokristalnih jon-selektivnih elektroda zavisi od
proizvoda rastvorljivosti tesko rastvornog jedinjenja u test rastvoru. Cak i da test rastvor
ne sadrzi fluorid-jon, kada se fluorid-selektivna elektroda uroni u rastvor do¢i ¢e do
rastvaranja LaFs, a koncentracija jona La>* i F” odgovara¢e vrednostima koje se mogu
izraCunati iz proizvoda rastvorljivosti LaFs. To znaci da ¢e u rastvoru uvek biti prisutna
niska, konstantna, koncentracija fluorid-jona, pa je primenljivost fluorid-selektivne

elektrode od 5-10” mol/dm?® do 1 mol/dm? fluorida.

U praktiénim merenjima, jonska jacina rastvora se odrzava konstantom dodavanjem
konstantne koli¢ine rastvora sa visokom jonskom jacinom, koji se naziva meSoviti pufer
(engl.-Total lonic Strenght Adjustment Buffer, TISAB) i u standardne rastvore i u
rastvore uzoraka [47]. Rastvor TISAB-a je smesa NaCl, glacijalne CH3COOH i neke
organske supstance (najéesce natrijum-citrata ili 1,2-diamincikloheksantetrasircetne
kiseline). Fluorid-jon ima mali jonski radijus, zbog ¢ega pokazuje veliku tendenciju da
se ponasa kao ligand. Fluorid-jona stoga gradi veliki broj razli¢itih kompleksnih jona, u
kojima centralni jon ima visoki koordinacioni broj (uglavhom 6). Stabilne komplekse u
vodi fluor gradi sa aluminijum-, berilijum- i gvozde(Ill)-jonom, a sa borom gradi
meSovite fluorid-hidrokso komplekse. U kiselim rastvorima, fluor moze da se veze za
silicijum, pri Gemu nastaju kompleksni joni SiFs” i SiF4. Organske supstance se u
rastvor TISAB-a dodaju u cilju uklanjanja interferirajueg dejstva jona metala, sa
kojima fluorid-jon gradi stabilne kompleksne jone. Fluorid-selektivna elektroda je
veoma selektivna prema fluorid-jonima, ali istovremeno u odredenoj meri je selektivna i
prema hidroksid-jonima. Podesavanje pH vrednosti pomocu pufera je potrebno posto F
I OH'-joni imaju isto naelektrisanje i slican jonski radijus, tako da hidroksid-joni mogu
ometati merenje fluorid-selektivnom elektrodom. U kiselim rastvorima gradi se HF,
prema kojoj fluorid-selektivna elektroda nije osetljiva. Na taj nacin se sa smanjenjem

pH vrednosti rastvora smanjuje aktivnost fluorid-jona u rastvoru sto je prikazano na slici
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4.7, pa merenje nece biti korektno. S druge strane u jako baznim rastvorima na povrsini

senzorskog dela se gradi tanak sloj La(OH)s:

LaFzs + 30H = La(OH)g(s) + 3F
EMF
[mV]

2001

100

LaF3+3OH -~ =

La(OH); +3F~
-100 10" M F-
Pt /,/ \
2 4 6 8 10 12 14 pH

Slika 4.7 Zavisnost EMS sprega fluorid-selektivna elektroda/referentna elektroda od pH
[46]

Na ovaj nacin se povecava koncentracija fluorid-jona u rastvoru, odnosno, sa
poveéanjem pH vrednosti rastvora, elektrodni potencijal jon-selektivne elektrode je sve
negativniji. Na osnovu napred recenog, zakljuCuje se da vrednost pH rastvora pri
merenju fluorid-selektivnom elektrodom mora biti izmedu 5,0 i 7,0. Pre merenja
fluorid-selektivnom elektrodom, treba voditi ra¢una da organske necistoe budu

uklonjenje iz rastvora, pre svega CHClIs.

Za razliku od fluorid-selektivne elektrode, hlorid-selektivna elektroda je manje
osetljiva, na Sta ukazuje i opseg odredivanja hlorida koji se kre¢e od 5.10° do 1
mol/dm®. Temperaturni opseg u kome se moze koristiti ova elektroda je od 0 do 80°C, a
opseg pH od 2 do 12. Razvoj hlorid-selektivne elektrode vezuje se za Kolthoff-a i
Sander-a, koji su utvrdili da disk topljenog srebro-hlorida moze da se upotrebi kao jon-
selektivni materijal, ukoliko se elektroda pripremi na nacin sliCan pripremi staklene

elektrode za merenje pH. Uz odgovarajuc¢u referentnu elektrodu ovakva elektroda
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omogucava stabilno merenje EMS, kao i elektroda tipa srebrne Zice prevucene srebro-
hloridom. Medutim, prednost ove elektrode je njena veéa otpornost na delovanje
redukcionih supstanci. Dalji razvoj hlorid-selektivne elektrode vodio je ka razvoju
mono i polikristalnih homogenih elektroda u kojima je srebro-hlorid umetnut u kristalnu
reSetku srebro-sulfida. Hlorid-selektivna elektroda po svojoj konstrukciji sli¢na je
monokristalnoj fluorid-selektivnoj elektrodi. Kristali srebro-hlorida se na visokoj
temperaturi 1 pritisku mesaju sa kristalnim srebro-sulfidom, s tim $to je udeo AgCl do
30 %. Potom se dobijena kristalna smesa u obliku diska umece u nosac elektrode koji je
sintetickog polimernog materijala (PVC, epoksi smola, polipropile, teflon). Unutrasnja
referentna elektroda je Ag/AgCl elektroda. U cilju odrZanja konstantnog potencijala na
dvema unutra$njim granicama faza (Ag/AgCl/unutrasnji rastvor/membrana), neophodno
je da unutra$nji rastvor ima konstantnu koncentraciju jona koji se odreduje. U ovom
slu¢aju unutrasnji rastvor je koncentrovani rastvor KCIl. Najve¢i problem u radu sa
hlorid-selektivnom elektrodom predstavljaju smetnje koje najée$ée poticu od I', Br,
OH" i CN'-jona, dok sulfid-joni ne smeju biti prisutni ni u tragovima. S druge strane,
negativan uticaj katjona koji sa hlorid-jonom grade stabilne komplekse daleko je maniji
nego kod odredivanja fluorida. Iz tog razloga pri merenju sa hlorid-selektivnom
elektrodom nije potrebno pripremati rastvor TISAB-a, ve¢ se jonska jacina rastvora
relativno lako reguliSe. Standardni 1 ispitivani rastvor se mesaju neposredno pre merenja

u odnosu 1:1 (v/v) sa rastvorom KNO; koncentracije 1 mol/dm?.

Proizvoda¢ Consort (Belgija) predlaze da se u cilju uklanjanja smetnji, koje poti¢u od
gore pomenutih anjona, neposredno pre merenja hlorida u ispitivani uzorak doda rastvor
CISA-e [48]. CISA-a je smesa NaBrOgs i koncentrovane azotne Kiseline, koja deluje kao

oksidaciono sredstvo i smanjuje negativan uticaj anjona.

Tehnika merenje koncentracije hlorid -selektivnom elektrodom je ista kao i kod merenja

fluorid-selektivnom elektrodom.

Na osnovu pregleda novije strucne literature, dolazi se do zakljucka da je razvoj hlorid-
selektivne elektrode u drugom planu u odnosu na jonsku-hromatografiju, koja se

pokazala kao izuzetno osetljiva i pouzdana metoda za odredivanje hlorid-jona.
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4.3 Jonska hromatografija (I1C)

Hromatografija obuhvata vise razli¢itih grupa metoda koje omogucavaju razdvajanje,
izolovanje, identifikaciju i odredivanje komponenti u smesi. Komponente smese se
razdvajaju na osnovu razliitih keficijenata raspodele izmedu pokretne (mobilne) i
nepokretne (stacionarne) faze. Pokretna faza moze biti gas ili te¢nost, a nepokretna faza
tecnost na nekom Cvrstom nosacu, adsorpcioni sloj na povrSini Cvrste faze ili
jonoizmenjiva¢. Pokretna faza proti¢e preko nepokretnog adsorpcionog sloja i prenosi
sastojke smesSe kroz nepokretan sloj. Kretanje sastojaka uzorka moze da se odvija na
dva nacina: istim brzinama (istisna hromatografija) i razli¢itim brzinama (eluciona

hromatografija).

Otkri¢e hromatografije kao metode odvajanja pripisuje se ruskom botani¢aru Mikhail
Tswett-u (Cvet), koji je 1903.godine ovom metodom razdvojio hlorofil i druge biljne
pigmente biljnog ekstrakta. Za odvajanje je upotrebio staklenu kolonu ispunjenu ¢vrstim
CaCOg3 kao adsorpcionim sredstvom. U gornji deo kolone je uneo biljni ekstrakt i
kolonu zatim ispirao petrol-etrom. Pri ispiranju, pojedine komponente su se kretale kroz
kolonu razli¢itom brzinom i medusobno se razdvojile u obojene trake ili zone. Sadrzaj
kolone je pazljivo izvaden, pojedine trake razdvojene isecanjem i obradivanjem

odgovaraju¢im rastvarac¢em, sorbovane komponente su desorbovane 1 analizirane.

U prvim primenama metoda je bila ograni¢ena na obojena jedinjenja, pa otuda i ime
HROMATOGRAFIJA koje je M.Cvet 1906. godine dao metodi prema grékim recima
chromos s$to znaci boja i graphein $to znaci pisati. Danas je hromatografija jedna od
najboljih 1 najceS¢e primenjivih metoda hemijske analize. Zahvaljujuéi visokoj

efikasnosti primenjuje se u hemiji, biologiji, farmaciji, biomedicini, pa i u tehnologiji.

Podela hromatografskih metoda se moze izvrsiti na vise nacina [49]:
1. Opsta klasifikacija ili klasifikacija prema nacinu smeStanja stacionarne faze:
planarna hromatografija (tankoslojna, papirna 1 elektrohromatografija) |

hromatografija na koloni (gasna i te¢na);
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2. Prema fizickoj prirodi mobilne i stacionarne faze: te¢no — te¢no; te€no - ¢vrsto;
gas - te¢no i gas - &vrsto hromatografija. Cesto se pod te¢nom hromatografijom
navode prva dva sistema, a pod gasom poslednja dva;

3. Prema fizi¢ko-hemijskom procesu na granici faza: adsorpciona (adsorpcija);
jonoizmenjivacka (jonska izmena); talozna (talozenje); gel-filtracija (filtracija);
afinitetna (stvaranje kompleksa); i particiona (rastvaranje) hromatografija;

4. Prema nainu pomeranja mobilne faza: hromatografija eluiranjem, frontalna
analiza, hromatografija istiskivanjem i kombinovana;

5. Prema cilju, hromatografija moze biti: analiticka (kvalitativna i kvantitativna) ili

preparativna (izdvajanje Ciste supstance u vecoj koli¢ini).

Te¢na hromatografija je tip hromatografije ¢ija je pokretna faza te¢na, a nepokretna
faza moze biti granulovana C¢vrsta faza ili te¢nost naneSena na granule ¢vrstog nosaca
(nerastvorna u tecnosti koja predstavlja mobilnu fazu). Za razliku od gasne
hromatografije koja zahteva da uzorak bude u stanju gasa ili pare, odnosno, da su
temperature daleko iznad sobne, te¢na hromatografija se uglavnom izvodi na sobnoj
temperaturi. To zna¢i da se mogu analizirati 1 termicki nestabilne supstance (npr.

organske supstance bioloSkog porekla 1 znacaja).

Teorije razvijene za hromatografiju u gasnoj fazi Giddings je primenio na te¢nu fazu
pokazavsi u svojim radovima (od 1963 do 1965 godine) da je prednost hromatografije u
gasnoj fazi brzina analize, a u teCnoj moguénost povecanja broja teorijskih platoa. U
cilju povecanja efikasnosti i smanjivanja vremena analize u praksu se uvode nove
kolone punjene vrlo malim Cesticama adsorbensa ili nosaca tecne 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.

Tefna hromatografija pod visokim pritiskom (engl.-high pressure liquid
chromatography) ili tecna hromatografija visoke efikasnosti (engl. -high preformance
liquid chromatography, HPLC) je te¢no-hromatografska tehnika u kojoj se tecnost kroz

kolonu propusta pod pritiskom od 400 bara, pa i ve¢im. Analize sa razli¢itim parovima
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pokretna/nepokretna faza se izvode jednim jedinstvenim uredajem koji omoguéuje
kontinualnu promenu hemijskog sastava pokretne faze u cilju poboljSanja separacije,
priklju¢ivanje raznih tipova detektora i pumpi, automatsko upravljanje postupkom od

uzimanja uzorka do registracije hromatograma i obrade podataka.

HPLC ima niz prednosti u poredenju sa klasicnom tecnom hromatografijom i to u

brzini, razdvajanju, osetljivosti, visSekratnoj upotrebi kolona i lakoj regeneraciji uzoraka.

Cetiri osnovna tipa HPLC su sledeéa [50]:

1. Hromatografija pomocu jonskih izmenjivaca,

2. Tecno-¢vrsta (adsorpciona) hromatografija,

3. Tecno-te¢na hromatografija,

4. Hromatografija istiskivanja (isklju¢enja) po veli¢ini (SEC, GPC).
Ovi tipovi reprezentuju cCetiri posebna mehanizma interakcije molekula uzorka sa
stacionarnom fazom. Razlike izmedu ovih tipova hromatografije leze u osnovi U

razli¢itim kolonama koje koriste.

Uredaj za visokoperformansnu te€nu hromatografiju prikazan je na slici 4.8 1 sastoji se
iz rezervoara za mobilnu fazu, pumpe, injektora, kolone, detektora, termostata za kolonu

i detektor, uredaja za registrovanje i obradu podataka [51].

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

odgovarajuci osetljivi detektor ¢iji je odziv srazmeran koncentraciji supstance. Odziv

detektora se prevodi u odgovarajuci naponski signal koji se automatski belezi.

Rastavarac koji sluzi kao mobilna faza sipa se u poseban rezervoar. Rezervoar je obi¢no
sud od stakla ili nerdajuceg Celika zapremine 200-1000 cm®. Rezervoara moze biti za
viSe rastvaraca. Njihovi izvodi se spajaju u meSacu koji pusta rastvarace iz razliitih
rezervoara razli¢itim brzinama 1 time obezbeduje mobilnu fazu odredenog hemijskog
sastava. U cilju efikasnijeg razdvajanja komponenti, sastav mobilne faze moze da se

linearno menja u toku samog procesa hromatografije (gradijentna hromatografija).
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U te¢noj hromatografiji mobilna faza je tecnost, a njeno kretanje obezbeduju sistemi za
pumpanje. Pumpe obezbeduju: brzinu protoka od 0,1 do 10 cm®min; kontrolu i
reproduktivnost protoka; visoke pritiske 1 postizanje bezpulsirajueg rezima rada ili

protok sa minimumom pulsacija.

L |

Slika 4.8 Sema uredaja za HPLC. Opis: 1 — rezervoar mobilne faze, 2 - pumpa visokog
pritiska, 3 - injektor, 4 - uzorak, 5 - kolona, 6 — detektor, 7 — otpad, 6 — uredaj za
registrovanje i obradu podataka [51]

Koriste se tri osnovna tipa pumpi. Recipro¢na (povratna) pumpa, koja se najcesce
koristi, je jednostruka, dvostruka ili trostruka klipna pumpa, sa ili bez dijafragme, koja
obezbeduje konstantan protok ili pritisak. Princip rada se sastoji u naizmeni¢nom
kretanju klipa natrag-napred u hidrauli¢noj komori ¢ija zapremina varira od 35 do 400
puL. Pri tom naizmeni¢nom kretanju, klip uvlaci rastvara¢ iz rezervoara mobilne faze
(kada je ventil na separacionoj koloni zatvoren), a zatim ga izbacuje iz pumpe i ceo ovaj
proces se ciklicno ponavlja. Dvostruke 1 trostruke klipne pumpe su se pokazale
prakti¢nije jer se u svakom trenutku na jednom od klipova odvija ili punjenje ili
istiskivanje rastvaraca iz komore. Ubrizgavajuca pumpa ima ograni¢enu zapreminu
izmedu 250 1 500 uL i najviSe odgovaraju kolonama malog pre¢nka jer samo ograni¢ena
zapremina mobilne faze dospeva u pumpu pre ponovnog punjenja. Pumpa konstantnog
pritiska ima ogranien rezervoar (oko 70 cm® i daje nepulsirajuéi protok). Nedostatak

ovog sistema je Sto se gas, koji pomera te¢nost, rastvara u mobilnoj fazi.
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U te¢noj hromatografiji sastav mobilne faze je jedan od najbitnijih ¢inilaca koji utie na
hromatografsko razdvajanje. Postoji veliki broj pogodnih organskih rastvaraca ili
vodenih puferskih rastvora. Za mobilnu fazu je osnovno da: ne menja karakteristike
kolone; bude kompatibilna sa detektorom; rastvara uzorak; ima malu viskoznost;
omogucava ponovnu regeneraciju uzorka (ukoliko je potrebno); bude bez stranih

primesa (HPLC c¢istoce), i bude komercijalno dostupna.

Mobilna faza se uglavnom nakon upotrebe ne regenerise, ve¢ se odbacuje. Tecnost koja
se koristi kao mobilna faza treba da bude dobro degazirana. Vazduh koji se nalazi
rastvoren stvara mehuri¢e u detektoru, Sto izaziva visok Sum na izlazu iz detektora.
Jedan od nacina da se ovo izbegne je postavljanje restriktora (uredaja koji sprecavaju

stvaranje mehurica) na izlazu iz detektora.

Mobilna faza se degazira pre ulaska u pumpu. Prethodna degazacija se vrsi u vakuumu,
ultrasoni¢nom kupatilu ili zagrevanjem. Kontinualna degazacija u toku rada se vrsi
primenom takozvanih degazera. Karakteristike kontinualnog vakuumskog degazatora:
male interne zapremine - za brzu promenu mobilne faze; visoka efikasnost degaziranja -
za nesmetani rad 1 dobre rezultate eliminiSu¢i potrebu za helijumom; Sirok opseg

protoka - sve do 10 cm®/min za sve vrste HPLC analiza ukljucujudi i semi preparativhu
HPLC.

Efikasnost kolone zavisi od brzine protoka mobilne faze. Za kolone visoke efikasnosti
(unutra$nji preénik 2 mm) koriste se protoci u opsegu 0,5 - 5 cm*/min koji se dobijaju
pri pritiscima od 30 do 350 bara. Primenjeni pritisak zavisi od permeabilnosti 1 duZine
kolone, pre¢nika Cestica stacionarne faze i viskoziteta mobilne faze. Protok mobilne
faze se dobija merenjem vremena koje je potrebno da se sakupi odredena zapremina

teCnosti u neki graduisani sud.

Eluiranje moze biti izokratsko i gradijentno. 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
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analize se smanjuje; poboljSava se razdvajanje komponenata; dobijaju se o$tri pikovi

(bez razvlacenja) 1 povecava se osetljivost.

Gradijent moze biti stupnjevit ili kontinualana. Optimalni gradijent za razdvajanje
komponenti smeSe dobija se eksperimentalnim putem. Izokratski uslovi, odnosno
mesanje rastvaraCa pre unoSenja u sistem ima prednost nad gradijentnim eluiranjem
(meSanjem rastvara¢a u samom sistemu) jer ponovno uspostavljanje ravnoteze pri
promeni mobilne faze pri gradijentnom eluiranju moze da traje isuviSe dugo. Pri

izokratskom eluiranju dolazi i do stabilizacije bazne linije.

Injekcioni sistem sluzi za unoSenje uzorka u struju pokretne faze. Injektori su
Cetvorokrake ili Sestokrake slavine koje mogu da izdrze visoke pritiske. Pomocéu
mikroSpriceva uzorci se odmeravaju i doziraju, a koli¢ina uzorka zavisi od osetljivosti
detekcije. Tecni uzorak se u dozator unosu probadanjem zaptivne gume pomocu igle
Sprica. Savremeni uredaji imaju automatske izmenjivace uzorka koji su u isto vreme i
sistemi za doziranje, u odredenim vremenskim intervalima automatski se unose
programirane koli¢ine uzorka (od 0,001 do 0,5 cm® uzorka). Pri unoSenju uzorka u
kolonu bitno je da se ne poremeti materijal kojim je kolona pakovana. Koriste se dve
vrste injektiranja: sa protokom mobilne faze ili sa zaustavljenim protokom mobilne
faze. U sistemima u Kkojima radni pritisci nisu veéi od 70 bara koristi se direktno
injektiranje bez zaustavljanja protoka mobilne faze. Pri pritiscima ve¢im od 70 bara
koristi se injektor sa zaustavljenim protokom (engl.-stop-flow injector). Za unoSenje
uzorka ¢ija je koli¢ina ve¢a od 10 puL najpogodniji je injektor sa petljom (engl.-loop

injector).

Kolone su cevi od nerdajuceg Celika (ili stakla) sa urezanim navojima na krajevima tako
da se zaSrafljivanjem mogu pri¢vrstiti na odgovaraju¢e mesto u termostatiranom
prostoru hromatografa. Kolona je ispunjena granulama nepokretne faze (Cvrstog
adsorbensa) od ¢ijeg hemijskog sastava zavisi namena kolone za analizu odredene
smesSe. U praksi, izbor kolona se vrs$i na osnovu podataka iz literature ili iz kataloga
proizvodaca uredaja za HPLC. Od kolona zavisi razdvajanje komponenata, gde

zadovoljavajué¢e (efikasno) razdvajanje predstavlja kompromis izmedu moci
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razdvajanja, vremena trajanja analize i kapaciteta, Sto znaci da poboljSanje jednog od
parametara ide na racun druga dva. Pre svega razlikujemo: analiticke i1 zaStitne

(predkolone) kolone.

Dimenzija kolone se navodi kao unutrasnji precnik x duzina (engl.-internal diametar
(ID) x lenght; 4,6 mm x 250 mm). Na osnovu vrednosti ID razlikujemo:
e kolone veceg ID (preko 10 mm),
e analiticke kolone (4,6 mm) se najc¢esce i koriste u klasi¢noj kvantitativnoj analizi
uzorka i uvek se koriste uz UV detektore,
e Narrow-bore kolone (1-2 mm) se koriste kad je potrebna veca osetljivost kod
UV, fluorescentni i LC-MS,
o kapilarne kolone (manje od 0.3 mm) kod LC-MS.

Veli¢ina Cestica je od 3 do 50 um (najcesce 5 um). Obicne kolone su najéesce pakovane
Zesticama silikagela. Veli¢ina pora se izrazava u A i iznosi 100-1000 A (najéesce 120
A).

Da bi se sprecila dezaktivacija analiticke kolone usled adsorbcije necistoa na
stacionarnoj fazi, preporucuje se upotreba predkolona. To su metalne kolone duzine 2 -
10 cm, istog unutra$njeg precnika kao 1 analiticke kolone, napunjene istim ili slicnim
puniocem. Postavljaju se izmedu injektora i1 kolone. U zavisnosti od kontaminacije
uzorka imaju duzi ili kra¢i vek trajanja; u nekim slu€ajevima posle nekoliko unoSenja
uzoraka (injektiranja) punilac se mora izbaciti i zameniti novim. Na ovaj nacin se

znatno produzava vek trajanja analiticke kolone.

Detektori registruju prisustvo i mere koli¢inu jedinjenja koje se eluira iz kolone. Dobri
detektori: imaju visoku osetljivost; mali Sum; moguénost detektovanja velikog broja
jedinjenja; daju odgovor za svaku supstancu iz smeSe; daju linearan odgovor kao
funkciju koncentracije; odgovor detektora ne zavisi ili slabo zavisi od temperature ili

brzine proticanja mobilne faze 1 Sirok opseg linearnosti [51].

Postoje razliciti tipovi detektora: opticki apsorpcioni detektori (ultravioletna (UV) i

vidljiva (VI1S) oblast), fluorescentni detektori, detektori na bazi indeksa refrakcije (RI),
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elektrohemijski, infracrveni (IR), atomsko-apsorpcioni (AA), maseni spektrometri
(MS), radiometrijski i konduktometrijski. U tabeli 4.1 su za navedene detektore date

granice detekcije.

Tabela 4.1 Detektori koji se koriste u HPLC analizi i granice detekcije [51]

Detektor Granica detekcije
UV detektori 10°-10°
Fluorescentni 10

Na bazi indeksa prelamanija 10°
Elektrohemijski 107
Radiohemijski 10°-101°

Opticki apsorpcioni detektori pokrivaju tri podrucja: ultravioletno od 190 do 400 nm,
vidljivo od 400 do 700 nm 1 infracrveno od 2 do 25 pum. Postoje tri vrste optickih
apsorpcionih detektora:
- UV sa apsorpcijom (fotometrijski) pri odredenoj talasnoj duzini, najcesce 254
nm ili 280 nm,
- spektrofotometrijski sa apsorpcijom u UV 1 vidljivom podrucju,

- spektrofotometrijski sa apsorpcijom u infracrvenom podrucju.

UV detektori su u principu selektivni i prikladni za ispitivanje velikog broja jedinjenja.
Pomoc¢u HPLC se razdvajaju uglavnom organska jedinjenja relativno slozene strukture,
Sto podrazumeva prisustvo hromofora sa karakteristicnom apsorpcijom u ultravioletnom
(UV) i vidljivom (VIS) podrucju.

Po izlasku iz hromatografske kolone pokretna faza struji kroz proto¢nu ¢eliju zapremine
manje od 10 uL (od materijala transparentnog za UV zracenje). Kako kroz ¢eliju nailazi
jedna po jedna komponenta analizirane smeSe, menja se apsorbancija rastvora, a to
izaziva izmenu fotostruje u kolu radne fotodiode. Signal se registruje pisacem,
integratorom ili pomoc¢u odgovaraju¢eg softvera. Ova grupa detektora je najvise
zastupljena. Prednost im je $to imaju Siroku primenu, kompatibilni su sa gradijentnim
eluiranjem, ne razlazu ispitivani uzorak, jednostavni su za rukovanje i odrzavanje.

Nedostatak UV detektora sa fiksiranom talasnom duZinom je u tome S$to postoji niz
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jedinjenja koja se detektuju pri drugim talasnim duzinama. To su ugljeni hidrati, masne
kiseline, ve¢ina aminokiselina kao i masti. Iz ovih razloga razvijen je tip detektora sa
mogucnoscu odabiranja talasne duzine. UV detektore zapravo mozemo podeliti na:

o detektor sa zadatom talasnom duzinom (engl.-Fixed Wavelenght Detector, FWD)
je detektor ekonomicne cene; osetljiv; koristi se samo za definisanu talasnu duzinu
(obi¢no 254 nm).

o detektor sa promenljivom talasnom duzinom - spektrofotemetrijski detektor (engl.
-Variable Wavelenght Detector, VWD), ¢iji je rang detekcije: 190-700 nm;
odgovara vecini supstanci; visoke osetljivosti i niske granice detekcije sa malim
Sumom i pomerajem bazne linije.

o detektor sa diodnim poljem (engl.-Diode Array Detector, DAD) - detektor sa
nizom dioda; proSirenog opsega talasnih duzina (190-950 nm); za pouzdane
spektralne podatke (viSestruki signal i spektralne biblioteke-interaktivno ili

automatski u toku iste analize).

Infracrveni detektori (IR). Kod detektora sa apsorpcijom u infracrvenom podruéju
dolazi do pojave interferencije karakteristicne frekvencije rastvaraca, a 1 manje je
osetljiv u odnosu na pomenute. Primena mu je ograni¢ena, najcesce na ekskluzionu

HPLC pri samo jednoj talasnoj duZini.

Fluorescentni detektori (FLD). Veliki broj jedinjenja ima sposobnost da apsorbuje
svetlost, pa da je zatim emituje pri duzim talasnim duzinama. Pojava je poznata kao
fluorescencija. Fluorescentni detektori se odlikuju niskom granicom detekcije i

selektivniji su u odnosu na druge.

Detektor na bazi indeksa refrakcije (RI). Ovaj tip detektora daje signale u zavisnosti od
promene indeksa refrakcije te¢nosti usled prisustva komponente koja se eluira. Moze se
smatrati univerzalnim, zato S$to sve tecnosti imaju odredeni indeks refrakcije i vrlo je
retko da dve teCnosti imaju iste vrednosti. Indeks refrakcije tec¢nosti zavisi od
temperatutre 1 pritiska, dok je specificni indeks refrakcije nezavisan. Nedostatak ovog

tipa detektora je relativno mala osetljivost, svega 10° g injektovanog uzorka kao i
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inkopaktibilnost sa gradijentnim eluiranjem. Da bi se dobili potpuniji podaci o nekom
uzorku UV i RI detektori se mogu serijski vezati.

Elektrohemijski detektor. Princip rada ovog detektora bazira se na oksidaciji ili redukciji
ispitivanog uzorka na povrsini elektrode pri odredenom potencijalu. Srazmerno prirodi
uzorka menja se potencijal elektroda. lzmerena struja oksidacije ili redukcije je
srazmerna koncentraciji. 1z ovog se vidi da se samo ogranieni broj jedinjenja moze
dokazivati 1 odredivati pomocu elektrohemijskog detektora ¢ija je osetljivost reda

veli¢ine 10° g.

Radiometrijski detektor. Ako se smesa pre analize obeleZi radioaktivnim izotopima, na
primer izotopima C, H, P ili S, za detekciju se moze koristiti radiometrijski detektor.
Posto zbog niskih koncentracija obelezivada i malog dometa zracenja u tecnostima,
direktna detekcija nije prakti¢na, u rastvara¢ se dodaje luminiscentna supstanca pa se
detekcija vrsi merenjem intenziteta emitovane svetlosti. U te svrhe se pokretna faza po
izlasku iz hromatografske kolone vodi kroz proto¢nu ¢eliju od materijala transparentnog
u oblasti spektra u kome zrac¢i upotrebljena luminiscentna supstanca. Intenzitet zraenja

meri se fotodiodom, a fotostruja se registruje pisacem.

Konduktometrijski detektor. Ovim detektorom se hromatografski analiziraju
komponente koje uticu na elektricnu provodljivost pokretne faze (npr. hromatografsko
razdvajanje smeSe jonskih soli u neprovodnom polarnom rastvaracu - vodi ili metanolu,
ili kada se analizira smeSa neprovodnih, npr. organskih jedinjenja u elektroprovodnom
rastvaracu). Detektor je u suStini most naizmenicne struje sa konduktometrijskom
¢elijom od dve platinske elektrode uronjene u proto¢nu ¢eliju male zapremine; na izlazu
kada u nju nailaze komponente smese most se svaki put rebalansira. Dobijeni strujni

signal se registruje pisacem.
Uredaj za registrovanje i obradu podataka. Elektronski digitalni integratori se sve

viSe koriste u te¢noj hromatografiji. Uredaj vr$i integraciju povrSine pikova i daje

podatke o povrSinama 1 retencionim vremenima. Primenjuju se i1 racunari koji vrse
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integraciju povrSine pikova i daju potrebne proratune koncentracije ispitivanih

jedinjenja.

Hromatografski pojmovi i parametri

Mobilna faza i stacionarna faza su standardni pojmovi koji se koriste u hromatografiji,
ukljucuju¢i i HPLC. Mobilna faza je rastvara¢, a stacionarna faza je sorbent.
Stacionarna faza koja takode moze biti teCna, moze biti (a ne mora) na ¢vrstom nosacu
(matriksu). Razdvajanje komponenti u HPLC-u je povezano sa ravnoteznim raspodelom
razli¢itih jedinjenja izmedu stacionarne faze, dok je rasprostiranje rezultujuéeg
hromatograma povezano sa migracionom brzinom komponenata. Razli¢iti tipovi HPLC
sistema zasnovani su na razli¢itim supstancijama koje se koriste za stacionarnu i
mobilnu fazu. Nakon izlaska komponenti iz kolone, one se mogu registrovati

detektorom, ¢ija je intenzitet signala proporcionalan koncentracijama komponenti.

Ako se u koordinantni sistem nanosi signal detektora ili koncentracija komponenti u
zavisnosti od vremena potrebnog da pojedine komponente stignu do detektora (ili od
potrebne zapremine mobilne faze), dobija se niz simetri¢nih elucionih krivih ili pikova
Gaussovog tipa. Ovakvi dijagrami se nazivaju hromatogrami i omogucavaju
kvalitativnu (polozaj maksimuma pika) i1 kvantitativnu (visina ili povrSina istog pika)

analizu.

Hromatografski pojmovi i parametri su brojni, a u daljem tekstu su definisani i
shematski prikazani na slici 4.9, oni parametri koji su od znacaja za izradu ovog rada.
Osnovni hromatografski parametri su [52]:

t, - mrtvo vreme, vreme od unosenja uzorka do pojave pika mobilne faze,

tr - retenciono vreme, vreme od unos$enja uzorka u kolonu do pojave maksimuma pika,
tr =tr-tp, neto retenciono vreme, redukovano (korigovano) retenciono vreme - vreme
koja ispitivana supstanca provede u stacionarnoj fazi,

oi - standardna devijacija, poluvisina pika u infleksionim tackama,

Wos - Sirina pika na polovini visine, = 2,354 c;,
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Wy, - bazna S$irina pika, =4 o; (za pikove Gaussovog oblika) - Sirina pika merena
izmedu tac¢aka u kojima sa tangente povucene u tatkama infleksije pika seku sa baznom

linijom.

Supstanca 1 Supstanca 2

A

Signal na detektoru

Injektiranje
uzorka

Slika 4.9 Parametri koji karakterizuju hromatogram [52]

Hromatografija pomocu jonskih izmenjivaca ili jonoizmenjivacka hromatografija
(IC) se primenjuje za razdvajanje jedinjenja u jonskom obliku, jedinjenja koja se mogu
jonizovati ili reagovati sa jonskim grupama. Proces se odvija u vodenoj ili nevodenoj
sredini. Kolona je ispunjena materijalom c¢ija aktivna povrSina nosi naelektrisanje:
anjonski jonski izmenjiva¢ (anjonit) ima osobinu da izmenjuje anjone, a katjonski jonski
izmenjiva¢ (katjonit) da izmenjuje katjone. Amfoterni jonski izmenjiva¢i mogu
izmenjivati i katjone i anjone. Jonski izmenjiva¢i mogu biti i organski i neorganski.
Katjonski izmenjiva¢i sadrze kisele grupe, koje mogu biti jako i slabo polarne.
Izmenjiva¢i sa jakim polarnim kiselim grupama (-SO3H, -H,PO,), nazivaju se jaki
katjonski izmenjivaci. Slabi katjonski izmenjivaci sadrze karboksilnu ili fenolnu grupu.
Anjonski izmenjivaci sadrze polarne alkalne grupe. Jaki anjonski izmenjivaci sadrze
kvaternarne amonijum grupe (-N*-(CHa3)3)OH", slabi primarnu (R-NH,), sekundarnu

(R2-NH) ili tercijarnu (R3-N) amino grupu [53].

Jonski izmenjivaci na bazi sintetickih smola sastoje se iz matrice 1 protivjona. Matricu

katjonita ¢ine polimerni umreZeni ugljovodoni¢ni lanci za koje su ¢vrsto vezani fiksirani
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joni. Kod Kkatjonita fiksirani su anjoni, a kod anjonita fiksirani su katjoni. Za
jonoizmenjivacke smole se vezuju joni uzorka, a zatim eluiranjem selektivno
razdvajaju. Koeficijenti raspodele izrazavaju afinitet smole prema odgovaraju¢em jonu i
zahvaljuju¢i razlikama u njihovim veli¢inama moguce je razdvajanje [54]. Na slici 4.10

shematski je prikazan proces jonske izmene za katjone i anjone.

E a* E "y

Meobilna faza

l l Tok mobilne faz> ] \
A + E * a E

O3 SOy N'R; N'Rs
Katjonit Anjonit

Stacionarna faza

Slika 4.10 Shematski prikaz procesa jonske izmene za katjone i anjone

(A - jon analita, E - jon eluenta) [54]

Jonske smole je neophodno regenerisati posle koris¢enja. Regenerisanje katjonskih
smola vrsi se sa HCI, da bi se sve kisele grupe koje se nalaze u obliku soli (-SO3Na)
posle jonske izmene, ponovo prevele u aktivne grupe zasi¢ene hidrogen-jonom (-SOzH).
Anjonske smole se regeneriSu sa NaOH. Ovaj tip hromatografije nalazi veliku primenu
kod analize neorganskih jedinjenja, jona lantanoida (u preparativne svrhe), i

aminokiselina, gde se eluiranje vrsi puferskim rastvorima razlicite pH vrednosti.

Jonska hromatografija predstavlja savremenu metodu za hromatografsko razdvajanje
jona, 1 to u uslovima kada se razdvajanje izvodi na koloni pakovanoj sa Cvrstim
jonoizmenjivackim materijalom. Ali ako se hromatografija definiSe, najSire, kao proces
u kome se separacija odigrava preko razlika u pokretljivosti (migraciji jona), kapilarna

elektroforeza mora takode biti obuhvacena.

Jonska hromatografija se sve viSe pokazuje kao znacajno i gotovo neophodno sredstvo u

savremenoj analitickoj laboratoriji. SloZzene smeSe anjona ili katjona obi¢no se
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razdvajaju i kvantitativne koli¢ine pojedinacnih jona mere se u relativno kratkom
vremenu primenom ove metode. Visoke koncentracije jona u uzorku zahtevaju
razblazivanje uzorka pre wuvodenja u jonski hromatograf. Medutim, jonska
hromatografija je, takode, idealan nacin za odredivanje jona prisutnih u veoma niskim
koncentracijama, nizim od ppb nivoa (ug/dm®) [55]. Najveéi broj primena jonske

hromatografije odnosi se na odredivanje neorganskih i relativno malih organskih jona.

Moderna jonska hromatografija se zasniva na Cvrstim temeljima dobijenim u toku
viSegodi$njeg rada u klasi¢noj jonoizmenjivackoj hromatografiji. Odnos izmedu stare
jon-izmenjivacke hromatografije i savremene jonske hromatografije je analogan odnosu
tecne hromatografije i kasnije razvijene visoko efikasne te¢ne hromatografije u kojoj su

koris¢eni automatski detektori, a efikasnost razdvajanja je znacajno poboljsana [56].

Jonska hromatografija je analiticka tehnika za merenje razlicitih vrsta jona u rastvoru.
Zasniva se na principima hromatografske separacije i metodama za detekciju, od kojih
je najceS¢a supresija (supreso, lat.-priguSivanje) jonske provodljivosti. Jonska
hromatografija se moZe primeniti kao konduktometrijska metoda za odredivanje
provodljivosti, za analizu katjona, odnosno svih neorganskih jona, jer je neuporedivo
boljih karakteristika, ima visoku osetljivost, dobru selektivnost i visoku preciznost uz
relativno kratko vreme trajanja analize. | tako osetljiva metoda nije ipak bila dovoljno
osetljiva za analizu tragova, jer je znacajan uticaj jonske jacine rastvora. U takvim
uslovima razdvajanje jona nije bilo zadovoljavaju¢e. Optimalna koncentracija za
odredivanje jona bila je reda veli¢ine ppm. Zbog toga je ova metoda razvijana u pravcu
prosirivanja opsega odredivanja koncentracije do ppb i ppt nivoa. Jedan od pravaca

usavr$avanja ove metode je jonska supresija [54,56].

Jonska supresija je fenomen kojim se uti¢e na provodljivost jona u uzorku.
Konduktometrijska supresija uzorka analita bila je znac¢ajno unapredenje metode jonske
hromatografije. Ona omogucava osetljivo otkrivanje razlike u provodljivosti izmedu
anjona 1 mobilne faze eluenta. Zbog toga Sto je koncentracija eluenta tako visoka u
odnosu na koncentraciju anjona, Cesto je teSko otkriti blaga opadanja u visoko

provodljivom eluentu dok manje provodljivi anjoni prolaze kroz Celiju za detekciju. Od
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svog nastanka, konduktometrijska detekcija je postala uobicajeno sredstvo za detekciju

anjona, a posebno detekcija supresivne (prigusene) provodljivosti [54,57,58].

Izabrani instrument, koji je koriS¢en u radu je Metrom 761 Compact IC (Methrom lon
Analysis, Switzerland) model. Ovaj sistem moze koristiti petlju razli¢itih zapremina
uzorka od 5 uL, 20 pL ili 50 uL, u koju se injektira razblaZen rastvor za ispitivanje.
Zastitna (Metrosep A Supp 1) i separaciona kolona (Metrosep A Supp 1 anion-exchange
column (250x4.6 mm)) za razdvajanje jona su sacinjene od iste polimerne smole za
anjonsku izmenu, opremljene anjonskim samoregeneriSu¢im supresorom (Metrohm
Suppressor Module) sa o¢ekivanom provodljivoséu Suma od 5 - 15 uS. Kao detektor
koriS¢en je konduktometrijski detektor (Metrohm conductivity detector) koji je bio
termostatiran. Kontrola rada instrumenta, snimanje i evaluacija hromatograma je radena
pomocu programskog paketa (The Metrodata IC Net 2.3 software). Eluent koji se koristi

za razdvajanje anjona na ovoj koloni je rastvor Na,COs.

Analiza anjona primenom jonske hromatografije odvija se kroz pet faza: injektiranje

uzorka, separacija (razdvajanje) jona, supresija, detekcija i snimanje.

Uzorak anjonskih soli u vodenom rastvoru se ubrizgava u tok mobilne faze eluenta.
Anjoni koje treba detektovati mogu se izdvojiti na osnovu svog afiniteta prema
osnovnim funkcionalnim grupama smola unutar zaStitne 1 separacione kolone.
Elektronegativniji anjoni, kao $to su fluorid i hlorid, eluiraju prvi iz kolone, a krupniji,
manje elektronegativni anjoni, kao Sto su fosfat i sulfat, eluiraju kasnije. Uzorak se
prenosi kroz zastitnu kolonu, koja odvaja neZeljene i Stetne necistoce, a zatim se prenosi

kroz glavnu separacionu kolonu.

Tokom faze supresije, supresor provodljivosti se koristi za smanjenje provodljivosti
osnove (Suma) eluenta, dok se specifi¢na provodljivost analita povecava. Taj proces se
odvija pretvaranjem visoko provodljivog eluenta u manje provodljivu Kiselu formu,
pomocu jonoizmenjivacke smole katjonskog tipa. Istovremeno se protonuje anjonska so
analita u odgovarajuc¢u provodljivu konjugovanu kiselinu. To znaci da se u slucaju

Na,COj3 kao eluenta, so prevodu u ugljenu kiselinu, a ako je analit hlorid-jon, prevodi se

47



u HCI. Supresor smanjuje polazni nivo provodljivosti eluenta (Sum), povecava odziv
detektora analita i eliminiSe sistemske pikove, uklanjajué¢i otpornosti, kao Sto je

prikazano na slici 4.11 [59].

Eluent (NaOH) Uzorak F-, CI-, SO .. ..
il )u s Bez hemijske supresije
, Cl SO,
Analiticka A A
kolona &
(Anjonski 1o

izmenjivac)

NaF, NaCl

T
NazSO; NaOH Yamg=—"
Anjonski Sa hemiskom supresijom
supresor Otpad Cl- S0,
(Katjonski H+ F

izmenjivac)

HF, H

Cl, H,SC,
H,0
Vreme ——»

Slika 4.11 Jonski hromatogram bez i sa hemijskom supresijom [59]

Metrohm model supresora se sastoji od tri nezavisne supresorske jedinice u obliku
cilindra, koje stoje jedna u odnosu na drugu pod uglom od 120°. Dok jedna jedinica radi
kao supresor, druga se regeneriSe sumpornom kiselinom, a treca se ispira ultra-¢istom
vodom, kao §to je prikazano na slici 4.12. Tokom regenaracije sa H,SOy, joni katjona se
izmenju H*-jonima. Nakon analize, jedinice supresora se rotiraju za 120° i jedinica koja
je isprana vodom u sledecoj analizi ima ulogu supresora. Na ovaj nacin je omogucen

semi-kontinualan rad supresora.

Rad konduktometrijskog detektora se u zasniva na principu neselektivnosti. Posto se
kao mobilna faza koristi rastvor elektrolita, potrebno je da detektuje relativno male
promene u provodljivosti rastvora, koje su posledica prisustva analita u rastvoru eluenta.
Detektor je u susStini most naizmenicne struje sa konduktometrijskom ¢elijom od dve
platinske elektrode uronjene u proto¢nu celiju male zapremine kao Sto je prikazano na
slici 4.13. Na izlazu, kada u ¢eliju nailaze komponente smeSe, most se svaki put

rebalansira. Dobijeni strujni signal se registruje pisacem.
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Eluent

II;SO.] 1120
1 i L

1 3 2

T I
Otpad — S— Otpad

Detektor

Slika 4.12 Shema supresora sa pakovanim slojevima za semi-kontinualan rad [54]

Zatim detektor meri provodljivost analita u odnosu na provodljivost eluenta i registruje
vreme zadrzavanja (retenciono vreme) i provodljivost, u vidu grafika, kao Sto je grafik
prikazan na slici 4.14. PovrSina pikova moze se integraliti da bi se dobila koncentracija

analita unutar uzorka, u odnosu na standard.

1-fluorid (1,0 mg/I) 5-nitrat (15,0 mg/|
- I. +* 2-hlorid (1,5 mg/l) 6-fosfat (20,0 mg/I)
I' 3-nitrit (7,5 mg/l) 7-sulfat (25,0 mg/l)
4-bromid (10,0 mg/l) 8-oksalat (25,0 mg/l)
7
OH——» s
4 H" 5
ci—r
4 6 8
“—Ha us
1 2 |
“ Rastojanje, L —= L.}:L LJ — S
Povrsina, A '1'0000 L B . '5 — T
minutL
Slika 4.13 Konstrukcija Celije za Slika 4.14 Hromatogram za standardni rastvor
merenje provodljivosti [54] anjona sa oznacenim koncentracijama [59]

Da bi se precizno odredila koncentracija anjona u rastvoru, potrebno je konstruisati
kalibracionu krivu, koja prikazuje koncentracije standardnih rastvora anjona u odnosu
na njihove odgovaraju¢e povrSine, a povrSine se izracunavaju prema hromatografu
na¢injenom prema njihovim specifiénim provodljivostima (u puS/cm). Unutar radnog

opsega, ova korelacija bi trebalo da bude linearna.
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4.4 Priprema uglja za odredivanje halogenida u rastvoru

Mada su za elementarnu analizu uglja razvijene odgovaraju¢e XRF i PIGE metode,
nijedna od ovih metoda nije dovoljno osetljiva za odredivanje halogenih elemenata. 1z
tog razloga halogeni se u uglju odreduju primenom jonske-hromatografije i
potenciometrijski jon-selektivnim elektrodama. Da bi se ove metode primenile za
analizu fluora, hlora i broma u uglju, potrebno je halogene elemente na odgovarajuci
nacin prevesti u vodeni rastvor, razaranjem cvrste matrice. Najznacajnije metode za
pripremu uglja u cilju odredivanja fluora i hlora su: alkalno topljenje, sagorevanje u

kiseoni¢noj bombi, pirohidroliza i sagorevanje pomoc¢u mikrotalasa.

Alkalno topljenje

Alkalnim topljenjem fluoridi se izdvajaju iz uglja rastvaranjem ostatka koji se dobija
nakom sagorevanja smeSe uglja i natrijum-karbonata. Topljenje se izvodi pazljivim
zagrevanjem smese, najpre preliminarnim topljenjem na 475 °C i finalnim topljenjem
na 1000 °C. Bituminozni ugljevi se ne mogu potpuno oksidovati tokom topljenja sa
natrijum-karbonatom, a tokom ovog postupka, deo isparljivih fluorida moze biti
izgubljen. Za topljenje bituminoznih ugljeva moze se koristiti natrijum-peroksid, kao
jace oksidaciono sredstvo. Topljenje sub-bituminoznih ugljeva se zbog njihove vecée
reaktivnosti mora izvoditi sa natrijum-karbonatom. Postupak alkalnog topljenje se moze
primeniti 1 za pepeo pripremljen na temperaturama niZzim od 200 °C (LTA). Prednosti
ovakve pripreme uzoraka su relativno veéa koncentracija fluorida u finalnom rastvoru,
nesto veca preciznost 1 brzina pripreme uzoraka. S druge strane, utvrdeno je da dolazi
do gubitka jednog dela fluorida tokom pripreme mineralnog ostatka (verovatno usled
pirohidrolitickih rekacija), pa je ovaj pristup odbacen posto se pokazao kao nepogodan

[60].

Kako bi se spre¢io gubitak fluora tokom sagorevanja uglja, Wood i saradnici [61]
predlazu sagorevanje uglja sa litijum-tetraboratom i smeSom cink-oksida i litijum-
karbonata. Fluksom ZnO/Li,COs; se prekriva smesa uglja i tetraborata, u cilju
zadrZavanja isparljivih jedinjenja fluora. Sagorevanje uglja se odvija u dva stupnja, na

600 °C 1 1050 °C, a ostatak nakon Zarenja se rastavara u azotnoj kiselini.
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Tehnike sagorevanja

Sagorevanje Cvrstih ili te¢nih uzoraka Se zasniva na reakcijama razlaganja organske
matrice u reakciji sa kiseonikom na visokoj temperaturi, sa kiseonicnim radikalima ili sa
ekscitovanim kiseonikom u plazmi [62]. U ovim procedurama, procesi oksidacije i
pirolize se odigravaju u prisustvu vazduha ili Cistog kiseonika. Nakon sagorevanja,
analit je prisutan kao neisparljiva komponenta, kao gasovito ili isparljivo jedinjenje, §to
znaCi da produkti sagorevanja mogu biti rastvoreni 1 prevedeni u odgovarajuci rastvor

pre analitickog odredivanja.

Reakcije sagorevanja se odigravaju izmedu dve supstance, goriva i oksidansa.
Sagorevanje organskih supstanci je kompleksna i egzotermna rekacija, gde kao
proizvodi reakcije uglavnom nastaju voda i ugljenik(lV)-oksid. Sagorevanje se moze
izvrsiti u otvorenim ili zatvorenim sistemima. Kod otvorenih sistema, Kiseonik se
kontinuirano uvodi u sistem i na taj nadin omogucéava sagorevanje uzorka. Kod
zatvorenih sistema pritisak i temperatura u sistemu nakon sagorevanja, zavise od mase
uzorka, pocetnog pritiska kiseonika, dimenzija suda za sagorevanje, kao i brzine

reakcije izmedu organskog matriksa i kiseonika.

Sagorevanje uzorka pocinje paljenjem, nakon Cega se reakcija ubrzava 1 odvija dok se
jedan od rektanata ne utro$i. U zatvorenim sistemima ako je brzina kojom se toplota
tokom sagorevanja oslobada veca od brzine kojom se ta toplota predaje okolini (kroz
zidove suda), tada temperatura u sudu raste pa se reakcija dodatno ubrzava, usled ¢ega
raste i brzina reakcije a time i brzina oslobadanja toplote [63]. Na taj nacin, usled samo-
ubrzavanja reakcije raste i pritisak u sudu. U zatvorenim sistemima za paljenje uzorka

koriste se elektri¢na struja, infracrveno zracenje ili manuelno paljenje pomocu plamena

[64].

Sagorevanje u otvorenim sistemima se primenjuje za uzorke sa visokim sadrzajem
ugljenika. Najce$¢i nacin sagorevanja uzoraka na ovaj nacin je u pecnicama na
temperaturama do 500 °C. lako se ova procedura i danas primenjuje, osnovni nedostaci

su mogucnost gubitka analita isparavanjem 1 kontaminacija.
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Sagorevanje u zatvorenim sistemima se odnosi na dve klasi¢ne tehnike, kiseoni¢nu
bombu i kiseoni¢nu bocu. Pored navedenih klasicnih tehnika, u novije vreme se

razvijaju metode gde se razaranje uzorka vrsi pomocu mikrotalasa.

Sagorevanje uzoraka u kiseoni¢noj bombi je metoda koja se uglavnom primenjuje za
odredivanje halogenih elemenata i sumpora u razli¢itim organskim uzorcima, kao $to su
ugalj i lete¢i pepeo [65,66,67], uljani Skriljci [66], otpad [68,69], nereciklirani

automobilski delovi [70], bioloski uzorci [71].

Na slici 4.15 shematski je prikazana konstrukcija kiseoni¢éne bombe. Kiseoni¢na bomba
je sud od nerdajuceg celika, u kome uzorak sagoreva u prisustvu viska kiseonika, a
gasoviti proizvodi se apsorbuju u odgovarajuéi rastvor koji je na dnu suda. Razlaganje
organskog materija u kiseoni¢noj bombi je potpuno i odvija se za nekoliko minuta.
Spraseni ¢vrst uzorak se tabletira i smesta iznad posude za sagorevanje. Paljenje uzorka
se vrsi pusStanjem struje kroz zicu od Pt ili Ni/Cr legure, koja je provuena kroz spraseni
uzorak tokom tabletiranja. Krajevi Zice su povezani sa elektrodama kroz koje se pusta
struja. Ukoliko se sagoreva teCnost, tada se zica postavlja tako da blago dodiruje
povrsinu te¢nosti. Odgovarajua zapremina apsorpcionog rastvora se sipa na dno
kiseoni¢ne bombe, potom se bomba zatvara 1 puni kiseonikom do odgovarajuceg

pritiska. Pritisak kiseonika u bombi je izmedu 2,0 1 3,0 MPa.

0O, Dekompresija

Elektrode

Pt ili Ni/Cr Zica

Ladica za
sagorevanje
Apsorpcioni rastvor

Slika 4.15 Shematski prikaz kiseoni¢ne bombe [62]
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Nakon sagorevanja uzorka i hladenja bombe, bomba se dekompresuje otvaranjem
odgovarajuceg ventila i otvara. Apsorpcioni rastvor se prebacuje u merni sud, svi delovi
bombe se isperu i tako pripremljen rastvor se dalje analizira. Kako bi se ubrzalo
hladenje kiseoni¢ne bombe nakon sagorevanja, bomba se stavlja u vodeno [62,66,70] ili
ledeno kupatilo [67]. U nekim slu¢ajevima uzorku se dodaje pomoéno gorivo, kako bi
se povecao stepen sagorevanja uzorka. Za tu namenu koriste se kerozin [66,68], 1-

dodecanol [66], ulje [65], paraffin [67] ili smeSa parafina i etanola [70].

Sagorevanje uglja u bombi pod visokim pritiskom u prisustvu kiseonika je relativno
jednostavna metoda za razaranje uglja 1 prevodenje fluora i hlora u vodeni rastvor. Ova
metoda je i standardna ASTM-ova (engl.-American Society for Testing and Materials)
metoda za odredivanje fluora [72] i hlora [73] u uglju. lako je metoda razaranja uglja u
kiseoni¢noj bombi primenjivana za ugalj sa sadrzajem pepela do 25 %, primena ove
metode na uzorke sa ve¢im sadrzajem pepala zahteva dodatak benzoeve kiseline, kako

bi se omogucilo dostizanje visih temperatura sagorevanja.

Kako bi se poboljsale performanse datih metoda, sagorevanje uglja se moze izvrSiti 1 u
kiseoni¢noj boci, odnosno, boci od kvarcnog stakla koja je napunjena kiseonikom
(engl.-oxygen flask combustion, OFC). Geng i saradnici [74] su razvili metodu u kojoj
se ugalj sagoreva u prisustvu katalizatorske smeSe koju c¢ine volfram(VI)-oksid i
elementarni kalaj. Ugalj, nakon paljenja, sagoreva u platinskom tiglu, koji je povezan sa
zatvaratem boce. Izdvojena gasovita jedinjenja fluora se apsorbuju u vodi, koja je na
dnu boce. Na ovaj nacin, sprecava se gubitak fluora, do koga moze do¢i pri otvaranju

kiseoni¢ne bombe.

Sagorevanje pomoc¢u mikrotalasa (engl.-microwave-iduced combustion, MIC)
podrazumeva razlaganje organskih uzorka u zatvorenom sudu od kvarcnog stakla, koji
je napunjen kiseonikom pod pritiskom, pri ¢emu se paljenje uzorka vrSi pomocu
mikrotalasnog zracenja. Nakon sagorevanja gasoviti proizvodi se apsorbuju u
odgovarajuci rastvor. Prednost metode je $to je moguce primeniti refluks, kako bi se

obezbedila potpuna ekstrakcija analita iz uzorka. Punjenje kvarcnog suda kiseonikom se
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vr$i preko ventila, koji sluzi i za ispuStanje viska kiseonika i gasovitih supstanci nakon

sagorevanja.

Sagorevanje pomoc¢u mikrotalasa Flores i saradnici [75] su primenili u cilju odredivanja
halogenih elemenata u uglju. Oko 500 mg uzorka se moze sagoreti u prisustvu kiseonika
za kratko vreme (manje od minut). Refluks je primenjen u cilju potpunog izdvajanja
halogena iz uglja. Kao apsorpcioni rastvor je upotrebljen 50 mM rastvor amonijum-
karbonata. Kocentracija halogenid-jona u apsorpcionom rastvoru je odredena jonskom-
hromatografijom, a rezultati su uporedeni sa ICP-OES i ICP-MS metodama. Prednost
metode je Sto se sagorevanje vrsi u mikrotalasnoj pecnici, koja omoguéava istovremeno
razaranje osam uzoraka. Za odredivanje broma i joda u uglju i atmosferskim cesticama
Sun i saradnici [76] su za mikrotalasnu digestiju uzoraka koristili smesu HNOj3 i H,0,.
Nakon digestije supstance u apsorpcionom rastvoru su dodatno oksidovali natrijum-
persulfatom. Sadrzaj bromida i jodida je odreden indukovano spregnutom plazmom -
masenom spektrometrijom. Mikrotalasnu digestiju uzoraka uglja i koksa Gao i saradnici
[77] su primenili u cilju pripreme uzoraka za istovremeno odredivanje arsena, broma i
joda. Za mikrotalasnu digestiju uzoraka upotrebljena je smeSa HNOjz;, HF i H,0..
Analiti u apsorpcionom rastvoru su naknadno oksidovani persulfatom, a koncentracija

analita je odredena primenom ICP-MS metode.

Sagorevanje uglja sa ESka smeSom

Smesa magnezijum-oksida 1 natrijum-karbonata u masenom odnosu 2:1 predstavlja
ESka smeSu. Odredivanje hlora ESka smeSom je standardna britanska metoda za
odredivanje ukupnog hlora u uglju [78]. Na dno tigla se odmeri oko 0,5 g ESka smese,
potom se stavi smeSa uglja i ESke, a sve prekrije sa jo§S oko 1 g Eska smeSe. ESka se
postavlja na dno tigla kako ne bi doslo do reakcije uglja sa silicijumom iz porcelanskog
tigla. Gornji sloj ESke sprecava isparavanje jedinjenja hlora tokom zarenja uglja. Smesa
uglja i ESka smeSe se Zari na 675 °C, tokom dva sata. Ostatak Zarenja se nakon hladenja

rastvari u vreloj destilovanoj vodi i filtrira.
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Princip odredivanje fluora ESka smeSom je isti kao i odredivanje hlora. Jedina razlika se
ogleda u rezimu i duzini zarenja. Smesa uglja i ESke se najpre zagreje do 400 °C, na toj

temperaturi zari 30 minuta, a potom zagreje do 675 °C i zari sedam sati.

Pirohidroliza

Izdvajanje fluora i hlora iz Cvrste supstance alkalnim topljenjem, sagorevanjem u
kiseoni¢noj bombi ili sa ESka smeSom, uglavnom je praceno spektrofotometrijskim ili
potenciometrijskim odredivanjem ovih elemenata u rastvoru. Iako su mnoge od
navedenih metoda za pripremu uzorka, standardne metode, one su istovremeno
kompleksne, dugotrajne (uglavnom metode koje se zasnivaju na topljenju), ¢esto ne
dovode do kompletnog razaranje uzoraka, moze do¢i do gubitka fluorida pri otvaranju
bombi, ili do gubitka usled isparavanja elemenata zbog ne adekvatne temperature

Zarenja [79].

Hidroliza na visokim temperaturama, pirohidroliza, brzo oslobada halogene elemente
kao gasovite halogenovodonic¢ne kiseline. Termin pirohidroliza je usvojen za opisivanje
hidrolitickih reakcija, ¢ije konstante ravnoteze i brzine reakcije se znatno povecavaju na
poviSenim temperaturama. Pirohidroliti¢ki postupk za odredivanje fluora prvi put je
upotrebljen 1954. godine od strane Warf-a i saradnika [80]. Po ovom postupku, vodena
para je propustana preko zagrejanog uzorka u platinskoj aparaturi. Izdvojena gasovita
jedinjenja su potom kondenzovana, a fluoridi u kondenzatu su odredeni titrimetrijski.
Pirohidroliticka reakcija za mnoge fluoride je spora i odigrava se na temperaturi od oko
1000 °C [81]. Warf je u svojim radovima zakljucio da se fluoridi mogu podeliti u dve
grupe: a) one koji se brzo (lako) pirohidrolizuju i b) one koji se sporo pirohidrolizuju.
Fluoridi alkalnih i zemnoalkalnih metala se ubrajaju u drugu grupu. Treba napomenuti
da se znacajne razlike u brzini pirohidrolizovanja javljaju izmedu NaF 1 minerala

fluorita (CaF,) koji se najteze pirohidrolitic¢ki razlaze.

Jednacina reakcije u opStem obliku, koja opisuje promene pri pirohidrolizi je:

MXzq + NH,0 = MO, + 2nHX (X=F, Cl)
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Brzina reakcije se povecava u prisustvu nekih oksida, kao §to su oksidi uranijuma,
vanadijuma, silicijuma, aluminijuma i volframa [81]. U literaturi su prikazane razliCite
katalizatorske smese, koje variraju po sastavu i efikasnosti. Obi¢no se katalizatorske
smesSe sastoje od kiselih oksida, koji odredenim heterogenim izmenjivackim
mehanizmima reaguju sa fluoridima iz ¢vrste matrice, Sto rezultuje izdvajanjem fluorida
u obliku isparljivih jedinjenja, najéesce u obliku fluorovodonic¢ne kiseline. Pored oksida,
kao katalizatori pirohidroliti¢kih reakcija koriS¢eni su natrijum- i litijum-divolframat
[82], smesa silikagela, volfram(VI)-oksida i kalijum-dihidrogenfosfata [83]. U nekim
slucajevima preko zagrejanog uzorka pustana je smeSa pare i oksidativnog gasa,
najéesée kiseonika [60,84], u prisustvu katalizatora, a izdvojeni halogenovodonici su
kondenzovani ili skupljani u razblazenom alkalnom rastvoru. Umesto smeSe vodene

pare i kiseonika, Dressler i saradnici [85] koristili su sme$u vodene pare i vazduha.

Od 1954. godine kada je pirohidroliza prvi put primenjena od strane Warf-a i saradnika,
predlozene su neke modifikacije. Relativno visoka temperatura i koroziono dejstvo
rastvora fluorovodoni¢ne kiseline na metal i staklo, uslovile su upotrebu otpornih
materijala kao Sto su kvarc, platina, nerdajuci celik, nikl, platina, porcelan 1 keramika.
Za zagrevanje uzoraka mogu se koristiti cevaste [60,82,84] ili indukcione peci [83], kao
i plamenici [85,86].

Pirohidroliza je posebno pogodna za analizu ¢vrstih uzoraka, posto se fluor i hlor mogu
direktno izdvojiti iz uzorka bez prethodne pripreme. Iz tog razloga, pirohidroliza
omogucava rad sa velikim brojem uzoraka, poSto nema potrebe za dugotrajnim
Zarenjem, sagorevanjem, rastvaranjem i filtriranjem, Sto znacajno produZava pripremu
uzoraka za dalje merenje. Pirohidroliticka metoda je standardna ASTM-ova metoda za
odredivanje fluora u uglju [87]. Nakon pirohidrolize, koncentracija fluorida u rastvoru
se odreduje jon-selektivnom elektrodom ili jonskom hromatografijom. Treba
napomenuti da se potenciometrijski fluoridi mere kombanacijom metode standardog
dodatka i gravimetrije, $to u odredenoj meri produzava vreme analize. Granica detekcije

standardne metode je 20 mg/kg, a relativna standardna devijacija manja od 5 %.
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5 POSTAVKA EKSPERIMENTA

5.1 Hemikalije i reagensi

U toku izrade ove disertacije koris¢ene su slede¢e hemikalije (sve p.a. stepena Cistoce):

NaF (Merck, Nemacka) - koriS¢en je za pripremanje standardog rastvora
fluorida za merenje jon-selektivnom elektrodom i meSovitog standardnog
rastvora;

NaCl (Alkaloid, Makedonija) - koris¢en je =za pripremanje meSovitog
standardnog rastvora;

NaBr (Merck, Nemacka) - koriS¢en je za pripremanje meSovitog standardnog
rastvora;

Na,COj3 (Fluka, Ceska) - kori$éen je za pripremu mobilne faze za odredivanja
jonskom hromatografijom kao 3 mmol/dm? rastvor;

NaHCOj3; (Alkaloid, Makedonija) - koris¢en je za pripremanje mobilne faze za
jonsku hromatografiju kao 0,5 mmol/dm? rastvor;
1,2-diammincikloheksanteterasiréetna kiselina (CDTA) u obliku dinatrijumove
soli (Merck, Nemacka) - upotrebljena je za pripremanje rastvora TISAB-a za
merenje fluorid-selektivnom elektrodom;

CH3COOH (Zorka-Pharm, Srbija) — glacijalna sircetna kiselina je potrebna za
pripremanje rastvora TISAB-3;

NaOH (Merck, Nemacka) - pripreman je 5 mol/dm?® rastvor za podesavanje pH
vrednosti rastvora TISAB-a; rastvor koncentracije 1 mol/dm?® je koris¢en kao
apsorpcioni rastvor u kiseoni¢noj bombi;

NH;VO;3; (Merck, Nemacka) - amonijum-vanadat je zaren 4 sata [85] u cilju
dobijanja V,0s koji je koris¢en kao katalizator;

H.0, (Sigma-Aldrich, Nemaka) - razblazivanjem 35 %-tnog rastvora, gustine
1,13 g/cm? pripremani su radni rastvori masenog udela 0,5 i 1,0 %;

Parafinsko mineralno ulje (Fluka, Nemacka) - koriS¢eno kao pomo¢no gorivo za
sagorevanje uglja;

O, (Messer, Nemacka) - koris¢en je za punjenje kiseoni¢ne bombe;
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e MeSoviti standardni rastvor anjona (Multi-Component Anion Mix 2, IC-MAN-
02-1, AccuStandard, USA) - koris¢en je za konstruisanje kalibracionih krivih za
hromatografsko odredivanje 1 sadrzao je u smeSi fluoride, hloride, nitrate,

bromide, fosfate i sulfate.

Za potenciometrijsko i hromatografsko odredivanje anjona potrebni su sledeéi rastvori:

o Osnovni standardni rastvor fluorida, R=1000 mg/dm?, pripremljen je rastvaranjem
potrebne mase NaF u merni sud od 1 dm?®. Natrijum-fluorid je prethodno susen
jedan sat na temperaturi od 110 °C. Sukcesivnim razblazivanjem osnovnog
standardnog rastvora, za konstruisanje kalibracione krive za potenciometrijska
merenja pripremljeni su rastvori slede¢ih koncentracija (u mg/dm®): 0,25; 0,50;
1,0; 2,5; 5,01 10.

o Za konstruisanje kalibracione krive metodom jonske hromatografije pripremljeni
su multivarijantni standardni rastvori C1 (1 mg/dm® F, 2 mg/dm® CI', 4 mg/dm®
Br, NO; i SO%, 6 mg/dm® PO,), C2 (5 mg/dm® F, 10 mg/dm® CI', 20 mg/dm®
Br, NOs i SO,%, 30 mg/dm® PO,*) i C3 (10 mg/dm® F, 20 mg/dm® CI', 40
mg/dm3 Br, NOs i S0.%, 60 mg/dm3 PO43'), razblazivanjem osnovnog mesovitog
standardnog rastvora.

o Rastvor meSovitog pufera (TISAB-a) za merenje fluorid-selektivnom elektrodom
pripremljen je rastvaranjem 58 g NaCl, 4 g CDTA i 57 mL glacijalne CH3COOH
u 500 cm?® destilovane vode. Dodavanjem 5 mol/dm?® rastvora NaOH pH vrednost

je podesena na 5,2 i rastvor razblazen do 1 dm®.

5.2 Ugalj

Odredivanje halogena u uglju je sprega adekvatnog izdvajanja ovih elemenata iz
kompleksne ¢vrste matrice, prevodenja u vodeni rastvor i merenja jonske koncentracije.
Osnovni cilj disertacije je razvoj metode koja ¢e omoguciti da se halogeni elementi
jedinstvenom metodologijom izdvoje iz uglja i prevedu u vodeni rastvor. U tom smislu
ispitivana je metoda sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi. Sadrzaj anjona u rastvoru je
ispitivan metodama visoke osetljivosti kao Sto su direktna potenciometrija, jon-

selektivnim elektrodama (JSE) i1 jonskom hromatografijom (IC). Na taj nacin se teZilo
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izboru odgovaraju¢e metodologije koja obuhvata pripremu uzorka i merenje sadrzaja

anjona u rastvoru, koja je primenjena za odredivanje ukupnog sadrzaja halogena u uglju.

Teziste rada bilo je usmereno na metodu sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi u cilju
prevodenja fluora, hlora i broma u vodeni rastvor. U cilju razvoja i ispitivanja uticaja
izabranih parametara na metodu sagorevanja u kiseonicnoj bombi, preliminarna
ispitivanja su uradena sa dva interna standarda uglja. Standardni uzorci uglja su
oznaceni sa EPS1 1 EPS2. Sadrzaj pepela, vlage i nekih makro i mikro elemenata za
standardne uzorke uglja prikazani su u tabeli 5.1. Sadrzaj fluora i hlora u internim

referntnim uzorcima uglja odreden je standardnim metodama [73,87].

Tabela 5.1 Tehnicka i silikatna analiza internih standardnih uzoraka uglja

vlaga | pepeo | SiO, | AlL,O; | MgO | CaO | TiO, | K;O | Mn,O3 | Fe,Os F Cl
Parametar

% mag/kg

EPS1 9,40 | 27,70 | 157 | 10,3 | 0,68 | 30 | 0,21 | 0,72 0,01 1,2 167 | 145

EPS2 10,80 | 29,80 | 19,3 8,4 065 | 43 | 0,19 | 0,36 0,01 2,4 150 66

Sertifikovani referentni materijali, BCR460 i NIST1632c, kao i interni standardni uzorci
uglja su koriS¢eni 1 za ispitivanje preciznosti 1 reproduktivnosti metode sagorevanja

uglja u kiseoni¢noj bombi.

5.3 Metode za odredivanje koncentracije halogenid-jona u rastvoru

Nakon odgovarajuc¢e pripreme uglja, koncentracija fluorid-, hlorid- i bromid-jona u
rastvoru je merena primenom jonske hromatografije. Rezultati odredivanja fluorid-jona
jonskom hromatografijom su uporedeni sa potenciometrijskim odredivanjem, jon-
selektivnom elektrodom. Ove dve metode su deo uobicajene laboratorijske prakse,

visoko osetljive i pouzdane.
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5.3.1 Odredivanje fluorida jon-selektivnom elektrodom

Sva potenciometrijska merenja su radena na pH-jon metru C830 (Consort, Belgija),
prikazanom na slici 5.1. Koncentracija fluorida u rastvoru merena je kombinovanom
fluorid-selektivnom elektrodom (tip ISE27B) [88]. Uredaj C830 je dvokanalan, $to je
omogucilo da se istovremeno meri i pH vrednost apsorpcionog rastvora nakon
sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi. Tacnije, omoguceno je paralelno kontrolisanje

pH pri merenju koncentracije fluorid-jona [89,90].

—

TEHTNICA |
2eLezNK

Slika 5.1 pH-jon metar za merenje koncentracije jona jon-selektivnim elektrodama u

ovom radu

Pre svakog merenja, elektroda je aktivirana drzanjem tokom jednog sata u 10 mg/dm3
rastvora fluorida. Kalibraciona kriva je snimana svaki put pre merenja u rastvoru

uzoraka, na nacin opisan u delu 4.2.

U cilju kontrolisanja jonske jacine i podesavanja pH vrednosti, rastvori standarda 1
uzoraka su mesSani sa rastvorom TISAB-a u odnosu 1:1 (v/v) pri merenju fluorid-
selektivnom elektrodom. Rastvori su odmeravani u odgovarajuce plastine Ccase,
ubaceno je magnetno jezgro, podeSena brzina meSanja i potencijal ocitavan posle pet
minuta. Kako bi se izbegao uticaj razliCite matrice rastvora standarda u odnosu na
uzorke, koncentracija fluorida je odredena metodom jednostrukog standardnog dodatka.

Koncentracija fluorid-jona je izraCunavana prema jednacini 4.2.8 (poglavlje 4.2).
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5.3.2 Odredivanje halogenid-jona jonskom hromatografijom

Izabrani instrument, koji je kori$¢en u radu je Metrohm 761 Compact IC (Methrom lon
Analysis, Herisau, Switzerland) model koji je prikazan na slici 5.2. Zastitna (Metrosep
A Supp 1) i separaciona kolona (Metrosep A Supp 1 anion-exchange column (250x4.6
mm) za razdvajanje jona su sainjene od iste polimerne smole za anjonsku izmenu,
opremljene anjonskim samoregeneriSu¢im supresorom model Metrohm Suppressor
Module sa ocekivanom provodljivoséu Suma od 5 - 15 uS. Kao detektor koris¢en je
model Metrohm conductivity detector koji je bio termostatiran. Kontrola rada
instrumenta, snimanje i evaluacija hromatograma je radena pomocu programskog
paketa The Metrodata IC Net 2.3 software. Eluent koji je kori§¢en za razdvajanje anjona
na ovoj koloni je 3 mmol/dm? rastvor natrijum-karbonata. Protok mobilne faze je bio 1
cm®/min, injektirana zapremina 20 pL, a vreme analize 20 minuta. Rastvori standarda i
uzoraka su pre injektiranja filtrirani kroz celulozni membranski filter od 0,45 pm
(Phenomenex Inc., USA).

Slika 5.2 Metrom 761 Compact IC za jonsku hromatografiju koris¢en u ovom radu

Da bi se precizno odredila koncentracija anjona u rastvoru, konstruisana je kalibraciona

kriva, koja prikazuje koncentracije standardnih rastvora anjona u odnosu na njihove
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odgovaraju¢e povrSine, a povrSine se izraCunavaju prema hromatografu dobijenom

prema njihovim specifiénim provodljivostima (u uS/cm).

5.4 Sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi

Reakcije sagorevanja se odigravaju izmedu dve komponente, goriva i oksidansa.
Sagorevanje organske supstance je kompleksna i egzotermna reakcija, gde kao
proizvodi sagorevanja nastaju CO; i H,O. Kako bi sagorevanje bilo potpuno, potrebno
je da se rekcija odigrava u visku oksidansa. Za sagorevanje u kiseoni¢noj bombi kao
oksidans se koristi kiseonik, a viSak kiseonika se obezbeduje punjenjem bombe

kiseonikom pod odredenim pritiskom.

Delovi kiseoni¢ne bombe su prikazani na slici 5.3, a u ovom radu koriS¢ena je
kiseoni¢na bomba proizvodaca Parr (1108 Oxygen Combustion bomb, Parr Instrument
Company, USA) unutrasnje zapremine 340 cm®. Na drzacu koji se postavlja na vrh
bombe nalaze se elektrode, pri ¢emu se jedna od elektroda nastavlja u prsten na koji se
postavlja odgovaraju¢a posuda za sagorevanje. U posudu su mogu odmeriti te¢ni uzorci
ili se iznad nje postavlja ¢vrst uzorak u obliku tablete (pastile). Najpre se izmeri 10 cm
Zice za paljenje, koja se na svom sredi$njem delu savije u spiralu. Zica se savije kako bi
se obezbedio bolji kontakt izmedu Zice i tabletiranog uzorka. Odredena masa uzorka se
odmeri na analiti¢koj vagi i tabletira tako da je Zica za paljenje postavljena kroz tabletu.
Potom se krajevi Zice vezuju za elektrode 1 tabletirani uzorak postavlja iznad posude za

sagorevanje.

U kiseoni¢nu bombu se najpre odmeri odgovarajuca zapremina apsorpcionog rastvora, a
potom se postavi drzac¢ za elektrode i boca zatvori poklopcem. Na poklopcu postoje
odvojeni ventili za punjenje kiseonikom 1 ventil za dekopresiju 1 ispuStanje gasova.
Ventil za dekompresiju se ostavi otvorenim i najpre se nekoliko minuta propusta
kiseonik kroz bomba u cilju uklanjanja vazduha. Potom se zatvori ventil za

dekompresiju i bomba napuni kiseonikom pod odredenim pritiskom.
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Slika 5.3 Kalorimetarska bomba [91]

Elektrode kiseoni¢ne bombe se povezu sa sistemom za paljenje i bomba se potom
postavlja u kalorimetarski sud, koji je napunjen vodom. U kalorimetarski sud su
uronjeni mesSalica 1 termometar. Usled odigravanja reakcije u kiseoni¢noj bombi,
oslobodena toplota se predaje vodi u kalorimetarskom sudu, $to je pra¢eno povecanjem
temperature vode. Kalorimetrijski sud je od okoline izolovan kalorimetrijskom
oblogom, a da bi se sprecila razmena toplote izmedu kalorimetrijskog suda i1 okoline,
izmedu suda i obloge je vazduh, koji se smatra loSim provodnikom toplote. Ovakav

kalorimetar je prikazan na slici 5.4 i naziva se neadijabatski kalorimetar [92].

Kiseoni¢na bomba u kalorimetru osim Sto sluzi za sagorevanje i1 pripremu uzoraka uglja
za analizu halogena, omogucava 1 da se istovremeno prati toplota sagorevanja. Iz tog
razloga nakon postavljanja bombe u kalorimetrijski sud, temperatura se belezi na svaki
minut dok se ne ustali. Nakon paljenja uzorka, temperatura se belezi na 15 sec dok se ne
zavrsi sagorevanje, Sto se vidi na osnovu promene temperature, a zatim jo$ pet minuta
kako bi se grafickom metodom jednakih povrSina odredile pocetna i Krajnja temperatura

sagorevanja [92].
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Slika 5.4 Kalorimetar [91]

Kiseoni¢na bomba se potom izvadi iz kalorimetra, i stavi u ledeno kupatilo kako bi se
ohladila. Nakon hladenja otvori se ventil za dekompresiju tako da zaostali gasovi lagano
1zadu 1z bombe 1 da se pritisak u bombi izjednaci sa spoljaSnjim. Nakon toga se bomba
otvara, vadi se drza¢ elektroda 1 skida posuda za sagorevanje. Apsorpcioni rastvor iz
bombe se prebaci u merni sud odredene zapremine, ispere se unutrasnjost bombe, drzac
elektroda i elektrode destilovanom vodom nad mernim sudom, a merni sud se potom
dopuni do crte. Izmeri se na analiti¢koj vagi ostatak od sagorevanja, 1 duzina zaostale

zZice za paljenje.

5.5 Eksperimentalni dizajn

Izvodenje eksperimenata predstavlja nacin da se ispitaju karakteristike nekog procesa ili
sistema. Date karakteristike obi¢no zavise od nekoliko faktora, a zadatak
eksperimentatora je da odredi uticaj tih faktora na neku od izlaznih karakteristika
sistema (prinos, kvalitet, itd). Najjednostavniji matematicki opis, odnosno model

sistema je funkcija:
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y=f(xp) (5.5.1)

gde je y-odgovor sistema koji zavisi od nezavisno promenljive X=(X1, X2, X3... Xn), pri
¢emu je p=(P1, P2, P3...pn) Nepoznat parametar. Odgovor sistema y, analizira se kao
funkcija nezavisno promenljivih x. U svakom sistemu susretemo se sa dve ili vise
nezavisno promenljive (na primer, koncentracija reagenasa, pH, vreme trajanja reakcije,
itd.) 1 one ograniavaju zavisno promenljivu veli¢inu koja predstavlja odgovor sistema
na date eksperimentalne uslove. Nezavisno promenljive nazivaju se faktorima, a broj
nacina na koji variraju promenljive obi¢no se naziva brojem nivoa faktora (na pr. pH 4 i

pH 7 su dva nivoa faktora pH).

Serije testova koje ukljuuju promene polaznih varijabila sistema izvode se kako bi
promene u odgovoru sistema mogle da budu identifikovane. Postoje dve
eksperimentalne strategije koje se u ovu svrhu koriste: promena jednog faktora uz uslov
da su ostali faktori konstantni i primena eksperimentalnog dizajna [93]. Do dvadesetih
godina prosSlog veka efekat viSe faktora na odgovor sistema ispitivan je iskljucivo
pristupom ,,one factor at a time”. Pri ovakvom izvodenju eksperimenata svi faktori osim
jednog obi¢no su odrzavani na niskom nivou, a odgovor sistema je zatim procenjivan na
niskom 1 visokom nivou faktora Ciji se efekat ispituje. Smatralo se da se istovremenom
promenom nivoa vise faktora ne moZze uociti efekat pojedinog faktora. Sistematska
promena jednog faktora, dok se svi ostali odrZzavaju na nekom konstantnom nivou,
postepeno dovodi do definisanja individualnog optimuma datog faktora. Glavni
nedostaci ove strategije su nemogucnost da se uoce interakcije izmedu razli€itih faktora,
teSkoce u pronalazenju pravog optimuma sistema i neophodnost izvodenja velikog broja

eksperimenata.

Eksperimentalni dizajn predstavlja sistemati¢ni metod u planiranju eksperimenata kako
bi oni bili izvedeni na dobro organizovan i efikasan nacin. Britanski nau¢nik, R. A.
Fisher [94] zapoceo je 1925. godine razvoj metoda statistickog eksperimentalnog
dizajna, kod koga se svi faktori menjaju istovremeno. Da bi se ovakav pristup uspesno
primenio u dizajniranju i analizi eksperimenata potrebno je da se:

e utvrde glavni ciljevi eksperimenta,
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e izaberu faktori €iji ¢e uticaj biti analiziran, definiSe opseg unutar kog ¢e se varirati
vrednosti faktora, kao 1 specificni nivoi faktora pri kojima ¢e se izvoditi
eksperimenti,

e izaberu izlazne karakteristike sistema koje ¢e davati korisne informacije o
ispitivanom procesu,

e izvrSi izbor odgovarajuéeg eksperimentalnog dizajna (najces¢e pomocu
interaktivnih statistickih softvera, na osnovu broja faktora i drugih ulaznih
podataka),

e cksperimenti urade uz pazljivu kontrolu svih faktora prema odabranom dizajnu,

e dobijeni rezultati analiziraju statistickim metodama,

izvedu odgovarajuéi zakljucci.

KoriS¢enjem ovakve metodologije, razlikuju se dva osnovna pristupa primene
eksperimentalnog dizajna. Jedan pristup se koristi u pocetnoj fazi istrazivanja i daje
odgovor na pitanje koji faktori imaju najveéi uticaj na odgovor sistema i da li postoji
sinergizam izmedu faktora. Drugi pristup, sledi nakon prvog i omogucava da se odrede
optimalni uslovi za funkcionisanje sistema [95]. Posto se eksperimentalni dizajn zasniva
na koriS¢enju matemati¢kih modela, generisani modeli se evaluiraju kroz analizu

varijansi (engl.-analysis of variance, ANOVA).

Metode eksperimentalnog dizajna Cesto se koriste u indistriji za empirijsku analizu veze
izmedu polaznih varijabila 1 finalnog proizvoda [96], u analitickoj hemiji za
optimizaciju metoda [86,97], u preparativnoj hemiji pri ispitivanju uticaja parametara
sinteze na svojstva proizvoda [98,99], u izufavanju sorpcionih procesa [100],

optimizaciji procesa precis¢avanja otpadnih voda [101,102], itd.

Najznacajniji korak predstavlja pravilan izbor odgovarajuceg eksperimentalnog dizajna
(faktorski, frakcionisani faktorski dizajn, crtanje povrSine odgovora), a on je pre svega

uslovljen brojem faktora.

Ukoliko performansa sistema zavisi od svega nekoliko faktora, potpun faktorski dizajn

predstavlja pravilan izbor eksperimentalnog dizajna. Poveéanjem broja faktora koji
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uticu na odgovor sistema, povecava se i broj eksperimenata potrebnih za evaluaciju
faktora. Problem je reSen smanjenjem broja nivoa u oblasti od interesa za svaku
promenljivu na dva nivoa (niski i visoki). Time broj eksperimenata za potpun faktorski
dizajn koji obuhvata n faktora i dva nivoa za svaki faktor iznosi 2". Faktorski dizajn
zanemaruje Cinjenicu da su neke promenljive kontinualne a neke diskretne [103]. Ako je
promenljiva kontinualna, rezultati analize znatno zavise od izbora faktorskih nivoa pri
kojima se izvode eksperimenti. Postoji verovatnoca da se ispitivanja odvijaju pri dva
veoma bliska nivoa, kada se efekat faktora na odgovor sistema pokazuje kao
zanemarljiv, ili pri dva veoma udaljena nivoa, kada se optimalni nivo faktora moze
potpuno promasiti. Zbog toga je za izbor oblasti od interesa i nivoa faktora u okviru te
oblasti neophodno iskustvo eksperimentatora i dobro poznavanje procesa. U potpunom
faktorskom dizajnu ispituju se sve moguce kombinacije faktora, pri svim nivoima.
Dobijeni eksperimentalni rezultati sluze za procenu uticaja pojedinih faktora, kao i za
procenu interakcije izmedu faktora. Ukoliko su faktori medusobno zavisni, efekat
jednog faktora menja se zavisno od kombinacije ostalih faktora. Efekat faktora definise

se kao promena u odgovoru sistema izazvana promenom nivoa faktora.

Ako je broj faktora koji utiu na odgovor sistema veliki, primena potpunog faktorskog
dizajna postaje neadekvatna. Na primer, ukoliko performansa sistema zavisi od 6
faktora, za potpun faktorski dizajn potrebno je izvesti 2°=64 eksperimenata. U ovakvom
dizajnu od mogucih 63 stepena slobode, samo 6 se odnose na efekte samih faktora, 15
na interakcije izmedu 2 faktora, a preostalih 42 stepena slobode su povezana sa
interakcijama izmedu 3 1 viSe parametara. Ukoliko se predpostavi da su interakcije viseg
reda zanemarljive, informacije o efektima faktora i interakcijama nizeg reda mogu se
dobiti izvodenjem jednog dela eksperimenata potrebnih za potpun faktorski dizajn.
Ovakav dizajn naziva se frakcionisani faktorski dizajn (FFD), i naj¢eSce se koristi za
takozvane ,,screening” eksperimente. Ovi eksperimenti se primenjuju u najranijoj fazi
nekog istrazivanja, kada je potrebno selektovati faktore koji najviSe uti€u na sistem, a
¢iji nivoi mogu biti optimizovani u kasnijim fazama rada [104]. Zbog toga je pogodan
za pocetnu fazu evaluacije nekog sistema, kada zelimo da saznamo malo o velikom
broju faktora, odnosno da odredimo najuticajnije faktore [105,106]. Za svaki faktor

definiSu se dva nivoa (niski i visoki), a region od interesa treba da je Sto $iri. U kasnijim
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fazama, kada se selektuju vazni faktori, regioni od interesa se suzavaju i na kraju
definiSu optimumi. Frakcionisani faktorijski dizajn predstavlja deo potpunog
faktorijskog dizajna, u kome se ukupan broj eksperimenata smanjuje za faktor p prema
2"P dizajnu [107].

U praksi se, koris¢enjem statistiCkih softvera (na primer MINITAB) dobijaju matrice sa
rasporedom nivoa faktora. Eksperimenti se zatim izvode nasumi¢nim redosledom kako
bi se smanjila verovatnoca da nekontrolisani faktori uticu na rezultat. Glavni efekat
predstavlja meru prosecne promene izlaznog signala pri promeni vrednosti faktora

izmedu dve krajnje vrednosti.

Nakon primene frakcionisanog faktorijskog dizajna i odredivanja najznacajnijih faktora,
pristupa se optimizaciji proces. Za definisanje optimuma uglavnom se koristi
metodologija odgovora povrSina (engl.-response surface methodology, RSM).
Metodologija odgovora povSine je multivarijantna tehnika koja matematicki povezuje
ispitivani eksperimentalni domen sa teorijskim dizajnom kroz funkciju odgovora. Za
modelovanje odgovara povrSina najceS¢e se koriste dva pristupa, centralni kompozitni
dizajn (engl.-central composite design, CCD) ili Box-Behnken dizajn. Ispitivani
parametri koji se optimizuju imaju tri ili pet nivoa, ali se sve moguc¢e kombinacije ne

pojavljuju u matrici sa rasporedom nivoa faktora [108].

Centralni kompozitni dizajn, sadrzi ugradeni faktorijski ili frakcionisani faktorijski
dizajn sa centralnim tackama koje se uvecavaju grupom aksijalnih tacaka, koje
omogucavaju da se uradi procena zakrivljenja na povrSinskom dijagramu. Centralni
kompozitni dizajn, kao $to je prikazano na slici 5.5a, sadrzi dva puta viSe aksijanih
taaka u odnosu na broj ispitivanih parametara. To znaci da aksijalne tacke predstavljaju
nove nivoe (niski 1 visoki) za svaki ispitivani parametar. Box-Behnken dizajn
predstavlja alternativu centralnom kompozithom dizajnu. Kod Box-Behnken-ovog
dizajna prikazanog na slici 5.5b, svaki ispitivani faktor ima tri nivoa, tako da
kombinacijom frakcionisanog faktorijskog i nepotpunog blokovskog dizajna, ispitivanje
se vrSi izbegavajuci ispitivanje povrSine u ekstremnim vrednostima (u uglovima

prostora) [109].
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Slika 5.5 Prikaz tac¢aka koje odgovaraju eksperimentima koji se izvode primenom:

a) centralnog kompozitnog dizajna [110]; b) Box- Behnken-ovog dizajna [111]

5.5.1 Eksperimentalni dizajn sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi

Sagorevanjem uglja, organska jedinjenja se razlazu dajuéi uglavnom ugljenik(IV)-oksid

i vodu, a azot i sumpor se izdvajaju u obliku odgovarajucih oksida. Halogeni elementi

pri sagorevanju uglja isparavaju u obliku odgovarajuc¢ih halogenovodonika.

Kori$¢enjem frakcionisanog faktorijskog dizajna, ispitivan je uticaj Sest parametara

(faktora) na sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi 1 izdvajanje fluora, hlora 1 broma u

obliku halogenovodonika. Za svaki parametar izabrana su dva nivoa: minimalni (-1) i

maksimalni (+1). U Tabeli 5.2, sistematizovani su parametri i njihovi nivoi.

Tabela 5.2 Eksperimentalni faktori i njihovi nivoi

Nivo 1 Nivo 2
Br. Parametar kodirana kodirana
vrednost (-1) vrednost (1)
1 | Pritisak kiseonika, MPa 1,5 2,5
2 | m(V20s)/m(uglja) 0 0,5
3 | Apsorpcioni rastvor H,0 NaOH, 1 mol/dm®
4 | HOz % 0 1,0
6 | Vreme hladenja bombe 5 25
7 | Pomo¢no gorivo (parafinsko ulje), pL 0 100
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Pri reakciji sagorevanja organska supstanca se razlaze u reakciji sa kiseonikom na
visokoj temperaturi. Da bi se obezbedio dovoljan visak kiseonika za reakciju
sagorevanja, ispitan je uticaj kiseonika pri po¢etnim pritiscima kiseonika u bombi od 1,5
i 2,5 MPa. Kao katalizator izabran je vanadijum(V)-oksid zbog svoje velike aktivnosti
[85]. Cilj primene vanadijum-pentoksida je utvrditi uticaj katalizatora na sagorevanje u
kiseoni¢noj bombi organskih i neorganskih jedinjenja halogenih elemenata. Ugalj koji
je ispitivan u ovom radu je lignit iz basena Kolubara. Karakteristike ovog uglja su visok
sadrzaj isparljivih materija, visok sadrzaj vlage i nizak sadrzaj sumpora, srednji sadrzaj
pepela i visoka toplotna vrednost. Mada je ugalj sagorljiva supstanca, kako bi se
obezdedilo §to potpunije sagorevanje i razlaganje neorganske materije ispitan je uticaj
pomoc¢nog goriva. Kao pomocéno gorivo je koriS¢eno parafinsko mineralno ulje. Ulje je
uzorcima dodavano neposredno pre sagorevanja, na tabletirani uzorak, a pre punjenja

bombe kiseonikom.

Nakon sagorevanja uzorka uglja, ispitivani analiti su prisutni u obliku gasovitih
jedinjenja, pa se mogu apsorbovati u odgovarajuem rastvoru pre analitickog
odredivanja. Apsorpcija izdvojenih gasovitih jedinjenja halogena je ispitana u vodi 1 1
mol/dm® rastvoru NaOH. Na ovaj naéin je indirektno ispitan uticaj pH vrednosti

apsorpcionog rastvora na rastvorljivost izdvojenih gasovitih jedinjenja.

Pri sagorevanju uglja, halogeni elementi mogu da se izdvajaju ne samo kao
halogenovodonici, ve¢ 1 u elementarnom stanju ili kao oksihalogenidi. PoSto se merenje
koncentracije halogen-jona u apsorpcionom rastvoru vr$i primenom jonske
hromatografije ili jon-selektivnom elektrodom, potrebno je da halogeni u apsorpcionom
rastvoru budu u obliku odgovarajucih jona. Da bi se obezbedila redukcija halogena do
oksidacionog stanja -1, ispitan je uticaj vodonik-peroksida kao redukcionog agensa.
Ispitivan je uticaj dodatka H,O, masenog udela 1,0 % i bez dodavanja vodonik-

peroksida u apsorpcioni rastvor.

Rastvorljivost gasova u vodi i vodenim rastvorima se povecava sa smanjenjem

temperature. Povecanje rastvorljivosti izdvojenih gasovitih jedinjenja u apsorpcionom
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rastvoru ispitivano je hladenjem bombe, nakon sagorevanja uglja, u ledenom kupatilu.

Uticaj vremena hladenja je ispitano za 5 i 25 minuta.

Za potpuni faktorijski dizajn za Sest ispitivanih parametara bilo bi potrebno izvrsiti 64
eksperimenta. Pod predpostavkom da se interakcije izmedu parametara viseg reda mogu
zanemariti, za preliminarna istrazivanja izabran je frakcionisani faktorijski dizajn.
Frakcionisani faktorijski dizajn primenjen u ovom radu, predstavlja jednu cetvrtinu
potpunog faktorijskog dizajna i to je 2°? dizajn, koji je sadrzao 19 eksperimenata sa tri
ponavljanja u centralnoj tacki. Prisustvo interakcija nizeg reda izmedu ispitivanih
faktora je ispitano definisanjem centralne tacke u kojoj su vrednosti za svaki ispitivani
faktor na srednjem nivou. Matrica sa eksperimentalnim uslovima, za 6 varijabli i tri
nivoa, prema izabranom frakcionisanom faktorijskom dizajnu, dobijena je koriS¢enjem

statistickog softvera MINITAB. Realne vrednosti matrice prikazane su u Tabeli 5.3.

Tabela 5.3 Frakcionisani faktorijski dizajn sagorevanja u kiseoni¢noj bombi, realne

vrednosti
Br. p(O,), ] Apsorpcioni | H;0, Vreme Pom(_)éno
eksp. | (MPa) m(V,0s)/m(uglja) rastvor (W, %) hlad.enja gorivo
(min) (uL)
1 15 0 1 M NaOH 0 25 100
2 1,5 0 H,0 0 5 0
3 2,5 0,5 H,0 1 5 0
4 2,5 0 1 M NaOH 0 5 100
5 1,5 0,5 1 M NaOH 0 ) 0
6 1,5 0,5 H,0 1 25 0
7 1,5 0,5 1 M NaOH 1 5 100
8 2,5 0,5 1 M NaOH 1 25 100
9 2,5 0,5 H20 0 5 100
10 1,5 0 1 M NaOH 1 25 0
11 2,5 0 1 M NaOH 1 5 0
12 2,0 0,25 0,5 M NaOH 0,5 15 50
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Tabela 5.3 Nastavak

o Vreme | Pomoéno
p(O,), ) Absorpcioni | H;0, _
Eksp. m(V,0s)/m(uglja) hladenja | gorivo
(MPa) rastvor (w, %0) )
(min) (uL)
13 1,5 0 H,0 1 5 100
14 2,0 0,25 0,5M NaOH 0,5 15 50
15 2,5 0,5 1 M NaOH 0 25 0
16 2,5 0 H,O 0 25 0
17 1,5 0,5 H,0 0 25 100
18 2,0 0,25 0,5 M NaOH 0,5 15 50
19 2,5 0 H,O 1 25 100

Na ovaj nacin odredene su vrednosti parametara za svaki od devetnaest eksperimenata.
Cilj ovih eksperimenata je utvrditi uticaj izabranih parametara i selektovati one

parametre koji najviSe uti€u na sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi.

5.6 Analiti¢ka procedura

Uzorak uglja se priprema na nacin opisan u poglavlju 5.4. Pripremi se zica sa paljenje
odredene duzine, postavi kroz uzorak prilikom tabletiranja 1 uzorak sa zicom stavi u
bombu. Masa uglja je bila konstantna i iznosila ja 0,50 g. Ukoliko se koristi i
katalizator, tada se ugalj 1 katalizator izmeSaju pre tabletiranja. U bombu se odmeri 5
cm® apsorpcionog rastvora (vode ili NaOH) i 5 cm?® rastvora H,0,. U eksperimentima
gde se ne dodaje H,O, odmeri se 5 cm® vode. Na taj nacin je u svim eksperimentima
ukupna zapremina rastvora u bombi bila 10 cm®. U eksperimentima gde je koris¢eno
pomo¢no gorivo (parafinsko ulje), odmerena zapremina je paZzljivo dodavana na
tabletirani uzorak pre zatvaranja bombe i punjenja kiseonikom. Nakon sagorevanja,
hladenja 1 dekompresije bombe, rastvor iz bombe je prebacen u merni sud od 50 cm®.
Potom su ispirani unutraSnjost bombe, kao i svi njeni delovi, a rastvor od ispiranja je
takode prebacen u merni sud, koji je potom dopunjen vodom do merne crte. Slepa proba
je pripremljena tako $to su eksperimenti izvSeni na nacin prikazan u tabeli 5.3, ali bez
tabletiranog uzorka uglj.
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6 REZULTATI I DISKUSIJA

6.1 Razvoj analitiCke metodologije za odredivanje halogena u uglju

Cilj eksperimentalnog dizajna je da se u $to manjem broju eksperimentalnih pokusaja (u
ovom sluc¢aju — sagorevanja u kiseoni¢noj bombi) odredi koji parametri najvise utic¢u na
izdvajanje fluora, hlora i broma iz uglja. U tu svrhu ispitan je uticaj pocetnog pritiska
kiseonika u bombi, katalizatora, pomoénog goriva, sastav apsorpcionog rastvora,
dodatak redukcionog sredstva, kao i vreme hladenja bombe nakon sagorevanja uglja
primenom frakcionisanog faktorijskog dizajna (tabela 5.3). Koncentracija jona u
apsorpcionom rastvoru odredivana je primenom jonske hromatografije. Na slici 6.1
prikazan je hromatogram dobijen sagorevanjem uglja prema eksperimentalnim uslovima

19 datim u tabeli 5.3. Koncentracija fluorid-jona u apsorpcionom rastvoru merena je i

metodom direktne potenciometrije kori§¢enjem jon-selektivne elektrode.

S0+

3
w
-,I,

Provodljivost, kS cm’

Slika 6.1 Hromatogram analiziranog realnog uzorka uglja. Oznake pikova: 1 - fluorid, 2

- neidentifikovan, 3 - hlorid, 4 - nitrat, 5 - bromid, 6 - neidentifikovan i 7 - sulfat
Za analizu uticaja ispitivanih parametara na sagorevanje uglja i izdvajanje halogena

koriséen je statistiCki softver MINITAB. Apsolutne vrednosti efekata zadatih

parametara izraCunate su primenom Yates-ove metode, koja je detaljno opisana u
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literaturi [95]. Tri vrste grafika koriS¢ene su pri analizi i poredenju rezultata.
Komparacija apsolutnih vrednostih efekata na izdvajanje halogena iz uglja izvrSena je
konstruisanjem Pareto-grafika. Ovi grafici takode pruzaju informaciju o statistickom
znaCaju efekata u zadatom podruc¢ju poverenja. MINITAB softver prikazuje faktore
sistematizovane po opadajucoj apsolutnoj vrednosti efekta. Referentna vertikalna linija
na grafiku predstavlja granicu iznad koje su svi efekti statisticki znacajni. Referentna
linija konstruisana je za vrednost 0=0,05, odnosno podruéje poverenja od 95 %. Druga
vrsta grafika su grafici glavnih efekata koji pruzaju dodatne informacije o tome na koji
nacin se koncentracija izdvojenih halogena iz uglja menja sa promenom parametra
sagorevanja izmedu dva zadata nivoa. Najpre se za svaki faktor, i za svaki nivo faktora
pojedinacno izracunava srednja vrednost odgovora sistema. U grafiku glavnih efekata se
zatim ucrtavaju izracunate srednje vrednosti odgovora sistema za nizi 1 visi nivo, i
povezuju pravom linijom. Horizontalna linija na grafiku predstavlja ukupnu srednju
vrednost odgovora sistema, za oba nivoa svih faktora. Poredenje relativnih efekata
faktora na odredeni odgovor sistema (u ovom slucaju na izdvajanje halogena iz uglja
sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi) vrsi se poredenjem nagiba linija na grafiku glavnih
efekata. Sto je vece odstupanje od horizontalne, referentne linije, veéi je efekat. Za
razliku od Pareto grafika, koji poredi samo apsolutne vrednosti efekata, grafici glavnih
efekata pruZaju 1 informaciju o tome da li promenom izmedu dva nivoa faktora odgovor
sistema opada ili raste. Dijagrami interakcija prikazuju promenu odziva sistema kada se
vrednosti parametara jedne promenljive menjaju izmedu njena dva nivoa, pri
konstantnoj vrednosti nivoa druge promenljive. Sto je odstupanje od horizontalne linije

vece, veca je interakcija uporedivanih promenljivih.

6.1.1 Odredivanje fluora metodom sagorevanje u Kkiseoni¢noj bombi-JSE

Na slici 6.2 predstavljen je Pareto-grafik, koji pokazuje uticaj ispitivanih promenjivih na
sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi 1 apsorpciju izdvojenih gasovitih jedinjenja, koje
je praceno merenjem koncentracije fluorid-jona u apsorpcionom rastvoru primenom
JSE. Poredeci apsolutne vrednosti efekata na odredivanje fluora u uglju, ukazuje da

statisticki najveci uticaj imaju prisustvo katalizatora 1 dodatak pomo¢nog goriva.
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Slika 6.2 Pareto-grafik odredivanja fluora sagorevanjem uglja u kiseoni¢noj bombi-JSE

U reakcijama sagorevanja uglja pored sagorevanja organskog matriksa, dolazi i do
razlaganja neorganskih komponenti u uglju. Kako se fluor u uglju uglavnom nalazi u
obliku neorganskih jedinjenja [17,19], ¢ije razaranje zahteva i vecu energiju, uocava se
da dodavanjem parafinskog ulja kao pomo¢nog goriva se povecava i nivo razlaganja
neorganskih komponenti u uglju. U statistickom smislu pritisak kiseonika u bombi,
apsorpcioni rastvor i1 interakcija izmedu pritiska kiseonika i1 koncentracije vodonik-
peroksida ne utiCu na izdvajanje fluora iz uglja. Medutim, na osnovu apsolutnih
vrednosti prikazanih na Pareto-grafiku i ovi parametri kao i pomenuta interakcija u
izvesnoj meri imaju znafaj na sagorevanje 1 izdvajanje fluora iz uglja. Poredeci
apsolutnu vrednost uticaja koncentracije vodonik-peroksida, vremena hladenja kao i
interakcije izmedu dva i tri faktora, uocava se da ovi faktori i navedene interakcije
nemaju znacajnog uticaja na apsorpciju gasovitih jedinjenja tokom sagorevanja uglja u

kiseoni¢noj bombi i odredivanje fluora.

Na slici 6.3 prikazan je grafik glavnih efekata za sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi

I merenja koncentracije fluorid-jona metodom JSE. Na osnovu grafika glavnih efekata
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moze se zakljuciti da li koncentracija izdvojenog fluora iz uglja opada ili raste sa
promenom vrednosti ispitivanih parametara sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi

izmedu dva nivoa.
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Slika 6.3 Grafik glavnih efekata odredivanja fluora sagorevanjem uglja u kiseoni¢noj

bombi-JSE

Pareto-grafik je ukazao na katalizator kao parametar koji ima statisticki najznacajniji
uticaj na sagorevanje uglja. Medutim, na osnovu Pareto-grafika ne zna se priroda tog
uticaja. Grafik glavnih efekata pokazuje da dodatak katalizatora ima izrazito negativan
uticaj na izdvajanje fluora iz uglja prilikom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi. Negativan
uticaj na izdvajanje fluora pri sagorevanju uglja uocen je i kod pirohidrolitickih reakcija
[86]. Parafinsko ulje kao pomoc¢no gorivo, potpomaze proces sagorevanja, tako da
povecanjem koli¢ine parafinskog ulja se povecava i koli¢ina fluora izdvojenog iz uglja
pri sagorevanju u kiseoni¢noj bombi. U reakcijama sagorevanja kiseonik predstavlja
reaktant i da bi se obezbedilo potpuno sagorevanje organske i razlaganje neorganske
supstance potrebno je da kiseonik bude u viSku. Dovoljna koli¢ina kiseonika kao
reaktanta ispitana je promenom pocetnog pritiska kiseonika u bombi, i na osnovu

grafika glavnih efekata uocava se da povecanjem pritiska kiseonika raste i koliina
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izdvojenog fluora iz uglja pri sagorevanju. Kao apsorpcioni rastvori ispitani su rastvor
NaOH i destilovana voda, a na taj nacin indirektno je ispitan uticaj pH vrednosti
apsorpcionog rastvora na rastvorljivost izdvojenih gasova. Na osnovu rezultata
prikazanih na slici 6.3 uocava se da koli¢ina fluorida u apsorpcionom rastvoru opada sa
povecanjem pH vrednosti. Posto se fluor pri sagorevanju uglja uglavnom izdvaja kao
gas fluorovodonik, koji ima kisela svojstva, ovakav trend nije oCekivan. To znaci da se
pored HF pri sagorevanju uglja izdvajaju i druga gasovita jedinjenja fluora, koja su

rastvorljivija u vodi u odnosu na rastvor NaOH.

Redukcija eventualno prisutnih oksohalogenid-jona u apsorpcionom rastvoru ispitana je
dodavanjem vodonik-peroksida u apsorpcioni rastvor. Poveanjem koncentracije
vodonik-peroksida od niske ka srednjoj ispitivanoj vrednosti pokazuje neznatni
negativni trend uticaja na apsorpciju gasovitih jedinjenja fluora. Promena koncentracije
vodonik-peroksida od srednje ka vis$oj ispitivanoj vrednosti nema uticaj na apsorpciju
gasovitih jedinjenja fluora. Vreme hladenja kiseoni¢ne bombe nakon sagorevanja uglja
ne uti¢e na rastvorljivost jedinjenja fluora u gasnoj fazi. Poveéanjem koncentracije
kiseonika raste i brzina sagorevanja ugljenika, pa raste i emisija organskih jedinjenja
fluora. S druge strane, sa porastom koncentracije kiseonika, tokom sagorevanja uglja,
brZe raste povrSinska temperatura uglja, ¢ime dolazi do brZzeg razlaganja neorganskih

jedinjenja fluora u uglju [112].

Izabrani frakcionisani faktorijski dizajn je omoguc¢io da se analiziraju 1 interakcije
izmedu parametara. PoSto frakcionisani faktorijski dizajna predstavlja deo potpunog
faktorijskog dizajna ispitane su interakcije izmedu dva i interakcije izmedu tri
eksperimentalna parametra primenom statistickog programa MINITAB. Grafi¢ki prikaz
interakcija izmedu dva parametra prikazan je na slici 6.4. Dijagram interakcija prikazuju
promenu odziva sistema kada se vrednosti parametara jedne promenljive menjaju
izmedu njena dva nivoa, pri konstantnoj vrednosti nivo druge promenljive. Na slici 6.4
crna linija odgovara promeni koncentracije fluorida u apsorpcionom rastvoru za nizi
ispitivani nivo date promenljive, crvena tacka predstavlja srednju vrednost, a zelena

linija odgovara promeni koncentracije fluorida za viSu ispitivanu vrednost promenjive.
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Slika 6.4 Dijagram interakcije parametara odredivanja fluora sagorevanjem uglja u

kiseoni¢noj bombi-JSE

Interakcija izmedu katalizatora i kiseonika u bombi ima negativan trend, jer za obe
ispitivane vrednosti pritiska kiseonika sa dodatkom katalizatora, opada koli¢ina fluora
izdvojenog iz uglja pri sagorevanju. Koncentracija fluorida u apsorpcionom rastvoru
opada sa povecanjem pH vrednosti, bez obzira da li se sagorevanje vrsi na visem ili
nizem pritisku kiseonika. Koncentracija vodonik-peroksida u apsorpcionom rastvoru ne
utice na rastvorljivost gasovitih jedinjenja fluora kada se ugalj sagoreva u prisustvu vece
koli¢ine kiseonika. Medutim, pri niZzem pritisku kiseonika (1,5 MPa), sa povecanjem
koncentracije vodonik-peroksida opada koncentracija fluorid-jona u apsorpcionom
rastvoru. Izmedu pocetnog pritiska kiseonika u bombi 1 vremena hladenja bombe nakon
sagorevanja uglja nema interakcija. Sa povecanjem kolic¢ine dodatog parafinskog ulja,
raste 1 koli¢ina izdvojenog fluora iz uglja, pri ¢emu je interakcija sa kiseonikom

izrazenija za nizi ispitivani pocetni pritisak kiseonika.

Sa povecanjem pH vrednosti apsorpcionog rastvora i za visi sadrzaj katalizatora opada

koncentracija fluorida u apsorpcionom rastvoru. Interakcije izmedu katalizatora i
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vodonik-peroksida, kao i katalizatora i vremena hladenja nisu prisutne. Uticaj dodatka
pomoc¢nog goriva je izrazen kroz interakciju sa katalizatorom. Kada je sadrzaj
katalizatora na viSoj vrednosti (Tabel 5.3), iako sam katalizator ima negativan uticaj na
izdvajanje fluora, sa povecanjem koli¢ine pomoc¢nog goriva, povecava se koncentracija

fluorid-jona u apsorpcionom rastvoru.

Interakcije izmedu tipa apsorpcionog rastvora i vodonik-peroksida, tipa apsorpcionog
rastvora i vremena hladenja, kao i vremena hladenja bombe i vodonik-peroksida nisu
prisutne. Interakcije se uoCavaju izmedu pomoc¢nog goriva s jedne strane, i tipa
apsorpcionog rastvora, vodonik-peroksida i vremena hladenja bombe s druge strane. Sa
povecanjem koli¢ine dodatog pomo¢nog goriva, povecava se koli¢ina izdvojenog fluora

pri sagorevanju uglja, za obe ispitivane vrednosti (niZi i viSu) ostala tri parametra.

Ovi preliminarni eksperimenti pruzili su vazne informacije o odnosu ispitivanih
parametara sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi i efikasnosti izdvajanja fluora iz
uglja, koja je izraZzena koncentracijom fluora u uglju. Statisticki najznacajniji parametar
je katalizator, za koji je pokazano da utie na smanjenje izdvajanja fluora pri
sagorevanju uglja. Vreme hladenja bombe i dodatak vodonik-peroksida u apsorpcioni
rastvor ne uti¢u na koncentraciju fluorid-jona u apsorpcionom rastvoru. Povecanjem pH
vrednosti smanjuje se koncentracija fluorid-jona u apsorpcionom rastvoru. Parametari

koji su dalje razmatrani su pritisak kiseonika i pomo¢no gorivo.

6.1.2 Odredivanje fluora metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi-I1C

Neorganski anjoni u rastvorima dobijenim prema eksperimentalnom dizajnu
prikazanom u tabeli 5.3 odredivani su primenom jonske hromatografije. Na slikama 6.5

I 6.6 prikazani su jonski hromatogrami dva standardna rastvora anjona, od ukupno tri

koji su kori$¢eni za kalibraciju.
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Slika 6.5 Hromatogram kalibracionog rastvora 1. Oznake pikova: 1 - fluorid (1
mg/dm®), 2 - hlorid (2 mg/dm?), 3 - nitrat (4 mg/dm®), 4 - bromid (4 mg/dm®), 6 - fosfat
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Slika 6.6 Hromatogram kalibracionog rastvora 3. Oznake pikova: 1 - fluorid (5
mg/dm®), 2 - hlorid (10 mg/dm?®), 3 - nitrat (20 mg/dm?), 4 - bromid (20 mg/dm?), 6 -

fosfat (30 mg/dm?®) i 7 - sulfat (20 mg/dm®)
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Na osnovu kalibracije dobijeni su parametri kalibracionih krivih za svaki od ispitivanih
neorganskih anjona, koji su prikazani u tabeli 6.1. Kalibracione krive predstavljaju
zavisnost koncentracije (c) ispitivanih jona (mg/dm?®) od povrsine pika (A) i mogu se
predstaviti kvadratnom jedna¢inom:

c=ki'A + ko' A? (6.1.2.1)
Tabela 6.1 Parametri kalibracionih krivih za neorganske anjone

Retenciono Kalibracioni koeficijent Relativna
Anjon vreme standardna
_ k1 k210 N

(min) devijacija
F 3,78 0,8654 2,6 5,60
CI 6,00 2,4539 2,8 0,30
NO3’ 9,50 3,3690 3,5 0,90
Br 10,60 5,8287 3,7 0,62
PO.* 11,64 9,2523 8,7 0,15
S0* 17,20 2,0107 0,9 4,75

Iz tabele 6.1, kao i sa slika 6.5 i 6.6, se na osnovu razlike u retencionim vremenima vidi
da su pikovi ispitivanih neorganskih anjona dobro razdvojeni, simetri¢ni i da se mogu
koristiti u analiticke svrhe. Iz tabele 6.1 se takode vidi da kalibracione jednacine
prakti¢no predstavljaju prave jer je koeficijent k, u krivolinijskoj kvadratnoj jednacini

reda 1073, odnosno, zanemarljiv u odnosu na pravolinijski koeficijent k;.

Na slici 6.7 prikazan je deo hromatograma za eksperiment 7 (tabela 5.3), gde je za
apsorpciju izdvojenih gasovitih jedinjenja koriS¢en rastvor NaOH. Sa slike 6.7 se
uocava da je koncentracija fluorid-jona visoka, iznad ocekivane i1 ve¢a od one koja je
odredena pomoc¢u JSE. Jedan od razloga je Sto se tokom sagorevanja uzorka u
kiseoni¢noj bombi, izdvajaju mali organski molekuli koji u apsorpcionom rastvoru
disosuju. Ovi organski anjoni iz kolone eluiraju istovremeno ili u bliskom vremenskom
periodu sa fluorid-jonom. 1z tog razloga pik na hromatogramu za fluorid-jon je veci
nego Sto odgovara njegovoj realnoj koncentraciji u rastvoru, posto se preklapa sa pikom
organskih anjona. Zbog toga rezultati odredivanja fluorid-jona jonskom

hromatografijom mogu biti veci od stvarnih vrednosti.
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Slika 6.7 Jonski hromatogram za rastvor iz eksperimenta 7. Oznake pikova: 1 - fluorid
(13,04 mg/dm?), 2 - hlorid (10,00 mg/dm?), 3 - nitrat (44,70 mg/dm?®)

Iako se kolona koja je koriS¢ena za hromatografsko razdvajanje moZze primeniti u
Sirokoj oblasti pH, izvrSena je neutralizacija adsorpcionog rastvora pomocu IC-H filtera
za neutralizaciju baznih uzoraka. Deo hromatograma neutralizovanog rastvora prikazan
je na slici 6.8. Poredenjem hromatograma adsorpcionog rastvora pre 1 posle
neutralizacije primetno je bolje razdvajanje fluorid-jona i organskih anjona koji eluiraju
uz fluorid-jon. Neutralizacija apsorpcionog rastvora je u nekim slu¢ajevima uticala i na
bolje razdvajanje hlorid-jona i nitrit-jona. PoSto sagorevanjem uglja, dolazi do
izdvajanja razli¢itih oksida azota, NOx pretpostavilo se da u apsorpcionom rastvoru
pored nitrat-jona mogu biti prisutni i nitrit-joni. Da bi se utvrdilo retenciono vreme, u
standardni rastvor anjona dodat je i nitrit-jon u obliku rastvora NaNO,. Nakon §to se
semi-kvalitativnom analizom utvrdilo retenciono vreme, uradena je dokalibracija i na taj
na¢in omoguceno i kvantitativno odredivanje nitrit-jona. Kako hlorid-jon i nitrit-jon
eluiraju iz analiti¢ke kolone u bliskim vremenima, hromatogramima prikazanim na

slikama 6.7 1 6.8 pokazan je znacaj neutralizacije i na razdvajanje ova dva jona.

Poredenjem rezultata dobijenih direktnom potenciometrijom i metodom IC (tabela 6.2),

uoCava se da postoje odstupanja u odredivanju koncentracije fluorid-jona u
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apsorpcionom rastvoru ovim dvema metodama. To znaéi da se neutralizacijom baznih
rastvora postize bolje razdvajanje fluorid-jona i anjona organskih kiselina, ali

nedovoljno za pouzdano i tacno odredivanje njegove koncentracije u apsorpcionom

rastvoru.
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Slika 6.8 Jonski hromatogram za rastvor iz eksperimenta 7 nakon neutralizacije. Oznake
pikova: 1 - fluorid (1,62 mg/dm?®), 2 — neidentifikovan, 3- hlorid (1,64 mg/dm?®), 4 —
nitrit (1,56 mg/dm®), 5 - nitrat (45,63 mg/dm?)

Kada se za apsorpciju produkata sagorevanja uglja koristi voda, metodom IC dobijaju se
povecane koncentracije fluorida, ali su odstupanja u odnosu na koncentraciju odredenu

metodom JSE manja.

Tabela 6.2 Odredivanje fluora sagorevanjem uglja u kiseoni¢noj bombi primenom JSE 1 IC

Provodljivost, 7(F), mg/kg
Eksp. pH .
puS/cm JSE IC
1 2600 8,99 123 84,3
2 615 2,92 94 123
3 316 7,52 58 111
4 2660 9,74 102 82,1
5 2450 9,80 34 81,6
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Tabela 6.2 Nastavak

Provodljivost, v(F), mg/kg
Eksp. pH .
pS/cm JSE IC
6 518 2,96 40 89,7
7 2580 9,77 50 85,8
8 2520 9,22 75 136
9 1178 2,50 86 119
10 2620 9,42 59 146
11 2640 9,81 105 163
12 1889 9,51 69 153
13 983 2,72 103 94,0
14 1790 9,49 78 110
15 2560 9,46 37 139
16 790 3,20 109 125
17 672 2,73 81 114
18 1812 9,53 83 107
19 1272 2,43 121 114

“Koncentracija fluorid-jona odredena metodom IC nakon neutralizacije apsorpcionog rastvora

6.1.3 Odredivanje hlora metodom sagorevanja u Kiseoni¢noj bombi-I1C

Na osnovu eksperimentalnih uslova datih frakcionisanim faktorijskim dizajnom (tabela
5.3), koncentracija hlorid-jona u apsorpcionom rastvoru nakon sagorevanja uglja u
bombi odredena je primenom jonske hromatografije. Za razliku od pikova koji
odgovaraju fluorid-jonu, pikovi za hlorid-jon su bili jasno definisani, §to je omogucilo
da se relativno lako ocita povrSina pika, na osnovu koje je odredena koncentracija
hlorida u uglju. Rezultati odredivanja hlora u uglju metodom sagorevanja u kiseonicnoj
bombi i merenja jonske koncentracije metodom IC su statisti¢ki obradeni. Na slici 6.9

prikazan je Pareto-grafik, grafik uticaja apsolutnih vrednosti promenljivih.
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Slika 6.9 Pareto-grafik za odredivanje hlora sagorevanjem uglja u kiseoni¢noj bombi/IC

Tokom pirolize (sagorevanja) uglja pretpostavlja se da najve¢i deo hlorida u u uglju
prelazi u gasovitu hlorovodoni¢nu kiselinu, $to se moze prikazati slede¢im jednac¢inama
[113]:

RCl +R'H — RR’ + HClg

R - alifaticna, R’ - aromati¢na funkcionalna grupa)

RCI + HZO(g) = ROH + HC|(g)
2Cl, + 2H20(g) =0, + 4HC|(g)
2MC|(|) + Hz(g) = ZM(g) + 2HC|(g)

4MC|(g) + 2H20(g) + 250, + 0, = 2M2804(g) + 4HC|(9)

(M — alkalni metali i zemnoalaklni metali)

Na osnovu Pareto-grafika vidi se da najveci uticaj na izdvajanje hlorida iz uglja nemaju
osnovne promenljive sagorevanja u bombi, a to su pritisak kiseonika i pomo¢no gorivo,

ve¢ rastvor u kome se apsorbuju izdvojena gasovita jedinjenja hlora. Ako tip
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apsorpcionog rastvora, voda ili rastvor NaOH, posmatramo indirektno preko pH
vrednosti, uocava se da u atmosferi koja je bogata kiseonikom, moze do¢i do

obrazovanja molekulskog hlora [114]:

4HC|(g) + Oz(g) = 2C|2(g) + 2H20(g)

Izdvojeni hlor sa jedne strane reaguje sa vodenom parom u prisustvu sumpor(1V)-oksida

i gradi hlorovodonik:

Clag) + H20(q) + SO2g) = SOz(g) + 2HClg)

Jedan deo izdvojenog hlora u obliku gasa dolazi u apsorpcioni rastvor gde se mogu

odigarati sledece reakcije:

Clagg) + 20H aq) = Cl'ag) + C10 ag) + H20)
Clygg) + H:O) = Cl'ag) + H' (ag) + HCIOag)

Dalja analiza Pareto-grafika ukazuje da uticaj na izdvajanje hlora iz uglja pri
sagorevanju u kiseoni¢noj bombi ima interakcija izmedu pritiska kiseonika 1 vremena
hladenja bombe, zatim dodatak katalizatora u ugalj i interakcija izmedu pritiska

kiseonika u bombi 1 dodatka pomo¢nog goriva.

Na slici 6.10 prikazan je grafik glavnih efekata odredivanja hlora sagorevanjem uglja u
kiseoni¢noj bombi. Na osnovu rezultata prikazanih na grafiku glavnih efekata, uocava
se da poveéanjem pH vrednosti apsorpcionog rastvora, koncentracija hlorid-jona opada.
Dodatak katalizatora, kao i kod fluora, ima negativan uticaj na izdvajanje hlora iz uglja
pri sagorevanju. Cilj dodavanja katalizatora bio je pre svega ubrzavanje reakcija u
kojima dolazi do razaranja organskih jedinjenja fluora 1 hlora. U slucaju hlora dolazi do
sporedne reakcije V,Os sa hlorovodonikom i stvaranja hlorida vanadijuma(V). U
uslovima brzog zagrevanja uzorka [112], difuzija hlora iz unutrasnjosti uzorka moze biti
usporena. Iz toga razloga moze do¢i do sporednih reakcija hlora i formiranja hlorida sa

elementima kao Sto su Cu, Pb, Cd, Tl1 As.
Grafik glavnih efekata ukazuje i na ¢injenicu da pritisak kiseonika, pomoc¢no gorivo,
dodatak vodonik-peroksida u apsorpcioni rastvor i vreme hladenja bombe na sli¢an

nacin utiCu na izdvajanje hlora iz uglja pri sagorevanju. Za sve ove parametre je
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karakteristicno da koncentracija hlorid-jona u apsorpcionom rastvoru raste sa
promenom vrednosti ipitivanih parametara od nize ka srednjoj ispitivanoj vrednosti. Za
srednju ispitivanu vrednost parametra, koncentracija hlorid-jona u apsorpcionom
rastvoru je najveca, a potom sa povecCanjem intervala ispitivanja ka viSoj vrednosti,

koncentracija hlorid-jona opada.
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Slika 6.10 Grafik glavnih efekata odredivanja hlora sagorevanjem uglja u kiseoni¢noj

bombi-IC

Na slici 6.11 prikazan je grafik interakcija parametara. Crna linija na grafiku odgovara
promeni koncentracije hlorida u apsorpcionom rastvoru za niZi ispitivani nivo date
promenljive, crvena tacka predstavlja srednju vrednost, a zelena linija odgovara
promeni koncentracije hlorida za viSu ispitivanu vrednost promenjive. Sa datog grafika
se uocava da kada se menja koli¢ina dodatog katalizatora od niZe ka viSoj ispitivanoj
vrednosti, koncentracija hlora izdvojenog iz uglja opada, bez obzira da li se ugalj
sagoreva pri nizoj ili viSoj ispitivanoj vrednosti pocetnog pritiska kiseonika. Isti trend je
prisutan i za obe ispitivane vrednosti pritiska kiseonika. Pri promeni pH vrednosti
apsorpcionog rastvora, pad koncentracije hlorid-jona jo$ je izrazeniji. Ukoliko pocetni

pritisak kiseonika u bombi ima nizu ispitivanu vrednost, sa povecanjem vremena
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hladenja bombe koli¢ina hlora izdvojena iz uglja opada. Pri viSoj ispitivanoj vrednosti
pritiska kiseonika, sa povecanjem vremena hladenja, povecava se i rastvorljivost
izdvojenih gasovitih jedinjenja hlora, pa je time i koncentracija hlorid-jona u rastvoru
veca. Dodavanjem pomoc¢nog goriva, kada se ugalj sagoreva pri nizoj ispitivanoj
vrednosti pritiska kiseonika, poveéava se koncentracija hlorid-jona u apsorpcionom
rastvoru. Suprotan trend interakcija je uoCen kada se doda pomoéno gorivo, a

sagorevanje uglja vrsi za visi pocetni pritisak kiseonika.
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Slika 6.11 Dijagram interakcije parametara odredivanja hlora sagorevanjem uglja u

kiseoni¢noj bombi-IC

Povecanjem pH vrednosti apsorpcionog rastvora, bez obzira da li se sagorevanje vrsi u
prisustvu ili bez katalizatora, koli¢ina hlorid-jona u apsorpcionom rastvoru opada. Kada
se koncentracija vodonik-peroksida menja izmedu nize i vise vrednosti, a uz dodatak
katalizatora, povecava se koncentracija hlorid-jona u rastvoru. Ukoliko je sagorevanje
uglja vrSeno bez prisustva katalizatora, a koli¢ina dodatog pomocénog goriva
povecavana, koncentracija hlora izdvojenog iz uglja tokom sagorevanja opada. Ista

zavisnost se uoCava kada se gasovita jedinjenja hlora apsorbuju u vodi, a koli¢ina
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pomoc¢nog goriva povecava. Kada se apsorpcija gasovitih jedinjenja hlora, izdvojenih
tokom sagorevanja uglja, vr$i u rastvoru bez dodatka vodonik-peroksida, sa povecanjem
vremena hladenja povecava se i koli¢ina hlorid-jona u rastvoru. Sa dodatkom vodonik-
peroksida i povecanjem vremena hladenja, koncentracija hlorida u rastvoru opada. Ako
se analizira sagorevanje uglja uz promenu koli¢ine pomoénog goriva od nize ka visoj
ispitivanoj vrednosti, zakljucuje se da koncentracija hlorid-jona opada u apsorpcionom
rastvoru koji ne sadrzi vodonik-peroksid, dok se povecava kada se u apsorpcioni rastvor

doda vodonik-peroksid.

Analiza prikazanih i prodiskutovanih rezultata ukazuje da je, u statistickom smislu,
najznacajniji ispitivani parametar odredivanja hlora metodom sagorevanja u kiseoni¢noj
bombi uz merenje koncentracije jonskom hromatografijom, tip apsorpcionog rastvora.
Dalje, na izdvajanje hlora iz uglja tokom sagorevanja negativan uticaj ima dodatak
katalizatora. Uticaj ostalih ispitivanih parametara, pokazuje sli¢an trend. Najveca
koli¢ina hlora koja se izdvoji tokom sagorevanja uglja je za eksperimentalne uslove
kada pritisak kiseonika, pomoéno gorivo, dodatak vodonik-peroksida i vreme hladenja

bombe imaju srednju ispitivanu vrednost.

6.1.4 Odredivanje ukupnih halogena u uglju metodom sagorevanja u kiseoni¢noj

bombi-IC

Jedan od osnovnih ciljeva ove disertacije bio je utvrdivanje analiticke metodologije za
odredivanje sadrzaja halogenih elemenata u uglju. Rezultati dobijeni primenom
frakcionisanog faktorijskog dizajna ukazali su da prisustvo katalizatora i povecanje pH
vrednosti apsorpcionog rastvora, na isti, negativan, nacin uticu na ekstrakciju halogenih
elemenata iz uglja sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi. Nakon statisticke obrade
rezultata, uocCeno je da kada je ispitivana vrednost ostalih parametara postavljena na
srednji nivo, koncentracija hlorid-jona u ispitivanom rastvoru je i najvisa. S druge
strane, izdvajanje fluora iz uglja pri sagorevanju u kiseoni¢noj bombi raste sa
povecanjem pritiska kiseonika i sa povecanjem koli¢ine dodatog pomoc¢nog goriva.
Kako bi se utvrdili optimalni uslovi koji bi omogucili istovremeno odredivanje fluora i

hlora, analizirani su ukupni halogeni u uglju. Rezultati merenja koncentracije bromid-
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jona pomocu IC pokazali su da se ispitivanom metodologijom brom u uglju ne moze
pouzdano odrediti. Naime, u mnogim apsorpcionim rastvorima, dobijenim prema
eksperimentima iz tabele 5.3, koncentracija bromid-jona bila je ispod granice detekcije.
Koncentracija fluorid-jona je prera¢unata na odgovaraju¢u koncentraciju hlorid-jona,
koris¢enjem odnosa molarnih masa ovih elemenata. Na isti nafin je preraunata i
koncentracija bromid-jona, za one eksperimente gde je bila merljiva. Tako je sadrzaj
halogena izrazen kroz odgovaraju¢u ukupnu koncentraciju, prikazanu kao koncentracija
hlorid-jona. Hlorid-jon je izabran posto u uglju hlor predstavlja dominantan halogeni
element [17]. Ovako dobijeni rezultati sadrzaja ukupnih halogena su statisticki obradeni,
a rezultati su prikazani Pareto-grafikom, grafikom glavnih efekata i dijagramom

interakcija parametara.

Na slici 6.12 prikazan je Pareto-grafik za odredivanje ukupnih halogena nakon
sagorevanja u kiseoni¢noj bombi. Na osnovu apsolutnih vrednosti uocava se da na
odredivanje ukupnih halogena najveéi uticaj imaju katalizator i pH vrednost
apsorpcionog rastvora, dok su u statistickom smislu uticaji ostalih ispitivanih

parametara zanemarljivi.
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Slika 6.12 Pareto-grafik za odredivanje ukupnih halogena u uglju sagorevanjem u
kiseoni¢noj bombi-IC
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Na slici 6.13 prikazan je grafik glavnih efekata za odredivanje ukupnih halogena u uglju
metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi-IC. Na osnovu prikazanih rezultata uoc¢ava
se da dodatak katalizatora i povecanje pH vrednosti apsorpcionog rastvora negativno
uti¢u na izdvajanje halogena pri sagorevanju uglja, odnosno rastvaranje izdvojenih
gasovitih jedinjenja u baznom apsorpcionom rastvoru. Povecanjem pritiska kiseonika u
bombi i1 povecanjem koli¢ine pomocénog goriva, povecava se izdvajanje halogena iz
uglja pri sagorevanju, pa je i koncentracija odgovaraju¢ih anjona u apsorpcionom
rastvoru veé¢a. Promenom koncentracije vodonik-peroksida u apsorpcionom rastvoru sa
0 na 0,5 % ne utiCe se na sadrzaj halogenid-jona u apsorpcionom rastvoru, dok se daljim
poveéanjem koncentracije H,O, koncentracija halogenid-jona smanjuje. Vreme hladenja
kiseoni¢ne bombe, nakon sagorevanja uzorka, ne utie na rastvorljivost izdvojenih

gasovitih proizvoda sagorevanja.
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6.13 Grafik glavnih efekata za odredivanje ukupnih halogena u uglju sagorevanjem u

kiseoni¢noj bombi-1C

Dijagram interakcije parametara za odredivanje ukupnih halogena sagorevanjem u

kiseoni¢noj bombi prikazan je na slici 6.14. Dijagram interakcija ukazuje da se za visoki
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1 niski ispitivani nivo pritiska kiseonika, sa povecanjem dodate koli¢ine katalizatora i
povecéanjem pH vrednosti, smanjuje koncentracija halogenid-jona u apsorpcionom
rastvoru. Za nizu ispitivanu vrednost pritiska kiseonika, sa povecanjem koli¢ine
pomoc¢nog goriva, povecava se 1 koli¢ina halogena izdvojenih iz uglja. Za visu
ispitivanu vrednost pritiska kiseonika ne uocava se interakcija sa dodatom koli¢inom
pomo¢énog goriva. Kada se ugalj sagoreva uz dodatak katalizatora, tada se poveéanjem
koli¢ine pomo¢nog goriva, povecava i koli¢ina halogena izdvojenih iz uglja tokom
sagorevanja. Povecanjem koli¢ine dodatog pomoénog goriva, povecava se i koli¢ina
halogena u baznom apsorpcionom rastvoru. Promenom vremena hladenja bombe nakon
sagorevanja od nize ka vi$oj ispitivanoj vrednosti, koncentracija halogenid-jona raste
kada se u apsorpcioni rastvor ne dodaje vodonik peroksid. Ukoliko se u apsorpcioni

rastvor doda vodonik-peroksid, tada je ova zavisnost suprotna.
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Slika 6.14 Dijagram interakcije parametara sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi i

odredivanja ukupnih halogena

Kada se u apsorpcioni rastvor doda vodonik-peroksid, a uz povecanje koli¢ine dodatog

pomoénog goriva, povecava se 1 sadrzaj halogenida u apsorpcionom rastvoru. Isti trend
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interakcije izmedu vremena hladenja i pomoénog goriva, se uocava kada je duze vreme
hladenja. Interakcija izmedu pomoc¢nog goriva s jedne strane, kraceg vremena hladenja i

bez prisustva vodonik-peroksida u apsorpcionom rastvoru s druge strane, nisu prisutne.

6.1.5 Odredivanje sumpora metodom sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi-1C

Odredivanje anjona jonskom hromatografijom omogucava da se istovremeno u jednom
ispitivanom uzorku odredi koncentracija viSe razli¢itih anjona. Na osnovu izmerene
koncentracije sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru, izraCunat je sadrzaj sumpora u
ispitivanom uzorku uglja. Sadrzaj sumpora je izraCunat u masenim procentima.
Rezultati odredivanja sumpora prema izabranom frakcionisanom faktorijskom dizajnu
su obradeni pomo¢u matemati¢kog softvera MINITAB. Kao i u slu¢aju odredivanja
halogenida, rezultati statisticke obradu su prikazani Pareto-grafikom, grafikom glavnih

efekata i dijagramom interakcija izmedu parametara.

Na slici 6.15 prikazan je Pareto-grafik odredivanja sumpora u uglju metodom
sagorevanja u kiseoni¢noj bombi-IC. Na osnovu apsolutnih vrednosti, zakljucuje se da
na odredivanje sumpora uticu katalizator, pomo¢no gorivo, pritisak kiseonika 1 dodatak
vodonik-peroksida u apsorpcioni rastvor. Statisticki posmatrano, na odredivanje
sumpora znacajno uticu i interakcije izmedu pritiska kiseonika i vremena hladenja
bombe nakon sagorevanja uglja, katalizatora i dodavanja vodonik-peroksida, pritiska
kiseonika i pH vrednosti apsorpcionog rastvora. Na osnovu apsolutnih vrednosti uticaja
na odredivanje sumpora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi utice i interakcija izmedu tri

parametra, pritiska kiseonika, katalizatora i pomo¢nog goriva.
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Slika 6.15 Pareto-grafik odredivanja sumpora u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj

bombi-IC

Grafik glavnih efekata prikazan na slici 6.16 ukazuje na prirodu uticaja ispitivanih
parametara na odredivanje sumpora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi. Povecanjem
pritiska kiseonika sagorevanje uglja je potpunije, a time i izdvajanje sumpora pa je
koncentracija sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru visa. Detaljnija analiza ukazuje da se
koncentracija sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru znacajnije povecava promenom
pritiska kiseonika sa nize na srednju ispitivanu vrednost, dok je pove¢anjem od srednje
ka viSoj ispitivanoj vrednosti trend povecanja koncentracije sulfat-jona ne$to manje
izrazen. Dodatak vanadijum(V)-oksida, kao katalizatora, ima negativan uticaj na
izdvajanje sumpora pri sagorevanju uglja. Povefanjem koncentracije natrijum-
hidroksida, odnosno povecanjem pH vrednosti apsorpcionog rastvora, smanjuje se 1
rastvorljivost oksida sumpora, odnosno koncentracija sulfat-jona u apsorpcionom

rastvoru.
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Slika 6.16 Grafik glavnih efekata odredivanja sumpora sagorevanjem uglja u

kiseoni¢noj bombi/IC

Koncentracija sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru je manja ukoliko se ne dodaje
vodonik-peroksid. Dodavanjem vodonik-peroksida u apsorpcioni rastvor raste i
koncentracija sulfat-jona, pri ¢emu se uocava da povecanje koncentracije H,O, sa 0,5 %
na 1,0 % ne uti¢e na povecanje koncentracije sulfat-jona. Sagorevanjem uglja, sumpor
se izdvaja u obliku SO, i SO3. Rastvaranjem SO, u apsorpcionom rastvoru se grade
sulfit-joni, koji se oksiduju u sulfat-jon. Uticaj vodonik-peroksida na oksidaciju sulfit-
jona se uocava i na osnovu hromatograma apsorpcionih rastvora sa i bez vodonik-
peroksida. Na slikama 6.17 i 6.18 prikazani su hromatogrami za rastvore iz
eksperimenta 17 i eksperimenta 3 (tabela 5.3). Prema eksperimentu 17 u apsorpcioni
rastvor nije se dodavao vodonik-peroksid, dok je u apsorpcioni rastvor za eksperiment 3

dodat vodonik-peroksid.
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Slika 6.17 Jonski hromatogram rastvora eksperimenta 17. Oznake pikova: 1 -

neidentifikovan, 2 - fluorid (1,60 mg/dm?), 3 - hlorid (2,13 mg/dm?), 4 - nitrat (44,15

mg/dm?), 5 - sulfit (2,00 mg/dm?), 6 - neidentifikovan, 7 - sulfat (108,60 mg/dm®)

Analiza prikazanih hromatograma ukazuje da je u rastvoru iz eksperimenta 17 pored

sulfat-jona prisutan i sulfit-jon. Hromatogram eksperimenta 3 ukazuje da je

apsorpcionom rastvoru prisutan samo sulfat-jonu.
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Slika 6.18 Jonski hromatogram rastvora eksperimenta 3. Oznake pikova: 1 -
neidentifikovan, 2 - fluorid (1,41 mg/dm?), 3 - neidentifikovan, 4 - hlorid (2,11

mg/dm?), 5 - nitrat (23,14 mg/dm?®), 6 - sulfat (115,25 mg/dm?), 7 - neidentifikovan

u
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Dijagram interakcija ispitivanih parametara na odredivanje sumpora sagorevanjem u
kiseoni¢noj bombi prikazan je na slici 6.19. Dijagram interakcija ukazuje da se
dodatkom katalizatora smanjuje izdvajanje sumpora iz uglja, tokom sagorevanja, bez
obzira na pocetni pritisak kiseonika u bombi. Sa povecanjem pH vrednosti, povecava se
1 sadrzaj sulfat-jJona u apsorpcionom rastvoru pri visoj ispitivanoj vrednosti pritiska
kiseonika. Izmedu pH vrednosti apsorpcionog rastvora i nize ispitivane vrednosti
pritiska kiseonika ne uocava se interakcija. Kada se ugalj sagoreva pri viSem pocetnom
pritisku kiseonika, smanjuje se koncentracija sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru sa
povecanjem vremena hladenja bombe. Za nizu ispitivanu vrednost pritiska kiseonika, sa
poveéanjem vremena hladenja povecava se i sadrzaj sulfat-jona u apsorpcionom
rastvoru. Dijagram interakcija jasno ukazuje da bez obzira na pritisak kiseonika u
bombi, dodatkom pomocénog goriva sagorevanje uglja je potpunije, a time i izdvajanje

sumpora, a iz tog razloga se povecava koncentracija sulfata u apsorpcionom rastvoru.
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Slika 6.19 Dijagram interakcija parametara odredivanja sumpora u uglju sagorevanjem

u kiseoni¢noj bombi-IC
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Dijagram interakcija katalizatora i ostalih ispitivanih parametara pokazuje da se
sagorevanjem uglja bez prisustva katalizatora povecava koli¢ina sumpora izdvojena iz
uglja. Interakcije se uocavaju izmedu katalizatora i pH vrednosti apsorpcionog rastvora,
kao 1 katalizatora i pomo¢nog goriva. Dodavanje katalizatora uglju pri sagorevanju u
kiseoni¢noj bombi i sa povecanjem pH vrednosti, veéa je i koncentracija sulfat-jona u
apsorpcionom rastvoru. Ako se uglju pri sagorevanju dodaju i katalizator i pomo¢no
gorivo, povecava se i izdvajanje sumpora iz uglja tokom sagorevanja. Interakcija
izmedu pH vrednosti apsorpcionog rastvora s jedne strane, i dodatka H,O,, kao i
vremena hladenja bombe s druge strane nije prisutna. Ukoliko se ugalj sagoreva pri
nizoj pocetnoj vrednosti pritiska kiseonika, tada se sa povecanjem pH vrednosti
povecava 1 sadrzaj sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru. Interakcije izmedu vodonik-
peroksida i vremena hladenja bombe se ne uoc¢avaju, $to znaci da smanjenje temperature
ne utice na oksidaciju sulfit-jona u sulfat-jon i da se ova rekacija odigrava u toku samog
sagorevanja uglja. Dodatak pomo¢nog goriva je posebno znacajan ako se sagorevanje
uglja vrs$i pri nizem pocetnom pritisku kiseonika u bombi. Naime, za nizu ispitivanu
vrednost pritiska kiseonika, dodatkom pomocénog goriva se obezbeduje intenzivnije
sagorevanje uglja 1 izdvajanje sumpora, S$to se zakljuCuje na osnovu povecanja
koncentracije sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru. Vreme hladenja bombe nakon
sagorevanja ne utiCe na sadrzaj sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru, ukoliko se

sagorevanje uglja vrsi uz dodatak pomoénog goriva.

Na osnovu svih rezultata koji su statisticki obradeni i1 razmatrani zakljucuje se da
pritisak kiseonika 1 pomocno gorivo utiCu na potpunije razaranje uglja tokom
sagorevanja, a time i na izdvajanje sumpora. Dodavanjem Kkatalizatora uglju i
povecanjem pH vrednosti apsorpcionog rastvora smanjuje se izdvajanje sumpora iz
uglja tokom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi, a time i koncentracija sulfat-jona u

apsorpcionom rastvoru.

98



6.2 Optimizacija i validacija analiticke metodologije za odredivanje

halogena u uglju

Jedan od osnovnih ciljeva ove disertacije bio je utvrdivanje jedinstvene metode za
izdvajanje fluora, hlora i broma iz kompleksne matrice uglja i njihovo prevodenje u
vodeni rastvor. Kako je sadrzaj bromida u uglju nizak, u preliminarnim istrazivanjima
primenom frakcionisanog faktorijskog dizajna, nije bilo moguée analizirati uticaj
ispitivanih parametara na izdvajanje broma iz uglja. U najve¢em broju eksperimenta
sadrzaj bromida u apsorpcionom rastvoru je bio ispod granice detekcije metode jonske
hromatografije. Analizom rezultata frakcionisanog faktorijskog dizajna, prikazanih kroz
Pareto-grafike, grafike glavnih efekta i dijagrame interakcija, utvrdene su sli¢nosti i
razlike za odredivanje fluora i hlora u uglju metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi.
Iako spada u najefikasnije katalizatore, utvdeno je da dodatak vanadijum(V)-oksida
negativno utice na izdvajanje fluora i hlora pri sagorevanju uglja. Iz navedenog razloga
se za dodatno ispitivanje i utvdivanje optimalnih analitickih uslova nije koristio
katalizator. Posto sa povecanjem pH vrednosti smanjuje koncentracija halogenid-jona u
apsorpcionom rastvoru, za dalje eksperimente izabrana je voda kao apsorpcioni rastvor.
Uticaj vodonik-peroksida u apsorpcionom rastvoru je takav da se povecanjem
koncentracije iznad 0,5 % smanjuje koncentracija i fluorida i hlorida u apsorpcionom
rastvoru. Posto se u ispitivanom opsegu od nize do srednje vrednosti povecava sadrzaj
hlorida, a neznatno smanjuje sadrzaj fluorida, za dalje eksperimente je odabran rastvor
vodonik-peroksida kao redukcionog sredstva, koncentracije 0,5 %. Vreme hladenja u
neznatnoj meri utice na odredivanje fluorida, dok je za kvantitativno odredivanje hlorida
srednja ispitivana vrednost najpogodnija, izabrano je vreme hladenja bombe nakon
sagorevanja od 15 minuta. Dodatak pomo¢nog goriva znacajno uti¢e na odredivanje
fluora, dok se za hlor javlja pregib za srednju ispitivanu vrednost. Analiza ispitivanih
parametara ukazala je da 1 pritisak kiseonika znac¢ajno utice na izdvajanje fluora, dok se

za hlor takode javlja pregibna tacka za srednju ispitivanu vrednost.

Statisticaka analiza ispitivanih parametara ukazuje da pritisak kiseonika i dodatak
pomoc¢nog goriva uti€u na potpunije izdvajanje halogena iz uglja tokom sagorevanja u

kiseoni¢noj bombi. Uticaj pocetnog pritiska kiseonika 1 dodatka pomo¢nog goriva se
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moze posmatrati i kroz toplote sagorevanja. Naime, toplota koja se oslobodi
sagorevanjem uglja i zice jednaka je proizvodu toplotnog kapaciteta kalorimetra i
promene temperature:

MEeQre + MQs = CLAT (6.2.1)

gde je: Qre - specifi¢na toplota sagorevanja gvozda; Qs - toplota sagorevanja uglja; i m -

masa uglja.

Sto zna¢i da je toplota sagorevanja, koja ujedno odgovara i gornjoj toplotnoj mo¢i uglja,

jednaka:

C.AT-m_Q
Q=— - L (6.2.2)

Na slici 6.20 prikazana je promena temperature u kalorimetru sa vremenom, za visu i
nizu ispitivanu pocetnu vrednost pritiska kiseonika. Crna linija na grafiku odgovara
pritisku kiseonika od 1,5 MPa, a plava linija predstavlja promenu za pritisak kiseonika
od 2,5 MPa. Na osnhovu toplote sagorevanja uglja za dve ispitivane vrednosti pritiska
kiseonika uocava se da se sagorevanjem uglja u atmosferi koja je bogatija kiseonikom
izdvaja veca koli¢ina toplote. To znai da je sagorevanje uglja potpunije, jer je
obezbedena veca koli¢ina oksidansa, a time i izdvajanje halogena iz uglja u obliku
gasovitih proizvoda.

Uticaj pomo¢nog goriva na povecanje toplote sagorevanja, $to znaci i na potpunije
sagorevanje uzoraka uglja prikazana je na slici 6.21. Grafik na slici 6.21 uporedno
prikazuje promenu temperature tokom sagorevanja uglja za eksperimente 13 i 4 (tabela
5.3). U oba eksperimenta je dodavano pomoc¢no gorivo uglju, ali za razliite pritiske
kiseonika. U odnosu na promene temperature u kalorimetru, a time i toplote sagorevanja
prikazane na graficima slike 6.20 jasno je da se toplota sagorevanja poveéava dodatkom
pomoc¢nog goriva, §to 1 jeste cilj dodavanja pomo¢nog goriva uglju. S druge strane,
poredeci vrednosti toplote sagorevanja uz dodatak pomoc¢nog goriva, a za razliCite
ispitivane pritiske kiseonika, uocava se da je potrebna veca kolicina oksidansa u bombi

kako bi sagorevanje bilo potpunije.
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Slika 6.20 Promena temperature u kalorimetru sa vremenom za pocetni pritisak
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Posto pritisak kiseonika i dodatak pomocnog goriva predstavljaju parametre Koji
znacajno uticu na odredivanje fluora i hlora, uradeni su dodatni eksperimenti. Cilj
dodatnih eksperimenata je optimizacija pomenutih promenljivih 1 utvrdivanje
optimalnih uslova za istovremeno odredivanje halogena u uglju. Dodatno ispitivanje
odabranih parametara je uradeno primenom metodologije odgovara povrsine (engl.-
Response Surface Methodology, RSM). Metodologija odgovara povrsine primenjuje se
nakon $to je ispitan uticaj vise faktora i nakon Sto su izabrani parametri koji znacajno
uti¢u na ispitivani sistem. U ovom radu je izabran centralni kompozitni dizajn, kao deo
metodologije odgovara povrSine koji omogucava da se odredivanjem zakrivljenja na
povrSinskom dijagramu odrede optimalni uslovi za odredivanje halogena u uglju
sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi. Kako bi se odredila kriticna tacka (maksimum,
minimum 1ili ,,sedlo”) na dijagramu odgovora povrSine, primenjuje se matematicki
model. Jednacina matematickog modela daje zavisnost odgovora sistema Y, §to je u
posmatranom slucaju koncentracija halogena u uglju, od varijabli x, odnosno pritiska
kiseonika i zapremine dodatog pomoénog goriva [108,109]:

y= ﬂo +iﬂi X; + iﬂijxixj + Zk:ﬂiixiz +& (6.2.3)

i=1 1<i<j i=1

Data jednacina sadrzi linearni deo (prva dva €lana) 1 e. Tre¢i ¢lan omogucéava da se
ispitaju interakcije izmedu promenljivih. Cetvrti ¢lan jednacine predstavlja deo modela
kojim se odreduju kriti¢ne tacke. Prakti¢no linerna jednacina je najjednostavniji model
kojim se moZe opisati odgovor sistema. U cilju odredivanja zakrivljenja, linearna
jednacina se prosiruje tre¢im ¢lanom u polinom drugog reda. I na kraju, kako bi se
odredile kriti¢ne tacke, polinomna funkcija se proSiruje kvadratnim ¢lanom. U datoj
jednacini koeficijenti B oznacavaju: By - konstantu; BR; - linearni koeficijent; Bj; -
koeficijent interakcija; B;; - koeficijente kvadratnog parametra. Konstanta ¢ je rezidual

koji se pripisuje eksperimentalnim rezultatima.

Uticaj kiseonika na izdvajanje halogena iz uglja pri sagorevanju u kiseoni¢noj bombi
ispitan je za pritisak Kiseonika izmedu 2,0 i 3,0 MPa. Dodatak pomoénog goriva je
ispitan u opsegu od 50 do 150 pL. Kako bi se ispitale interakcije, parametri su ispitani
za tri nivoa, Sto znaci da je u obzir uzeta i srednja (centralna) tacka. Matrica sa

eksperimentalnim uslovima, za dve promenljive i tri nivoa, sa pet centralnih tacaka i
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prema izabranom centralnom kompozitnom dizajnu, dobijena je koriS¢enjem

statistiCkog softvera MINITAB. Realne vrednosti matrice prikazane su u tabeli 6.3.

Uzorci uglja su sagorevani na nacin opisan u poglavlju 5.6. Pritisak kiseonika i
zapremina pomo¢nog goriva su menjani prema eksperimentima prikazanim u tabeli 6.3.
Rezultati odredivanja halogena, takode su prikazani u tabeli 6.3, kao procenat
izdvojenog fluora i hlora. Procenat izdvojenog halogena (engl.-recoveri, R) je izraunat
kao odnos izmerene koncentracije i sadrzaja odredenog standardnom metodom za

analizu fluora i hlora u uglju.

Tabela 6.3 Procenat izdvojenog fluora i hlora prema dizajnu odgovora povrsine, pH i

provodljivost apsorpcionog rastvora

Br. p(0»), Pomoc¢no R, % o Provodljivost,
EXp. MPa gorivo, pL F Cl pS/cm
1 2,5 100 73,4 92,0 2,34 824
2 3,0 150 70,7 97,9 2,21 1053
3 2,5 50 66,4 96,5 2,31 882
4 2,5 100 53,9 85,4 2,20 931
5 3,0 50 48,1 103 2,34 796
6 2,5 100 80,8 92,0 2,28 836
7 2,0 150 76,3 89,8 2,30 818
8 2,5 100 71,3 100 2,26 878
9 2,0 100 64,1 93,9 2,32 760
10 2,0 50 45,9 84,4 2,28 794
11 2,5 150 94,1 87,5 2,29 804
12 3,0 50 81,9 93,4 2,32 777
13 2,5 100 69,8 100 2,32 904
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6.2.1 Optimizacija odredivanja fluora i hlora u uglju metodom sagorevanja u

kiseoni¢noj bombi

Prema podacima datim u tabeli 6.3 uradeni su eksperimenti, a koncentracija fluorida i
hlorida u apsorpcionom rastvoru je izmerena primenom jonske hromatografije. Na
osnovu koncentracije halogenid-jona u apsorpcionom rastvoru izraCunat je sadrZaj
halogena u uglju i izrazen u mg/kg. Dobijeni eksperimentali rezultati su obradeni u
statistickom programu MINITAB, pri ¢emu je analiziran procenat izdvojenog halogena

(tabela 6.3) u funkciji pritiska kiseonika i pomoénog goriva.

Na slici 6.22 prikazan je dijagram odgovara povrSine za odredivanje fluora u uglju
sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi. Dijagram predstavlja zavisnost izdvojenog fluora (u
%) iz uglja u odnosu na promenu pritiska kiseonika i pomoc¢nog goriva izmedu
ispitivanih vrednosti. Procenat izdvojenog fluora je odreden kao koli¢nik izmerene

koncentracije i referentne vrednosti, koja je odredena standardnom metodom [72].
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Slika 6.22 Procenat izdvojenog fluora u zavisnosti od pritiska kiseonika i pomo¢nog

goriva
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Maksimum na dijagramu povrsine odgovara i najve¢em procentu fluora izdvojenog iz
uglja. Za ispitivane parametre i njihove nivoe zakljucuje se da se najveca koli¢ina fluora
izdvaja iz uglja pri poCetnom pritisku kiseonika od 2,5 MPa i zapremini pomo¢nog

goriva od 150 pL.

Za odredivanje optimalnih vrednosti ispitivanih parametara nije znac¢ajan samo dijagram
odgovara povrSine ve¢ i procenjeni regresioni koeficijenti i analiza varijansi (engl.-
Analysis of Variance, ANOVA). Rezultati procenjenih regresionih koeficijena i analize
varijansi za odredivanje fluora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi prikazani su u

tabelama 6.4 i 6.5.

Regresioni koeficijenti predstavljaju koeficijente jednaCine matematickog modela
(jednacina 6.2.3), koja opisuje kako se menja koncentracija izdvojenog fluora iz uglja
tokom sagorevanja sa promenom optimizovanih promenljivih (pritiska kiseonika i
pomocénog goriva). Regresioni koeficijenti se odreduju primenom metode najmanjih
kvadrata, kojom se eksperimentalni rezultati opisuju pomoc¢u izabranog matemati¢kog

modela datog jednacinom 6.2.3, tako da rezidual (¢) bude $to manji.

Tabela 6.4 Procenjeni regresioni koeficijenti za dizajn odgovora povrsine odredivanja

fluora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi/IC

Standardna
Clan Koeficijent greska p-vrednost

koeficijenta, %

Konstanta 76,195 3,119 0,000
Pritisak kiseonika 7,553 3,066 0,043
Pomo¢no gorivo 11,138 3,066 0,008
Pritisak kiseonika*Pritisak kiseonika -5,966 4,519 0,228
Pomo¢no gorivo*Pomoéno gorivo 3,661 4,519 0,445
Pritisak kiseonika*Pomoéno gorivo -5,372 3,755 0,196

Na osnovu jednacine 6.2.3, jednacina matematickog modela kojim se opisuje procenat

izdvojenog fluora iz uglja tokom sagorevanja, u funkciji ispitivanih promenjivih glasi:
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R(F) = 76,195 + 7,553p(0y) + 11,138V(p.g) — 5,966p%(0,) + 3,661V4(p.g) — 5,372 p(0,) V(p.g) (6.2.4)

Statisticki znacajni regresioni koeficijenti matematickog modela su oni koji imaju p-
vrednost jednaku ili manju od izabrane vrednosti 0=0,05, odnosno podrucje poverenja
od 95 %. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 6.5 uocava se da u statistickom
smislu, na odredivanje fluora u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi znacaj ima

dodatak pomoc¢nog goriva.

Pouzdaniji na¢in kojim se moze proceniti kvalitet matematickog modela, primenjenog
za opisivanje eksperimentalnih rezultata je primenom analize varijanse. Analiza
varijansi (ANOVA), za izabrani model odgovora povrSine, odredivanja fluora

sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi-IC data je u tabeli 6.5.

Tabela 6.5 Analiza varijansi (ANOVA) za izabrani model odgovora povrSine

odredivanja fluora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi-IC, kodirane jedinice

Poreklo Stepen ) ) F- p-
o Seq. SS Adj. SS  Adj. MS

varijacije slobode vrednost vrednost

Regresija 5 1306,59 1306,59 261,32 4,63 0,035
Linearna 2 1086,62 1086,62 543,31 9,63 0,010
Kvadrata 2 104,52 104,52 52,26 0,93 0,440
Interakcija 1 115,45 115,45 115,45 2,05 0,196

Rezidualna

7 394,87 394,87 56,41

greska

Neinterpolisano 3 327,00 327,00 109,00 6,42 0,052

Greska 4 67,86 67,86 16,97

Ukupno 12 1701,46

Seq. SS - sekvencijalna suma kvadrata (zavisi od redosleda parametara); Adj. SS - uskladena suma
kvadrata (nezavisna od redosleda parametara); Adj. MS — srednja vrednost kvadrata (SeqSS/SS); SS —

stepen slobode

Analiza varijanse (ANOVA) je statisticka metoda zakljuéivanja zasnovana na
polinomnim modelima, koja ukupan varijabilitet skupa podataka deli na

dve komponente: faktorsku (organizovanu) i rezidualnu (slucajnu). Faktorska varijacija
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je posledica promene ispitivanih parametara izmedu izabranih nivoa. Rezidualna
varijacija nastaje usled prisustva sluc¢ajne greSka koja pripada merenju izabranog
odgovora sistema. Na osnovu vrednosti pokazanih u tabeli 6.5 zakljuCuje se da se
primenjenim matemati¢kim modelom, eksperimentalni rezultati mogu opisati linearnom
jedna¢inom. To je u saglasnosti sa rezultatima prikazanim u tabeli 6.4, posto samo
linearni koeficijent za pomo¢no gorivo ima statisticki znacaj. Kvadratni i interakcijski
¢lan jednacine matematickog modela nemaju statisticki znacaj, posto su odgovarajuce

p-vrednosti vece od izabrane vrednosti a.

Dijagram odgovora povrSine za odredivanje hlora sagorevanjem uglja u kiseoni¢noj
bombi u zavisnosti od pritiska kiseonika i pomo¢nog goriva prikazan je na slici 6.23. Na
osnovu rezultata prikazanih u tabeli 6.3 i na slici 6.23 uocava se da je u svim
eksperimentima procenat izdvojenog hlora veci od 85 %. Najveci procenat izdvojenog
hlora je za maksimalnu ispitivanu vrednost pritiska kiseonika od 3,0 MPa i zapreminu

pomocénog goriva od 100 pL.

100

R(CI),% 95

0 150

85
Pomoc¢no gorivo, 1 L

Pritisak kiseonika, M Pa

Slika 6.23 Procenat izdvojenog hlora u zavisnosti od pritiska kiseonika i pomo¢nog

goriva
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Analiza regresionih koeficijenata (tabela 6.6) i analiza varijansi (tabela 6.7), medutim,
ukazuje na sledeée; standardna greska odredivanja koeficijenata matematickog modela
koji opisuje uticaj ispitivanih promenljivih na odredivanje hlora je manja u odnosu na
standardnu greSku odredivanja koeficijenata promenljivih za fluor. To znaci da su

koeficijenti statisticki posmatrano preciznije odredeni za hlor u odnosu na fluor.

Tabela 6.6 Procenjeni regresioni koeficijenti za dizajn odgovora povrsine odredivanja

hlora u kiseoni¢noj bombi

Standardna
Clan Koeficijent greska p-vrednost

koeficijenta, %

Konstanta 94,260 1,508 0,000
Pritisak kiseonika 4,482 1,483 0,019
Pomo¢no gorivo 1,154 1,483 0,462
Pritisak kiseonika* Pritisak kiseonika 3,663 2,185 0,138
Pomo¢no gorivo*Pomoc¢no gorivo -6,113 2,185 0,027
Pritisak kiseonika*Pomoc¢no gorivo -0,220 1,816 0,907

Na osnovu jednacine 6.2.3, jedna¢ina matematickog modela kojim se opisuje procenat

izdvojenog hlora iz uglja tokom sagorevanja, u funkciji ispitivanih parametara glasi:
R(CI)=94,260 +4,482p(0,) + 1,154V(p.g) — 3663p7(0,) - 6,113V4(p.g) — 0,220 p(O) Vi(p.g) (6.2.5)

Ako se rezultati prikazani u tabeli 6.6 razmatraju preko p-vrednosti, uoc¢ava se da je p-
vrednost manja od izabrane vrednosti a za kvadratni ¢lan koji opisuje uticaj pomocénog

goriva.

Kao i u slucaju optimizacije uslova za odredivanje fluora, i kod odredivanja hlora
rezultati analize varijansi (tabela 6.7) ukazuju da se linernom matematickom
jedna¢inom moZze opisati odziv sistema u funkciji ispitivanih parametara. Drugim
recima, kvadratni 1 interakcijski ¢lan jednac¢ine matematickog modela nemaju statistic¢ki

znacaj, posto su odgovarajuce p-vrednosti vece od izabrane vrednosti o .
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Tabela 6.7 Analiza varijansi (ANOVA) za izabrani model odgovora povrSine

odredivanja hlora, kodirane jedinice

Poreklo Stepen ) _ F- p-
L Seq. SS Adj.SS  Adj. MS

varijacije slobode vrednost vrednost

Regresija 5 237,648 237,648 47,530 3,60 0,062
Linearna 2 128,497 128,497 64,249 4,87 0,047
Kvadrata 2 108,957 108,957 54,479 4,13 0,065
Interakcija 1 0,194 0,194 0,194 0,01 0,907

Rezidualna

7 92,327 92,327 13,190

greska

Neinterpolisano 3 26,759 26,759 8,920 0,54 0,678

Greska 4 65,569 65,569 16,392

Ukupno 12 329,976

Seq. SS - sekvencijalna suma kvadrata (zavisi od redosleda parametara); Adj. SS - uskladena suma
kvadrata (nezavisna od redosleda parametara); Adj. MS — srednja vrednost kvadrata (SeqSS/DF); SS —

stepen slobode

Na osnovu rezultata eksperimentanog dizajna i dodatnih eksperimenata optimizacije,
jasno je da se hlor i fluor ne mogu uspesno istovremeno odrediti metodom sagorevanja
u kiseoni¢noj bombi. U statistickom smislu mogu se odrediti optimalni uslovi za

njihovo pojedinacno odredivanje.

6.2.2 Optimizacija odredivanja ukupnih halogena metodom sagorevanja u

kiseoni¢noj bombi

Posto je na osnovu rezultata optimizacije zakljuceno da se ne mogu odrediti uslovi za
istovremeno odredivanje fluora i hlora, rezultati optimizacije su razmatrani kroz grupni
parametar: ukupni halogeni u uglju (engl.-total halogens in coal, TCX). U literaturi i
praksi su poznati grupni parametri za organske halogene. Parametrima kao $to su
ukupni organski halogeni (engl.-total organic halogens, TOX), apsorbovani organski
halogeni (engl.-absorbable organic halogens, AOX), isparljivi organski halogeni (engl.-
volatile organic halogens, VOX), ekstrahovani organski halogeni (engl.-extractable

organic halogens, EOX) se Cesto primenjuju kao parametri za monitoring vode za pice
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[115], povrsinske vode [116], odredivanje kvaliteta otpadnih voda [117], za procenu
zagadenja zemljiSta [118] i sedimenata [119]. S druge strane sadrzaj halogena u uglju
nije bitan samo zbog pracenja zagadenja zivotne sredine i1 uticaja upotrebe uglja na
ljudsko zdravlje, ve¢ i za procesnu upotrebu uglja. Na primer, za procenu efikasnosti
procesa desulfurizacije uglja, osim sadrzaja sumpora, bitan je i sadrzaj halogenih

elemenata [120].

Ukupni halogeni u uglju su izrazeni preko koncentracije hlora, kao dominantnog
halogena u uglju, posto sadrzaj hlora u uglju moze biti i do 2000 mg/kg [17]. Sadrzaj
fluora izracunat prema eksperimentima datim u tabeli 6.3 je izrazen kroz odgovarajucu
koncentraciju hlora koriste¢i odnos molarnih masa hlora i fluora:

_ M@
Y(Che = W-y(F) (6.2.2.1)

Primenom jednacine 6.2.2.1 preracunata je koncentracija fluora u uglju, dobijena
primenom standardne metode, u odgovaraju¢u koncentraciju hlora. Tako dobijena
korespodentna koncentracija iz fluora, sabrana je sa koncentracijom hlora, koja je
odredena standardnom metodom, i predstavljala je koncentraciju ukupnih halogena u

uglju za interne referentne uzorke koji su kori§¢eni u ovom radu.

Odredivanje ukupnih halogena u uglju je predstavljeno kao odnos izmerene (odredene)
koncentracije halogena u odnosu na referentnu (ocekivanu) vrednost i izraZen je u
procentima (engl.-recovery, R). Dobijeni rezultati su analizirani u statistiCkom
programu MINITAB 1 garficki prikazani grafikom odgovora povriSine, 1 tabelarno kroz

procenu regresionih koeficijenata i analizu varijansi.

Na slici 6.24 prikazan je dijagram odgovora povrsine za odredivanje ukupnih halogena
u uglju u funkeciji od pritiska kiseonika 1 pomoénog goriva. Sa dijagrama prikazanog na
slici 6.24 zakljuCuje se da optimalni uslovi za odredivanje ukupnih halogena u uglju
prakticno odgovaraju uslovima za odredivanje fluora, a to je pritisak od 2,5 MPa i

zapremini pomo¢énog goriva od 150 pL.
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Slika 6.24 Procenat izdvojenih ukupnih halogena u funkciji od pritiska kiseonika i

pomocénog goriva

U tabeli 6.8 su prikazani rezultati odredivanja regresionih koeficijenata. Analizom
rezultata prikazanih u tabeli 6.8, poredenjem p-vrednosti u odnosu na izabranu vrednost
a=0,05, uocava se da pomocno gorivo, kao i interakcija izmedu pritiska kiseonika i
pomocnog goriva, u statistickom smislu uti¢u na odredivanje ukupnih halogena u uglju
sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi. To znaci da se na osnovu podataka prikazanih u
tabeli 6.8 moze izvesti jednacina matematickog modela na osnovu statisticki znacajnih
promenljivih:
»(TCX) = 87,231 + 9,433V(p.g.) — 14,859p*(0,) — 6,775p(02)*V(p.q) (6.2.2.2)

Prikazana jednacina odgovara matematickom modelu kojim se opisuje odredivanje
ukupnih halogena u uglju u zavisnosti od pritiska kiseonika i zapremine pomoc¢nog

goriva.
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Tabela 6.8 Procenjeni regresioni koeficijenti za dizajn odgovora povrSine odredivanja

ukupnih halogena u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi/IC

Standardna
Clan Koeficijent greska p-vrednost

koeficijenta, %

Konstanta 87,231 1,50 0,000
Pritisak kiseonika 1,433 1,494 0,369
Pomoc¢no gorivo 9,433 1,494 0,000
Pritisak kiseonika*Pritisak kiseonika -14,859 2,202 0,000
Pomo¢no gorivo*Pomoéno gorivo 1,341 2,202 0,562
Pritisak kiseonika*Pomoc¢no gorivo -6,775 1,830 0,008

Rezultati analize varijansi (ANOVA) prikazani su tabeli 6.9.

Tabela 6.9 Analiza varijansi (ANOVA) za izabrani model odgovora povrSine

odredivanja ukupnih halogena u uglju, kodirane jedinice

Poreklo Stepen ) ) F- p-
o Seq. SS Adj.SS  Adj. MS

varijacije slobode vrednost vrednost

Regresija 5 1399,89 1399,89 279,979 20,90 0,000
Linearna 2 546,25 546,25 273,127 20,39 0,001
Kvadrata 2 670,04 670,04 335,018 25,01 0,001
Interakcija 1 183,60 183,60 183,603 13,71 0,008

Rezidualna

7 93,78 93,78 13,397

greska

Neinterpolisano 3 58,98 58,98 19,659 2,26 0,224

Greska 4 34,80 34,80 8,700

Ukupno 12 1493,67

Seq.SS - sekvencijalna suma kvadrata (zavisi od redosleda parametara); Adj. SS - uskladena suma
kvadrata (nezavisna od redosleda parametara); Adj. MS — srednja vrednost kvadrata (SeqSS/DF); SS —

stepen slobode

Rezultati analize varijansi (ANOVA) prikazani u tabeli 6.9 ukazuju da se izabranim

matematickim modelom moze opisati odziv sistema u funkciji ispitivanih parametara.
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Drugim re¢ima, primenjenim matemati¢kim modelom su utvdene linearna, kvadratna i
interakcijska regresija, Sto znaci da jednacina matematickog modela sadrzi Cetiri Clana,

kao sto je 1 prikazano jednac¢inom 6.2.2.2.

6.2.3 Validacija odredivanja halogena metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi
Na osnovu prethodno prikazanih i analiziranih rezultata utvrdene su vrednosti svih
ispitivanih parametara, tako da su odredeni uslovi analiticke metodologije za
odredivanje ukupnih halogena u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi. Vrednosti

parametara analitiCke metode su prikazani u tabeli 6.10.

Tabela 6.10 Vrednosti parametara predloZene metode

Parametar Vrednost
Pritisak kiseonika (MPa) 2,5
m(V,0s)/m(uglja) 0
Apsorpcioni rastvor H.,O
VVodonik-peroksid (%) 0,5
Vreme hladenja (min) 15
Pomo¢no gorivo (UL) 150

U cilju odredivanja reproduktivnosti, preciznosti i1 ta¢nosti predlozene metode, interni
referentni uzorci i uzorci sertifikovanih referentnih materijala (SRM) sagorevani su u
kiseoni¢noj bombi u pet ponavljanja, prema metodi prikazanoj u tabeli 6.11. Interni
referentni uzorci su oznaceni kao EPS1 i EPS2, a ispitivani sertifikovani referentni
ugljevi su BCR 460 i NIST 1632c.

Procena (evaluacija) rezultata odredivanja halogena u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj
bombi i primenom IC, izvrSena je izraCunavanjem statistickih pokazatelja. Tacnost je
odredena izraCunavanjem relativne greske (E; %), a preciznost (reproduktivnost)
izraGunavanjem standardne devijacije (SD, mg/kg) i relativne standardne devijacije
(RSD, %) [47, 121]. Za procenu rezultata odredivanja halogena predlozenom metodom

koris¢ena je i veli¢ina koja je u ovoj disertaciji nazvana pojavljivost. Pojavljivost (R) je
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jedan od prevoda engleskog pojma ,,recovery”, a koji u naucnoj i stru¢noj javnosti jos
uvek nema opSte prihvacen prevod. Pojavljivost predstavlja odnos izmerene i referentne

vrednosti 1 izrazena je u procentima.

Rezultati odredivanja fluora u internim referentnim i sertifikovanim ugljevima prikazani
su u tabeli 6.11. Sadrzaja fluora i hlora u internim referentnim ugljevima odreden je
standardnim metodama [73,87], a za referentne ugljeve (BCR 460 i NIST 1632c) su
prikazane sertifikovane vrednosti. Sadrzaj fluora u ispitivanim ugljevima je prikazan
kao srednja izmerena vrednost, a odstupanje je prikazano kroz interval poverenja.
Interval poverenja je izraCunat prema sledecoj jednacini [47]:
SD -t
H== in

gde je: SD standardna devijacija, n broj merenja, a t = 2,776 je koeficijent iz Fiserovih

(6.2.3.1)

tablica za oblast poverenja od p = 0,05 i dati broj merenja [122].

Tabela 6.11 Rezultati odredivanja, standardna devijacija, relativna standardna
devijacija, relativna greSka i1 pojavljivost odredivanja fluora sagorevanjem uglja u

kiseoni¢noj bombi

y(F~), mg/kg
Uzorak SD, mg/lkg RSD, % E,, % R, %
Referentna lzmerena
EPS1 167 163 +£9,14 7,40 452 2,40 97,6
EPS2 150 143 £ 4,20 3,40 2,34 4,70 95,3
BCR460 225+18 246+145 11,7 475 9,33 109
NIST1632c 727+6 71+175 1,41 2,00 2,34 98

Na osnovu prikazanih rezultata iz tabele 6.11 zakljuCuje se da se sa povecanjem
sadrzaja fluora u uglju povecavaju relativna greska odredivanja i standardna devijacija.
Relativna greska kao mera tacnosti, ukazuje da se taCnost odredivanja fluorida
predlozenom metodom smanjuje sa povecanjem sadrzaja fluora u uglju. S druge strane,
relativna standardna devijacija merenja je manja od 5,0 %, a procenat izdvojenog fluora
(pojavljivost) u odnosu na referentnu vrednost je ve¢i od 95 %, Sto zna¢i da je

odredivanje fluora predloZzenom metodom precizno i reproduktivno.
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Rezultati odredivanja hlora u referentnim i sertifikovanim uzorcima uglja su prikazani u
tabeli 6.12. Na osnovu vrednosti za relativnu greSku odredivanja, uocava se je taénost
odredivanja veca za nize sadrzaje hlora u uglju. Sa po¢enjam sadrZaja hlora iznad 0,1 %
opada taCnost odredivanja, poSto se smanjuje i procenat izdvojenog hlora iz uglja u
odnosu na njegov stvarni sadrzaj. Sa povecanjem sadrzaja hlora u uglju preciznost
odredivanja opada, Sto se zakljuCuje na osnovu povecanja vrednosti standardne

devijacije.

Tabela 6.12 Rezultati odredivanja, standardna devijacija, relativna standardna devijacija,

relativna greska i pojavljivost odredivanja hlora sagorevanjem uglja u kiseoni¢noj bombi

»(CI™), mg/kg
Uzorak SD,mg/lkg RSD,% E, % R, %
Referentna Izmerena
EPS1 145 139 £ 6,50 7,60 5,44 4,14 95,9
EPS2 66 68 + 3,50 2,83 4,20 3,03 103
BCR460 59+ 18 64 +4,20 3,40 5,23 8,50 108
NIST1632¢c 1139+41 927+12,12 9,76 1,05 18,61 81,4

Validacija predloZzene metode za odredivanje halogena u uglju je uradena metodom
standardnog dodatka 1 odredivanjem halogena u sertifikovanim referentnim ugljevima.
U internim referentnim uzorcima EPS, koncentracija fluora, hlora i broma je povecana
tako $to je uzorcima uglja dodat meSoviti standardni rastvor koji je sadrzao natrijumove
halogenid soli ovih elemenata. MeSoviti standardni rastvor je dodat tabletiranom uzorku
tako da su koncentracije fluora i hlora povecane za 50 % (S1) i za 100 % (S2).
Koncentracija bromid-jona u meSovitom standarnom rastvoru je podeSena tako da za
dodatak S1, koncentracija broma u uglju bude 20 mg/kg, a u slucaju dodatka S2 bude 40
mg/kg. Uzorak je pre sagorevanja pazljivo osusen. Rezultati odredivanja su prikazani u
tabeli 6.13. lako je koncentracija broma u uglju podesena na nivo svetskog proseka i
duplo vecu, utvrdeno je da predlozena metoda nije pogodna za odredivanje broma, jer je
koncentracija bromid-jona u rastvoru dobijenom nakon sagorevanja uglja bila ispod
granice detekcije metodom jonske hromatografije. Relativna greSka odredivanja fluora
je bila u opsegu od 1,30 do 7,11 %, 1 moZe se zakljuiti da je ta¢nost odredivanja fluora

u uglju dobra. Reproduktivnost odredvanja fluora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi je
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dobra, sa relativnom standardnom devijacijom manjom od 5,5 % i procentom izmerene

koncentracije u odnosu na o¢ekivanu ve¢im od 98 %.

Relativna standardna devijacija odredivanja hlora u uzorcima metodom standardnog
dodatka je neSto veca u odnosu na odredivanje fluora. To znaci da je preciznost
odredivanja hlora manja u odnosu na preciznost odredivanja fluora predlozenom
metodom. Tacnost odredivanja hlora u uglju je takode manja u odnosu na fluor, posto je
vrednost relativne greSke odredivanja izmedu 2,70 i 10,0 %. Ovo je 1 ocekivano s
obzirom da parametri predlozene metode bliski uslovima za odredivanje fluora, koji su
utvrdeni postupkom optimizacije (poglavlje 6.2.2). Procenat hlora izdvojenog tokom

sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi je u opsegu od 90 do 104 %.

Tabela 6.13 Rezultati odredivanja metodom standardnog dodatka, relativna standardna devijacija,

relativna greska i pojavljivost fluora i hlora metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi-IC

Uzorak v(F). mokg RSD,%  E,% R, %
Ocekivana Izmerena
EPS1 S1 250 246 + 16,26 5,32 1,60 98,4
EPS1 S2 334 339+4,90 1,16 1,50 102
EPS2 S1 225 241 +£5,90 1,96 7,11 107
EPS2 S2 300 296 + 3,17 0,86 1,30 98,7
v(CI7), mg/kg
EPS1 S1 220 214 £ 6,50 2,44 2,73 97,3
EPS1 S2 290 261 +£18,5 5,70 10,0 90,0
EPS2 S1 100 94 + 4,02 3,45 6,00 94,0
EPS2 S2 132 137 +10,7 6,30 3,80 104

Tacnost, preciznost i pojavljivost su razmatrani i za odredivanje ukupnih halogena u
uglju (TCX) metodom sagorevanja u kiseonicnoj bombi. Rezultati analize, tacnost i
preciznost odredivanja ukupnih halogena u internim referentnim uzorcima uglja
prikazani su u tabeli 6.14. U tabeli 6.14 prikazani su rezultati i statisti¢ki parametri i za

metodu standardnog dodatka.
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Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 6.14 uocava se da je tacnost odredivanja
ukupnih halogena dobra, sa relativnom greskom odredivanja manjom od 4,5 %.
Preciznost odredivanja je visoka, sa relativnom standardnom devijacijom manjom od
3,5 %. Procenat halogena izdvojenih iz uglja sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi i

apsorbovanjem izdvojenih gasovitih jedinjenja u vodi je izmedu 97 i 104 %.

Tabela 6.14 Rezultati odredivanja, relativna standardna devijacija, relativna greSka i

pojavljivost ukupnih halogena u uglju metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi-IC

(TCX), mg/kg

Uzorak RSD, % Er, % R, %
Ocekivana Izmerena
EPS1 457 443 + 10,5 1,90 3,06 97
EPS1S1 670 673 + 25,6 3,10 0,45 104
EPS1 S2 934 893+ 24,0 2,16 4,40 96
EPS2 346 334 +£5,80 1,40 3,50 97
EPS2 S1 529 544 +12,3 1,82 2,84 103
EPS2 S2 711 689 + 14,8 1,73 3,09 97

Rezultati odredivanja ukupnih halogena u sertifikovanim referentnim materijalima su
prikazani u tabeli 6.15. Tafnost odredivanja ukupnih halogena u sertifikovanim
ugljevima je oko 10 %, dok je preciznost dobra, posto je relativna standardna devijacija

manja od 4 %.

Tabela 6.15 Odredivanje ukupnih halogena u uzorcima sertifikovanih ugljeva

TCX (mg/kg)
Uzorak RSD, % E,, % R, %
Ocekivana Izmerena
BCR 460 479+ 19,7 523+249 3,83 9,20 109
NIST 1632c 1283 +41,6 1138 + 24,7 1,74 11,30 87

Rezultati prikazani u tabeli 6.15 ukazuju da se procenat odredivanja ukupnih halogena
smanjuje sa povecanjem koncentracije ukupnih halogena u uglju iznad 1000 mg/kg.
Smanjenje pojavljivosti za uzorak NIST 1 povecanje pojavljivosti za uzorak BCR je

usled pojave slucajne greske u predlozenoj metodologiji odredivanja, koja obuhvata
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viSe koraka. Posto pojavljivost, ali i taénost obuhvataju celokupnu metodologiju, koja
ukljuuje merenje, sagorevanje, prebacivanje apsorpcionog rastvora u merni sud,
ispiranje delova bombi, razblazivanje i merenje jonskom-hromatografijom, dobijene

vrednosti su prihvatljive 1 zadovoljavajuce.

6.2.4 Optimizacija i validacija odredivanja sumpora metodom sagorevanja u

kiseoni¢noj bombi

Sagorevanjem uglja prema optimizovanim eksprimentima prikazanim u tabeli 6.3,
dobijeni su rastvori u kojima je primenom jonske hromatografije odredena koncentracija
sulfat-jona. Na osnovu izmerene koncentracije sulfat-jona izracunat je sadrzaj sumpora
u uglju. Dobijeni rezultati su analizirani primenom statistickog programa MINITAB, na
taj nadin Sto je izraCunat procenat izdvojenog i odredenog sumpora u odnosu na
vrednost odredenu standardnom metodom [123]. Rezultati statisticke analize su
prikazani graficki, grafikom odgovora povrSine prikazanom na slici 6.25, i kroz procenu

regresionih koeficijena i analizu varijanse (ANOVA).

R(S). %

150

Pomoc¢no gorivo, p L

Pritisak kiseonika. M Pa

Slika 6.25 Procenat izdvojenog sumpora u funkciji pritiska kiseonika i pomoc¢nog

goriva
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Na osnovu dijagrama odgovora povrsine uocava se da je sagorevanjem uglja u
kiseoni¢noj bombi, prema optimizacionim eksperimentima izdvojeno manje od 90 %
prisutnog sumpora. Najveca koli¢ina izdvojenog sumpora je za uslove maksimalno
ispitivanih vrednosti pritiska kiseonika i zapremine dodatog pomoc¢nog goriva, kada je

pritisak kiseonika 3,0 MPa i zapremina dodatog pomo¢nog goriva 150 pL.

Rezultati odredivanja regresionih koeficijenata su prikazani u tabeli 6.16. Analiza
rezultata procene regresionih koeficijenata ukazuje da se eksperimentalni rezultati mogu
opisati primenjenim matematickim modelom. Ako se uporede p-vrednosti prikazane u
tabeli 6.16 sa izabranom vredno$¢u a, zakljuCuje se da je statisticki znacajna samo

interakcija izmedu ispitivanih promenljivih.

Tabela 6.16 Procenjeni regresioni koeficijenti za dizajn odgovora povrSine odredivanja

sumpora u uglju sagorevanjem u Kiseoni¢noj bombi

Standardna
Term Koeficijent greska p-vrednost
koeficijenta, %

Konstanta 81,8281 1,244 0,000
Pritisak kiseonika 2,0921 1,223 0,131
Pomo¢no gorivo -1,0757 1,223 0,408
Pritisak kiseonika* Pritisak kiseonika -0,3168 1,803 0,865
Pomo¢no gorivo*Pomoc¢no gorivo 2,6990 1,803 0,178
Pritisak kiseonika*Pomoc¢no gorivo 6,9097 1,498 0,002

U tabeli 6.17 prikazani su rezultati analize varijansi. Razmatranje dato na osnovu
procenjenih regresionih koeficijenata, potvrdeno je i analizom varijansi. Rezultati

prikazani u tabeli 6.17 ukazuju da je statisticki znacajna regresija interakcija.
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Tabela 6.17 Analiza varijansi (ANOVA) za izabrani model odgovora povrsine

odredivanja sumpora, kodirane jedinice

Poreklo Stepen ) ) - p-
L Seq. SS Adj.SS  Adj. MS

varijacije slobode vrednost vrednost

Regresija 5 245.936 245.936 49.187 5.48 0.023
Linearna 2 33.203 33.203 16.602 1.85 0.227
Kvadrata 2 21.755 21.755 10.878 1.21 0.353
Interakcija 1 190.977 190.977  190.977 21.27 0.002

Rezidualna

7 62.839 62.839 8.977

greska

Neinterpolisano 3 25.478 25.478 8.493 0.91 0.512

Greska 4 37.361 37.361 9.340

Ukupno 12 308.775

Seq.SS - sekvencijalna suma kvadrata (zavisi od redosleda parametara); Adj. SS - uskladena suma

kvadrata (nezavisna od redosleda parametara); Adj. MS — srednja vrednost kvadrata (SeqSS/DF); SS —

stepen slobode

Eksperimentalna merenja koja su se odnosila na validaciju metode za odredivanje

halogena u uglju, su omogucila da se odredi i sadrzaj sumpora i u internim referentnim

uzorcima uglja i u sertifikovanim referentnim ugljevima. Rezultati odredivanja sumpora

su dati kao srednja vrednost, a odstupanje je izraCunato preko intervala poverenja i

prikazani su u tabeli 6.18.

Tabela 6.18 Ponovljivost, relativna standardna devijacija i pojavljivost odredivanja

sumpora u uglju metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi

w(S), %
Uzorak RSD, % E,, % R, %
Ocekivana Izmerena
EPS1 0,72 0,765 + 0,0483 5,63 6,25 106
EPS2 1,95 2,04 +0,0610 3,00 4,61 105
BCR 460 / 0,765 + 00,0118 1,60 / /
NIST 1632¢c  1,462+0,051 1,563 + 0,0500 2,64 6,90 107
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Odredivanje sumpora metodom sagorevanja u kiseoni¢noj bombi dalo je rezultate dobre

tacnosti 1 ponovljivosti, sa relativnom standardnom devijacijom manjom od 6 %.

6.2.5 Procena granice detekcije i granice kvantifikacije odredivanja halogena i

sumpora metodom sagorevanja u Kkiseoni¢noj bombi

Procena granice detekcije i1 granice kvantifikacije je izvrSena na osnovu merenja
koncentracije halogenid-jona i sulfat-jona primenom jonske hromatografije. Najpre su
konstruisani kalibracioni dijagrami koji prikazuju promenu povrsine pika u funkciji
koncentracije jona u standardnom rastvoru. PoSto je zavisnost povrSine pika od
koncentracije linearna, odredena je jednadina prave koja opisuje ovu zavisnost za
fluorid-, hlorid-, bromid- i sulfat-jon i prikazana na slikama od 6.26 do 6.29,

pojedinacno.
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Slika 6.26 Kalibraciona kriva za odredivanje fluorida primenom jonske hromatografije
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Slika 6.27 Kalibraciona kriva za odredivanje hlorida primenom jonske hromatografije
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Slika 6.28 Kalibraciona kriva za odredivanje bromida primenom jonske hromatografije
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Slika 6.29 Kalibraciona kriva za odredivanje sulfata primenom jonske hromatografije

Potom je za svaki jon izraCunata standardna devijacija odredivanja, tako Sto je
najrazblaZeniji meSoviti standardni rastvor analiziran primenom jonske hromatografije
pet puta. Na osnovu standardne devijacije odredivanja jonskom hromatografijom i
nagiba kalibracione krive izraunate su granice detekcije (engl.—limit of detection,

LOD) i granica kvantifikacije (engl.—limit of quantificatin, LOQ) [47]:

LOD = % (6.2.5.1)
LOQ = loT'S (6.2.5.2)

gde je: s —standardna devijacija; k — nagib kalibracione prave.

Granica detekcije 1 granica kvantifikacije se definiSu za slepu probu, ali se moze
pretpostaviti da u rastvorima gde je koncentracija analita bliska granici detekcije,
standardna devijacija odredivanja za slepu probu priblizna standardnoj devijaciji za

merenja u razblaZzenom rastvoru. Granica detekcije 1 granica kvantifikacije izraCunate
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prema jednacinama 6.2.5.1 1 6.2.5.2 odnose se na merenja jonskom hromatografijom i
date su u tabeli 6.20. Kako je u ovom radu masa uzorka bila konstantna i iznosila je 500
mg, granica detekcije i granica kvantifikacije za analizu ¢vrstog uzorka su izracunate

prema ovoj masi i takode su date u tabeli 6.19.

Tabela 6.19 Granice detekcije i granice kvantifikacije za odredivanje halogena i

sumpora metodom sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi-IC

Sagorevanje u Kiseoni¢noj

IC (mg/dm®) _
Jon Element bombi (mg/kg)
LOD LOQ LOD LOQ
Fluorid-jon 0,0040 0,0126 Fluor 0,40 1,26
Hlorid-jon 0,0084 0,0279 Hlor 0,84 2,79
Bromid-jon 0,0320 0,1068 Brom 3,20 10,68
Sulfat-jon 0,0065 0,0216 Sumpor 0,22 0,72

Posto se predlozenom metodom brom u uglju ne moze odrediti, prikazane granice
detekcije 1 granice kvantifikacije odredivanja broma su na nivou teorijskih pretpostavki.
Ukoliko se halogeni u uglju odreduju kao ukupni (TCX), tada se za granicu detekcije i
granicu kvantifikacije usvaja visa vrednost, koja u datom slu¢aju odgovara granicama za
odredivanje hlora. U tabeli 6.20 sadrzaj sumpora u uglju izrazen u mg/kg odgovara

granici detekcije od 2,2-10° % i granici kvantifikacije od 7,2-10° %.

6.3 Primena metode sagorevanja uglja u Kkiseoni¢noj bombi za

odredivanje teSkih metala

Kada je re¢ o Stetnim uticajima sagorevanja uglja na Zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje,
posebna paznja se posvecuje elementima koji su u tragovima prisutni u uglju. lako je
sadrzaj ovih elemenata u uglju nizak (ppm ili ppb-nivoa), velike koli¢ine ovih Stetnih
elemenata se godiSnje emituje u obliku gasova ili lebdecih Cestica, imajuci u vidu da se
u svetu sagori po nekoliko miliona tona uglja. Posebnu grupu tih elemenata ¢ini grupa
metala koji se u uglju nalaze u opsegu od 0,1 do 300 mg/kg. To su: Be, Cr, Mn, Co, Ni,
As, Se, Cd, Sb, Zn, Cu, V, Hg i Pb. Ovi metali se pri sagorevanju uglja razli¢ito
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ponasaju, a za sve je karakteristicno da pri sagorevanju uglja isparavaju. Ti elementi se
mogu kondenzovati u dimnjaku ili na finim ¢esticama (Be, Se, As, Cd, Pb, Sb, Hg) ili se
rasporeduju izmedu pepela i leteceg pepela (Be, Co, Cr, Cu, Ni, V) [11, 12]. Na osnovu
eksperimentalnih istrazivanja i/ili termodinamickih prorac¢una utvrdeno je da isparljivost
metala tokom sagorevanja uglja zavisi od razli¢itih hemijskih faktora, kao Sto su
jedinjenja metala u uglju, interakcije sa pepelom i afinitet prema fluoru, hloru i sumporu
[124, 125]. Isparljivost metala tokom sagorevanja uglja zavisi i od tipa uglja i uslova
sagorevanja uglja. Metali u uglju su uglavnom vezani za neorgansku materiju i to
alumosilikate (Ni, Cr, Cu i Pb) i pirit (Ni, Cu, Cd, Pb) [126]. Za hrom je utvrdno da u
uglju moze biti vezan za organsku materiju u vidu organskih makromolekula ili u
fulvokiselinama [127]. Poleze¢i od Ccinjenice da neki metali isparavaju tokom
sagorevanja uglja, ispitana je moguénost primene metode sagorevanja u kiseoni¢noj

bombi za odredivanje metala u uglju.

Uzorak uglja je tabletiran 1 pripremljen na nacin kao kod odredivanja halogena. Kao
apsorpcioni rastvor je kori¢eno je 10 cm® 0,1 mol/dm? rastvora azotne kiseline. Pritisak
kiseonika je bio 2,5 MPa, nije koriS¢eno pomocno gorivo, katalizator i vodonik-
peroksid. Nakon sagorevanja uzorka, bomba je hladena 15 minuta. Apsorpcioni rastvor
je nakon otvaranja bombe prebacen u merni sud od 50 cm?®, Unutra$nji delovi bombe su
isprani, a rastvor od ispiranja je dodat apsorpcionom rastvoru i potom merni sud

dopunjen vodom do merne crte.

Sadrzaj Pb, Cd, Cu, Zn, Fe, Ni i Cr u apsorpcionom rastvoru je odreden primenom
atomske apsorpcione spektrometrije. Koncentracije ispitivanih metala u apsorpcionom
rastvoru i uglju prikazane su u tabeli 6.20. Osim odredenih koncentracija ispitivanih
metala, u tabeli 6.20 su prikazani literaturni podaci koji se odnose na oseg u kome se
kre¢u koncentracije datih metala [17], kao i prose¢na koncentracija datih metala u uglju

na svetskom nivou [128].
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Tabela 6.20 Odredivanje teskih metala u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi

Koncentracija Prose¢na
Metal Opseg .
mg/dm?® mg/kg koncentracija

Pb <0,10 <10 2-80 25

Cd < 0,02 <20 0,1-3 0,6

Cu 0,079 9,10 0,5-50 15

Zn 0,207 23,8 5-300 50

Ni 3,314 381 0,5-50 15

Cr 0,666 76,6 0,5-60 10

Fe 1,986 228 - -

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 6.20 uocava se da je sadrzaj olova i kadmijuma
u apsorpcionom rastvoru ispod granice detekcije. Na osnovu mase uzorka koji je uzet za
sagorevanja, proracunom se utvrdilo da je sadrzaj Pb u uglju nizi od 10 mg/kg, a Cd 2,0
mg/kg. Za oba metala je utvrdeno da im je sadrZaj u okviru svetkog proseka. Sadrzaj
bakra i cinka je u okviru svetskog opsega koncentracija, i priblizno upola nizi u odnosu
na prosecnu koncentraciju. Rezultati prikazani u tabeli 6.20 ukazuju na povecan sadrzaj
nikla i hroma u ispitivanom uzorku. SadrZaj hroma je sedam puta ve¢i, dok je sadrZaj
nikla 25 puta ve¢i u odnosu na prose¢nu koncentraciju u svetskim ugljevima. Gvozde se
tokom sagorevanja uglja ili potpuno zadrzava u pepelu, ili se ravnomerno rasporeduje
1izmedu pepela i leteCeg pepela. Prisustvo Fe u lete¢em pepelu, ukazuje na isparavanje
ovog elementa tokom sagorevanja uglja, zbog Cega je kvantitativno odredeno i u

apsorpcionom rastvoru.

Istrazivanja vezana za isparavanje metala tokom sagorevanja uglja, ukazala su da u
atmosferi bogatoj kiseonikom, Cu i Zn pokazuju vecu tendenciju vezivanja za hlor, u
odnosu na Cd, Ni i Pb, i da isparavaju u obliku odgovaraju¢ih hlorida. Hrom u
oksidacionoj atmosferi, dok je temperatura sagorevanja relativno niska (posle paljenja
uzorka) moze se iz uglja izdvojiti u obliku sulfata [127]. Stepen izdvajanja metala iz
uglja tokom sagorevanja, pre svega zavisi od jedinjenja datog metala u uglju,

temperature sagorevanja, kao i sadrzaja S, C, H i O u uglju [129].
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7 ODREDIVANJE FLUORA I HLORA U UZORCIMA UGLJA SA
KOPOVA KOLUBARE | KOSTOLCA

U savremenom drustvu proizvodnja elektricne energije je osnovni pokreta¢ i stub
industrijskog razvoja. U Srbiji proizvodnja elektri¢ne energije se prvenstveno bazira na
eksploataciji 1 upotrebi lignita. U industrijskog proizvodnji, najveéi deo eksploatacije
uglja se troS$i u termoenergetskim postrojenjima, ¢ak 69 % proizvodnje elektri¢ne
energije u Srbiji se zasniva na lignitu. Eksploatacija i upotreba uglja ima za posledicu tri
nacina zagadivanja zivotne sredine. Prvi nacin odnosi se na zagadivanje voda tokom
rudnicke eksploatacije, a drugi i tre¢i nafin na sagorevanje uglja, a to su zagadivanje
atmosfere dimnim gasovima i zagadivanje povrsinskih i podzemnih voda filtratom iz
pepeliSta. Godinama je najveca paznja bila posvecena odredivanju elemenata koji se
tokom sagorevanja uglja emituju u atmosferu u obliku oksida koji izazivaju efekat
»staklene baste” i uticu na formiranje ,kiselih kisa”. U poslednje vreme, znacajna
paznja u razvoju metoda za odredivanje sadrzaja 1 kontrolu emisije pri sagorevanju
uglja, posvecena je fluoru i hloru, odnosno halogenovodonicima ovih elemenata, koji

ucestvuju u procesu obrazovanja kiselih kisa.

Termoenergestki sistem u okviru EPS-a, tek u poslednjih par godina ulaze u projekte
koji se ticu pracenja sadrzaja i kontrole emisije halogenih elemenata, pre svih fluora 1
hlora. Odredivanje sadrZaj halogenih elemenata u uglju, nije znac¢ajno samo sa aspekta
zaStite Zivotne sredine, ve¢ i1 projektovanja sistema za odsumporavanje uglja. Lignit u
Stbiji se eksploatiSe ne nekoliko lokacija. Vise od 75 % ukupnih rezervi uglja u Srbiji je
u Kosovsko-Metohijskom basenu. Basen Kolubara raspolaze sa oko 14 %, basen
Kostolac sa oko 3,3 %, a Sjenicki i basen Kovin zajedno sadrze 2,7 % rezervi lignita
[130].

Uzorci su izabrani tako da se analiziraju ugljevi sa dva basena, Kolubarskog i
Kostolackog. Ova dva basena u sadasnjim uslovima predstavljaju najznacajnije
eksploatacije uglja za industrijsku proizvodnju. Uzorci sa basena Kolubara su

kompozitni uzorci iz pet buSotina, sa ugljenokopa Tamnava Zapadno polje. Uzorci iz
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Kostolackog basena su uzorkovani iz Sarze pripremljene za upotrebu u TE Kostolac, u

razli¢itim periodima.

Rezultati odredivanja fluora 1 hlora u uzorcima su prikazani u tabeli 7.1. Pored sadrzaja
halogena, u uzorcima je predlozenom metodom odreden i sadrzaj sumpora, koji je

prikazan u istoj tabeli.

Tabela 7.1 Rezultati odredivanja sadrzaja fluora, hlora i sumpora u uzorcima uglja iz

Kolubarskog i Kostolackog basena

S y(F), y(CD,  w(S), S y(F),  v(CD),  w(S),
mg/kg mg/kg % mg/kg  mg/kg %

1 219 203 0,67 |1 98,0 61,6 1,30
2 259 112 158 |2 105 145 0,98
3 234 82,5 1,01 |3 316 105 1,48
4 64,7 145 092 |4 85,0 21,5 1,90
5 157 54,5 1,12 |5 101 27,1 2,10
6 72,0 186 0,78 |6 247 40,7 1,71
7 120 234 0,86 |7 153 21,0 1,85
8 235 147 082 |8 193 102 1,71
9 46,3 272 0,75 |9 67,5 104 2,10
10 464 245 1,44 |10 80,0 20,8 1,84

Sadrzaj fluora u uzorcima lignite iz Kolubare je bio u osegu od 46 do 464 mg/kg, a u
uzorcima iz Kostolca od 67,5 do 316 mg/kg. Prosecan sadrzaj fluora u analiziran
uzorcima iz Kolubare iznosio je 187 mg/kg, dok je u uzorcima iz Kostolca iznosio 145
mg/kg. Koncentracija fluora u svim realnim uzorcima je priblizan prose¢nom sadrzaju
na svetskom nivou. SadrZaj hlora u uzorcima iz Kolubare je bio u opsegu od 54 do 272
mg/kg, a u uzorcima iz Kostolca od 21,0 do 145 mg/kg. Prosecan sadrzaj hlora za
analizirane uzorke iz Kolubare je 168 mg/kg. Za ispitivane uzorke iz Kostolca, prose¢an
sadrzaj hlora, u odnosu na uzorke iz Kolubare, je 2,5 puta manji i bio je 65 mg/kg. Na

osnovu prikazanih rezultata uocava se da je sadrzaj fluora u uzorcima iz Kolubarskog i
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Kostolackog basena priblizan, a da je sadrzaj hlora znatno manji u uzorcima iz

Kostolackog basena.

Sadrzaj sumpora u ispitivanim uzorcima iz Kolubare je bio u opsegu od 0,67 do 1,44 %,
a u uzorcima Kostolackog basena od 0,98 do 2,10 %. Prosean sadrzaj sumpora u
uzorcima iz Kostolca je dva puta veéi od prose¢nog sadrzaja sumpora u uzorcima iz

Kolubare.

Uopsteno, sadrzaj fluora i hlora u ispitivanim uzorcima uglja kolubarskog basena, veci
je u odnosu na sadrzaj halogenih elemenata u uzorcima uglja iz basena Kostolac. S
druge strane, sadrzaj sumpora je znatno veéi u uzorcima iz Kostolca u odnosu na

Kolubaru.
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8 ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja ove disertacije je odredivanje halogenih elemenata u uglju koji se
koristi u radu termoenergetskih postrojenja, sa aspekta uticaja na Zzivotnu sredinu.
Naucni cilj ove disertacije bio je da se utvrdi metodologija i odrede uslovi za
istovremeno odredivanje fluora, hlora 1 broma u uglju. Primenjena je metoda
sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi za izdvajanje halogena iz kompleksne Cvrste
matrice uglja, a koncentracija jona u apsorpcionom rastvoru merena potenciometrijski
jon-selektivnom  elektrodom (za fluorid-jon) i jonskom hromatografijom.
Eksperimentalna istrazivanja i analiza rezultata su izvrSena primenom statistickog
pristupa, koriste¢i dizajn eksperimenata, primenom frakcionisanog faktorijskog dizajna

i metodologije odgovora povrsine.

Istrazivanja u okviru ove disertacije koncipirana su na osnovu definisanih ciljeva i
analize literaturnih podataka iz oblasti analize halogenih elemenata u uglju, rezultata
istrazivanja pirohidroliticke metode za odredivanje halogenih elemenata, kao i1 primene
eksperimentalnog dizajna za razvoj analitickih metodologija. Cinjenica je da u literaturi
i praksi postoji veliki broj metoda za analizu halogenih elemenata u uglju, koje se
razlikuju kako po principima rada, tako i po kriterijumima koje karakteriSu analitiCku
tehniku. S obzirom na sloZenost problematike primenjena je metodologija koja problem
odredivanja halogena u uglju razmatra kao jedan kompleksan sistem, koji je pre svega
odreden hemijskim svojstvima jedinjenja halogenih elemenata u uglju. Naime, fluor je u
uglju uglavnom prisutan u obliku razli¢itih neorganskih jedinjenja, dok se hlor pored
neorganskih jedinjenja u znatno ve¢oj meri u odnosu na fluor nalazi i u obliku organskih
jedinjena. Poseban doprinos predstavlja celovitost i povezanost analitiCkog i statistickog
pristupa, koji je rezultirao u utvrdivanju uticaja ispitivanih promenljivih na odredivanje

halogena u uglju razmatranom metodologijom.

Naucni cilj doktorske disertacije bio je usmeren ka primeni statistiCkih metoda za
organizaciju i izvodenje eksperimenata, kao 1 primena statistickih tehnika za obradu i
analizu dobijenih rezultata. Primenom frakcionisanog faktorijskog dizajna ispitan je

uticaj Sest promenljivih na sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi i apsorpciju gasovitih
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jedinjenja koja se tokom sagorevanja izdvajaju iz uglja. U tom smislu ispitan je uticaj
pocetnog pritiska kiseonika, dodatak katalizatora i pomoc¢nog goriva na sagorevanje
uglja, kao i tip apsorpcionog rastvora, dodatak redukcionog agensa i vreme hladenja
bombe nakon sagorevanja na apsorpciju gasovitih jedinjenja. StatistiCki pristup u
organizovanju i planiranju eksperimenata, podrazumeva analizu ne samo pojedinac¢nog
uticaja ispitivanih promenljivih, ve¢ i analizu interakcija izmedu promenljivih na
odredivanje halogenih elemenata u uglju. Pretpostavljaju¢i da se interakcije viSeg reda
mogu zanemariti, primenom frakcionisanog faktorijskog dizajna uradena su
preliminarna istrazivanja. Rezultati frakcionisanog faktorijskog dizajna su analizirani
primenom statistickog softvera, prikazani su i diskutovani pomocu Pareto-grafika,
grafika glavnih efekata 1 dijagrama interakcije parametara, pri ¢emu se doSlo do
slede¢ih rezultata 1 zakljucaka:
e Na osnovu Pareto-grafika za odredivanje fluora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi
i merenjem jonske koncentracije fluorid-selektivnom elektrodom, utvrdeno je da su
najznacajniji parametri dodatak katalizatora i pomo¢nog goriva. Analiza grafika
glavnih efekata ukazala je da dodatak katalizatora smanjuje ekstrakciju fluora iz
uglja tokom sagorevanja u kiseonicnoj bombi, dok se sa dodatkom pomocnog
goriva povecava i izdvajanje fluora iz uglja. Analizom Pareto-grafika za
odredivanje hlora sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi 1 merenjem jonske
koncentracije jonskom-hromatografijom, zakljuéeno je da najveci uticaj ima tip
apsorpcionog rastvora, a grafik glavnih efekata je ukazao da se sa pove¢anjem pH
vrednosti smanjuje koncentracija hlorid-jona u apsorpcionom rastvoru. Uopsteno,
utvrdeno je da katalizator i bazna sredina (apsorpcioni rastvor NaOH) smanjuju
izdvajanje i apsorpciju gasovitih jedinjenja fluora i hlora iz uglja, a da se izdvajanje
halogenih elemenata tokom sagorevanja uglja povecava sa povecanjem pritiska i
dodatkom pomo¢nog goriva. Dodatak vodonik-peroksida kao redukcionog sredstva
ne uti¢e na koncentraciju fluorid-jona u apsorpcionom rastvoru, dok se
koncentracija hlorid-jona poveéava sa povecanjem koncentracije vodonik-peroksida
do srednje ispitivane vrednosti. Statisticka analiza je pokazala da vreme hladenja
bombe nakon sagorevanja uglja ne utie na rastvaranje gasovitih jedinjenja fluora, a

da se rastvorljivost jedinjenja hlora povecava sa povecanjem vremena hladenja.
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e Na osnovu rezultata preliminarnih istraZivanja, dobijenih frakcionisanim

faktorijskim dizajnom izdvojeni su parametri koji su dodatno ispitani, u cilju
optimizacije 1 utvrdivanja jedinstvene metodologije odredivanja fluora i hlora u
uglju metodom sagorevanja u atmosferi Kiseonika. Izabrani parametri, pritisak
Kiseonika i zapremina pomocénog goriva su ispitani primenom metodologije
odgovora povrsine. Rezultati optimizacionih eksperimenata razmatrani su analizom
grafika odgovora povrSine, procene regresionih koeficijenata i analize varijansi
(ANOVA). Utvrdena je linearna zavisnost odredivanja halogena u funkciji
ispitivanih promenljivih, 1 to: za odredivanje fluora u funkciji pritiska kiseonika, a
za odredivanje hlora u funkciji pritiska kiseonika i kvadratnog c¢lana za uticaj
pomocénog goriva.

Posto su se optimalni uslovi za odredivanje fluora i hlora razlikovali, definisan je
grupni parametar - ukupni halogeni u uglju (TCX). Ukupni halogeni u uglju su
izrazeni preraCunavanjem koncentracije fluora u korespodentnu koncentraciju
hlora, a hlor je izabran iz razloga $to predstavlja dominantan halogeni element u
uglju. Rezultatima optimizacije su definisani uslovi 1 data je jednacina
matematickog modela, koja opisuje kako se procenat izdvojenih halogena iz uglja
menja sa promenom pritiska kiseonika i zapremine dodatog pomoénog goriva.
Optimalni uslovi metode odredivanja ukupnih halogena u uglju sagorevanjem u
kiseoni¢noj bombi su: pocetni pritisak kiseonika od 2,5 MPa, zapremina pomo¢nog
goriva od 150 uL, apsorpcioni rastvor je voda uz dodatak 0,5 % rastvora vodonik-
peroksida i hladenje kiseoni¢ne bombe u ledenom kupatilu 15 minuta nakon
sagorevanja uglja. Masa uzorka je iznosila 0,50 g.

Validacija predlozene metode za odredivanje fluora 1 hlora sagorevanjem u
kiseoni¢noj bombi uradena je analizom internih referentnih uzoraka uglja i
sertifikovanih referentnih ugljeva (BCR 460 i NIST 1632c). Procena (evaluacija)
rezultata odredivanja halogena u uglju sagorevanjem u kiseoni¢noj bombi i
primenom IC, izvrSena je izraCunavanjem statistickih pokazatelja. TacCnost je
odredena izracunavanjem relativne greSke, a preciznost (reproduktivnost)
izraCunavanjem standardne devijacije i relativne standardne devijacije. Relativna
greSka kao mera tacnosti, ukazuje da se ta¢nost odredivanja fluora predlozenom

metodom smanjuje sa povecanjem sadrzaja fluora u uglju. Relativna standardna
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devijacija merenja je manja od 5,0 %, a procenat izdvojenog fluora u odnosu na
referentnu vrednost je vecéi od 95 %, Sto znaci da je odredivanje fluora predlozenom
metodom precizno i reproduktivno. Tacnost odredivanja hlora u uglju predlozenom
metodom je veca za nize sadrzaje hlora u uglju. Sa pocenjam sadrzaja hlora iznad
0,1 % opada tacnost odredivanja, poSto se smanjuje i procenat izdvojenog hlora iz
uglja u odnosu na njegov stvarni sadrzaj. Sa povecanjem sadrzaja hlora u uglju
preciznost odredivanja opada, Sto se zakljucuje na osnovu povecanja vrednosti
standardne devijacije. Relativana standardna devijacija odredivanja hlora bila je
manja od 6,0 %, a procenat izdvojenog hlora opada sa povecanjem sadrzaja hlora u
uglju.

Na osnovu koncentracije sulfat-jona u apsorpcionom rastvoru odreden je sadrzaj
sumpora u uglju prema primenjem frakcionisanom faktorijskom dizajnu. Prema
Pareto-grafiku utvrdeno je da na odredivanje sumpora u uglju sagorevanjem u
kiseoni¢noj bombi uti¢u katalizator, pomo¢no gorivo, pritisak kiseonika i dodatak
vodonik-peroksida u apsorpcioni rastvor. StatistiCki, na odredivanje sumpora
znacajno utiCu i interakcije drugog i tre¢eg reda. Na osnovu grafika glavnih efekata
zakljuceno je da katalizator i bazna sredina (apsorpcioni rastvor NaOH) smanjuju
izdvajanje i apsorpciju gasovitih jedinjenja sumpora, a da se izvajanje sumpora
tokom sagorevanja uglja povecava sa povecanjem pritiska i dodatkom pomoc¢nog
goriva. Analizom rezultata optimizacionih eksperimenata, utvrdeno je da se
procenat izdvojenog sumpora u funkciji pritiska kiseonika i zapremine pomoc¢nog
goriva, matemati¢ki moZe opisati interakcijskom regresijom. Validacija predloZene
metode za odredivanje sumpora je pokazala da je standardna devijacija merenja
manja od 6 %, uz dobru ponovljivost.

Granica detekcije (LOD) i granica kvantifikacije (LOQ) je procenjena za metodu
jonske hromatografije i1 standardnu devijaciju odredivanja jona u meSovitom
standardnom rastvoru najnize koncentracije. Utvrdeno je da su LOD i LOQ za:
fluor 0,4 mg/kg i 1,26 mg/kg; hlor 0,84 mg/kg i 2,79 mg/kg; sumpor 2,2-10™ % i
7,2:10° %.

Sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi kao metoda za pripremu uzorka je ispitana i
za odredivanje teskih metala. Utvrdeno je da se Pb, Cu, Cd, Cr i Ni mogu analizirati

na ovaj nacin, ali je potrebno detaljnije istrazivanje, kako bi se utvrdili parametri
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koji uticu na sagorevanje uglja u cilju izdvajanja teskih metala i odredili optimalni
uslovi.

e Sadrzaj fluora i hlora je odreden u uzorcima uglja iz basena Kolubare i Kostolca.
Poredenje sadrzaja fluora i hlora u uzorcima uglja sa ovih basena, pokazalo je da
kolubarski basen ima nesSto veci srednji sadrzaj halogena u odnosu na kostolacki
ugalj. Sadrzaj fluora u svim analiziranim realnim uzorcima je reda veli¢ine
svetskog proseka. Sadrzaj hlora u uzorcima iz Kostolca je 2,5 puta manji u odnosu
na sadrzaj u uzorcima iz Kolubarskog basena. Srednji sadrzaj sumpora u uzorcima
Kostolackog uglja je skoro dva puta veci u odnosu na sadrzaj sumpora u uzorcima

iz Kolubarskog basena.

Rezultati istrazivanja u okviru doktorske disertacije pokazuju znacaj i kompleksnost
utvrdivanja jedinstvene analiticke metodologije za odredivanje halogenih elemenata u
uglju. Primena statistickog pristupa u planiranju i izvodenju eksperimenata omogucila
je da se sa relatino manjim brojem eksperimenata, uz istovremeno variranje, ispita
uticaj veéeg broja promenljivih na sagorevanje uglja i apsorpciju izdvojenih jedinjenja
u kiseoni¢noj bombi. Definisanjem grupnog parametra — ukupni halogeni u uglju,
omoguceno je odredivanje optimalnih uslova za analizu halogena u uglju
sagorevanjem u atmosferi kiseonika. Doprinos disertacije nije samo u razvoju
analiticke metodologije za odredivanje halogena u uglju, ve¢ i u sagledavanju znacaja

i uticaja halogena na zivotnu sredinu, kao posledica upotrebe uglja u industriji.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBYy

MoTnucann-a _wr Uv%k e ’\D-. Cre ‘go%\&t \A.rwbpr\'“b nule

6poj uHpekca S

UzjaBrbyjem

[a je JOKTOpCKa AucepTauyja nog Hacrnosom

/\)k3?>oj METON A 3N AUANURY  MAOME#UXY CAEMEHBSTA Y
dBpeiue Y2opUUMA Y A:\'Mocc{‘»av\u W UCEOM U (CA

® pe3ynTar CONCTBEHOr UCTPpaXXnBa4ykor paga,

e [a NpeanoXxeHa avceprauuja y LENUHA HU y AenoBuMa Huje 6una npeanoxexa
3a pobujare Buno Koje AunnoMe npema CTyAWjCKUM nporpaMuma Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKVX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3yntaTth KOPEeKTHO HaBedeHn n

e [a HucaMm KpLmo/na ayTopcka mpasa WM KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrvx nuua.

MoTtnuc gokropaHaa

Y Beorpaay, Y. 06 2,15.

///7(%\6// /f/7/3 &{W*/j/
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Mpwurnor 2.

MU3jaBa 0 uCTOBETHOCTU LWUITAMNAHE U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paaa

Wwve v npesume ayTopa w e \MBA\—V.\ N &Ebw%ut\ UL Us ATOR Vivd

Bpoj nHaexca

CTyavjcku nporpam

oo o~
Hacnos paga Yx22c) METOMN A 20 AUALUDY YA foT Exyy SAEUCUAT A S
MBTEAUM Y2y A 3 ATMO echtRu vuLsonu4
Menop ne. Moucumava Tavasowulh oo oved TMch-o

Motnucanu/a My \LPsA\u\ A Gy orndbe \u%%?db

M3jaBrbyjem fa je wramnasa Bepavja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eeKTPOHCKO)
BEp3njn Kojy cam npeaao/na 3a objaerbuMBake Ha noprtany [AurutanHor
penosuTtopujyma YHuBep3aurteta y Beorpaay.

[losBorbaBam Aa ce objaBe MOjU NMUYHM MojauM BesaHu 3a Aobujare akagemcKor
3Bakba AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe W npe3ume, roauHa U MecTo pofiewa u gaTym
onbpaHe paga.

OBM nWYHM nopauM Mory ce O06jaBUTU Ha MPEXHWM CTpaHuuama aurutasHe
6ubnuoTeke, y eneKTpoHCKOM KaTarnory u y nybnukauvjama YHusepauterta y Beorpagy.

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpaay, Z 208 Las.

A @{é/ Lt il
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Mpwnor 3.
MUsjaBa o kopuihewy
Osenauwhyjem YHueepauteTcky Gubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh* fa y Ourvtanyu

penosuTopujym YHusepauteta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY avceprauujy noa
HacnoBoM:

oa
\-4\3%0'3 METONA 24 AUANUZY YDAARENWUY SIAE MeENR A
Y YRPSAUM  Mgbuu A o ATMochEbu Xultonulch

Koja je Moje ayTopCKO Aerno.

[vcepTaLmjy ca CBUM NpUrioavuma npeaao/na cam y enekTpoHCKOM opmarty norogHoM
3a TpajHO apxuBupar-e.

Mojy [AOKTOpCKY AvcepTauujy noxparseHy y [urutanqu penosuTopujym YHuBepauTeTa
y Beorpagy Mory ia kOpUCTe CBU Koju noLuTyjy oapeade caapxaHe y opabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajeaHue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uo/na.

1. AytopcTtBo
2. AyTOPCTBO - HeKoMepLjarnHo
@Ayropcnao — HekomepuujanHo — 6e3 npepane
4. AyTOPCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AENUTU NOA UCTUM yCrioBUMa
5. AytopcTo — 6e3 npepaae
6. AyTOPCTBO — AEMNUTY NOJ UCTUM yCroBUMa

(Monumo aa 3aoKpyxuTe camo jeaHy OA LuecT noHyfeHux nuUeHUM, KpaTtak onuc
nUUEeHUM ar je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpagy, ng)é ey

b pliresaiot )
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1. AytopctBo - [lo3BorbaeaTte ymMHOXaBake, AUCTpUBYLMjy M jaBHO caomnliTaBare
ena, v npepaje, ako Ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauvH oapefeH oa cTpaHe ayTtopa
UnK gaBaoua nvueHue, Yak u 'y komepuujante capxe. OBo je HajcnobogHuja of CBUX
nULEHLM.

2. AytopcTBO — HekomepumjanHo. [losBorbaBaTte yMHOXaBawe, AUCTpUbyLujy 1 jaBHO
caonwTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBeAe UMe ayTopa Ha HayvH oapefeH of
cTpaHe ayTtopa wiu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He A03Borbasa KomepuujarHy
ynotpeby aena.

3. AytopctBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBake,
auctpubyumjy 1 jaBHo caonwTtasawe fAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa wnu
ynotpebe gena y CBOM [Jerny, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of
cTpaHe ayTtopa wnu aasaoua nuueHue. OBa nuUeHUa He Ao3BOorbaBa Komepuujandy
ynotpeby gena. Y OAHOCY Ha CBe ocTane nuueHue, OBOM NULEHLIOM Ce orpaHuyasa
Hajsehu 0bum npasa kopuwhewa aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuMjanHo — AenuTu NoA WCTUM ycrioBuma. [lossorbaBate
yMHOXaBake, AUCTPUBYLM]Y 1 jaBHO caoniuTasake Aena, v npepaae, ako ce HaBeae
MMe ayTopa Ha HauuH odpeheH oA cTpaHe ayTopa Wnu AaBaoua MULEHLE U ako ce
npepaga AaucTpubyupa nog WCTOM WAM ChMYHOM nvueHuom. OBa nuueHua He
[03BOMbaBa komepLujandy ynotpeby gena u npepaga.

5. AytopcTBo — 6e3 npepafe. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUBYLM)y U jaBHO
caonwTasame aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosarsa unu ynotpebe aenay csom aeny,
aKo ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuH oapefleH of CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHUa Jo3Borbaea komepumjanHy ynotpedy aena.

6. AyTOpCTBO - AenuTu noj WCTUM Yycrnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakse,
aucTpubyumjy ¥ jaBHO caoniuTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBeje VMme ayTopa Ha
HauMH oppeheH Of CTpaHe ayTopa Wnu fasBaoua SULUEHUEe W ako ce npepaja
auctpubyupa nog WCTOM uUnuM cnuyHom nuvueHuom. Osa nuueHua [03Borbasa
KomepuujanHy ynotpeby aena u npepaga. CnuuHa je codTBepckuM nuvueHuama,
OZHOCHO NnuLeHLama OTBOPEHOr Koaa.
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