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Uticaj temperature sagorevanja uglja na nastajanje policikli¢nih
aromatiénih ugljovodonika u termoelektranama i posledice po
Zivotnu sredinu

Rezime

Naucni cilj istrazivanja obuhvacenog ovom doktorskom disertacijom je
ispitivanje i utvrdivanje mehanizama formiranja policikli¢énih aromati¢nih
ugljovodonika (PAH) in situ, tokom sagorevanja uglja i promene temperature
sagorevanja u termoelektrani ,Nikola Tesla B, kao i istraZivanje njihove sudbine
(razlaganja i degradacije) u proizvodima sagorevanja tokom transporta i nakon
odlaganja na deponiju pepela i sljake.

Koli¢ine policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika su ispitivane u uglju koji se
koristi u termoelektrani, proizvodima nastalim sagorevanjem uglja pri razlic¢itim
temperaturama (razlic¢itim tipovima pepela i sljake), kao i u deponijskom pepelu
i 8ljaci sa aktivne, trenutno koriséene, i pasivne, ranije koriséene kasete deponije.
Ekstrakcija PAH-ova iz ¢vrstih uzoraka je radena pomocu ultrazvuka u
odgovaraju¢em rastvaracu, dok je analiza pripremljenih uzoraka izvedena
pomocu gasnog hromatografa povezanog sa masenim detektorom.

Ispitivana je i ekstraktibilnost PAH-ova iz elektrofilterskog pepela u uslovima
koji oponasaju one koji mogu biti prisutni u zivotnoj sredini. Ekstrakcija
PAH-ova iz pripremljenih tecnih uzoraka vrSena je rastvaracem u levku za
odvajanje, dok je analiza pripremljenih uzoraka izvodena pomocu gasnog
hromatografa povezanog sa masenim detektorom.

Zakljuceno je da sa porastom temperature sagorevanja lignita u termoelektrani
Nikola Tesla B, ukupna koli¢ina PAH-ova u proizvodima sagorevanja raste u
temperaturnom opsegu od 930 do 973,5 °C, dok sa daljim povecanjem
temperature ukupna koli¢ina ostaje konstantna. PAH-ovi u pepelu i $ljaci se
ponasaju razli¢ito: koli¢cine PAH-ova rastu u pepelu zbog njihove sinteze tokom

sagorevanja u lozistu i zbog njihovog povecanog isparavanja usled povecanih



temperatura, rezultujudi, izmedu ostalog, prisustvom PAH-ova sa 6 aromati¢nih
prstenova u pepelu, ali ne i u $ljaci. Deo naftalena iz pepela sluzi kao izvor za
formiranje ve¢ih molekula PAH-ova: acenaftilena, acenaftena, fluorena,
fenantrena i benzo(a)pirena. Oba mehanizma formiranja, adicija
fenila/ciklizacija (PAC) i eliminacija vodonika/adicija acetilena (HACA) su
prisutna prilikom formiranja benzo(a)pirena iz krizena u pepelu. Formiranje
vec¢ih PAH-ova iz naftalena u $ljaci, a koje se deSava u pepelu, nije se desilo ili se
nije desilo istim mehanizmom i u istom obimu u $ljaci, najverovatnije zbog
kraceg perioda prisustva Sljake na temperaturama prisutnim pri sagorevanju
uglja.

Sest PAH-ova koji su ispitivani (naftalen, acenaftilen, fluoren, fenantren,
fluoranten i piren) su pronadeni, u razli¢itim koli¢inama, u ekstraktima pepela
vodom iz reke Save, kao i u rastvorima razli¢itih jonskih sila i pH. Zaklju¢eno je
da je desorpcija PAH-ova vodom sa cestica pepela glavni mehanizam odgovoran
za njihovo izluzivanje, obzirom da su promene jonske sile i pH ekstrakcionog
sredstva dovele do maksimalnog povecanja od oko 50% kolic¢ine izluzenih
PAH-ova u odnosu na izluzivanje destilovanom vodom, kao i da prisustvo
organskih jedinjenja u vodi reke Save nije imalo znacajan uticaj na ekstrakciju.
Organska jedinjenja u vodi reke Save utic¢u na koli¢inu ve¢ine PAH-ova koji su
ekstrahovani, bilo povecavanjem njihove koli¢ine u ekstraktu (na primer
formiranjem kompleksa koji su prisutni u hidrofobnom i/ili micelarnom delu
ekstrakta u slucajevima acenaftilena, fenantrena i pirena) ili smanjivanjem
njihove koli¢ine u te¢noj fazi (smanjivanjem koli¢ine micela, formirajudi
komplekse koji nisu rastvorni, ili medusobnom konkurencijom i na taj nacin
smanjivanjem koli¢ine PAH-ova u ekstraktu, kao u slucaju naftalena i fluorena).
Dva mehanizma ekstrakcije PAH-ova su primecena prilikom transporta i
deponovanja pepela. Prvi podrazumeva ucesce velike koli¢ine vode za transport
i veoma turbulentno mesanje tokom relativno dugackog transporta pepela, dok
drugi podrazumeva skoro laminarni protok ekstrakcionog fluida u kaseti, koja

se ponasala na slican nacin kao hromatografska kolona. Razlika u izluZenim



koli¢inama PAH-ova izmedu ova dva mehanizma je znacajna (85,24% kroz prvi
mehanizam u poredenju sa 6,94% kroz drugi). Zakljuceno je da su PAH-ovi sa
dva aromati¢na prstena potencijalno najopasniji kao zagadivaci podzemnih voda
zbog njihove mobilnosti, dok su PAH-ovi sa tri aromati¢na prstena potencijalno
najopasniji kao zagadivac¢i zemljista zbog njihovog relativno dugackog

zadrzavanja u zemljistu.

Klju¢ne reci: policikliéni aromati¢ni ugljovodonici; sagorevanje uglja; pepeo;
korelacija; izluZivanje re¢nom vodom; izluzivanje vodenim rastvorima razlicite

jonske sile i pH
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Influence of coal combustion temperature on polycyclic aromatic
hydrocarbons formation in coal fired power plants and its
consequences on the environment

Abstract

The scientific aim of the research covered by this dissertation is to examine and
determine the mechanisms of formation of polycyclic aromatic hydrocarbons in
situ during the combustion of coal and variation of temperature combustion in
thermal power plant "Nikola Tesla B", as well as the study of their fate
(decomposition and degradation) in the products of combustion during the
transport and after deposition of ash and slag.

The concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons were tested in coal used
in thermal power plant, coal combustion products formed by the combustion of
coal at different temperatures (various types of fly ash and slag), as well as ash
and slag from active, currently used, and passive, previously used cassette of ash
dump. Extraction of PAH’s from solid samples was carried out by means of
ultrasound in a suitable solvent, while the analysis of the prepared samples was
performed using gas chromatography with mass detector.

The extractability of PAHSs in fly ash in conditions that mimic those that may be
present in the environment was investigated. Extraction of PAHs from the
prepared liquid samples was carried out using solvent in a separating funnel,
while the analysis of the prepared samples was performed by gas
chromatography with mass detector.

It is concluded that with increasing of combustion temperature of lignite in the
thermal power plant Nikola Tesla B, the total amount of PAHs in the products of
combustion increases from 930 to 973.5 °C, and with a further increase in
temperature total amount becomes constant. PAHs in ash and slag behave
differently: the quantities of PAHs are increasing in ash because of their synthesis
during combustion in the furnace and because of their increased evaporation due

to increased temperature, resulting in, among other things, the presence of PAHs



with 6 aromatic rings in the ash but not in slag. Part of naphthalene from ash is
used as a source for the formation of larger molecules of PAHs: acenaphthylene,
acenaphthene, fluorene, phenanthrene and benzo(a)pyrene. Both mechanisms of
formation, phenyl addition/cyclization (PAC) and hydrogen abstraction and
acetylene addition (HACA) are present, via the formation of benzo(a)pyrene
from the chrysene in the ashes. The formation of larger PAHs from naphthalene
in slag, which occurs in the ashes, did not happen at all or did not happen by the
same mechanism and the same extent in slag, probably due to the short period
of the presence of slag at temperatures of combustion.

Six PAHs that were examined (naphthalene, acenaphthylene, fluorene,
phenanthrene, fluoranthene and pyrene) were found in different quantities in
leachates obtained by water from the River Sava as well as by solutions of
different ionic strength and pH. It was concluded that the desorption of PAHs
from ash by water was the main mechanism responsible for their leaching,
considering that changes in ionic strength and the pH of the extraction medium
led to an maximal increase of 50% in quantity of PAHs compared to leaching
with distilled water, and that the presence of organic compounds in the water of
the river Sava did not have a significant impact. The organic compounds in the
water of the river Sava, affect the quantity of most of PAHs which have been
extracted, either by increasing the quantity in the extract (for example, by
forming complexes which are present in the hydrophobic and/or micellar part
of the extract in the case of acenaphthylene, phenanthrene and pyrene), or by
reducing their the amount in the liquid phase (by reducing the amount of the
micelles, by forming complexes that are not soluble, or by their mutual
competition, and thereby reducing the quantity of PAHs in the extract, as in the
case of naphthalene and fluorene).

Two mechanisms of extraction of PAHs were observed during transport and
deposition of ash. The first involves a large quantity of water for transportation
and very turbulent mixing during relatively long transport of ashes, while the

second involves nearly laminar flow of the extracting fluid in cassette, which



behaved in a similar manner as the chromatographic column. The difference in
the leached amounts of PAHs between these two mechanisms is dramatic
(85.24% for the first mechanism, compared with 6.94% for the second). It was
concluded that PAHs with two aromatic rings are potentially the most dangerous
pollutants of groundwater due to their mobility, while PAHs with three aromatic
rings are potentially dangerous as soil pollutants due to their relatively long

retention in the soil.

Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons; burning of coal; ash; correlation;
leaching by river water; leaching by aqueous solutions of different pH and ionic

strength
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1. Uvod

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici, jedna od vaznijih kategorija toksi¢nih
supstanci prisutnih u Zzivotnoj sredini, nastaju u uglju tokom njegovog
formiranja, a tokom procesa sagorevanja uglja postojeca jedinjenja ovog tipa
mogu da se razgrade, transformiSu u druge policiklicne aromaticne
ugljovodonike, ili nastanu razli¢itim reakcijama ugljovodoni¢nih jedinjenja koja
postoje u uglju.

lako je postojanje policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u pepelu uglja
ocekivano, proces sagorevanja uglja je uglavhom zanemarivan kao izvor
jedinjenja ove grupe u zivotnoj sredini. Pepeo koji nastaje sagorevanjem uglja u
termoelektrani transportuje se, u osam srpskih termoelektrana, suspendovan u
vodi do deponija na kojima je trajno smesten, a prilikom transporta i
deponovanja moze biti izloZzen razli¢itim uticajima koji mogu da doprinesu
rastvaranju inace tesko rastvornih jedinjenja, pa i policikli¢cnih aromati¢nih
ugljovodonika. Tako rastvorena jedinjenja mogu da zagade zemljiSte, povrsinske
i podzemne vode u blizini termoelektrane.

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje formiranja policikli¢nih
aromati¢nih ugljovodonika prilikom procesa sagorevanja uglja u termoelektrani
»Nikola Tesla B” u Obrenovcu, kao i uticaj razli¢itih faktora koji mogu postojati
u Zivotnoj sredini na njihovo ispiranje iz proizvoda sagorevanja uglja, tokom i
nakon transporta na deponiju.

U okviru ove doktorske disertacije ispitan je uticaj temperature sagorevanja uglja,
tj. varijacija temperature lozista, koja je inace prisutna u termoelektrani ,Nikola
Tesla B” na in situ proces formiranja Sesnaest prioritetnih policikli¢nih
aromaticnih ugljovodonika sa lista Agencije za zastitu zivotne sredine SAD (US
EPA). Uzeti su uzorci uglja i proizvoda sagorevanja u pravilnim vremenskim
intervalima, odredivana je koli¢ina policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika u

uzorcima, i ucinjen je pokusaj ka utvrdivanju mehanizma njihovog formiranja,



odnosno poredenje sa ve¢ utvrdenim mehanizmima, kao i odredivanje
eventualne veze izmedu mehanizma formiranja i temperature sagorevanja.

U drugom delu istrazivanja obuhvadenih ovom doktorskom disertacijom,
ispitivan je uticaj procesa transporta i deponovanja na ispiranje policikli¢nih
aromati¢nih ugljovodonika iz transportovanih i deponovanih proizvoda
sagorevanja uglja, i to izvodenjem serije ekstrakcionih eksperimenata proizvoda
sagorevanja re¢cnom vodom (inace koris¢enom za transport pepela do deponije),
destilovanom vodom, kao i vodama razli¢ite jonske sile i pH.

Uzorci pepela, svezeg i prikupljenog sa povrsine i 1 m dubine aktivne i pasivne
kasete deponije pepela u termoelektrani ,Nikola Tesla B“, analizirani su na
prisustvo PAH-ova. Ispitivan je uticaj na¢ina transporta pepela i odnosa vode i
pepela 10:1 prilikom transporta na razlike u kol¢inama PAH-ova u
proizvedenom svezem pepelu i pepelu sa kojim se puni aktivna kaseta. Pored
toga je ispitivan i uticaj uslova u zivotnoj sredini poput kiSe, istopljenog snega i
naravno suncevog zracenja na promenu koli¢cine PAH-ova u pepelu pasivne

kasete tokom vremena.



2. Teorijski deo

2.1. Ugalj

Ugalj je crna ili crno-smeda sedimentna stena koja se koristi kao fosilno gorivo.
Postoji viSe nacina za klasifikaciju uglja, a najcesci je podela na lignit, mrki i
kameni ugalj.

Nastanak uglja se prema konvencionalnoj teoriji moze podeliti u dve faze:
pripremnu fazu ili fazu humifikacije i fazu ugljenifikacije. U fazi humifikacije se
vrsi akumulacija i transformacija organske supstance u treset. Ova transformacija
se deSava pod uticajem mikroorganizama u anaerobnim uslovima i traje
desetinama hiljada godina. Faza ugljenifikacije obuhvata procese u kojima se
treset pretvara u lignit, mrki ugalj, kameni ugalj i antracit. Za ovu transformaciju
potrebni su anaerobni uslovi sa adekvatnim pritiskom i temperaturom. U ovoj
fazi se povecava procenat ugljenika uz smanjivanje procenta kiseonika, vodonika

i azota [1].

2.2. Struktura PAH-ova

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH-ovi) su grupa jedinjenja koja se
formira pri nepotpunom sagorevanju uglja, ulja, gasa, drveta ili drugih organskih
sirovina. Postoji vise od 100 razli¢itih PAH-ova, od kojih je 16 prioritetnih.
Agencija za zastitu Zivotne sredine Sjedinjenih Americkih Drzava (EPA) je
izvrsila izbor PAH-ova na osnovu nekoliko kriterijuma: o izabranim PAH-ovima
ima viSe informacija nego o drugim, postoji pretpostavka da su ovi PAH-ovi
Stetniji od drugih i da pokazuju Stetne efekte koji se vezuju za PAH-ove, postoji
veca Sansa da ¢e ljudi biti izloZeni ovim PAH-ovima nego drugim, i medu
analiziranim PAH-ovima u svim uzorcima odabrani PAH-ovi se nalaze u
znacajnijim koli¢inama u odnosu na ostale [2]. Izabrani PAH-ovi su: naftalen,
acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren, krizen,

benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren,



indeno(1,2,3-c,d)piren, benzo(gh,i)perilen i dibenzo(ah)antracen. Struktura

prioritetnih PAH-ova sa liste EPA je predstavljena na Slici 2.1.

O O OO

Naftalen Acenaften Acenaftilen Fluoren

Fenantren Antracen Piren

0 ooy o~

Fluoranten Benzo(a)antracen Krizen

Benzo(k)fluoranten Benzo(b)fluoranten Benzo(a)piren

. .
T oD

Dibenzo(a,h)antracen Indeno(1,2,3-c,d)piren Benzo(g,h,i)perilen

Slika 2.1 Strukture 16 prioritetnih EPA PAH-ova



Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici se mogu klasifikovati u dve grupe prema
strukturi prstenova: alterniraju¢e i nealternirajuce. Razlika u strukturi
alternirajucih i nealterniraju¢ih moze da se primeti na Slici 2.2. Alternirajuci
PAH-ovi kao $to je antracen, fenantren i krizen nastali su iz benzena fuzijom
dodatnih Sestoclanih benzenoidnih prstenova, i sadrZze manje od osam
benzenoidnih prstenova. Nealterniraju¢i PAH-ovi mogu sadrzati prstenove sa

manje od Sest ugljenikovih atoma pored Sestoclanih prstenova [3].

Y A

Alternirajuci (Krizen) Nealternirajuci (Fluoranten)
Slika 2.2 Primer alternirajuce i nealternirajuce strukture

Krizen se sastoji od cetiri kondenzovana Sestoclana benzenova prstena.
Fluoranten se za razliku od toga sastoji od naftalenskog i benzenskog dela koji
su povezani petoclanim prstenom i karakteristican je za nizu temperaturu i
manje efikasno sagorevanje [4]. Neke od osobina PAH-ova su prikazane u Tabeli

2.1.

2.3. Rastvorljivost PAH-ova

Rastvorljivost PAH-ova u vodi zavisi od temperature, pH, jonske sile (koli¢ine
rastvornih soli) i drugih organskih supstanci (tj. rastvorenog organskog
ugljenika) [4]. Rastvorljivost PAH-ova se moze predvideti na osnovu hemijske

strukture i particionog koeficijenta oktanol-voda.



Tabela 2.1 16 prioritetnih PAH-ova i odabrane osobine [4]

Molekulska Rastvorljivost =~ Napon

Broj log

Naziv PAH-a masa u vodi pare
prstenova Kow

(g/mol) (mg/1) (Pa)
Naftalen 2 128,17 31,0 11,866 3,37
Acenaften 3 154,21 3,8 0,500 3,92
Acenaftilen 3 152,20 16,1 3,866 4,00
Antracen 3 178,23 0,045 34010°% 4,54
Fenantren 3 178,23 1,1 9,07102 4,57
Fluoren 3 166,22 1,9 0,432 4,18
Fluoranten 4 202,26 0,26 1,08103 5,22
Benzo(a)antracen* 4 228,29 0,011 2,05105 591
Krizen* 4 228,29 0,0015 1,0410¢ 5091
Piren 4 202,26 0,132 567104 5,18
Benzo(a)piren* 5 252,32 0,0038 6,52107 5,91
Benzo(b)fluoranten® 5 252,32 0,0015 1,07105 5,80
Benzo(k)fluoranten*® 5 252,32 0,0008 1,2810% 6,00
Dibenzo(a,h)antracen* 6 278,35 0,0005 2,8010° 6,75
Benzo(g,h,i)perilen* 6 276,34 0,00026 1,33108 6,50
Indeno(1,2,3-c,d)piren 6 276,34 0,062 1,87108 6,50

* EPA klasifikovani PAH-ovi kao potencijalno kancerogeni

Sa rastom broja benzenovih prstenova u PAH-ovima rastvorljivost u vodi se
smanjuje. Naravno, postoje izuzeci od ovog pravila. Simetrija, planarnost i
prisustvo supstituenata uticu na rastvorljivost PAH-ova u organskim
rastvara¢ima. Dokazano je da rastvorljivost u vodi raste kod linearno
kondenzovanih PAH-ova sa rastom broja prstenova, jer veze postaju slabijeg
olefinskog karaktera, dok to nije primeceno kod angularno kondenzovanih

PAH-ova [3].



Alternirajuc¢i PAH-ovi koji su planarni i simetri¢ni zahtevaju relativno visoku
energiju rastvaranja zbog njihove sposobnosti da se gusto pakuju i stoga teze da
budu manje rastvorni. Sa druge strane, jedinjenja koja odstupaju od planarnosti
supstituenti mogu takode povecati rastvorljivost PAH-ova u nekim
rastvaracdima. Vedéina sporednih proizvoda bioloske i hemijske degradacije
PAH-ova teze da budu polarniji i imaju vecu rastvorljivost u vodenim sredinama
u poredenju sa polaznim jedinjenjem [4].

Izmedu oktanol-voda particionog koeficijenta (Kow) i rastvorljivosti u vodi

postoji zavisnost koja je odredena slede¢om jednacinom:

koli¢ina organske supstance u oktanolu (mg/1)

OW = kolidina organske supstance u vodi (mg/1)

Oktanol-voda particioni koeficijent se uobicajeno izrazava kao log Kow. Naftalen
ima log Kow 3,37, dok indeno(1,2,3-c,d)piren ima log Kow 6,50; tj. naftalen je
opisanim uticajem hemijske strukture na rastvorljivost. Rastvorljivost i log Kow

su navedeni u Tabeli 2.1 za odabrane PAH-ove [4].

2.4. PAH-ovi u zZivotnoj sredini

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici su rasprostranjeni i mogu se naci u
vazduhu, vodi, zemljistu i bioloskim sistemima [4]. Dodatno, PAH-ovi se
raspodeljuju izmedu ovih sistema, tj. ekstrakcijom PAH-ova iz zemljista u
podzemnu vodu ili transportom PAH-ova na cesticama zemljista u atmosferu

(Slika 2.3).
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Slika 2.3 Dijagram transfera PAH-ova u Zivotnoj sredini [4]

Mnogi PAH-ovi ulaze u vodu, sediment, zemljiste i bioloske sisteme preko
atmosfere. Veliki raspon koli¢ina PAH-ova je izmeren u atmosferi, sa najveim
koli¢inama u urbanim podrug¢jima. Nivo atmosferskih PAH-ova je obi¢no visi
zimi zbog proizvoda sagorevanja fosilnih goriva. Fenantren, fluoranten i piren
obi¢no dominiraju u profilu atmosferskih PAH-ova [4].

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici u atmosferi su prisutni u gasovitoj fazi ili
su vezani za Cestice i teze da se kondenzuju na ¢esticama na temperaturama
ispod 150 °C [5], pa je na ambijentalnoj temperaturi ve¢ina PAH-ova prisutna u
esti¢noj fazi atmosfere. Raspodela PAH-ova izmedu gasovite i ¢vrste faze zavisi
od napona pare pojedinacnih PAH-ova [6]. Na ambijentalnoj temperaturi
vazduha, PAH-ovi sa dva do Cetiri prstena i nitrovani PAH-ovi sa dva prstena se
pretezno raspodeljuju u gasnu fazu, dok su PAH-ovi sa pet ili vise prstenova i
nitrovani PAH-ovi sa Cetiri i viSe prstenova pretezno asocirani sa ¢esticama [7].
Glavni izvor PAH-ova u vodenoj sredini je taloZenje atmosferskih cestica, priliv
iz zagadenog zemljista i zagadivanje reka i jezera industrijskim otpadnim
vodama, ispustanjem javne kanalizacije i prosipanjem naftnih derivata [8, 9].
PAH-ovi zbog svoje lipofilne prirode teze da se akumuliraju u sedimentima pre

nego u vodi [10, 11]. Akumulacija PAH-ova u zemljistu koje nije pretrpelo



direktno industrijsko zagadenje potice verovatno od atmosferske depozicije [12].
U podrué¢jima daleko od izvora zagadenja i naselja glavni izvor PAH-ova u
zemljistu su Sumski pozari i atmosferska depozicija. Nivoi PAH-ova su se
povecali u poslednjih 100 - 150 godina u zemljistu zbog rasta industrijskih
aktivnosti. Koli¢ine PAH-ova u urbanom i/ili industrijskom zemljistu mogu biti
10 - 100 puta vece nego u zemljistu koje nije direktno izloZeno industrijskim
uticajima [13]. U industrijskom zemljistu koli¢cina PAH-ova i tip pronadenih
PAH-ova zavisi od tipa industrije koja je dominantni zagadivac [4].

Prema do sada sprovedenim istraZivanjima, na nivo policiklicnih aromati¢nih
ugljovodonika u uglju mogu uticati struktura uglja, kao i koli¢ina ugljenika,
vodonika, kiseonika i sumpora u njemu [14-17]. Takode je utvrdeno da se
koli¢ina PAH-ova u uglju negativno korelise sa odnosima H/CiO/C.

PAH-ovi dospevaju u zivotnu sredinu preko vulkanskih gasova, Sumskih
pozara, loZzenjem drveta i izduvnih gasova iz automobila i kamiona. Neki
PAH-ovi isparavaju u vazduh iz povrsinskih voda, ali se vecina nalazi
adsorbovana na ¢vrstim cesticama koje se taloZe na recno ili jezersko dno.
Pojedini PAH-ovi isparavaju iz povrsinskih slojeva zemljista u vazduh, dok

odredeni PAH-ovi iz zemljista takode mogu kontaminirati podzemne vode [18].

2.5. Nastajanje PAH-ova tokom procesa sagorevanja

Prilikom sagorevanja uglja dolazi do formiranja i emisije toksi¢nih jedinjenja.
Medu ovim jedinjenjima se nalaze i PAH-ovi. Prilikom koriséenja uglja, npr.
sagorevanja, emitovani PAH-ovi se mogu podeliti u dve grupe prema nacinu
nastanka. Jedna grupa nastaje kompleksnim hemijskim reakcijama koje se
odvijaju prilikom sagorevanja, a druga je prenoSenjem ili transformacijom
PAH-ova koji se ve¢ nalaze u uglju.

Vecina formiranih PAH-ova i emisija PAH-ova nastaje prilikom nepotpunog
sagorevanja fosilnih goriva i posledica su pirolitickog procesa koji prethodi

sagorevanju [19, 20]. Kada se ugalj zagreva, njegova struktura prolazi kroz



hemijske i fizicke promene, i oslobadaju se organske frakcije. Ove frakcije
podlezu ciklizacionim reakcijama koje vode policikli¢nim jedinjenjima. Takva
jedinjenja mogu biti u gasovitoj i ¢vrstoj fazi, u zavisnosti od temperature
okruZenja i njihove molekulske mase [21-23]. Ova jedinjenja mogu postojati u
gasovitoj fazi (PAH-ovi sa <4 prstena), u ¢vrstoj fazi (PAH-ovi sa >6 prstenova)
ili u obe faze (PAH-ovi sa ¢etvoroclanim i petoc¢lanim prstenovima) [19].

Tokom sagorevanja uglja glavni proizvod sagorevanja je pepeo. Formiranje
PAH-ova prilikom procesa sagorevanja zavisi od uslova. Temperatura i koli¢ina
prisutnog kiseonika uti¢u na formiranje PAH-ova, kao i tip loZista koje se koristi
[24-26]. Pokazatelj da tip lozista znacajno utice na to koliko ¢e PAH-ova nastati
pokazuje poredenje industrijskih lozista uglja i lozista sa fluidizovanim slojem sa
lozistima koja se koriste u stambenim jedinicama [27], gde je dokazano da je
emisija PAH-ova manja u slucajevima industrijskih loZista i loZiSta sa
fluidizovanim slojem, pri istoj sagorevanoj koli¢ini uglja.

Istrazivanje koje se bavilo poredenjem emisije PAH-ova iz elektrana u
Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama koje koriste ugalj u sebe je ukljucilo i nacin
precis¢avanja otpadnog gasa [28]. Jedno od ispitivanih postrojenja nije
posedovalo uredaje za smanjenje emisije zagaduju¢ih materija, drugo je
posedovalo elektrostaticki filter, dok je trece posedovalo i postrojenje za
desulfurizaciju. Utvrdeno je da do najmanje emisije PAH-ova dolazi pri
sagorevanju u trec¢em postrojenju, dok je najveca emisija PAH-ova zapaZena pri
sagorevanju izmedu 750 i 850 °C.

U nekoliko studija ispitivano je i koris¢enje viska vazduha prilikom sagorevanja
uglja [24, 29]. Znacdajno smanjenje emisije PAH-ova je zabeleZeno prilikom
koriséenja 5 - 10% vise vazduha za sagorevanje od optimalne koli¢ine. Protok
vazduha je takode znacajan faktor za emisiju PAH-ova. Ispitivanjem protoka
vazduha u loZistima koja su zasnovana na koris¢enju fluidizovanog sloja
zakljuc¢eno je da je emisija PAH-ova najmanja kada je protok dva puta veci od

najmanjeg protoka koji je potreban za funkcionisanje fluidizovanog sloja [30].
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Mastral et al. su ispitivali nastajanje PAH-ova tokom sagorevanja dva tipa uglja
[31], pri ¢emu je prvi tip uglja bio niskog kvaliteta, a drugi visokog. Eksperimenti
sagorevanja su izvodeni na temperaturama od 650 do 950 °C u laboratorijskom
postrojenju za sagorevanje sa fluidizovanim slojem. Procedura uzorkovanja
PAH-ova sastojala se iz propustanja dela otpadnog gasa iz postrojenja kroz
nekoliko delova za uzorkovanje: dva ciklona, najlonski filter sa porama od 20 nm,
teflonski filter sa porama od 0,5 nm i XAD-2 smolu. Nakon prikupljanja uzoraka,
ekstrahovani su ultrazvukom u dimetilfomamidu (DMF) i analizirani su
fluorescentnom spektroskopijom, kao i gasnom hromatografijom sa
plameno-jonizacionim detektorom. Ovi autori su proucavali uticaj razli¢itih
temperatura sagorevanja na ukupnu emisiju PAH-ova. Intervali rasta
temperatura su bili 50°C za ugalj niskog kvaliteta, dok su za ugalj visokog
kvaliteta koris¢ene tri temperature: 750, 850 i 950 °C. Dobijeni rezultati pokazuju
da emisija PAH-ova zavisi od efikasnosti sagorevanja, kao i od uslova
sagorevanja (temperatura, protok vazduha...). Rezultati su takode pokazali da
nepotpuno sagorevanje nije glavni faktor odgovoran za emisiju PAH-ova,
uzimajuéi u obzir razliku u aromati¢nosti strukture uglja. Dok ugalj viSeg
kvaliteta sadrzi vec¢u koli¢inu aromati¢nih jedinjenja, ugalj niskog kvaliteta
sadrzi manju koli¢inu aromati¢nih jedinjenja i ima vecu koli¢inu alkil lanaca i
etarskih mostova (etri i tioetri) [32], verovatno zbog kraceg procesa stvaranja
uglja. Uprkos ovim razlozima, koli¢ina emitovanih PAH-ova prilikom
sagorevanja uglja nizeg kvaliteta nije mnogo veca od one koju stvara sagorevanje
uglja visokog kvaliteta, pa stoga nepotpuno sagorevanje ne daje glavni doprinos
ukupnoj emisiji PAH-ova. Ovakav =zaklju¢ak je potvrden izvodenjem
eksperimenta na 850 °C. Na ovoj temperaturi, efikasnosti sagorevanja su sli¢ne,
ali ugalj nizeg kvaliteta pokazuje ve¢u emisiju, potvrdujuci da doprinos strukture
uglja usled loSeg sagorevanja ukupnoj emisiji PAH-ova ima mali uticaj [31].
Ispitivanjem uticaja pirolitickog procesa, Mastral et al. su zakljucili da je
posledica svih mogucih interkonverzija razli¢itih PAH-ova u smesi slucajna

distribucija, a taj stav podrzavaju i drugi autori [33, 34]. Ukupna koli¢ina
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PAH-ova je funkcija temperature sagorevanja, iako koli¢ina pojedinac¢nih

PAH-ova ne prate nikakav specifi¢an trend (Slika 2.4).
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Slika 2.4 Ukupna koli¢ina (ng/kg) analiziranih PAH-ova, kao funkcija

temperature sagorevanja [31]

Piroliticki proces moze voditi stvaranju razli¢itog tipa radikala, aromati¢nih i
alifati¢nih. Svi formirani radikali mogu da podlegnu asocijaciji i kao rezultat,
reakcijama ciklizacije (aromati¢no-aromaticno interakcije i aromati¢no-alifati¢no
interakcije) i kasnije asocijacije, mogu voditi stvaranju veoma velikih PAH-ova,
koji vode povecanju koli¢ine praskastih materija [33-35]. Na ovaj nacin deo
PAH-ova moze biti emitovan u gasnoj fazi, i zagaditi atmosferu, dok veci
PAH-ovi koji su formirani vode zagadivanju zemljista u okolini postrojenja za
sagorevanje.

Ista istraZivacka grupa je ispitivala i formiranje PAH-ova u prisustvu razlic¢ite
koli¢ine, tj. viska vazduha, tokom sagorevanja na temperaturi od 850 °C [29].
Eksperiment su izvodili sa 5, 10, 20 i 40% viska vazduha u odnosu na optimalnu
koli¢inu potrebnu za sagorevanje. Kao sto se moZe ocekivati, sa povecanjem
viska vazduha, efikasnost sagorevanja raste, dajuc¢i potpunije sagorevanje.
Materijal koji sagoreva ima manji uticaj na ukupnu emisiju PAH-ova kada se

eksperiment izvodi pod optimalnim uslovima (850 °C, 40% viska vazduha).
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Obzirom da su dostignute efikasnosti sagorevanja bliske 100%, nepotpuno
sagorevanje se ne moze uzeti kao faktor koji uti¢e na emisiju PAH-ova.
Primeceno je da je ukupna koli¢ina emitovanih PAH-ova u izvedenim
eksperimentima, najveéa u slucaju najmanjeg procenta viska vazduha, i da
pokazuje minimum kada se sagorevanje vrsi sa 20% viska vazduha. Zaklju¢eno
je i da je u eksperimentima izvodenim sa viskom vazduha od 5%, koli¢ina
PAH-ova veca u ¢vrstoj fazi nego u gasovitoj fazi. Kada se ovaj procenat poveca
na 10, 20 1 40%, rezultati se menjaju, povecavajuci koli¢inu PAH-ova u gasovitoj
fazi. Moze se re¢i da manji procenat viska vazduha favorizuje deponovanje
PAH-ova na praskastim materijama, dok najvisi procenat viska vazduha
tavorizuje PAH-ove u gasovitoj fazi. Kada se procenat viska vazduha povecava,
Manji procenat viska vazduha proizvodi vece koli¢ine stabilnijih jedinjenja. [29]
Istrazivanjem organskih zagadujué¢ih materija u pepelu koji nastaje
sagorevanjem uglja u termoelektrani bavili su se Sahu et al. [36] Pepeo je
prikupljan iz elektrofiltera u pet termoelektrana u Indjiji. Prikupljeni uzorci su
suseni na vazduhu i ¢uvani na 4 °C u teglama od tamnog stakla. U ovim uzorcima
su kvantifikovani, koriste¢i HPLC i GC-MSD radi potvrde, polihlorovani bifenili
(PCB) i PAH-ovi, nakon pripreme ultrazvu¢nom ekstrakcijom metilen-hloridom
i uparavanja strujom azota. Dobijene koli¢ine su se znacajno razlikovale u
razli¢itim uzorcima. Zapazeno je da su PAH-ovi sa nizom molekulskom masom
(naftalen, acenaften i fluoren) dominantni u svim uzorcima. U prethodnim
studijama [37] je takode pokazano da PAH-ovi nize molekulske mase
preovladuju u elektrofilterskom pepelu nastalom u termoelektranama koje
koriste spraseni ugalj. Autori ovih studija su takode postavili hipotezu da visi
nivo PAH-ova u pepelu potic¢e od vece koli¢ine organske materije u uglju koji je
koris¢en. Takode su zakljucili da pored razlika u karakteristikama uglja, na
ukupne koli¢ine PCB-eva i PAH-ova uti¢u i radna temperatura u lozistu kao i
efikasnost metode koris¢ene za uklanjanje finog pepela [36]. Kada se dominantni

PAH-ovi u pepelu dobijenom sagorevanjem uglja podele prema broju prstenova
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zakljuc¢eno je da fluoren preovladuje medu PAH-ovima koji sadrze tri prstena,
dok fluoranten i benzo(a)antracen dominiraju medu PAH-ovima koji sadrze
Cetiri prstena. Takode je izveden zaklju¢ak da sagorevanjem uglja viseg kvaliteta
dolazi do stvaranja pepela sa vecom koli¢inom PAH-ova sa tri prstena, dok
sagorevanjem uglja niZeg kvaliteta dolazi do stvaranja pepela sa vecom
koli¢inom PAH-ova sa Cetiri prstena [36].

Elektrana u kojoj su Huggins i Goodarzi [38] prikupljali uzorke ima snagu od
801,7 MW, potrosnju uglja 377,3 t/h, protok otpadnog gasa 3685462 m3/h i
generisanje pepela od 638 kg/h. Uradena je analiza teSkih metala u pepelu i
PAH-ova u otpadnom gasu. Uzorkovanje iz emitera je obavljeno u skladu sa EPA
metodom 29 [39]. Uzorci su spajkovani sa deuterisanim PAH-ovima kako bi se
pratio povradaj (,recovery”), dok je ekstrakcija izvrSena smeSom
cikloheksan/toluen u odnosu 80/20, a pripremljeni ekstrakti su analizirani
gasno-masenim hromatografom. Analizirano je 27 jedinjenja (PAH-ova) od kojih
je samo sedam (acenaften, fluoren, 2-metil-fluoren, fenantren, antracen,
fluoranten i piren) detektovano u otpadnom gasu i to u niskim koli¢inama.
Dobijeni rezultati ukazuju da su sve koli¢cine PAH-ova niZe od tipi¢nih koli¢ina
koje se nalaze u zoni uticaja elektrane.

Bandowe et al. su ispitivali PAH-ove i alkilovane PAH-ove u zemljistu koje se
nalazi u industrijskom podrucju [40]. Ispitivanje se zasnivalo na odredivanju 31
jedinjenja, pri ¢emu je primeceno da u gornjem sloju zemljista dominiraju
naftalen (9-35%), fenantren (9-18%) i benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten,
benzo(k)fluoranten (u zbiru 5-15%) u odnosu na ostala odredivana jedinjenja.
PAH-ovi su se uglavnom akumulirali u gornjem sloju zemljista zbog jake sorpcije
za organsku materiju u zemljistu ili druge materijale kao sto su ugalj ili ¢ad [41,
42]. Druge studije koje su ispitivale zagadenost zemljista na koje je uticalo
sagorevanje uglja demonstrirale su da najzagadeniji sloj ne mora da bude
povrsinski sloj [43, 44]. Rezultati koje su dobili Bandowe et al. potvrduju hipotezu
da koli¢cina PAH-ova u zemljistu zavisi od udaljenosti od antropogenih

zagadivaca. Pokazano je da je mobilnost derivata PAH-ova koji sadrze kiseonik
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minimalno veca od mobilnosti ,klasi¢nih” PAH-ova $to se moZze pripisati
kompleksnijim interakcijama ovih derivata sa zemljistem [40].

Liu et al. su ispitivali sadrzaj PAH-ova u uzorcima zemlji$ta na podrugju Sangaja
od 6400 km? u kome se kao zagadivaci nalaze petrohemijska industrija i
postrojenja za sagorevanje uglja [45]. Ukupno su prikupili 54 uzorka iz sloja 5 do
10 cm dubine. Ekstrakcija i prec¢is¢avanje uzoraka je pratilo EPA metodu 3541
(automatsku Sokslet ekstrakciju), metodu 3630C (prec¢is¢avanje na silika gelu) i
metodu 3660B (precis¢avanje od sumpora). Analiza pripremljenih uzoraka je
izvodena pomoc¢u HPLC sa fotodiodnim detektorom (DAAD). Pored pracenja
sadrzaja PAH-ova, pracen je i sadrzaj ukupnog organskog ugljenika (TOC). TOC
je znacajan faktor za kontrolu sorpcije PAH-ova u zemljistu i moze unapred da
odredi nivo zagadenosti zemljista PAH-ovima [46]. Pirsonova korelaciona
analiza pokazuje da ukupna koli¢ina PAH-ova u ovim uzorcima nije znacajno
korelisana sa TOC. Relativne veli¢ine dijagnosti¢kih odnosa PAH-ova su validni
indikatori njihovog izvora, jer se ovi parovi PAH-ova razblazuju na sli¢an nacin,
mesSanjem sa prirodnim praskastim materijama i raspodeljuju se na sli¢an nacin
u druge faze [47]. Primeceno je da su PAH-ovi preko relativnih odnosa izomera
(Tabela 2.2), korisni kao markeri za pracenje izvora njihove emisije. Procenjeno je
da su saobracaj, proizvodnja koksa, proizvodnja aluminijuma i Sumski
pozari/sagorevanje drveta glavni izvori PAH-ova u Sjedinjenim Americ¢kim
Drzavama. Odnosi izomera za saobracaj kao izvor su odredeni kao prosek
vrednosti dobijenih za automobile opremljene katalizatorom, teSske kamione sa
dizel motorima, i autobuse. Za ugalj/koks uzete su prose¢ne vrednosti za
razli¢ite uslove sagorevanja. Odnos izomera za sagorevanje drveta je dobijen
racunanjem prosecnih vrednosti za sagorevanje drveta u domacinstvima i
vrednosti dobijenih simulacijom Sumskih poZzara. Vrednosti za topionice su
dobijene ra¢unanjem prosecnih vrednosti odnosa izomera za vazduh i zemljiste
u okolini topionica. Rezultati dobijeni racunanjem pomenutih odnosa PAH-ova
doveli su do zaklju¢ka da je na podru¢ju Sangaja glavni faktor zagadivanja

sagorevanje biomase, uglja i nafte [45].
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Tabela 2.2 Izomerni odnosi PAH-ova za glavne izvore emisije* [47]

Izvor BaA/krizen BbE/BKF BaP/BeP IP/BghiP
automobili 0,53+0,06 1,26+0,19 0,88+0,13 0,33+0,06
ugalj/koks 1,11+0,06 3,70+0,17 1,48+0,03 1,09+0,03

drvo 0,79+0,13 0,92+0,16 1,52+0,19 0,28+0,05

topionice 0,60+0,06 2,6910,20 0,81+0,04 1,03+0,15

* Na ambijentalnoj temperaturi, ovi PAH-ovi su >50% vezani za cestice aerosola u atmosferi;
benzo(a)antracen (BaA), benzo(b)fluoranten (BbF), benzo(k)fluoranten (BkF), benzo(a)piren (BaP),
benzo(e)piren (BeP), indeno(123cd)piren (IP), benzo(ghi)perilen (BghiP)

Arditsoglou et al. su ispitali sadrzaj PAH-ova u pepelu proizvedenom u
termoelektranama koje koriste lignit, kao i njihovu raspodelu prema veli¢ini
Cestica [48]. Prikupljeni pepeo je mehanicki prosejan koristec¢i sita sledecih
veli¢ina: < 40, 40 - 63, 63 - 74, 74 - 88, 88 - 105 i > 105 um. Za zbir dve najmanje
frakcije (< 63 um) je smatrano da predstavlja suspendovani deo pepela. Koli¢ine
od oko 5 g su ekstrahovane Sokslet ekstrakcijom tokom 8 h koriste¢i 180 ml smese
toluen/metanol u odnosu 10/1. Prosecna efikasnost ekstrakcije je bila 80%.
PAH-ovi su odredivani reversno faznim HPLC sa fluorescentnim detektorom i
gradijentom smese rastvaraca acetonitril/voda. Koli¢cina PAH-ova u pepelu iz
grékih - elektrana: Kardia (K), Agios Demetrios (AD), Ptolemais (P),
Amynteon-Filotas (AF) i odgovarajuéem lignitu date su u Tabeli 2.3. Raspodela

PAH-ova prema veli¢ini ¢estica pepela je prikazana na Slici 2.5.
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Tabela 2.3 Sastav grckih lignita i odgovarajuceg pepela [48]

Elektrane
Parametar
K P AD AF

Lignit

Ukupna vlaga (% om) 51,6 53,0 48,8 52,3
Pepeo (% dm) 292 327 368 360
Isparljive materije (% dm) 37,2 38,2 40,8 37,2
Ugljenik (% dm) 41,8 42,9 35,4 32,7
COz2 (% dm) 512 283 780 571
Sumpor (% dm) 0,88 0,60 0,72 1,00
H> (% dm) 325 329 298 3,09
~PAH (ng/g) 0,127 0,217 0,283 0,260
Elektrofilterski pepeo

SiO2 (% dm) 283 361 293 344
AlO;3 (% dm) 11,1 121 135 16,6
CaO (% dm) 399 292 321 344
Slobodni CaO (% dm) 144 38 637 7,38
FexOs (% dm) 630 802 962 3,53
K20 (% dm) 057 1,59 1,92 1,02
Na2O (% dm) 030 059 1,22 049
SO;5 (% dm) 583 723 680 553
LOI (% dm) 083 280 224 2,08
~PAH (ng/g) 0,102 0,302 0,065 1,983

om - racunato na originalan uzorak; dm - ra¢unato na suv uzorak; LOI: gubitak Zarenjem
na 750 °C; XPAH - suma 13 PAH-ova odredivanih u elektrofilterskom pepelu podeljenom

na frakcije po veli¢ini

Za sve PAH-ove je primeceno da je koli¢ina obrnuto proporcionalna u odnosu na
veli¢inu cestica, posebno za PAH-ove vecih molekulskih masa. Ustanovljeno je

da se koli¢cine PAH-ova znacajno korelisu sa koli¢inama nekih teskih metala
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pozitivno (npr. Ba) ili negativno (Mg, Cr, V, U) sugeriSuci da neki elementi koji
se nalaze u lignitu mogu da promovisu ili sprec¢avaju formiranje PAH-ova tokom
sagorevanja. U svim uzorcima pepela autori su ustanovili da frakcija
suspendovanih cestica (< 63 pm) sadrzi 6 - 35% ukupne mase pojedinacnih
elemenata i 10 - 57% ukupne mase pojedina¢nih PAH-ova zbog ¢ega je opravdan
postupak kvasenja pepela prilikom odlaganja na otvorenom [48].

Emisiju PAH-ova prilikom istovremenog sagorevanja petrohemijskog mulja sa
ugljem u loZistu sa fluidizovanim slojem (Slika 2.6) ispitali su Zhu et al. [49].
Analizom petrohemijskog mulja dobijeni su podaci o sadrzaju ugljenika,
sumpora, azota i vlage. Odredivan je i sadrzaj PAH-ova u uglju i petrohemijskom
mulju, koji je graficki prikazani na Slici 2.7 pri ¢emu se u petrohemijskom mulju
nalazi znatno veca koli¢ina PAH-ova nego u uglju. U uglju uglavhom dominiraju
PAH-ovi sa 2, 315 prstena, dok PAH-ovi u mulju uglavnom imaju 5 prstenova.
Uporedivano je nastajanje PAH-ova pri sagorevanju smese petrohemijskog mulja
i uglja u zavisnosti od njihovog odnosa mesanja (Slika 2.8). Sa povecanjem
odnosa mesanja petrohemijskog mulja prema uglju emisija ukupnih PAH-ova
raste. Efikasnost sagorevanja (odnos oslobodene toplote u procesu sagorevanja i
toplote koja bi bila oslobodena u idealnim uslovima [50]) se smanjuje od 97,84 %
do 92,82%, a takode se povecava koli¢ina ugljen monoksida od 85 do 98 mg/m3
pri povecanju udela petrohemijskog mulja u smesi od 10 do 40%, zbog njegove
visoke vlaznosti, pa se vise PAH-ova generiSe usled nepotpunog sagorevanja.
Temperatura sagorevanja je jedan od znacajnih parametara koji uti¢u na emisiju

zagadujucih materija u lozistu sa fluidizovanim slojem.
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Slika 2.5 Raspodela PAH-ova prema velic¢ini cestica pepela (ng/g) [48]

Tokom pirolize koja se deSava na temperaturi sagorevanja vec¢i molekuli se
cepaju na manje, i potom ti manji ugljovodonici mogu formirati nove vece
molekule. Sa povedanjem temperature sagorevanja postoji veca koli¢ina energije
koja moze da raskida veze u PAH-ovima, pa velika koli¢ina molekula niske
molekulske mase nastaje zahvaljujuci pirolizi. Medutim, reakcije sinteze
PAH-ova su endotermne, i viSe PAH-ova moZe nastati na visim temperaturama.

Metali kao Sto su gvozde i bakar koji se nalaze u ¢esticama mogu delovati kao
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katalizatori za reakcije sinteze. Kada su razmotrili sve faktore koji uticu na

emisiju, autori su zakljucili da se koli¢cina PAH-ova prvo smanjuje, a potom

povecava sa povelanjem temperature sagorevanja. Zakljuceno je da je

preporucena temperatura sagorevanja, za manju emisiju PAH-ova, izmedu 850 i

860 °C [49].
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Proces sagorevanja je pracen i koriS¢enjem model jedinjenja katehola [51].
Eksperimenti pirolize su izvodeni u reaktorskom sistemu sa tubularnim
protokom [51, 52] koji se sastoji iz rasprsivaca goriva, kvarcnog reaktora, filtera
za skupljanje proizvoda i trapa sa rastvaracem. Eksperiment je izvoden
ubacivanjem cestica katehola (Cistoce >99,5%) u cev od ,Pyrex” stakla, koja je

fiksirana u pedi sa konstantnom temperaturom koja je podeSena na 85 °C radi
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blagog isparavanja katehola. Tok ultra cistog azota je skupljao parnu fazu
katehola stvarajuc¢i 0,72 mol% ugljenika u gasu kojim se snabdeva reaktor.
Temperatura reaktora je bila izmedu 500 i 1000 °C. Analiza proizvoda pirolize je
vr$ena pomocu gasnog hromatografa sa plameno-jonizacionim detektorom i sa
masenim detektorom. Analiza PAH-ova je vrSena pomoc¢u HPLC sa UV
detektorom. Utvrdeno je da se u frakciji aromata nalaze molekuli od jednog do
osam kondenzovanih prstenova i mogu se svrstati u nekoliko grupa jedinjenja:
bi-arile, aromati¢na jedinjenja koja sadrze kiseonik, benzenoidne PAH-ove,
fluorantenske analoge, PAH-ove sa kondenzovanim ciklopentanskim prstenom,
etinil-supstituisana aromati¢na jedinjenja, poliacetilene, alkilovana aromati¢na
jedinjenja i vinil aromati¢na jedinjenja. Iznad 700 °C eksperimentalni rezultati,
koji su predstavljeni na Slici 2.9 i Slici 2.10 jasno pokazuju brzo povecéanje prinosa
benzena, naftalena, stirena i fenilacetilena. Brzi nastanak ovih aromati¢nih
jedinjenja sa jednim i dva prstena na 700 °C podudara se sa brzim razlaganjem
katehola izmedu 700 i 800 °C. Slike 2.9, 2.10, 2.11 i 2.12 pokazuju da veci
PAH-ovi kao $to su piren, benzo(a)antracen, krizen i benzo(a)piren, i ciklopenta-
kondenzovani PAH-ovi zapoc¢inju formiranje iznad 800 °C i dostizu maksimum

prinosa na 950 °C.
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krugovi) i modelovani rezultati (kriva) za formiranje ciklopenta-kondenzovanih

PAH-ova: acenaftilena, acefenantrilena i ciklopenta(c,d)pirena [51]

Raznolikost struktura proizvoda i razlike u prinosima na ispitivanim
temperaturama, kao $to je to prikazano na Slikama 2.9, 2.10, 2.11 i 2.12 pokazuju
da su razli¢iti reakcioni mehanizmi odgovorni za formiranje aromati¢nih

proizvoda pirolize katehola. Na primer, supstitucija hidroksilne grupe

27



vodonikovim atomom je najverovatnije odgovorna za formiranje benzena iz
katehola na niskim temperaturama [51]. Na viSim temperaturama, medutim,
dolazi do dekompozicije prstena katehola, za sta je dokaz njegov visok stepen
konverzije. Ovaj visok stepen konverzije je povezan sa povecanjem prinosa
benzena na temperaturama > 800 °C, i ukazuje da su druge reakcije u odnosu na
zamenu hidroksila vodonikom odgovorne za formiranje benzena na visim
temperaturama. lako nisu ispitivali prinose za lake ugljovodonike, ali su merili
ugljovodoni¢ne gasove: metan, etan, etilen, propilen, propadien, acetilen,
1,3-butadien i propin, autori su zakljucili da ova jedinjenja mogu doprineti rastu
koli¢ine aromati¢nih jedinjenja. Eksperimentalne kao i studije modelovanja sa
drugim gorivima sugeri$u da rast aromati¢nih proizvoda i formiranje PAH-ova
moze da se desi kroz reakcioni niz sa sukcesivhom eliminacijom vodonika i
adicijom acetilena [53, 54]. Eksperimentalni podaci na Slici 2.11 pokazuju da su
PAH-ovi sa dva prstena najbrojniji na temperaturama do 900 °C, dok su
PAH-ovi sa tri do Sest prstenova najbrojniji na temperaturama do 950 °C [51].

Poredenje koli¢ine PAH-ova u dve razlic¢ite grupe pepela iz termoelektrane koja
koristi ugalj uradili su Harrison et al. [55]. Pepeo dobijen sagorevanjem uglja, a
koji je prikupljan elektrostatickim filterom je odlagan, na deponiju, a pepeo koji
je prikupljen mokrim Venturijevim skruberom je pumpan do distribucionog
rezervoara gde je dodavan kalcijum hidroksid. Smesa je potom prepumpavana u
drugi rezervoar gde je voda kontinualno odvajana i odakle je vracana za
koris¢enje u Venturijevom skruberu. Preostala smesa je pumpana u lagunu za
talozenje. Analizom vode iz lagune otkriveno je da je ekstrahovan veliki broj
ugljovodonika sli¢nih onima opisanim od strane Davidson-a [56] i Berkowitz-a
[57]. Vece kolic¢ine razgranatih ili ciklicnih jedinjenja ovi autori su pronasli u
uzorcima iz Venturijevog skrubera nego u uzorcima iz elektrostati¢kog filtera.
Veliki broj ovih jedinjenja je bio terpenskog tipa sa molekulskim masama oko
170. U pepelu iz elektrostati¢kog filtera preovladuju normalni parafini. Njihovo
ispitivanje je takode otkrilo prisustvo aromati¢nih ugljovodonika sa jednim ili

viSe kondenzovanih prstenova i njihove delimi¢no hidrogenizovane derivate kao
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i fenole i druga oksidovana jedinjenja. Pronadeni su normalni parafini do Cso u
uzorcima pepela, a njihova raspodela zavisi od tipa koriséenog uglja, metode
sagorevanja, rezima grejanja, temperature elektrostatickog filtera i veli¢ine
Cestica. Dobijeni rezultati su pokazali da su prisutne niske koli¢ine PAH-ova sa
dva, tri i Cetiri prstena, dok nisu bili prisutni PAH-ovi sa pet ili viSe prstenova u
pepelu iz Venturijevog skrubera i u pepelu iz elektrostati¢kog filtera. Koli¢ine
aromati¢nih kao i alifati¢nih jedinjenja su bile niZze u pepelu iz Venturijevog
skrubera nego u pepelu iz elektrostatickog filtera. Pronadena jedinjenja su
uporedivana sa listama toksi¢nih supstanci i zagadivaca voda [58, 59]. Supstance
koje su iz listi su bile u znac¢ajno niZzim koli¢inama u ekstraktima u odnosu na
grani¢ne vrednosti za vode. Vecina od 129 prioritetnih zagadivaca vode koje je
navela Agencija za zastitu Zivotne sredine Sjedinjenih Americ¢kih Drzava (EPA)
nisu pronadeni u ekstraktima [60, 61], a oni koji su pronadeni i koji su od znacaja
su PAH-ovi i jedinjenja koja sadrZe azot. PAH-ovi koji su pronadeni u najveéim
koli¢inama u ekstraktima su naftalen i njegovi derivati. Autori su zakljucili da
posto su svi PAH-ovi koji su veéi od naftalena u manjim koli¢inama u
ekstraktima i poSto su manje rastvorni u vodi, koli¢ina naftalena u vodi
verovatno predstavlja maksimalnu koli¢inu prisutnih PAH-ova. Podaci su
ukazivali da ravnotezne koli¢ine PAH-ova u ekstraktima iz pepela verovatno ne
bi bile opasnost za okolne vode prema tada vaze¢im standardima [55].

Low i Batley su ispitivali dve vrste uglja iz Australije, njihov pepeo i adsorpciju
PAH-ova na cesticama pepela [62]. Adsorpcija PAH-ova je ispitivana
koriséenjem HPLC-a. Prikupljeno je devet uzoraka pepela, od kojih su cetiri
dobijena sagorevanjem mrkog uglja, a ostatak je proizveden od kamenog uglja.
Pepeo dobijen sagorevanjem mrkog uglja prikupljan je ispod elektrostatickog
tiltera u termoelektrani. Uzorci pepela dobijenog iz kamenog uglja dobijeni su
sagorevanjem u CSIRO pilot postrojenju (CSIRO, Odeljenje za fosilna goriva,
Australija), pri ¢emu je pepeo dobijen u ovom postrojenju uporediv sa pepelom
dobijenim u termoelektrani [63]. Ranije je objavljeno [64] da za pepeo adsorpcija

zavisi od topoloske veli¢ine molekula koji se adsorbuje i od njegovog stepena
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grananja. Dva zaklju¢ka su proistekla iz prikupljenih eksperimentalnih
podataka: adsorpcija se povecava sa povecanjem broja prstenova u jedinjenju
koje se adsorbuje, a pepeo dobijen iz mrkog uglja jace adsorbuje od pepela
dobijenog iz kamenog uglja. Zavisnost adsorpcije od veli¢ine molekula
PAH-ova nije linearna. Za pepeo iz mrkog uglja, povecanje adsorpcije od
antracena do krizena je vece nego povecanje adsorpcije od krizena do
dibenzo(a,c)antracena. Adsorpcija molekula PAH-ova na cestice pepela
dobijenog iz kamenog uglja je linearno zavisna od sadrzaja ugljenika u pepelu.
Korelacije izmedu adsorpcionih kapaciteta za antracen, krizen i
dibenzo(a,c)antracen i rezidualnog organskog uglijenika u pepelu dale su
korelacione koeficijente 0,95; 0,97 i 0,81. Time su pokazali da na adsorpciju utice
sadrzaj ugljenika, dok fizicke i hemijske osobine pepela ne uti¢u znacajno [62].

Chen et al. su ispitivali emisione faktore za ugljeni¢ne cestice, ukljucujuéi ¢ad
(BC), organski ugljenik (OC) i PAH-ove prilikom sagorevanja uglja [65]. Emisioni
faktori su odredeni za pet uzoraka uglja, koji su se razlikovali po starosti od sub-
bitumenoznog do antracita. Sagorevani su u obliku briketa u kuénim pecima,
jednoj od najc¢esée koris¢enih kombinacija goriva i pe¢i u Kini. Suspendovane
Cestice su analizirane termalno-optickom metodom, dok je emisija PAH-ova u
obe faze analizirana gasno-masenim hromatografom. Sagorevanje
bitumenoznog uglja proizvelo je najveci emisioni faktor suspendovanih materija
(12,91 g/kg), BC (0,28 g/kg), OC (7,82 g/kg) i 20 PAH-ova (210 mg/kg), dok su
briketi od antracita najcistije od ispitivanih goriva na bazi uglja. Analiza veli¢ine
Cestica pokazuje da je vise od 94 % cestica submikronsko. Zakljuceno je da je
neophodno povecati udeo antracita kao i poboljsati uslove sagorevanja u
domacinstvima, kako radi efekta na klimatske promene tako i zbog zdravstvenih

efekata [65].

30



2.6 Toksikologija PAH-ova

Kretanje PAH-ova u Zivotnoj sredini zavisi od njihovih osobina, kao Sto su
rastvorljivost u vodi i isparljivost. U atmosferi su prisutni u obliku pare ili na
povrsini malih ¢vrstih ¢estica. Oni mogu da prelaze velike razdaljine pre nego
Sto se vrate na Zemlju putem padavina ili taloZenja cestica. Neki PAH-ovi
isparavaju u atmosferu iz povrsinskih voda, ali je ve¢ina adsorbovana na ¢vrstim
Cesticama i talozi se na dnu reke ili jezera. U zemljistima, PAH-ovi su jako
adsorbovani na ¢esticama. Neki PAH-ovi mogu isparavati iz povrsinskog sloja
zemljista u vazduh. Pojedini PAH-ovi u zemljistu takode kontaminiraju
podzemne vode. SadrZzaj PAH-ova u biljkama i Zivotinjama koje Zive na takvom
zemljistu ili u vodi mozZe biti mnogo puta veci od sadrzaja PAH-ova u zemljistu
ili vodi. PAH-ovi se mogu razlagati na proizvode koji duze opstaju reakcijom sa
suncevim svetlom i drugim supstancama u vazduhu, uglavnom u periodu od
nekoliko dana. Razlaganje u zemljistu i vodi obi¢no traje od nekoliko nedelja do
nekoliko meseci, a pre svega je uzrokovano delovanjem mikroorganizama [18].
U zivotnoj sredini covek je najverovatnije izlozen parama PAH-ova ili
PAH-ovima koji su vezani za prasinu i druge ¢estice u vazduhu. Izvori uklju¢uju
duvanski dim, izduvne gasove, asfaltne puteve, ugalj, ugljeni katran, pozare,
poljoprivredno spaljivanje, lozenje drveta, komunalni i industrijski otpad,
spaljivanje opasnog otpada.

U domadinstvima su PAH-ovi prisutni u duvanskom dimu, dimu nastalom
sagorevanjem drveta, zitaricama, brasnu, hlebu, povréu, vo¢u, mesu, preradenoj
hrani, i kontaminiranom mleku. Pripremom mesa ili nekih drugih namirnica na
visokim temperaturama, $to se desava u toku pecenja, povecava se koli¢ina
PAH-ova u hrani [18].

PAH mogu biti Stetni po zdravlje pod odredenim okolnostima. Nekoliko
PAH-ova, uklju¢ujuci benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten,

benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten, krizen, dibenza(ah)antracen i
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indeno(1,2,3-c,d)piren, izazvali su tumore kod laboratorijskih Zivotinja kada su
udahnuli ove supstance iz vazduha, kada su ih jeli, ili kada su imali duge periode
dodira sa njima. Studije pokazuju da ljudi izlozeni disanjem ili preko koze, duze
vreme smeSama koje sadrze PAH-ove i druga jedinjenja mogu da obole od
raka [18].

MisSevi hranjeni velikim koli¢cinama benzo(a)pirena tokom trudnoce imali su
probleme prilikom reprodukcije, a takode i njihovi potomci. Potomci miSeva
hranjenih benzo(a)pirenom su takode pokazali i druge Stetne efekte, kao sto su
urodeni defekti i smanjena telesna teZina [18].

Studije na Zivotinjama su pokazale da PAH-ovi mogu izazvati Stetne efekte na
kozi, telesnim te¢nostima i imunom sistemu, nakon $to su kratkoro¢no i

dugoroc¢no izlozene [18].

2.6.1 Toksikokinetika

Studije ispitivanja radne okoline su dale dokaze da se PAH-ovi uneseni disanjem
apsorbuju u ljudskom organizmu. Ispitivanja na zivotinjama takode su pokazala
da se apsorpcija benzo(a)pirena javlja i preko pluéa na sta udisanje cestica nosaca
i rastvorljivost tih ¢estica moZe uticati. Apsorpcija prilikom oralnog unosa raste
sa povecanjem lipofilnosti jedinjenja ili u prisustvu ulja u gastrointestinalnom
traktu. Apsorpcija PAH-ova preko koZe je brza i kod ljudi i kod Zivotinja, ali se
stepen apsorpcije razlikuje medu ovim jedinjenjima [18].

PAH-ovi su 8iroko rasprostranjeni u tkivima zivotinja nakon oralnog unosa ili
udisanja. Maksimalne koli¢ine u tkivima se javljaju ranije nakon primene vecih
koli¢cina PAH-ova. Prenos PAH-ova preko posteljice je ogranic¢en, pa stoga,
fetalni nivo PAH-ova nije tako visok kao nivo kod majki.

Metabolizam PAH-ova se javlja u svim tkivima i uklju¢uje nekoliko mogucih
puteva. Metabolizam PAH-ova je intenzivno proucavan in vitro i in vivo.
Proizvodi metabolizma uklju¢uju epoksidne meduproizvode, dihidrodiole,

fenole, hinone i njihove razli¢ite kombinacije. Fenoli, hinoni, i dihidrodioli mogu
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biti konjugovani sa glukuronidima i sulfatnim estrima; hinoni takode formiraju

konjugate sa glutationom [18].

2.6.2 Unos disanjem

Unos PAH-ova kod ljudi udisanjem otkrivena je prisustvom mokra¢nih
metabolita PAH-ova kod radnika izloZzenih ovim jedinjenjima u postrojenju za
proizvodnju aluminijuma [66]. Visoka koli¢ina PAH-ova u radnoj okolini nije
odgovarala koli¢ini apsorbovanih PAH-ova, metabolizovanih i izlu¢enih u urinu
u ovoj studiji. Autori su predlozili da PAH-ovi koji su adsorbovani na ¢esticama
ne moraju biti bioraspolozivi i da odnos primenjene doze i apsorpcije ne mora
biti linearan.

Dvanaest radnika iz fabrike koksa su ucestvovali u intenzivhom programu
monitoringa koZe u kombinaciji sa uzorkovanjem vazduha u zoni disanja i
bioloskim monitoringom tokom 5 uzastopnih smena od po 8 sati [67]. Ukupna
srednja koli¢ina pirena u zoni disanja za 12 radnika kretala se od 0,1 do 5,4
ng/m?3. Srednja vrednost resorpcije pirena kretala se izmedu 0,5 i 32,2 pg/dan.
Na osnovu procene unosa pirena preko koZze i respiratornim putem, zaklju¢eno
je da prose¢no 75% od ukupnog iznosa unesenog pirena ulazi u telo kroz kozu.
Ukupna koli¢ina izlucenog 1-hidroksi-pirena putem mokrac¢e kao rezultat
izlaganja PAH-ovima tokom pet uzastopnih radnih smena kretala se izmedu 36
i 239 nmol. Analiza je pokazala da je apsorpcija preko koze dala najvazniji
doprinos izlu¢ivanju 1-hidroksi-pirena. Od ukupne doze koja je apsorbovana na
oba nacina, 13 - 49% se izluc¢uje kao 1-hidroksi-piren.

Jedanaest zdravih muskaraca pusaca i jedanaest muskaraca pusaca obolelih od
raka pluca u dobi izmedu 30 i 60 godina, sa istorijom pusenja od 15 do 25 cigareta
dnevno za viSe od 10 godina bili su ukljuceni u studiju [68]. Odredivano je
urinarno izlucdivanje benzo(a)piren-7,8-diola i 3-hidroksibenzo(a)pirena. Oba
benzo(a)pirenska metabolita su detektovana u wurinu, ali su koli¢ine

3-hidroksibenzo(a)pirena bile veoma niske. Prose¢na vrednost benzo(a)piren-
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7,8-diola u urinu zdravih pusaca bila je znacajno veca nego u urinu pacijenata
obolelih od raka pluéa koji su pusaci (1,06 mg/kg/dan nasuprot
0,56 mg/kg/dan).

Ispitivanja o inhalacionoj apsorpciji PAH-ova na Zivotinjama su ogranicena na
izlaganje benzo(a)pirenu. Brza apsorpcija je bila evidentna nakon udisanja niskih
i visokih nivoa benzo(a)pirena kod pacova. IzloZzenost koli¢ini od 4,8 mg/m3
(14C)-benzo(a)pirena inhalacijom kroz nos kod pacova je rezultovala povisenim
nivoima radioaktivnosti u tkivima i izlu¢evinama u roku od 3 sata od izlaganja
[69]. Visoki nivoi radioaktivnosti su detektovani u gastrointestinalnom traktu,
Sto moze biti usled izlu¢ivanja benzo(a)pirena iz respiratornog trakta.
Intratrahealna primena 0,001 mg/kg (3H)-benzo(a)pirena kod pacova takode je
rezultovala brzom apsorpcijom kroz pluca. Radioaktivnost u jetri je dostigla
maksimum od 21% od primenjene doze u roku od 10 minuta nakon unos$enja
[70]. Prisustvo radioaktivnosti u drugim tkivima i Zu¢i ukazivala je na njegovu
apsorpciju kod pacova. Sli¢ni rezultati su takode primeceni kod zamoraca i
hr¢aka nakon intratrahealnog izlaganja benzo(a)pirenu [70, 71].

Na apsorpciju benzo(a)pirena udisanjem moze uticati veli¢ina cestica na kojima
se benzo(a)piren adsorbuje. Eliminacija benzo(a)pirena iz pluca je proucavana
posle intratrahealnog unosenja ¢istih kristala benzo(a)pirena ili ¢estica ugljenika
u dva opsega veli¢ina (0,5 - 1,0 pm i 15 - 30 um) presvucenih benzo(a)pirenom
[72]. Pedeset posto kristala ¢istog benzo(a)pirena je izbaceno iz pluc¢a u roku od
1,5 satai > 95% je izbaceno u roku od 24 sata, dok je samo 50% od benzo(a)pirena
adsorbovanog na malim ugljeni¢nim cesticama izbaceno u roku od 36 sati.
Eluiranje benzo(a)pirena bilo je ¢ak sporije u slucaju cestica vecée velicine
(oko 4-5 dana). Ovi rezultati su pokazali da bioraspolozivost benzo(a)pirena
zavisi od veli¢ine cestica nosaca. TaloZenje (*H)-benzo(a)pirena adsorbovanog na
Cesticama galijum-oksida (Ga20s) u plucima iznosilo je 4,9 pug od cega je 3,1%
preostalo posle 30 minuta [73]. Kontrolna studija, sprovedena bez Ga>Os Cestica
u koli¢ini od 1 mg/m3, utvrdila je da je 8,2 ug bilo inhalirano, od kojih je 0,9%

ostalo u plu¢ima posle 30 minuta. Izluc¢ivanje (*H)-benzo(a)pirena je praceno

34



tokom 2 nedelje, pri ¢emu je skoro sav, na pocetku, unesen PAH osloboden

izlucevinama, $to ukazuje na njegovu potpunu apsorpciju.

2.6.3 Oralni unos

Postoje dokazi koji ukazuju da se benzo(a)piren unesen oralno apsorbuje u
organizmu kod ljudi [74, 75]. Nakon unosa hrane koja sadrzi veoma nizak nivo
benzo(a)pirena, metabolit, 1-hidroksi-piren je detektovan u urinu [74]. Koli¢ina
benzo(a)pirena u ljudskim izlu¢evinama je ispitivana kod osam dobrovoljaca koji
su progutali meso u kome se nalazilo oko 9 pg benzo(a)pirena [75]. Pokazano je
da se benzo(a)piren nije mogao detektovati (<0,1 pg/osobi), sto je sli¢cno onome
Sto je utvrdeno nakon konzumiranja kontrolnog mesa koje nije sadrzavalo
benzo(a)piren, sto je u ovom slucaju ukazivalo da je vecina unetog
benzo(a)pirena apsorbovana.

Apsorpcija benzo(a)pirena nakon oralnog unosa kod pacova nije bila kompletna
na $ta je uticalo prisustvo ulja i masti u gastrointestinalnom traktu. Apsorpcija
benzo(a)pirena je procenjena na 40%, sa bioraspolozivoscéu od 7,8 - 11,5%, kod
pacova kojima je dozirano priblizno 0,0005 mg/kg tokom 90 minuta [76]. Skoro
80% wunete doze od 0,0527 mg/kg (*C)-benzo(a)pirena u ulju kikirikija
detektovano je u izlu¢evinama pacova 48 sati nakon izlaganja; medutim, deo
radioaktivnosti mozda nikada nije bio apsorbovan, ve¢ je prosao u izluc¢evine u
ulju kikirikija [75]. Radioaktivnost nadena u jetri, plu¢ima i nakon davanja niske
doze (3H)-benzo(a)pirena pacovima obezbeduje dokaze o apsorpciji nakon
oralnog unosa [77, 78]. Stepen apsorpcije nakon oralnog unosa poboljsan je kod
pacova kada je benzo(a)piren rastvoren u npr. sojinom ulju [79].

Apsorpcija krizena, dibenzoantracena, i pirena nakon oralnog unosa je bila
visoka posle izlaganja pacova visokim dozama [80-82]. Nakon davanja krizena
pacovima, 64 - 87% od doze je izluceno [80]. Povracaj (,recovery”) krizena u
izlu¢evinama pacova je bio 74% cetiri dana posle davanja jedne doze od 22

mg/kg krizena u kukuruznom wulju [81]. Kada je primenjena doza
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dibenzo(a,h)antracena u hrani (250 mg) ili direktno u Zeludac pomocu cevi (200
mg), vise od 90% doze je izluceno kod belih pacova [80]. Kao i kod krizena,
apsorpcija dibenzo(ah)antracena nije mogla biti kvantifikovana. Muski pacovi
su primili 2 - 15 mg/kg (14C)-pirena, pri ¢emu je povracaj (,recovery”) bio
68 - 92% doze u izluc¢evinama tokom 6 dana od izlaganja [82]. Bioraspolozivost
pirena i njegovih metabolita bila je 65 - 84% u periodu od 8 sati nakon primene.
Koli¢ine fluorantena, pirena i benzo(a)antracena u krvi pacova su ispitane nakon
oralnog unosa [83]. Fluoranten, piren ili benzo(a)antracen u Tween
80/izotoni¢nom slanom rastvoru, su uno$eni oralno u pacove u dozi od 20
mg/kg. Nivoi u krvi nakon primene pokazali su da su maksimalne koli¢ine ova
tri jedinjenja dostignute nakon 1 - 2 h posle ordiniranja. Maksimalna koli¢ina
fluorantena u krvi (=30 mg/cm?) bila je dva puta veca od koli¢ine pirena i pet

puta veca nego koli¢ina benzo(a)antracena.

2.6.4 Unos preko koze

Primenom 2% sirovog katrana kamenog uglja na koZu ljudi tokom osam sati u
dva uzastopna dana dobijen je dokaz o apsorpciji PAH-ova [84]. Fenantren,
antracen, piren i fluoranten su detektovani u krvi, ali benzo(a)piren (koji je
prisutan u katranu kamenog uglja) nije detektovan. Ova razlika je pripisana
razlikama u apsorpciji preko koze. U drugoj studiji, mast ugljenog katrana je
naneta na kozu volontera na razli¢itim delovima tela [85]. Nestajanje PAH-ova
sa povrsine koZe i izluc¢ivanje urinarnog 1-hidroksi-pirena su posluzili kao
parametri za dermalnu apsorpciju. Merenja nestajanja sa povrSine koZe su
pokazala niske ali znacajne razlike u apsorpciji PAH-ova izmedu anatomskih
lokacija. Apsorpcija je bila najveca preko ramena, potom cela, podlaktica i
prepona i na kraju preko sko¢nih zglobova i ruku. In vitro studija kori¢enjem
ljudske koZe pokazala je da je procenjeni obim propustljivosti ljudske koze nakon
24 sata 3% od ukupne koli¢ine primenjene radioaktivnosti (1#C)-benzo(a)piren

(10 pg/cm?). Takode je pokazano da 23,7+9,7% od primenjenog benzo(a)pirena
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prodire u kozu. Ovi rezultati su sugerisali da se metabolisanje benzo(a)pirena
i/ili njegovo vezivanje odvija u ljudskoj koZi, to ogranic¢ava koli¢inu PAH-ova
koji su dostupni za prodiranje kroz kozu u sistemsku cirkulaciju [18].

Dvanaest radnika iz fabrike koksa ucestvovali su u programu intenzivnog
monitoringa koZe u kombinaciji sa uzorkovanjem vazduha i bioloskim
monitoringom tokom 5 uzastopnih smena od po 8 sati [67]. Merenja na
jastuci¢ima za izlaganje na Sest lokacija na kozi (vilica/vrat, ramena, nadlaktica,
rucni zglob, prepone, sko¢ni zglob) pokazala je da se srednja ukupna
kontaminacija koze 12 radnika kretala izmedu 21 i 166 pg pirena dnevno.
Resorpcija pirena kroz kozu se kretala izmedu 4 i 34 ug/dan, $to je oko 20%

kontaminacije pirenom na koZi.

2.6.5 Metabolizam

Lipofilnost PAH-ovima omogucava da lako prodru kroz éelijske membrane i da,
teorijski, ostanu u telu neograni¢eno. Medutim, metabolizam PAH-ova ih ¢ini
viSe rastvornim u vodi i lakse izlu¢ivim. Metabolizam PAH-ova se javlja u svim
tkivima. Metaboli¢ki proces ukljucuje nekoliko mogucih puteva sa razli¢itim
stepenima enzimske aktivnosti. Aktivnosti i afiniteti enzima u datom tkivu
odreduju koji metaboli¢ki put ¢e preovladati [18].

Metabolizam PAH-ova je intenzivno proucavan in vitro i in vivo. Najcesce je
korigéena mikrozomalna frakcija jetre pacova. Celije i kulture ljudskih i
zivotinjskih tkiva takode su znacajno doprinele rasvetljavanju metabolicke Seme
PAH-ova.

Strukturna sli¢nost PAH-ova doprinosi slicnostima koje postoje u njihovoj
biotransformaciji. Metabolizam benzo(a)pirena je opsezno ispitivan i koristi se
kao model za metabolizam PAH-ova. U mnogim preparatima celija, i kulturama
tkiva metabolicki profili su kvalitativno sli¢cni. Medutim, postoje razlike u
relativnim nivoima i brzinama formiranja specifi¢nih metabolita izmedu tkiva i

preparata celija koji se koriste iz razlicitih Zivotinjskih vrsta i sojeva. Ove razlike
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su podlozne promeni kao posledica prethodnog tretiranja Zivotinja sa
induktorima ili inhibitorima odredenih enzima. Poznato je da se metabolizam
alterniraju¢ih PAH-ova (kao $to su benzo(a)piren, benzo(a)antracen, krizen, i
dibenzo(a/h)antracen) razlikuje od nealterniraju¢éih PAH-ova (kao Sto su
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(j)fluoranten i indeno(1,2,3-
c,d)piren) [18].

Metabolizam benzo(a)pirena je sumiran na Slici 2.13. Benzo(a)piren se inicijalno
metabolise od strane mikrozomalnog citohrom P-450 na nekoliko aren oksida.
Kada su formirani, ovi aren oksidi se mogu spontano preurediti do fenola,
podvrgnuti se hidrataciji do odgovarajucih trans-dihidrodiola u reakciji
katalizovanoj mikrozomalnom epoksid hidrolazom, ili reagovati kovalentno sa
glutationom, bilo spontano ili u reakciji katalizovanoj sa citosolnom glutation-S-
transferazom [86]. Fenoli mogu takode biti formirani od strane P-450
neposrednim ubacivanjem kiseonika, iako nedostaje nedvosmisleni dokaz ovog
mehanizma. 6-Hidroksibenzo(a)piren se dalje oksiduje spontano ili metabolic¢ki
do 1,6-; 3,6- ili 6,12-hinona. Pretpostavljeno je da je ovaj fenol takode intermedijer
u oksidaciji benzo(a)pirena do tri hinona, koja je katalizovana prostaglandin
endoperoksid sintetazom [18]. Dokazi postoje za dalji oksidativni metabolizam
do dva dodatna fenola. 3-Hidroksibenzopiren se metabolise do
3,6-hinona i 9-hidroksi-benzo(a)piren se dalje oksiduje do 4,5-oksida, koji se
hidratiSe do odgovarajuceg 4,5-dihidrodiola (4,5,9-triola). Fenoli, hinoni, i
dihidrodioli mogu biti konjugovani sa glukuronidima i sulfatnim estrima; hinoni
takode formiraju glutation konjugate [87].

Pored toga $to su konjugovani, dihidrodioli podlezu daljem oksidativhom
metabolizmu. Citohrom P-450 metabolizuje benzo(a)piren-4,5-dihidrodiol u
veliki broj nekarakterizovanih metabolita, dok se 9,10-dihidrodiol pretezno
metabolise u svoj 1- i/ili 3-fenol derivat pri ¢emu se formiraju samo manje
koli¢ine 9,10-diol-7,8-epoksida. Za razliku od 9,10-diola, benzopiren-7,8-diol se
metaboliSe u 7,8-dihidrodiol-9,10-epoksid, i formiranje fenol-diola je relativno

sporedni metabolicki put. Diol epoksidi mogu biti konjugovani sa glutationom

38



spontano ili reakcijom katalizovanom glutation-S-transferazom. Oni takode

mogu da spontano hidrolizuju do tetraola [88].
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KONJUGATI

Slika 2.13 Sematski prikaz metabolizma benzo(a)pirena [86]

Put kojim PAH-ovi i drugi ksenobiotici ulaze u telo moZe odrediti njihovu
sudbinu i specificnost ka nekom organu. Na primer, udahnuto jedinjenje moze
zaobidi jetru i sti¢i do perifernih tkiva u koli¢inama vis$im nego sto bi se to
dogodilo posle oralnog unosa [18].

Benzo(a)piren je metabolisan in vitro od strane ljudskog bronhijalnog

epitelijalnog i pluénog tkiva do 9,10-dihidrodiola, 7,8-dihidrodiola, i malih
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koli¢ina 4,5-dihidrodiola i 3-hidroksibenzo(a)pirena [18, 89]. Ovi metaboliti su
konjugovani sa glutationom i sulfatima, ali nijedan sa glukoronidima. Brzina
formiranja dihidrodiola je bila veca u bronhijalnom epitelu nego u plu¢ima [18].
To moze da dovede do vece osetljivosti nekih oblasti respiratornog trakta na
dejstvo kancerogenih materija. Glavna razlika primecena u ljudskm plu¢ima bila
je stvaranje metabolita rastvornog u etilacetatu koji je identifikovan kao sulfatni
konjugat iz 3-hidroksibenzo(a)pirena, benzo(a)piren-3-il-hidrogensulfat. Ovaj
sulfat je veoma rastvoran u lipidima i stoga ne moze lako da se izlu¢uje u urinu.
Benzo(a)piren je takode detektovan u celijskoj kulturi humanog fetusa [90].

Jedna od glavnih osobina PAH-ova je njihovo metabolicko pretvaranje u
reaktivne elektrofilne intermedijere, koji se kovalentno mogu vezati za
nukleofilna mesta u molekulima DNK, RNK i proteinima [91]. Stvoreni
intermedijeri sa DNK, odnosno reaktivni metaboliti, mogu reagovati sa drugim
¢elijskim jedinjenjima i ukljuciti se u proces transkripcije, replikacije DNK i

sintezu proteina.

2.6.6 Sistemski efekti

2.6.6.1 Respiratorni efekti

Stetni nekancerogeni respiratorni efekti, uklju¢ujué¢i i krvavo povracanje,
probleme s disanjem, bolove u grudima, iritacije grudi i grla, i abnormalnosti u
grudima, detektovani X-zracima, su prijavljeni kod ljudi izloZenih PAH-ovima i
Cesticama u vazduhu u fabrici gume [92]. Znacajan put izlaganja ljudi
PAH-ovima je udisanje. In vitro studije upotrebom ljudskih ¢elija tumora pluca
pokazuju da benzo(a)piren uzrokuje citotoksi¢nost, verovatno zbog formiranja
reaktivnog proizvoda kao sto je 7,8-diol-9,10-epoksid, metabolit benzo(a)pirena
[89]. Tako su humane celije pluca u stanju da metabolisu PAH-ove. Ovo ukazuje
da bi udisanje PAH-ova moglo da dovede do toksi¢nosti u ljudskom

respiratornom traktu.
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2.6.6.2 Kardiovaskularni efekti

PAH-ovi se nalaze u duvanskom dimu, a pusSenje je poznati faktor rizika za
razvoj ateroskleroze. Celijska proliferacija arterijskog glatkog migica, sinteza
kolagena, akumulacija lipida i Ccelijska nekroza su ukljueni u razvoj
ateroskleroti¢nog plaka. In vitro studije sprovedene koris¢enjem govedih, zecijih
i ljudskih celija glatkih miSica arterija pokazuju da benzo(a)piren uti¢e na neki od
navedenih procesa. Benzo(a)piren nije uticao na proliferaciju celija, veé¢ su
zapaZene smanjena sekrecija kolagena i povecdanje celijske toksi¢nosti i kod
zivotinjskih i kod ljudskih ¢elijskih kultura [93].

Ovi rezultati, sugeriSsu da PAH-ovi mogu doprineti razvoju ateroskleroze kod
ljudi. Ovo je narocito relevantan zdravstveni rizik za one pojedince koji su

izloZeni visokim nivoima PAH-ova u okruZenju i za one koji puse cigarete [18].

2.6.6.3 Gastrointestinalni efekti

Antracen je povezan sa gastrointestinalnom toksi¢nosti kod ljudi. Ljudi koji su
konzumirali laksative koji sadrZe antracen (koli¢ina antracena nije bila navedena)
tokom duzeg vremenskog perioda imaju povecanu verovatnocu (73,4%)
dobijanja melanoze debelog creva i rektuma u odnosu na one koji nisu
konzumirali laksative koji sadrze antracen (26,6%) [94]. Autori su sugerisali da
se melanoza moze pripisati koriséenju laksativa koji sadrze antracen.

Pokazano je da PAH-ovi menjaju aktivnost intestinalnih enzima kod Zivotinja
nakon oralnog unosenja, $to bi moglo dovesti do povecane produkcije reaktivnih
intermedijera i oStecenja tkiva. Ustanovljeno je da izloZenost PAH-ovima kod

ljudi moZe dovesti do Stetnih gastrointestinalnih efekata [18].
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2.6.6.4 Hematoloski efekti

Nezeljeni hematoloski efekti su zabelezeni u Zzivotinjama nakon izlaganja
PAH-ovima. Na primer, primena jedne doze benzo(a)pirena na miseve
rezultovala smanjenjem veli¢ine slezine i folikulima sa velikom koli¢inom
limfocita. Ove nastale promene su povezane sa smréu [95]. Smrt zbog neZeljenih
hematoloskih efekata (npr. aplasti¢ne anemije i pancitopenije koja rezultuje
krvavljenjem) je primecena i kod miSeva nakon oralnog izlaganja benzo(a)pirenu
[96]. Fluoranten i fluoren dat muZjacima i Zenkama miSeva su izazvali
hematoloske efekte nakon 13 nedelja, ukljuc¢uju¢i i smanjenje sadrzaja
hemoglobina [18]. Pored toga, pokazano je da je benzo(a)piren toksic¢an za celije

kostane srzi kada se primenjuje direktno [97].

2.7 Starenje, transfer i degradacija PAH-ova

Transfer je proces kojim se PAH-ovi relociraju od izvora do mesta deponovanja
bez promene njihove strukture, degradacija je proces u kome se struktura
PAH-ova menja u odnosu na njihovu originalnu formu, dok se starenje desava
kada se PAH-ovi uklanjaju iz biodostupnih prostora i lageruju se duzi vremenski
period [4]. U Tabeli 2.4 prikazano je kretanje i sudbina PAH-ova u Zzivotnoj

sredini.
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Tabela 2.4 Kretanje i sudbina PAH-ova u Zivotnoj sredini [4, 98]

Proces

Posledica

Faktori

Transfer (proces kojim se PAH-ovi relociraju bez promene njihove strukture)

Isparavanje

Apsorpcija

LuZenje

Erozija

Gubitak PAH-ova usled
isparavanja iz zemljista,
biljaka ili vodenog
ekosistema.

Unos PAH-ova od strane
korenja biljaka ili od strane
zivotinja.

Translokacija PAH-ova
lateralno ili dublje kroz
slojeve zemljista.

Kretanje PAH-ova uticajem
vode ili vetra.

Napon pare, brzina vetra,
temperatura.

Transport kroz ¢elijsku membranu,
vreme kontakta, vrsta bilja.

Sadrzaj vode, makropore, tekstura
zemljista, glina i sadrZaj organske
materije, intenzitet padavina,
navodnjavanje.

Padavine, brzina vetra, veli¢ina
cestica gline i organske materije sa
adsorbovanim PAH-ovima.

Degradacija (proces u kome se struktura PAH-ova menja)

Bioloska

Hemijska

Degradacija PAH-ova
mikroorganizmima,
biodegradacijom i
kometabolizmom.

Promena PAH-ova
hemijskim procesima kao
Sto su fotohemijske (UV
zracenje) i oksido-
redukcione reakcije.

Faktori zivotne sredine (pH, vlaga,
temperatura, kiseonik), status
nutrienata, sadrZzaj organskih
materija, biodostupnost PAH-ova,
prisutnost mikroorganizama,
molekulska masa PAH-ova.

Visok i nizak pH, struktura PAH-
ova, intenzitet i trajanje suncevog
svetla, izloZenost suncevom svetlu,
i isti faktori kao za mikrobiolosku
degradaciju.

Starenje (procesi koji relociraju PAH-ove za lagerovanje na duzi vremenski period)

Adsorpcija

Difuzija

Uklanjanje PAH-ova iz
biodostupnih prostora kroz
interakciju sa zemljistem i
sedimentima.

Difuzija PAH-ova u
mikropore zemljista gde su
nedostupni za
mikrobiolosku degradaciju.

Glina i sadrZzaj organske materije,
tip gline, vlaga.

Hidrofobna priroda PAH-ova i
mikropora.
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Isparavanje je znacajan proces transfera PAH-ova u zemljistu i vodi i moze se

iskazati Henrijevim zakonom.

Henrijev zakon: m = HRT = E—G RT
L

gde je: m - koeficijent Henrijevog zakona
H - bezdimenzioni koeficijent Henrijevog zakona
R - univerzalna gasna konstanta
T - temperatura u Kelvinima
Cg - koli¢ina zagadujucée materije u gasnoj fazi (g/m3)

CL - koli¢ina zagadujuce materije u te¢noj fazi (g/m3)

Henrijev zakon je baziran na ¢injenici da kada dve faze nisu u ravnotezi, formira
se gradijent koli¢ine i dolazi do fluksa iz jedne faze u drugu [99].

Koeficijent Henrijevog zakona (m) je indikativan za tendenciju hemikalije da
isparava. Ukoliko je m > 3 107 atm m3 mol! tada je hemikalija uslovno govoreci
isparljiva, ali ukoliko je m < 3107 atm m3 mol! onda isparavanje nije znacajno
za proces transfera [99]. Zadrzavanje PAH-ova u zemljistu zavisi od:
tizickohemijskih osobina PAH-ova (napona pare, rastvorljivosti, strukture),
osobina zemljista (vlaga, poroznost, sadrzaj organske materije i gline), uslova u
zivotnoj sredini (temperatura, vlaga, brzina vetra) [4]. Uopsteno receno,
PAH-ovi sa nizom molekulskom masom imaju veéi napon pare i vecu
rastvorljivost $to im omogucava da lakSe isparavaju na sobnoj temperaturi
(20 °C) nego PAH-ovi vece molekulske mase [100-102].

Osobine zemljista su takode znacajne pri razmatranju isparljivosti. Pri niskoj
vlaznosti zemljista, difuzija se smanjuje zbog adsorpcije. Adsorpciona mesta koja

bi normalno bila zauzeta vodom prihvataju PAH-ove kada zemljiste nije zasi¢eno
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[103]. Ukoliko je PAH relativno rastvoran, Sirice se sporije u vlaznom zemljistu
nego u suvom [103]. Isparljivost PAH-ova iz zemljista, atmosferskih ¢estica, vode
i vegetacije se povecava sa temperaturom vazduha [104, 105].

Apsorpcija se odnosi na transfer PAH-ova iz kontaminiranog zemljista na
korenje biljaka i unos zemljista, vode i vegetacije od strane Zivotinja. Faktori koji
uti¢u na apsorpciju su: transport preko celijske membrane, vreme kontakta,
osetljivost, vrsta biljaka.

Luzenje se odnosi na transport vodorastvornih ili koloidnih PAH-ova lateralno
ili nize kroz zemljiSte. Faktori koji su od vaznosti kada se razmatra luzenje
PAH-ova su vlaznost zemljista, osobine zemljista (makropore, tekstura, sadrzaj
gline i organske supstance), padavine, navodnjavanje [106]. Navedene osobine
uti¢u na tok vode u zemljistu i sedimentima koji je obi¢no opisan Darsijevim

zakonom.

q = —k(AH/AL)

gde je:
q - zapremina vode koja protekne po jedinici vremena po povrsini
k - hidrauli¢na provodljivost zemljista ili sedimenta

AH/AL - hidrauli¢ni gradijent

Erozija zemljista se odvja pod uticajem klime, topografije i koris¢enja zemljiSta
[107]. Na prenos PAH-ova putem erozije (transport vetrom i vodom) uticu:
padavine (koli¢ina i intenzitet), brzina vetra, veli¢ina cestica gline i organske

supstance sa adsorbovanim PAH-ovima i agregacija zemljista.
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2.8 Degradacija PAH-ova

Brzina degradacije PAH-ova veoma zavisi od molekulske mase i rastvorljivosti
PAH-ova [108]. PAH-ovi mogu biti grupisani u razli¢ite degradacione grupe u
zemljistu i sedimentima u zavisnosti od njihove biodostupnosti. Brion i Pelletier
[109] su predlozili da se podela izvrsi prema smanjenoj dostupnosti na sledece
taze: vodo-ekstraktabilna faza (ili lako razgradujuca), tranziciona faza (spora
molekulska difuzija PAH-ova u mikromesta), i rezidualna faza koja zahteva
ekstrakciju sa organskim rastvaracem. Krajnja posledica degradacije je
mineralizacija PAH-ova do CO», vode, ugljenika i neorganskih supstanci [110].
Nazalost, degradacija PAH-ova moZe rezultovati u akumulaciji metabolita
(uglavnom ketona, hinona, anhidrida dikarboksilnih kiselina i kumarina) koji
mogu biti toksi¢niji i/ili viSe rastvorni od polaznih jedinjenja [110]. Na primer,
degradacija fluorantena proizvodi rastvornije metabolite koji se potencijalno
mogu izluzivati iz zemljista [111]. Haeseler et al. su pokazali proSirenu, ali
nepotpunu, degradaciju PAH-ova u studiji u kojoj su primetili i skok u
toksi¢nosti izluzenih supstanci usled akumulacije metabolita koji su vise
rastvorni [112]. Medutim, nakon zavrsene remedijacije, konac¢na toksi¢nost je bila

jedinjenja, ¢ime su bili vise izloZeni degradaciji [112].

2.9 Biodegradacija

Mikroorganizmi mogu izvrsiti degradaciju PAH-ova tokom direktnog
mikrobioloskog metabolizma ugljenika ili kometabolizmom dok se hrane nekim
drugim supstratom [113]. Bioloska degradacija je veoma zavisna od nekoliko
abiotickih faktora zemljista: prisutnih nutrijenata, pH, prisutnih metala,

temperature, vlaznosti, koli¢ine soli [99, 101].
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Koli¢ina prisutnih nutrijenata i oblik nutrijenata (organski, neorganski) je
znacajan za biodegradaciju. Dodavanje nutrijenata kroz dubrivo moze povecati
biodegradaciju PAH-ova. pH zemljista takode uti¢e na mikrobiolosku aktivnost
i moZe izmeniti sastav mikrobioloskih organizama (dominaciju jedne ili druge
vrste). Idealni opseg za bakterije je od 6 do 8 [99].

pH zemljista takode uti¢e na mobilnost nutrijenata i metala. Na primer,
rastvorljivost fosfora je maksimalna na pH 6,5 i mobilnost metala je minimalna
na pH > 6 [114]. Dostupnost metala, koji su toksi¢ni za neke mikroorganizme,
moze znacajno da smanji biodegradaciju PAH-ova. pH zemljista moZze biti
povecana koris¢enjem kreca i smanjena dodatnim prisustvom elementarnog
sumpora ili jedinjenja koja sadrze sumpor (sumporna kiselina, te¢ni amonijum
polisulfid i aluminijum i gvozde sulfati) [115].

Idealni opseg temperature zemljiSta za biodegradaciju je od 25 do 35 °C [114].
Kao pravilo, sa svakih 10 °C povecanja temperature do 45 °C, mikrobioloska
aktivnost i potencijalna biodegradacija PAH-ova se povecava dvostruko [99].
Piljevina, kompost i stajsko dubrivo se mogu koristiti da bi se kontrolisala
temperatura zemljista. Vlaznost zemljiSta moZe takode biti znacajna komponenta
za biodegradaciju. Glavna komponenta bakterijskih ¢elija je voda koja sluzi i kao
transportni medijum za PAH-ove u zemljistu. Ve¢ina mikroba funkcionise
optimalno kada je vlaznost zemljista 50 do 75% adsorpcionog kapaciteta

zemljista [116].

2.10. Ekstrakcija i analiza PAH-ova

Metode ekstrakcije PAH-ova iz razli¢itih matriksa se mogu podeliti na klasi¢ne i
moderne metode ekstrakcije. Medu klasi¢ne se ubrajaju ultrazvuc¢na ekstrakcija,
Sokslet ektrakcija, dok se medu moderne metode ubrajaju superkriticna te¢na

ekstrakcija i mikrotalasna ekstrakcija [16, 26, 117-123].
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Uobic¢ajena metoda ekstrakcije PAH-ova je Sokslet ekstrakcija. Prilikom ove
ekstrakcije, kao rastvara¢, koriste se benzen, smesa benzen-metanol, smesa
benzen-heksan, metilen hlorid, etar, toluen i smesa toluen-metanol. Ekstrakciju
PAH-ova iz pepela dobijenog sagorevanjem uglja, kao i analizu ekstrahovanih
PAH-ova uradili su Purushotama et al. [26]. U svom istrazivanju poredili su tri
metode ekstrakcije i tri rastvaraca. Uzorci pepela su pre analize bili spajkovani
poznatom koli¢inom cetiri PAH-a. Prilikom izvodenja eksperimenata koriséeni
su metilen hlorid, toluen i ksilen. Koris¢enje metilen hlorida u ekstrakciji sa
refluks kondenzatorom je dalo najveci procenat povracaja (,recovery”), dok su
toluen i metilen hlorid u ultrazvuénoj ekstrakciji dali najbolju ponovljivost.
Sokslet i wultrazvuénu ekstrakciju za ekstrakciju uzoraka zemljista
kontaminiranog katranom radi analize PAH-ova koristili su Chen et al. [118].
Medu koris¢enim ekstrakcionim metodama nisu primetili znacajne razlike.
Prilikom eksperimentalnog rada su zakljucili da koris¢enje gasnog hromatograta
sa plameno-jonizacionim detektorom (GC/FID) zadovoljava zahteve rutinske
analize PAH-ova uz koriscenje sertifikovanih kalibracionih rastvora. Poredenje
ove dve ekstrakcione tehnike za pripremu uzoraka pepela i suspendovanih
¢estica u ambijentalnom vazduhu izvrsili su i Stephens et al. [119]. Ekstrakcionu
proceduru su izvodili koriste¢i metanol, pri ¢emu su zakljucili da se veci povracaj
(,recovery”) dobija upotrebom Sokslet ekstrakcije. Suspendovane cestice su
koristili kako bi procenili procenat povracaja (,recovery”) za sledeca jedinjenja:
antracen, antracen-9,10-dion, benzo(a)antracen i benzo(a)antracen-7,12-dion.

Konvencionalne ekstrakcije uzoraka, kao i ekstrakciju vodom primenili su
Hageman et al. [122]. Ekstrakcija vodom je izvedena pod subkriti¢nim uslovima
tokom 15 - 60 minuta. Nakon ekstrakcije vodom, ¢elija je ohladena, voda presuta,
dok su analiti iz nje ekstrahovani koriste¢i mikro ekstrakciju na ¢vrstoj fazi.
Utvrdeni procenat povracaja (,,recovery”) je iznosio 60 - 140% u poredenju sa

konvencionalnom ekstrakcijom.
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Vreme ekstrakcije je takode bitan faktor koji utice na dobijene koli¢ine
PAH-ova [124, 125]. Sprovedeno je nekoliko ispitivanja uticaja vremena
ekstrakcije u zavisnosti od primenjene tehnike ekstrakcije na koli¢inu
PAH-ova u uzorcima uglja [14-16]. Poredene su dve tehnike ekstrakcije:
ultrazvuéna i Sokslet ekstrakcija, uz koriséenje razlicitih rastvaraca. Utvrdeno je
da se maksimum ekstrakcije ultrazvu¢nom ekstrakcijom dostize nakon 30
minuta, jer kasnije dolazi do formiranja koloida. Sokslet ekstrakcija je zahtevala
duze vreme (24 - 72h), ali je zakljueno i da je efikasnija od ultrazvucne
ekstrakcije. Ispitivanjem rastvaraca koji se mogu Kkoristiti za ekstrakciju
PAH-ova utvrdeno je da je ugljen-disulfid efikasniji u ekstrakciji PAH-ova nize
molekulske mase, dok je metilen hlorid efikasniji u ekstrakciji PAH-ova vise
molekulske mase.

Analiza PAH-ova se moze izvesti razli¢itim tehnikama. U prvim analizama
PAH-ova koris¢ena je hromatografija na koloni sa UV detekcijom. U kasnijim
radovima analiza PAH-ova je izvodena koris¢enjem pakovanih kolona za gasnu
hromatografiju [126-129]. Colier et al. [128] su koristili ovu tehniku za ispitivanje
sadrzaja PAH-ova u izduvnim gasovima dizel motora na razlic¢itim
podesavanjima snage.

90-tih godina proslog veka doslo je do znacajnije promene u metodama analize.
UV/VIS spektrometrija je pocela da se koristi kao opsta metoda za analizu
organskih materija u cesticama iz ambijentalnog vazduha [130]. Fluorescentna
spektrometrija je razvijena kako bi se analizirali PAH-ovi [131]. Ova vrsta
spektrometrije ima prednosti i mane. Prednost nad UV / VIS spektrometrijom je
povecana osetljivost u detekciji PAH-ova (100 - 1000 puta), dok je mana to $to
postoje smetnje od drugih fluorescentnih jedinjenja [132]. 90-tih godina proslog
veka doslo je i do upotrebe HPLC povezanog sa fluorescentnim detektorom [129,
133], kao i HPLC povezanog sa masenim spektrometrom za analizu PAH-ova.
Pored ovih tehnika koris¢ene su i te¢na hromatografija sa elektrohemijskom
detekcijom [134], superkriticna tecna hromatografija [135, 136], infracrvena

spektroskopija sa Furijerovom transformacijom [130], kapilarna elektroforeza sa
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fluorescentnom detekcijom [131]. U najnovijim studijama koristi se gasno-

masena hromatografija za analizu PAH-ova [14, 15, 17, 137, 138].
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3. Eksperimentalni deo

U okviru istrazivanja koje obuhvata ovaj doktorski rad vrseno je prikupljanje
uzoraka iz procesa rada termoelektrane Nikola Tesla B (TENT B) (Slika 3.1): uglja,
pepela, sljake i uzoraka sa deponije pepela (iz aktivne i pasivne kasete) (Slika 3.2).
TENT B poseduje dva bloka snage 620 MW i 650 MW. Svaki blok TENT B ima
svoj protoc¢ni parni kotao sa medupregrevanjem i sa jednim prolazom dimnih
gasova. Kotao je toranjske konstrukcije, jednopromajni sa membranskim cevnim
zidovima. Lozi$te kotla je kvadratnog preseka 20x20 m, zapremine 23.000 m®. Na
lozistu kotla se nalazi po 8 mlinova, sa svake strane smestena su po dva mlina
kapaciteta 144 t/h, a na parnim mlinovima bloka B1, kapacitet je 158 t/h nakon
rekonstrukcije. Za potpalu i podrsku vatri instalisano je 16 mazutnih gorionika,
svaki kapaciteta 3,2 t/h. Kao osnovno gorivo u kotlu koristi se ugalj - kolubarski
lignit. Dovod svezeg vazduha obezbeduju dva aksijalna ventilatora kapaciteta
452 m3/s inapora 62,5 mbar koji su smesteni u kotlarnici i mogu uzimati vazduh
i spolja iiz kotlarnice. Zagrevanje svezeg vazduha se vrsi preko parnih zagrejaca
vazduha i dva rotaciona zagrejaca vazduha tipa Ljungs$trem. Odvod dimnih
gasova vrSe dva aksijalna ventilatora kapaciteta 824 m3/s i napora 46,3 mbar
smestena na otvorenom prostoru iza kotlarnice. Pepeo iz dimnih gasova se
izdvaja preko dva paralelno postavljena elektrofiltera. Dimni gasovi dalje idu u
zajednicki dimnjak u kome svaki kotao ima svoju dimnu cev pre¢nika 8 m.
Dimnjak je visine 280 m i najvisa je gradevina u Srbiji [139].

Kotao je snabdeven sa dve pokretne reSetke za dogorevanje uglja, kapaciteta
2x40 t/h. Iznad njih su postavljene cetiri kamere za vizuelno posmatranje
dogorevanja uglja na rostu. Sljaka se iz odsljakivaca, sistemom trakastih
transportera, odvodi do silosa za $ljaku. Elektrofilterski pepeo se pneumatskim
putem transportuje do silosa za pepeo. U kompleksu silosa se dalje vrsi meSanje

$ljake u mikserima - mesanje leteceg pepela, sljake i vode vrseno je u odnosu 1:10
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za vreme uzorkovanja. Takva gusta meSavina se pumpama transportuje na
deponiju pepela [139].

TENT B kao gorivo koristi kolubarski lignit. Ugalj je donje toplotne moc¢i od 5000
do 9000 kJ/kg, prose¢nog sadrzaja vlage 45-53% i pepela 10-23%. Dnevna
potrosnja uglja je od 17000 do 21000 tona po svakom bloku [139].

Sveza i medupregrejana para proizvedena u kotlu dovodi se do parnih turbina.
Turbine su jednoosovinske, ¢etvorokucisne, kondenzacione masine i sastoje se
od jednoproto¢nog kucista visokog pritiska, jednog dvoprotoénog kucista
srednjeg pritiska i dva dvoprotoc¢na kucista niskog pritiska. Na turbinama se vrsi
oduzimanje pare za regenerativno zagrevanje napojne vode i kondenzata u etiri
povrsinska zagrejaca niskog pritiska, u napojnom rezervoaru i dva paralelna
povrsinska zagrejaca visokog pritiska. Deo pare se koristi za pogon turbine
turbonapojne pumpe. Za cirkulaciju kondenzata predvidene su dve dvostepene
kondenzatne pumpe - radna i rezervna. Izmedu dva stepena pumpi deo
kondenzata se vodi kroz sistem za precis¢avanje kondenzata. Pri temperaturi
reke Save od 12 °C postize se pritisak kondenzacije od 0,042 bara, a nominalna

snaga od 620 MW - B2 i 650 MW - B1 [139].

Slika 3.1 Termoelektrana Nikola Tesla B, Obrenovac
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3.1. Prikupljanje uzoraka iz procesa rada termoelektrane

Proces dobijanja elektri¢ne energije u termoelektrani se sastoji iz nekoliko koraka:
mlevenja uglja, spaljivanja uglja pri ¢emu se dobija Zeljena energija i odvajanje
sporednih proizvoda: Sljake i pepela. Pepeo se sastoji iz kotlovskog i filterskog
pepela. Kotlovski pepeo ¢ine teZe cestice pepela koje se skupljaju na dnu kotla,
dok filterski pepeo sa¢injavaju najsitnije ¢estice koje se kre¢u sa otpadnim gasom
i koje se od njega odvajaju koris¢enjem elektrofiltera.

Prikupljani su uzorci uglja, sljake i pepela sukcesivno u toku procesa, kako bi se
pratio rad termoelektrane u zavisnosti od radnih parametara procesa u
termoelektrani. Za vreme prikupljanja uzoraka pracena je i beleZzena temperatura
reaktora. Ugalj je uzorkovan direktno ispod mlina koji melje ugalj dopremljen iz
skladista, a pre nego sto ga pokretna traka odnese do peci. Pepeo je uzorkovan
kao kotlovski i kao elektrofilterski pepeo. Od uzoraka kotlovskog i
elektrofilterskog pepela su pravljeni kompozitni uzorci sa podjednakom
koli¢inom obe vrste pepela. Razlog za pravljenje kompozita je taj da se celokupno
proizvedeni pepeo, a ne pojedina¢ne komponente, nakon procesa sagorevanja
odlazu na deponiju pepela koriste¢i vodu iz reke Save. Uzorci su prikupljani u
staklene tegle napravljene od tamnog stakla i ¢uvani na temperaturi od 4 °C do
pripreme za analizu. Ukupno je prikupljeno 5 serija uzoraka. Oznake uzoraka su

prikazane u Tabeli 3.1 sa sadrzajem vlage.

3.2. Prikupljanje uzoraka sa deponije pepela

Radi pracenja procesa odlaganja pepela, procesa starenja odlozenog pepela i
koli¢ina policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika uzorci su prikupljeni iz aktivne
i pasivne kasete. Usled veli¢ine kaseta i drugih ograni¢avajucih ¢inilaca nije bilo
moguce izvrsiti uzorkovanje sa cele povrsine aktivne i pasivne kasete deponije.
Kako bi se utvrdila koli¢ina policikli¢énih aromati¢nih ugljovodonika uzorkovanje

je izvrseno na tackama koje reprezentuju povrsinu svake od kaseta. Uzorci su
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uzeti sa povrsine i sa dubine 1 m i prikupljeni su, kao i uzorci iz procesa rada
termoelektrane, u staklene tegle napravljene od tamnog stakla te ¢uvani na

temperaturi od 4 °C do pripreme za analizu.

Slika 3.2 a) aktivna kaseta; b) pasivna kaseta
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3.2.1. Aktivna kaseta

Usled veli¢ine aktivne kasete, kao i ¢injenice da je deo kasete prekriven vodom iz
prskalica, uzorkovanje nije bilo moguce obaviti na celoj njenoj povrsini, pa je
izabran reprezentativni deo aktivne kasete koji moZe najbolje da predstavi
celokupan proces koji se deSava u aktivnoj kaseti. Imajudi u vidu da se kaseta
koja je aktivna puni kroz vedi broj cevi koje se nalaze rasporedene po obodu
kasete, mesta uzorkovanja su odabrana u odnosu na dve ulazne cevi. Kroz ulazne
cevi se konstantno doprema otpadni pepeo i Sljaka koji se nalaze u suspenziji sa
vodom iz reke Save. Ukupno je odabrano pet tacaka uzorkovanja. Dve tacke
uzorkovanja su odabrane neposredno pored otvora ulaznih cevi, dok su ostale
tri tacke odabrane tako da budu rasporedene na podjednakoj medusobnoj
udaljenosti, a izmedu dve ulazne cevi (Slika 3.3 a). Oznake uzoraka sa dubinom

uzorkovanja i sadrzajem vlage su prikazane u Tabeli 3.2.

3.2.2. Pasivna kaseta

Velic¢ina kasete, kao i njena neprohodnost, su i u ovom slucaju predstavljali
ogranic¢avajuc¢i faktor. Radi sticanja Sto boljeg uvida u koli¢ine analita -
policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika, odabran je jedan kvadrant pasivne
kasete na kome je uzorkovanje izvrseno metodom sluc¢ajnog rasporeda [140].
Nacin uzorkovanja je izabran zbog veli¢ine kasete i na¢ina njenog nastanka (Slika
3.3 b). Nastanak pasivne kasete se razlikuje od aktivne kasete u delu kada
predmetna kaseta prestane da bude aktivno koris¢ena. Nakon prestanka njenog
aktivnog koriS¢enja nastaje period starenja kasete koji podrazumeva izlaganje
iskljuc¢ivo uticajima zZivotne sredine. Oznake uzoraka su prikazane u Tabeli 3.3 sa

dubinom uzorkovanja i sadrzajem vlage.
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E - otvor cevi koja transportuje suspenziju pepela i vode
1,2, 3, 4,5 - tatke uzorkovanja

Slika 3.3 Sematski prikaz mesta uzorkovanja. a) deponija pepela; b) aktivna

kaseta; c) pasivna kaseta
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3.3. Oprema

Oprema i instrumenti koji su koriséeni prilikom pripreme i analize ekstrakata su
navedeni u sledecoj listi:

» Analiticka vaga Kern & Sohn GmbH, ABJ 120-4M

* Tehnic¢ka vaga Shimadzu, BL-3200H

* Vakuum upariva¢ Biichi, R-205

» Ultrazvuéno kupatilo Sonic, 4GT

=  Susnica Heraeus, 340

» Gasno-maseni hromatograf Agilent Technologies, 7890A /5975C

3.4. Priprema i analiza uzoraka

3.4.1. Odredivanje vlage u uzorcima

U uzorcima je odredivan sadrzaj vlage uz koris¢enje susnice i analiticke vage. Od
svakog uzorka je u vegeglas odmereno 1,0000 g. Vegeglasi su stavljeni u susnicu
prethodno zagrejanu na 105 °C. Uzorci su suseni tokom 1 h. Nakon toga su
vegeglasi preneti u eksikator kako bi se ohladili pre merenja na analiti¢koj vagi.
Ohladeni uzorci su mereni i procenat vlage je izra¢unavan koriste¢i slede¢u

formulu:

(Myy—mgy) 100 [%]

% vlage = —

gde je:
myy - Mmasa vlaznog uzorka (g)

msy - Masa osusenog uzorka (g)
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Tabela 3.1 Oznake uzoraka uzetih tokom procesa rada termoelektrane

Oznaka Temperatura u lozistu (°C) Vlaga (%)
Ul (ugalj) 930,0 48,02
S1 (3ljaka) 930,0 41,14

AS1 (pepeo) 930,0 0,05
U2 (ugalj) 973,5 46,40
S2 (3ljaka) 973,5 40,15

AS2 (pepeo) 973,5 0,07
U3 (ugalj) 981,5 48,63
S3 (sljaka) 981,5 42,41

AS3 (pepeo) 981,5 0,10
U4 (ugalj) 987,0 47,02
S4 (3ljaka) 987,0 40,22

AS4 (pepeo) 987,0 0,14
U5 (ugalj) 998,0 45,92
S5 (sljaka) 998,0 43,98

AS5 (pepeo) 998,0 0,15

Tabela 3.2 Oznake uzoraka uzetih iz aktivne kasete
Oznaka Dubina uzorkovanja Vlaga (%)
Al povrsina 23,80
A2 povrsina 24,79
A3 povrsina 25,54
A4 povrsina 27,81
A5 povrsina 30,21
AD1 1m 25,64
AD2 1m 24,48
AD3 1m 26,01
AD4 1m 35,38
AD5 1m 33,58
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Tabela 3.3 Oznake uzoraka uzetih iz pasivne kasete

Oznaka Dubina uzorkovanja Vlaga (%)
P1 povrsina 37,79
P2 povrsina 33,42
P3 povrsina 31,28
P4 povrsina 36,77
P5 povrsina 33,70

PD1 1m 40,02
PD2 1m 43,56
PD3 1m 46,54
PD4 1m 30,78
PD5 1m 36,05

3.4.2. Ekstrakcija uzoraka

3.4.2.1. Ekstrakcija organskim rastvaracem

Ekstrakcija uzoraka je vrsena na vlaznom uzorku. 30,0 g uzorka je odmereno u
staklenu ¢asu od 500 ml i, dodato je 60,0 g anhidrovanog natrijum sulfata (p.a.,
Lachner). U ¢asu sa odmerenim uzorkom je sipano 100 ml metilen hlorida
(HPLC, Carlo Erba). Uzorak je ekstrahovan na ultrazvu¢nom kupatilu (4GT,
Sonic, Nis) tokom 5 minuta. Po zavrSenoj ultrazvucnoj ekstrakciji ekstrakt je
dekantovan i filtriran kroz kvantitativni filter papir (plava traka, Munktel) u
stakleni balon od 250 ml. Korak ultrazvuéne ekstrakcije i filtriranja je ponovljen
jo$ dva puta. Sve frakcije su prikupljene u jedan stakleni balon i uparavane su do
zapremine od oko 1 ml na vakuum uparivacu (R-205, Biichi). Koncentrovani
ekstrakt je analiziran na gasno-masenom hromatografu (Agilent Technologies

GC-MSD 7890A /5975C).
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3.4.2.2. Ekstrakcija vodenim rastvorima

Prikupljeni uzorci elekrofilterskog pepela su ekstrahovani rastvorima razli¢itih
jonskih sila (kako bi se ispitao uticaj jonske sile), rastvorima razlicite kiselosti
(kako bi se ispitao uticaj pH vrednosti) i vodom iz reke Save (kako bi se ispitao
uticaj re¢ne vode) u odnosu te¢ne i ¢vrste faze 10:1. Rastvori razlic¢itih jonskih sila
su napravljeni razblazivanjem 1M rastvora natrijum hlorida (p.a. Carlo Erba).
Puferski rastvori koriséeni za ispitivanje uticaja pH vrednosti na ekstrakciju
PAH-ova su ftalatni puferi napravljeni od osnovnog rastvora CsHsKO4 (Carlo
Erba) i NaOH (p.a. Carlo Erba) kako bi se dobile vrednosti pH 4,501 5,00, i fosfatni
puferi napravljeni od KH2POj (p.a. Carlo Erba) i NaOH (p.a. Carlo Erba) kako bi
se dobile pH vrednosti 6,00, 6,50, 7,00, 7,50 i 8,00. Ekstrakcija je vrSena na
rotacionoj muckalici tokom 24 h. Nakon koraka ekstrakcije ekstrakcioni rastvori
su procedeni, a tako dobijeni rastvori su ekstrahovani tri puta sa po 60 ml metilen
hlorida (HPLC, Carlo Erba). Kombinovani metilen hloridni ekstrakti u staklenom
balonu su uparavani do zapremine od oko 1 ml na vakuum uparivacu (R-205,
Biichi). Koncentrovani ekstrakt je analiziran na gasno-masenom hromatografu

(Agilent Technologies GC-MSD 7890A /5975C).

3.4.3. Analiza uzoraka na gasno-masenom hromatografu

Koriste¢i gasno-maseni hromatograf Agilent Technologies GC-MSD
7890A /5975C u ekstrahovanim uzorcima su odredivani policikliéni aromati¢ni
ugljovodonici (PAH) odabrani prema listi 16 prioritetnih PAH-ova Agencije za
zaStitu Zivotne sredine Sjedinjenih Americkih Drzava (EPA): naftalen,
acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluorenten, piren, krizen,
benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren,
dibenzo(a,h)antracen, indeno(1,2,3-c,d)piren i benzo(g,h,i)perilen.

Kapilarna kolona, koris¢ena u gasno-masenom hromatografu, je Agilent

Technologies DB-5 MS, duzine 30 m, unutrasnjeg prec¢nika 0,25 mm, debljine
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stacionarne faze 0,25 pm. Temperatura injektora je bila 300 °C, temperaturni
program peci je bio 50 °C, 2 min., 30 °C/min do 200 °C, 15 °C/min do 312 °C.
Temperatura transfer linije je bila 300 °C, temperatura jonskog izvora je bila
300 °C, dok je temperatura kvadrupola bila 180 °C.

Kalibracija instrumenta je uradena koris¢enjem standardnih kalibracionih
rastvora, napravljenih od sertifikovanog rastvora PAH mix, AccuStandard, USA,
Z-014G-R koncentracije 1000 ppm. Radi kontrole kvaliteta koja obuhvata
pripremu i analizu uzoraka korisc¢en je surogat standard i interni standard. Kao
surogat standard koriS¢ena su jedinjenja nitrobenzen-ds, 2-fluorobifenil i
p-terfenil-di4 (AccuStandard, USA, CLP-BNS). Kao interni standard koris¢ena su
jedinjenja  1,4-dihlorbenzen-ds, naftalen-ds, acenaften-dio, fenantren-dio,
krizen-di2 i perilen-di2 (AccuStandard, USA, Z-014]). Pripremljeni ekstrakti su

ubrizgavani u koli¢ini od 1 pl
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Uticaj temperature na formiranje PAH-ova

Prosec¢ne koli¢ine PAH-ova dobijene analizom uzoraka pepela proizvedenog na
razli¢itim temperaturama prikazane su u Tabeli 4.1, dok su prosec¢ne koli¢ine
dobijene analizom $ljake proizvedene na razli¢itim temperaturama rada
termoelektrane prikazane u Tabeli 4.2. U obe tabele su takode prikazane i
prosecne koli¢ine PAH-ova u uzorcima lignita.

Poredeci koli¢cine PAH-ova u uzorcima uglja sa koli¢inama u uzorcima pepela i
Sljake, moZe se primetiti razlika (Tabela 4.1 i Tabela 4.2). U lignitu koji je
sagorevan koli¢ina PAH-ova se povecava sa povecanjem broja prstenova u
molekulu. Koli¢ina naftalena je 5 puta manja nego molekula sa tri Sesto¢lana
prstena, priblizno 28 puta manja nego koli¢ina molekula sa cetiri prstena i skoro
79 puta manja koli¢ina nego molekula sa 5 Sesto¢lanih prstenova (Tabela 4.1)
[141]. Iz dobijenih rezultata se moZze videti da sredina u kojoj je lignit nastao
(blaga temperatura i pritisak, nedostatak kiseonika i relativho dug period
nastanka) oc¢igledno promovise formiranje ve¢ih molekula, onih koji imaju do 5
Sestoclanih prstenova. Molekuli sa 6 Sestoc¢lanih prstenova, barem oni koji su od
znacaja za zastitu Zivotne sredine, nisu bili prisutni u analiziranom uglju. Sli¢na
raspodela PAH-ova u uglju je manje ili viSe ustanovljena ranije. Poznato je da
prisustvo PAH-ova sa ve¢im brojem konjugovanih aromati¢nih prstenova varira
u zavisnosti od tipa uglja, tj. vremena proteklog za formiranje uglja [142, 143] sa
prose¢nim brojem aromati¢nih prstenova u molekulu 3-5 [144]. Stvaranje
termodinamicki stabilnijih PAH-ova menja njihovu koli¢inu u uglju, kao i njihov
odnos tokom vremena [145]. Kako je ranije navedeno, ugalj male starosti,
odgovara lignitu koris¢enom u termoelektrani TENT-B. Ovakva klasifikacija koja

je podrzana studijama koli¢ine PAH-ova u razli¢itim tipovima uglja objasnjava
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nedostatak molekula sa 6 konjugovanih prstenova u uglju koji je koris¢en u ovom
eksperimentu.

Moze se ocekivati da sagorevanje lignita, kao proces koji se deSava pod potpuno
drugacijim uslovima nego formiranje lignita (kratak proces, na znac¢ajno visim
temperaturama i pri aerobnim uslovima), izaziva drasticne promene molekula
PAH-ova. Imaju¢i u vidu da masa proizvoda sagorevanja nisko kvalitetnog
lignita u TENT-B predstavlja oko 20% mase sagorelog uglja, maseni balans
pokazuje da su koli¢ine analiziranih PAH-ova (osim benzo(g,h,i)perilena) manje
u proizvodima sagorevanja nego u polaznom lignitu.

Ovo ocigledno znaci da, u slucaju 15 od 16 analiziranih PAH-ova, sagorevanje
uglja predstavlja proces u kome se vece koli¢ine PAH-ova razgraduju od koli¢ina
koje se eventualno formiraju. Ukoliko uzmemo kao ¢injenicu to da pod uslovima
koji vladaju u termoelektrani, PAH-ovi iz uglja ne mogu ostati nepromenjeni i
samo preci iz uglja u pepeo, onda se moZe zakljuciti da se na razlic¢itim
temperaturama neki od PAH-ova formiraju tokom procesa sagorevanja. Dok se
naftalen, acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren,
krizen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen i
benzo(gh,i)perilen formiraju, barem na nekim temperaturama tokom
sagorevanja, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten i indeno(1,2,3-c,d)piren se
nisu uopste formirali, te stoga ne mogu biti izloZeni uslovima koji vladaju u
okolini termoelektrane i na taj nac¢in ugroziti Zivotnu sredinu. Ukupna koli¢ina
analiziranih PAH-ova u proizvodima sagorevanja se povecava sa povecanjem

temperature do 973,5 °C, a nakon toga postaje konstantna (Slika 4.1).
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Tabela 4.1. Srednje vrednosti koli¢cine PAH-ova (pg/kg) u lignitu i pepelu

PAH

Koli¢ina u uglju

Koli¢ina na odabranim temperaturama sagorevanja (ug/kg)

(ng/kg) 930,0 °C 973,5 oC 981,5 °C 987,0 °C 998,0 °C
Naftalen 3,47 £ 0,012 2,50 £ 0,010 13,40 £ 0,026 9,90 £ 0,028 7,90 £ 0,021 14,93 + 0,027
Acenaftilen 2,87 + 0,009 0,06 + 0,004 0,28 + 0,004 0,13 £ 0,005 2,93 + 0,012 0,20+ 0,010
Acenaften 6,07 £ 0,019 0,09 £ 0,005 0,32 £ 0,010 1,02 £ 0,012 2,35+ 0,010 041+0,012
Fluoren 1,78 £ 0,008 0,16 + 0,004 0,18 £ 0,009 0,66 + 0,010 2,44 + 0,013 0,21 + 0,009
Fenantren 7,06 £ 0,023 0,61 £ 0,008 0,35 £ 0,009 0,57 £0,011 1,40 £ 0,009 0,35 £ 0,008
Antracen 2,62 + 0,009 0,03 £ 0,002 0,01 £ 0,002 <0,01 <0,01 <0,01
Fluoranten 23,61 +£ 0,031 0,12 £ 0,004 0,06 £ 0,003 0,10 £ 0,006 0,15 £ 0,006 0,11 £ 0,008
Piren 39,08 + 0,037 0,08 £ 0,004 0,04 £ 0,004 0,35 £ 0,009 0,07 £ 0,005 0,09 £ 0,005
Krizen 16,77 £ 0,024 0,17 £ 0,003 0,04 £ 0,001 0,05 + 0,001 0,10 £ 0,003 0,09 £ 0,002
Benzo(a)antracen 7,37 £0,021 0,01 £ 0,001 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 £ 0,001
Benzo(b)fluoranten 31,47 + 0,033 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo(k)fluoranten 12,88 £ 0,021 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo(a)piren 198,24 £ 0,177 <0,01 0,09 £ 0,001 0,12 £ 0,006 0,76 £ 0,011 0,12 £ 0,006
Dibenzo(a,h)antracen 5,91 + 0,018 <0,01 0,33 + 0,004 0,02 £ 0,003 0,14 + 0,005 <0,01
Indeno(1,2,3-c,d)piren <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo(g,h,i)perilen <0,01 0,28 + 0,007 0,26 + 0,008 0,31 £0,011 0,33 + 0,009 0,31 £ 0,010
UKUPNO 359,20 + 0,032 4,11 0,004 15,35 + 0,007 13,23 + 0,009 18,56 + 0,009 16,84 + 0,008




Tabela 4.2. Srednje vrednosti koli¢ine PAH-ova (pg/kg) u lignitu i $ljaci

Koli¢ina u uglju Koli¢ina na odabranim temperaturama sagorevanja (ng/kg)

99

PAH
(ng/kg) 930,0 °C 973,5 °C 981,5 °C 987,0 °C 998,0 °C
Naftalen 3,47 £ 0,012 3,04 +£0,014 5,61 + 0,023 7,12+ 0,032 2,64 + 0,020 5,46 + 0,026
Acenaftilen 2,87 + 0,009 0,10 £ 0,007 0,16 + 0,004 0,18 +£0,013 0,17 £ 0,012 0,19+ 0,014
Acenaften 6,07 £ 0,019 0,07 + 0,004 0,36 + 0,015 0,31+ 0,011 0,30+ 0,014 0,18 £ 0,011
Fluoren 1,78 £ 0,008 0,14 + 0,004 0,37+ 0,011 0,350,017 0,29+ 0,013 0,48 + 0,018
Fenantren 7,06 + 0,023 0,52+0,012 2,27 +0,024 1,07 £ 0,013 0,97 £ 0,015 1,07 £ 0,012
Antracen 2,62 £ 0,009 0,05 + 0,006 0,31 £ 0,008 0,10 £ 0,006 0,09 + 0,006 0,10 + 0,005
Fluoranten 23,61 £ 0,031 0,11 + 0,007 0,24 + 0,008 0,30 £ 0,015 0,16 + 0,008 0,13 + 0,007
Piren 39,08 £ 0,037 0,12 + 0,005 0,24 + 0,009 0,53 +0,019 0,14 + 0,009 0,14 + 0,007
Krizen 16,77 £ 0,024 <0,01 0,13 £ 0,004 0,21 + 0,009 0,07 £ 0,004 0,13+0,012
Benzo(a)antracen 7,37 +0,021 <0,01 0,02 £ 0,002 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo(b)fluoranten 31,47 £ 0,033 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo(k)fluoranten 12,88 + 0,021 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo(a)piren 198,24 + 0,177 <0,01 <0,01 0,26 £ 0,015 <0,01 <0,01
Dibenzo(a,h)antracen 5,91 + 0,018 <0,01 <0,01 0,02 +£ 0,001 <0,01 <0,01
Indeno(1,2,3-c,d)piren <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo(g,h,i)perilen < 0,01 <0,01 < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
UKUPNO 359,20 +£ 0,032 4,15 + 0,007 9,72+ 0,011 10,46 £ 0,013 4,83 + 0,009 7,89 £ 0,012
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Slika 4.1 Zbir koli¢ina PAH-ova u ¢vrstim proizvodima sagorevanja

Ve¢ je dokazano da je povecana koli¢ina ukupnih PAH-ova u ¢vrstim
proizvodima sagorevanja je posledica temperature u reaktoru vece od 850 °C
[146], koja je nastavila da se povecava kako se proces sagorevanja odvijao sto je
dokazano i u ovom radu. Kada se uporedi koli¢ina ukupnih PAH-ova u uzorcima
pepela (elektrofilterski i kotlovski) i Sljake formirane na razli¢itim
temperaturama, moZze se videti da se porast koli¢ine PAH-ova deSava u oba seta
uzoraka sa porastom temperature od 930 do 973,5 °C (Slika 4.2).

Dalji porast temperature vodi razli¢itom ponasanju PAH-ova u pepelu i $ljaci:
kada se ukupna kolicina PAH-ova povecava u pepelu, smanjuje se u Sljaci
(promena od 981,5 do 987 °C) i obrnuto (promene od 973,5 do 981,5 °C i od 987
do 998 °C). Ovo vodi zaklju¢ku da kolicine PAH-ova rastu zbog njihove sinteze
tokom sagorevanja u reaktoru i da je njihova razli¢ita raspodela izmedu pepela i
Sljake posledica njihovog povecanog isparavanja na povisenim temperaturama

(Slika 4.2), kao sto je to ve¢ pomenuto u literaturi [147].
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Slika 4.2 Raspodela PAH-ova izmedu pepela i ljake tokom sagorevanja uglja u

termoelektrani

ViSe temperature sagorevanja mogu imati kao efekat povecanje koli¢ine
PAH-ova u pepelu dobijenom iz uglja i kao efekat smanjenje koli¢ine PAH-ova u
Sljaci. Pepeo se pretezno formira u delu reaktora termoelektrane koji ima znatno
visu temperaturu od dela gde se formira sljaka, jer su cestice koje se formiraju na
visim temperaturama veoma male, u poredenju sa sljakom. Takode, PAH-ovi kao
organska jedinjenja teZe da isparavaju na povisenim temperaturama i da se krec¢u
navis$e unutar reaktora, ostavljajuci sljaku sa smanjenom koli¢inom PAH-ova.

PAH-ovi mogu biti analizirani grupisanjem po broju aromati¢nih prstenova.
Mogu biti grupisani u nekoliko grupa: 2, 3, 4, 5 i 6 aromati¢nih prstenova. Slika
4 3a predstavlja relativni procenat PAH-ova sa dva aromati¢na prstena (naftalen,
acenaftilen, acenaften i fluoren) u poredenju sa sumom PAH-ova sa
3-6 aromati¢nih prstenova, dok Slika 4.3b predstavlja relativni odnos u

procentima medu PAH-ovima sa 3-6 aromati¢nih prstenova.
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Slika 4.3 Odnos PAH-ova u uglju, pepelu i 8ljaci na odabranim temperaturama:
a) grupisani po 2 i 3 -6 aromati¢nih prstenova; b) grupisani po 3, 4, 5, 6

aromati¢nih prstenova

Tokom sagorevanja uglja, pretezno se formiraju PAH-ovi sa dva aromati¢na
prstena, ali postoje i neka jedinjenja sa ve¢im brojem prstenova (Slika 4.3). Ovo
podrazumeva benzo(gh,i)perilen koji nije bio prisutan u uglju i koji je, bez
sumnje, nastao kao rezultat procesa koji se desava tokom sagorevanja uglja [19,
24,148, 149]. Razlika izmedu pepela i $ljake je oc¢igledna u formiranju PAH-ova
sa Sest aromati¢nih prstenova. Oni su prisutni u pepelu ali ne u $ljaci, §to vodi ka
zaklju¢ku da sto su PAH-ovi duZe izloZeni vis$im temperaturama deSava se
proces interne konverzije pored procesa dekompozicije. Kratko izlaganje
poviSenim temperaturama PAH-ova u $ljaci je takode razlog povecdanog

prisustva PAH-ova sa tri aromati¢na prstena u Sljaci u poredenju sa pepelom.
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Iako nije potpuno ispitano, moZe se ocekivati da prisustvo neorganskih ¢inilaca
u mineralnom delu uglja jednim delom uti¢e na brze ili sporije formiranje
molekula PAH-ova, pri ¢emu se reaktanti adsorbuju i sinteza odigrava na
sorbentu, zbog kataliticke uloge koju mogu imati neki metali ili zbog odigravanja
sporedne reakcije sa prekursorima molekula PAH-ova $to moZe spreciti njihovo
dalje formiranje.

Korelacione analize koli¢cina PAH-ova koji su ekstrahovani iz sporednih
proizvoda sagorevanja uglja medusobno, kao i sa temperaturom sagorevanja
(Tabela 4.3 i 4.4), na osnovu korelacionih parametara otkrivaju hipoteze koje
mogu biti znacajne za razumevanje procesa nastajanja PAH-ova. U obe tabele,
koli¢ine PAH-ova su korelisane samo ukoliko su najmanje cetiri koli¢ine iznad
limita kvantifikacije za metodu pripreme i instrument koji je koriscen.
Zanimljivo je videti da su, iako nije znacajno prema utvrdenom standardu
(p<0,05), sve korelacije izmedu koli¢ine naftalena i svih ostalih molekula PAH-
ova u pepelu negativne (Tabela 4.3), sto nam omogucava da zaklju¢imo da
degradacija dela naftalena na visokim temperaturama rezultuje fragmentima koji
su dalje odgovorni za formiranje ostalih PAH-ova sa ve¢im brojem prstenova ili
da se deo naftalenskih molekula nadograduje pri ¢emu nastaju drugi, tezi
molekuli PAH-ova. Ova zavisnost nije potpuno precizna, jer se u isto vreme
desava degradacija molekula PAH-ova do naftalena ili njegovih prekursora,

¢ineci korelaciju i dalje negativnom ali ne znacajnom.
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Tabela 4.3. Korelacioni koeficijenti izmedu PAH-ova u pepelu (p < 0,05 obelezeni sivom bojom)

Nap Acy Acp Flr Phen Ant Fl Pyr  Chr BaA BbF BkF BaP DahA IcdP BghiP

Temperatura 0,77 039 055 042 017 - 000 021 -0,74 - - - 0,49 - - 0,55
Nap -015 -0,08 -020 -044 - -052 -0,01 -0,78 - - - -0,07 - - -0,01
Acy 093 097 0% - 068 -027 0,06 - - - 0,99 - - 0,63
Acp 098 091 - 065 011 -014 - - - 0,96 - - 0,78

Flr 0,96 - 071 -004 0,01 - - - 0,98 - - 0,73
Phen - 080 -010 0,25 - - - 0,92 - - 0,66
Ant - - - - - - - - - -
Fl -0,04 0,61 - - - 0,67 - - 0,79
Pyr -0,34 - - - -0,18 - - 0,32
Chr - - - -0,03 - - 0,05
BaA - - - - - -
BbF - - - - -
BkF - - - -
BaP - - 0,70
DahA - -
IcdP -
BghiP
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Tabela 4.4. Korelacioni koeficijenti izmedu PAH-ova u 8ljaci (p < 0,05 obelezeni sivom bojom)

Nap Acy Acp Flr Phen Ant Fl Pyr Chr BaA BbF BkF BaP DahA IcdP BghiP
Temperatura 041 098 0,70 083 037 042 040 028 0,70 - - - - - - -
Nap 056 044 064 044 -054 077 080 092 - - - - - - -
Acy 063 109 035 022 043 037 080 - - - - - - -
Acp 046 075 047 078 051 0,67 - - - - - - -
Flr 049 -006 029 020 073 - - - - - - -
Phen 010 052 018 044 - - - - - - -
Ant -007 -0,28 -0,18 - - - - - - -
Fl 092 083 - - - - - - -
Pyr 0,82 - - - - - - -
Chr - - - - - - -
BaA - - - - - -
BbF - - - - -
BKkF - - - -
BaP - - -
DahA - -
IedP -
BghiP




Kao sto se takode moze videti iz Tabele 4.3, postoje znacajne pozitivne korelacije
medu koli¢inama PAH-ova sa dva aromati¢na prstena acenaftilena, acenaftena
(R=0,93 i p=0,025 za korelaciju sa koli¢cinom acenaftilena), i fluorena (R=0,97 i
p=0,006 za korelaciju sa koli¢inom acenaftilena, i R=0,98 i p=0,003 za korelaciju
sa koli¢cinom acenaftena); PAH-ova sa tri aromati¢na prstena, fenantrena (R=0,94
i p=0,017 za korelaciju sa koli¢inom acenaftilena, R=0,91 i p=0,034 za korelaciju
sa koli¢inom acenaftena, i R=0,96 i p=0,008 za korelaciju sa koli¢inom fluorena);
i PAH-ova sa pet aromati¢nih prstenova, benzo(a)pirena (R=0,99 i p=0,001 za
korelaciju sa koli¢inom acenaftilena, R=0,96 i p=0,010 za korelaciju sa koli¢cinom
acenaftena, R=0,98 i p=0,003 za korelaciju sa koli¢inom fluorena, i R=0,92 i
p=0,025 za korelaciju sa koli¢inom fenantrena). Ove znacajne korelacije dokazuju
da su mehanizmi formiranja ovih pet molekula (acenaftena, acenaftilena,
fluorena, fenantrena i benzo(a)pirena) tokom sagorevanja isti i paralelni, ne
konkurentni, jer se sve koli¢ine povecavaju u isto vreme.

Poznato je iz prethodnih istrazivanja da su dva mehanizma dominantna za
formiranje velikih molekula PAH-ova na povisenim temperaturama [150]. Prema
ovim mehanizmima, molekuli PAH-ova povecavaju njihovu molekulsku masu
za 24 (eliminacija/adicija acetilena (HACA)) ili 74 (adicija fenila/ciklizacija
(PAC)). Koristeci izracunate korelacije za dobijene eksperimentalne rezultate,
moze se zakljuciti slede¢e: PAH koji ima najve¢u molekulsku masu i znac¢ajnu
korelaciju je benzo(a)piren. Ovaj molekul moZe biti sintetizovan iz fenantrena ili
antracena (PAC) ili iz benzo(a)antracena ili krizena (HACA). Zbog toga sto je
koli¢ina fenantrena pozitivho korelisana sa koli¢cinom benzo(a)pirena, dok
antracen i benzo(a)antracen nisu prisutni u pepelu, a krizen ima negativhu
korelaciju sa benzo(a)pirenom, iako ne znacajnu, on moze biti jedan od izvora
benzo(a)pirena.

Korelacioni koeficijenti koji su dobijeni korelacijom koli¢cina PAH-ova sa
temperaturom sagorevanja, kao $to je to prikazano u Tabeli 4.4 pokazuju
drugaciju prirodu nastajanja molekula PAH-ova u §ljaci u poredenju sa pepelom.

U slucaju sljake, korelacije temperature sa koli¢cinama svih molekula prikazanih
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u Tabeli 4.4 su pozitivne, iako ne znacajne, pokazujudi, u principu, da povecanje
temperature pozitivno uti¢e na formiranje dela ispitivanih PAH-ova. Medutim,
¢injenica da ne postoji negativna korelacija izmedu koli¢ine naftalena i koli¢ina
drugih PAH-ova (izuzev antracena) i da su koli¢ine ve¢ih PAH-ova manje u $ljaci
nego u pepelu jasno ukazuju da se formiranje veéih PAH-ova iz postojeceg
naftalena koje se deSava u pepelu nije desilo ili se nije desilo istim mehanizmom
u Sljaci, verovatno zbog kracdeg vremena prisustva Sljake na temperaturi
sagorevanja. Znacajna pozitivna korelacija koli¢ina formiranog naftalena i
formiranog krizena (R=0,92 i p=0,028), koli¢ina formiranog acenaftilena i
fluorena (R=0,90 i p=0,036), i koli¢ina formiranog fluorantena i pirena (R=0,92 i
p=0,028) u $ljaci omogucavaju nam da zaklju¢imo da su mehanizmi formiranja
ovih parova molekula nezavisni, te stoga njihove koli¢ine mogu da rastu u isto

vreme.

4.2 Pepeo, uticaj parametara znacajnih pri izlaganju uslovima u Zivotnoj
sredini

Koli¢cina PAH-ova u ekstraktima dobijenim koriste¢i vodu iz reke Save,
ekstraktima dobijenim koristec¢i rastvore razli¢itih jonskih jacina, i razlic¢ite
kiselosti prikazane su u Tabeli 4.5 i Tabeli 4.6, kao i koli¢ine PAH-ova odredene
analizom filterskog pepela pre procedure ekstrakcije.

Kao 5to se moze videti iz Tabele 4.5 1 Tabele 4.6, 10 od 16 analiziranih PAH-ova
(acenaften, antracen, krizen, benzo(a)antracen i benzo(gh,i)perilen) koji su
pronadeni u pepelu, kao i benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen i indeno(1,2,3-c,d)piren koji nisu
detektovani u pepelu podvrgnutom ekstrakcijama vodenim rastvorima, nisu
pronadeni u ekstraktima dobijenim koriste¢i vodu iz reke Save, niti u ekstraktima
dobijenim koriste¢i rastvore razlic¢itih jonskih jacina i razlicite kiselosti. Imajuci
ovo u vidu, moze se zakljuciti da ekstrakcija ovih PAH-ova iz pepela ne

predstavlja pretnju za okolno zemljiste, povrsinske i podzemne vode. To znaci
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da sa stanovista zastite Zivotne sredine okoline termoelektrane TENT B, moze se
smatrati da ovi PAH-ovi predstavljaju zanemarljiv rizik.

lako su prikupljeni uzorci reprezentativni, ve¢ je dokazano da promene u
kvalitetu uglja iz kog potice pepeo [151] ili promene u parametrima sagorevanja
[152] mogu uticati na koli¢inu ekstrahovanih teskih metala, kao i na druge
karakteristike dobijenog pepela. Stoga, je razumno da ¢e promene u kvalitetu
polaznog uglja koje mogu nastati tokom dugoro¢nog rada termoelektrane, kao i
varijacije u parametrima sagorevanja mogu promeniti ne samo pocetnu koli¢inu
PAH-ova u pepelu [19, 133], ali moZda jo$ znacajnije, njihovu adsorpciju na
Cestice pepela [153], kao i distribuciju ¢estica pepela po veli¢ini. Poslednje moze
uticati na pristupacnost PAH-ova ka ekstrakcionom sredstvu (kao i vodi koja se
koristi za transport pepela u termoelektrani) te stoga povecati ili smanjiti
ekstrahovanu koli¢inu analiziranih molekula.

Preostalih 6 analiziranih PAH-ova (naftalen, acenaftilen, fluoren, fenantren,
fluoranten i piren) su kvantifikovani u razli¢itim koli¢inama u ekstraktima
dobijenim koriste¢i vodu reke Save, kao i ekstraktima dobijenim koristeci
rastvore razli¢itih jonskih jacina (Tabela 4.5) i pH (Tabela 4.6). Kada se uporede
koli¢ine ovih 6 jedinjenja ekstrahovanih destilovanom vodom sa koli¢inama
prisutnim u pepelu, moZe se videti da su u slucajevima acenaftilena, fluorena,
fenantrena, fluorantena i pirena, preko dve tre¢ine ukupne koli¢ine prisutne u
pepelu ekstrahovane sa ovim, najslabijim mogud¢im ekstrakcionim sredstvom

(Slika 4.4).
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Tabela 4.5 Koli¢ine analiziranih PAH-ova u elektrofilterskom pepelu, ekstraktu vodom iz reke Save, kao i rastvorima razlic¢itih
jonskih sila. koli¢ine su izrazene kao prosecne vrednosti + standardna devijacija, u pg/kg pepela. Detekcioni limit za PAH-ove

u ekstraktima, izraZzen u pg/kg pepela iznosi 0,003 pg/kg.

Koli¢ina u Jonske sile rastvora
PAH-ovi Koli¢ina u pepelu ekstraktima
: 0 0,001 0,0025 0,005 0,01 0,025 0,05 0,1
re¢nom vodom
0532t 0594+ 0676+ 0620+ 0547+ 0549+ 0538+ 0,573+
Naftal 8,642 + 0,786 0,446 + 0,062 ' / ’ 4 ’ / ’ '
attaen 0,049 0,062 0,035 0,088 0,043 0,032 0,041 0,071
0098+ 0108+ 0123+ 0128+ 0134+ 0129+ 0133+ 0131
Acenaftil 0,153 + 0,029 0,138 + 0,041 / / ’ / / / ’ /
cenattiien 0,007 0,006 0,011 0,009 0,003 0,021 0,008 0,017
Acenaften 0,178 + 0,023 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
0,041+ 0,042+ 0,038+ 0,040+ 0040+ 0,037+ 0,035+ 0,040 +
Fl 0,048 + 0,011 0,034 0,011
voren 0,008 0,004 0,006 0,000 0,003 0,005 0,011 0,007
0,202+ 0,242+ 0249+ 0249+ 0257+ 0258+ 0246+ 0252+
Fenant 0,292 + 0,048 0,252 + 0,016
chantren 0,026 0,031 0,011 0,018 0,021 0,024 0,014 0,006
Antracen 0,019 + 0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
0,037+ 0,036+ 0036+ 0048+ 0044+ 0042+ 0,045+ 0,044 +
Fl 051 +0, 037 +0,011
uoranten 0,051 £ 0,006 0,037£0,0 0,006 0,004 0,003 0,009 0,006 0,004 0,003 0,005
0168+ 0,156+ 0160+ 0172+ 0168+ 0204+ 0211+ 0209+
Pi 1255 + 0,021 125 +0,
fren 0.255+0,0 0,125£0,038 0,022 0,017 0,041 0,009 0,014 0,035 0,022 0,027
Krizen 0,029 + 0,004 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(a)antracen 0,004 + 0,002 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(b)fluoranten <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(K)fluoranhen <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(a)piren <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Dibenzo(a,h)antracen <0,003 < 0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Indeno(1,2,3-c,d)piren <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(g,h,i)perilen 0,112 + 0,009 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
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Tabela 4.6 Koli¢ine analiziranih PAH-ova u elektrofilterskom pepelu, ekstraktu vodom iz reke Save, kao i rastvorima razlic¢itih

pH vrednosti. Koli¢ine su izrazene kao prosecne vrednosti + standardna devijacija, u pg/kg pepela. Detekcioni limit za

PAH-ove u ekstraktima, izrazen u pg/kg pepela iznosi 0,003 pg/kg.

Koli¢ina u pH rastvora
PAH-ovi Koli¢ina u pepelu ekstraktima
: 45 5 6 6,5 7 75 8
re¢nom vodom
0408+ 0466+ 0255+  0319% 0342+ 0365+ 0390+
Naftal 8,642 + 0,786 0,446 + 0,062 / ’ / ’ ’ ’ ’
attaten 0,061 0,045 0,023 0,028 0,031 0,022 0,026
0063+ 0083+ 0055+ 0078+ 0095+ 0097+ 0,098+
Acenaftil 0,153 + 0,029 0,138 + 0,041 / / / / ’ ’ /
cenattiien 0,009 0,006 0,011 0,008 0,012 0,010 0,006
Acenaften 0,178 + 0,023 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
0031+ 0033+ 0034+ 0034+ 0032+ 0031+ 0,030+
Fl 0,048 + 0,011 0,034 + 0,011
voren 0,007 0,004 0,009 0,003 0,005 0,007 0,001
0224+ 0252+ 0132+ 0138+ 0136+ 0141+ 0,133+
Fenant 0,292 + 0,048 0,252 + 0,016
chantren 0,024 0,040 0,023 0,019 0,011 0,009 0,013
Antracen 0,019 + 0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
0023+ 0031+ 0017+ 0017+ 0019+ 0015+ 0,018+
Fl 051 +0, 1037 +0,011
uoranten 0,051 £ 0,006 0,037:£0,0 0,004 0,001 0,005 0,003 0,000 0,003 0,002
0178+ 0198+ 0240+ 0112+ 0074+ 0,070+ 0,075+
Pi 1255 + 0,021 125 +0,
ren 0.255£0,0 0,125+ 0,038 0,009 0,020 0,024 0,005 0,006 0,011 0,009
Krizen 0,029 + 0,004 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(a)antracen 0,004 + 0,002 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(b)fluoranten <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(K)fluoranhen <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(a)piren <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Dibenzo(a,h)antracen <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Indeno(1,2,3-c,d)piren <0,003 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
Benzo(g,h,i)perilen 0,112 + 0,009 <0,003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003  <0,003
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Slika 4.4 Poredenje koli¢ina ekstrahovanih destilovanom vodom i koli¢ina

preostalih u pepelu za Sest PAH-ova

Procentualno poredenje ekstrahovane naspram ukupne koli¢ine PAH-ova u
pepelu prikazano je na Slici 4.4. Oc¢igledno je glavni deo PAH-ova ekstrahovan
sa destilovanom vodom. Naftalen je drugaciji, ne samo po koli¢ini u pepelu (u
koli¢ini koja je veca od zbira svih ostalih PAH-ova) nego i zbog ¢injenice da je
samo manji deo naftalena prisutnog u pepelu ekstrahovan destilovanom vodom
(manje od 7%), na $ta najverovatnije utice razlika u mehanizmu sorpcije. Kada se
uporede koli¢ine PAH-ova ekstrahovanih rastvorima jonskih ja¢ina veéih od 0
(Tabela 4.5) i koli¢ine ekstrahovane rastvorima razli¢itog pH (Tabela 4.6) sa
koli¢inama ekstrahovanim destilovanom vodom (destilovana voda, sa jonskom
silom jednakom 0), jasno je da promena jonske sile ili pH rastvora za ekstrakciju
nije drasticno promenilo koli¢inu ekstrahovanih PAH-ova. U okviru pH
vrednosti i jonskih sila prisutnih u Zivotnoj sredini, primenjenih u ovom radu,
maksimalna koli¢ina ekstrahovanih PAH-ova nije bila viSe od 50% vec¢a od
koli¢ina ekstrahovanih destilovanom vodom, ¢ak ni u slucaju primene relativno
ekstremnih vrednosti pH i jonske sile koje mogu biti prisutne u Zivotnoj sredini.
Ovo pokazuje da je desorpcija PAH-ova vodom glavni mehanizam odgovoran
za njihovu ekstrakciju, dok promene u jonskoj sili, prisustvo organskih jedinjenja
u vodi reke Save ili promene pH ne mogu dramati¢no da uti¢u na koli¢inu
ekstrahovanih jedinjenja (Slika 4.5) Razlog za ovo se verovatno nalazi u ¢injenici

da je najveca promena za suvi pepeo (koji nastaje u oksidativnoj, relativno suvoj
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atmosferi i na relativno visokim temperaturama) nakon nastanka kada dode do
kontakta sa vodom. Ostale promenljive u samoj vodi (razli¢it pH i jonska sila)

imale su manji uticaj od ovog, prvobitnog uticaja.

Destilovana voda Voda iz reke Save Jonska sila ——pH

pH of extractant
4.50 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00

/\\/J

o o 44 . oA o
o © O = N W

Koncentracija (ug/kg)

o
~

-
o

0.0010 0,0025 0.0050 0.0100 0.0250 0.0500 0.1000
Jonska sila ekstrakcionog sredstva

Slika 4.5 Zbirne izluzene koli¢ine PAH-ova u destilovanoj vodi, vodi iz reke
Save, vodenim rastvorima sa rastu¢om jonskom silom i vodenim rastvorima sa

rastu¢om pH vrednosti

Koli¢ine svih 8est ekstrahovanih prioritetnih PAH-ova bile su ispod
1 pg/kg pepela, sto znaci da su koli¢ine u re¢noj vodi koja se koristi za transport
pepela manje od 0,1 pg/1 (imajuéi u vidu da se pepeo transportuje u suspenziji
1:10). Stoga, ¢ak i kumulativne koli¢ine svih Sest PAH-ova ne bi proizvele nivo
PAH-ova koji bi mogao da sustinski ugrozi kvalitet povrsinskih i podzemnih
voda u okolini deponije pepela. Ono sto bi trebalo naglasiti u vezi eksperimenata
ekstrakcije destilovanom vodom, kao i ekstrakcije rastvorima razlicite jonske sile
i pH, jeste da prilikom ekstrakcije dolazi i do rastvaranja drugih jedinjenja,
narocito neorganskih. Proces rastvaranja organskih i neorganskih jedinjenja iz
pepela moze se deSavati u isto vreme i uticati jedno na drugo. Kada se pepeo
ekstrahuje destilovanom vodom, ili vodom sa malom jonskom silom, deo jona se
desorbuje ili izmenjuje jonskom izmenom sa jonima iz vode kojom se vrsi
ekstrakcija. Sa druge strane, ekstrakcija rastvorima razli¢itog pH, narocito

kiselim rastvorima, moze rezultovati rastvaranjem neorganskih frakcija iz
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matriksa pepela, Sto vodi velikim promenama u sastavu neorganskog dela
ekstrakta.

Kada se koli¢ine naftalena, acenaftilena, fluorena, fenantrena, fluorantena i
pirena koji su ekstrahovani destilovanom vodom uporede sa vrednostima
njihovih rastvorljivosti u vodi, moze se videti da su u ovim eksperimentima
ekstrahovane koli¢ine znatno nize od teoretskih maksimalnih vrednosti za
rastvorljivost u vodi ovih Sest jedinjenja (Tabela 2.1). Ova ¢injenica, kao i ¢injenica
da neki PAH-ovi koji su nadeni u pepelu nisu bili prisutni u ekstraktima
(acenaften, antracen, krizen, benzo(a)antracen i benzo(g,h,i)perilen), ukazuje da
konstante rastvorljivosti u vodi oc¢ekivano ne predvidaju precizno ekstrakcione
osobine PAH-ova u zivotnoj sredini.

Razli¢iti razlozi za ovo podrazumevaju potencijalnu nepristupacnost PAH-ova u
¢esticama pepela molekulima vode, smanjivanje ekstrahovanih koli¢ina jednog
PAH-a ekstrakcijom drugog, i ¢injenicu da mogu biti parcijalno adsorbovani na
Cestice u pepelu koje nisu sasvim izgorele, te stoga PAH-ovi viSe teZe ka njihovoj
nepolarnoj povrsini nego ka vodi.

Kada se uporede koli¢ine analiziranih PAH-ova ekstrahovanih re¢cnom vodom
sa koli¢inama ekstrahovanim destilovanom vodom (Tabela 4.5), moze se videti
da ponaSanje Sest ekstrahovanih PAH-ova nije bilo uniformno. U slucaju
acenaftilena, fenantrena i pirena, vece koli¢ine su ekstrahovane sa vodom iz reke
Save nego sa destilovanom vodom; u sluc¢aju naftalena i fluorena koli¢ine
ekstrahovane sa destilovanom vodom bile su veée nego koli¢ine ekstrahovane sa
vodom iz reke Save; i konac¢no koli¢ine ekstrahovanog fluorantena sa oba
ekstrakciona medijuma su bile slicne. O¢igledno, organska jedinjenja u vodi reke
Save uti¢u na koli¢inu veé¢ine PAH-ova koji su ekstrahovani, bilo pove¢avanjem
njihove koli¢ine u ekstraktu (na primer formiranjem kompleksa koji su prisutni
u hidrofobnom i/ili micelarnom delu ekstrakta u slucajevima acenaftilena,
fenantrena i pirena) ili smanjivanjem njihove koli¢ine u te¢noj fazi (smanjivanjem
koli¢ine micela, formiraju¢i komplekse koji nisu rastvorni, ili prosto

medusobnom konkurencijom i na taj na¢in smanjivanjem koli¢cine PAH-ova u
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ekstraktu, kao u slucaju naftalena i fluorena). Koli¢ine dobijene ekstrakcijom
koristeé¢i vodu iz reke Save bile su, za svih Sest ekstrahovanih analiziranih
PAH-ova, manje nego maksimalne koli¢ine ekstrahovane rastvorima razli¢itih
jonskih sila. Ovo dokazuje da, iako organske supstance prisutne u vodi, mogu
uticati na ekstrakciju PAH-ova iz pepela, ovaj uticaj je manje znacajan nego uticaj
jonske sile.

Povecanje jonske sile ekstrakcionog sredstva, na nivoima koji su koris¢eni u
ovom radu, koji su u rasponima koji mogu biti u prirodnim vodama, rezultovalo
je promenama koli¢ina ekstrahovanih i analiziranih PAH-ova (Tabela 4.5). U
sluc¢aju naftalena, acenaftilena, fenantrena, fluorantena i pirena, doslo je do
povecanja koli¢ine sa povecanjem jonske sile (i to pri vrednosti jonske sile od
0,0025 u slucaju naftalena, 0,01 u slucaju acenaftilena, 0,005 u slucaju fenantrena
i fluorantena, i 0,05 u slucaju pirena), dok su sa daljim povecanjem jonske sile
koli¢ine ostale nepromenjene ili je doslo do njihovog smanjenja (Tabela 4.5, Slika

4.6).
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Slika 4.6 Uticaj jonske sile ekstrakcionog sredstva na izluzivanje PAH-ova

Ovo ponasanje (povecanje u ekstrahovanoj koli¢ini, barem u nekom opsegu
jonskih sila) se ne moZze smatrati o¢ekivanim, zbog toga sto povecéanje jonske sile
rezultuje u povecanju koli¢ine jona u rastvoru koji ne mogu stimulisati
ekstrakciju hidrofobnih molekula PAH-ova. Moguce objasnjenje za povecanu
ekstrakciju PAH-ova sa povecanjem jonske sile (do neke vrednosti) moze biti da

su delovi ekstrahovanih PAH-ova adsorbovani na cestice pepela na mestima na
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kojima mogu takode biti prisutni i vezani joni iz vode (ili joni koji postaju deo
tecne faze nakon dodatka vode), tako da ¢e povecanje jonske sile do neke
vrednosti (potencijalno razli¢ite za svaki PAH) izazvati povecanu ekstrakciju
PAH-ova. Kada se PAH-ovi vezani za ova konkurentna mesta desorbuju, dalje
povecanje jonske sile nece izazvati dalje povecdanje koli¢ine ili ¢e izazvati
smanjenje koli¢ine PAH-ova u ekstraktu. Treba zapaziti i to da promena jonske
sile ekstrakcionog sredstva nije uticala na koli¢inu fluorena, ukazujuci da je
koli¢ina ovog PAH-a koja se moze ekstrahovati pod uslovima koji vaze u zivotnoj
sredini vec¢ ekstrahovana samo sa destilovanom vodom, a takode i da fluoren nije
vezan za ve¢ opisano potencijalno kompetetivno mesto.

Promena kiselosti uticala je, slicno jonskoj sili, na promene koli¢ina pet od Sest
ekstrahovanih PAH-ova (Tabela 4.6). Sa povecanjem pH (povecanje alkalnosti,
odnosno smanjenje kiselosti) u vecini ispitanih slucajeva, koli¢ina ekstrahovanih
PAH-ova se povecala. Medutim, treba zapaziti da u slucaju cetiri ekstrahovana
PAH-a (naftalen, acenaftilen, fenantren i fluoranten), postojale su ostre promene
u trendu ekstraktabilnosti izmedu pH 5,01 6,0 gde su koris¢eni puferi razliciti po
prirodi, pa se rezultati za ovaj opseg pH ne mogu smatrati potpuno pouzdanim.
Ocigedno, supstanca koja je koris¢ena za puferisanje uti¢e na dobijene rezultate,
ali ipak, imajucdi i to u vidu, moZe se primetiti da je sa smanjenjem kiselosti doslo
do povecanja koli¢ine ekstrahovanog naftalena (posmatraju¢i ceo opseg
primenjenih pH vrednosti), acenaftilena (do pH 7,0, dalji porast pH nije znacajno
povecao koli¢inu ekstrahovanog jedinjenja), fenantrena i fluorantena (do pH 5,0
ekstrahovane koli¢ine su se povecavale, dok su dalje ostale prakti¢no iste), i
pirena (ekstrahovane koli¢ine su se povecavale od pH 4,5 do pH 6,0, zatim su se
smanjivale do pH 7,0 i nakon toga su ekstrahovane koli¢ine ostale prakti¢no iste
do pH 8,0). Sli¢no ve¢ primecenom uticaju jonskih sila na ekstrahovane koli¢ine
fluorena, promena kiselosti ekstrakcionog sredstva nije uticala na koli¢ine ovog
jedinjenja u ekstraktu. Kao Sto je ve¢ ranije receno, povecanje kiselosti
ekstrakcionog sredstva rezultuje rastvaranjem dela neorganskog matriksa cestica

pepela i na taj nacin povecava jonsku silu rastvora, preko vrednosti koje su
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ispitivane u ovoj studiji. MoZe se ocekivati da relativno visoke vrednosti jonske
sile izazvane ovim kiselinskim rastvaranjem, uticu na smanjenje koli¢ina
ekstrahovanih PAH-ova, kao $to je i dokazano u eksperimentu sa promenom

jonske sile ekstrakcionog sredstva.

43 Uticaj antropogenih i uslova u zivotnoj sredini na zagadenje
PAH-ovima iz pepela

Koli¢ine 16 prioritetnih PAH-ova u ekstraktima uzoraka (svez pepeo iz uglja,
uzorci iz aktivne i pasivne kasete), kao i zbir i srednje vrednosti zbir ovih PAH-
ova prikazani su u Tabeli 4.7, dok su ukupne koli¢cine PAH-ova iz aktivne i
pasivne kasete, odredene u uzorcima sa povrsine i sa 1 m dubine, prikazane u
Slici 4.7 i Slici 4.8.

Kao sto se moze videti u Tabeli 4.7, koli¢ine pojedina¢nih PAH-ova se razlikuju
u uzorcima. Na osnovu prisustva pojedinih PAH-ova, kao i na osnovu njihovog
ponasanja tokom transporta do deponije, analizirani PAH-ovi se mogu podeliti
u nekoliko grupa (Tabela 4.7): oni koji nisu bili prisutni u pepelu nakon
sagorevanja, i kao posledica toga nisu detektovani nakon transporta i odlaganja
(benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten i indeno(1,2,3-c,d)piren); oni koji su bili
prisutni u sveZem pepelu, ali koji su se potpuno ekstrahovali tokom transporta
(benzo(a)piren, dibenzo(ah)antracen i benzo(gh,i)perilen); oni koji su bili
prisutni u nekim uzorcima sveZeg pepela i u pepelu iz aktivne kasete, iako u
koli¢inama blizu granice detekcije (antracen i benzo(a)antracen); i oni koji su bili
prisutni u svezem pepelu i u pepelu aktivne kasete, gde su se nalazili u smanjenoj
koli¢ini zbog ekstrakcije tokom transporta ali ipak u merljivim koli¢inama

(naftalen, acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren, fluoren, piren i krizen) [154].
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Tabela 4.7 Koli¢ine PAH-ova u proizvedenom pepelu, uzorcima sa povrsine i dubine 1 m aktivne i pasivne kasete (ng/kg)

Srednja
Uzorak Nap Acy Acp Flr Phen Ant Fl Pyr Chr BaA BbF BKF BaP DahA IcdP BghiP Zbir  vrednost
zbirova
Pepeo
AS1 2,50 0,06 0,09 0,16 0,61 0,03 0,12 0,08 0,17 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,28 4,11
AS2 13,40 0,28 0,32 0,18 0,35 0,01 0,06 0,04 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 0,09 0,33 <0,01 0,26 15,35
AS3 9,90 0,13 1,02 0,66 0,57 <0,01 0,10 0,35 0,05 <0,01 <0,01 <0,01 0,12 0,02 <0,01 0,31 13,23 13,62
AS4 7,90 2,93 2,35 2,44 1,40 <0,01 0,15 0,07 0,10 <0,01 <0,01 <0,01 0,76 0,14 <0,01 0,33 18,56
AS5 14,93 0,20 0,41 0,21 0,35 <0,01 0,11 0,09 0,09 0,02 <0,01 <0,01 0,12 <0,01 <0,01 0,31 16,84
Povrsina aktivne kasete
Al 2,16 0,10 0,06 0,23 0,28 0,03 0,06 0,10 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 3,06
A2 1,24 0,08 0,17 0,15 0,32 0,01 0,09 0,08 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 2,16
A3 1,05 0,02 0,19 0,07 0,17 <0,01 0,02 0,03 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,56 2,01
A4 1,04 0,04 0,13 0,08 0,16 <0,01 0,02 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,51
A5 1,23 0,04 <0,01 0,08 0,27 <0,01 0,05 0,06 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,76
1 m dubine aktivne kasete
AD1 0,85 0,05 0,20 0,07 0,22 0,01 0,06 0,06 0,07 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,60
AD2 2,98 0,03 0,11 0,14 0,21 <0,01 0,03 0,04 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 3,56
AD3 0,36 0,01 0,20 0,06 0,18 0,02 0,04 0,04 0,08 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,00 2,16
AD4 2,49 0,03 0,12 0,18 0,38 0,02 0,05 0,06 0,06 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 3,39
AD5 0,73 0,08 0,04 0,08 0,24 <0,01 0,04 0,04 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,27
Povrsina pasivne kasete
P1 0,95 0,13 <0,01 0,25 0,65 0,02 0,20 0,08 0,08 <0,01 <0,01 <0,01 0,11 <0,01 <0,01 0,34 2,81
P2 1,05 0,08 0,02 0,06 0,33 0,02 0,12 0,07 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 1,80
P3 0,82 0,04 <0,01 0,04 0,26 0,01 0,06 0,05 0,04 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,33 1,90
P4 1,08 0,07 <0,01 0,06 0,32 0,03 0,08 0,08 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 0,08 <0,01 <0,01 <0,01 1,84
P5 0,86 0,07 0,03 0,10 0,33 0,03 0,11 0,08 0,03 0,02 <0,01 <0,01 0,06 <0,01 <0,01 <0,01 1,72
1 m dubine pasivne kasete
PD1 1,80 0,16 <0,01 0,09 0,66 <0,01 0,09 0,06 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,10 <0,01 <0,01 <0,01 2,97
PD2 2,20 0,13 <0,01 0,06 0,37 0,01 0,07 0,04 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 2,91
PD3 1,90 0,06 0,03 0,10 0,30 0,01 0,07 0,06 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 2,58 2,51
PD4 1,56 0,02 <0,01 0,11 0,33 0,02 0,08 0,06 0,03 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 2,23
PD5 1,05 0,04 <0,01 0,10 0,37 0,02 0,10 0,09 0,08 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,87
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Slika 4.7 Raspodela ukupne koli¢ine PAH-ova u aktivnoj kaseti, na povrsini i

dubini 1 m u pet tacaka uzorkovanja
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Slika 4.8 Raspodela ukupne koli¢ine PAH-ova u pasivnoj kaseti, na povrsini i

dubini 1 m u pet tacaka uzorkovanja

Kada se posmatraju vrednosti u Tabeli 4.7, razlika u zbirnim koli¢inama
analiziranih PAH-ova, u pepelu proizvedenom u termoelektrani (svez pepeo) i
pepelu koji je prikupljen odmah nakon transporta do aktivne kasete bila je
85,24%. Ovo je veoma visok procenat, imajuci u vidu da je fluid koji se koristi za
transport voda i da su PAH-ovi nepolarna organska jedinjenja. Medutim,
¢injenica da se pepeo transportuje cevovodom koji je dugacak oko 5 km, u

suspenziji u kojoj je odnos voda:pepeo 10:1, da sama voda sadrzi organske
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supstance koje mogu poboljsati transfer nepolarnih jedinjenja iz ¢vrste u tecnu
fazu, i da je samo meSanje veoma turbulentno moze objasniti visok nivo
ekstrakcije PAH-ova koji su analizirani. Rezultati ekstrakcionih eksperimenata
koji su uradeni u laboratoriji potvrduju ove zakljucke, sto se moze videti na
primeru eksperimenta ekstrakcije vodom iz reke Save (Tabela 4.5 i Tabela 4.6)
[155].

Nakon odlaganja pepela u aktivnu kasetu ekstrakcioni proces se nastavlja. U
aktivnoj kaseti postoje dva mehanizma ekstrakcije. Prvi mehanizam je onaj koji
je rezultat transportnog procesa (izazvan je turbulentnim mesanjem viska vode
koja se koristi za transport sa pepelom koji je veé prisutan u kaseti), dok se drugi
javlja zbog delovanja prskalica koje su postavljene $irom deponije, a javlja se i
zbog delovanja uslova u zivotnoj sredini. Na ovoj deponiji pepela, prskalice
takode koriste vodu iz reke Save, i njihova glavna uloga je da pepeo odrzavaju
mokrim, kako bi se smanjila moguénost Sirenja pepela van aktivne kasete. Glavne
razlike izmedu ova dva mehanizma ekstrakcije su kretanje ekstrakcionog fluida
i njihova efikasnost. Kretanje ekstrakcionog fluida u prvom slucaju je
turbulentno, dok je u drugom slucaju skoro laminarno i potpomognuto
gravitacijom. Ovo skoro laminarno kretanje se deSava zbog male veli¢ine ¢estica
lagerovanih u kaseti, §to vodi ponaSanju slicnom hromatografskoj koloni.
Razlika u koli¢inama PAH-ova ekstrahovanih sa ova dva mehanizma je
oc¢igledna kada se uporede kolicine PAH-ova u svezem pepelu, prose¢nih
ukupnih vrednosti za povrsinske uzorke i uzorke sa dubine 1 m za aktivhu
kasetu (Tabela 4.7). Prvi mehanizam je odgovoran za ekstrakciju mnogo vecih
koli¢cina PAH-ova nego drugi (6,94%). Medutim, nakon $to prestane prvi
mehanizam, drugi mehanizam nastavlja da deluje duZi vremenski period, i to ne
samo zbog dejstva prskalica sa vodom nego i zbog delovanja uslova u zivotnoj
sredini poput kiSe, istopljenog snega i naravno suncevog zracenja (direktno
uti¢udi na razlaganje PAH-ova zbog njihove foto-osetljivosti), koji u ovom slucaju
doprinose vecoj koli¢ini ukupnih PAH-ova u uzorcima uzetih sa dubine 1 m u

odnosu na uzorke uzete sa povrsine u aktivnoj kaseti. Drugi mehanizam deluje
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duzi vremenski period, $to se moze videti iz vrednosti izmerenih za
PAH-ove u pasivnoj kaseti koja je bila neaktivna nekoliko godina, a graficki je

prikazano na Slici 4.9.

mPovrsina mDubina 1 m

Aktivna kaseta

Pasivna kaseta

0 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
Proseéne ukupne koncentracije PAH-ova (ug/kg)

Slika 4.9 Poredenje diferencijacije prose¢nih ukupnih koli¢ina PAH-ova tokom

vremena

Statisticki testovi tj. F-test i t-test (poredenje dva uzorka) su upotrebljeni kako bi
se procenio znacaj razlika izmerenih koli¢ina PAH-ova u uzorcima iz aktivne i
pasivne kasete, kao i u uzorcima sa povrsine i dubine 1 m. F-test odreduje da li
je razlika izmedu dva seta podataka posledica slucajnih gresaka, dok t-test
odreduje da li postoji znacajna razlika izmedu dve eksperimentalno utvrdene
srednje vrednosti. Setovi podataka koji su koriséeni se nalaze u koloni obeleZenoj

sa "Zbir" u Tabeli 4.7, a svi izracunati podaci testova su prikazani u Tabeli 4.8.

Tabela 4.8 Izrac¢unate i kriti¢ne vrednosti za F- i t-test za zbirne vrednosti koli¢ina
PAH-ova u analiziranim uzorcima

Set podataka Fizracunato  F kriticno® tizracunato tkriti¢no b
Povrsine aktivne i pasivne kasete 1,390 6,388 0,876 2,776
1 m dubine aktivne i pasivne kasete 6,649 6,388 - 2,776
Povrsna i 1 m dubine aktivne kasete - 6,388 -0,240 2,776
Povrsina i 1 m dubine pasivne kasete - 6,388 2,567 2,776

a) Kriti¢na vrednost za F-test

b) Kriti¢na vrednost za t-test (poredenje dva uzorka)
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Radedi testove za povrsinski set podataka za aktivnu i pasivnu kasetu, i imajuci
u vidu da su uzorci iz aktivne kasete svezi, a da su uzorci iz pasivne kasete stari
viSe godina, moze se zakljuciti na osnovu izracunate vrednosti za F-test (1,390) i
kriti¢ne vrednosti za ovaj set podataka (6,388), da je razlika izmedu ova dva seta
podataka posledica slucajnih gresaka, i da ne postoji statisticki znacajna razlika
medu njima. Interesantno je primetiti da starenje nije znac¢ajno uticalo na koli¢inu
PAH-ova, dok je potpuno drugaciji zaklju¢ak donet kada su u pitanju koli¢ine
teskih metala analiziranih u istoj kaseti [156].

t-Test za ovaj set podataka (t izra¢unato < t kriticno) ukazuje da je u povrsinskom
sloju, u obe kasete (aktivnoj i pasivnoj), rasprostiranje pepela transportovanog iz
termoelektrane uniformno iako se aktivna kaseta jo§ uvek punila i da se
degradacija, odnosno smanjenje kolicine PAH-ova nije desilo u znacajnijem
obimu tokom duzeg vremenskog perioda. Medutim, poredenjem ukupnih
koli¢ina PAH-ova u povrsinskom sloju i na dubini 1 m u pasivnoj kaseti, moze
se videti razlika (t izracunato je 2,567, t kriti¢no je 2,776; Tabela 4.8). Statistickom
obradom nivoa PAH-ova u uzorcima uzetih sa dubine 1 m iz obe kasete
omogucilo nam je da utvrdimo da li se ovi setovi podataka mogu porediti i da li
postoji znacajna razlika medu njima. Poredenje je bilo otezano zbog razlike u
ukupnoj koli¢ini PAH-ova u uzorcima iz aktivne kasete. Razlike u koli¢inama
PAH-ova u dubljem sloju najverovatnije nastaju iz dva razloga: prvo, konstantni
priliv sveZeg vodenog ekstrakta sa PAH-ovima zbog transportnog sistema, i
drugo, ¢injenica da u slojevima ispod povrsine je pepeo kompaktnije naslagan
usled pritiska iz gornjih slojeva. Posto gornji sloj nije potpuno ravan, to vodi
razlici u pritisku i razlici u koli¢cinama. Ovakve razlike nisu primecene u
povrsinskom sloju jer je rastresitiji, omogucavajuci vodi (a time i ekstrahovanim
PAH-ovima) da lak$e i ravnomernije prolaze kroz povrsinski sloj do nizih
slojeva.

Izra¢unata vrednost za F test je veca nego kriti¢na vrednost (6,649 > 6,388, Tabela
4.8), sto potvrduje da razlika medu ukupnim koli¢inama PAH-ova u uzorcima

uzetim sa dubine 1 m u aktivnoj kaseti u poredenju sa uzorcima iz pasivne kasete
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nije posledica slucajne greske. Umesto toga, ova razlika postoji zbog konstantnog
dodavanja PAH-ova sa pepelom u aktivnu kasetu, koji stvara novi sloj materijala,
dok u pasivnoj kaseti postoji uticaj uslova iz zivotne sredine jer je nastajanje
novih slojeva zavrSeno pre odredenog vremenskog perioda (Slika 4.9). Kada
trenutno aktivna kaseta postane pasivna, diferencijacija koli¢ina ukupnih
PAH-ova izmedu povrsinskog sloja i dubine ¢e postati sve izrazenija, dok ne
dostigne stanje u kome se sada nalazi pasivna kaseta.

Jo$ jedna indikacija da uslovi iz Zivotne sredine uti¢u na smanjenje koli¢ine
PAH-ova u povrsinskom sloju i na povecanje koli¢ine u niZzim slojevima deponije
pepela dobijena je poredenjem vrednosti za PAH-ove u aktivnoj kaseti (t-test za
povrsinski sloj i dubinu 1 m). Izmedu ova dva seta podataka nije postojala
znacajna razlika (Tabela 4.8), iako je koli¢ina PAH-ova na dubini 1 m bila daleko
od uniformne na svim tackama uzorkovanja (Slika 4.7). Ovo je pokazalo da se
ovakvi dugoro¢ni efekti jos nisu desili.

Poredenje koli¢ina PAH-ova iz povrsinskog sloja i sa dubine 1 m u pasivnoj kaseti
je dalo zanimljive rezultate. Razlika medu dobijenim koli¢inama PAH-ova u ova
dva seta podataka nije bila znacajna (t<t kriti¢no, 2,567<2,776, Tabela 4.8). Uprkos
tome, vrednost dobijena za t-test je bila veoma blizu kriticne vrednosti. Ovaj
rezultat, u kombinaciji sa prethodno iznesenim rezultatima, jasno pokazuje da
tokom duZeg vremenskog perioda postoji migracija PAH-ova u nize slojeve.
Moze se ocekivati da ¢e se za period od nekoliko godina nivo PAH-ova u
povrsinskom sloju i na dubini 1 m znacajno razlikovati. Komentarisanje nivoa
pojedina¢nih PAH-ova u svetlu uticaja uslova iz Zzivotne sredine je tesko.
Medutim, do nekih pretpostavki se moze do¢i grupisanjem PAH-ova prema

broju Sestoc¢lanih prstenova u molekulu (Tabela 4.9).
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Tabela 4.9 Zbirne kolicine PAH-ova prema broju Sestoclanih prstenova u
molekulu

Broj prstenova 2 3 4 5 6
Povrsina aktivne kasete
Al 2,55 037 014 <001 <0,01
A2 1,64 042 010 <001 <0,01
A3 1,33 019 004 <001 <001
A4 1,29 018 0,04 <001 <0,01
A5 1,35 032 009 <001 <001
1 m dubine aktivne kasete
AD1 1,17 029 014 <001 <0,01
AD2 3,26 024 006 <001 <001
AD3 0,63 024 013 <001 <0,01
AD4 2,82 045 012 <001 <0,01
AD5 0,93 028 006 <001 <0,01
Povrsina pasivne kasete
P1 1,33 0,87 0,16 0,11 0,34
P2 1,21 047 0,10 0,02 <0,01
P3 0,90 0,33 0,10 0,00 <0,01
P4 1,21 043 0,12 0,08 <0,01
P5 1,06 047 0,13 0,06 <0,01

1 m dubine pasivne kasete

PD1 2,05 0,75 0,07 0,10 <0,01
PD2 2,39 045 0,07 <001 <001
PD3 2,09 0,38 0,09 0,02 <0,01
PD4 1,69 043 011 <001 <001
PD5 1,19 049 019 <001 <0,01
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PAH-ovi su grupisani prema broju Sestoclanih prstenova na slede¢i nacin:
naftalen (2), acenaftilen (2), acenaften (2), fluoren (2), fenantren (3), antracen (3),
fluoranten (3), piren (4), krizen (4), benzo(a)antracen (4), benzo(b)fluoranten (4),
benzo(k)fluoranten (4), benzo(a)piren (5), dibenzo(a,h)antracen (5), indeno(1,2,3-
c,d)piren (5) i benzo(g,h,i)perilen (6), a koli¢ine PAH-ova su poredene koristeci

t-test (Tabela 4.10).

Tabela 4.10 Izra¢unate vrednosti za t-test (poredenje dva uzorka) za zbirne
koli¢ine PAH-ova prema broju Sestoc¢lanih prstenova, poredenje povrsine i 1 m
dubine

Broj prstenova  tizra¢unato tkriticno

Aktivna kaseta

2 -0,213 2,776
3 - 0,052 2,776
4 -0,730 2,776
5 - -
6 - -

Pasivna kaseta

2 - 3,619 2,776
3 0,484 2,776
4 0,667 2,776
5 1,677 2,776
6 . -

Ovakvo grupisanje PAH-ova prema broju Sestoclanih prstenova nam dozvoljava
da procenimo koja grupa PAH-ova bi mogla biti najopasniji zagadivac
podzemnih voda a koja zemljista.

U aktivnoj kaseti, izra¢unata vrednost t-testa je bila blizu nule (-0,213 za
PAH-ove sa dva Sestoclana prstena, -0,052 za tri prstena, i -0,730 za Cetiri prstena,

Tabela 4.10), dok je kriti¢na vrednost za ovaj set podataka 2,776. Nize izracunate
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vrednosti t-testa potvrduju prethodnu tvrdnju da se diferencijacija PAH-ova
desava nakon duzeg vremenskog perioda provedenog na deponiji pepela. Niza
vrednost t-testa za PAH-ove sa Cetiri Sestoclana prstena moze ukazivati na to da
je njihova retenciona stabilnost niza nego za PAH-ove sa dva ili tri Sesto¢lana
prstena. Ova indikacija moZze biti testirana na primeru pasivne kasete.

Razmatranje vrednosti za PAH-ove (grupisanih po broju prstenova) u pasivnoj
kaseti daje nam viSe informacija nego slicno razmatranje za aktivnu kasetu.
Vrednost t-testa od -3,619 je bila daleko izvan kriti¢ne vrednosti od 2,776. Iz
dobijenih vrednosti za PAH-ove u Tabeli 4.9, kao i poredenjem vrednosti t-testa,
moze se zakljuciti da ¢e PAH-ovi sa dva Sestoclana prstena najverovatnije lako
proci do nizih slojeva zemljista tokom vremena, u poredenju sa PAH-ovima koji
imaju vedi broj Sestoclanih prstenova. Retenciona stabilnost PAH-ova u pasivnoj
kaseti prema broju Sestoclanih prstenova (od najstabilnijih do najnestabilnijih),
poredenjem izrac¢unatih vrednosti t-testa, je sledeca: PAH-ovi sa tri Sestoc¢lana
prstena, PAH-ovi sa cetiri Sestoclana prstena, PAH-ovi sa pet Sestoclanih
prstenova i PAH-ovi sa dva Sestolana prstena. Medu svim
PAH-ovima, oni sa tri prstena su bili najstabilniji, govore¢i u pogledu
retencionog vremena, i njihova koli¢ina se menja veoma sporo tokom vremena.
Stoga, PAH-ovi sa dva Sestoclana prstena bili bi potencijalno najopasniji kao
zagadivaci podzemnih voda zbog njihove ve¢e mobilnosti, dok bi PAH-ovi sa tri
Sestoclana prstena bili potencijalno najopasniji kao zagadivaci zemljista zbog

njihovog relativno dugog retencionog vremena.
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5. Zakljucak

U cilju ispitivanja i utvrdivanja mehanizama formiranja PAH-ova in situ, tokom
sagorevanja uglja i promene temperature sagorevanja u termoelektrani Nikola
Tesla B, kao i istrazivanja njihovog razlaganja i degradacije u proizvodima
sagorevanja tokom transporta i nakon odlaganja na deponiju pepela i Sljake,
odredivane su koli¢cine PAH-ova u uglju koji se koristi u termoelektrani,
proizvodima nastalim sagorevanjem uglja pri razli¢itim temperaturama (pepeo i
Sljaka), kao i u deponijskom pepelu i §ljaci sa aktivne i pasivne kasete. Kako bi se
ispitalo potencijalno zagadenje koje moze biti izazvano izluzivanjem PAH-ova iz
elektrofilterskog pepela, dobijenog sagorevanjem uglja u TENT B, uzorci
eletrofilterskog pepela su podvrgnuti izluzivanju, imitirajuci uslove koji se mogu
desiti u Zivotnoj sredini.

Koli¢cine PAH-ova u uzorcima lignita, kao i u pepelu i $ljaci dobijenim
sagorevanjem uglja na razli¢itim temperaturama sagorevanja u termoelektrani
odredivane su pripremom uzoraka ultrazvuénom ekstrakcijom pomocu
organskog rastvaraca i analizom na GC-MSD.

PAH-ovi iz elektrofilterskog pepela su izluzivani rastvorima razlic¢itih jonskih
sila (od destilovane vode do 0,01 M rastvora NaCl) kako bi se ispitao uticaj jonske
sile, rastvorima razlic¢ite kiselosti (pH 4,5 - 8,0) kako bi se ispitao uticaj pH
vrednosti i vodom iz reke Save koja se koristi za transport pepela u
termoelektrani, u odnosu tecne i ¢vrste faze 10:1. Tako pripremljeni vodeni
ekstrakti su ekstrahovani organskim rastvaracem u levku za odvajanje nakon
¢ega su pripremljeni organski ekstrakti analizirani na GC-MSD.

Uzorci pepela, sveZeg i prikupljenog sa povrsine i 1 m dubine aktivne i pasivne
kasete deponije pepela TENT B, analizirani su koriste¢i GC-MSD nakon
ultrazvucne pripreme na prisustvo PAH-ova.

Sredina u kojoj je lignit nastao utice na formiranje vec¢ih molekula PAH-ova (do

5 aromati¢nih prstenova). Koli¢ine naftalena u lignitu su otprilike 5 puta manje
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nego PAH-ova sa 3 aromati¢na prstena, otprilike 28 puta manje nego koli¢ine
PAH-ova sa 4 aromati¢na prstena i oko 79 puta manje nego koli¢ine PAH-ova sa
5 aromati¢nih prstenova. Proces sagorevanja smanjuje ukupnu koli¢inu PAH-ova
u proizvodima sagorevanja u poredenju sa ugljem (od 359,20 pg/kg u uglju na
4,11 - 18,56 ng/kg u pepelu i 4,15 - 10,46 pg/kg u 8ljaci), ali takode menja i
raspodelu medu molekulima PAH-ova. Tokom sagorevanja uglja, PAH-ovi sa 2
aromaticna prstena se pretezno formiraju, ali i neka od jedinjenja sa ve¢im brojem
prstenova takode nastaju, tj. formiraju se naftalen, acenaftilen, acenaften, fluoren,
fenantren, antracen, fluoranten, piren, krizen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren,
dibenzo(a,h)antracen i benzo(g,h,i)perilen na pojedinim temperaturama, tokom
sagorevanja, dok se benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten i indeno(1,2,3-
c,d)piren ne formiraju, te stoga ne mogu biti izloZzeni uticajima koji se nalaze u
okolini termoelektrane i na taj nacin ugroziti zivotnu sredinu. Benzo(g,h,i)perilen
je jedini PAH koji je prisutan u veéim koli¢inama u uzorcima pepela nego u
lignitu (0,26 - 0,33 pg/kg u pepelu u odnosu na < 0,01 pg/kg u uglju). Sa
porastom temperature sagorevanja lignita u termoelektrani Nikola Tesla B,
koli¢ina PAH-ova u proizvodima sagorevanja raste od 930 do 973,5 °C, dok sa
daljim povecanjem temperature postaje konstantna. PAH-ovi u pepelu i sljaci se
ponasaju drugacije: zakljuceno je da koli¢ine PAH-ova rastu zbog njihove sinteze
tokom sagorevanja u loZistu i zbog njihovog povecanog isparavanja usled
povecanih temperatura, rezultujudi, izmedu ostalog, prisustvom PAH-ova sa 6
aromatic¢nih prstenova u pepelu, ali ne i u $ljaci. Deo naftalena sluzi kao izvor za
formiranje ve¢ih molekula PAH-ova u pepelu u putevima nastajanja
acenaftilena, acenaftena, fluorena, fenantrena i benzo(a)pirena. Oba mehanizma
formiranja, PAC i HACA su prisutna, prilikom nastanka benzo(a)pirena
najverovatnije iz krizena. Formiranje ve¢ih PAH-ova iz naftalena u $ljaci, koje se
desava u pepelu, nije se desilo ili se nije desilo istim mehanizmom i u istom
obimu u S$ljaci, najverovatnije zbog kraceg perioda prisustva Sljake na

temperaturama sagorevanja.
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Deset od 16 PAH-ova sa liste prioritetnih PAH-ova US EPA (acenaften, antracen,
krizen, benzo(a)antracen, benzo(g,h,i)perilen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen i indeno(1,2,3-
c,d)piren) nisu nadeni u ekstraktima vodenim rastvorima i stoga ne predstavljaju
opasnost za povrsinske i podzemne vode u blizini termoelektrane i deponije
pepela. Preostalih Sest PAH-ova koji su ispitivani (naftalen, acenaftilen, fluoren,
fenantren, fluoranten i piren) su pronadeni, u razli¢itim koli¢inama, u
ekstraktima vodom iz reke Save, kao i u rastvorima razlic¢itih jonskih sila i pH.
Oko dve tre¢ine ukupne koli¢ine acenaftilena, fluorena, fenantrena, fluorantena
i pirena prisutnih u pepelu moZze biti ekstrahovano destilovanom vodom.
IzluZene koli¢ine, destilovanom vodom, svih Sest PAH-ova su bile ispod 0,1 ug/1.
Posto to proizvodi kumulativnu koli¢inu od oko 0,1 pg/1, ova jedinjenja ne mogu,
u skladu sa primenljivim standardima, predstavljati opasnost za povrsinske ili
podzemne vode u blizini termoelektrane i deponije pepela. Desorpcija PAH-ova
vodom sa Cestica pepela je glavni mehanizam odgovoran za njihovo izluZivanje,
s obzirom da su promene jonske sile i pH ekstrakcionog sredstva dovele do
povecanja od maksimalno 50% u kolicini izluzenih PAH-ova u odnosu na
izluzivanje destilovanom vodom. Formiranje micela tokom ekstrakcije, prisustvo
organskih supstanci u recnoj vodi koje mogu formirati komplekse razlicite
rastvorljivosti sa PAH-ovima, kompeticija jona sa PAH-ovima za potencijalno
zajednic¢ka adsorpciona mesta na povrsini Cestica pepela, i rastvaranje dela
neorganskog matriksa pepela uti¢e na povecanje ili smanjenje izluZene koli¢ine
PAH-ova iz elektrofilterskog pepela u poredenju sa koli¢inama izluzenim
destilovanom vodom.

Razlike u ukupnoj koli¢ini PAH-ova u uzorcima pepela, svezeg i prikupljenog sa
povrsine i 1 m dubine aktivne i pasivne kasete deponije pepela TENT B su
primecene i donekle su predodredene radnim uslovima termoelektrane. Razlike
u koli¢cinama PAH-ova u proizvedenom svezem pepelu i pepelu sa kojim se puni
aktivna kaseta (13,62 ng/kg u svezemi?2,01 pg/kg u pepelu kojim se puni kaseta)

su bile veoma velike i bile su posledica odnosa voda/pepeo 10/1, turbulentnog
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mesanja transportnog fluida (re¢ne vode) sa pepelom, i 5 km udaljenosti koji
prelazi suspenzija pepela i vode na svom putu do aktivne kasete. Dva
mehanizma ekstrakcije PAH-ova su primecena. Prvi, kao $to je ranije opisano,
podrazumeva veliku koli¢inu vode za transport i veoma turbulentno mesanje na
velikoj udaljenosti, dok drugi podrazumeva skoro laminarni protok
ekstrakcionog fluida u kaseti, koja se ponasala na slican nacin kao
hromatografska kolona. Razlika u izluzenim koli¢inama PAH-ova izmedu ova
dva mehanizma je dramati¢na (85,24 % za prvi mehanizam u poredenju sa 6,94 %
za drugi). Statisticki testovi (F- i t-test) uradeni za kolicine PAH-ova u
povrsinskom sloju pepela pokazali su da bez obzira koliko je puta ovaj sloj
izloZzen uslovima u zivotnoj sredini, njihov uticaj na koli¢cinu PAH-ova je
minimalan. Rasprostiranje pepela u povrsinskom sloju je uniformno, u pogledu
koli¢ine PAH-ova, ¢ak i dok se aktivna kaseta jos uvek puni. Koli¢cine PAH-ova
u nizim slojevima aktivne kasete su se dosta razlikovale medu tackama
uzorkovanja zbog razli¢itog pritiska koji proizvode visi slojevi, koji nisu potpuno
jednaki (od 1,00 ng/kg do 3,56 ng/kg). Izmedu koli¢cina PAH-ova u povrsinskom
sloju i na dubini 1 m u pasivnoj kaseti ne postoje statisti¢ki znacajne razlike, ali je
vrednost za t-test bila veoma blizu kriti¢ne vrednosti, §to potvrduje da je uticaj
uslova u Zivotnoj sredini na koli¢inu PAH-ova vidljiv tek nakon duZzeg
vremenskog perioda. Stoga, se ocekuje da ¢e nakon nekoliko godina, povrsinski
sloj biti znacajno drugaciji od sloja na dubini 1 m u pogledu koli¢ine PAH-ova.
PAH-ovi sa dva aromati¢na prstena su potencijalno najopasniji kao zagadivaci
podzemnih voda zbog njihove mobilnosti, dok su PAH-ovi sa tri aromati¢na
prstena potencijalno najopasniji kao zagadivaci zemljista zbog njihovog velikog

retencionog vremena.
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Slika P1. Hromatogram kalibracionog standarda smese PAH-ova

Abundance
2000000
1500000
1000000
500000
L B e L i L o I L A e e B e B B o B T B
Time--> 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 800 850 900 950 1000 1050 11.00 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550
Abundance H -
g
g 5
1200000 2 H
c = § g 5 :
2 a =3 a s
£ == o § =
1000000 2 § ] K] i H
&2 ik Y £
- ] X 1 2 g &
g 2 o 2
H < o
800000 z o 3
. C
600000 £
2
400000
200000
Time--> 4.50 5.00 550 6.00 6.50 7.00 7.50 800 850 900 95 1000 1050 11.00 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550



qlt

Slika P2. Hromatogram uzorka U1l (ugalj)
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Slika P3. Hromatogram uzorka 51 (3ljaka)
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Slika P4. Hromatogram uzorka AS1 (pepeo)
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Slika P5. Hromatogram uzorka U2 (ugalj)
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Slika P6. Hromatogram uzorka S2 (3ljaka)
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Slika P7. Hromatogram uzorka AS2 (pepeo)

Abundance
900000

800000
700000
600000
500000
400000
300000
200000

100000

L -4 S N
Time--> 450 5.00 550 6.00 6.50 7.00 750 8.00 8.50 9.00 9.50 1 D 00
Abundance

10000

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000

2000

1000

LB I e e e

T
1050 11.00 1150 1200

T
1250 1300 1350 1400 1450

o

L s e e e e e . B s e B e B e s B S
T T T T T T T T T T

Time--> 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.90 8.00 8.50 9.00 250

1000

1050 1100 1‘150 1200 1250 1300 1350 1400 1450



1L

Slika P8.a Hromatogram uzorka U3 (ugalj)
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Slika P8.b Hromatogram uzorka S3 (3ljaka)
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Slika P9. Hromatogram uzorka AS3 (pepeo)
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Slika P10. Hromatogram uzorka U4 (ugalj)
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Slika P11. Hromatogram uzorka S4 (sljaka)
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Slika P12. Hromatogram uzorka AS4 (pepeo)
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Slika P13. Hromatogram uzorka U5 (ugalj)
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Slika P14. Hromatogram uzorka S5 (§ljaka)
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Slika P15. Hromatogram uzorka AS5 (pepeo)
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Slika P16. Hromatogram uzorka Al (povrsina, aktivna kaseta)
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Slika P17. Hromatogram uzorka A2 (povrsina, aktivna kaseta)
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Slika P18. Hromatogram uzorka A3 (povrsina, aktivna kaseta)
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Slika P19. Hromatogram uzorka A4 (povrsina, aktivna kaseta)
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Slika P20. Hromatogram uzorka A5 (povrsina, aktivna kaseta)
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Slika P21. Hromatogram uzorka AD1 (dubina 1 m, aktivna kaseta)
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Slika P22. Hromatogram uzorka AD2 (dubina 1 m, aktivna kaseta)
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Slika P23.a Hromatogram uzorka AD3 (dubina 1 m, aktivna kaseta)
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Slika P23.b Hromatogram uzorka AD4 (dubina 1 m, aktivna kaseta)
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Slika P24. Hromatogram uzorka AD5 (dubina 1 m, aktivna kaseta)
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Slika P25. Hromatogram uzorka P1 (povrs$ina, pasivna kaseta)
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Slika P26. Hromatogram uzorka P2 (povrsina, pasivna kaseta)
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Slika P27. Hromatogram uzorka P3 (povrs$ina, pasivna kaseta)
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Slika P28. Hromatogram uzorka P4 (povrsina, pasivna kaseta)
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Slika P29. Hromatogram uzorka P5 (povrsina, pasivna kaseta)
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Slika P30. Hromatogram uzorka PD1 (dubina 1 m, pasivna kaseta)
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Slika P31. Hromatogram uzorka PD2 (dubina 1 m, pasivna kaseta)
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Slika P32. Hromatogram uzorka PD3 (dubina 1 m, pasivna kaseta)
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Slika P33. Hromatogram uzorka PD4 (dubina 1 m, pasivna kaseta)
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Slika P34. Hromatogram uzorka PD5 (dubina 1 m, pasivna kaseta)
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Mpwnor 1.

U3jaBa 0 ayTopcTBY

MNoTnucaHu-a Mwuogpar M. Nepran

Opoj nngekca ___13/2008

UsjaBroyjem
Ja je JOKTOpCKa gucepTtaumja nog Hacnosom

YTuLaj TemnepaType caropeBamba Yriba Ha HacTajambe NOAVNLMKITUYHUX apoOMaTUYHUX

YrbOBOAOHWKA Y TEPMOENEKTPaHamMa u nocrneguue No XXNBOTHY CpeaunHy

e pesynTar COMNCTBEHOr NCTPaXXMBaYKOr paaa,

e Ja npearnoxeHa gnceprauyvja y LenuHn Hy y aenosuma Hunje 6una npegnoxeHa
3a pobujakbe 6mno koje gunnome npema CTYAWCKUM nporpammma Apyrux
BWCOKOLLIKOFICKWX YCTaHOBa,

e [acCy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBeAEHN v

e [a HUCaMm KpLuMo/fa ayTopcka MpaBa W KOPWUCTMO WHTEMEKTYanHy CBOjUHY
APYyrux nuua.

MoTnuc pgokropaHpa

Y Beorpagy, __31.08.2015.
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Mpwnor 2.

N3jaBa 0 NICTOBETHOCTU WITaMMNaHe U efieKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Nme v npeanme aytopa __Muoapar lNepran

Bpoj nHaekca __13/2008

CTyauvjckn nporpam __AOKTOP XEMW|CKUX HayKa

Hacnos paga __YTuuaj Temnepartype caropeBaha yriba Ha HacTajahe NONULMKINYHNX
apoMaTUYHUX YIIbOBOAOHWKA Y TEPMOENEKTPaHamMma 1 nocrneauue no XWBoTHY CpeaunHy

MenTopn __ lMpod. [lp. Anekcanaap Monosuh, Mpod Lo Xueocnas Teuwmh

Motnucanw/a _Mwuogpar [Nepran

M3jaBrbyjem ga je wiramnaHa Bepanja MOr AOKTOPCKOr pajga WCTOBETHA eneKTPOHCKO]
BEp3nju Kojy cam npegao/na 3a objaBrbuBare Ha noptany HAurutanHor
peno3sutopujyma YHuBep3sutera y beorpany.

[lo3ssorbaBsam ga ce objaBe mMoOju nNuuHWM nogaun Be3aHw 3a aobuwjarbe akagemckor
3Barba AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy uMe 1 npesnme, rogvHa n Mecto pofewa n gatym
oabpaHe paga.

OBn nunyHM nogaun mory ce o06jaBuT Ha MpPEXHWM CTpaHuuama AaurntanHe
BubnnoTeke, y enekTPOHCKOM katanory u 'y nybnukaywjama YHusep3auteta y beorpaay.

MoTnuc gokropaHaa

Y beorpaay, _31.08.2015.

S



Mpwnor 3.

U3sjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepsuteTcky Gubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh* ga y [OurutanHu
penosutopunjym YHusepauteTa y beorpagy yHece MoOjy OOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCcnoBoMm:

YTuuaj TemnepaType caropeBata yriba Ha HacTajake NOAULMKINYHUX apoMaTUYHUX

YyrbOBOAOHMKA Y TEpMoeneKkTpaHamMma 1 nocneaguniue no X1MBoTHy cpeanHy

Koja je Moje ayTopcKo Aerno.

[vcepTauujy ca cBMM Npuro3uma npegao/na cam y enekTpoHCKOM dhopmaty NorogHom
3a TpajHO apXxuBMpatse.

Mojy ookTopcky anceptauunjy noxparweHy y urutanHn penosntopujym YHmueepauteta y
Beorpagy mory ga kopucte CBM Koju nowwTyjy oapenbe cagpxkaHe y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4duo/na.

1. AyTopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUjarnHo
@AyTopCTBo — HekomepuwjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjarnHo — AENUTU NOA UCTUM YCNOBUMA
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCcTBO — AENUTW NoA UCTUM YyCroBMMa

(Monumo pga 3aoKpyxuTe camo jefHy oA LecT noHyheHux nuueHuun, kpaTak onuc
nuueHum gart je Ha nonehuHu nucra).

MNoTnuc gokTopaHpa

Y beorpaagy, __31.08.2015. F




1. AyTopcTBO - [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBake, AUCTprbyLmjy 1 jaBHO caoniuTaBare gena,
W npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH op cTpaHe aytopa Wnu
JaBaoLa nuueHue, Yak u y komepumjanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja of cBUX
nmueHuw.

2. AyTOpCTBO — HEKOMepUMjanHo. [Jo3BorbaBate YMHOXaBake, UCTPUbyLMjy 1 jaBHO
caonwTaBawe Aerna, v npepage, ako ce Hasege ume aytopa Ha HauvH ogpeheH o
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOSbaBa KoMepLuujanHy
ynoTtpeby nena.

3. AyTOpCcTBO - HeKkomepuujanHo — 6e3 npepage. [JosBorbaBate yMHOXaBahe,
anctpnbyumnjy M jaBHO caonwTtaBamwe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBakwa WUNn
ynotpebe gena y cBOM Jerny, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe
ayTopa nnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He Jo3BoSbaBa kKomepumjanHy ynotpeby
Aena. Y oAHOCY Ha CBe ocTarne nuueHue, 0BOM NLEHLOM Ce orpaHnyasa Hajsehu obum
npasa kopuvwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekomepumjanHo — AenuTu nog WUCTMM ycrioBuma. [JosBorbaBarte
yMHOXaBake, AucTpmbyumjy 1 jaBHO caonwiTtaBake Aerna, U npepage, ako ce Haseae
nve aytopa Ha HauvH ofpefeH of cTpaHe ayTopa Wnv Jasaoua NULEHLE M ako ce
npepaga Aauvctpubympa nog WCTOM UNU CNMYHOM nuueHuom. Osa nuueHua He
Ao3BorbaBa KomepumjanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepape. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, AMCTpUbyumMjy n jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara unu ynotpebe genay csom geny,
aKko ce HaBege MMe ayTopa Ha HaudvH ogpefeH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua 4o3Borbasa KoMmepuvjanHdy ynotpedy gena.

6. AyTopcTBO - JdenuTv noh WCTMM ycrioBuma. [Jo3BorbaBaTe YMHOXaBake€,
AncTpubyumjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, u npepage, ako ce Hasege ume aytopa Ha
HauyvH ogpefeH oA cTpaHe ayTopa WNW faBaoua IvUeHUe W ako ce npepaga
anctpubyupa nop UCTOM unu crivdHoM  nudeHuoMm. Osa nuueHua [o3Bosbasa
KomepumjanHy ynotpeby gena n npepaga. CnuyHa je codpTBEPCKUM nuueHuama,
O HOCHO N1LEHL,@amMa OTBOPEHOr KoAa.
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