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Doktorska disertacija

1. Uvod

Ubrzano napredovanje ljudske civilizacije i podizanje zivotnog standarda je zapoceto Prvom
industrijskom revolucijom krajem 18. veka. Industrijalizovana proizvodnja se do sredine 20.
veka odlikovala neodgovornim i neodrzivim koris¢enjem sirovina kao i nekontrolisanim
emitovanjem zagadujuc¢ih supstanci u zivotnu sredinu $to je sve uticalo na pojacan antropogeni
pritisak na celokupan ekosistem ukljucujuc¢i pored ostalog i akvaticne ekosisteme. Akvaticni
ekosistemi u industrijalizovanim zemljama i zemljama u razvoju su Cesto izlozeni brojnim
zagadujuéim supstancama iz razli¢itih izvora. Oni konstantno prihvataju zagadenje iz izvora kao
Sto su komunalne otpadne vode, bolnice, industrija, poljoprivreda i akcidenti (Rabodonirina i
sar., 2015). Najproblemati¢nije zagadujuce supstance iz ovih izvora su perzistentne organske
supstance koje pokazuju toksi¢ne karakteristike, perzistentnost u Zivotnoj sredini, imaju osobinu
biomagnifikacije i bioakumulacije u ekosistemima (Stigum i sar., 2015; Ashraf, 2017). Zbog
svoje hidrofobnosti perzistentne organske zagadujuce supstance imaju tendenciju da se u
akvaticnim ekosistemima vezuju za sedimentnu fazu, gde se zadrZavaju dugi niz godina 1
predstavljaju izvor sekundarnog zagadenja.

Sedimentna faza je zemljiSna faza akvati¢nih ekosistema koja se, iako poseduje vecinu
karakteristika zemljista, mora posmatrati kao posebna celina sa svojim osobenostima koja je
razlikuju od zemljiSta. Sedimentna faza se ponasa i kao skladiste i kao izvor organskog ugljenika
i antropogenih zagadujucih supstanci u vodenim ekosistemima kroz mehanizme prihvatanja i
otpustanja velikih koli¢ina organske materije (He i sar., 2016). Ovi mehanizmi razmene
uklju¢uju biogeohemijsku transformaciju, adsorpciju, desorpciju, agregaciju 1 disoluciju
(Aufdenkampe i sar., 2001; Komada i Reimers, 2001; Accornero i sar., 2002; Kleber i sar.,
2007; Kang i Xing, 2008; von Wachenfeldt i Tranvik, 2008). Ovi mehanizmi razmene igraju
klju¢nu ulogu u kruZenju organske materije (Chen i sar, 2015) i biodostupnosti zagadujuc¢ih
supstanci (Eriksson i sar., 2004). Distribucija ovih jedinjenja u sistemu voda-sediment zavisi od
osobina hidrofobnih jedinjenja, osobina sedimenta 1 kontaktnog vremena. OpSste je poznato da Se
hidrofobna organska jedinjenja nakon dospevanja na sediment mogu dislocirati u mikropore ili
ireverzibilno vezivati za Cestice sedimenta. Prema tome, biodostupnost ovih jedinjenja ¢e se
smanjivati tokom vremena, dok ukupna koncentracija u sedimentu ostaje ista (Wong i Bidleman,
2010). Smatra se da samo biodostupna frakcija ovih jedinjenja, tj., frakcija polutanta koja se
moze desorbovati sa sedimenta, lako podleze procesima bioakumulacije, biosorpcije i
transformacije u prisustvu razli¢itih organizama. Iz tog razloga je evaluacija biodostupne frakcije
zagadujucih supstanci prisutnih u sedimentu od izuzetne vaznosti. Postoji veliki broj bioloskih 1
hemijskih metoda za predvidanje potencijalno biodostupne frakcije zagadujucih materija. Za
razliku od bioloskih testova koji su pouzdani ali i veoma dugotrajni i komplikovani primenom
hemijskih testova se veoma brzo dolazi do podataka da li je neki sediment potencijalno toksican,
kao i da li je njegova remedijacija potrebna i kada je ona zavrSena. Medutim, jedinjenja na
kojima su do sada najceSce vrSena ispitivanja su policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici. 1z ovih
razloga je neophodan razvoj i optimizacija metoda za odredivanje biodostupnosti Sireg opsega
jedinjenja.

Za reSavanje problema sedimenata zagadenog organskim zagaduju¢im supstancama
primenjuju se razli¢ite remedijacione tehnike. Primena bioloskih (bioremedijacionih)
remedijacionih tehnika tretmana je od velikog interesa, s obzirom da je njihov glavni cilj
prevodenje toksicnih organskih zagadujuéih materija u netoksi¢ne produkte kao $to su ugljen-
dioksid i1 voda. Njihova primena za remedijaciju sedimenata zagadenih prioritetnim
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organohalogenim zagaduju¢im materijama je do sada bila relativno ograni¢ena, zbog njihove

perzistentnosti (Perelo, 2010). Medutim, poslednjih godina istrazivanja su pokazala da se ova

jedinjenja mogu u nekoj meri razgraditi i transformisati, kako u aerobnim tako i u anaerobnim
uslovima (Nyholm i sar.,2010; Hoa Duan i Adrian, 2013; Uhlik i sar.,2014; Yan i sar.,2015).

Drugi pravac resavanja problema sedimenata zagadenih prioritetnim organskim zagaduju¢im
supstancama fokusiran je na ispitivanje uloge koju ugljenikom bogati sorbenti imaju na njihovu
sudbinu u sedimentu, kao i na koji na¢in oni mogu biti iskori§¢eni za svrhe remedijacije (Chai i
sar., 2012; Abel i sar., 2017; Hua i sar., 2017; Kah i sar., 2017). Prednost ove tehnike se ogleda
u moguénosti njene primene kao in situ tehnike kada je =zagadena velika koli¢ina
sedimenta/zemljiSta, ali i kao ex situ tehnike ¢ijom se primenom omogucava lakse i bezbednije
deponovanje ovakvih sedimenata. Efikasnost ovog tretmana pokazana je kroz niz laboratorijskih
testova koji su obuhvatali tretman obalskog sedimenta (Cho i sar., 2007; Cho i sar., 2009; Cho i
sar., 2012), sedimenta dna (Beckingham i Ghosh, 2011) i dubinskog sedimenta (Cornelissen i
sar., 2011) kao i kolonske eksperimente (Zimmerman i sar., 2004; 2005; Tomaszewski i sar.,
2007; Choi i sar., 2013; Choi i sar., 2014). Kao adsorpciona sredstava za ovu svrhu primenjuju
se razli¢iti ugljenikom bogati sorpcioni agensi, a u najvecoj meri ispitan je aktivni ugalj (Chai i
sar., 2012; Abel i sar., 2017; Hua i sar., 2017; Kah i sar., 2017). Medutim, za vecinu
organohalogenih jedinjenja, kao i jedinjenja alkil fenola postoji realtivno ogranicen broj
podataka u ovom polju. Takode, evidentan je i nedostatak podataka o uticaju vremena i starenja
na ove tretmane kako bi se procenila dugoro¢na efikasnost tretmana Sto predstavlja izazov.

U skladu sa gore navedenim istrazivanja u ovoj tezi imaju za cilj da doprinesu boljem
razumevanju ponaSanja 1 sudbine prioritetnih organskih zagadujuih materija u sistemu
sediment/voda, sa aspekta procene njihove biodostupnosti i potencijala za remedijaciju putem
njihovog uklanjanja ili prevodenja u netoksi¢an oblik bioloskim i/ili fizicko-hemijskim
tehnikama. Specificni ciljevi istrazivanja su:

1. Optimizacija i odabir hemijskih testova koji daju brz odgovor na pitanje da li je neka
organska zagadujuca supstanca biodostupna i u kojoj meri. U okviru ovoga ispitane su
metode procene potencijalne biodostupnosti odabranih prioritetnih organskih zagadujucih
supstanci (pentahlorbenzena, heksahlorbenzena, lindana, trifluralina, 4-oktilfenola i 4-
nonilfenola) testovima desorpicije primenom razli¢itih ¢vrstih sorbenata (smola XAD-4 i
Tenaks) kao i rastvora ciklodekstrina (2-hidroksipropil-p-ciklodekstrin, - ciklodekstrin i
metil-B-ciklodekstrin).

2. Procena biodegradacionog potencijala odabranih prioritetnih organskih zagadujuc¢ih materija
u sedimentu za svrhu ispitivanja mogucnosti primene tretmana sedimenta tehnikom
odredivanja optimalnih uslova bioremedijacije, biodegradacija organskih zagadujucéih
materija u sedimentu je ispitana u razli¢itim aerobnim i anaerobnim uslovima uz
optimizaciju uslova putem biostimulacije i bioaugmentacije.

3. lIspitivanje potencijala primene agenasa bogatih ugljenikom, u cilju lokalne promene
geohemijskih osobina sedimenta za svrhu imobilizacije i sekvestracije odabranih organskih
zagadujuc¢ih materija u sedimentu. Potencijal remedijacije sedimenta dodatkom ugljeni¢nih
materijala je ispitan sa aspekta odabira ugljeni¢nih sorpcionih agenasa (aktivni ugalj,
biougalj i humus); odredivanja optimalne koli¢ine materijala; isptivanja dugoro¢nih i
kratkoro¢nih efekata dodatka ovih agenasa na biodostupnost organskih zagaduju¢ih materija
kako bi se ispitao efekat starenja i toksi¢nosti dobijenih smesa.
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2. Opsti deo

2.1. Sediment

Sediment je po definiciji esencijalna, dinamicka ¢vrsta komponenta svih vodenih ekosistema
koja, zbog snazno izrazene tendencije vezivanja zagadujucih materija, predstavlja rezervoar
toksi¢nih i perzistentnih jedinjenja primarno antropogenog porekla (Sluzbeni glasnik RS 50/12).

Sedimenti se sastoje od heterogene smeSe organskih i1 neorganskih cestica koje se
transportuju vodom, ledom 1 vetrom 1 koja se gravitacijom deponuje u akvaticnim sistemima
(Reis i sar., 2007). U vodotocima sediment nastaje od Cestica tla koje nastaju erozijom, odnosno
spiranjem zemljista, 1 od Cestica eolskog nanosa koje dejstvom vetra dospevaju u vodena tela.
Sediment moze da nastane od Cestica koje dospevaju zajedno sa otpadnim vodama iz naselja i
industrije ili nastaju pri mikrobioloSkoj razgradnji zagadenja koje je dospelo u vodotoke.
Dodatno, sediment takode moZe nastati procesom raspadanja akvati¢ne 1 eutrofizacijom nastale
obalske vegetacije i nagomilavanjem ¢vrstog otpada koji se neodgovorno ubacuje u vodotokove
(Dalmacija, 2012).

Bioloski najaktivniji sloj sedimenta koji se ponasa kao staniSte za Zivi svet koji Zivi na
povrsini sedimenta ili u njemu, a takode se ponasa i kao substrat za vodene biljke je gornji sloj
odnosno, prvih 10 cm dubine sedimenta (Nybom, 2015).

Zahvaljuju¢i mineralnim 1 organskim materijama koji su primarni konstituenti sedimenta,
povrsina sedimenta ima takve hemijske i strukturne osobine koje omogucavaju sorpciju razli¢itih
neorganskih 1 organskih zagaduju¢ih supstanci. Ova osobina sedimenta je veoma vazna kada se
sediment posmatra sa aspekta zastite zivotne sredine i potencijala remedijacije, posto je vecina
perzistentnih organskih jedinjenja hidrofobna i1 zahvaljuju¢i ovoj osobini imaju tendenciju
vezivanja za Cestice sedimenta umesto da su rastvorene u vodi.

2.1.1. Mineralna frakcija sedimenta

Neorgansku frakciju sedimenta ¢ine minerali gline (npr. kaolinit, smektit, hlorit) i drugi
alumosilikati (npr. zeoliti, kvarc, feldspar), kalcijum-karbonat (npr. kalcit, dolomit) i minerali
gvozda (npr. getit, hematit, magnetit, siderit, pirit).

Glina poseduje mali prec¢nik Cestica, koji obezbeduje veliku specificnu povrSinu, pa se
frakcija gline smatra veoma vaZznom hemijski aktivnom komponentom povrSine vecine ¢vrstih
faza u procesima sorpcije, desorpcije i povrsinske katalize. Povr$ina gline ima polarnu i jonsku
prirodu zbog negativnog naelektrisanja koje poti¢e od nezasi¢enih valenci na ivicama kristalne
reSetke slojevitih silikata i hidroksida aluminijuma, disocijacije hidroksilnih grupa i izomorfne
supstitucije (AP se u kristalnoj resetki zamenjuje sa Si**, dok Fe?* i Mg?* zamenjuju AP*).
Polarna 1 jonska priroda ovih povrSina prouzrokuje privlacenje izmedu ¢vrste faze i jedinjenja,
koja su takode polarne ili jonske prirode (Aboul-Kassim i Simoneit, 2001).

Od drugih mineralnih faza znacajnih sa aspekta fizicko-hemijskih interakcija u sistemu
sediment/voda prisutni su amorfni 1 u razli¢itoj meri iskristalisani oksidi mangana, aluminijuma i
gvozda koji zbog svojih amfoternih svojstava, kao i1 velike specifiéne povrSine, imaju visok
kapacitet za adsorpciju (Aboul-Kassim i Simoneit, 2001).

Znacaj mineralne materije ogleda se u tome $to ona moZe uticati na sposobnost huminskih
supstanci da vezuju hidrofobna organska jedinjenja. Interakcija mineralnih povrSina sa
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amorfnom alifaticnom organskom materijom rezultuje premeStanjem u amorfnoj oblasti i
kondenzovanijom formom, $to doprinosi poboljSanoj sorpciji organskih zagaduju¢ih jedinjenja
(Gunasekara i Xing, 2003).

2.1.2. Organska frakcija sedimenta

Organsku frakciju sedimenta c¢ini ukupni organski materijal koji ukljucuje organske
supstance rastvorljive u vodi, kerogen, huminske supstance, mikrobiolosku biomasu i delove
biljaka u razli¢itim fazama razgradnje (Cuypers i sar., 2002), ali i organske materije
antropogenog porekla kao S§to su ugljeni¢ne strukture velikih specificnih povrSina, kao 1 ulja 1
povrsinski aktivne supstance (Luthy i sar., 1997).

Rastvorljivost, biodostupnost, mobilnost i ekotoksicnost vecine perzistentnih organskih
zagadujucih supstanci je u bliskoj vezi sa koli€¢inom 1 kvalitetom rastvorne organske materije u
sedimentu (Chen i Hur, 2015).

Kerogeni poseduju veliku specifi¢nu povrs§inu 1 nastaju prirodnim procesima tokom starenja
sedimentnih stena, a potiCu 1 iz uglja. Kerogen ima trodimenzionalnu strukturu sa aromati¢nim
jezgrima medusobno povezanim alifaticnim mostovima. Aromati¢ni fragmenti sacinjavaju
medusobno razdvojene slojeve sa Supljinama prosecne Sirine 30-40 nm, dok alifatiéni mostovi
mogu sadrzati linearne ili razgranate lance sa funkcionalnim grupama koje sadrze kiseonik ili
sumpor (Huang i sar., 2003).

Kerogen se moze klasifikovati na tri glavna tipa:

1. tip | - koji nastaje pod redukuju¢im uslovima iz morskih algi,

2. tip 11 - koji nastaje iz biljnog materijala kopnenih biljaka (polen, smola, vosak) ili
iz fito- i zoo-planktona (ovaj tip kerogena je najzastupljeniji),

3. tip HI - koji ima veéi sadrzaj kiseonika i nastaje iz ostataka visih kopnenih biljaka
(Allen-King i sar., 2002).

Huminske supstance su prisutne u svim zemljiStima i sedimentima i ¢ine najveéi udeo u
prirodnoj organskoj materiji geosorbenata (Aboul-Kassim i Simoneit, 2001). To su polimerna
jedinjenja koja nastaju kao rezultat mikrobioloske aktivnosti od prekursora organskog porekla.
Huminske supstance se razlikuju od biopolimera (lignina i proteina), po svojoj heterogenosti i
slozenijoj hemijskoj strukturi (Allen-King i sar., 2002).

Ostale ugljeni¢ne strukture velikih specificnih povrSina ¢ine cad, ugalj, crni ugljenik,
elementarni ugljenik, grafitni ugljenik, ugljenisane Cestice i ugljeni¢ni materijali velike
specificne povrSine. Ovi materijali su uvek prisutni u sedimentima i obi¢no ucestvuju u koli¢ini
od 1 do 10% u ukupnom organskom ugljeniku (Schwarzenbach i sar., 2003). Odlikuju se
visokom poroznoscu, velikom specificnom povrSinom, nepolarne su i aromatic¢ne strukture (mali
udeo O 1 H 1 povetan sadrzaj C), pa imaju visok afinitet prema organskim zagaduju¢im
jedinjenjima, naro¢ito planarnim aromati¢nim strukturama (Chiou i sar., 2000; Ran i sar., 2002),
i predstavljaju izuzetno postojan oblik organske materije.

2.1.3. Mehanizmi sorpcije perzistentnih organskih materija u sedimentu
Kada se govori o mehanizmima sorpcije organskih zagadujucih supstanci i ostalih organskih

materija u sedimentu, u vecini slucajeva se govori o sorpciji na organsku frakciju sedimenta.
Sorpcija organskih zagadujucih jedinjenja u sedimentu se karakteriSe kombinacijom adsorpcije u
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amorfnu organsku materiju i ekstenzivne adsorpcije u ugljeni¢ni geosorbent (ugalj, crni ugljenik,
kerogen) (Cornelissen i sar., 2005). Adsorpcija organskih zagadujuc¢ih supstanci u ugljeni¢ni
geosorbent je nelinearna i generalno je 10-100 puta veéa od adsorpcije u amorfnu organsku
materiju (slika 2.1). Sorpcija u ugljeni¢ni geosorbent je posebno izrazena u slucaju kada
organska zagadujuca jedinjenja poseduju vise planarnu molekularnu konfiguraciju (Cornelissen i
sar., 2005).

Adsorpciona mesta ugljeni¢nog geosorbenta se prevashodno sastoje od povrsinskih mesta i
nanopora (Cornelissen i sar., 2005). Razmer interakcije izmedu hidrofobnih sorbata
(perzistentnih organskih zagadujucih jedinjenja) i ugljeni¢nog geosorbenta zavisi od disperzivne
interakcije izmedu sorbata i sorbent-elektron sistema. Snaga ove interakcije zavisi od
separacione daljine sorbat/sorbent (steri¢ni efekat) (Schwarzenbach i sar., 2003).

Slika 2.1. Prikaz veze izmedu ekstenzivne sorpcije organskih
zagadujuc¢ih jedinjenja u ugljeni¢ni geosorbent, spore desorpcije,
bioloskog unosa i mikrobne biodegradacije. Prikazana je situacija gde
je neto fluks prema biodegradaciji 1 bioloSkom unosu. Tacke
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predstavljaju organske molekule (Cornelissen i sar. 2005).

Hipoteze o mehanizmima sorpcije na ugljeni¢ni geosorbent ukljucuju parcijalno faznu
tranziciju energije gde organska zagadujuca jedinjenja sorbovana na ugljeni¢ni geosorbent
prelaze u polu-Cvrsto stanje (Gustafsson i sar., 2001) ili u translaciono restriktivno dvo-
dimenzionalno stanje (Van Noort i sar., 2003). Skoro pa planarna struktura umanjuje
translacionu energiju u jednoj od tri dimenzije i rotacionu energiju u dve od tri dimenzije
(Gustafsson i sar., 2001; Van Noort i sar., 2003). Znacajni entalpijski i entropijski efekti ovih
mehanizama sorpcije sa parcijalnom faznom tranzicijom energije predstavljaju jedan od glavnih



razloga za ekstenzivonu sorpciju organskih zagaduju¢ih jedinjenja na ugljeni¢ni geosorbent
(Cornelissen i sar., 2005).

2.2. Prioritetne organske zagadujuce supstance

Prioritetne organske zagadujuce supstance su $iroko rasprostranjene u svetu i na taj nacin su
okarakterisane kao sveprisutna jedinjenja koja narusavaju kvalitet Zivotne sredine. Svaka grupa
ovih jedinjenja poseduje specificne fizicko-hemijske osobine, proizvedena je u razliCite svrhe 1
koriS¢ena je na odredenim lokacijama za specifi¢ne namene.

To su sloZena jedinjenja velikih molekulskih masa koja Cesto sadrze halogene elemente,
vecina je otporna na fotoliticku, biolosku i hemijsku degradaciju. Umerena isparljivost ovih
jedinjenja im omogucava transport putem atmosfere na velike udaljenosti. Slabo su rastvorna u
vodi a vrlo dobro u mastima gde se i deponuju. Zbog Siroke primene prioritetnih jedinjenja
prethodnih godina, njihove visoke toksi€nosti 1 pri vrlo niskim koncentracijama, kao 1 visoke
perzistentnosti na mikrobioloSku razgradnju velike koli¢ine sedimenata bivaju kontaminirane ¢ak
i pri niskim koncentracijama ovih jedinjenja.

lako je proizvodnja 1 upotreba ovih jedinjenja u vecini zemalja zabranjena ili strogo
ograni¢ena i kontrolisana, mnoga istrazivanja ukazuju da su ova jedinjenja i dalje prisutna u
razli¢itim delovima zivotne sredine kao §to su voda, vazduh, zemljiSte i sediment a kao posledica
prisustva u zivotnoj sredini ova jedinjenja se mogu naci 1 u hrani, tim dalje dospevaju i u lanac
ishrane i mogu negativno uticati na zdravlje ljudi (Baldassari i sar., 2007; Shi i sar., 2013).

Njihova sudbina u sistemima sediment/voda zavisi od sorpcionih procesa na povrSinama
mineralnih 1 organskih matriksa. Snazna adsorpcija u kombinaciji s niskom rastvorljivosti u vodi
dovodi do toga da sediment, u odnosu na vodu, predstavlja glavni medijum u kome ¢e se ova
zagadujuca jedinjenja nalaziti ako na neki nacin dospe u akvati¢nu sredinu.

Najveca koli¢ina ovih jedinjenja vodi poreklo od antropogenih izvora:

e dioksini i furani se formiraju prilikom proizvodnje i sagorevanja organskih materija,

e organohlorni pesticidi 1 polihlorovani bifenili dospevaju u Zivotnu sredinu kao posledica
primene u poljoprivredi i industriji,

e heksahlorbenzen i pentahlorbenzen su prisutni zbog njihove ne namenske sinteze
prilikom industrijskih procesa kao i prilikom spaljivanja otpada iako je njihova primena u
poljoprivredi zabranjena (Stigum i sar., 2015),

e trifluralin se jo§ uvek primenjuje pri pred-tretmanu semenskog zrna soje i kukuruza
(Hakala i Chin 2010),

e lindan je Stokholmskom konvencijom zabranjen u vecini drzava, ali se u nekim drzavama
i dalje koristi u kontroli i prevenciji bolesti koje su prenosive putem insekata (Varo Arguello i
sar., 2012),

e alkilfenoli nastaju degradacijom nonil-fenol-polietoksilata koji je koris¢en kao
deterdZent, emulgator, sredstvo za disperziju, i u formulacijama herbicida i kozmetike (Chang i
sar., 2004).

Obzirom da ¢e fokus ove teze biti na biodostupnosti 1 biorazgradljivosti slede¢ih prioritetnih
organskih zagadujucih jedinjenja - pentahlorbenzen, heksahlorbenzen, trifluralin, lindan, 4-
oktilfenol i 4-nonilfenol; oni ¢e u daljem delu biti posebno istaknuti.
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2.2.1. Zakonodavni okvir za prioritetne organske zagadujuce supstance

2.2.1.1. Medunarodni zakonodavni okvir

Generalno veée Programa Ujedinjenih nacija za zastitu zivotne sredine (eng. United Nations
Environment Programme) je u svojoj odluci 18/32 iz maja 1995. godine zahtevalo inicijalnu
analizu 12 osnovnih perzistentnih organskih zagadujucih jedinjenja sa ciljem da Meduvladin
forum sigurnosti hemikalija (eng, The Intergovernmental Forum on Chemical Safety) predlozi
medunarodne akcije u cilju smanjenja zagadenja zivotne sredine i ugrozavanja ljudskog zdravlja.

12 osnovnih perzistentnih organskih zagadujucih jedinjenja ukljucuje:

e pesticide: aldrin, hlordan, DDT, dieldrin, endrin, hetpahlor, heksahlorobenzen, mireks i
toksafen

¢ industrijske hemikalije: heksahlorobenzen, polihlorovane bifenile

e nusproizvode: heksahlorobenzen, polihlorovane dibenzo-p-dioksine, polihlorovane
dibenzofurane (PCDD/PCDF) i polihlorovane bifenile.

Meduvladin forum sigurnosti hemikalija je u junu 1996 godine zakljuc¢io da postoje svi
preduslovi da se inicijalnith 12 perzistentnih organskih zagadujuéih jedinjenja zakonski
medunarodno reguliSu, §to je i omoguceno usvajanjem Stokholmske konvencije sa Konferenciji
punomoc¢nika UN 22 maja 2001. godine. Stokholmska konvencija je stupila na snagu 17 maja
2004. godine.

Pored inicijalnih 12 perzistentnih organskih zagadujucih supstanci, Stokholmska konvencija
je vremenom proSirila listu perzistentnih organskih zagaduju¢ih jedinjenja slede¢im
jedinjenjima: a-heksahlorcikloheksan, B-heksahlorcikloheksan, hlordekon, dekabromodifenil
etar, heksabromobifenil, heksabromociklododekan, heksabromodifenil etar i heptabromodifenil
etar, heksahlorobutadien, lindan, pentahlorbenzen, pentahlorfenol i njegove soli i estri,
perfluorooktan sulfonska kiselina i njene soli i perfluorookran sulfonil fluorid, polihlorovani
naftalini, kratkolan¢ani hlorisani parafini, tehni¢ki endosulfan i srodni izomeri |
tetrabromodifenil etar i pentabromodifenil etar.

Osnovni cilj Stokholmske konvencije o perzistentnim organskim zagaduju¢im supstancama
je zastita zdravlja ljudi i Zivotne sredine od ovih hemikalija. Drzave potpisnice ove Konvencije
imaju obavezu da utvrde, zabrane ili ograni¢e proizvodnju, promet i koriS¢enje ovih jedinjenja,
kao i obavezu da smanje, odnosno eliminiSu emisije u zivotnu sredinu 12 perzistentnih organskih
zagadujuc¢ih jedinjenja kao i svakog novog dodatog perzistentnog jedinjenja. Stokholmska
konvencija ima 152 zemlje potpisnice i 181 strana ugovornica.

2.2.1.2. Zakonodavni okvir SAD

Lista toksi¢nih zagadujucih jedinjenja u SAD je nastala 1976. godine nakon cega ju je
Kongres spojio sa Zakonom o ¢istim vodama (eng. Clean Water Act) 1977. godine. Lista je
stvorena da bi je koristile pojedine drzave ¢lanice SAD i1 Agencija za zastitu Zivotne sredine (€ng
Environmental Protection Agency) kao krovni dokument za pisanje pojedina¢nih regulativa koje
se ti€u zagadujucih jedinjenja u efluentma koji ulaze u akvati¢ne sisteme.

Ipak, problem Liste toksi¢nih zagaduju¢ih jedinjenja je taj Sto je ta lista veoma opsta bez
navodenja specificnih zagadujuc¢ih jedinjenja i iz tog razloga ova lista ima samo 65 toksi¢nih
supstanci. Zbog toga je Agencija za zaStitu Zivotne sredine razvila svoju Listu prioritetnih


https://www.epa.gov/laws-regulations/summary-clean-water-act

zagadujucih jedinjenja 1977. godine sa 126 specificna zagadujuca jedinjenja Cime je Listu
toksi¢nih zagadujucih jedinjenja ucinila prakti¢nijom i primenljivijom.

Vedi deo obe liste je zastareo, ali ni Kongres SAD ni Agencija za zastitu Zivotne sredine ne
podnose zahteve za unapredenje obe liste. Agencija za zaStitu zivotne sredine poseduje
savremenu verziju koju koriste drzave ¢lanice SAD da bi unapredivale svoje zakonodavstvo po
pravilima Zakonoma o ¢istim vodama.

Interesantna je Cinjenica da je Lista prioritetnih zagadujucih jedinjenja Agencije za zastitu
zivotne sredine objavila kao 423. deo Federalne regularive 40 (40 CFR Part 423) - Proizvodnja
elektri¢ne energije pomoc¢u vodene pare. Jedna od prvih industrija koju je Agencija za zastitu
zivotne sredine regulisala po pitanju emitovanja toksi¢nih materija u akvatiCne sisteme je
proizvodnja elektricne energije i specifi¢nije, proizvodnja elektricne energije pomocu vodene
pare, 1 iz tog razloga je Lista prioritetnih zagadujucih jedinjenja zavrSila u sektoru proizvodnje
elektriCne energije.

2.2.1.3. Zakonodavni okvir EU

Savet Evropske ekonomske zajednice je 1974. godine doneo prvu medunarodnu Direktivu o
zagadivanju uzrokovanom odredenim opasnim supstancama koje se ispuStaju u akvaticnu
sredinu unutar granica Evropske zajednice (76/464/EEC).

Clan 2 Direktive propisuje da ée drzave ¢&lanice preduzimati odgovarajuce korake da
eliminiSu zagadivanje voda opasnim supstancama iz familija ili grupa supstanci sa Liste | iz
Aneksa 1 da smanje zagadenja pomenutih voda opasnim materijama iz familija ili grupa
supstanci sa Liste 11 iz Aneksa prema ovoj Direktivi.

Takode, ¢lan 6, paragraf 2 Direktive nalaze da ¢e Savet Evropske Ekonomske Zajednice
utvrditi ciljeve kvaliteta za supstance sa Liste I (kasnije nazvano grani¢ne vrednosti). Ovi ciljevi
bic¢e odredeni prema najnovijim nau¢nim podacima, pre svega na bazi toksicnosti, perzistantnosti
1 akumulativnosti date supstance u zZivim organizmima i u sedimentu, uzimajuci pri tome u obzir
razliku u karakteristikama izmedu slanih i slatkih voda (76/464/EEC).

Lista I ove Direktive ukljucuje hemikalije kao §to su organohalogena jedinjenja (ukljucujuci
1 supstance koje mogu formirati takva jedinjenja u Zivotnoj sredini), organofosforna jedinjenja,
organokalajna jedinjenja, zivu 1 njena jedinjenja 1 ostale.

Lista II ove Direktive ukljucuje hemikalije kao $to su metaloidi, metali i njihova jedinjenja
(cink, bakar, selen, kalaj, vanadijum, arsen, barijum, kobalt, olovo, hrom...), elementarni fosfor i
ostale.

Direktiva 76/464/EEC je dozivela prvu promenu 1991. godine (91/692/EEC) da bi 2006.
godine bila zamenjena novom Direktivom 2006/11/EC koja je usaglasena sa Okvirnom
direktivom Evropske Unije za vode (eng Water Framework Directive) (2000/60/EC).

Okvirna direktiva Evropske Unije za vode 2000/60/EC je doneta 2000. godine i u Clanu 16
postavlja temelje za ,.Strategiju protiv zagadenja voda“ i koje korake Evropska Unija mora da
sprovede da bi se Strategija ispunila. Prvi korak je bio uspostavljanje Liste prioritetnih jedinjenja
koja je objavljena u Aneksu X Direktive. Ova lista je sastavljena na osnovu toga koliki rizik za
akvati¢nu sredinu neka hemikalija predstavlja na osnovu pristupa proceni rizika za svaku
hemikaljiju koja je opisana u Clanu 16 Direktive.

Prva Lista prioritetnih supstanci Aneksa X Okvirne direktive je 2008 godine zamenjena
Aneksom Il Direktive Evropskih standarda kvaliteta (2008/105/EC - EQSD) koja se takode
naziva i,,Direktiva prioritetnih supstanci®. 2012. godine je predloZena izmena i dopuna Direktive
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prioritetnih jedinjenja koja je usvojena 2013. godine. (Directive 2013/39/EU). Bitno je
napomenuti da su jedinjenja obuhvacena ovom tezom (pentahlorbenzen, heksahlorbenzen,
lindan, trifluralin, oktilfenol i nonilfenol) prepoznata od strane Direktive kao prioritetne i
prioritetne hazardne supstance.

2.2.1.4. Zakonodavni okvir Republike Srbije

Republika Srbija je potpisnica Stokholmske konvencije o perzistentnim organskim
zagadujuc¢im jedinjenjima. Narodna skupstina Republike Srbije usvojila je 2009. godine Zakon o
potvrdivanju Stokholmske konvencije (SI. glasnik. br. 42/09), dok Ministarstvo poljoprivrede i
zaStite Zivotne sredine, kao nadleZni organ za upravljanje hemikalijama u Republici Srbiji prati 1
harmonizuje zakonodavstvo EU iz ove oblasti.

Kao jedan od prvih dokumenata koji uvode termin perzistentna organska zagadujuca
materija je Pravilnik o listi POPs materija nacinu i postupku za upravljanje POPs otpadom i
graniénim vrednostima koncentracija POPs materija koje se odnose na odlaganje otpada koji
sadrzi ili je kontaminiran POPs materijama (SI. glasnik, br. 65/2011) koji definiSe listu
zagadujuc¢ih jedinjenja, nacine i postupke upravljanja otpadom koji je doSao u kontakt sa ovim
jedinjenjima kao 1 grani¢ne vrednosti za ove zagadujuce supstance. Primecuje se da su prema
ovom Pravilniku definisane grani¢ne koncentracije kao 1 grani¢ne koncentracije za alternativno
odlaganje za pentahlorbenzen, heksahlorbenzen i lindan.

Prioritetna organska zagadujuca jedinjenja koji se kontroliSu u Republici Srbiji u sedimentu
su definisani 2012. godine kada je Vlada Republike Srbije donela Uredbu o grani¢nim
vrednostima zagadujuc¢ih materija u povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima
za njihovo dostizanje (SI. glasnik, br. 50/2012). Uredba definiSe grani¢ne vrednosti za prioritetna
organska zagadujuca jedinjenja u sedimentu, njihovu ciljnu, maksimalno dozvoljenu 1
remedijacionu vrednost. Kao rezultat harmonizovanja srpskog sa zakonodavstvom Evropske
zajednice 2014. godine je doneSena Uredba o granicnim vrednostima prioritetnih i prioritetnih
hazardnih supstanci koje zagaduju povrSinske vode i rokovima za njihovo dostizanje (SI. glasnik,
br. 24/2014) kojom se definiSu prioritetne i prioritetne hazardne supstance kao i maksimalno
dozvoljene 1 prosecne godisnje koncentracije u cilju odredivanja kvaliteta Zivotne sredine.

2.2.2. 1zabrane prioritetne organske zagadujuée supstance i njihove
karakteristike

2.2.2.1. Pentahlorbenzen

Pentahlorobenzen je odlukom UNEP SC-4/16 uvrSten u listu prioritetnih organskih
zagadujucih jedinjenja Stokholmske konvencije 2009. godine.

Pentahlorbenzen (slika 2.2) se u industriji koristio kao dodatak pesticidima (dodatak
fungicidu kvintozinu) i kao dodatak polihlorovanim bifenilima u cilju redukcije njihove
viskoznosti (toplotni retardant) (King i sar., 2003; Sobiecka i sar., 2009). lako je proizvodnja i
kori§¢enje ovog jedinjenja zabranjena 2010. godine, velike koli¢ine se i dalje mogu naci u starim
elektricnim uredajima koji su glavni izvor emisija pentahlorbenzena u danasnje vreme, uz
emitovanje nus-proizvoda u mnogim hemijskim i metalur§skim procesima. Velike koli¢ine su ve¢
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prisutne u zivotnoj sredini s obzirom da je pentahlorbenzen bio jedna od komponenti u smesi
hloropesticida (King i sar., 2003; Carrizo i sar., 2008).

Pentahlorbenzen je kristalna, bela ili bezbojna
supstanca slabo rastvorna u vodi (oko 6,80 mg/l) (Shen i Cl
Wania, 2005) dok se dobro rastvara u organskim
rastvaraCima (nerastvoran u etanolu, rastvoran u etrima,
benzenu i hloroformu) (Carrizo i sar., 2008; Shen i Cl
Wania, 2005).

Proizvodnja pentahlorbenzena je zabranjena 2010.
godine ali se predpostavlja da se u danasnje vreme na
globalnom godi$njem nivou i dalje emituje oko 121 tone Cl Cl
u zivotnu sredinu, uglavnom iz spaljivanja biomase 1
Cvrstog otpada (Bailey i sar.,2009).

Pentahlorbenzen je visokotoksi€an za pankreas Cl
(Gregoraszczuk i sar., 2012) i srednje toksiCan za
imunoloski sistem (Schielen i sar., 1996). Slika 2.2. Struktura
Perzistentan je u Zivotnoj sredini, bioakumulativan pentahlorbenzena

ali je ipak sklon biodegradaciji. Biodegradacija se

uglavnom odvija u anaerobnim uslovima, dokazi biodegradacije pentahlorbenzena u aerobnim
uslovima su vrlo ograni¢eni (Environmental Protection Agency 2010b). Bioloska dehlorinacija
pentahlorbenzena je dokazana od strane mnogobrojnih autora (Brahushi i sar. 2004; Pavlostathis
i Prytula 2000) ali je ona spora i pentahlorbenzen u nepromenjenom obliku moze da se zadrzi u
zemljistu i sedimentu nekoliko godina. Hemijska dehalogenacija pentahlorbenzena je bazirana na
uticaju atmosferskih hidroksilnih radikala (Atkinson, 1990), katalitickoj redukciji sa kobaltom
(Gach i sar. 2008), uticaju aktivnog uglja koji je modifikovan azotnom kiselinom na temperaturi
od 350°C u reaktoru sa stacioniranim slojevima (Takaoka i sar., 2007) i na uticaju komercijalno
dostupnih proizvoda kao §to su dimni gas koji koristi V20s-WQO3/TiO> kao katalizator (Xu i sar.,
2012).

2.2.2.2. Heksahlorbenzen

Heksahlorobenzen je poceo da se Koristi u Severnoj Americi Cl
1945 godine a u Kanadi 1949 godine kao dodatak semenskim
fingicidima u cilju prevencije gljivicnih oboljenja Zzitarica.
Globalna proizvodnja ovog jedinjenja je sredinom 1970-ih Cl Cl
dostigla 2000 tona dok je vrhunac proizvodnje postignut ranih
1980-ih kada je proizvodnja iznosila 10 000 tona godiSnje
(Barber, 2005).
Heksahlorbenzen je na trziStu bio poznat pod raznim Cl Cl
imenima: Amatin, Anticarie, Bunt-cure, Bunt-no-more, Co-op
hexa, Granox NM, HCB, Julin's carbon chloride, No Bunt, No

Bunt 40, No Bunt 80, No Bunt liquid, Pentachlorophenyl Cl
chloride, perchlorobenzene, Sanocide and Snieciotox (Barber,
2005). Slika 2.3. Struktura

heksahlorbenzena


https://link.springer.com/article/10.1007/s13762-017-1417-9#CR68
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Veoma lako se transportuje kroz zivotnu sredinu i menja

lokalitet posto je mobilan i perzistentan (slika 2.3).
U vazduhu se sporo degradira procesima fotodegradacije a u zemljiStu i1 sedimentu
mikrobioloskom degradacijom (Barber 2005). Najvise se akumulira u zemljistu i sedimentu koje
je bogato organskim ugljenikom. Song i saradnici (2012) su pokazali da je sorpcija
heksahlorbenzena na biougalj 42 puta veca nego na zemljiSte bez biouglja i da je sorpciona
izoterma linearna za povecanje koncentracije biouglja.

Heksahlorbenzen je prioritetna supstanca po Programu Ujedinjenih nacija za zastitu zivotne
sredine i Stokholmskoj konvenciji. Nalazi se na Listi | direktive Evropske Unije 76/46/EEC,
nalazi se na Aneks 1A listi Trece konferencije zemalja Severnog mora, nalazi se na HELCOM
prioritetnoj listi (eng. Baltic Marine Environment Protection Commission) i po EEC Direktivi
76/769 zabranjena je supstanca. Po Okvirnoj Direktivi Evropske Unije za vodu heksahlorbenzen
je oznacen kao jedna od 11 prioritetnih Stetnih materija.

Heksahlorbenzen je na sobnoj temperaturi bela kristalna materija potpuno nerastvorna u
vodi ali rastvorna u etru, benzenu i hloroformu. Ima veliki bioakumulacioni potencijal zbog
izrazito visoke lipofilnosti (log Kow=5,73) 1 dugafkog vremena poluraspada u Zivim
organizmima (Niimi, 1987).

Heksahlorbenzen je bioakumulativan i detektovan je u bezki¢menjacima, ribama,
gmizavcima, pticama i sisarima (ukljucujuci i ljude), ¢ak 1 na lokacijama koje su daleko od
tackastih izvora zagadenja, i to u masnim tkivima.

Heksahlorbenzen je toksi¢na supstanca, kako za zivotnu sredinu tako i za ljude i predstavlja
kancerogenu susptancu koja je toksi¢na bilo kojim putem unosa u ljudski organizam (Ashraf,
2017). Prvo veliko trovanje heksahlorbenzenom se desilo u Turskoj izmedu 1955 1 1959 godine
gde je preko 500 ljudi umrlo od porfirije (porphyria cutanea tarda) a preko 4000 ljudi se
razbolelo. Oboleli 1 umrli ljudi su konzumirali hleb napravljen od brasna koji je imao povisenu
koncentraciju heksahlorbenzena. Uneta doza je bila izmedu 0,70 i 2,90 mg/kg/dan (Cam i
Nigogosyan, 1963). Pored toga, heksahlorbenzen najvise uti¢e na jetru gde izaziva simptome
centrilobularne bazofilne hromatogeneze i1 nefroze 1 pelioze, uz povecanje hepati¢nih limfocita 1
fibrozu (Arnold i sar., 1985). Kancerogenost se kod laboratorijskih Zivotinja manifestovala
povecanom incidentom prema hepatomima, hemangioteliomima jetre i alveolarnim adenomima
Stitne Zlezde (Cabral i sar., 1977).

Iako je veoma perzistentan, viemenom se ipak sporo degradira u Zivotnoj sredini. Model
degradacije koji su predlozili Mackay 1 saradnici (1992) uvodi vreme poluraspada
heksahlorbenzena u vazduhu od 17000 sati (1,9 godina) 1 u vodi i zemljistu 55000 sati (6,3
godine). Po tom vremenu poluraspada, heksahlorbenzen se kategoriSe kao nedegradirajuca
zagadujuca supstanca. Prva detaljna istrazivanja degradacije heksahlorbenzena u sedimentu je
sproveli su Beurskens i saradnici (1993) gde je zakljuéeno da je u sedimentu reke Rajne doslo do
zna¢ajne mikrobioloske anaerobne dehlorinacije, gde je preko 80% heksahlorbenzena koji je
deponovan u sediment tokom 1970.-ih dehlorisan do 1998. godine. Po tom istrazivanju, vreme
poluraspada heksahlorbenzena u sedimentu je sedam godina i heksahlorbenzen je transformisan
u manje toksi¢ne a vise mobilne 1,3,5-trihlorbenzen, 1,2-dihlorbenzen i 1,3-dihlorbenzen. Zhao i
saradnici (2003) su takode istrazivali anaerobnu degradaciju heksahlorbenzena u sedimentu i
zakljucili su da je brzina degradacije 0,035/mesec (vreme poluraspada 1,7 godina), koje se
smanjilo na 0,088/mesec (vreme poluraspada 0,7 godina) ukoliko je u sediment dodat organski
ugljenik.
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2.2.2.3. Trifluralin

Trifluralin pripada di-nitroanilinskoj grupi herbicida koji

se koristi u borbi protiv korova, koja u svojoj osnovi ima CH,CH,CH, _ - CH,CH,CH,
anilinsku strukturu, i NO2-funkcionalne grupe na 2. 1 6. ili 3. i N
5. poziciji benzenovog prstena. U dinitroanilinsku grupu O,N NO,

herbicida spada, pored trifluralina, preko 10 vrsta herbicida
od kojih su neki dinitramin, orizalin i pendimetalin (Deuber
1992).

Trifluralin (slika 2.4) se u poljoprivredi koristi od 1963. CF,
godine, kada je odobren u SAD kao herbicid za borbu protiv
korova u strnim zitima i kukuruzu (Wallace, 2014). U
danasnje vreme se koristi u zastiti slede¢ih biljaka: Glycine
max, citrusi, Coffea arabica, Gossypium hirsutum, Arachis
hypogaea, Phaseolus wvulgaris, Allium sativum, Ricinus communis, Manihot esculenta,
Helianthus annuus, Solanum melongena, Daucus carota, Abelmoschus esculentus, Brassica
oleracea, Brassica oleracea capitata, Brassica oleracea botrytis, Capsicum annuum,

Slika 2.4. Struktura trifluralina

Sjedinjenim Drzavama (Rodrigues i sar., 2005; Murschell i Farmer, 2019.). Po direktivi
2007/629/EC od 2007. godine upotreba, uvoz i promet trifluralina je zabranjena na teritoriji
Evropske Unije.

Trifluralin je dostupan kao emulzifikovan koncentrat ili kao kristalna supstanca Zzuto-
narandZaste boje. Slabo je rastvoran u vodi (rastvorljivost trifluralina na 25°C iznosi 0,30 do
0,60 mg/l) (Grover, 1997), srednje je isparljivosti (4,58x10° mmHg napon pare na 25°C),
gustine 1,36 g/cm?® na 22°C, alkalan je i perzistentan u Zivotnoj sredini (120-240 dana) (Deuber,
1992). Trifluralin ima izraZen afinitet ka zemljistu i sedimentu (Sanders i sar., 1983) i relativno
je statiCan u Zzivotnoj sredini sa vremenom poluraspada 3 do 18 nedelja Sto zavisi od
karakteristika lokacije medijuma u kom je prisutan (Calderon i sar., 1999).

U zemljistu i sedimentu, trifluralin se mnogo jace adsorbuje na koloide organske materije
nego na glinu. U zemljiStima i sedimentima koja su bogata organskom materijom, adsorpcija na
organske koloide sprecava i umanjuje apsorpciju trifluralina na korenov sistem biljaka, Sto utice
na smanjenje delovanja trifluralina na korove (Rodrigues i Almeida, 2005). Jedna od glavnih
karakteristka trifluralina u zemljiStu je njegova perzistentnost koja je rezultat slabe pokretljivosti,
Sto moze da utiCe na oSte¢enje useva u slede¢oj sezoni u plodoredu (Calderon i sar., 1999).

U zemljiStu se trifluralin raspada procesima mikrobne biodegradacije u aerobnim i
anaerobnim uslovima. Aerobna degradacija je moguca ali je sporija u odnosu na anaerobnu
degradaciju. Za isti vremenski period, procesom aerobne biodegradacije degradira se 25%
trifluralina dok se procesom anaerobne biodegradacije degradira 98% trifluralina. Kulture koje
su sposobne da vrSe biodegradaciju trifluralina su Sclero-tiumrolfsii, Aspergillusniger,
Fusariumsp i Tricodermasp (Rodrigues i Almeida, 2005).

Toksi¢nost trifluralina se ogleda u prisustvu vise komponenti koje se dodaju u komercijalni
trifluralin. Jedna od njih je kancerogeni nitrozodipropilamin (US EPA, 1987) koji je najpoznatiji
po svom delovanju na 06-guaninski deo DNK gde uti¢e na povecanje incidence ka mutacijama
(Cooper i Porter, 2000). Pored toga, genotoksi¢nost se ogleda i direknim uticajem trifluralina na
DNK ¢elijskog jezgra gde utiCe na inkorporaciju DNK tokom deobe ¢elija, utice na mitozu 1
mejozu $to sve stvara nepravilne ¢elijske deobe (Timbrell, 1999). Pored toga, genotoksi¢ni efekti
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ukljucuju i kidanje lanaca DNK S§to uti¢e na gubitak genetskog materijala i vodi ka mutacijama i
smrti ¢elija (Garriott i sar., 1991). Kao deo mere predostroznosti Agencija za zastitu Zivotne
sredine je propisala da koli¢ina nitrozodipropilamina u komercijalnom trifluralinu ne sme da
iznosi vise od 0,5 ppm (US EPA, 1987).

Istrazivanje koje je sprovela Svetska zdravstvena organizacija (eng. World Health
Organization 1992) pokazuje da trifluralin utice na oksidaciju hemoglobina formiranjem
methemoglobina, uti¢e na smanjenje eritrocita, da je toksi¢an za jetru i bubrege i da je depresant
centralnog nervnog sistema. Ovaj herbicid spada i u grupu neurotoksina i gastrointestinalnih
iritanata i moze da izazove smrt zbog izazivanja fibrilacija sréanih komora (Worthing, 1991),

2.2.2.4. Lindan

Lindan je opste ime za gama (y) izomer 1,2,3,4,5,6-heksahlorcikloheksana koji se intenzivno
koristio kao insekticid. Molekulska struktura heksahlorcikloheksana se sastoji od ugljeni¢nog
prstena sa Sest atoma ugljenika, gde je za svaki atom ugljenika vezan atom hlora 1 atom
vodonika. Tehnicki heksahlorcikloheksan u sebi sadrzi Sest izomera koji se medusobno razlikuju
samo po orijentaciji atoma hlora (aksijalna ili ekvatorijalna orijentacija) oko cikloheksanskog
prstena (slika 2.5).

Smesa tehnickog heksahlorcikloheksana u sebi sadrzi: a-heksahlorcikloheksan (53%-70%) u
dva enantiomerna oblika ((+) a-heksahlorcikloheksan i (-) o-heksahlorcikloheksan), [-
heksahlorcikloheksan (3%- 14%), y-heksahlorcikloheksan (11%-18%), &-heksahlorcikloheksan
(6%- 10%) i e-heksahlorcikloheksan (3%-5%). Od ovih izomera, jedino a-, B- i y-HCH
predstavljaju izrazene prioritetne organske zagaduju¢e supstance, od kojih je lindan
najznacajniji.

Pri normalnim uslovima, lindan je bela ¢vrsta materija, bezbojnih isparenja blagog mirisa na
zemlju. Nije samozapaljiva ili goriva materija, veoma se slabo rastvara u vodi (0,0073 g/lI) ali i u
organskim rastvara¢ima (od 6,40 g/100 g etanola do 28,9 g/100 g benzena) (Environmental
Protection Agency 2010b).

H
cl o
H
cl
H H
Cl
H
cf
Cl H
beta-HCH gamma-HCH delta-HCH epsilon-HCH

Slika 2.5. Strukturne konformacije heksahlorcikloheksana (POPRC 2006)
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Potrosnja lindana u periodu od 1950. do 2000. godine je bila oko 600 000 tona, od cega je
450 000 tona iskoriséeno u poljoprivredi od ¢ega 290 000 tona na teritoriji Evrope. Koris¢en je
kao insekticid koji se intenzivno koristio u proizvodnji zitarica (Usman i sar., 2014). Od 2007 je
zabranjen u SAD a od 2009. na teritoriji Evropske Unije (Lee i sar., 2010).

Toksi¢nost lindana se ogleda u njegovom uticaju na imunoloski i nervni sistem. Pored toga
Sto utiCe na smanjenje broja limfocita, leukopeniju, euzinofiliju i iniciranje onkogeneze, u
slu¢aju akutnog trovanja izaziva mucninu, glavobolju i gubitak svesti. U koncentracijama od
7 pg/ml u krvi lindan se ponasa kao inicijator epileptiénog napada (Croom i sar., 2015).

Degradacija lindana je spor proces. Po istrazivanjima Agencije za zaStitu Zivotne sredine
vreme poluraspada lindana je 11 godina u morskoj vodi, 42 godine u slatkoj vodi i 110 godina u
polarnim vodama. Nova istraZivanja se baziraju na primeni gvozde (II) aktiviranog peroksi-
mono-sulfata koji, u prisustvu UV zrafenja stvara skoro pa savrSene uslove za potpunu
dekarbonizaciju i dehlorinaciju zbog snazne uloge SO4>-radikala u blago kiseloj sredini (Khan i
sar., 2015). Druge metode degradacije lindana ukljuc¢uju fotodegradaciju foto-Fenton reakcijom
¢ime se dekarbonizacija postize za 2 sata (Nitoi i sar., 2013), dok druge metode ukljucuju
biodegradacijske procese potpomognute oksidativnim gljivama (Guillén-Jiménez i sar., 2012) ili
bakterijama koje koriste ugljenik iz lindana kao izvor energije (Saez i sar., 2014).

Klju¢na reakcija mikrobne degradacije je uklanjanje atoma halogena iz halogenatnih delova
molekula. Tokom ove reakcije, halogeni atom, koji je uglavnom odgovoran za toksi¢ne i
ksenobiotske karakteristike heksahlorcikloheksana biva zamenjen vodonikom ili hidroksilnom
grupom. Ukoliko je ovaj proces aeroban, degradacija se dogada kroz vise medu-koraka koji
ukljuCuju stvaranje penta- i tetra-hlorocikloheksena, tri- i di-hlorobenzena i moze da zavrsi i
potpunom mineralizacijom izomera heksahlorcikloheksana. Ukoliko je proces degradacije
anaerobni, krajnji rezultat degradacije heksahlorcikloheksana je uglavnom formiranje benzena i
hlorobenzena (Lal i sar., 2010).

2.2.2.5. 4-oktilfenol

4-oktilfenol pripada klasi fenola gde se na para-poziciji fenola nalazi oktilna grupa. Oktilna
grupa (-CgHi7) moze biti razgranata na razne nacine ili moze biti neprekidan lanac i moZe biti
locirana na 2. 3. ili 4. ugljeniku benzenovog prstena. Od svih potencijalnih izomera, najvazniji je
4-terc oktilfenol (CAS No. 140-66-9 - 4-(1,1,3,3-tetrametilutil fenol). Ukoliko nije posebno
napomenuto, termin 4-oktilfenol se u dokumentaciji uvek koristi za 4-terc-oktilfenol.
4-oktilfenol (slika 2.6) se komercijalno
koristi kao intermedijarni proizvod
fenolno/formaldehidnih  novolak smola (98%
upotrebe) i u proizvodnji 4-oktilfenol etoksilata
(2% upotrebe). Smole i etoksilati se koriste u
industriji guma, proizvodnji lakova i farbi,
proizvodnji plasti¢nih 1 izolacionih masa, kao i u
proizvodnji insekticida i fungicida. Industrijska
proizvodnja je i glavni put kojim 4-oktilfenol
dospeva u akvaticnu sredinu putem otpadnih Slika 2.6. Struktura 4-oktilfenola
voda.
Slabo je rastvoran u vodi (12 mg/l) (IUCLID, 1996) ali se izrazito dobro vezu za sediment,
zemljiste i otpadni mulj (log Kow=5,50).

OH
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Poseduje nekoliko toksi¢nih karakteristika od kojih su najpoznatije hormonalni i1 geneticki
uticaj. Hormonalni uticaj se ogleda u naruSavanju ravnoteZze polnih hormona estrogena i
testosterona (Nimrod i Benson, 1996) i u smanjenju lucenja dehidropiandrosterona,
androstendiona i testosterona (Jambor i sar., 2018) dok se geneticki efekat ogleda u aktivaciji
kaptaze-3 i fosforilaciji BAD gena u TM4 ¢elijama ¢ime se direktno uti¢e na apoptoicne efekte u
mitohondrijama ¢elija i na ubrzanje njihovog metabolizma i na brzu smrt ¢elija (Zhang i sar.,
2018).

Najces¢i naCin biodegradacije 4-oktilfenola kad dospe u zivotnu sredinu je primenom
bakterija sojeva Stenotrophomonas sp. i Sphingobium spp. U aerobim uslovima ovi sojevi
bakterija potpuno degradiraju 4-oktilfenol za pet dana, dok je u anaerobnim uslovima
biodegradacija slaba (Toyama i sar., 2011).

2.2.2.6. 4-nonilfenol
4-nonilfenoli su izomeri nonilfenola koji postoje i u razgranatoj i u linearnoj formi (slika

2.7). Uredbom EU 2017/999 nonilfenoli se definisu kao supstance sa linearnom i/ili razgranatom
alkil grupom koja sadrzi 9 atoma ugljenika i koja je kovalentnom vezom vezana na poziciji 4 sa

fenolom. CoH
4-nonilfenol je biodegradacioni 91’19

meduproizvod nonilfenol polietoksilatnih

surfaktanata koji se ispuStaju u akvati¢nu HO

sredinu. Kontrola 4-nonilfenola je izuzetno CAS#: 84852-15-3

vazna zbog mimikrijskog delovanja 4-

nonilfenola na endokrini sistem vodenih HO

organizama, sisara i ptica (Routledge i

Sumpter, 1996). Nonilfenol polietoksilatni

surfaktanti se koriste na globalnom nivou kao CAS#: 104-40-5
emulzifikacioni, disperzioni, ovlazavajuci i '
penivi agensi u velikom broju industrija i u HO
domacinstvima. Proizvodnja na globalnom

nivou iznosi oko 500 000 tona godisnje, dok

se samo u Kini proizvede oko 50 000 tona

ovih surfaktanata (Renner, 1997). U

Svajcarskoj je proizvodnja i distribucija 4- CAS#: 26543-97-5
nonilfenola zabranjena od 2016. godine HO
(SFO, 2016).

Toksi¢nost 4-nonilfenola je dokazana u
vise razli¢itih in vivo i in vitro studija. Od in
vivo eksperimenata, Tabata i saradnici (2001)

su pokazali da poviSena koli¢ina 4- CAS#: 186825-36-5
nonilfenola  uti¢e na  pojaCani  nivo Slika 2.7. Struktura razli¢itih formi 4-
vitalogenina (prekurzorni protein proizvodnje nonilfenola

zenskih jajnih ¢elija) u muSkim primercima

japanske pirin¢ane ribe $to izaziva feminizaciju muskih jedinki. Lavado i saradnici (2004) su
dosli do zaklju¢aka da poviSena koli¢ina 4-nonilfenola utie na histoloske alternacije u polnim
zlezdama Sarana, dok su Balch i Metcalfe (2006) dosli do zaklju¢ka da u populaciji japanske
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pirinane ribe izlozene povisenoj koncentraciji 4-nonilfenola dolazi do alteracije u odnosu
polova u jatu u korist Zenskih jedinki.

Sa druge strane, in vitro istrazivanja Gabriel i saradnika (2008) su dokazala da 4-nonilfenol
utiCe na aktivaciju receptora za estrogen u celijama raka dojke MCF-7 i u ¢elijama kvasca
Sphingobium xenophagum Bayram, dok je istrazivanje Tollefsen i Nilsen (2008) pokazalo da 4-
nonilfenol utiCe na pojaanu ekspresiju vitalogeninske mRNK ili proteina u hepatocitima
muzjaka kalifornijske pastrmke.

Toksikoloski rezultati istrazivanja 4-nonilfenola su bili dovoljni da Evropska Unija zabrani
upotrebu 4-nonilfenola do 4. januara 2021. godine. Uredba Evropske Unije iz juna 2017.
ukljucuje 4-nonilfenol na listu supstanci od izuzetno velikog znacaja (eng. substance of very high
concern) u okviru REACH regulative (EU 2017/999) ¢ime je dat prelazni period do pocetka
2021 za izbacivanje 4-nonilfenola i njegovih izomera iz upotrebe. Nakon januara 2021,
proizvodnja 4-nonilfenola ¢e biti dozvoljena samo u specijalne prilike koje ECHA mora odobriti.

Mehanizmi degradacije 4-nonilfenola se zasnivaju na fotolitickoj i OH-radikalsko
iniciranoj reakciji ili na biodegradaciji u vodi, zemljiStu, sedimentu i otpadnom mulju postrojenja
za prec¢iS¢avanje otpadnih voda. Fotolitickom reakcijom vreme poluraspada 4-nonilfenola je od
10-15 casova, dok je reakcijom sa OH-radikalima u atmosferi vreme poluraspada 2,48 C¢asova
(ECHA 2013).

Biodegradacijom u vodi 4-nonilfenol ima vreme poluraspada od 2,5 dana u slu¢aju da je
omogucena volatilizacija ili 16 dana ako je volatilizacija onemogucena (Potter i sar., 1999).
Biodegradacija u zemljiStu ima vreme poluraspada od 4,5 do 16,7 dana, dok biodegradacija u
sedimentu u aerobnim uslovima traje od 13-99 dana a u anaerobnim uslovima od 46 do 154 dana
za poluraspad 4-nonilfenola (Yuan i sar., 2004).

2.3. Primena biodostupnosti za procenu rizika zagadenog
sedimenta

Standard ISO 17402 definiSe biodostupnost kao stepen do kog odredena hemikalija moze
biti absorbovana ili metabolisana od strane ljudskih ili bioloskih receptora ili je dostupna za
interakciju sa bioloSkim sistemima (ISO, 2006). Drugu definiciju su dali Semple i saradnici
(2004) koji biodostupnost definiSsu kao maksimalnu koli¢inu zagaduju¢e supstance koja je
dostupna za unos u bilo koji organizam u odredenom vremenskom periodu.

Do nedavno je procena rizika u upravljanju zagadenim lokacijama uklju¢ivala ukupnu
koncentraciju perzistentnih organskih zagadujucih supstanci (Harmsen i sar., 2007), sto je
rezultovalo u pogresnoj, ¢esto preteranoj, proceni rizika, iako organizmi mogu da reaguju samo
sa biodostupnom koli¢inom perzistentnih organskih zagaduju¢ih supstanci. Da bi se smanjila
pogreSna procena rizika zagadenih lokacija, integracija biodostupnosti u procenu rizika u
zadnjim godinama postaje sve vaznija (Wang i sar., 2018a, 2018b, Zhou i sar., 2018).
Odredivanje biodostupnosti zagadujuéih supstanci u sedimentu je od esencijalne vaznosti za
razumevanje rizika uzrokovanog zagadujué¢im supstancama i za odredivanje potrebnih mera za
uspesnu bioremedijaciju. Biodostupnost zagadujucih supstanci zavisi od fizickih, hemijskih 1
bioloskih interakcija povezanih za sedimentom.

Mehanicki koncept biodostupnosti ukljuuje vezivanje, desorpciju, transport, apsorpciju
kroz membranu 1 inkorporaciju u Zive sisteme. Od ovih procesa, od posebne je vaznosti
desorpcija zagaduju¢ih supstanci sa sedimenta poSto je ovaj proces limitirajuéi faktor
biodostupnosti.
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Mehanicke interakcije do kojih dolazi koji ukljucuju i1 procese raspodele zagadujuce
supstance izmedu razli¢itih faza, uticu na njihovu bioloSku aktivnost i pokretljivost i imaju
pozitivan ili negativan uticaj na biodostupnost. Uz sve to, biodostupnost ne zavisi isklju¢ivo od
oblika u kom se javlja zagadujuce jedinjenja i od njegove rapodele izmedu porne vode i
sedimenta, ve¢ 1 od tipa fiziologije organizama koji su u interakciji sa njima, jer unosenje
zagadujuce supstance kroz lanac ishrane ukljucuje slozen proces transporta kroz biolosku
membranu i njihov kasniji metabolizam i eliminaciju (Semple i sar., 2004).

2.3.1. Uticaj sorpcije na biodostupnost organskih zagadujuéih supstanci

Sposobnost hidrofobnih organskih zagadujucih supstanci da se desorbuju sa sedimenta i
predu u rastvorni oblik je povezana sa biodostupnoséu pa iz tog razloga pracenje kinetike
desorpcije zagaduju¢ih supstanci sa sedimenta moze dati bitne informacije za procenu
biodostupnosti. Desorpcija sa sedimenta se odvija u tri faze: inicijalna, brzo-desorbujuéa i sporo-
desorbuju¢a faza ¢ime se smatra da postoje najmanje dve frakcije zagaduju¢ih supstanci koje
mogu da se nazovu brzo- i sporo-desorbuju¢im frakcijama. Brzo-desorbujuca frakcija organskog
jedinjenja je biodostupna frakcija, dok se sporo-desorbuju¢a frakcija smatra kao slabo
biodostupna i ona se ne uzima u prorac¢une biodostupnosti (Pignatello i Xing, 1996).

Dvofazna desorpcija zagadujuéih supstanci sa sedimenta snazno zavisi od vremena kontakta
izmedu jedinjenja i ¢vrste faze, koje se moze nazvati vreme starenja. Uzorci gde se vreme
kontakta meri mesecima, godinama ili decenijama sadrze relativno veliki udeo sporo-
desorbujuce frakcije sto dovodi do toga da su zagadujuée supstance u uzorcima koji su u duzem
kontaktu slabije biodostupne nego one u relativno sveze zagadenim uzorcima (Pignatello i Xing,
1996; Alexander, 2000). Vec¢i udeo sporo-desorbujuce frakcije se ogleda u smanjenoj
podloznosti biodegradaciji, smanjenoj dostupnosti zivotinjama i biljkama, smanjenoj toksi¢nosti
i smanjenoj ekstraktibilnosti prema blagim ekstrakcionim sredstvima (Chung i Alexander, 1998;
Macleod i Semple, 2000; Morrison i sar., 2000; Alexander i Alexander, 2000) sto je posledica
sekvestracije, to jest preraspodele organskog jedinjenja iz amorfnih u kondenzovane oblasti
organske materije. Smanjenje biodostupnosti tokom starenja zavisi od koncentracije perzistentne
organske zagadujuce supstance, uslova zivotne sredine i osobina cvrste faze: sekvestracija je
mnogo izrazenija pri niskim koncentracijama zagadujuée supstance (Chung i Alexander, 1998),
ciklusi kvasenja i susenja povecavaju stepen sekvestracije (White i sar., 1999), a brzina i stepen
sekvestracije variraju znacajno za razlicite uzorke sedimenata/zemljista (Chung i Alexander,
1998).

2.3.2. Tehnike procene biodostupnosti

Intenzivna ekstrakcija organskim rastvaracima nije pogodna metoda za predvidanje
biodostupnosti perzistentnih organskih zagadujucih supstanci u sedimentu (Alexander, 2000).
Uopsteno, intenzivna ekstrakcija se koristi za odredivanje ukupne koncentracije organskih
zagadujuc¢ih supstanci u uzorcima sedimenta, pa je jasno da ozbiljno precenjuje biodostupnost
organskih zagadujucih supstanci, a narocito u istorijski zagadenim uzorcima. 1z ovog razloga je
razvoj novih metoda za predvidanje biodostupnosti organskih zagadujucih supstanci veoma
znacajno polje istrazivanja u poslednjih petnaestak godina (Harmsen i sar., 2007, Wang i sar.,
2018a).
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Postojanje ovih metoda je znacajno sa dva aspekta:

1. sa ekotoksikoloskog stanovista - za predvidanje toksi¢nosti zagadujucih supstanci.

2. sa aspekta remedijacije — procena remedijacionih troSkova na osnovu ukupne prisutne
koncentracije zagadujuéih jedinjenja moze voditi do prekomernog tretmana koji je po pravilu
skuplji. A dodatno se metodama procene biodostupnosti procenjuje i bidegradacioni potencijal
zagadujucih supstanci.

Tradicionalno metode za predvidanje biodegradacionog potencijala koriste mikrobioloske
eksperimente koji su veoma pouzdani ali su i veoma dugotrajni i komplikovani (Cachada i sar.,
2014). Iz tog razloga je razvoj jednostavnih hemijskih metoda za predvidanje biodostupnosti
uzeo bitno mesto u istraZivanjima u oblasti zaStite Zivotne sredine (Ehlers i Loibner, 2006;
Gomez-Eiles i sar., 2011).

Do sada je razvijeno nekoliko hemijskih metoda koje se zasnivaju na uklanjanju samo one
frakcije hidrofobnih organskih jedinjenja koja se smatra za biodostupnu, posto se nalazi u brzo-
desorbujucoj frakciji organske materije:

e ckstrakcija u prisustvu ¢vrstog adsorbenta,
ekstrakcija ciklodekstrinom,
blaga ekstrakcija organskim rastvaracima,
supekriticna ekstrakcija ugljen-dioksidom,
oksidacija persulfatom,
ekstrakcija (super) zagrejanom vodom.

Od svih predstavljenih metoda za procenu biodostupnosti organskih zagadujucih jedinjenja,
operativnim se smatraju metode ekstrakcije ¢vrstim adsorbentima i primenom ciklodekstrina i iz
tog razloga ¢e one biti opisane u daljem tekstu. Ostale metode zahtevaju dalju optimizaciju 1
validaciju.

2.3.2.1. Ekstrakcija u prisustvu ¢vrstog adsorbenta

Ova metoda se zasniva na ekstrakciji biodostupne frakcije organskih jedinjenja na ¢vrstom
adsorbentu koji se nalazi u vodenom rastvoru sedimenta. Princip ove metode je da Cvrsti
hidrofobni adsorbent vezuje hidrofobna organska zagadujuca jedinjenja koja se nalaze rastvoreni
u vodenoj fazi odrzavajuéi na taj nacin stalni koncentracioni gradijent izmedu Cestica sedimenta 1
vodene faze ¢ime se prouzrokuje dalja desorpcija organskog jedinjenja sa Cvrste materije
sedimenta (You i sar., 2011, Wang i sar 2018a)

Ona frakcija hidrofobnog organskog jedinjenja koja ostane neekstrahovana se smatra za
slabo biodostupna ili bionedostupna, ona frakcija koja se desorbovala u vodeni rastvor i nakon
toga na Cvrsti adsorbent je ona koja pri datim uslovima moZe biti potencijalno dostupna i
akumulirana od strane biote. Uklanjanje biodostupne frakcije traje od nekoliko sati do nekoliko
dana $to ovu metodu ¢ini mnogo brzom od bioloskih odredivanja biodostupnosti (You i sar.,
2011).

Od ¢vrstih adsorbenata, najéesce se koristi Tenaks (Cornelissen i sar., 1998; Cornelissen i
sar., 2001; ten Hulscher i sar., 2003), dok su makroporozne jonoizmenjivacke smole (XAD-2,
XAD-4) primenjivane mnogo rede i na malom broju organskih zagadujucih supstanci (Carroll i
sar., 1994; Lei i sar., 2004; Trickovié, 2009, Spasojevi¢ i sar., 2015, 2018, Roncevié i sar.,
2016).
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2.3.2.1.1. Cvrsti adsorbent Tenaks

Adsorbent Tenaks je polimer baziran na 2,6-difenil-p-fenilen oksidu koji se $iroko koristi za
proucavanje brzo-desorbujuce frakcije organskih zagadujuéih supstanci u zemljistu i sedimentu,
kao i za proucavanje biodostupnosti (Cornelissen i sar., 1997).

Zbog niskog afiniteta, Tenaks je najcesce koris¢en za preciS§¢avanje i sorpciju volatilnih i
semivolatilnih organskih jedinjenja iz uzoraka sa velikim sadrzajem vlage. Takode se koristi za
odredivanje emisije hemijskih supstanci iz postrojenja, zemljista i komercijalnih produkata.

Granulirani polimer ima visoku molekularnu masu (0,5-1x10° g/mol), a karakterisu ga
osobine prikazane u tabeli 2.1. Cestice Tenaksa su opisane kao skup poroznih mikrosfera sa
procenjenim radijusom od 1 um i sa prose¢nom veli¢inom pora intracestica od 200 nm (slika
2.8). Takode je ustanovljeno da povrSina pore unutar svake mikrosfere obicno bude priblizno 20
nm?.

domen rastvaranja

mikrosfere
O
..‘l‘ O
) O 0
Cestica Tenax-a i
dm = 0.5-0.6 mm prosetna otvori q(ro, )
veli¢ina pora
cestica, 200 nm Q
q(0, 1)
n
a) b) c)

Slika 2.8. Dvodimenzionalna Sematska ilustracija komponenata i konfiguracija aglomerisane
Tenaks perle (Trickovié, 2009)

(a) Tenaks perla koja je prikazana kao skup vi$e mikrosfera

(b) individualna mikrosfera, svaka od njih je staklasti polimer koji je u skladu sa dualnim mehanizmom; q(0, t) je koncentracija
Svrste faze u centru; q(ro0, t) je u ravnotezi sa Ceq, apsorpcija je na kraju; dm je pre¢nik Cestica

(c) struktura poli(2,6-difenil-p-fenilen oksid) Tenaks

Tenaks ima visok afinitet prema hidrofobnim organskim zagaduju¢im supstancama. Tenaks
se naroéito koristi za odredivanje jedinjenja koja imaju visoku tacku kljucanja kao S§to su
alkoholi, fenoli, polietilen glikoli, monoamini i diamini, amidi, etanolamini, ketoni, aldehidi i
hlorisani aromati (Xu i sar., 2008).

Tenaks perle su homogeni agregati koji imaju manju  Tapela 2.1. Osobine granuliranog
gustinu od vode Sto im omogucava da plutaju nakon  Tenaksa

centrifugiranja i da se lako izdvoje iz supernanta. [Molekulska formula (C1sH120)x
Granulirani  adsorbent se uglavnom Koristi kao | Grani¢na temperatura | 350°C

stacionarna faza u pakovanoj koloni  gasne | Afenitet prema vodi nizak
hromatografije i kao adsorpcioni materijal u standardnim | Specifi¢na povriina 35 mz/g
metodama US EPA i UK HSE za pracenje kvaliteta | Z2Rreminapora 2,4 cm/g

Prose¢na veli¢ina pora | 200 nm
Gustina 0,25 g/lcm?®
Veli¢ina mreze 60/80 mreza

vazduha i industrijskin emisija. Tenaks se Kkoristi za
sorpciju isparljivih jedinjenja iz postrojenja, u "purge and
trap” GC sistemima, za sorpciju isparljivih jedinjenja iz
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zemljiSta (polihlorovanih bifenila,policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika) i kao komercijalni
proizvod. Zbog visoke cene Tenaks smole, mnogi nau¢nici naknadno iskoris¢avaju materijale
posle pranja rastvara¢ima (Liu i sar., 2011; Cui i sar., 2013).

2.3.2.1.2. Cvrsti adsorbent XAD-4 smola

Adsorpcija uz pomo¢ XAD-4 smola se Kkoristi za
organska jedinjenja relativno malih molekulskih masa koja
se ekstrahuju iz polarnih rastvaraca kao §to je na primer
voda. Struktura XAD-4 smole je prikazana na slici 2.9.
XAD-4 smola je hidrofobni polimer sa kapacitetom za ¥AD-4
adsorpciju organskih jedinjenja koji potice iz prisustva pora i

makroretikularne strukture, kao 1 iz njegove aromaticne _..._.......o.o..... i_ _________
prirode 1 velikog povrSinskog kapaciteta. Adsorpcija
perzistentnih organskih zagadujuéih supstanci na smoli se OH N

vr$i zahvaljujuci formiranju van der Waals-ovih interakcija. |
Zahvaljujuéi porama koji ¢ine strukturu XAD-4 smole, voda (JH

ili drugi polarni rastvara¢ brzo penetriraju unutar pora.

Hidrofobni organski molekuli sa manjim afinitetom prema

vodi ili drugom polarnom rastvaracu ostac¢e adsorbovani na

adsorbent, dok ¢e hidrofilniji molekuli da se orijentiSu ka

polarnoj fazi rastvaraa koja ispunjava pore. Pravim Slika 2.9. Struktura XAD-4
izborom sredstva za ekstrakciju i ispravne tehnike, smole (Trickovié, 2009)
ekstrakcija sa XAD-4 smole se vrSi brzo, zahvaljujuci

veoma brzoj difuziji kroz pore smole (Lei i sar., 2004).

Obe metode ekstrakcije sa ¢vrstim adsorbentom su pokazale dobar potencijal za predvidanje
biodostupnosti perzistentnih organskih zagaduju¢ih supstanci, kada su uporedene sa
bioakumulacionim i mikrobioloskim testovima, ali se sa operativnog stanovista jedino metoda u
prisustvu Tenaksa smatra operativnom jer je najvise proucena (Cornelissen i sar., 2001; You i
sar., 2011).

2.3.2.2. Ekstrakcije ciklodekstrinom

Ciklodekstrini se uglavnom Kkoriste za procenu biodostupnosti jedinjenja iz grupe
policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika. Ciklodekstrini su cikli¢ni polisaharidi koji mogu biti
razli¢itog stepena polimerizacije i u skladu sa tim se oznacavaju grékim slovima: o, B iy (sastoje
se od 6, 7 i 8 glukopiranoznih jedinica respektivno). Ekstrakcija uz pomo¢ ciklodekstrina je
slicna ekstrakciji sa ¢vrstim adsorbentima, s tim da je jedina razlika ta Sto se kod ove metode
ekstrakcije koriste rastvorni molekuli ciklodekstrina za ekstrakciju hidrofobnih organskih
jedinjenja (Hartnik i sar., 2008).

Ciklodekstrini se uglavnom koriste za: stabilizaciju reaktivnih supstanci, povecanje
rastvorljivosti hidrofobnih supstanci u vodi, promenu agregatnog stanja supstance iz te¢nog U
¢vrsto, fiksiranje isparljivih supstanci, izradu meSavina nekompatibilnih supstanci, separaciju
supstanci u obliku kompleksa i kontrolisano otpustanje supstanci (Voncina i Vivod, 2013).

Zahvaljuju¢i svojoj strukturi, ciklodekstrini mogu da grade inkluzione komplekse sa
organskim i neorganskim molekulima, menjajuci pri tome fizicko-hemijske osobine molekula
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ugradenih u  unutraSnju  Supljinu
molekula ciklodekstrina (slika 2.10). ©

Unutrasnja Supljina polimera sadrzi %U T
glukozidne kiseonike i vodonikove 0 OR

atome. Iz tog vrazloga, Supljina rocH OR
ciklodekstrina ima hidrofobni karakter i ' R -
zbog povecane elektronske gustine o
smatra se da je slaba Luisova baza. Ova

svojstva Supljine su glavni preduslov za oR
obrazovanje  kompleksa  molekula

ciklodekstrina sa raznim molekulima. vt OR

Struktura ciklodekstrina je prikazana na OR
slici 2.15 (Wong i Bidleman, 2010; Liu i i
sar., 2013). a e

U ¢&vrstom stanju ciklodekstrin je ROCH,
sitan kristalni prah, gde je oblik kristala
karakteristican za svaki oblik
ciklodekstrina. Kristali sadrze odredenu Slika 2.10. Struktura ciklodekstrina
koli¢inu kristalne vode, &ija je koli¢ina (Trickovié, 2009)
promenljiva. Dobro se rastvara u vodi i dimetilsulfoksidu, a ne rastvara se u ostalim organskim
rastvara¢ima, s tim da postoji razlika i medu polimerima - rastvorljivost B-ciklodekstrina je
manja od rastvorljivosti o i y-ciklodekstrina. Rastvorljivost se poveava sa povecanjem
temperature i zavisna je od prisustva organskih rastvara¢a u sredini (u prisustvu organskih
rastvara¢a smanjuje se rastvorljivost). Ciklodekstrini u vodenom rastvoru formiraju micelarne
strukture hidrofilnog omotaca i1 hidrofobne Supljine u koju moze da se ugradi hidrofobna
organska zagadujuca supstanca ili neki drugi molekul.

Ciklodekstrini u vodenoj suspenziji sedimenta ili zemljiSta snizava koncentraciju organskih
molekula u vodenoj fazi, ¢ime se formira koncentracioni gradijent izmedu vodene faze (rastvor
vode, organskih molekula i ciklodekstrina) i ¢vrstog matriksa (meSavina sedimenta i organskih
molekula) ¢ime se nastavlja desorpcija biodostupne frakcije organskog jedinjenja. Kako bi doslo
do potpune desorpcije biodostupne frakcije organskog jedinjenja, potrebno je osvezavati sistem
svezim rastvorom ciklodekstrina. Kao §to je slucaj kod ispitivanja biodostupnosti primenom
¢vrstih sorbenata, frakcija organskog jedinjenja koja ostane neekstrahovana u ¢vrstom matriksu
primenom ciklodekstrina se smatra za slabo biodostupnom, to jest za nedostupnom (Liu i sar.,
2013).

CH:OR

R=CH;CHOHCH: ili H

2.4. Tehnike remedijacije sedimenta

Zagaden sediment ima direktan negativan uticaj na faunu dna i predstavlja potencijalan
dugotrajan izvor zagadujucih supstanci koji mogu nepovoljno da uticu na Zivi svet 1 ljude kroz
lanac ishrane, putem vode ili direktnog kontakta. Takode, zagadeni sediment moZe da uti¢e na
kvalitet podzemnih voda S§to predstavlja poseban problem zbog njihove moguce upotrebe kao
resursa vode za pice. Cilj remedijacionog procesa je da se spreCi Sirenje zagadenja zbog
prodiranja u podzemnu vodu, ulaZzenja opasnih i potencijalno opasnih materija u lanac ishrane i
slicno. Koja varijanta remedijacije ¢e se primeniti zavisi od karakteristika lokaliteta, specifi¢nosti
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projekta i specificnosti kontaminiranog sedimenta (Reis i sar., 2007). Postoji viSe podela
remedijacionih tehnika, ali osnovna podela je na in situ i ex situ tehnike.

2.4.1. In situ tehnike remedijacije sedimenta

In situ remedijacija omogucéava tretman zagadenog sedimenta bez njegovog uklanjanja i
ukljucuje tehnike kao $to su monitoring prirodne degradacije zagaduju¢ih jedinjenja, in situ
tretman 1 tehniku izolacije zagadenog sedimenta prekrivanjem, pri cemu se izbegavaju troskovi
iskopavanja 1 transporta koji ¢ine bitnu finansijsku stavku prilikom projekta remedijacije nekog
zagadenog lokaliteta. Cena postupka je niska i naruSavanje Zivotne sredine je najmanje (Khan i
sar., 2004). Ove tehnike ¢esto podrazumevaju dodatak mikroorganizama i nutrijenata i njihovo
meSanje sa zagadenim sedimentom. Primarna prednost takvog tretmana jeste da nije potrebno
iskopavanje i izmuljivanje sedimenta i njegov transport na drugu lokaciju. Ove tehnike su takode
jednostavnije i zahtevaju manje finansijsko ulaganje u odnosu na ex situ tehnike, ali mogu biti
limitirane raznim faktorima kao S§to su: dostupnost kiseonika, tip sedimenta, distribucija
zagadujuce supstance i temperatura (Reis i sar., 2007).

In situ tehnike remedijacije se dele na:

e monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja,

e unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja,
e insitu prekrivanje i

e insitu tretman (Jersak i sar., 2016).

2.4.1.1. Monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja

Monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja podrazumeva smanjenje koncentracije
zagadenja tokom vremena prirodnim procesima. Prirodno uklanjanje zagadenja moze biti
posledica destruktivnih (aerobna i1 anaerobna biodegradacija, abioticka oksidacija, hidroliza) i
nedestruktivnih procesa (sorpcija, razblaZenje (disperzija i infiltracija), volatilizacija) (EPA
2005; Bullard i sar., 2015; Maleti¢ i sar., 2019) Za uklanjanje zagadenja aerobnom i
anaerobnom biodegradacijom koriste se i termini prirodna bioremedijacija, pasivna i "spontana”
bioremedijacija. Nekoliko istrazivanja se fokusiralo isklju¢ivo na monitoring prirodnog
uklanjanja zagadenja i unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja, ukljucujuci
Magar i saradnike (2006; 2009) i istrazivanje Medudrzavnog saveta za tehnologiju i regulaciju
(eng. Interstate Technology and Regulatory Council) (ITRC 2014).

Prirodna bioremedijacija se oslanja na prirodne sposobnosti prisutnih mikrobioloskih
zajednica i primenjuje se kada je prirodni stepen biodegradacije zagadenja brzi od stepena
migracije zagadenja. Ovaj relativni odnos zavisi od tipa i koncentracije zagadenja, mikrobioloske
zajednice 1 karakteristika sedimenta i1 zasniva se na procesima imobilizacije, razblazenja
zagadenja i volatilizacije (Agarwal i sar., 2007). Prednosti i mane tehnike monitoringa prirodnog
uklanjanja zagadenja su date u tabeli 2.2 (ITRC 2014).

Efikasnost prirodne bioremedijacije mora biti dokazana terenskim monitoringom Koji
uklju¢uje hemijske analize zagadenja, krajnjih elektron-donora i/ili drugih reaktanata ili
produkata karakteristi¢nih za biodegradacioni proces. Parametri na koje treba obratiti paZnju su:
tip, koli¢ina 1 distribucija zagadenja, podloZnost zagadenja biodegradaciji autohtonim
mikroorganizmima, vremenski period migracije mrlje zagadenja 1 potencijalni receptori
zagadenja.
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Tabela 2.2. Prednosti i mane tehnike monitoringa prirodnog uklanjanja zagadenja

Prednosti monitoringa prirodnog uklanjanja
zagadenja

Mane monitoringa prirodnog uklanjanja zagadenja

e neinvazivna i nedistruptivna prema akvati¢nom i
bentoznom ekosistemu

e slabo kompleksna i najbrza za primenu

emoze da se koristi za remedijaciju veéeg broja
zagadujucih supstanci

e nije potreban infrastruktura ili prostor za opremu i
materijal

e uglavnom je jeftinija u odnosu na ostale metode
remedijacije

¢ zagadenje u sedimentu ostaju dug vremenski period
e potreban je duzi vremenski period u odnosu na
ostale tehnike remedijacije da se postigne zakonski
dozvoljen nivo zagadenja u sedimentu

e svako fizicko pomeranje sedimenta (bujice,
propeleri brodova) dovode do smanjenja efekta
monitoringa prirodnog uklanjanja zagadenja

e troskovi monitoringa mogu da budu veliki

e monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja ne
moze da se sprovodi u vodenim sredinama koje se
koriste za brodsku navigaciju

e potrebna je institucionalna kontrola ulaska ljudi u
zagadano podrucje

e nesigurnost krajnjih rezultata

Remedijacija tehnikom monitoringa prirodnog uklanjanja je moguca ukoliko i sediment i

lokacija remedijacije ispunjavaju sledece uslove:

e koris¢enje zemljista i vodotokova u kojima je potrebno sprovesti monitoring
prirodnog uklanjanja je u saglasnosti sa procesima prirodnog oporavka sedimenta,

e prirodni procesi remedijacije poseduju dovoljan stepen sigurnosti da ¢e proces
remedijacije 1 degradacije zagadujuce supstance nastaviti dovoljno brzo da se smanji
biodostupnost zagadujucée supstance u prihvatljivom vremenskom periodu,

e izlaganje ljudi zagadenom sedimentu je nisko 1 moZe se institucijski kontrolisati

(zabrana pristupa lokalitetu),

e lokalitet je generalno depozicioni i poseduje nisku stopu koriS¢enja, to jest

lokalitet prirodno deponuje sediment,

e sediment je stabilan i ne poseduje potencijal za prirodno kretanje (vrtloZenje,

bujicno raznosenje...),

e sediment je otporan na resuspenziju u akvati¢nu sredinu,

e koncentracije zagadujuc¢ih supstanci u bioti i u bioloski aktivnoj zoni sedimenta
ve¢ poseduju trend koji vodi ka ciljevima remedijacije,

e prisutne zagadujuée supstance poseduju mogucénost biodegradacije ili

transformacije u nisko-toksi¢nu formu,

e koncentracija zagadujucih supstanci je relativno niska i pravilno rasporedena na
vecoj povrsini (ne postoje koncentrisane tacke) i
e zagadujuce supstance poseduju malu mo¢ bioakumulacije (Jersak i sar., 2016).
Ukoliko su ispunjeni gore-pomenuti uslovi, monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja je

prihvatljiva metoda za remedijaciju sedimenta. lako sama metoda poseduje odredenu dozu
pasivnosti (zbog ne-narusavanja tela sedimenta tehnikama remedijacije), konstantan monitoring
sedimenta iz velikog broja uzoraka u dugom vremenskom periodu uti¢u na to da je ova tehnika
remedijacije itekako intenzivna (Tomaszewski, i sar 2006.).
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2.4.1.2. Unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja

Unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja je veoma sli¢an metodi monitoringu
prirodnog uklanjanja zagadenja sa jedinom razlikom da unapredeni monitoring prirodnog
uklanjanja ukljucuje postavljanje tankog sloja Cistog sedimenta ili peska preko kontaminiranog
sedimenta, ¢ime se ubrzava hemijski, bioloski i/ili fizi¢ki oporavak sedimenta. Nakon
postavljanja tankog sloja sedimenta, nastavlja se sa standardnom tehnikom monitoringa
prirodnog uklanjanja. Debljina sloja istog sedimenta ili peska varira izmedu 10 i 45 cm (Colton,
2010).

Sli¢nost postoji i izmedu unapredenog monitoringa prirodnog uklanjanja zagadenja i in situ
prekrivanja gde je jedina prava razlika u tome $to unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja
zagadenja koristi konvencionalne ne-sorptivne materijale u mnogo tanjem sloju i bez korisé¢enja
geotekstila.

Unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja moze da se primenjuje na mnogo
vecem procentu zagadenih sedimenata nego monitoring prirodnog uklanjanja, zato $to, za razliku
od monitoringa prirodnog uklanjanja, unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja ne
zahteva da zagadeni sediment poseduje karakteristiku konstantne depozicije novih slojeva
sedimenta. Sa druge strane, s obzirom da je unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja
zagadenja veoma sli¢an tehnici in situ prekrivanja, sve prednosti i mane in situ prekrivanja vaze i
za unapredeni monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja (Samuelsson i sar., 2015; Zhu i sar.,
2016).

2.4.1.3. In situ prekrivanje

U nekim oblastima gde je prisutna velika koli¢ina zagadenog sedimenta primenjuje se
tehnika postavljanja sloja izolacionog materijala preko sedimenta sa ulogom da zadrzi 1 stabiliSe
zagadeni sediment. Uglavnom se za prekrivanje koristi granulisani materijal, kao Sto je Cist
sediment, pesak ili Sljunak, ugljenicni materijali (detaljniji opis je dat u poglavlju 2.5), uz
primenu geotekstila, prekrivaca i drugih propusnih ili nepropusnih elemenata u viSeslojnom
prekrivac¢u koji mogu da ukljuce dodatne materijale da bi se smanjio fluks zagadenja (Silvani i
sar., 2017. Maleti¢ i sar., 2019).

Geoteksitili 1 ostali prekrivaci se koriste kao:

o fizi¢ka izolacija zagadenog sedimenta dovoljna da smanji mogucnost izlaganja
zagadenju direktnim kontaktom i iznosenje zagadenja na povrsinu od strane organizama
koji kopaju po sedimentu;

e stabilizacija zagadenog sedimenta i zastita od vodene erozije sedimenta i
prekrivaca dovoljna da smanji resuspenziju i transport na druge lokalitete i/ili

e hemijska izolacija zagadenog sedimenta dovoljna da smanji moguc¢nost izlaganja
rastvorenom i koloidno vezanom zagadenju transportovanom u vodu.

Remedijacija in situ tehnikom prekrivanja je moguca ukoliko sediment i lokacija
remedijacije ispunjavaju sledece uslove:

e na lokaciji ili u njenoj blizini postoji dovoljna koli¢ina prekrivaju¢eg materijala
zadovoljavajuceg kvaliteta 1 prihvatljive cene,

e postojec¢a infrastruktura nece biti ugrozena koris¢enjem in situ prekrivanja
(podvodni kablovi, obaloutvrde...),

e dubina vode nakon in situ prekrivanja ne ugrozava postojecu namenu vodotoka,
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e podrucje in situ remedijacije poseduje mali rizik od mogucih incidenata
prekidanja pokrivajuéeg sloja ljudskim faktorima (sidrista),

e dugotrajna redukcija rizika od zagadujuc¢ih supstanci donosi vecu dobit od
distrupcije sedimenta kao zivotnog stanista pokrivanjem,

e erozija nastala prirodnim ili ljudskim putem (tok reke, poplave, brodski propeleri)
ne ugrozavaju in Situ prekrivku i mogucée je smanjiti erozivne uticaje odredenim
dimenzionisanjem projektne pokrivke,

e uticaj podzemne vode i moguc¢nost da podzemna voda ispira zagadenje kroz
pokrivku su minimalni,

e pokriveni sediment poseduje dovoljnu ¢vrstocu da izdrzi tezinu projektovane
pokrivke,

e zagadujuce supstance poseduju slabu transfernu mo¢ kroz pokrivku,

e zagaden sediment se nalazi na ve¢em podrucju (Jersak i sar., 2016).

Postavljanje tankog sloja Cistog materijala moze se koristiti kada brzina prirodne
sedimentacije nije dovoljna prilikom ubrzavanja prirodne remedijacije prekopavanjem
zagadenog sedimenta i meSanjem sa Cistim sedimentom. Postavljanje tankog sloja cistog
materijala ponekad se koristi da bi se ponovo napunile izmuljene zone, jer se on mesSa sa
sedimentom zaostalim nakon izmuljivanja zbog smanjenja rizika od zaostalog zagadenja (Perelo,
2010). Prednosti i mane in situ prekrivanja su date u tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Prednosti i mane in-situ prekrivanja

Prednosti in situ prekrivanja Mane in situ prekrivanja

¢ metoda nije kompleksna i brza je od tehnika ex situ
uklanjanja sedimenta

e brzo uklanjanje rizika od izlozenosti zagadujuéim
supstancama

¢ mala ukljuéenost rezidualnih zagadujucih supstanci
u proces remedijacije

e vecina zagadujudih supstanci ostaje u sedimentu duzi
vremenski period nego da se koriste metode ex situ

e postoji mogucnost distrupcije pokrivke erozijom ili
ljudskim delovanjem

e potrebna je institucionalna
postavljanja pokrivke

kontrola  nakon

e lako izvodenje procedure

o koristi se za remedijaciju sedimenta koji je zagaden
sa vise zagadujucih supstanci

e koristi se za remedijaciju u razli¢itim akvaticnim
sredinama (kanali, jezera, reke, luke...)

e proces pokrivanja nije distruptivan prema ljudima i
zivotnoj sredini

e posle pokrivanja, remedijacija je mnogo mirnija
nego procesi uklanjanja sedimenta

e tipicno je jeftinija od procesa uklanjanja sedimenta

e postoji moguénost probijanja podzemne vode kroz
sediment i pokrivku

e materijal koji se koristi za pokrivku moze da bude
neodgovaraju¢i za prirodni habitat akvati¢ne sredine
sedimenta

e in situ prekrivanje ne moze da se Kkoristi u
podru¢jima koja se redovno izmuljavaju zbog
produbljivanja plovidbenih puteva

e postoji mogucnost da tezina pokrivke moze da osteti
arheoloska nalazista koja se nalaze na dnu vodenih tela
e postoje troskovi odrZavanja, monitoringa kvaliteta
pokrivke i eventualne popravke

U danasnje vreme su se razdvojile dve

pod-grupe in situ prekrivanja i to izolaciono

prekrivanje i tankoslojno prekrivanje. Ove dve strategije se uglavnom razlikuju u ciljevima koje
prekrivajuéi sloj mora da ispuni pri remedijaciji sedimenta (Samuelsson i sar., 2015; Jersak i
sar., 2016; Zhu i sar., 2016; Maleti¢ i sar., 2019).
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2.4.1.4. In situ tretman sedimenta

In situ tretman sedimenta najce$¢e podrazumeva tehni¢ku bioremedijaciju gde se zagaden
sediment tretira ili direktnim ubrizgavanjem aktivnih supstanci u sediment ili postavljanjem istih
aktivnih supstanci preko sedimenta. Ciljevi in situ tretmana sedimenta su redukcija koli¢ine
zagadujucée supstance i redukcija toksi¢nosti i biodostupnosti u bioloski aktivnoj zoni (Jersak i
sar., 2016).

Iako je u pocetku primene in situ tretmana sedimenta najée$¢a metoda remedijacije bila
ubrizgavanje aktivnog uglja u sediment ¢ime se smanjivala biodostupnost zagaduju¢ih supstanci,
u danasnje vreme se najviSe koristi in Situ prekrivanje sa mesavinom ¢istog sedimenta i aktivnog
uglja (Libralato i i sar., 2018). Pored aktivnog uglja, drugi agensi koji se aktivno koriste u in situ
tretmanu sedimenta su biougalj (Rakowska i sar., 2012), aktivni ugalj baziran na bituminoznom
uglju (Nybom i sar., 2016), glina i kre¢njak (Samuelsson i sar., 2017), i boksit (Hurel i sar.,
2017).

Pored kori$¢enja mineralnih dodataka pokrivei ili injektovanom materijalu, kao dodatak se
moze Kkoristiti i bioloska materija. U tom slucaju se primenjuje nekoliko tehnika kao $to su in situ
biostimulacija autohtone mikroflore (najces¢e se primenjuje; mikroflora moze da se izoluje iz
sedimenta, razmnoZava u bioreaktorima i zasejava u zagadenoj zoni), bioaugmentacija (dodatak
adaptirane mikroflore ili genetski modifikovanih mikroorganizama) i druge. (Agnello i sar.,
2016; Cai i sar., 2016; Vigliottai sar., 2016)

Uz to, moguce je vrsiti iskljucivo aeraciju sedimenta kao in situ tretman sedimenta, $to
podrazumeva dodatak oksidacionih sredstava, nutrijenata i flokulanata u cilju poboljSavanja
biohemijskih i fizickih karakteristika sedimenta. To se postize direktnim injektovanjem vazduha
ili vode u sediment serijom pumpi, creva 1 rasprSivaca. Prednost aerobnog procesa je
obrazovanje jedinjenja sa manje mirisa i brzi proces degradacije. Tretman je ograni¢en na dubinu
vode od 2-22 m, dok dubina sedimenta koji moze da se tretira zavisi od karakteristika sedimenta,
dubine zagadenja, snage motora i dr. Aeracija sedimenta moze da se vr$i i uz dodatak oksidanata,
najceS¢e magnezijum-peroksida, a njihova primena predstavlja "tehniku postupnog oslobadanja
elektron-akceptora". Prednosti i mane in situ tretmana sedimenta su date u tabeli 2.4: (Gillespie i
Philp, 2013; Chen i sar., 2015)

Tabela 2.4. Prednosti i mane in situ tretmana sedimenta
Prednosti in situ tretmana sedimenta

Mane in situ tretmana sedimenta

o Gesto je jeftinija od drugih potencijalnih tehnologija
za remedijaciju sedimenta

emoze da eliminiSe potrebu za uklanjanjem
zagadujucih supstanci
e koncept in situ tretmana sedimenta moze biti

atraktivan regulatornim telima

e moze da se koristi za remedijaciju velikog broja
razli¢itih zagadujucih supstanci, iako najce$¢e mora da
se koristi vec¢i broj aktivnih supstanci (ne samo aktivni
ugalj)

emoze da smanji potrebu za
monitoringom, odrzavanjem i popravkama

dugotrajnim

e najrazvijenija metoda in situ tretmana sedimenta je
koris¢enje aktivnog uglja, ostale metode nisu u cestoj
upotrebi

e otezana je efikasna i kontrolisana raspodela aktivnih
supstanci u i po sedimentu

e otezana primena tehnike u dubljim vodama

e nije pogodna tehnologija za tretman sedimenta
zagadenog nevodenim faznim te¢nostima

e ne moze da se koristi u podruc¢jima koja se redovno
izmuljavaju zbog produbljivanja plovidbenih puteva
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In situ tretman sedimenta je moguc¢ i drugim tehnologijama kao $to su nanoremedijacija sa
solidifikacijom i stabilizacijom, hemijska oksidacija, bioventilacija i ispiranje sedimenta, ali je
vecina tih in situ tehnika i dalje u fazi razvoja (Lofrano i sar., 2017).

2.4.2. Ex situ tehnike remedijacije sedimenta

Ex situ tehnike remedijacije su konvencionalne metode remedijacije sedimenta koje su
poznate ve¢ nekoliko decenija. Uobi¢ajeni koraci u ex situ remedijaciji ukljucuju:

1. fizicko uklanjanje zagadenog sedimenta iz akvaticne zivotne sredine izmuljavanjem
(ukoliko je prisutna povrSinska voda) 1 iskopavanje (ukoliko je prvobitno uklonjena povrSinska
voda) uz uklanjanje porne vode iz zagadenog sedimenta

2. tretman sedimenta, transport i odlaganje tretiranog sedimenta (Jersak i sar., 2016).

Prednosti i nedostaci ex situ tehnika su date u tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Prednosti i mane ex situ tehnika (ITRC, 2014)

Prednosti ex situ tehnika Mane ex situ tehnika

o zagadenje se uklanja iz akvati¢ne sredine o tehnike su kompleksne i ponekad spore
o tehnika moze da se koristi za remedijaciju velikog | ¢ zagadujue supstance ponekad nisu degradirane veé
broja zagadujucih supstanci i njihovih koncentracija, | su samo uklonjene sa jedne na drugu lokaciju

ukljucujuci i ne-vodeno fazne tecnosti e pogodne povrsine za tretman i odlaganje sedimenta

e ove tehnike mogu brzo da redukuju rizik izlaganja | ¢esto nisu dostupne u blizini lokacije sa koje treba da
zagaduju¢im supstancama i sve pratece rizike se tretira sediment

o postoji velika sigurnost da su ove tehnike dugotrajno | e nije moguée ukloniti celokupnu koli¢inu zagadenja iz
efektivne sedimenta

¢ nakon uklanjanja sedimenta tretirano podrucje nema | e proces izmuljivanja/iskopavanja  je ~ veoma
skoro nikakve restrikcije za dalju upotrebu distruptivan za ljude i okolnu sredinu

e postoji potencijal za ponovnu upotrebu tretiranog | e nakon izmuljivanja/iskopavanja potreban je dugadak
sedimenta vremenski period da se obnovi benti¢na i vodena

sredina

e uglavnom je proces skuplji od in situ tehnika
remedijacije

Remedijacija ex situ tehnikom je moguca ukoliko sediment i lokacija remedijacije
ispunjavaju sledece uslove:

e u blizini lokacije gde treba da se tretira sediment postoji pogodna povrSina za
tretiranje i odlaganje sedimenta,

e postojeca infrastruktura moze da podnese pritisak izmuljivanja ili iskopavanja (ne
postoje podzemni kablovi/gasovodi/naftovodi koji mogu biti oSteceni...),

e lokacija koja treba da se tretira ex situ remedijacijom je ve¢ u planu za
izmuljivanje zbog produbljivanja navigacionog plovidbenog puta,

e dubina vode je adekvatna za pristup barzama za izmuljivanje ali nije preduboka
da izmuljivanje bude ekonomski neizvodljivo,

e dugotrajna redukcija rizika od zagadenja je ve¢a od potencijalnog kratkotrajnog
ispustanja zagadujucih supstanci prilikom izmuljivanja/iskopavanja,

e postoji moguénost zaustavljanja vodotoka kako bi se sprecila disperzija i Sirenje
zagadujucih supstanci,

e zagaden sediment je istaloZen preko nezagadenog sedimenta, a ne obrnuto,
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e sediment sadrzi male koli¢ine velikih otpadnih materija ili je taj otpadni materijal
lak za uklanjanje,

¢ visoke koncentracije zagadujuéih supstanci se nalaze na maloj povrsini,

e koncentracije zagadujuéih supstanci su u direktnoj korelaciji sa veli¢inom Cestica
sedimenta, ¢ime se pravilnom separacijom sedimenta po veli¢ini Cestica Smanjuju
troskovi tretmana sedimenta (tretira se samo odredena veli¢ina Cestica) (USEPA 2005).

2.4.2.1. Fizicko uklanjanje zagadenog sedimenta

Prvi korak ex situ remedijacije zagadenog sedimenta je njegovo uklanjanje iz akvati¢ne
sredine izmuljivanjem ili iskopavanjem. lzmuljivanje podrazumeva mehanicko meSanje
sedimenta na dnu da bi nastala suspenzija sedimenta i vode uz istovremeno usisavanje suspenzije
cevima u blizini povrSine sedimenta. Oprema za usisavanje zavisi od dubine vode i sedimenta,
karakteristika sedimenta, koli¢ine izmuljenog materijala i mesta i metoda odlaganja (USEPA,
2005; Perelo, 2010; Maleti¢ i sar., 2019).

Prednost ovog procesa je Sto dolazi do uklanjanja zagadene mase, tehnologija je proverena i
jednostavna za primenu. Nedostaci su mogucénost resuspenzije tj. disperzije finih Cestica
sedimenta uz moguc¢nost oslobadanja vezanog zagadenja u okolinu jer se na finim Cesticama
zadrzavaju dioksini/furani, polihlorovani bifenili, pesticidi, organo-Ziva 1 drugi poluisparljivi
toksini 1 metali (prema sprovedenim istrazivanjima resuspenzija iznosi <1% uklonjene mase),
zatim, rezidualni sediment (zaostaje koli¢ina od 10-25% zapremine izmuljenog sedimenta pri
¢emu povecanje broja prolaza mehanizacije nije efikasno), uklanjanje bentickih organizama,
moguce smanjenje koncentracije kiseonika u vodi zbog pomeranja anaerobnog sedimenta i
nastajanje drugih toksi¢nih suspstanci kao Sto su vodonik-sulfid i amonijak, troskovi odlaganja
su veliki (USEPA, 1994; Zarull, 1999; Bridges, 2010; Patmont, 2018; Maleti¢ i sar., 2019).

Kada je izvodljivo, iskopavanje ima prednost u odnosu na izmuljivanje iz sledec¢ih razloga:

e prilikom iskopavanja je moguée mnogo bolje praéenje operacije uklanjanja,

e uklanjanje zagadenog sedimenta je skoro potpuno (zaostalo zagadenje je manje kada je
sediment uklonjen posle obezvodnjavanja zone),

e mnogo manje zagadenja se oslobada kada se zona iskopavanja obezvodni,

e stanje dna (pukotine) i karakteristike sedimenta (veli¢ina Cestica i specificna gustina)
uobiCajeno zahtevaju mnogo manje paznje.

Nakon uklanjanja sediment se Cesto transportuje do lokacije za obezvodnjavanje (ako je
potrebno) 1 dalje procesuiranje, tretman ili kona¢no odlaganje. U mnogim slu¢ajevima, zagadeni
sediment se pocetno transportuje vodom. Izuzetak je kada se vrSi suvo iskopavanje sedimenta.
Privremeno cuvanje zagadenog sedimenta moze, takode, biti potrebno radi obezvodnjavanja.

Zavisno od kvaliteta vode posle odvajanja od sedimenta moze biti potreban tretman vode (Reis i
sar., 2007).

2.4.2.2. Tretman sedimenta

Postoje tri nacina za tretman sedimenta - bioloSki, fiziCko/hemijski i termalni. Njihova
podela je data na slici 2.11. (Reis i sar., 2007).
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Slika 2.11. Podela tretmana sedimenta
2.4.2.2.1. Bioloski tretman sedimenta

Mikrobioloska bioremedijacija - Mikroorganizmi se u bioremedijaciji koriste kao
biodegradacioni agensi i njihova primena je u stalnom porastu zbog velikog biodiverziteta i
Sirokog spektra katabolickog potencijala. Degradacione sposobnosti mikroorganizama su
uslovljene katabolickim genima i enzimima (Khomenkov i sar., 2008). Pored toga,
mikroorganizmi imaju raznovrsne mehanizme za adaptaciju na zagadujuce supstrate kao Sto su
modifikacija ¢elijske membrane i proizvodnja povrSinski aktivnih supstanci (Van Hamme, 2008).

Rodovi mikroorganizama koji se najée$¢e koriste za razgradnju zagadujuéih jedinjenja su
kod bakterija: Nocardia, Pseudomonas, Acinetobacter, Flavobacterium, Micrococcus,
Arthrobacter, Corynebacterium, Achromobacter, Rhodococcus, Alcaligenes, Mycobacterium i
Bacillus, kod kvasaca: Rhodotorulla, Candida, Sporobolomyces i Aureobasidium, a kod plesni:
Fusarium, Aspergillus, Mucor, Penicillium, Trichoderma i Phanerochaete (Balba i sar., 1998,
Cerniglia i sar., 2001, Kuhad i sar., 2009).

Mikroorganizmi koriste razli¢ite ugljovodonike kao izvore energije, azota, ugljenika i
sumpora. Od ugljovodonika se najces¢e koriste C1-C4o alkane, benzen, cikloalkani, toluen,
ksilen, etilbenzen, policikliéni aromati¢ni ugljovodonici sa dva do Sest prstenova, karbazol ili
dibenzotiofen i mnogi drugi (Megharaj, 2011).

Mikrobiolosku bioremedijaciju mogu da obavljaju autohtoni mikroorganizmi izolovani sa
doticnih kontaminiranih lokaliteta ili se postupkom bioaugmentacije dodaju egzogeni
mikroorganizmi. Stimulisanje rasta autohtonih mikroorganizama se postize obezbedivanjem
kiseonika, odgovaraju¢e temperature, i hranljivih materija. Ukoliko bioloSka aktivnost, koja je
potrebna za degradaciju zagaduju¢ih supstanci, nije ustanovljena od strane autohtone
mikrobiloske kulture, kontaminiranim lokalitetima se dodaju egzogeni mikroorganizmi
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(prethodno testirani na prisustvo razli¢itih zagadujucih jedinjenja) izolovani sa drugih lokaliteta
(Wolicka i sar., 2009 Mitsch, 2010 Megharaj, 2011).

Mikrobioloska bioremedijacija se moze obavljati u aerobnim i anaerobnim uslovima.

U aerobnim uslovima mikroorganizmi koriste kiseonik i transformiSu zagadujuce supstance
do ugljen-dioksida i vode, stvaraju¢i pri tome sopstvenu biomasu. Aerobnim vrstama
mikroorganizama koji koriste enzim oksigenazu za iniciranje elektrofilnog napada na aromatic¢ne
molekule je ozbiljno ugrozeno delovanje prisustvom brojnih elektrofilnih supstituenata kao Sto
su hloro-, nitro- i azo- grupe. Kometabolizam sa organizama im omogucava da kataliSu reakcije
hidrolize. Vazan faktor bioremedijacije je dostupnost zagadujuce supstance mikroorganizmima.
Ova dostupnost je funkcija afiniteta adsorpcije organskog zagadujuceg jedinjenja na Cestice
sedimenta. Sadrzaj vlage takode igra znacajnu ulogu prilikom aerobne degradacija pesticida.
Dokazano je da sadrzaj vlage od 50% daje dobar degradacioni nivo. Koncentracija pesticida u
sedimentu takode doprinosi brzini degradacije. Cest je slu¢aj, kada su specifi¢na jedinjenja kao
Sto su pesticidi prisutni u zemlji$tu, znacajne populacije mikroba koje degradiraju ova jedinjenja
nisu prisutne §to govori o toksi¢nim osobinama pesticida. Tada se remedijacija ovih medijuma
generalno obavlja pomocu bio-augmentacije, odnosno razvojem specifiénih kultura i
inokulacijom ili tretmanom u kontrolisanim bioreaktorima. Za neke pesticide kao §to su DDT,
lindan i heptahlor, anaerobna degradacija je optimalnije reSenje nego aerobna degradacija.
(Tewari i Saini, 2012).

U anaerobnim uslovima se, u zavisnosti od soja mikroorganizama i uslova, stvaraju razliCiti
proizvodi razgradnje zagadujuéih jedinjenja. Anaerobna degradacija je sporija od aerobne, ali je
znaCajna u uslovima snizene koncentracije kiseonika i veoma Cesto omogucava razgradnju
komplesnih jedinjenja tako da su neke studije pokazale uspeSnu remedijaciju sedimenata
kontaminiranih polihlorovanim bifenilima (Van Hamme, 2003; Ward i sar., 2009). U opstem
slucaju, zagadujuce supstance se transformiSu do gasovitog vodonika, metana i malih koli¢ina
ugljen-dioksida. Pri sulfat-redukuju¢im uslovima nastaje elementarni sumpor, dok nitrat-
redukujuci uslovi favorizuju nastanak gasovitih oblika azota.

Pri anaerobnim uslovima, degradacija aromati¢nih jedinjenja se obi¢no inicira nukleofilnim
napadom. Prema tome, prisustvo hloro- nitro- supstituenata ili supstituenata u formi azo prstena
¢e pogodovati inicijalnom reduktivnom napadu na aromati¢no zagadujuce jedinjenje od strane
anaerobnih bakterija. Postoje mnoge reakcije degradacije koje su specificne prilikom anaerobne
degradacije, kao $to su:

1) adicija hidroksilne grupe koja zamenjuje atom vodonika,

2) oksidacija sumpora u SO; je uobiCajena reakcija koja rezultuje formiranjem
epoksidne grupe koja moze biti otporna na mikrobnu degradaciju i toksi¢na za celije
mikroorganizama,

3) adicija / uklanjanje metil grupe koja je obiCajena u metilaciji pesticida na bazi arsena,

4) uklanjanje hlora koje je uobi¢ajeno medu halogenovanim jedinjenjima. Prilikom
ovog procesa atom vodonika ili hidroksilne grupe zamenjuju atom hlora,

5) migracija hlora koje opisuje pomeranje atoma hlora iz jednog polozaja u drugi
poloZaj na prstenu,

6) redukcija nitro (NO2-) grupa do amino grupe (NHz),

7) zamena sumpora kiseonikom koje se moZe ostvariti ukoliko pesticid sadrzi dvostruku
vezu sumpor-fosfor,

8) odvajanje etra.
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Prirodne mikrobioloske zajednice su slozene grupe u kojima se nalaze razli¢iti meduzavisni
mikroorganizmi. Raspon degradacionih sposobnosti slozene zajednice mnogih bakterija i gljiva
je daleko S$iri od sposobnosti samo jedne prisutne kulture organizama. Produkti parcijalne
degradacije zagadujuéih supstanci jedne grupe organizama moze posluziti kao supstrat za drugu
grupu organizama. Usaglaseno delovanje nekoliko razli¢itih grupa organizama moze dovesti do
potpune mineralizacije zagadujuéih supstanci. Mikrobioloska zajednica je otpornija na prisustvo
toksi¢nih proizvoda biorazgradnje od samostalne kulture, jer je veca verovatnoca da ¢e jedan od
Clanova mikrobioloske zajednice uspeti da smanji ili eliminiSe toksi¢no dejstvo produkata
biorazgradnje (Tewari i Saini, 2012).

Mikrobioloske interakcije u prirodnim zajednicama znacajno utiCu na biodegradaciju i
biotransformaciju odredene zagadujuce supstance. Tri klju¢na faktora uti¢u na to mikrobiolosku
razgradnju pesticida su:

1)komenzalizam i uzajamno delovanje, Komenzalizam je interaktivna veza izmedu dve
populacije razli¢itih vrsta koje zive zajedno u kojoj jedna populacija ima koristi od zajednice dok
ta zajednica nema nikakvog uticaja na drugu populaciju. Uzajamno delovanje (mutualizam) je
simbioza odnosno interakcija u kojoj organizmi razli¢itih vrsta zive u bliskoj fizickoj asocijaciji
zbog svojih obostranih koristi.

2)kometabolizam je sposobnost organizma da transformiSe supstrat koji nije supstrat za rast
(zagadujuca jedinjenja) dok je supstrat za rast ili neko drugo, usvojivo, jedinjenje takode
prisutno. Supstrat koji nije za rast je onaj koji ne moze da sluzi kao jedini izvor ugljenika i
energije za Cistu kulturu bakterija. Neki od pesticida su pravi primeri takvih supstrata, ali i oni
mogu biti degradirani procesima kometabolizma. Neke vezane mikrobioloske celije i
ekstracelularni enzimi mogu da katalizuju raskidanje veze u molekulima pesticida, npr.,
kometabolizam monohloracetata i herbicida monohlorpropionata. Soj Pseudomonas putida ne
moze da metaboliSe monohloracetat, ali dok metaboliSe monohlorpropionat, organizmi kataliSu
dehalogenaciju monohloracetata.

3)fenomen prioritetne biorazgradnje. se deSava kada je enzim sposoban da transformiSe
jedinjenje koje nije njegov prirodni supstrat. Ali transformacija tog supstrata zahteva njeno
vezivanje za aktivno mesto enzima bez uticaja na njegovu kataliti¢ku aktivnost. Postoji nekoliko
vrsta bakterija i gljivica koje imaju izrazit metabolicki potencijal i proizvode nekoliko enzima
koji su sposobni da deluju na Sirok spektar molekula. (Tewari i Saini, 2012)

Biohemijski mehanizmi uklju¢eni u mikrobioloSku degradaciju pesticida ukljucuju:

1) transformacije oksidacijom koja je najucestalija transformacija u pocetnom stadijumu
degradacije zagadujuéih supstanci. Mnoge reakcije su posredovane pomocu oksidativnih enzima
kao Sto je reakcija citohromom P450 koji je najvazniji enzim u prvoj fazi degradacije pesticida.
Dodatno, pored citohroma P450 mikroorganizmi produkuju i Sirok spektar drugih enzima kao Sto
su peroksidaze, fenooksidaze i srodne reduktaze (Lamb i sar., 2001)

2) hidroliticke transformacije pomoc¢u hidrolitickih enzima koji raskidaju veze u
zagaduju¢em jedinjenju i vrSe adiciju H- ili OH- grupe iz vode na svaki proizvod supstrata
(Herve i sar., 2008).

3) reakcije raskidanja veze ugljenik-fosfor kod organofosorninh pesticida koje su
promovisane enzimima C-P liazama.

4) reakcije konjugacije pesticida - metabolicki proces gde su egzogena ili endogena prirodna
jedinjenja spojena sa pesticidom ili njegovim metabolitom ili metabolitima S$to olakSava dalju
detoksikaciju, razdvajanje, sekvestraciju i / ili mineralizaciju. Reakcije konjugacije ukljucuju
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intra- i ekstra- celularne reakcije ksilozilacije, alkilacije, acilacije i nitrozacije (Ghattas i sar.,
2017).

5) formiranje vezanih reziduala pesticida — Vezanim rezidualom pesticida se uglavnom
smatra ona frakcija koji se ne moze ekstrahovati vodenim i organskim rastvara¢ima. Preciznija
definicija je da je to onaj deo koji je povezan sa jednom ili vise klasa endogenih makromolekula
i od njih se ne moze razdvojiti koriste¢i ekstrakciju ili digestiju koja narusava prirodu
makromolekula na koji je povezan pesticid.

Za polihalogene ugljovodonike vazan anaerobni mehanizam biorazgradnje je reduktivna
dehalogenacija, (van Eekert i Schraa, 2001; Futagami i sar., 2008). Reduktivna dehalogenacija
se Cesto javlja ako ima viSe od dva halogena atoma (CL, Br, I) prisutna na jednom strukturnom
elementu i postaje sve znacajnija sa vecim brojem halogena, posebno ako je atom halogena
povezan sa sistemom aromati¢nog prstena (Vogel i sar., 1987; Holliger i sar., 1992). Predlozeno
je nekoliko mehanizama za dehalogenaciju hlorobenzena i pentahlorfenola. U serijskim
eksperimentima sa zagadenim re¢nim sedimentom pod sulfo redukuju¢im uslovima, Susarla i
saradnici (1998) su naveli da su se susedni atomi hlora u u molekulu hlorobenzena
preferencijalno uklanjali. Za hlorofenole, Susarla i saradnici (1998) i Takeuchi i saradnici (2000)
su primetili preferencijalno uklanjanje orto-hlora u sulfo redukuju¢im i metanogenim uslovima,
respektivno. Nasuprot tome, Haggblom i Young (1990) i Haggblom saradnici. (1993) su
primetili preferencijalno uklanjanje para- i meta- hlora pod sulfo redukuju¢im i metanogenim
uslovima. Ti ocigledno kontradiktorni zakljucci potencijalno oznacavaju visoku specificnost
mikroorganizama koji su primenjeni, Sto je dodatno primeceno prilikom dehalogenacije
polibromovanih difeniletara (He i sar., 2006).

Najcesci mehanizmi dehalogenacije su: hidrogenoliza (Hiraishi, 2008), hidroliza (Pries i
sar., 1994), koja se takode moze pojaviti u kombinaciji (slika 2.12) (Miyauchi i sar., 1998),
dihaloeliminacija (De Vildeman i Verstraete, 2003), tioliticka dehalogenacija pomoc¢u glutation
S-transferaze (Leisinger i Braus-Stromeier, 1995) i dehalogenacija preko formiranje epoksida
usled nukleofilnog pomeranja atoma halogena pomocu hidroksi- grupa u a-polozaju
(Vandenvijngaard i sar., 1991).

Cl
Cl Cl Cl Cl HO cl
e 1 2 2
Cl Cl Cl Cl al OH
Cl Cl
Slika 2.12 Anaerobna dehalogenacija heksahlorcikloheksana kombinacijom
1) hidrogenolize i 2) hidrolize

Biomulj - Tretman sedimenta tehnologijom biomulja ukljucuje koris¢enje bioreaktora u
Sarzama. Suspenzija sedimenta i vode je odrZava u stanju kontinuiranog muljnog fluida u
prisustvu mikroorganizama u kontrolisanim uslovima u aerobnom ili anaerobnom stanju.
Najcesce se koristi aerobni Sarzni tretman zagadenog sedimenta uz dodatak posebnih baterija
koje vrie degradaciju zagaduju¢ih jedinjenja. SarZe se u bioreaktoru obi¢no tretiraju 2-12 nedelja
(Prasanna i sar., 2008; Venkata i sar., 2008; Chiavola i sar., 2010; Nozari i sar., 2014; Pino-
Herrera i sar., 2017).
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Prednost koriS¢enja bioreaktora je mogucénost tretmana u aerobno/anaerobnim sekvencama
uz kombinovanje sa ispiranjem sedimenta u sledeCem reaktoru koji je serijski povezan sa
bioreaktorom. Ukoliko zagadeni sediment poseduje zagadujuce supstance koji imaju tendenciju
volatilizacije, biorekator moze da poseduje i sistem za tretman gasova (Prasanna i sar., 2008;
Venkata i sar., 2008).

Ovim tretmanom se uspesno vrS$i remedijacija sedimenta zagadenog pesticidima,
kreozotima, polihlorovanim bifenilima, volatilnim i semivolatilnim organskim jedinjenjima.
Tretman nije pogodan za uklanjanje teskih metala poSto oni inhibiraju rast mikroorganizama
(Chiavola i sar., 2010; Pino-Herrera i sar., 2017).

Kontrolisan sediment - Sistem sa kontrolisanim sedimentom zahteva postavljanje sloja
kontaminiranog sedimenta na sloj peska ili drugog sitno-granuliranog materijala u ogranicenom
prostoru (plasteniku, prostoriji, tunelu...). Distributivni sistem koji se nalazi na vrhu sistema
koristi prskalice koje sprovode kolonije mikroorganizama, nutrijente i vazduh do sedimenta.
Mikroorganizmi izvode aerobnu biodegradaciju i produkti degradacije gravitacijom prolaze kroz
porozni sloj granuliranog materijala u ocedni sistem.

Ovom tehnikom (slika 2.13) mogu se

tretirati sedimenti zagadeni naftnim - ——— Mikroorganizmi
ugljovodonicima, volatilnim i Distribucija |+ — Nutrijenti
semivolatilnim organskim jedinjenjima i - — Aeracija
pesticidima. Prednosti tehnologije su o

moguénost ponovnog koriS¢enja i

sedimenta nakon remedijacije i primena
zaStitnog materijala koji Stiti tretman od
atmosferskih  uslova tokom procesa
remedijacije. Mane ove tehnike su da
zahteva veliku povrSinu (sloj sedimenta
nije deblji od 15-20 cm) i odrZzavanje
sistema kontrolama aeracije i dodatka
nutrijenta i mikroorganizama (Reis i sar., |
2007; Vidali, 2011; Tomei i Daugulis, sietewizacabipljaifenesiniivods
2013).

Kompostiranje - Kompostiranje je
tehnika koja ukljuéuje kombinovanje Slika 2.13. Sistem sa kontrolisanim sedimentom
zagadenih sedimenata sa nehazardnim
organskim materijalom kao S§to je stajnjak ili poljoprivredni otpad (Rulkens, 2005). Zagadeni
sediment se meSa sa puniocima, kao §to su slama, seno, piljevina, kukuruzna kumusa, dubrivo ili
druge organske materije (i gips), radi lakSeg dopremanja vazduha, zadrzavanja vode i1 povecanja
sadrzaja organskih materija. Prisustvo ovih organskih materijala omogucava razvoj bogate
mikrobne populacije 1 povecanje termickih karakteristika kompostiranja. Prilikom kompostiranja
sedimenta kontroliSu se: biodegradibilnost zagadenja, sadrzaj kiseonika, struktura materijala 1
aeracija, temperatura, odnos C/N, pH i dr. Kompostiranje se koristi u slu¢aju kada je sediment
zagaden lako biodegradabilnim zagaduju¢im supstancama, mada mozZe da se koristi 1 za
biodegradaciju naftnih ugljovodonika 1 niskomolekularnih policiklicnih  aromati¢nih
ugljovodonika (Rulkens, 2005; Antizar-Ladislao i sar., 2005; Sayara i sar., 2010 ).

Tri najéeSca dizajna tehnologije kompostiranja su:

e kompostiranje u dugackim gomilama (kompost se periodicno mesa traktorima),

—_— Ventilacija

-2:i0 Sediment

. Pesak i
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e kompostiranje u staticnim gomilama (kompost je u obliku gomile i aeriSe se duvacima ili
vakum pumpama) i
¢ mehanicko kompostiranje u reaktorima (gde se kompost mesa i aerise).

2.4.2.2.2. Fizicko hemijski i termalni tretmani sedimenta

Heliranje - Heliranje je proces formiranja stabilnog kompleksa (helata) izmedu metalnog
katjona i liganda (helirajuceg agenta). (Reis i sar., 2007). Proces heliranja se moze smatrati kao
imobilizacioni proces posto vezivanje katjona metala sprecava njegovu dalju reakciju u
hemijskim i biloskim sistemima. Prednosti ove metode su relativno niska cena i moguénost
uklanjanja metala iz ocedne vode sedimenta. Mana ove metode je da je potpuno neefikasna za
uklanjanje organskih zagadujucih jedinjenja.

Oksidacija - Hemijska oksidacija kao proces remedijacije sedimenta ukljucuje primenu
hemijskih oksidiraju¢ih sredstava koji transformiSu, degradiraju 1 imobiliSu zagadujuce
supstance. NajceS¢e koriS¢eni oksidiraju¢i agensi su ozon, vodonik peroksid, kalijum
permanganat, kalcijum nitrat i kiseonik. Svi ovi agensi mogu da se koriste u kombinaciji sa UV
zraCenjem koje pojacava njihov efekat (Reis i sar., 2007; Hong i sar., 2008).

Dehlorinacija - Proces dehlorinacije ukljucuje destrukciju ili transformaciju aromati¢nih
organskih zagaduju¢ih jedinjenja primenom hemijskih reagenasa u alkalnoj sredini 1 pri
povisenoj temperaturi (Reis i sar., 2007).

Solidifikacija/stabilizacija- Ova tehnologija ukljuCuje meSanje vezivnih materijala sa
kontaminiranim materijalom imobiliSe zagadujuce supstance. Vezivni materijal hemijski reaguje
sa vodom iz materijala koji je tretiran, izazivaju¢i promene u fizickim 1 hemijskim osobinama i
stabiliSe Stetne konstituente sprecavajuci njihov dalji transport u Zivotnoj sredini (Langton, 2001;
Maio, 2001; Santanu i sar., 2006).

Ekstrakcija mulja - Proces ekstrakcije iz mulja u baznoj sredini koristi tehnologiju
ekstrakcije rastvaracem koji ima karakteristiku da je na sobnoj temperaturi i pri pH vecem od 10
rastvoran 1 sa vodom i sa sedimentom i sa ve¢inom zagadujucih supstanci.

Ekstrakcija rastvaracima - Tehnika ekstrakcije rastvaraCima se zasniva na meSanju
zagadenog sedimenta sa rastvaraCima u reaktoru koji moze biti kontinuirani ili u Sarzama.
Rastvaraci rastvaraju zagadujuce supstance prisutne u sedimentu i oslobadaju ih u te¢nu fazu.
Cvrsta faza se odvaja gravitacijom ili se te¢na faza prevodi u gasnu fazu a potom se visestepeno
destiluje.

Karver-Grinfild proces - Karver-Grinfild proces kombinuje ekstrakciju organskih
zagadujucih supstanci iz sedimenta uljem temperature klju¢anja od 204°C. Zagaden sediment se
mesa sa uljem u reaktoru gde dolazi do procesa ekstrakcije zagadujucih jedinjenja i njihovo
prevodenje iz sedimenta u ulje. Ulje se odvaja od smeSe centrifugom i ekstrakcijom toplim
azotnim gasom. Nakon toga se zagadujuce supstance iz ulja uklanjaju destilacijom a ulje se
reciklira nazad u proces.

Ispiranje - Proces je baziran na ¢injenici da je vec¢i deo zagadujucih supstanci vezan za
najsitnije Cestice sedimenta (pesak ili glinu) tako da se iz sedimenta ispiraju pesak/glina koji se
kasnije tretiraju, dok se ostatak sedimenta vodi kao prec¢is¢ena frakcija (Dermont i sar., 2008).

Granicne barijere - Grani¢ne barijere su komercijalno dostupna tehnologija koja se
prevashodno koristi kao preventivha mera za zaStitu okolnih podrucja od kontaminiranog
sedimenta koji se izmuljava ili iskopava.
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Insineracija - Insineracija, spaljivanje, ili termalna oksidacija su razli¢iti termini koji se
koriste za tretiranje kontaminiranog sedimenta visokim temperaturama (750-1200°C). Proces
insineracije moze da se sprovede na razli¢ite nacine - infracrveni gorionici, kontinuirani
gorionici, kruzni gorionici i rotiraju¢i cilindri (Pavel i Gavrilescu, 2008; FRTR, 2012;
Kuppusamy i sar., 2016).

Piroliza - Za razliku od insineracije, piroliza je termalni proces remedijacije sedimenta koji
se odvija bez kiseonika. Tehnologija koristi lu¢nu plazmu koja uti¢e na hemijsku dekompoziciju
zagadujucih jedinjenja na operativnoj temperaturi od oko 430°C pod visokim pritiskom (Mohan i
sar., 2006 ; Arvanitoyannis i sar., 2007; Venderbosch i sar., 2010; Kuppusamy i sar., 2016).

Oksidacija uz visok pritisak - Proces tretmana sedimenta oksidacijom uz visok pritisak
ukljuc¢uje dve tehnologije koje se koriste istovremeno - superkriticna oksidacija sa vodom i
oksidacija sa vazduhom (Reis i sar., 2007).

Vitrifikacija - Proces vitrifikacije predstavlja termalnu imobilizaciju gde se sediment zagreva
do temperature koja topi 1 imobiliSe neorganske i1 degradira organske zagadujuce supstance.
Krajnji proizvod vitrifikacije je ¢vrst, inertan materijal koji izgleda kao staklo a koji nastaje zbog
primene temperature od oko 1600°C (Rulkens, 2005, Reis i sar., 2007; Wu, 2008).

X TRAX sistem — X TRAX sistem je proces fizickog razdvajanja sedimenta i zagadujuce
supstance primenom temperature u vodenoj sredini. Ovom metodom remedijacije se ne
degragiraju zagadujuce supstance ve¢ se one samo prevode iz sedimenta u vodenu fazu.
Zagrevanjem smeSe dolazi do ispravanja vode i zagadujuce supstance koji se uklanjaju iz sistema
i bivaju tretirani skruberima dok ostaje pre¢is¢eni sediment (Reis i sar., 2007).

Ekstrakcija desorpcijom i evaporacijom - Ekstrakcija desorpcijom i evaporacijom je jedna
od ,.,connect-and-go” tehnologija. koja uklanja zagaduju¢e supstance iz zagadanog sedimenta
kontaktom sa vrelim vazduhom (Reis i sar., 2007).

Visokotemperaturni termalni sistemi - Ovi sistemi koriste reaktor — u kom se sediment
zagreva do temperature od 320-560°C. Visokotemperaturni termalni sistemi se Cesto koriste kao
prvi stepen u drugim metodama tretmana sedimenta (insineracija, solidifikacija/stabilizacija...).

Niskotemperaturni termalni sistemi - Niskotemperaturni termalni sistemi takode koriste
reaktor - kao i visokotemperaturni termalni sistemi ali je temperatura suSenja niZza - iznosi
izmedu 90-320°C.

Niskotemperaturna termalna aeracija - Niskotemperaturna termalna aeracija je termalni
sistem tretiranja kontaminiranog sedimenta koris¢enjem zagrejanog vazduha koji vrsi desorpciju
zagadujuéih jedinjenja iz sedimenta u kontinuiranom konvertorskom reaktoru. Tokom tretmana,
smeSa vodene pare i gasova se uklanja iz sistema 1 tretira skruberima i aktivnim ugljem dok iz
reaktora kontinuirano izlazi pre¢is¢eni sediment.

Anaerobni termalni sistemi — Anaerobni termalni sistemi su viSestepeni procesi separacije
sedimenta 1 zagadujuce supstance u rotiraju¢em reaktoru gde se vrsi desorpcija, ekstrakcija i
rekondenzacija organskih zagaduju¢ih jedinjenja iz sedimenta. Proces se sastoji od Ccetiri
izdvojene termalne zone:

1. predgrevanje - materijal koji se tretira ulazi u prvu zonu reaktora gde se zagreva na
temperaturu od 200-340°C. Ova temperatura dozvoljava isparavanje vode i lakih organskih
zagadujucih jedinjenja koji se ekstrahuju iz sistema i preciS¢avaju,

2. dogrevanje - zagrejani materijal (osloboden vode i lakih organskih zagaduju¢ih materija)
prelazi u drugi sektor reaktora, gde se zagreva na temperaturu izmedu 480-620°C ¢ime dolazi do
isparavanja tezih organskih zagadujucih jedinjenja (koji se takode uklanjaju iz sistema i
prec¢iS¢avaju) i termicke degradacije ugljovodonika,
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3. spaljivanje - ¢vrste materije i degradirani ugljovodonici prelaze u komoru za spaljivanje
gde su tretirani temperaturom od 650-790°C,

4. hladenje - termalna zona hladenja gde se otpadni gasovi procesa spaljivanja hlade (Reis i
sar., 2007).

2.5. Primena ugljeni¢nih sorpcionih agenasa wu tretmanu
kontaminiranog sedimenta

Primena ugljeni¢nih agenasa u svrhu remedijacije je tehnologija koja je poznata i ispitana od
strane raznih istrazivackih grupa. Prednosti ugljeni¢nih sorpcionih materijala se ogleda u tome da
oni mogu da se primene in situ i ex situ. Jedan od moguc¢ih nadina za tretman kontaminiranih
sedimenata 1 vode predstavlja dodatak Cvrstih ugljeni¢nih agenasa koji vrSe sorpciju zagadujuc¢ih
jedinjenja. Bitno je napomenuti na samom pocetku da se ovom metodom zagadujuca jedinjenja
ne uklanjaju ve¢ se samo prevode u bio-nedostupnu formu. Ovaj nadin tretmana zagadenih
sedimenata pokazuje potencijal kao jedan od najefikasnijih naCina za tretman organskih
zagadujuéih supstanci (Janssen i Beckingham, 2013; Choi i sar., 2016).

Opste je poznato da prirodne organske materije prisutne u sedimentu uticu na smanjenje
biodostupne frakcije organskih zagaduju¢ih supstanci, tj., utiCu na sekvestraciju/stabilizaciju
ovih jedinjenja u sedimentu. Ova prirodna sekvestracija zagaduju¢ih materija u sedimentu se u
znacajnoj meri moZe povecati dodatkom produkovanih ugljenikom bogatim sorpcionim
agensima, koji dovode do lokalne promene geohemijskih osobina sedimenta u cilju i smanjenja
biodostupnosti 1 mobilnosti zagaduju¢ih materija, prvenstveno mehanizmima sorpcije kroz niz
procesa prenosa mase (Zimmerman i sar., 2004; Mc Leod i sar., 2004; Zimmerman i sar., 2005;
Janssen i sar., 2010; Wang i sar., 2010; Janssen i Beckingham, 2013;Choi i sar., 2014; Choi i
sar., 2016; Abel i sar., 2017). Ispitivan je i Sirok spektar novih ugljeni¢nih materijala, uklju¢ujuéi
i odrzivije low-cost materijale kao $to su biougalj, hidrogalj, humus koji se dobijaju od otpadne
biomase. Na ovaj na¢in se ekonomi¢nom proizvodnjom sorpcionih agenasa iz rezidualne otpadne
biomase simultano reSava i1 dodatni problem u zivotnoj sredini kao S§to je upravljanje
poljoprivrednom otpadom (Ahluwalia i Goyal, 2006; Ahmady-Asbchin i sar., 2008; Rashed,
2013; Fang i sar., 2017). Uprkos potencijalu tehnike dodatka sorbenata da zameni ili dopuni
konvencionalne opcije za tretiranje sedimenata, ona se i dalje retko primenjuje u punoj meri.
Jedna od prepreka za primenu sorbenata na terenu je ograni¢eno poznavanje efikasnosti tehnike
u primenjenim uslovima (Cho i sar., 2007). Ovo se narocito odnosi na ¢injenicu da se efikasnost
tretmana razlikuje za razli¢ita jedinjenja i stanja na terenu (Beckingham i Ghosh, 2011; Cho i
sar., 2009; Cornelissen i sar., 2011). Za vecinu prioritetnih organohalogenih jedinjenja postoji
realtivno ogranicen broj istraZzivanja u ovom polju. Takode, evidentan je i nedostatak podataka o
uticaju vremena i starenja na ove tretmane kako bi se procenila dugoro¢na efikasnost tretmana
Sto predstavlja izazov (Barajas i sar., 2008).

Adsorpcija ima prednost u odnosu na druge metode zbog jednostavnog dizajna i niske
investicije u smislu pocetnih troSkova. Utvrdeno je da performanse adsorbenata zavise od
njihovih teksturnih svojstava kao $to su poroznost i povrsina. Uprkos potencijalu tehnike dodatka
sorbenata da zameni ili dopuni konvencionalne opcije za tretiranje sedimenata, kao Sto su
izmuljivanje i prekrivanje, ona se i dalje retko primenjuje u punoj meri. Jedna od prepreka za
primenu sorbenata na terenu je ograni¢eno poznavanje efikasnosti tehnike u primenjenim
uslovima (Cho i sar., 2007). Trenutno, postoji nekoliko lokacija gde je in situ dodatak aktivnog
uglja implementiran u punoj meri. Na ovim lokacijama, aktivni ugalj je bio primenjen u tankom
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sloju umesto mehanickog mesanja sa sedimentom (Patmont i sar., 2015). Dodatno, utvrdeno je
da se efikasnost tretmana razlikuje za razlicita jedinjenja i stanja na terenu (Cho i sar., 20009,
Beckingham i Ghosh, 2011; Cornelissen i sar., 2011). Zbog nedostatka podataka monitoringa sa
terena za duze vremenske periode odredivanje dugoro¢ne efikasnosti tretmana predstavlja izazov
(Barajas i sar., 2008; Choi i sar., 2016).

Najcesée koris¢en ugljeni¢ni sorbent je aktivni ugalj koji je identifikovan kao veoma
pogodan materijal za tretman zagadenog sedimenta (Hua i sar., 2017; Kah i sar., 2017; Morillo i
Villaverde, 2017), dok se eksperimentiS§e sa komercijalnom primenom nekoliko drugih
ugljeni¢nih materijala kao §to su ugljeni¢ne nanocevi, biougalj, hidrougalj, humus i kompost
(Fang i sar., 2017; Kah i sar., 2017).

2.5.1. Primena aktivnog uglja u tretmanu kontaminiranog sedimenta

Aktivni ugalj je materijal koji se proizvodi iz ugljeni¢nih materijala procesima fizicke
modifikacije i termalne dekompozicije u pe¢ima u kontrolisanoj atmosferi i pri odredenoj
temperaturi (Ye, 2016). Ugalj, koks, lignit, drvo, ljuska kokosa i nusproizvodi poljoprivrede
mogu da se koriste kao komercijalne sirovine za proizvodnju aktivnog uglja (Anisuzzaman i sar.,
2015). Ugalj je najces¢e koriSceni i najjeftiniji material za proizvodnju aktivnog uglja ali se
pored uglja, aktivan ugalj moZe proizvoditi 1 iz bilo kog materijala koji sadrzi visok procenat
ugljenika (Dabrowski i sar., 2005; Ye, 2016). Koja ¢e se sirovina Koristiti za proizvodnju
aktivnog uglja zavisi od dostupnosti sirovine na mestu proizvodnje, niske koncentracije
neorganske materije, lakog procesa aktivacije, niske stope degradacije proizvedenog aktivnog
uglja nakon proizvodnje i cene (Dabrowski i sar., 2005).

Aktivan ugalj nastaje procesima fizicke i1 hemijske aktivacije pocetne ugljeni¢ne sirovine
(Kumar i Jena, 2016). Fizicka aktivacija ukljuCuje procese karbonizacije sirovine u inertnoj
atmosferi 1 aktivacije proizvodnje ¢umura aktivacionim agensima kao Sto su para, ugljen dioksid
ili vazduh. Hemijska aktivacija uklju¢uje mesanje sirovine sa aktiviraju¢im agensima kao §to su
cink-hlorid ili fosforna kiselina (Dabrowski i sar., 2005; Kumar i Jena, 2016). Procesi aktivacije
uti¢u na pretvaranje pocetne sirovne u visoko-porozni sorpcioni materijal koji se i naziva aktivan
ugalj.

Aktivan ugalj ima veoma veliku povrSinu po jednici tezine zahvaljuju¢i mikroporoznoj
strukturi od 500 do 3000 m?/g (Nybom, 2015). Broj mikro, mezo i makro pora u krajnjem uzorku
aktivnog uglja zavisi od prirode sirovine i razli¢itim metodama fizicke i hemijske aktivacije, kao
i od primenjene temperature (Dabrowski i sar., 2005). Aktivni ugljevi se koriste kao sorpcioni
agensi posto poseduju i do 100 puta jace sorpcione sposobnosti u 0odnosu na organski ugljenik u
sedimentu (USEPA, 2014) i mogu da se koriste za sorpciju polihlorovanih bifenila, policikli¢nih
aromatic¢nih ugljovodonika, dioksina i furana, pesticida, metala i metaloida.

Postoje dva osnovna tipa aktivnog uglja - granulirani i praskasti. Ukoliko su Cestice aktivnog
uglja ve¢e od 180 pum, onda se smatra za granulirani a ukoliko su ¢estice manje od 180 um onda
se taj aktivan ugalj smatra za praskasti (Rakowska i sar., 2012). Granulirani aktivan ugalj se dalje
deli u dve podgrupe - mikroporozni koji poseduje veliki adsorbacioni kapacitet i makroporozni
koji poseduje manju adsorbacioni kapacitet i prevashodno se koristi pri tretmanu pijace vode
(Gauden i sar., 2006)

Kao §to je ve¢ navedeno, aktivni ugljevi se ne koriste kao remedijaciono sredstvo per se u in
situ metodama tretmana kontaminiranog sedimenta, ve¢ se koristi kao sredstvo koje smanjuje
biodostupnost zagadujucih jedinjenja njihovom sorpcijom na veliku povrSinu aktivnog uglja.
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Koris¢enje aktivnog uglja u in situ tretmanu sedimenta je preporucena i istrazena od strane
velikog broja autora kao alternativa tradicionalnim metodama iskopavanja i izmuljivanja
sedimenta (Cho i sar., 2009). Proucavano je dodavanje aktivnog uglja u kontaminiran sediment i
potvrdeno je da je aktivan ugalj pogodan za remedijaciju kontaminiranih podru¢ja koja su
zagadena kao organskim, tako i neorganskim zagadujuc¢im supstancama (Hilber i Bucheli, 2010;
Ghosh i sar., 2011; Rakowska i sar., 2012; Janssen i Beckingham, 2013; Kupryianchyk i sar.,
2015). Po rezultatima Ghosh i saradnika (2011); Gilmour i saradnika (2003) i Kupryianchyk i
saradnika (2015) tretman kontaminiranog sedimenta sa aktivnim ugljem je efikasnija metoda
remedijacije od koriS¢enja tradicionalnih metoda.

Aktivan ugalj je inertni materijal i pod normalnim uslovima je izrazivo stabilan u Zivotnoj
sredini. Prema rezultatima istrazivanja Norveskog istrazivackog veca (eng Norwegian Research
Council) organske materije su veoma snazno adsorbovane na aktivan ugalj i ne otpustaju se u
zivotnu sredinu tokom vremena u znacajnijim koncentracijama (NRC, 2011). Uz to, prednost
koriS¢enja aktivnog uglja je njegova mogucénost sa sorpciju zagadujucih supstanci 1 iz vodene
faze koja je iznad sedimenta kao i mala mogucnost translokacije aktivnog uglja nakon
inkorporacije u kontaminirani sediment (Hilber i Bucheli 2010; Ghosh i sar., 2011; Rakowska i
sar., 2012; Kupryianchyk i sar., 2015).

Tretman sedimenta koriS¢enjem aktivnog uglja se izvodi na dva nafina - pokrivanjem
sedimenta tankim slojem aktivnog uglja (Ghosh i sar., 2011; Rakowska i sar., 2012) ili njegovim
mesanjem sa gornjih 30 c¢cm bioloski aktivnog sloja sedimenta (Rakowska i sar., 2012).
Pokrivanje sedimenta tankim slojem je brza i jednostavnija metoda aplikacije u poredenju sa
meSanjem sa sedimentom. Pokrivanje sedimenta zahteva upotrebu vece koli¢ine aktivnog uglja
zbog potrebe stvaranja fiziCke barijere izmedu sedimenta i akvati¢ne sredine (Abel i sar., 2017).
Nakon pokrivanja sedimenta, oCekuju se povecani gubici primenjenog aktivnog uglja usled
pomeranja vodenog sloja i ispiranja aktivnog uglja sa sedimenta, ali se ti gubici vremenom
stabiliSu.

Dodati aktivan ugalj se vremenom pomera u dublje slojeve sedimenta pomeranjem
sedimenta i stvaranjem novog Cistog sedimenta preko tretiranog sloja (Ghosh i sar., 2011).

Sa druge strane, meSanjem aktivnog uglja sa sedimentom smanjuju se gubici aktivnog uglja.
Ukoliko se meSa sa glinenim sedimentom, potencijal za kasnije uklanjanje aktivnog uglja iz
smeSe je i do 60%. Ukoliko se meSa sa peskovitim sedimentom ili se koristi kao pokrivka,
potencijal za kasnije uklanjanje aktivng uglja je samo 30%. Uz to, smeSa glinenog sedimenta 1
aktivnog uglja ima najmanji uticaj na bioloski svet sedimenta i biodiverzitet, iako su Cornelissen
i saradnici (2011) dokazali da upotreba aktivnog uglja, bilo u svojstvu pokrivke ili u svojstvu
mesanja sa sedimentom negativno uti¢e na kompoziciju benticne makrofaune i biodiverzitet.

2.5.2. Primena biouglja i humusa u tretmanu zagadenog sedimenta

Tretman zagadenog sedimenta sorpcijom sa aktivnim ugljem je obi¢no skuplja procedura
obrade i to je promovisalo rastucu potragu za pripremom ekonomi¢nog aktivnog uglja. Brojne
vrste biomase biljaka su prirodni obnovljivi izvori koji mogu biti pretvoreni u aktivni ugalj
fizitkom ili hemijskom aktivacijom. Prednost koris¢enja poljoprivrednih nusproizvoda kao
sirovine za proizvodnju aktivnog uglja je da su ove sirovine potencijalno jeftinije za proizvodnju,
neke od tih proizvoda su biougalj i hidrougalj (Rashed, 2013; Ahmady-Asbchin i sar., 2008;
Ahluwalia i Goyal, 2006, Fang i sar., 2017).
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Biougalj je ugljeni¢ni material koji se dobija pirolizom biomase i poljoprivrednih otpadaka
(Carrier i sar., 2012, Ahmad i sar., 2014, Doumer i sar., 2016). Proizvodnja i primena biouglja
se smatra za bitnu tehnologiju u borbi sa klimatskim promenama (Fraser 2010), unapredenju
kvaliteta medijuma u koji se primenjuje (zemljiste i sediment) (Hale i sar., 2011; Cornelissen i
sar., 2013; Smebye i sar., 2016), proizvodnji energije (Roberts i sar., 2009), upravljanju
otpadom (Lehmann i Joseph 2015) i borbi sa emisijama zagadujuéih supstanci (Lehmann i
Joseph 2015, van Zwieten i sar., 2009). Struktura matrice biouglja je slicna strukturi aktivnog
uglja $to se ti¢e poroznosti i povrSine, iako aktivan ugalj uglavnom ima vecéu povrsinu po jedinici
mase u odnosu na biougalj (Doumer i sar., 2016).

Nakon procesa pirolize, povriina biouglja je oko 11 m?/g i iz tog razloga povrsina biouglja
se mora uvecati metodama aktivacije. Koltowski i saradnici (2017) su pokazali da se koris¢enjem
mikrotalasa povr§ina biouglja uveéava na 443 m?/g, koriséenjem ugljen dioksida uveéava na
512 m?/g dok je najbolje rezultate pokazalo kori$éenje superzagrejane pare gde je krajnja
povriina biouglja iznosila 841 m?/g. Dodatak aktiviranog biouglja u sediment je uticalo na skoro
100%-nu redukciju biodostupnih policikliénih aromati¢nih ugljovodonika u sedimentu
(Koltowski i sar., 2017).

Zbog izrazite analogije sa aktivnim ugljem, biougalj se u zadnje vreme Kkoristi kao
alternativa skupljem aktivnom uglju u uklanjanju metalnih (Doumer i sar., 2016, Xu i sar., 2016)
i organskih zagadujuc¢ih komponenti (Silvani i sar., 2017) iz vodene sredine, sedmenta i zemljista
(Hale i sar., 2015; Mayer i sar., 2016).

Biougalj takode pokazuje 1 bolje sposobnosti za sorpciju odredenih zagadujucih jedinjenja u
odnosu na aktivan ugalj ili organoglinu. Silvani i saradnici (2017) su pokazali da je koncentracija
antracena u pornoj vodi u gornjem centimetru pokrivke bila smanjena (nakon 1 meseca primene
pokrivke) za 69%, 56% i 99% respektivno za aktivan ugalj, organoglinu i biougalj kao pokrivke.
Isti eksperiment je pokazao smanjenje koncentracije pirena za 54%, 62% i 95% respektivno za
aktivan ugalj, organoglinu i biougalj kao pokrivke nakon jednog meseca primene. Uz bolje
sorpcione karakteristike 1 nize troSkove proizvodnje, biougalj je bolja opcija za tretman
kontaminiranog sedimenta za odredene zagadujuce supstance (Silvani i sar., 2017). Uz to,
primena biougalj u tretmanu sedimenta stimuliSe aktivnost odredenih mikrorganizama, podstice
abioti¢ke redukcione reakcije (Oh i Chiu, 2009), ubrzava redukciju organskih supstrata redoks
reakcijama (Oh i sar., 2012) i kataliSe biogeohemijske i redoks reakcije perzistentnih organskih
zagadujuc¢ih materija (KlUpfel i sar., 2014).

Istrazivanje Hallin 1 saradnika (2017) je pokazalo da dodatak vise od 25% biouglja u
sediment koji je kontaminiran oktadekanom ili oktadekanskom kiselinom vr$i 100%-nu sorpciju
jedinjenja i utie da su ispitivana jedinjenja potpuno bio-nedostupna, dok su Mandal i saradnici
(2017) pokazali redukciju biodostupnog atrazina i imidokloprida za do 89,8% i 89,5%,
respektivno za oba zagadujuca jedinjenja uz dodatak biouglja u sediment.

Ovakvo ponasanje biouglja je posebno obecavajuce u dugotrajnijoj primeni biouglja u in situ
pokrivnim metodama tretmana zagadenog sedimenta gde se medusobno pomazu fizi¢ka sorpcija
zagadujuceg jedinjenja i njegova bioremedijacija redoks potencijalom biouglja.

Prednosti biouglja su ekonomska efikasnost jer se dobija iz poljoprivrednog otpada i visoka
adsorptivnost. Moze se koristiti umesto aktivnog uglja, jer imaju sli¢ne adsorpcione osobine.
Zbog toga biougalj, pored aktivnog uglja, predstavlja obecavaju¢e reSenje u remedijaciji
sedimenta (Major i sar., 2010; Park i sar.,2011; Ren i sar., 2011).

Jedna od mnogih definicija humusa glasi da je humus sloZena i prilicno otporna meSavina
smede ili tamno-smede boje koja poti¢e od amorfnih i koloidnih organskih jedinjenja koja
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nastaju prilikom mikrobioloSke razgradnje ve¢ih molekula, ali i prilikom mikrobioloskih sinteza.
Ova meSavina ima veoma znac¢ajnih uticaja na hemijske i fizicke osobine zemljiSta i organizme
koji tu zive

Humus predstavlja proizvod raspadanja raznih povr$inskih otpadnih materija, ali i proizvoda
razlaganja korenja. Kod prosecnog zemljsta humus sadrzi oko 4 do 6% organske supstance koja
je sastavljena od mrtve materije (oko 85% od organske supstance), Zivog korenja i korencica
(oko 8,5%) i zivih organizama (oko 6,5%). Humus se sastoji od 52-60% ugljenika, 32-38%
kiseonika, 3-4% vodonika, 4-5% azota, 0,4-0,6% fosfora i 0,4-0,6% sumpora. Karakteristike
humusa su da ima veliku aktivnu povrSinu, visok kapacitet adsorpcije katjona, visok vodni
kapacitet i nisku plasti¢nost (Loffredo i Senesi, 2009; Mehta i sar., 2014).

Huminske supstance obuhvataju kompleksnu, amorfnu smesu visoko heterogenih, hemijski
reaktivnih, otpornih molekula koji su stvoreni tokom rane diageneze (procesa stvrdnjavanja
sedimenata) u toku raspadanja bioloskog materijala u Zivotnoj sredini u procesima kao §to su
hemijske reakcije raznih vrsta i hemijskim promenama prekursornin molekula (Ghabbour i
Davies, 2001).

Zavisno od jonske jaCine 1 pH vode, molekuli huminskih supstanci mogu da menjaju
konformaciju grade¢i hidrofobne Supljine u koje se mogu inkorporirati hidrofobna organska
jedinjenja.

Huminske supstance se mogu podeliti u tri grupe organskih jedinjenja:

1. Humin je stabilna frakcija huminskog materijala koja je nerastvorna na bilo kojoj pH
vrednosti. Obi¢no ¢ini najdominantniji organski materijal u najveCem broju zemljiSta 1
sedemenata. Organski ugljenik humina predstavlja vise od 50% od ukupnog organskog ugljenika
zemljiSta. Znacajan broj organskih zagadivaca (npr. pesticida, herbicida, polihlorovanih bifenila)
se brzo vezuju, najcesce ireverzibilno za humin (Mirsal, 2008).

2. Fulvinske kiseline predstavljaju frakciju huminskih supstanci koje ostaju u rastvoru
nakon zakiSeljavanja alkalnog rastvora (huminske kiseline se taloze na pH vrednostima manjim
od 2. To su smede obojene kisele supstance. Po nekim autorima se preporucuje model fulvo
kiselina koji sadrzi aromaticne i alifaticne strukture sa velikim brojem COOH- i OH-
funkcionalnih grupa.

3. Huminske kiseline su supstance smede ili sivo-crne boje i iz zemljiSta se mogu
ekstrahovati baznim rastvara¢ima. Huminske supstance imaju veliki broj karboksilnih grupa 1
sadrze slabo kisele fenolne grupe. Ove grupe doprinose i sposobnosti gradenja kompleksa i
jonoizmenjivackim osobinama huminskog materijala. Huminske supstance su takode poznate
kao redoks aktivni materijal, a ova osobina je igra vaznu ulogu u geohemijskim 1 procesima
vaznim za zivotnu sredinu. Osim toga, re¢ je o supstancama koje sadrZe slobodne radikale i
mogu da vezuju male molekule vodoni¢nim vezama i nepolarnim interakcijama (Ghabbour i
Davies, 2001; Rochfort i sar., 2015).

Jedna od najvaznijih karakteristika huminskih i fulvo kiselina je njihova naglaSena hemijska
reaktivnost. Procenat humusa koji se nalazi u razli¢itim huminskim frakcijama znatno varira u
zavisnosti od zemljiSta. Humus u Sumskom zemljiStu uopsteno ima manji odnos huminskih/fulvo
kiselina u odnosu na humus treseta i zemljista livada (Ghabbour i Davies, 2001; Stevenson,
1994).

Uloga humusa u zemljiStu je da povecava vodni kapacitet, povecava otpornost tla prema
eroziji, povetava kapacitet adsorpcije katjona, izvor energije za makro- i mikro-organizme,
povecava mikrobioloski diverzitet i dr (Guo i sar., 2016; Volikov i sar., 2016; Guo i sar. 2019).
Humus takode moze da posluzi kao prirodnim pesticid, jer oni moZe da inhibira razlicite
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fitopatogene i moze da minimizira toksi¢nost hemijskih jedinjenja koje su prisutne u
medijumima (Loffredo i Senesi, 2009; Mehta i sar., 2014). Ove beneficije se pripisuju razlicitim
funkcionalnim grupama huminskih supstanci, uklju¢ujuci karboksilne, fenolne, hidroksilne, i
hinonilne grupe (Guo i sar., 2016). Dosadasnja istrazivanja iz oblasti primene humusa u cilju
remedijacije sedimenata su veoma oskudni te je primena humusa u cilju imobilizacije
perzistennih zagadujucih supstanci bila deo ispitivanja u ovoj tezi.
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3. Eksperimentalni deo

U ovom delu dat je opis eksperimentalnih procedura koris¢enih u cilju:

4. Optimizacije i odabira hemijskih testova koji daju brz odgovor na pitanje da li je neka
organska zagadujuca supstanca biodostupna i u kojoj meri. U okviru ovoga ispitane su
metode procene potencijalne biodostupnosti odabranih prioritetnih organskih zagadujucih
supstanci (pentahlorbenzena, heksahlorbenzena, lindana, trifluralina, 4-oktilfenola i 4-
nonilfenola) testovima desorpicije primenom razli¢itih ¢vrstih sorbenata (smola XAD-4 i
Tenaks) kao i rastvora ciklodekstrina (2-hidroksipropil-p-ciklodekstrin, - ciklodekstrin i
metil-p-ciklodekstrin).

5. Procene biodegradacionog potencijala odabranih prioritetnih organskih zagadujuc¢ih materija
u sedimentu za svrhu ispitivanja mogucnosti primene tretmana sedimenta tehnikom
odredivanja optimalnih uslova bioremedijacije, biodegradacija organskih zagadujuéih
materija u sedimentu je ispitana u razli¢itim aerobnim i anaerobnim uslovima uz
optimizaciju uslova putem biostimulacije i bioaugmentacije.

6. Ispitivanja potencijala primene agenasa bogatih ugljenikom, u cilju lokalne promene
geohemijskih osobina sedimenta za svrhu imobilizacije i sekvestracije odabranih organskih
zagadujucih materija u sedimentu. Potencijal remedijacije sedimenta dodatkom ugljeni¢nih
materijala je ispitan sa aspekta odabira ugljeni¢nih sorpcionih agenasa (aktivni ugalj,
biougalj 1 humus); odredivanja optimalne koli¢ine materijala; isptivanja dugoro¢nih i
kratkoro¢nih efekata dodatka ovih agenasa na biodostupnost organskih zagaduju¢ih materija
kako bi se ispitao efekat starenja i toksicnosti dobijenih smesa, (slika 3.1.)

l Odabir hidrofobnih organskih jedinjenja za eksperiment I l Odabir sedimenta za eksperiment I

I Spajkovanje sedimentasa odabranim jedinjenjima i starenje spajkovanog sedimenta ]

Optimizacija metode odredivanja

biodostupnosti primenom eksperimenata

desorpcije:
1. Odabiragensazadesorpciju
4 o4 Tenax
2. XAD-4
3.  HPCD
4, MCD
B BCD

2. Ispitivanje kinetike desorpcije,
visestpenom ekstrakcijom u toku 144 h.

3. Modelovanje dobijenih podataka i
procena biodostupne frakcije.

4,  Odredivanje vremena ekstrakcije za
procenu biodostupnosti primenom
jednostepenih ekstrakcija u toku:

1. 6h
2. 8h
3. 24h

Ispitivanje biodegradacionog potencijala
odabranih jedinjenja u:
1. Aerobnim uslovimauz dodatak
inokuluma izolovanog iz
1. Sedimentakanala kod Panceva,
VrbasaiDTD-Begeja
2. Muljasa postrojenja za tretman
otpadnihvoda
2. Anaerobnim uslovimauz dodatak
inokuluma:
1. Sedimentakanala kod Panceva,
VrbasaiDTD-Begeja
2. Anaerobnog muljasa
postrojenjaza tretman
otpadnihvoda u Somboru

Ispitivanje mogucnostiimobilizacije

odabranih jedinjenjau sedimentu

primenom ugljeni¢nih materijala:

1. Odabirugljeni¢nih materijala:

1. Aktivniugalj
2. Humus
3. Biougalj

2. Ispitivanje optimalne doze ugljeni¢nih

materijala
1. 0,5%
2. 1%
3. 5%
4, 10%.

3. Ispitivanje uticajastarenjana
imobilizaciju odabranih jedinjenja u
sedimentu nakon vremena
uravnotezenja od:

1. 1l4dana

2. 30dana
3. 90dana
4, 180dana

Slika 3.1. Generalna Sema eksperimenta
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3.1. Odabir ispitivanih jedinjenja

U svrhu ispitivanja u ovoj tezi odabrano je Sest razliCitih jedinjenja: pentahlorbenzen,
heksahlorbenzen, trifluralin, lindan, 4-oktilfenol i 4-nonilfenol. Prilikom odabira jedinjenja
kori$¢eni su sledeci kriterijumi:

1. Fizicko-hemijske osobine navedenih jedinjenja sa aspekta njihovog ponasanja i raspodele
u akvaticnom ekosistemu. Osnovni kriterijumi za izbor jedinjenja, koja su znacajna u pogledu
njihove distribucije u sedimentu, jesu njihova fizicko-hemijska svojstva, prvenstveno njihova
hidrofobnost i rastvorljivost u vodi koja diktira njihov afinitet ka sorpciji za sediment. Naravno,
hidrofobnija jedinjenja su manje rastvorljiva u vodi, samim tim imaju veci afinitet vezivanja za
¢vrstu fazu sedimenta. Kao merilo hidrofobnosti jedinjenja najces¢e se koristi koeficijent
raspodele oktanol-voda (Kow), prema kome je postavljen kriterijum za procenu da li neko
jedinjenje treba pratiti u sedimentu ili vodi (7rickovié, 2009). Prema ovom Kriterijumu,
jedinjenja koja imaju log Kow > 5, se predominantno nalaze u sedimentu, a ona sa log Kow < 3 se
predominantno nalaze u vodi. Dok jedinjenja sa log Kow 3 - 5 se opciono raspodeljuju u
sedimentu i vodi u zavisnosti od stepena zagadenja. Sva odabrana ispitivana jedinjenja imaju
vrednost log Kow iznad 5, osim lindana ¢iji je log Kow nesto nizi, $to je indikator da ispitivana
jedinjenja imaju znacajan afinitet akumulacije u sedimentu (tabela 3.1). U strukturnom pogledu
odabrano je 5 aromati¢nih jedinjenja i jedan cikloalkan (lindan-heksahlorcikloheksan). Dva para
strukturno i fizicko-hemijski sli¢nih jedinjenja:

1) planarni organohalogeni molekuli - pentahlorbenzen naspram heksahlorbenzena
ima jedan hlorov atom manje, samim tim i manju molekulsku masu i log Kow;

2) 4-oktilfenol naspram 4-nonilfenola ima —CH> grupu manje samim tim i manju
molekulsku masu i log Kow.

S druge strane lindan je strukturno slican heksahlorbenzenu ali ima potpuno drugacije
fizicko-hemijske osobine. Lindan za razliku od heksahlorbenzena nije planaran molekul, ima nizi
log Kow 1 vecu rastvorljivost u vodi. Trifluralin jedinjenje koje je strukturno i fizicko-hemijski
razli¢ito od ostalih 5 jedinjenja, koje u svojoj stukturi pored halogenih u osnovi ima anilinsku
strukturu, i NO2- funkcionalne grupe. Takode, pored sliéne log Kow Vrednosti sa drugih 5
jedinjenja njegova rastvorljivost u vodi je znacajno veca.

2. Znacaj sa ekotoksikoloskog i zakonodavnog stanovista. Svih Sest odabranih jedinjenja se
nalaze na listi prioritetnih supstanci prema Uredbi o granicnim vrednostima prioritetnih 1
prioritetnih hazardnih supstanci koje zagaduju povrSinske vode i rokovima za njihovo dostizanje
(SI. glasnik RS br. 24/2014), kao i prema Direktivi 2013/39/EU i USEPA
(https://archive.epa.gov/epawaste/hazard/wastemin/web/html/priority.html).  Pentahlorbenzen,
heksahlorbenzen i lindan spadaju u grupu perzistentnih organskih zagadujué¢ih materija prema
Pravilniku o listi perzistentnih organskih zagaduju¢ih materija, nacinu 1 postupku za upravljanje
otpadom i grani¢nim vrednostima koncentracija perzistentnih organskih zagaduju¢ih materija
koje se odnose na odlaganje otpada koji sadrzi ili je kontaminiran perzistentnim organskim
zagadujuéim materijama (SI. glasnik RS, br. 65/2011) i prema Stokholmskoj konvenciji o
perzistentnim organskim zagaduju¢im materijama. Dodatno, lindan se nalazi na listi grani¢nih
vrednosti za ocenu statusa i trenda kvaliteta sedimenta Uredbe o grani¢nim vrednostima
zagadujuc¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo
dostizanje (SI. Glasnik 50/2012).

Sva odabrana jedinjenja su dokazani kancerogeni i/ili teratogeni i/ili mutageni i predstavljaju
znacajan rizik za zivi svet u vodenoj sredini, a posredno i van nje (Cabral i sar., 1977; Cooper i
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Porter, 2000; Tabata i sar., 2001; Gregoraszczuk i sar., 2012; Croom i sar., 2015; Jambor i

sar., 2018).
Tabela 3.1. Fizicko-hemijske osobine odabranih jedinjenja (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)
Napon pare
Jedinjenje M (g/mol) (mm Hg na Tt (°C) Tk (°C) S (mg/l) log Kow
25°C)

Pentahlorbenzen 250 0,002 85-86 277 0,680 5,18
Heksahlorbenzen 285 1,72x10° 227-231 323-326 0,340 5,73
Lindan 291 4,50x10° 112-113 323 4,04 4,26
Trifluralin 335 4,58x10° 49,0 369 24,0 5,34
4-oktilfenol 206 4,80x10* 44-45 158 311 5,50
4-nonilfenol 220 8,18x10™ 43-46 293-297 6,00 5,76

M - molekulska masa,

T: - temperatura topljenja,

Tk - temperatura kljucanja,

S - rastvorljivost u vodi,

log Kow-koeficijent raspodele oktanol-voda

3.2. Odabir sedimenta

Sediment odabran za eksperiment je uzorkovan sa lokaliteta Jegricke. Za svrhu ovog
eksperimenta uzeti su uzorci sedimenta sa tri lokaliteta na vodotoku Jegricke (slika 3.2), od
prikupljenih uzoraka napravljen je jedan kompozitni, koji je dalje koris¢en u eksperimentu.

Slika 3.2. Deo toka Jegricke sa mestom uzimanja uzorka sedimenta

Jegricka je vodotok dugacak 64 km. Vodom se snabdeva iz nekoliko depresija juzno od
mesta Despotovo, gde se i nalazi njen prirodni po&etak, na 37. kilometru kod Zablja uliva se u
Tisu. Prema poslednjoj regulaciji Jegri¢ka je ukljucena u veliki Hidrosistem Dunav-Tisa-Dunav i
izgubila je osobine prirodnog toka, tako da je danas najvecim delom kanalisana, u sklopu
pomenutog sistema. Regulacijom su na ovoj reci izgradeni sledeci objekti: vodozahvatna ustava
Despotovo, prelivni prag kod Zmajeva za regulisanje nivoa vode, ustava Zabalj i crpna stanica
na samom ulivu Jegri¢ke u Tisu. Sediment sa lokaliteta Jegricke je odabran na osnovu njegovih
geohemijskih osobina 1 mogucéeg potencijala sorpcije odabranih organskih jedinjenja. Naime,


https://link.springer.com/article/10.1007/s13762-017-1417-9#CR15
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prethodnim istrazivanjima pokazano je da sediment sa ovog lokaliteta ima poviSen sadrzaj u
pogledu koli¢ine organskog ugljenika (~2%), sadrzaj gline (~30%) i organske materije (~15%).
Pored toga prethodna istrazivanja su takode pokazala da odabrani sediment nema istoriju
zagadenja odabranim jedinjenjima, Sto je od znacaja za odabrana ispitivanja zbog moguéih
inetrakcija odabranih jedinjenja sa sedimentom. Na ovaj nacin nakon spajkovanja sedimenta
odabranim jedinjenjima efekat starenja tj. vreme kontakta i interakcije sa sedimentom je isto za
sva ispitivana jedinjenja.

3.3. Priprema i karakterizacija sedimenta za eksperiment

Vlazan sediment je suSen na vazduhu u mraku. Zatim je homogenizovan 1 prosejan kroz sito
promera 2 mm. Spajkovan je metanolnom smeSom odabranih jedinjenja a zatim je ostavljen dve
nedelje na vazduhu. Ta¢ne koncentracije spajkovanih jedinjenja su odredene naknadno, nakon
dve nedelje starenja spajkovanog sedimenta i prikazane su u delu Rezultati 1 diskusija. Fizicko-
hemijska karakterizacija sedimenta izvrSena je i na slede¢e parametre:

Sadrzaj vlage je odreden susenjem 5-10 grama vlaznog homogenizovanog sedimenta na
105°C do konstantne mase. Razlika izmedu odmerene i suve mase sedimenta predstavlja sadrzaj
vlage (SRPS EN 12880:2007).

Sadrzaj organske materije je odredivan Zarenjam 5-10 g prethodno osusenog sedimenta na
550°C do konstantne mase. Razlika izmedu mase suvog sedimenta i mase nakon Zzarenja
predstavlja sadrzaj organske materije (SRPS EN 12879:2007).

Elektroprovodljivost je izmerena u filtratu koji je dobijen nakon muc¢kanja 20 g sedimenta
sa 100 ml dejonizovane vode pri temperaturi od 20°C +/- 1°C 30 minuta, a zatim filtracijom
dobijene suspenzije (SRPS ISO 11265:2007).

pH vrednost sedimenta je odredena na sledec¢i nac¢in - odmeri se oko 0,50 g suve materije
sedimenta i prenese u normalni sud (100 ml), koji se potom dopuni dejonizovanom vodom do
ukupne mase do oko 100 +/-1 g i mucka oko 15 min na muckalici. Nakon muckanja se izmeri pH
vrednost uzorka (SRPS EN 12176:2005).

Ukupan organski ugljenik (eng, Total organic carbon) je odreden u homogenizovanom i
osusenom (na 105°C) uzorku sedimenta na TOC/TN analizatoru LIQUITOC Il (Elementar).
Uzorak je odmeren u kvarcnu Kivetu i u njena je dodavan ccHCI do prestanka izdvajanja
mehuri¢a gasa, nakon ¢ega se uzorak u kiveti susi jo§ 4-5 sati na 105°C, a zatim analizira na
LIQUITOC Il analizatoru.

Granulometrijski sastav. Odredivanje raspodele Cestica prema veli¢ini u sedimentu vrSeno
je prema pipet metodi opisanoj u standardnoj metodi 1ISO 11277:2009. Ukratko, odmeri se oko
30 g sedimenta, koji se proseje kroz sito od 2 mm i izmeri masa frakcije koja je prosla kroz sito.
Uklanjanje organske materije u frakciji sedimenta koja je manja od 2 mm vrsi se kuvanjem sa 30
ml vodonik-peroksida sve dok se izdvajaju mehuri¢i od dekompozicije vodonik peroksida.
Ukoliko jo$ postoji organske materije ohladiti uzorak i postupak ponoviti, za uzorke koji sadrze
mnogo organske materije potrebno je i do tri ovakva tretmana. Nakon destrukcije organske
materije uzorak centrifugirati kako bi se dobio bistar supernantant. Sedimentu se nakon
centrifugiranja dodaje dejonizovana voda i centrifugiranje se ponavlja sve dok u spernantantu
elektroprovodljivost ne bude manja od 0,4 dS/m. Uzorak sedimenta se zatim kvantitativno
prenosi u plastiénu bocu od oko 300 ml i dodaje se 150-200 ml vode i 25 ml NasP.O7. Uzorak se
mucka 18 h, nakon ¢ega se prenosi u cilindar gde se dopuni vodom do 1000 ml. Uzorak se dobro
izmeSa okretanjem cilindra. Odpipetira se 25 ml uzorka u roku od oko 10 sekundi u vremenskim
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intervalima definisanim za odredivane veli¢ine Cestica i temperaturu okoline. Odpipetirani uzorci
se prenose u prethodno izmeren lon¢i¢ za zarenje, uparavaju do suva i suse u susnici na 105-
110°C do konstantne mase. Iz razlike masa pre i nakon susenja dobija se masa odgovarajuce
frakcije.

Sadrzaj policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika i organski profil. Policiklicni
aromati¢ni ugljovodonici su ekstrahovani iz 3 g sedimenta trostrukom ultrazvu¢nom
ekstrakcijom u trajanju od 15 minuta sa smeSom rastvaraca aceton/heksan (1:1) (EPA 3550B).
Dobijeni esktrakt je osusen filtracijom preko anhidrovanog natrijum-sulfata, a zatim blago
uparen u struji azota do suva. Nakon uparavanja vrSeno je frakcionisanje dobijenog ekstrakta
hromatografijom na koloni silika-gela na koju je na vrhu dodato 2 g aktiviranog bakra za
uklanjenje elementarnog sumpora iz ekstrakta (EPA 3660B). Ekstrakt se na kolonu prenosi sa 2
ml cikloheksana, zatim se ekstrakt ispusti do 2 mm iznad sloja silika gela 1 vrsi eluiranje po
metodi EPA 3630C: | frakcija: 5 ml pentan (alifatiéni ugljovodonici); II frakcija: 25 ml
pentan/metilen-hlorid (1:1,5) (policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici); IIT frakcija: 5 ml metilen-
hlorid/metanol (polarna organska jedinjenja). Nakon frakcionisanja ekstrakti su upareni do suva i
rekonstituisani dodatkom internog standarda fenantrena d-10 u smes$i metilen-hlorid/heksan
(1:1). Analiza dobijenih ekstrakata vrSena je po metodi EPA 8270D na gasnom hromatografu
Hewlett Packard 5890 GC Series Il na HP-5MS koloni (J&W Scientific), sa masenim
detektorom 5971 MSD. Uslovi hromatografisanja su bili slede¢i: koris¢en je pulsed splitless mod
injektiranja sa split odnosom od 50:1, temperatura inleta je iznosila 300°C, protok kroz kolonu
34,5 ml/min, pocetna temperatura pecnice iznosi 55°C koja je zadrzana 1 minut nakon
injektovanja, nakon toga brzinom od 25°C/min raste do 300°C koju sistem zadrzava 3 minuta.
Koncentracija policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika je izraCunata pomocu metode internog
standarda (za proracun su koriS¢ene karakteristicne povrSine target jona). Isti ekstrakt je
analiziran na istom aparatu u cilju odredivanja organskog profila. Kvalitativna analiza uzorka
(GC/MS scan analysis) je sprovedena skeniranjem masenog opsega od 35 do 550 amu.
Evaluacija rezultata je izvrSena pomocu Deconvolution Reporting softvera (DRS) Kkoji
kombinuje rezultate Agilent GC/MS Chemstation sa NIST bibliotekom masenih spektara i
automatskim sistemom za rastavljanje i identifikaciju masenih spektara (eng, Automated Mass
Spectral Deconvolution and Identification System) (AMDIS).

Sadrzaj organohlornih pesticida i polihlorovanih bifenila. Odabrana jedinjenja su
ekstrahovana iz 3 g sedimenta trostrukom ultrazvuc¢nom ekstrakcijom u trajanju od 15 minuta sa
smeSom rastvaraca aceton/heksan (1:1) (EPA 3550B). Dobijeni esktrakt je osusen filtracijom
preko anhidrovanog natrijum-sulfata, a zatim blago uparen u struji azota do suva. Nakon
uparavanja vrseno je frakcionisanje dobijenog ekstrakta hromatografijom na koloni florisilom na
koju je na vrhu dodato 2 g aktiviranog bakra za uklanjenje elementarnog sumpora iz ekstrakta
(EPA 3660B). Ekstrakt se na kolonu prenosi sa heksanom, zatim se ekstrakt ispusti do 2 mm
iznad sloja florisila i vr$i eluiranje po metodi EPA 3620B: | frakcija: 20 ml heksana; 1l frakcija:
20 ml smese metilen-hlorid/heksan (26:74); III frakcija: 20 ml smeSe aceton/heksan (1:1).
Izolovane frakcije su uparene u blagoj struji azota do suva, i rekonstituisane u 1 ml rastvora
TCMX u heksanu (100 ng/ml). Analiza se vr$i primenom gasne hromatografije sa detektorom sa
zahvatom elektrona, na aparatu Agilent Technologies 6890N po metodi EPA 8081A.

Sadrzaj ispitivanih organohalogenih jedinjenja i alkilfenola. Ispitivana jedinjenja su
ekstrahovana iz 3 g sedimenta prema metodi EPA 3550B. Dobijeni esktrakt je osuSen filtracijom
preko anhidrovanog natrijum-sulfata, a zatim blago uparen u struji azota do suva. Nakon
uparavanja vrseno je frakcionisanje dobijenog ekstrakta hromatografijom na koloni silika-gela na
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koju je na vrhu dodato 2 g aktiviranog bakra za uklanjenje elementarnog sumpora iz ekstrakta
(EPA 3660B). Ekstrakt se na kolonu prenosi sa 2 ml cikloheksana, zatim se ekstrakt ispusti do
2 mm iznad sloja silika gela i vr$i eluiranje po metodi EPA 3630C. Nakon frakcionisanja
ekstrakti su upareni do suva i rekonstituisani sa 1 ml heksana. Analiza dobijenih ekstrakata
vrSena je na gasnom hromatografu Hewlett Packard 5890 GC Series I na HP-5MS koloni (J&W
Scientific), sa masenim detektorom 5971 MSD. Uslovi hromatografisanja su bili sledeci:
primenjen je splitless mod injektovanja, temperatura inleta je bila 250°C,protok kroz kolonu je
iznosio 1,4014 ml/min, poCetna temperatura pecnice je iznosila 70°C koja odrzavana 2 minuta
nakon injektiranja ekstrakta, nakon toga je brzinom od 25°C/min rasla do 150°C, nakon toga je
brzinom od 3°C/min rasla do 200°C da bi nakon toga brzinom od 8°C/min rasla do 280°C koja je
zadrzana narednih 10 min. Koncentracije ispitivanih jedinjenja i alkilfenola su izracunate na
osnovu povrsSina target jona. U tabeli 3.2 su prikazani target joni kao i detekcioni limit (eng
Method detection limit) i prakticna granica kvantitacije (eng Practical quantitation limit)
primenjene metode.

Tabela 3.2. Target joni, MDL i PQL za ispitivana jedinjenja

Jedinjenje Target jon MDL (pg/kg) PQL (uno/kg)
Pentahlorbenzen 254 0,200 0,500
Heksahlorbenzen 284 0,200 0,500
Lindan 180 3,07 7,68
Trifluralin 306 10,0 25,0
4-oktilfenol 107 10,0 25,0
4-nonilfenol 107 10,0 25,0

Specificna povrSina i veli¢ina pora je odredena prema BET metodi na gasno-
sorpcionom analizeru Quantachrome Autosorb 1Q. Zapremine mezopora su izvedene iz izotermi
desorpcije koristeci BJH (Barrette-Joinere-Halenda) model. Zapremine mikropora su izraunate
t-testom i HK (Horvath-Kavazoe) metodom.

SEM analiza (skenirajuci elektronski mikroskop) je odradena na SEM mikroskopu,
(Hitachi TM3030) sa energetsko-disperzivnim spektrometrom (EDS, Brucker Kuantak 70 X-ray
detector system).

3.4. Odabir hemijskih agenasa za procenu biodostupnosti
odabranih jedinjenja)

Za svrhu optimizacije metode procene biodostupnosti odabranih jedinjenja u sedimentu
primenom parcijalnih metoda ekstrakcije odabrani su sledeci agensi: dve smole (Tenaks i XAD-
4) i tri ciklodekstrina (2-hidroksipropil B-ciklodekstrin (HPCD), B-ciklodekstrin (BCD) i metil -
ciklodekstrin (MCD)) ¢ije osobine su date u tabeli 3.3. Tenaks je jedan od najéesce koris¢enih
agenasa za procenu biodostupne frakcije organskih jedinjenja, u velikoj meri je koris¢en za
procenu biodostupnosti policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u zemljiStima i sedimentima
(Cui i sar., 2013; Lydy i sar., 2014). Metodologija za odredivanje biodostupnosti ovih jedinjenja
je relativno dobro uspostavljena i poznata (Cornelissen i sar., 2001; Bernhardt i sar., 2013), dok
za odabrana jedinjenja postoji relativno ogranicen broj podataka. Grupa ciklodekstrina je takode
u velikoj meri dobro ispitana u literaturi za jedinjenja kao Sto su policiklicnih aromati¢ni
ugljovodonici (Hartnik i sar., 2008; Wong i Bidleman, 2010; Liu i sar., 2013, Spasojevi¢ i sar.,
2015). Njihova glavna prednost u odnosu na smole je jednostavnost metode, kao i ¢injenica da su
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ciklodekstrini netoksi¢ni za zivotnu sredinu. Takode, postoji relativno ogranic¢en broj podataka
za primenu ciklodekstrina za procenu biodostupnosti odabranih jedinjenja. S druge strane broj
objavljenih podataka vezanih za primenu XAD-4 smole za procenu biodostupnosti jedinjenja je
generalno mali, svega nekoliko radova (Patterson i sar., 2004; Trickovié, 2009, Spasojevic i
sar., 2015; Roncevic¢ i sar., 2016). Ovo je uglavnom posledica otezanog odvajanja smole od
sedimenta/zemljiSta, $§to je prema metodologiji predlozene od strane Tri¢kovi¢ (2009)
prevazideno dodatkom K>COs kako bi se povecala gustina vodene faze i smola isplivala na
povrSinu. Prednost XAD-4 smole moze se ogledati u potencijalno vecoj efikasnosti desorpcije
odabranih jedinjenja, s obzirom na veéu specificnu povrSinu u odnosu na Tenaks, a takode
dodatna prednost se ogleda i u njenoj znatno nizoj ceni Sto je bitno sa ekonomskog aspekta
primene ove metode.

Tabela 3.3. Fizicko hemijske osobine odabranih hemijskih agenasa

Velic¢ina Gustina V pora Veli¢ina pore Povrsina
Cestica (g/cm®) (ml/g) (nm) (m?g)
20-60
XAD-4 mesh 1,02 0,980 10 750
60-80
Tenaks mesh 0,25 2,40 200 35
1 g 1 2 Rastvorljivost
n R=Hili Subst. M* (Da) uvodi (mg/l)?
BCD 1 -H 0 1135 18,5
MCD 1 -CHs 1,80 1312 > 500
HPCD 1 -CH,CHOHCH;s 0,650 1400 > 600

1 - prosean broj supstituenata po jedinici ponavljanja glukoznih jedinica
2 - molekulska masa
3 - rastvorljivost na 25°C.

3.5. Optimizacija parcijalnih metoda ekstrackcije u cilju
procene biodostupnosti odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja

U cilju razvoja metoda za odredivanje biodostupnosti odabranih organskih polutanata
ispitivane su i optimizovane metode parcijalne ekstrakcije primenom navedenih hemijskih
agenasa: Tenaks smole, XAD-4 smole i rastvora ciklodekstrina (BCD, MCD i HPCD).
Optimizacija metode obuhvatila je:

1. Ispitivanje kinetike desorpcije odabranih jedinjenja sa sedimenta primenom viSestepene
ekstrakcije sa navedenim hemijskim agenasima u toku 144 sata.

2. Eksperimente jednostepenih ekstrakcija na dva koncentraciona opsega, viSem i nizem u
cilju poredenja dobijenih rezultata sa podacima ispitivanja kinetike desorpcije.

Generalna Sema eksperimenta viSestepene/jednostepene ekstrakcije data je na slici 3.3.

Procedura viSestepene ekstrakcije detaljno je opisana od strane Spasojevi¢ i1 saradnika
(2015). Ukratko:

1. Tenaks i XAD-4. Na 1 g sedimenta, odmereno je 20 ml 5 mM CaCl,, 1 ml HgCl,
(300 mg/l) i 0,2 g Tenaks ili XAD-4 smole. Probe su muc¢kane na 150 o/min 25+2°C u toku 144
h. Nakon 2h, 4h, 6h, 24 h, 48h, 96 h i 144 h probe su ostavljane, na tamno mesto, u cilju
bistrenja te¢ne faze, smola je odvajana iz supernentanta filtracijom, a na sediment je dodata
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sveza koli¢ina smole. U slucaju XAD-4 smole u uzorke je pre filtriranja dodavano oko 1,5 g
K2COs kako bi se povecala gustina vodene faze i smola isplivala na povrSinu. Sadrzaj ispitivanih
jedinjenja je odredivan u smolama nakon svakog odvajanja trostepenom ekstrakcijom prema
proceduri koja je opisana u poglavlju 3.3, a nakon 144 h, odredena je i rezidualna koncentracija
jedinjenja u sedimentu. Istovremeno je radena i slepa proba, bez dodatka sorbenta. Za svrhe ovog
eksperimenta XAD-4 smola je pre¢is¢ena sukcesivnim SestoCasovnim Sokslet ekstrakcijama sa
nekoliko rastvaraca: vodom, metanolom, smeSom heksan-aceton (1:1), metanolom i na kraju
vodom.

Spajkovan sediment

e q Spajk odabranih Muckanje
{ Cist sediment ]E> jedinjenja u + Tenax, XAD-4+
metanolu HgCl, + CaCl, (2-144 h)

+ ciklodekstrini
+HgCl, @

Sedimentacija

GC/MSD LSS N ER s T e
<:I[ ekstrakcija ]@[ <ZI i odvajanje

GC/MSD Priprema Cvrsto-tetna Cvrsta faza
<:I[ uzoraka ]@[ ekstrakcija ]<::I[ (smole i sedimenta) J

Slika 3.3. Sematski prikaz odredivanja biodostupnosti (ciklodekstrini, Tenaks, XAD-4)

2. Ciklodekstrini. Na 1 g sedimenta je odmereno 1 ml rastvora HgCl> (300 mg/l) i 25 ml
ciklodekstrina (koncentracije svih ispitivanih ciklodekstrina su bile 50 mM). Nakon 2 h, 4h, 6 h,
24 h, 48 h, 96 h i 144 h probe su ostavljane na tamno mesto radi bistrenja te¢ne faze, te¢na faza
je odvajana od sedimenta, a na sediment je nakon odvajanja tecne faze dodata nova koli¢ina
ciklodekstrina i HgCl. i probe su postavljane na mesalicu. Te¢na faza je podvrgnuta sonikaciji sa
10 ml metanola 1 h na ultrazvu¢nom kupatilu, a zatim je vrSena te¢no-tecna ekstrakcija sa 3 ml
heksana, dobijeni ekstrakt je zatim analiziran na gasnom hromatografu sa masenim detektorom.
Istovremeno je radena i slepa proba, bez dodatka ciklodekstrina a nakon 144 h, analizirana je i
rezidualna koncentracija jedinjenja u sedimentu.

Modelovanje desorpcije. U cilju odredivanja potencijalno biodostupne frakcije odabranih
jedinjenja u sedimentu dobijeni podaci viSestepene parcijalne ekstrakcije su modelovani

primenom dvoc¢lanog i troclanog kinetickog modela predlozenog od strane Cornelissen i
saradnika (1997):

i — F . _kbrzi't _l_ F -
= Iprzi € spori+veoma spori €
o

kspori+veoma spori't 1)

St
— . a—Kprzi't .
S _Fbrzi e brzi +Fspori €
o

_kspori't + Fveoma spori ° e_kveoma spori't 2)
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gde su:
e Sti So kolicina organskog jedinjenja koja je sorbovana u pocetnom trenutku (t=0) i
vremenu t,

®  Korzi, Kspori 1 Kveoma spori predstavljaju konstante brzina prvog reda za brzu, sporu i veoma

sporu fazu desorpcije,

®  Forzi, Fspori 1 Fveoma spori predstavljaju brzo-, sporo- i veoma sporo-desorbujuée frakcije

(Cornelissen i sar., 1997; Cornelissen i sar., 2001).

Pri ¢emu se biodostupnom frakcijom jedinjenja smatra frakcija koja se nalazi u domenu
brzo-desorbujuce frakcije organske materije.

Procedura jednostepene ekstrakcije detaljno je opisana od strane Spasojevi¢ i saradnika
(2015). Ukratko: na 1 g spajkovanog suvog sedimenta (na viSem i nizem koncentracionom
nivou) odmereno je

1. 20 ml 5mM CaCl, 1 ml rastvora HgCl> (300 mg/l) i 1 g Tenaks ili XAD-4
smole,

2. 1 ml rastvora HgCl> (300 mg/l) i 25 ml rastvora ciklodekstrina (koncentracije
ciklodekstrina su iznosile 7,16 mM BCD, 42,7 mM MCD i 50 mM HPCD
respektivno).

Ovako pripremljene probe su obloZene aluminijumskom folijom i postavljane na mesanje.
Prvih deset vijala je uklonjeno sa meSalice nakon 6 h, zatim slede¢i nakon 8 h i nakon 24 h.
Probe su ostavljane na tamno mesto radi bistrenja tecne faze. Nakon taloZzenja odvojena je te¢na
faza a sediment je ostavljen da se osus$i na vazduhu u mraku. Te¢no-te¢na ekstrakcija vrSena je
za ciklodekstrine nakon 60 minuta sonikacije sa 10 ml metanola 1 slepe probe. Trostepena ¢vrsto-
teCna ekstrakcija smeSom aceton/heksan (1:1) vrSena za Tenaks i XAD-4 smole nakon odvajanja
filtracijom 1 za sediment nakon suSenja. Uporedo sa opisanim eksperimentom postavljene su
slepe probe koje su predstavljale takode eksperiment desorpcije sa i 20 ml 5 mM rastvora CaCl; i
2 ml rastvora HgCl», bez dodatka ciklodekstrina i smola.

3.6. Biodegradacioni  potencijal  odabranih  hidrofobnih
organskih jedinjenja u sedimentu

Procena biodegradacionog potencijala odabranih prioritetnih organskih zagadujuc¢ih materija
u sedimentu za svrhu ispitvanja mogucénosti primene tretmana sedimenta tehnikom
razli¢itim aerobnim i anaerobnim uslovima uz optimizaciju uslova putem biostimulacije 1
bioaugmentacije.

Ispitivanje aerobnog potencijala degradacije odabranih organskih jedinjenja u sedimentu.
Za potrebe ispitivanja aerobnih uslova za degradaciju u vijale od 40 ml odmeravano je po 3 g
suvog spajkovanog sedimenta. U sve serije je nakon odmeravanja dodavano po 3 ml inokuluma
(Subotica, Panfevo, DDT Begej 1 Vrbas) 1 po 0,1 ml mineralnog medijuma
(K2HPO4x3H,0 4,25 g/l NaH2PO4-3H20 1 g/, NH4Cl g/l MgSOs-7H20 0,2 g/l
FeSO4-7H20 0,012 g/l, MnSO4-7H20 0,003 g/l, ZnSO4-7H,0 0.003 g/l, CoSO4-7H,0 0,001 g/l
i kvaséev ekstrakt 0,1g/l). U cilju aeracije vijali su svakodnevno otvarani i aerisani u istom
vremenskom periodu po tri minuta. Nakon aeracije vijali su zatvarani, vra¢ani u termostatiranu
muckalicu (30°C i 20 o/min). Potencijal acrobne degradacije pracen je u toku tri nedelje. Nakon
isteka odgovarajueg vremenskog perioda sve probe su uklanjane sa muckalice, suSene su
anhidrovanim natrijum-sulfatom i pristupilo se odredivanju odabranih jedinjenja u sedimentima
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po ranije navedenom postupku. Dodatno, u cilju procene abiotickog gubitka postavljena je i
slepa proba u koju nije dodat inokulum ve¢ inhibitor bioloske degradacije (HgCl>).

Izolacija konzorcijuma bakterija degradera izvrSena je metodom selektivnog obogacenja u
mineralnom medijumu sa pentahlorobenzenom (MM-PeCB). Medijum je pripremljen prema
proceduri koju su predlozili Yuan i saradnici (2001) sa modifikacijom dodatka ekstrakta kvasca
u koncentraciji 0,1 g/l. Pentahlorbenzen je dodat u medijum u finalnoj koncentraciji od 100 mg/I.
Uzorci prirodno zagadenih uzoraka su dodavani u MM-PeCB u odnosu 1:100 (1g uzorka na
100ml medijuma), nakon ¢ega je vrSena inkubacija 3-4 dana na 26°C na 150 rpm. Ukoliko se
javio rast mikroorganizama (zamuéenje podloge), vrSeno je presejavanje na novi MM-PeCB.
Transfer je ponavljan 4 puta. Time su dobijeni obogaceni konzorcijumi mikroorganizama
degradera pentahlorbenzena iz 4 razlicita uzorka. Konzorcijumi su sacuvani kao glicerol stokovi
na -70°C. Priprema konzorcijuma za eksperiment: 0,2 ml glicerol Stoka konzorcijuma je
presejano u 20 ml Lysogeny broth podloge i inkubirano 24 h na 26°C i 150 rpm.

Ispitivanje anaerobnog potencijala degradacije odabranih organskih jedinjenja u
sedimentu. Za potrebe ispitivanja anaerobnih uslova za degradaciju u vijale od 40 ml
odmeravano je po 3 g suvog spajkovanog sedimenta. Oznake i poreklo inokuluma koris¢enih za
eksperimente ispitivanje biodegradacionog potencijala odabranih jedinjenja u sedimentu date su
u tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Oznake i poreklo inokuluma za aerobnu i anaerobnu biodegradaciju
Oznaka

. Poreklo
konzorcijuma
Subotica Predfinalni mulj precistaca otpadnih voda grada Subotice
Pancevo Sediment iz kanala koji prima otpadne vode pancevacke

industrije (,,Azotarin kanal®)

DTD-Begej Sediment DTD Begej

Vrbas Sediment VBK Vrbas

Mulj iz iz anaerobnog digestora sa postrojenja za
preci$¢avanje komunalnih otpadnih voda Sombora

Sombor

U tri serije je nakon odmeravanja odmereno po 3 ml sedimenta (Pancevo, DDT Begej 1
Vrbas, tabela 3.4) i 3 ml stabilisanog mulja iz anaerobnog digestora sa postrojenja za
pre¢iS¢avanje komunalnih otpadnih voda Sombora. U sve probe je zatim dodato po 0,1 ml
mineralnog  medijuma  (KoHPOsx 3H20 4,25 g/l,  NaH2PO4-3H20 1 g/l,  NH4Clz g/l,
MgSQO4-7H20 0,2 g/l, FeS04-7H,0 0,012 g/l, MnSO4-7H20 0,003 g/l, ZnSO4-7H20 0.003 g/,
CoS04-7H20 0,001 g/1, kvascev ekstrakt 0,1g/l). U cilju uklanjanja kiseonika iz slobodne
zapremine vijala, vijali su produvavani blagom strujom azota po tri minuta. Nakon produvavanja
azotom vijali su zatvarani, parafilmisani i postavljeni u termostatiranu muckalicu (30°C i 20
o/min). Potencijal anaerobne degradacije pracen je u toku 10 nedelja. Nakon isteka
odgovarajuéeg vremenskog perioda sve probe su uklanjane sa muckalice, suSene su
anhidrovanim natrijum-sulfatom i pristupilo se odredivanju odabranih jedinjenja u sedimentima
po ranije navedenom postupku. Dodatno, u cilju procene abiotickog gubitka postavljena je i
slepa proba u koju nije dodat inokulum ve¢ inhibitor bioloske degradacije (HgCly).
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3.7. Imobilizacija hidrofobnih organskih jedinjenja u sedimentu

primenom ugljeni¢nih agenasa

U cilju stabilizacije sedimenta kontaminiranog sa prioritetnim organskim polutantima u
sediment su aplikovana tri razli¢ita ugljeni¢na agensa (aktivan ugalj, biougalj i humus). Takode
je pracen uticaj starenja sedimenta sa ugljenicnim agensima gde se odredivala efikasnost
tretmana nakon isteka razlicitih vremenskih perioda od postavke eksperimenta. Nulto stanje na
samom pocetku eksperimenta bez dodatka sorpcionih agenasa, nakon 14 dana i nakon 30 dana,
90 dana i 180 dana od dodatka sorpcionih agenasa (tabela 3.5). Da bi se odredila masa humusa
koja treba da se odmeri, grubo je odreden sadrZaj organske materije humusa kao gubitak
zarenjem metodom SRPS EN 12879:2007. Ovom metodom je dobijeno da je grubi sadrzaj
organske materije iznosio 25,5% i na osnovu ovog podatka su se odredivale mase suvog humusa
koje su se odmeravale na uzorak sedimenta.

Tabela 3.5. Odmerene mase aktivnog uglja, biouglja i humusa

Vreme Naziv mac (g) Naziv meu (q) Naziv M (Q)
uzorka uzorka uzorka
0 dana 10 / 20 / 30 /
A 05 SP / B 05 SP / H 05 SP /
A 055 0,005 | B 055 0,005 |HO055 0,0196
14 dana A 05 10 0,01 B 05 10 0,01 H 05 10 0,0392
A 05 50 0,05 B 05 50 0,05 H 05 50 0,196
A 05 100 0,1 B 05 100 0,1 H 05 100 0,392
A1l SP / B 1 SP / H 1 SP /
Alb 0,006 [ B 15 0,005 |H15 0,0196
30 dana A 110 0,01 B 110 0,01 H 110 0,0392
A 1 50 0,05 B 150 0,05 H 1 50 0,196
A 1 100 0,1 B 1 100 0,1 H 1 100 0,392
A 3 SP / B 3 SP / H 3 SP /
A 35 0,005 | B 35 0,005 |H35 0,0196
90 dana A 310 0,01 B 3 10 0,01 H 3 10 0,0392
A 3 50 0,05 B 3 50 0,05 H 3 50 0,196
A 3 100 0,1 B 3 100 0,1 H 3 100 0,392
A 6 SP / B 6 SP / H 6 SP /
A 65 0,005 | B 65 0,005 |H65 0,0196
180dana | A 6 10 0,01 B 6 10 0,01 H 6 10 0,0392
A 6 50 0,05 B 6 50 0,05 H 6 50 0,196
A 6 100 0,1 B 6 100 0,1 H 6 100 0,392

U staklene vijale od 40 ml odmereno je po 1 g spajkovanog suvog sedimenta, odmereni su
agensi u odredenom odnosu i dodato je po 20 ml rastvora HgCl> koncentracije 300 mg/l. Ovako
pripremljene probe su ostavljene definisan vremenski period (14, 30, 90 i 180 dana) u mraku uz
svakodnevno meSanje. Nakon isteka definisanog vremenskog perioda (14, 30, 90 i 180 dana)
uticaj ugljeni¢nih agenasa u pogledu njihove doze i uticaja starenja su procenjeni na osnovu testa
biodostupnosti (viSestepenom desorpcijom sa XAD-4 smolom), testa klijavosti, fitotoksi¢nosti i
toksi¢nosti na Vibrio fischeri.

Procena biodostupnosti. Nakon isteka definisanog vremenskog perioda (14, 30, 90 i 180
dana) u vijale je odmeravana odredena masa ¢vrstog CaClz i 0,2 g XAD-4 makroporozne smole.
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Ovako pripremljene probe su postavljane na mesanje. Dalja procedura testa je opisana u
poglavlju 3.5.

Test klijavosti i fitotoksi¢nosti odabranih polutanata u netretiranom sedimentu (bez dodataka
ugljeni¢nih aganasa) odredena je u prisustvu Cetiri vrste biljaka: dve vrste bundeve (Cucurbita
pepo), zelene salate (Lactuca sativa L.) i kukuruza (Zea mays) prema metodologiji opisanoj od
strane Coulon i saradnika (2010). Navedene biljke su ranije intenzivno kori§¢ene u studijama
fitoremedijacije i testova klijavosti (Molina-Barahona i sar., 2005; Ghanem, 2010). U sud od
100 ml, je odmeravano 15 g suvog sedimenta i po 5 semena ispitivane biljke. Probe su ostavljene
na dnevnoj svetlosti, na 25°C da proklijaju (10 dana). Sve probe su redovno zalivane. Nakon 10
dana odreden je broj proklijalih semena za svaku vrstu posebno, kao i1 prinos biomase.
Istovremeno je postavljen i kontrolni sediment bez dodatka semena, kako bi se procenio
eventualni abioticki gubitak ispitivanih jedinjenja. Rezidualna koncentracija u sedimentu, kao i
usvojena koli¢ina organskih jedinjenja u semenu biljke, odredena je prema metodologiji opisanoj
za sediment u poglavlju 3.3.

Uporedo sa postavljanjem testa klijavosti u isti sediment je odmerena odredena koli¢ina
ugljenikom bogatih sorbenata (aktivni ugalj 1 humus) u razli¢itim odnosima. Nakon odmeravanja
aktivnog uglja i humusa na sedimenat probe su ostavljene 50 dana. Po isteku odgovarajuc¢eg
vremenskog perioda odraden je test klijavosti i fitotoksi¢nosti sa semenom biljke kukuruza (Zea
mays) za koje je prethodnim ispitivanjima u netretiranom zagadenom sedimentu pokazano da ne
dolazi do negativnih efekata u pogledu klijavosti 1 prinosa biomase. Na slici 3.4. a) 1 b) Sematski
je prikazan eksperiment klijavosti i1 fitotoksi¢nosti.

Sediment
Sediment +
+ Aktivan Ugalj/ Humus
po 5 semena biljaka 05,1,0,5,0110%)
Cucurbita pepo . v .
tarenje
Lactuca sativa L. 50 dana
Zea mays
W
Sediment
A 4 +
Zalivanje po 5 semena Zea mays
10 dana
Zalivanje
10 dana
y
Odredivanje klijavosti i y
fitotoksi¢nosti Odredivanje
fitotoksi¢nosti
a) b)

Slika 3.4. Sematski prikaz odredivanja klijavosti, fitotoksi¢nosti i fitoekstrakcije u a)
netretiranom sedimentu i b) u tretiranom sedimentu


http://en.wikipedia.org/wiki/Cucurbita
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Test inhibicije luminescencije Vibriofischeri je izveden prema ISO 21338: 2010 (I1SO
11348-3: 2010). Test se sastoji od dva replikata. Luminescentne bakterije koje su koris¢ene su V.
fischeri (NRRL-B-11177). Pomesano je 0,5 g uzorka sedimenta sa 50 ml 2% rastvora NaCl. pH
vrednost emulzije je podeSena u opsegu od 6,5 do 8,0 koriscenjem 1M HCI ili NaOH, a
koncentracija rastvorenog kiseonika je bila je iznad 3 mg O2/1. Osusene luminiscentne bakterije
su reaktivirane i 0,5 ml reaktiviranog bakterijskog rastvora je pomesano sa 0,5 ml uzorka za
ispitivanje u staklenim kivetama pre inkubacije u inkubatoru. Testiranje se zasniva na merenju
luminescencije nakon kontaktnog vremena od 30 min, uzimajuci u obzir korekcioni faktor, koji
predstavlja meru promene intenziteta kontrole uzoraka tokom vremena izlaganja. Merenja su
izvrSena na instrumentu LUMIStox.

3.8. Hemikalije i materijali

Za eksperimenate u ovoj tezi koriS¢ene su sledeCe hemikalije i reagensi: amberlite XAD-4
smola (Fluka, Francuska), silika gel (Fluka, Svajcarska), kalcijum-hlorid (Sigma, Nemacka),
kalijum-karbonat (Merck, Nemacka) i ziva (II) hlorid (Centrochem, Srbija). Organski rastvaraci:
aceton (Honeywell, Nemacka), heksan (Panreac, Nemacka), pentan i dihlorometan (Prochem,
Nemacka) cisto¢e za gasnu hromatografiju. Standardi zagaduju¢ih supstanci koriS¢enih u
eksperimentu (pentahlorbenzen, heksahlorbenzen, lindan, trifluralin, 4-oktilfenol i 4-nonilfenol)
su bili analiticke ¢istoce (Sigma, Nemacka) Ugljenikom bogati sorpcioni agensi: aktivni ugalj
(Norit, USA), biougalj (Maxigrill, Srbija) i humus (Savacoop, Srbija).
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4. Rezultati i1 diskusija

4.1. Fizi¢ko-hemijska karakterizacija sedimenta

Fizicko-hemijska karakterizacija sedimenta koris¢enog za ispitivanje data je u tabeli 4.1.
Sadrzaj organske materije, izrazen kao gubitak zarenjem, iznosio je 16,0%, dok je sadrzaj gline
iznosio 31,6%. Relativno visok sadrzaj organske materije u sedimentu ukazuje na visok
potencijal sedimenta za kompleksiranje dok relativno visok sadrzaj gline ukazuje na potencijal
sorbovanja zagaduju¢ih materija koje dospevaju u sediment. Posledica toga je smanjenje
(bio)dostupne frakcije zagadujucih materija (Spasojevic¢ i sar., 2015; 2018) . Neophodno je istaéi
da 83,0% sedimenta predstavljaju frakcije manje od 63 pum koje imaju veliki afinitet za sorpciju
razli¢itih zagaduju¢ih materija. Poredenjem dobijenih vrednosti za granulometrijski sastav sa
teksturnim trouglom za zemljiSte, sediment na kom je radena ova teza je okarakterisan kao
srednje fina praskasto glinovita ilovaca. pH vrednost sedimenta je neutralna, dok
elektroprovodljivost ukazuje na umeren sadrzaj neorganskih 1 organskih jona u sedimentu.

Tabela 4.1. Pocetna karakterizacija sedimenta

Ispitivani parametri Jedinica mere | Izmerena vrednost | Standardna devijacija
Gubitak zarenjem % 16,0 0,23
TOC % 2,9 0,1
pH / 7,26 0,07
Elektroprovodljivost uS/cm 1050 31,8
Strukturne i povrSinske karakteristike sedimenta

pesak (>0,063 mm) % 17,0 0,01
grub nanos (0,020-0,063 mm) % 23,9 0,89
srednji nanos (0,006-0,020 mm) % 15,6 0,31
fin nanos (0,002-0,006 mm) % 11,9 0,21
glina (<0,002 mm) % 31,6 0,21
BET m’g? 20,3 /
BJH zapremina pora cmg? 0,077 /
Zapremina mikropora t-test cmg? 0 /
Zapremina mikropora HK metod cmg? 0,013 /
Ukupna zapremina pora cmg? 0,01 /
Prosecan precnik pora nm 11,4 /

Ukupna povrSina sedimenta kao 1 njegova poroznost je relativno niska. Na osnovu t-testa
pokazano je da sediment ne sadrzi mikropore, dok je na osnovu dodatnih ispitivanja HK
metodom pokazano prisustvo relativno malog sadrzaja mikropora. Generalno, na osnovu
prikazanih karakteristika sediment se uglavnom sastoji od mezopora. Dodatne informacije o
karakteristikama povrSine sedimenta dobijene su SEM 1 EDS analizom (slika 4.1). Dobijeni 1
normalizovani rezultati pokazali su da uzorak sedimenta sadrzi 39,7% kiseonika, 20,5%
silicijuma, 17,6% kalcijuma, 7,8% ugljenika, 5,8% aluminijuma, 5,2% gvozda, 2,4% kalcijuma 1
1,6% maglezijuma.
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Slika 4.1. SEM slike sedimenta (uvec¢anje 500x)

U tabeli 4.2 su prikazani rezultati sadrZaja organohlornih pesticida, polihlorovanih bifenila i
policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika u uzorku sedimenta.

Tabela 4.2. Sadrzaj odabranih organskih zagadujuc¢ih supstanci u sedimentu

OCP (ug/kg) Klasa sedimenta PAH (ug/kg) Klasa sedimenta
Alfa-BHC <4,04 0 Naftalen <2,00 0
Beta-BHC <4,21 0 Acenaften <2,07 0
Gama-BHC <3,07 0 Fluoren <1,23 0
Delta-BHC <2,61 0 Fenantren 35,1 1
Heptahlor <2,61 0 Antracen 37,2 1
Heptahlor-epoksid | <3,69 0 Fluoranten <9,80 0
Aldrin <3,36 0 Piren <3,97 0
Dieldrin <3,17 0 Krizen <9,88 0
Endrin <29 0 Benzo(a)antracen <11,1 0
Benzo(b)fluoranten

Endrinaldehid <4,16 0 + 50,1 1
Benzo(k)fluoranten

Endosulfansulfat | <3,95 0 Benzo(a)piren 64,1 1
Dibenzo(a,h)antracen

Endosulfan | <2,11 0 + 30,5 0
Indeno(1,2,3-cd)piren

Endosulfan |1 <3,64 0 Benzo(g,h,i)perilen <11,9 0

4,4-DDT <0,50 0 PRIORITETNI (ug/kg) Klasa sedimenta

4,4°-DDD <1,51 0 Pentahlorbenzen <0,50 0

4,4°-DDE <3,83 0 Trifluralin <25,0 0

PCB (ug/kg) Klasa sedimenta | Heksahlorbenzen <0,50 0
PCB 28 <2,10 0 Simazin <10,0 0
PCB 52 <3,10 0 Atrazin <20,0 0
PCB 138 <1,12 0 4-oktilfenol <25,0 0
PCB 153 <2,92 0 4-nonilfenol <10,0 0
PCB 180 <0,83 0 Alahlor <25,0 0

Hlorpirifos <25,0 0
Kona¢na klasifikacija(Sl.glasnik. br. 50/2012) 1
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Kao §to se primecuje u tabeli, sediment koriS¢en u ovom eksperimentu nije sadrzao
organohlorne pesticide i polihlorovane bifenile. Detektovano je ukupno sedam jedinjenja iz
grupe policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika (fenantren, antracen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen i indeno(1,2,3-cd)piren). Korigovanjem
dobijenih vrednosti za policiklicne aromati¢ne ugljovodonike na sadrzaj organske materije 1
poredenjem sa Uredbom o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i
podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (SI. glasnik. br. 50/2012)
ispitivan sediment spada u prvu klasu, odnosno, neznatno zagaden sediment. Koncentracije
jedinjenja odabranih za eksperimente (pentahlorbenzen, heksahlorbenzen, trifluralin, lindan, 4-
oktilfenol i 4-nonilfenol) su bile ispod granice detekcije metoda, Sto ukazuje da ne postoji
istorijsko zagadenje sedimenta ovim zagaduju¢im supstancama.

Kvalitativnom GC/MS analizom uzoraka sedimenta identifikovan je veliki broj organskih
jedinjenja razli¢itih klasa (41-46), $to je prikazano u tabeli 4.3. Ovom analizom, je pokazano da
od klasa jedinjenja u najve¢oj meri ima alifatiénih ugljovodonika, aldehida, ketona, fenola 1
policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika. Od drugih jedinjenja, za koje je poznata industrijska
upotreba, identifikovani su organoazotna jedinjenja, ftalati, masne kiseline, aldehidi, ketoni i
fenoli. Upotreba ovih jedinjenja je najces¢e kao aditiva u farmaceutskoj 1 kozmetickoj industriji.
Poznato je da su ftalati prisutni u visokim koncentracijama u svim segmentima zivotne sredine
pa su i u ispitivanom uzorku sedimenta detektovana po Cetiri jedinjenja iz grupe ftalata (dietil
ftalat, dibutil ftalat, diizopropil ftalat i bis(2-etilheksil) ftalat). Takode, u jednom replikatu
sedimenta identifikovan je mentol, zatim i vanilin, koji su sastojci kozmetickih proizvoda i
mirisa, mada mogu biti prirodnog porekla kao nusproizvod biorazgradnje drveta. Postoji
verovatnoc¢a da Sirok spektar detektovanih jedinjenja moze ucestvovati u procesu odredivanja
biodostupnosti. Ova jedinjenja mogu ili troSiti reagens koji se koristi za desorpciju, ili mogu
stupati u interakcije sa ispitivanim jedinjenjima i1 na taj na¢in smanjivati njihovu biodostupnost.
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Tabela 4.3. Organski profil sedimenta

Jedninjenje ! Il Jedinjenje ! i
replikat | replikat replikat | replikat
Ugljovodonici Ftalati
4-metil-dekan + + Bis(2-etilheksil)-ftalat + +
Dodekan + + Dietil-ftalat + +
Tridekan + + Dibutil-ftalat + +
Tetradekan + + Diizopropil ftalat + +
2,6,10,14-tetrametil-pentadekan + + Ukupno 4 4
Pentadekan + + Supstituisani benzeni i derivati benzena
Heksadekan + + Terc-butil-benzen + +
Heptadekan + + Vanilin + -
Oktadekan + + Ukupno 2 1
1-tridecen + + Organske kiseling, egtri i soli organskih
kiselina
1-heksadecen + + 8-metil-2-propenska + -
kiselina
Eikosan + + Nonanska kiselina - +
Trikosan + - Ukupno 1 1
Heneikosan - + PAH
Tetrakosan + + Acenaften + -
Heptakosan + + 2-metil-naftalen + -
Skvalen + + Fenantren + +
Triakontan + + Antracen + +
Dekahidro-4,8,8-trimetil-9-metilen-1,4- + + Piren + +
metanoazulen
Ukupno 18 18 Benzo(a)piren - +
Alkoholi i etri Fluoren + -
Benzil alkohol + - Ukupno 6 4
1-dodekanol + + Organoazotna jedinjenja
1-tetradekanol + + Trimetilamin + -
1-undekanol + + 3-(1-metil-2- - +
pirolidinil)-piridin
1-heksadekanol + + Benzotiazol + +
UKkupno 5 4 2,6-dimetil-kvinolin + +
Aldehidi, ketoni, fenoli Alahlor - +
Benzofenon + + Ukupno 3 4
Benzaldehid + - Terpeni
4-hidroksi-benzaldehid + - Mentol + -
Bis-2,4-(1,1-dimetilen)-fenol - + Ukupno 1 0
m-terc-butil-fenol - + Steroidi
4-hloro-3-metil-fenol - + Holesterol + +
2-heptanon + - Ukupno 1 1
2-tridekanon + - Ukupno 16 a1
UKkupno 5 4 identifikovano
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4.2. Optimizacija parcijalnih metoda ekstrakcije u cilju procene
biodostupnosti odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja

Hidrofobni organski polutanti prisutni u sedimentu su od izuzetnog znacaja za ekosistem i
ljudsko zdravlje zbog njihove toksi¢nosti, perzistentnosti i bioakumulacionog potencijala (Cui i
sar., 2013). Distribucija ovih jedinjenja u sistemu voda-sediment zavisi od osobina hidrofobnih
jedinjenja, osobina sedimenta i kontaktnog vremena. Opste je poznato da se hidrofobna organska
jedinjenja nakon dospevanja u sediment mogu relocirati u mikropore ili ireverzibilno vezati za
Cestice sedimenta. Prema tome, biodostupnost ovih jedinjenja ¢e se smanjivati tokom vremena,
dok ukupna koncentracija u sedimentu ostaje ista (Wong i Bidleman, 2010). Ovo ukazuje na
¢injenicu da potencijal ispoljavanja toksi¢nosti ovih jedinjenja, kao i potencijal uklanjanja ovih
jedinjenja putem bioremedijacije nije direktno vezan za ukupnu koncentraciju ovih jedinjenja u
sedimentu. Zbog toga je procena biodostupne frakcije ovih jedinjenja klju¢ni korak u proceni
rizika sedimenta zagadenih ovakvim jedinjenjima (Cornelissen i sar., 1997; 2001; Reid i sar.,
2000). Kao §to je napomenuto u teorijskom delu, za procenu biodostupne frakcije Cesto se koriste
bioloski eksperimenti koji podrazumevaju merenje usvojene koli¢ine datog jedinjenja iz
sedimenta. Medutim, dva velika nedostatka ove metode je da su vremenski zahtevne i da je
usvojena koli¢ina jedinjenja specifi¢na za svaki organizam (Reid i sar., 2000; 2003). Kako bi se
prevazisli ovi neodstaci u poslednje vreme je intenzivno radeno na razvoju metoda koje mere
frakciju zagadujucih supstanci koja je lako dostupna za usvajanje bez obzira na vrstu organizma,
koje se zasnivaju na metodama parcijalne ekstrackije primenom razli¢itih agenasa (smola,
ciklodekstrina i sl.) (Reid i sar., 2003). U cilju razvoja metoda za odredivanje biodostupnosti
odabranih organskih polutanata ispitivane su i optimizovane metode parcijalne ekstrakcije
primenom sledec¢ih hemijskih agenasa: Tenaks smole, XAD-4 smole i rastvora ciklodekstrina (2-
hidroksipropil-B-ciklodekstrina, B-ciklodekstrina i metil-B-ciklodekstrina). Navedene metode
parcijalne ekstrakcije mere frakciju hidrofobnih organskih jedinjenja koja je slabo tj.,
reverzibilno sorbovana za Cestice sedimenta 1 moze se brzo desorbovati u tecnu fazu.
Optimizacija metode obuhvatila je:

1. ispitivanje Kinetika desorpcije odabranih jedinjenja sa sedimenta primenom
navedenih hemijskih agenasa u toku 144 sata, i modelovanje dobijenih podataka
primenom dvoclanog i tro¢lanog kinetickog modela (jednacine 1 1 2).

2. cksperimente jednostepenih ekstrakcija na dva koncentraciona opsega, visSem 1 nizem
u cilju poredenja dobijenih rezultata sa podacima ispitivanja kinetike desorpcije.

Koncentracije ispitivanih jedinjenja koriS¢enih za eksperiment viSestepenih i1 jednostepenih
ekstrakcija su prikazane u tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Koncentracije jedinjenja u eksperimentu parcijalnih ekstrakcija

Jedinjenje Visi opseg, (ug/kg) | NiZi opseg, (ng/kg)
Pentahlorbenzen 3340 461
Heksahlorbenzen 1466 442
Lindan 3850 202
Trifluralin 3780 1330
4-oktilfenol 1110 78,1
4-nonilfenol 1230 83,5




4.2.1. Ispitivanje kinetike desorpcije odabranih jedinjenja parcijalnim
ekstrakcionim metodama

Ukupna koli¢ina desorbovanih ispitivanih jedinjenja sa sedimenta primenom parcijalnih
metoda ekstrakcije nakon 144 h je prikazana tabeli 4.4, dok je na slici 4.2 i u prilogu 1 prikazana
desorpcija ispitivanih jedinjenja nakon svakog odabranog vremena uravnotezenja. Primecuje se
Sirok raspon desorbovanih ispitivanih jedinjenja primenom razliCitih agenasa, pri ¢emu su se
vrednosti kretale od 30,0% do ¢ak 99,8% desorbovanih jedinjenja.

Tabela 4.4. Ukupno desorbovane koli¢ine odabranih organskih jedinjenja sa
sedimenta primenom parcijalnih ekstrakcija sa smolama i ciklodekstrinima

Tenaks XAD-4 HPCD MBCD BCD
ngkg | % |[pgkg| % | pgkg| % | pgkg| % | pgkg | %
Pentahlorbenzen | 2873 | 86,0 | 3330 | 99,8 | 2130 | 63,8 | 2220 | 66,3 | 2100 | 62,9
Heksahlorbenzen | 1263 | 86,2 | 1420 | 97,1 | 641 |43,7| 439 [ 299| 834 |56,9

Jedinjenje

Trifluralin 2738 | 72,5] 3630 | 96,1 | 1130 | 30,0 | 2240 | 59,4 | 1470 | 38,9
Lindan 3294 | 85,6 | 3770 | 97,8 | 3760 | 97,6 | 3725 | 96,8 | 3410 | 88,6
4-oktilfenol 895 |80,3| 1090 | 978 | 770 | 691| 550 |494 | 534 | 48,0
4-nonilfenol 1074 | 87,6 | 1200 | 98,0 | 905 | 739 | 854 |69,7| 618 |50/4

Na osnovu prikazanih rezultata moze se videti da je najveca koliCina svih ispitivanih
jedinjenja desorbovana primenom XAD-4 smole (96,1% - 99,8%). Ovi rezultati indikuju da se i
nakon dve godine starenja sa sedimenta moze desorbovati skoro celokupna koli¢ina prisutnih
ispitivanih  jedinjenja primenom XAD-4 smole. Primenjeni ekstrakcioni agensi odrzavaju
koncentracioni gradijent izmedu vodene faze i ¢vrstog matriksa smola ili Supljina ciklodekstrina,
¢ime se obezbeduje desorpcija ispitivanih jedinjenja sa sedimenta (Hua i sar., 2017). U slucaju
XAD-4 kao posledica velike specifi¢ne povriine granula smole (750 m?/g) i njihovog velikog
sorpcionog kapaciteta prema hidrofobnim organskim jedinjenjima desorbovana koli¢ina
odabranih jedinjenja je skoro 100%. S druge strane ostali primenjeni ekstrakcioni agensi su
desorbovali znacajno manje odabranih jedinjenja sa sedimenta. Tenaks je jedno od najcesce
koris¢enih agenasa za procenu biodostupne frakcije jedinjenja kao Sto su policikli¢ni aromaticni
ugljovodonici (Cui i sar., 2013; Lydy i sar., 2014). U slucaju odabranih jedinjenja desorbovao je
manje koli¢ine u poredenju sa XAD-4, Sto moZe biti posledica nedovoljnog afiniteta prema
odabranim jedinjenjima i znacajno manje specifi¢ne povrsine (35 m?/g).

Primenjeni ciklodekstrini su desorbovali zna¢ajno manje odabranih jedinjenja sa sedimenta
u odnosu na smole, osim u slu¢aju lindana koji je ekstrahovan sa slicnom efikasno$¢u primenom
svih ekstrakcionih agenasa. Medutim, generalno posmatrano izmedu tri razli¢ita primenjena
ciklodekstrina nije uocena znacajna razlika u desorpciji odabranih jedinjenja. Prema Hartnik i
saradnicima (2008) koli¢ina jedinjenja koja moze da se ekstrahuje ciklodekstrinima zavisi od
ravnoteznog stanja sediment-voda-ciklodekstrin. Ciklodekstrini ¢e izekstrahovati slabo vezanu
frakciju ako njihov ekstrakcioni kapacitet prevazide sorpcioni kapacitet sedimenta. U suprotnom,
sistem dostize ravnotezno stanje i ciklodekstrini nec¢e izekstrahovati svu slabo vezanu frakciju
jedinjenja. Efikasnost ekstrakcije ciklodekstrinima procenjena je izracunavanjem maksimalne
ektraktivne frakcije (MEF) na osnovu metodologije date od strane Wong i Bidleman, (2010):

EC

MEF = pesc
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gde je:

EC — ekstrakcioni kapacitet ciklodekstrina (EC=Mcp*Kcp),

SC - sorpcioni kapacitet sedimenta (SC=Mseq*foc*Koc),

Mecp | Msed — masa ciklodekstrina i sedimenta,

Kcp — koeficijent raspodele izmedu ciklodekstrina i vode,

Koc — koeficijent raspodele izmedu organskog ugljenika u sedimentu i vode,
foc — frakcija organskog ugljenika u sedimentu.

Kcp je izraCunat na osnovu linearne korelacije predloZzene od strane Wang i Brusseau,
(1993), log Kcp=0,62*log Kowt0,34, uz napomenu da je ova jednacina izvedena za eksperimente
u kojima je koris¢en 2-hidroksipropil-p-ciklodekstrin.

Tabela 4.5 Maksimalni ekstrakcioni kapacitet ciklodekstrina

Jedinjenje log Kow log Koc log Kcp MEFscp MEFwmcp MEFupcp
Pentahlorbenzen 5,18 4,32-5,18 3,55 14,0-54,5 52,9-89,2 58,4 —91,2
Heksahlorbenzen 5,73 4,86 —5,73 3,89 8,3-429 38,6 — 83,8 44,0 - 86,6
Lindan 4,26 3,41 4,26 2,98 30,2-724 74,9-94,8 78,8 —95,8
Trifluralin 5,34 4,48 — 5,34 3,65 12,1-511 48,7-87,8 54,3-90,0
4-oktilfenol 5,5 4,64 5,50 3,75 10,4-477 44,5 -86,3 50,0 — 88,7
4-nonilfenol 5,76 4,89 -5,76 3,91 8,1-422 37,8-834 43,2 -86,3

Koc je izracunat prema Seth i saradnicima (1999), Koc=0,35*Kow uz faktor varijacije od 2,5
u oba pravca. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 4.5. Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zaklju¢ite da je MEF vrednost u slucaju 2-hidroksipropil-p-ciklodekstrina i metil-p-
ciklodekstrina bliska ili ve¢a od eskperimentalno dobijenih vrednosti ukazujuc¢i na ¢injenicu da je
koncentracija ekstrakcionih agenasa bila dovoljna za oslobadanje slabo vezane frakcije organskih
jedinjenja. S druge strane u slucaju PB-ciklodekstrina, za donji opseg MEF (kada je
Koc=0,35*Kow*2,5) dobijene su znaajno nize vrednosti od eksperimentalno dobijenih,
indikuju¢i moguénost nedovoljne koli¢ine agensa za ekstrakciju slabo vezane frakcije organskih
jedinjenja. Ovo je posledica male rastvorljivosti B-ciklodekstrina, zbog Cega se u praksi najcesce
ciklodekstrin (Wong i Bidleman, 2010; Liu i sar., 2013). Medutim, svakako je bitno napomenuti
1 da su kako izracunati, tako i1 eksperimentalno dobijeni ekstrakcioni kapaciteti znacajno nizi od
onih dobijenih primenom smola. Manja ekstraktabilnost primenom ciklodekstrina moze biti
posledica:

1. Veli¢ine i strukture molekula. Primena ciklodekstrina kao agensa za parcijalnu ekstrakciju
hidrofobnih organskih jedinjenja i procenu biodostupne frakcije zasniva se na formiranju
inkluzionih kompleksa hidrofobnih jedinjenja i ciklodekstrina. U cilju nastajanja internih
kompleksa potrebno je da molekul odabranog jedinjenja sa sternog aspekta, bude makar
delimi¢no, komplementaran sa Supljinom ciklodekstrina, §to ¢e zavisiti od veli¢ine 1 oblika
molekula datog jedinjenja i od dimenzija Supljina koje formiraju molekuli ciklodekstrina
(Voncina i Vivod, 2013).

2. Visoke hidrofobnosti i jaceg afiniteta sorpcije odabranih organskih jedinjenja u organskoj
materiji sedimenta od afiniteta prema formiranju inkluzionih kompleksa (Wong i Bidleman,
2010).

3. Adsorpcije ciklodekstrina 1 inkluzionih kompleksa ciklodekstrina na Cesticama sedimenta,
¢ime se pospesuje sekvestracija hidrofobnih jedinjenja u sedimentu (Liu i sar., 2013).
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Slika 4.2 Desorpcija odabranih jedinjenja sa sedimenta primenom smola i ciklodekstrina
u toku razli¢itog vremena uravnotezenja

Desorpciona Kinetika je generalno bifazna sa inicijalnom fazom brze desorpcije odabranih
jedinjenja, koja je pracena duzom sporom fazom desorpcije preostale koli¢ine jedinjenja,
reflektuju¢i na ovaj nacin frakcije odabranih jedinjenja sorbovanih na sediment razli¢itom
jacinom (Cornelissen i sar., 2001; Schwab i Brack, 2007; Spasojevi¢ i sar., 2015).

Desorpciona kinetika je ogranicena sa dva faktora:
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(1) oslobadanja sorbata (odabranog jedinjenja) sa sorpcionih mesta sorbenta (sedimenta) i

(2) difuzije sorbata kroz sorbent do vode.

Oslobadanje sa sorbenta zavisi od karakteristika sorbata i sorbenta. Glavne karakteristike
sedimenta koje mogu uticati na desorpciju polutanata su sadrzaj organske materije i gline. S
druge strane, fizicko-hemijske osobine odabranih jedinjenja (kao $to je vodorastvorljivost i sl.)
mogu takode ograni¢iti njihovu desorpciju sa sedimenta (Cornelissen i sar., 1998). U cilju dalje
procene metode za odredivanje biodostupne frakcije dobijeni podaci su modelovani primenom
jednacina 1 1 2. Modelovanjem dobijenih podataka desorpcije se dobijaju podaci za biodostupnu
frakciju jedinjenja. Generalno, desorpcija svih odabranih jedinjenja za sve odabrane ekstrakcione
agense je pokazala da se ravnoteza brzo postiZze u toku 1 dana (slika 4.2). Prihvaceno je da je ona
frakcija jedinjenja koja se nalazi u domenu brzo-desorbujuce organske frakcije (Fprzi) U Stvari
biodostupna frakcija.

Pentahlorbenzen. Oba primenjena kineticka modela, na osnovu dobijenih koeficijenata
korelacije, dobro opisuju kinetiku desorpcije pentahlorbenzena (tabela 4.5). Neznatno veci
koeficijenti korelacije dobijeni su za dvoclani kineticki model, dodatno frakcija
pentahlorbenzena koja se nalazi u domenu brzo desorbujuce frakcije je priblizno ista za dvoclani
i tro¢lani kineticki model za sve primenjivane agense osim XAD-4, za koji je ova frakcija u
tro¢lanom kinetickom modelu za oko 20% niza. Dodatno, vrednosti Korzi za primenjeni dvoclani
kineticki model su relativno bliske. Prikazani rezultati ukazuju da je dvoclani kineticki model
dovoljan 1 pogodan za opisivanje desorpcije pentahlorbenzena sa sedimenta, §to je u skladu sa
literaturnim podacima za desorpciju hlorbenzena (Cornelissen i sar., 1997; 2001; ten Hulscher i
sar., 2003; Chai i sar., 2008; Hartnik i sar., 2008; Lydy i sar., 2014). Kada se medusobno
uporede rezultati dobijeni modelovanjem uocava se da su vrednosti za biodostupnu frakciju u
skladu sa vrednostima dobijenim za ukupno ekstrahovanu koli¢inu za sve primenjena agense.
Takode, treba napomenuti da se rezistentna (nedostupna) frakcija uglavno nalazi u sporo-
desorbuju¢em domenu organske materije na osnovu tro¢lanog kinetickog modela.

Tabela 4.5. Kineticki parametri desorpcije pentahlorbenzena

| Tenaks | XAD-4 | HPCD | MBCD | BCD
Dvocélani model
Forzi (%) 86,9 80,8 54,5 50,5 54,6
Fspori-+veoma spori (%0) 14,1 20,2 47,1 51,5 47,1
Kbrzi (™) 0,491 0,474 0,240 0,286 0,258
Ksporitveoma spori (™) | 3,1x101° 0,473 0,00204 | 0,00287 | 0,00161
R? 0,987 0,992 0,977 0,951 0,961
Troclani model
Forzi (%) 86,9 62,6 52,8 50,4 54,1
Fspori (%0) 0,95 37,5 17,8 1,46 1,37
Fveoma spori (%) 13,1 0,82 31,1 50,2 46,3
Kbrzi (h™) 0,491 0,484 0,250 0,287 0,261
Kspori (h™) 1,7x10% 0,483 0,00953 | 0,0134 0,0251
Kveoma spori (hl) 1x10% | 7,31x10*8 0 0,00273 | 0,00148
R? 0,974 0,965 0,955 0,903 0,922

Heksahlorbenzen. Takode, se uocavaju visoke vrednosti za koeficijente korelacije za oba
primenjena modela (tabela 4.6). U slucaju heksahlorbenzena postoji znacajna razlika u brzo-
desorbujucoj frakciji jedinjenja. Naime, znacajno nize Fprzi je dobijen primenom troclanog
kinetickog modela, dok su u sluc¢aju dvoclanog kinetiCkog modela dobijene vrednosti bliske
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ukupno desorbovanoj koli¢ini jedinjenja primenom svih agenasa. Vrednosti Korzi 1 Kspori+veomaspori
za primenjeni dvoclani kineti€¢ki model su relativno bliske izmedu primenjenih ekstrakcionih
agenasa i u skladu sa literaturnim podacima za desorpciju hlorbenzena (Cornelissen i sar., 1997;
2001; ten Hulscher i sar., 2003; Chai i sar., 2008; Hartnik i sar., 2008; Lydy i sar., 2014).

Tabela 4.6. Kineticki parametri desorpcije heksahlorbenzena

| Tenaks | XAD-4 [ HPCD | MBCD | BCD
Dvoclani model
Fori (%0) 77,0 67,1 29,3 22,8 28,2
Fspori+veoma spori (%) 20,7 32,9 70,7 77,2 71,4
Korzi (h) 0,143 0,0891 0,599 0,226 0,276
Ksporitveomaspori (N™*) | 0,0029 | 0,0163 | 0,00124 0,0008 0,00361
R? 0,988 0,937 0,961 0,937 0,953
Troclani model
Fori (%0) 49 4 53,1 29,4 20,4 21,5
Fspori (%) 21,0 36,8 4,00 7,59 16,1
Fveoma spori (%) 29,4 10,1 66,7 73,2 63,1
Korzi (h) 0,345 0,474 0,599 0,257 0,398
Kspori (M%) 0,00449 | 0,0573 | 0,00124 0,0201 0,0326
[<eammsmsm () 0 0,00847 | 0,00124 | 3,25x10™ | 0,00249
R? 0,994 0,998 0,922 0,879 0,918

Trifluralin. Kao i u prethodnim slu¢ajevima dobijene su visoke vrednosti za koeficijente
korelacije za oba primenjena modela (tabela 4.7). Kao i kod heksahlorbenzena, i ovde postoji
znacajna razlika u brzo desorbujucoj frakciji jedinjenja, gde je znacajno niza vrednost za Fori
dobijena primenom tro¢lanog kinetickog modela, osim u slucaju primene 2-hidroksipropil-p-
ciklodekstrina i metil-p-ciklodekstrina, dok su u sluc¢aju dvoclanog kinetickog modela dobijene
vrednosti bliske ukupno desorbovanoj koli¢ini jedinjenja primenom svih agenasa.

Tabela 4.7. Kineticki parametri desorpcije trifluralina

| Tenaks | XAD-4 | HPCD | MBCD | BCD

Dvoclani model
Forzi 61,3 67,1 23,4 51,1 30,3
Fspori+veoma spori 38,7 28,5 76,9 48,9 69,7
Kbrzi (™) 0,114 0,112 0,525 0,332 0,584
Kspori+veoma spori (N™) | 0,00153 0,0151 0,00047 | 0,00125 | 0,00112
R? 0,955 0,979 0,953 0,960 0,966

Troclani model
Forzi 15,9 15,9 23,4 51,1 25,8
Fspori 56 74,5 16,4 48,8 13,6
Fveoma spori 28,1 9,6 60,2 0,1 60,6
Kbrzi (h™) 4,8x10° | 2,18x10% 0,524 0,332 0,881
Kspori (h™) 0,0663 0,0583 | 4,72x10* | 0,00125 | 0,0285
Kveoma spori (hl) 1,76X10'19 0,00516 4,66X10'04 0,00112 0
R? 0,968 0,989 0,906 0,919 0,985

Vrednosti Kprzi 1 Kspori+veoma spori za primenjeni dvoclani kineticki model su relativno bliske
izmedu primenjenih ekstrakcionih agenasa i1 u skladu sa literaturnim podacima za desorpciju
trifluralina (Greenberg i sar., 2005; Lydy i sar., 2014).

Lindan. Modelovanjem dobijenih podataka se dobijaju visoke vrednosti koeficijenata
korelacije (tabela 4.8). Dobro slaganje izmedu dvoclanog i troclanog kinetickog modela u
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pogledu Fur;i dobijena je jedino kod primene ciklodekstrina, dok je u slu¢aju smola dobijena
znadajno niza vrednost za Furzi za troélani kinetiCki moel. Vrednosti Korzi i Kspori+veoma spori Za
primenjeni dvoclani kineticki model su relativno bliske izmedu primenjenih ekstrakcionih

agenasa, kao i za ostala analizirana jedinjenja.

Tabela 4.8. Kineti¢ki parametri desorpcije lindan

| Tenaks | XAD-4 | HPCD | MBCD | BCD
Dvoclani model
Forzi 81,5 91,4 68,8 88,3 65,5
Fspori+veomaspori 18,5 8,58 31,1 11,7 34,1
korzi (W) 1,4 0,838 0,439 0,674 0,405
Kspori+veomaspori (N™) | 0,00038 | 0,0153 | 0,0189 | 0,0105 | 0,00776
R? 0,999 0,998 0,997 1,0 0,988
Trocélani model
Forzi 66,7 48,0 56,8 87,9 51,8
Fspori 15,7 47,1 21,3 10,3 20,8
Fveomaspori 17,6 4,9 22,0 1,8 27,4
Korzi (™) 37,5 47,5 0,570 0,682 0,598
Kspori (h™) 0,508 0,433 | 0,0934 | 0,0154 0,0806
Kveoma spori (h™) 0,00134 | 0,00611 | 0,0133 | 5,0x10*® | 0,00549
R? 0,993 1,00 0,999 0,993 0,988

4-oktilfenol. Na osnovu koeficijenta korelacije moze se uocCiti da oba primenjena modela
dobro opisuju kinetiku desorpcije 4-oktilfenola (tabela 4.9). Takode, se primecuje dobro slaganje
izmec¢u dvoclanog i troflanog modela kada se koriste rastvori metil-p-ciklodekstrina i f-
ciklodekstrina i Tenaks smola.

Tabela 4.9. Kineticki parametri desorpcije 4-oktilfenola

| Tenaks | XAD-4 | HPCD | MBCD | BCD
Dvoclani model
Forzi 74,9 87,0 67,5 49,7 47,7
Fspori+veomaspori 25,1 13,0 32,5 50,3 52,3
Kbrzi (™) 0,294 0,133 0,528 0,568 0,391
Ksporisveomaspori (N™) | 0,00198 | 0,01053 | 0,00039 0 0,000024
R? 0,996 0,992 0,996 0,998 1,00
Troclani model
Forzi 72,4 9,1 20,3 49,7 47,7
Fspori 8,80 82,8 48,8 48,9 1,30
Fveomaspori 18,8 8,1 30,9 1,40 51,0
Kbrzi (h™) 0,31 43,1 1497 0,568 0,391
Kspori (h™) 0,0194 | 0,1083 0,371 0 0,00126
Kveoma spori (hl) 3,1x102° | 0,00744 0 0 0
R? 0,985 0,990 1,00 0,996 1,00

Uocavaju se i viSe vrednosti biodostupne frakcije kod dvoclanog modela u odnosu na
tro¢lani model kod XAD-4 smole i 2-hidroksipropil-p-ciklodekstrina. Dodatno, vrednosti Ko i
Kspori+veoma spori za primenjeni dvoclani kineticki model su relativno bliske izmedu primenjenih
ekstrakcionih agenasa, i sa vrednostima datim u literaturi za desorpciju alkilfenola (de Weert i
sar., 2008; Lydy i sar., 2014).

4-nonilfenol. Kao kod svih prethodno ispitivanih jedinjenja i kod 4-nonilfenola se primec¢uju
visoke vrednosti koeficijenta korelacije (tabela 4.10). Kod 4-nonilfenola moze se uociti nize



vrednosti za Forzi kod troclanog kinetickog modela. Vrednosti Korzi za primenjeni dvoclani
kineticki model su relativno bliske izmedu primenjenih ekstrakcionih agenasa, i sa vrednostima
datim u literature za desorpciju alkilfenola (de Weert i sar., 2008; Lydy i sar., 2014).

Tabela 4.10. Kineticki parametri desorpcije 4-nonilfenola

| Tenaks | XAD-4 | HPCD | MBCD | BCD
Dvoélani model
Forzi 77,0 94,4 73,6 70,5 50,4
Fspori+veoma spori 23,0 5,6 26,4 29,5 49,6
Korzi (1) 0,163 | 0,0733 | 0,429 0,533 0,327
Kspori+veoma spori (N™) | 0,00441 | 0,00541 | 0,000073 0 2,15x10°
R? 0,990 | 0,985 1,00 0,996 1,00
Troclani model
Forzi 21,3 66,2 5,1 0 50,4
Fspori 64,1 28,2 68,9 70,5 49,6
Fveomaspori 14,6 5,6 26,0 29,8 7,9X10’5
Korzi (1) 0,866 | 0,0732 28,6 5,22 0,327
Kspori (h™) 0,0894 | 0,0732 | 0,400 0,533 | 2,17x10°
Kveoma spori (h™) 0,00122 | 0,00538 0 0 0
R? 0,998 | 0,971 1,00 0,992 1,00

Generalno, na osnovu svih prikazanih rezultata modelovanja kinetike desorpcije moze se
koeficijenata korelacije, tro¢lani kineticki model se nije pokazao kao konzistentan u pogledu
dobijenih vrednosti za Furzi narocCito prilikom primene smola koje su se generalno pokazale
znacajno efikasnijim u pogledu desorpcije odabranih jedinjenja. S druge strane, pored toga §to je
dvoclani kineticki model bio uporediv sa ukupno desorbovanom koli¢inom odabranih jedinjenja,
dobijene vrednosti za kuri su bile u opsegu od 10 do 10! $to je u skladu sa literaturnim
podacima za ova jedinjenja (Cornelissen i sar., 1997; 2001; ten Hulscher i sar., 2003; Chai i
sar., 2008; de Weert i sar., 2008; Lydy i sar., 2014). Dodatno treba napomenuti da nije uoéena
jasna zavisnost izmedu hidrofobnosti odabranih jedinjenja (log Kow) i biodostupne frakcije
odabrnih jedinjenja. Neke zavisnosti se mogu uoc€iti npr., izmedu pentahlorbenzena 1
heksahlorbenzena, gde je u skladu sa nizom log Kow I manjom molekulskom masom za
pentahlorbenzen dobijen veé¢i udeo biodostupne frakcije. Dok, npr. izmedu heksahlorbenzena i
lindana nije uo¢ena ova zavisnost, gde je za lindan bez obzira na nizu vrednost log Kow dobijen
manji udeo biodostupne frakcije, Sto moze biti posledica vec¢e pocetne koncentracije lindana u
sedimentu (za oko 50%). Dodatno, u slucaju alkil fenola dobijena relativno slicna vrednost za
biodostunu frakciju. Najnize biodostupne frakcije dobijene su za trifluralin §to moze biti
posledica njegove strukture i (slika 2.5) sternih smetinji §to doprinosu slabijoj sorpciji trifluralina
na primenjene smole ili smanjenom formiranju inkluzionih kompleksa sa ciklodekstrinima.

Dalja optimizacija metode za procenu biodostupnosti podrazumevala je odredivanje
vremena potrebnog za jednostepenu ekstrakciju. U cilju ovoga, poredene su vrednosti dobijene
dvoclanim kinetickim modelom za brzo-desorbujuée frakcije organskih jedinjenja sa frakcijom
organskih jedinjenja desorbovanih nakon odredenog vremena Furzi/Fxn (gde X predstavlja 2 , 4,
6, 24,48, 96 i 144 h) (tabela 4.11). Procena potrebnog vremena za jednostepenu ekstrakciju
zasniva se na pretpostavci da se u brzo desorbuju¢em domenu organske materije sedimenta
nalazi ona frakcija organskog jedinjenja koja je dostupna za ispoljavanje rizika ili ona frakcija
koja se potencijalno moze razgraditi za odredeno vreme (Cornelissen i sar., 1997; 1998; 2001;
2005, Spasojevic i sar., 2015). Kada je vrednost odnosa Furzi/ Fxn bliska jedinici smatra se da je
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izekstrahovana brzodesorbujuca frakcija datog jedinjenja i da je dato Fxn potrebno vreme za

jednostepenu ekstrakciju.

Tabela 4.11. Odnosi Fur;i ispitivanih jedinjenja frakcijama u odredenom vremenskom periodu

| Tenaks | XAD-4] HPCD [MBCD| BCD

| Tenaks| XAD-4 | HPCD [MBCD| BCD

Pentahlorbenzen

Heksahlorbenzen

Forzil Fon 1,81 1,45 3,48 3,65 3,79 | ForzilFan 3,07 3,43 1,46 5,77 2,91
Forzil Fan 1,08 0,88 1,75 1,41 1,39 | ForilFan 2,08 2,67 1,08 1,72 1,29
Forzi/ Fen 1,06 0,86 1,20 1,16 1,33 | ForzilFen 1,84 2,13 0,97 1,25 1,21
ForzilFoan | 1,03 0,84 1,04 1,07 1,04 |ForilFosn | 1,00 0,95 0,93 1,13 0,96
ForzilFagn | 1,02 0,82 0,94 0,86 0,93 |FonilFasn | 0,96 0,77 0,89 0,85 0,62
Forzi/Fosn | 1,02 0,82 0,87 0,85 0,93 |FonilFoen | 0,93 0,72 0,88 0,84 0,61
ForzilF1aan| 1,01 0,81 0,85 0,76 0,87 | ForilFiaan| 0,91 0,69 067 0,76 0,50
Trifluralin Lindan
Forzil Fon 2,32 2,43 3,43 2,94 1,38 | ForilFan 1,06 1,21 1,60 1,35 1,72
Forzil Fan 2,23 2,36 1,68 1,29 1,10 | ForilFan 1,02 1,05 1,17 1,06 1,17
Forzi/ Fen 2,03 1,83 1,11 1,12 1,09 | ForilFen 0,99 0,99 1,04 1,01 1,15
ForzilF2an | 0,96 0,89 1,07 1,07 0,97 | ForilFoan | 0,98 0,96 0,84 0,98 0,90
ForzilFasn | 0,90 0,77 1,03 0,97 0,81 | FprilFasn | 0,98 0,94 0,77 0,94 0,83
Forzi/Fosn | 0,86 0,72 0,96 0,93 0,78 | FprilFosn | 0,97 0,94 0,74 0,92 0,80
Forzi/F14an| 0,85 0,70 0,94 0,89 0,77 | ForzilFaaan| 0,95 0,93 0,70 0,91 0,74
4-oktil fenol 4-nonil fenol
Forzi/ Fan 2,20 3,16 1,47 1,49 1,82 |FprilFan 2,74 5,43 1,71 1,58 2,08
Forzi/ Fan 1,53 2,53 1,17 1,12 1,27 | ForilFan 1,93 5,43 1,23 1,12 1,37
Forzi/ Fen 1,15 1,72 1,05 1,01 1,11 | ForilFen 1,60 2,97 1,08 1,01 1,16
ForzilFoan | 1,01 0,98 0,98 1,01 1,00 |FonilFoan | 0,98 1,13 1,00 1,01 1,00
ForzilFasn | 0,95 0,94 0,98 1,01 1,00 |FprilFasn | 0,90 1,06 1,00 1,01 1,00
ForzilFosn | 0,94 0,91 0,98 1,01 1,00 |FprilFosn | 0,88 0,98 1,00 1,01 1,00
ForzilF14an| 0,93 0,89 0,98 1,01 1,00 |FprilFi4an| 0,88 0,96 1,00 1,01 1,00

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti:

e desorpcija pentahlorbenzena i lindana u prisustvu Tenaksa i XAD-4 nakon 4 h je
dovoljna da ukloni frakciju organskog jedinjenja u brzo-desorbuju¢em domenu organske
materije, jer je Fan sli¢no vrednosti Furzi, pa su dobijeni odnosi oko 1.

e desorpcija heksahlorbenzena, trifluralina, 4-oktilfenola i 4-nonilfenola u prisustvu
Tenaksa i XAD-4, kao i svih analiziranih jedinjenja u prisustvu ciklodekstrina (2-
hidroksipropil-B-ciklodekstrina, B-ciklodekstrina i metil-B-ciklodekstrina) nakon 24 h je
dovoljna da ukloni frakciju organskog jedinjenja u brzo-desorbuju¢em domenu organske
materije, jer je Fasn sli¢no vrednosti Forzi, pa su dobijeni odnosi oko 1.

Generalno, optimalno vreme ekstrakcije je nakon 24 h, kada je vrednost odnosa Furzi | Faan
najbliza vrednosti 1. Desorpcija nakon 24 h uklanja ne samo frakciju organskog jedinjenja u brzo
desorbuju¢em domenu organske materije, ve¢ i deo frakcije koji se nalazi u sporo-desorbuju¢em
domenu, jer su Fagn - F1a4n veci u poredenju od Furzi, pa su dobijeni odnosi manji od 1.

4.2.2. Ispitivanje jednostepene desorpcije odabranih jedinjenja parcijalnim
ekstrakcionim metodama

U cilju potvrde dobijenih rezultata primenom visestepene ekstrakcije odabranih jedinjenja sa
sedimenta uradeni su eksperimenti jednostepenih ekstrakcija na dva koncentraciona opsega,
viSem 1 nizem, na tri razliita vremena (slika 4.3 i 4.4). Visi koncentracioni opseg podrazumevao



je koris¢enje sedimenta koji je koriS¢en za eksperimente viSestepene ekstrakcije. Ovo je
omogucilo direktno poredenje dobijene ukupne i biodostupne frakcije jedinjenja nakon
viSestepene ekstrakcije sa frakcijom jedinjenja izekstrahovane jednostepenom ekstrakcijom.
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Slika 4.3. Poredenje rezultata visestepene ekstrakcije i jednostepene ekstrakcije nakon tri
vremena uravnotezenja na viSem koncentracionom opsegu
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Na osnovu prikazanih rezultata moZze se uociti da je primenom jednostepenih ekstrakcija sa
sva tri ciklodekstrina za jedinjenja kao $to su heksahlorbenzen i lindan, i za trifluralin primenom
B-ciklodekstrina i metil-B-ciklodekstrina udeo desorbovane frakcije znacajno veéi od ukupne
desorbovane koli¢ine dobijene prilikom viSestepene ekstrakcije. S druge strane primena
jednostepenih ekstrakcija sa sva tri ciklodekstrina za jedinjenja kao $to su pentahlorbenzen i
trifluralin udeo desorbovane frakcije je slican ukupno desorbovanoj i Furo frakciji dobijenoj
viSestepenom ekstrakcijom. Za alkil fenole dobijena je znaCajno niza desorbovana koli¢ina u
odnosu na onu dobijenu viSestepenom ekstrakcijom. Za postizanje navedenih efikasnosti
desorpcija odabranih jedinjenja za sve ciklodekstrine je bilo potrebno vreme od 6 h - 8 h.

| Tenax XAD-4 HPCD MBCD BCD Tenax XAD-4 HPCD MBCD BCD

-
(=
o
|
-
8
L

=3
o
1

60

=23
o
1

40

B
o
!

20

% Desorbovanog pentahlorbenzena

% Desorbovanog heksahlorbenzena

6h
gh
24h ]
6h
gh
6h
8h
6h -
gh
24h
6h
gh
24h

N
o o
1
8h

24h
24h

LINA B I B B B L B B LA B L LI B
[ N i £ c© <o £ £ c = £ c© <o
© o © o © o = © © o
N N N N
MBCD
100 Tenaxﬁ 1A3-4 HPCD - BCD 100 Tenax XAD-4 HPCD _MBCD BCD__
© ] R - 1 - - —
£ c —
© 80+ 5 80 —
2 T = (] £
E 4l 2 60
g
s >
S 404 8 w
[~} e 4
e []
o 0
3 20 & 20
Q =
el
0III T T T T rYrrrrTrrrrrTi ol'l'l' r T rTTTTrTTT LML LI L L |
1004 Tenax XAD-4 HPCD MBCD BCD_
- _
[= —
£ 80+
5
Z 6o Slika 4.4. Desorbovane koli¢ine odabranih
g jedinjenja nakon tri odabrana vremena
© n v . oy .
3 4 uravnotezenjana nizem koncentracionom
Ke) .
S Lol nivou
[
o
°\° 0 i | | .

6h
gh
24n
6h -
gh
24h
6h
gh
24n
6h
gh
24n
6h -
gh
24h

S druge strane primena smola (Tenaks i XAD-4) omogudila je postizanje desorpcije
odabranih jedinjenja na nivou koji odgovara ukupnoj i Furo frakciji desorbovane koli¢ine
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dobijene prilikom viSestepene ekstrakcije. Medutim, u sluc¢aju Tenaksa za postizanje navedenih
efikasnosti desorpcija odabranih jedinjenja za sve ciklodekstrine je bilo potrebno vreme od 8 h -
24 h. U slucaju XAD-4 je bilo potrebno vreme od 6 h - 8 h, ukazujuéi na neznatno bolje
performanse XAD-4 smole u odnosu na Tenaks. Dodatno treba napomenuti da su svi navedeni
ekstrakcioni agenasi prilikom jednostepene ekstrakcije desorbovali znacajno nizu koli¢inu 4-
nonilfenola u odnosu na rezultate dobijene viSestepenom ekstrakcijom, Sto moze biti posledica
delom njegove dalje sekvestracije i/ili volatilizacije.

U cilju dalje procene desorpcije odabranih jedinjenja sa sedimenta kao i vremena potrebnog
za desorpciju, ispitana je desorpcija ovih jedinjenja na nizem koncentracionom opsegu (slika
4.4). Generalno se moZe zakljuCiti da je za sve ispitivane ekstrakcione agense i sva ispitivana
jedinjenja, osim alkil fenola, dobijen znacajno veci udeo desorbovane frakcije. Ovo je posledica
kako nize koncentracije odabranih jedinjenja u sedimenta, ali i ¢injenice da se radi o sveze
spajkovanom sedimentu, dok je za viSi koncentracioni opseg koriS¢en sediment nakon dve
godine starenja. 4-oktilfenol nije detektovan u toku ovih jednostepenih ekstrakcija, sto moze biti
posledica njegovog abiotickog gubitka putem volatilizacije nakon spajkovanja sedimenta. 4-
nonilfenol desorbovan je na nivou od 40% za smole i oko 5-10% za 2-hidroksipropil-p-
ciklodekstrin i metil-pB-ciklodekstrin, dok je sa B-ciklodekstrin desorbovana celokupno prisutna
koli¢ina ovog jedinjenja. Optimalno vreme ekstrakcije za sve agense i sva jedinjenja je oko 8 h.

Na osnovu svih prikazanih rezultata moZe se zakljuciti da je optimalni agens za procenu
biodostupne frakcije odabranih organskih zagaduju¢ih materija sa sedimenta XAD-4, a da je
optimalno vreme ekstrakcije primenom jednostepenih ekstrakcija oko 8 h.

4.3. Biodegradacioni potencijal odabranih organskih
zagadujucih supstanci u sedimentu

Primena bioloskih (bioremedijacionih) remedijacionih tehnika i tretmana je od velikog
interesa, s obzirom da je njihov glavni cilj prevodenje toksicnih organskih zagadujuc¢ih materija u
netoksi¢ne produkte kao Sto su ugljen-dioksid i voda. Njihova primena za remedijaciju
sedimenata zagadenih prioritetnim organohalogenim zagaduju¢im materijama je do sada bila
relativno ograniCena, zbog njihove perzistentnosti (Perelo, 2010). Medutim, poslednjih godina
istrazivanja su pokazala da se ova jedinjenja mogu u nekoj meri razgraditi 1 transformisati, kako
u aerobnim tako i u anaerobni uslovima (Nyholm i sar., 2010; Duan i Adrian, 2013; Uhlik i sar.,
2014; Yan i sar., 2015). Degradacija organohalogenih jedinjenja u anaerobnim uslovima je od
posebnog interesa, s obzirom da je pokazano da je reduktivna dehalogenacija jedan od najces¢ih
nacina za njihovu degradaciju u zivotnoj sredini (Zoumis i sar., 2001; Juwarkar i sar., 2010;
Brehm i sar., 2015; Yan i sar., 2015). S obzirom da su akvati¢ni sedimenti u povr§inskom sloju
uglavnom aerobni a u dubinskom sloju anaerobni, ispitivanje biodegradacionog potencijala u
ovim uslovima je od velikog znacaja. U cilju ispitivanja biodegradacionog potencijala odabranih
organskih zagadujuc¢ih supstanci, sediment je podvrgnut razli¢itim aerobnim i anaerobnim
uslovima uz optimizaciju uslova primenom biostimulacije i bioaugmentacije.
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4.3.1. Potencijal aerobne degradacije zagadujucih supstanci u sedimentu

U cilju ispitivanja aerobnog degradacionog potencijala odabranih perzistentnih organskih
zagadujucih supstanci u laboratorijskim uslovima, zagaden sediment sa lokaliteta Jegricke je
podvrgnut aerobnom tretmanu u toku tri nedelje uz dodatak inokuluma izolovanog iz sedimenta
sa tri lokacije: DTD-Begej, Pancevo, Vrbas i mulja sa postrojenja za tretman komunalnih
otpadnih voda u Subotici. Primenjeni sedimenti za izolaciju inokuluma su odabrani zbog
¢injenice da je u njima od ranije prisutno zagadenje polutantima sli¢nih ili istih fizicko hemijskih
osobina poput jedinjenja ispitivanih u ovoj tezi, pa postoji mogucnost prisustva mikroflore koja
potencijalno moze da biodegradira odabrane zagadujuce supstance. Pored toga u cilju
biostimulacije i obezbedivanje optimalnih uslova biodegradacije u svaku probu je dodat i
mineralni medijum za obezbedivanja neophodnih nutrijenata potrebnih za bioloSke procese.
Dodatno, u cilju procene abiotickog gubitka postavljena je i1 slepa proba u koju nije dodat
inokulum ve¢ inhibitor bioloske degradacije (HgCl>).

Rezultati aerobne degradacije odabranih zagadujucih supstanci u sedimentu su prikazani na
slici 4.5, dok su kumulativni procenti degradacije nakon 3 nedelje tretmana prikazani na slici 4.6.
Na osnovu prikazanih rezultata moze se uociti da je biodegradacija hlorbenzena veoma niska,
kao 1 da je glavni gubitak jedinjenja iz sedimenta posledica njihovog abiotickog gubitka. Razlika
u uklonjenoj koli¢ini oba hlorbenzena u odnosu na abioti¢ku kontrolu uocena je jedino u slucaju
inokuluma izolovanog iz sedimenta DTD-Begej, indikuju¢i mogucénost prisutne mikroflore koja
eventualno moze da metaboliSe data jedinjenja. Naime, pokazano je da iako je anaerobna
dehalogenacija favorizovan put degradacije ovih jedinjenja, odredeni sojevi mikroorganizama
(kao sto su Nocardioides, Azospirillum i Alcaligenes) mogu da razgrade ova jedinjenja. Pomenuti
sojevi bakterija razgraduju hlorbenzene do razli¢itih hlorovanih fenola koji se zatim dalje
razgraduju do hlorokvinona, a zatim ugljen-dioksida i vode putom sojeva Pseudomonas,
Sphingobium, Mycobacterium i Methylobacterium (Nishino i Belcher, 1992; Turunen i sar.,
2004; Takagi i sar., 2009; Uhlik i sar., 2014; Brehm i sar., 2015; Jiang i sar., 2015; Ito i sar.,
2017). Dodatno, treba napomenuti da se u cilju povecanja efikasnosti aerobne degradacije ovih
jedinjenja Cesto koristi adaptirana mikroflora genetskim inzenjeringom (Uhlik i sar., 2014; Ito i
sar., 2017).

Dobijeni podaci za lindan, jedinjenje koje je strukturno slicno heksahlorbenzenu ali prema
fizicko-hemijskim osobinama znacajno razliCito jedinjenje, ukazuju na potpuno odsustvo
biodegradacije ovog jedinjenja ukazujué¢i neadekvatne uslove za aerobnu degradaciju ovog
jedinjenja. Medutim, literaturni podaci pokazuju da niz sojeva bakterija i gljiva efikasno mogu
da razgraduju ovo jedinjenje preko metabolickog puta koji prvo vodi formiranju pentahlor
cikloheksana, a zatim penta-, tetra- i tri-hlorbenzena, dihlorfenola, hloro- i hidro kuinona i na
kraju ugljen-dioksida i vode (Phillips i sar., 2005; Elcey i Kunhi, 2010). U slucaju trifluralina
smanjenje koncentracije u odnosu na abioticku kontrolu je uoceno primenom inokuluma
dobijenih iz sva tri primenjena sedimenta u opsegu od oko 40-60%. Generalno je pokazano da je
aerobna bidegradacija trifluralina znacajno sporija od anaerobne i da udeo uklonjenog jedinjenja
znacajno zavisi od karakteristika zemljista i/ili sedimenta (Lourdes i sar., 2003; Anon, 2005;
Zheng i Zhang, 2012). Takode, treba napomenuti da aerobnom degradacijom trifluralina ne
zaostaju perzistentni metaboliti kao u slu¢aju anaerobne degradacije (Anon, 2005). Dodatno,
poredenjem uklonjene koli¢ine trifluralina sa biodostupnom koli¢inom (94%) dobijenom
primenom eksperimenta desorpcije sa XAD-4 smolom moze se zakljuciti da je znacajan udeo
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frakcije trfluralina ostao u sedimentu nakon aerobnog tretmana, $to moze biti posledica relativno

kratkog vremena eksperimenta aerobne degradacije (svega tri nedelje).

—s— Subotica

—e— DTD-Begej
Pancevo

—v— Vrbas

—— Abioticka kontrola

5000

4000

3000

2000 -

1000

Pentahlorbenzen, C (ug/kg)

0 T T T
0 1 2 3
Vreme (nedelje)
—#— Subotica
6000 -
—— DTD-Begej
—v— Pancevo
50001 — Vrbas
Abioticka kontrola
g’ 4000
=)
2
O 3000 -
£
e
S 2000
=
S
|_
1000
0 T T T T T
0 1 2 3
Vreme (nedelje)
3000
| —#— Subotica
—— DTD-Begej
25004 4 pancevo
{ — Vrbas
D 20004 Abioticka kontrola
)
2
© 1500
©
f=
Q
= 1000
K
Q
<
500 -
4 & =y
0 T T T
0 1 2 3

Vreme (nedelje)

Slika 4.5. Degradacija odabranih zagadujuéih supstanci tokom aerobnog tretmana sedimenta
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Slika 4.6. Kumulativni procenat uklanjanja odabranih jedinjenja sa sedimenta aerobnim
tretmanom

Za razliku od ostalih analiziranih hidrofobnih organskih jedinjenja oba alkil fenola su
uklonjena u znacajnoj meri (78-85%) u poredenju sa abiotickom kontrolom. Koli€¢ina uklonjenih
alkil fenola odgovara procenjenoj (bio)dostupnoj frakciji (84-95%), pri ¢emu je u sedimentu
zaostala neznatna koli¢ina (bio)dostupne frakcije oba jedinjenja. Dodatno, nije primecena
znacajna razlika izmedu koli¢ine uklonjenih alikl fenola. Ovo je u skladu sa literaturnim
podacima koji su pokazali da aerobna degradacija alkil fenola favorizovana i da je prose¢no
vreme zadrzavanja alkil fenola u aerobnoj sredini oko 20 dana. Takode, pokazano je da vecina
mikroorganizama odgovornih za razgradnju pripada grupi Sphingomonas xenophaga,
Sphingomonas TTNP3 i Sphingomonas cloacae koji mogu da koriste alkil fenole kao jedini izvor
ugljenika (Gabriel i sar., 2005; Corvini i sar., 2006; Shibata i sar., 2006).

4.3.2. Potencijal anaerobne degradacije zagadujuéih supstanci u sedimentu

U cilju ispitivanja anaerobnog degradacionog potencijala odabranih perzistentnih organskih
zagadujucih supstanci u laboratorijskim uslovima zagaden sediment sa lokaliteta Jegricke je
podvrgnut anaerobnom tretmanu u toku 10 nedelja uz dodatak sedimenta sa tri lokacije: DTD-
Begej, Pancevo, Vrbas kao anaerobnog inokuluma i anaerobnog mulja sa postrojenja za tretman
komunalnih otpadnih voda u Somboru. Pored toga u cilju biostimulacije 1 obezbedivanje
optimalnih uslova biodegradacije u svaku probu je dodat i mineralni medijum za obezbedivanje
neophodnih nutrijenata potrebnih za bioloSke procese. Dodatno, u cilju procene abiotickog
gubitka postavljena je 1 slepa proba u koju nije dodat inokulum ve¢ inhibitor bioloske
degradacije (HgCly).

Rezultati anaerobne degradacije odabranih zagadujuéih supstanci u sedimentu su prikazani
na slici 4.7, dok su kumulativni procenti degradacije nakon 10 nedelja tretmana prikazani na slici
4.8.
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Slika 4.7. Degradacija odabranih zagadujuéih supstanci tokom anaerobnog tretmana sedimenta

Na osnovu prikazanih rezultata moZze se uociti da je biodegradacija hlorbenzena, lindana 1
trifluralina znacajno ve¢a u odnosu na aerobni tretman, dok je u slucaju alkil fenola uocena
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znacajno nizi biodegradacioni potencijal u anaerobnim uslovima. Dobijeni rezultati su u skladu
sa literaturnim podacima (Lourdes i sar., 2003; Phillips i sar., 2005; Corvini i sar., 2006; Uhlik i
sar., 2014). Primena sva tri sedimenta kao inokuluma rezultovala je smanjenjem koncentracije
oba hlorbenzena za oko 70%. U slucaju primene anaerobnog mulja uklonjeno oko 90%
pentahlorbenzena i znacajno nize heksahlorbenzena oko 52%. Dodatno, treba napomenuti da
dolazi do znacdajne oscilacije koncentracije penthlorbenzena u toku 10 nedelja tretmana. Ovo je u
skladu sa ¢injenicom da je glavni mehanizam razgradnje hlorbenzena reduktivna dehalogenacija,
i da je jedan od prvih intermedijernih produkata razgradnje heksahlorbenzena pentahlorbenzen
(Nishino i Belcher, 1992; Turunen i sar., 2004; Takagi i sar., 2009; Uhlik i sar., 2014; Brehm i
sar., 2015; Jiang i sar., 2015; Ito i sar., 2017). Mehanizam reduktivne dehalogenacije prati
nastajenje slede¢ih jedinjenja: heksahlorbenzen — pentahlorbenzen — tetrahlorbenzen —
tetrahlorkatehol —-—— ugljen-dioksid i voda (Uhlik i sar., 2014). Dodatno, udeo uklanjanja
hlorbenzena uporeden ja sa (bio)dostupnom frakcijom dobijenom jednostepenom desorpcijom u
toku 24 h primenom XAD-4 smole. Pokazano je da je celokupna biodostupna frakcija u slucaju
pentahlorbenzena uklonjena primenom inokuluma anaerobnog mulja. Nasuprot ovome, u slu¢aju
heksahlorbenzena preostala koli¢ina biodostupne frakcije od 30-50% indikujuéi da se proces
biodegradacije jos§ uvek nije u potpunosti zavrsio.
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Slika 4.8. Kumulativni procenat uklanjanja odabranih jedinjenja sa sedimenta anaerobnim
tretmanom i biodostupna frakcija jedinjenja nakon 24 h jednostepene desorpcije XAD-4 smolom

U slu€aju lindana i trifluralina pokazano je da je celokupna koli¢ina oba jedinjenja u
potpunosti uklonjena iz sedimenta, Sto je u skladu sa biodostupnom frakcijom dobijenom
jednostepenom desorpcijom u toku 24 h primenom XAD-4 smole. Quintero i saradnici (2005;
2006) su pokazali da se preko 90% lindana moze degradirati u anaerobnim uslovima za svega 50
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dana $to je u skladu sa dobijenim rezultatima u ovom eksperimentu. Takode, bitno je napomenuti
da kao glavni metaboliti mikrobioloske degradacije nastaju jedinjenja monohlorbenzena i
benzena, kao i da ve¢ina mikroorganizama koji ucestvuju u razgradnji hlorbenzena mogu
razgradivati i lindan (Elcey i Kunhi, 2010; Phillips i sar., 2005).

Kao §to je ve¢ receno aerobna bidegradacija trifluralina znacajno je sporija od anaerobne
(Lourdes i sar., 2003; Anon, 2005; Zheng i Zhang, 2012). Medutim u slucaju anaerobne
degradacije trifluralina zaostaju perzistentni metaboliti kao $to je a, a, a-trifluoro-5-nitro-N4,
N4-dipropil-toluen-3, 4-diamin 3-nitro-N2-dipropil-5-(trifluorometil)-1, 2- benzenediamin
(Anon, 2005). Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima koje su objavili Mc Farland i
saradnici (1996) gde su dobili potpuno uklanjanje trifluralina nakon 45 dana anaerobnog
tretmana.

Koli¢ina uklonjenih alkil fenola kretala se u $irokom opsegu od 15-85%, naime, jedino je u
slucaju alkilfenola uo¢ena znacajna razlika u pogledu primenjenih inokuluma. Najv¢a efikasnost
uklanjanja alkil fenola u pogledu primenjenih inokuluma dobijena je za sediment kanala Vrbasa
(70-80%) 1 Panceva u slucaju 4-nonil fenola (74%), pri ¢emu je uklonjena koli¢ina odgovarala
procenjenoj (bio)dostupnoj frakciji (84-95%), kao i koli¢ini degradiranih jedinjenja dobijenoj
prilikom aerobnog tretmana. Ovo je u skladu sa literaturnim podacima koji su pokazali da je
anaerobnom degradacijom alkil fenola prosecno vreme zadrzavanja alkil fenola u aerobnoj
sredini oko 200 dana (Gabriel i sar., 2005; Corvini i sar., 2006; Shibata i sar., 2006).

U cilju dalje procene mineralizacije odabranih organskih hidrofobnih jedinjenja putem
mikroorganizama vrSena je identifikacija mogucih metabolickih produkata putem kvalitativne
GC/MS analize. Jedinjenja prikazana u tekstu su samo deo detektovanih jedinjenja dok je
celokupan organski profil u prilogu 2. Jedinjenja za koja se smatra da su prisutna u uzorku su ona
Ciji se spektri slazu sa komercijalnim spektrima (NIST 1 AMDIS bibliotekama spektara) sa
stepenom poklapanja iznad 70%. U tabeli 4.12-4.16 je dat prikaz ise¢ka organskog profila. U
slucaju dodatka inokuluma iz kanala kod Panceva detektovani su hlorovani fenoli koji mogu biti
produkti degradacije hlorovanih benzena i alkilfenola po Uhlik-u i saradnicima (2014.). Takode,
javljaju se i derivati benzena kao rezultati degradacije iste klase jedinjenja (Adrian i Gorisch,
2002). Takode, kvalitativnom GC/MS analizom je detektovano 92 jedinjenja iz klase
ugljovodonika, 24 jedinjenja iz klase alkohola i estara i etara, 19 jedinjenja iz klase aldehida i
ketona, ¢ak 35 jedinjenja iz klase organskih Kkiselina i derivata organskih kiselina, 9 jedinjenja iz
klase policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika, po dva ftalata i organofosforna jedinjenja, 8
organoazotnih jedinjenja i sedam heterocikli¢nih jedinjenja. Ovako velik broj detektovanih
jedinjenja ukazuje na izrazitu mikrobiolosku aktivnost kao i1 na raznolikost jedinjenja koja
nastaju.

U slucaju dodatka inokuluma iz kanala DTD-Begej kao 1 u prethodnom sluc¢aju uo€avaju se
hlorovani derivati fenola po dva derivata trihlor-fenola i tetrahlor-fenola kao i pentahlorfenol,
kao 1 pet derivata benzena viSe u odnosu na prethodni slucaj (tabela 4.13). Ovaj slucaj nam
ukazuje na eventualan drugi put degradacije hlorovanih derivata benzena, preko alkilovanih
derivata. Pored derivata fenola i benzena kvalitativnom GC/MS analizom je detektovano 85
jedinjenja iz klase ugljovodonika, 13 jedinjenja iz klase alkohola i estara i etara, 15 jedinjenja iz
klase aldehida i ketona, opet velik broj jedinjenja iz klase organskih kiselina i derivata organskih
kiselina ¢ak 33, 14 jedinjenja iz klase policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika, tri ftalata, dva
organofosforna jedinjenja, 4 organoazotnih jedinjenja 1 12 heterocikli¢nih jedinjenja. Ovako
velik broj detektovanih jedinjenja kao i u prethodnom slu¢aju ukazuje na izrazitu mikrobiolosku
aktivnost kao i na raznolikost jedinjenja koja nastaju.
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Tabela 4.12. Kvalitativha GC-MS analiza
uzoraka sedimenta inokulisanih sa

Tabela 4.13. Kvalitativna GC-MS analiza
uzoraka sedimenta inokulisanih sa sedimentom

sedimentom iz kanala kod Panceva iz kanala kod DTD-Begej
Nedelje [ 1[2]4]6]8] 10 Nedelje | 1 [2]4]6][8] 10
Fenoli Fenoli
2,4-bis(1,1-dimetiletil) sl el+l+]-] 4 2,4-bis(1,1-dimetiletil) N T O PR I I
fenol fenol
2,5-bis(1,1-dimetiletil) 2,5-bis(1,1-dimetiletil)
-l -+ -] -]+ + | -+ -] - -
fenol fenol
3,5-bis(1,1-dimetiletil) 2,6-bis(1,1-dimetiletil)
- - - - - + - - + - - -
fenol fenol
3,4,5-trihlor fenol N 2,3,4-trihlor fenol -l -] -+ - -
2,3,4,5-tetrahloro fenol S I R S I 3,4,5-trihlor fenol S T T S I
2,3,4,6-tetrahloro fenol -l -+ - - - 2,3,4,5-tetrahloro fenol -l - - -] -+
Pentahlor fenol RSN 2,3,4,6-tetrahloro fenol I I e
4-nonilfenol RSN Pentahlor fenol Sl - -+ -+
Ukupno |1 414 ]13|1]4 Ukupno | 1 |02 ]|4]0] 4
Benzen i derivati benzena Benzen i derivati benzena
1-metil-2- I P O O I 1-metil-4-(fenImetil) N O A O
(fenilmetil)benzen benzen
1-metil-4-(fenilmetil 1-metil-2-
benzen ( : Tt T (fenilmetil)benzen T )T
Pentahlorbenzen + |+ |+ |+ +]| + Butil-benzen -l -+ -] - -
Heksahlorbenzen ++ |+ |+ ||+ Pentil-benzen -l -+ -] - -
Ukupno | 2|42 |2]|2]| 3 Heksil-benzen -l -+ - -] -
Heptil-benzen -l -+ - -] -
Nonil-benzen -l -+ -] - -
Pentahlorbenzen + |+ |+ |+ |+ |+
Heksahlorbenzen + |+ |+ + | +
Ukupno | 3 3|8 |12 3

Kvalitativnom analizom sedimenta koji je inokulisan sa anaerobnim muljem sa postrojenja
za tretman otpadnih voda uocavaju se hlorovani derivati fenola (dva derivata dihlor-fenola, jedan
trihlor-fenol i tri derivata tetrahlor-fenola), kao i jedan derivat benzena viSe u odnosu na
prethodni slucaj. Pored ranije navedenih jedinjenja, kvalitativnom GC/MS analizom je
detektovano 93 jedinjenja iz klase ugljovodonika, 15 jedinjenja iz klase alkohola i estara i etara,
14 jedinjenja iz klase aldehida i ketona, opet velik broj jedinjenja iz klase organskih kiselina i
derivata organskih kiselina c¢ak 28, 14 jedinjenja iz klase policikliénih aromati¢nih
ugljovodonika, tri ftalata, jedno organofosforno jedinjenje (gama murolen), 5 organoazotnih
jedinjenja 1 22 heterociklicnih jedinjenja. Ovako velik broj detektovanih jedinjenja kao i u
prethodnim slucajevima ukazuje na izrazitu aktivhost dodatog mulja koji je pored visokih
vrednosti koncentracija prioritetnih organskih polutanata uspeo da bude aktivan.

U sedimentu koji je inokulisan sa sedimentom iz kanala Vrbas detektovani su hlorovani
derivati fenola (dva derivata dihlor-fenola, 3,4,5-trihlor-fenol i 2,3,4,6-tetrahlor-fenol). Takode,
kako vreme odmice, tako se javljaju niZi predstavnici hlorovanih fenola. Nakon dve nedelje je
detektovan 2,3,4,5-tetrahlor fenol, u cetvrtoj i petoj nedelji 3,4,5-trihlor fenol i na kraju
eksperimenta dihlor-fenol. Detektovano je sedam derivata benzena. Pored metilovanih derivata
detektovani su i hlorovani derivati sa manjim brojem hlora $to ukazuje na degradaciju ispitivanih
hlorovanih jedinjenja po mehanizmu koji su prikazali Adrian i Gorisch (2002). GC/MS analizom
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je detektovano i 100 jedinjenja iz klase ugljovodonika, 11 jedinjenja iz klase alkohola i estara i
etara, 16 jedinjenja iz klase aldehida i ketona, takode, velik broj jedinjenja iz klase organskih
kiselina i derivata organskih kiselina (33), 20 jedinjenja iz klase policiklicnih aromati¢nih
ugljovodonika, po dva ftalata i organofosforna jedinjenja, 5 organoazotnih jedinjenja i 13
heterocikli¢nih jedinjenja.

Tabela 4.13. Kvalitativna GC-MS analiza Tabela 4.14. Kvalitativna GC-MS analiza
uzoraka sedimenta inokulisanih sa anaerobnim uzoraka sedimenta inokulisanih sa sedimentom

muljem iz kanala u Vrbasu
Nedelje [1]2]4]6[8] 10 Nedelje [ 1 [ 2] 4] 6]8] 10
Fenoli Fenoli
2,4-bis(1,1-dimetiletil) I I I O I 2,4-bis(1,1-dimetiletil) fenol | + | + | + | - | + | +
fenol 2,6-bis(1,1-dimetiletil) fenol | - | - | + | - | - | -
2,5-bis(1,1-dimetiletil) I O 3,5-bis(1,1-dimetiletil) fenol | - [ + [ - [ - [ -] -
fenol 2-metil-5-(1-metiletil) fenol | - | - | - [ -] -] +
2,4-di-t-butil-6-nitro-fenol | - | - |+ |- |- | - 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)- oo
3,4-dihloro-fenol -l - - -+ - fenol
3,5-dihlor-fenol e 3,4-dihloro-fenol --T-1+1+7 -
3,4,5-trihlor fenol + |+ -|-1- - 3,5-dihlor-fenol - N R
2,3,5,6-tetrahlor-fenol -+ - - 3,4,5-trihlor fenol T+ T+ -1+
2,3,4,6-tetrahloro fenol -l - -+ - - 2,3,4,5-tetrahloro fenol + - -1-1 -
2,3,4,5-tetrahloro fenol + |+ -|-1- 2,3,4,6-tetrahloro fenol + | - -1T-1-71-
Ukupno |3 3|41 ]1] 1 Pentahlor fenol -+ -] - -] -
Benzen i derivati benzena 4-oktil-fenol S+ -] --] -
1-metil-4-(fenlmetil) I I P O Ukupno | 3| 5|32 ]3] 4
benzen Benzen i derivati benzena
Butil-benzen o T e A A 1-metil-4-(fenlmetil) benzen | - [+ - [ -] - | +
Pentil-benzen ol I el N N 1-metil-2-(penilmetil)- oo,
Heptil-benzen -l -+ -] - - benzen
Nonil-benzen e (1-propilnonil)-benzen -1+ -1-7-
(1-butilheptil)-benzen + o e 1,3,5-trihlor benzen |+ |- -1-7]-
(1-pentilheptil)-benzen +l+[+[-]-] - 1,2,4,5-tetrahloro benzen -1 -1+
(1-butiloktil)-benzen +l-{+[-]-] - Pentahlorbenzen + |+ |+ |-+ +
1-metil-3-(fenilmetil) I O O Heksahlorbenzen v+ |+ --] =+
benzen Ukupno | 3|1 4]4]0]1]|5
Pentahlorbenzen + |+ -+ +] +
Heksahlorbenzen + |+ |+ |+ +] +
Ukupno |54 |72 |2 2

Generalno, na osnovu prikazanih rezultata moZe se zakljuciti da svih Sest odabranih
jedinjenja poseduju znacajan potencijal biodegradacije u anaerobnoj sredini. U slucaju lindana 1
trifluralina dolazi do potpunog uklanjanja biodostupne koli¢ine jedinjenja primenom sva Cetiri
inokuluma, dok se u slucaju pentahlorbenzena biodostupna koli¢ina uklanja jedino primenom
inokuluma anaerobnog mulja sa postrojenja za tretman otpadnih voda. S druge strane za
heksahlorbenzen veca efikasnost je postignuta primenom sva tri sedimenta kao inokuluma, mada
ne dolazi do potpunog uklanjanja biodostupne frakcije. Zadovoljavaju¢i biodegradacioni
potencijal alkil fenola u anaerobnim uslovima dobijen je jedino u slu€aju primene sedimenta iz
kanala Vrbasa i anaerobnog mulja sa postrojenja za tretman otpadnih voda. S druge strane,
zadovoljavajuci aerobni potencijal bioloske razgradnje dobijen je samo za alkil fenole pri cemu
su sva Cetiri inokuluma pokazala sli¢nu efikasnost.
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4.4. Rezultati imobilizacije prioritetnih organskih polutanata u
sedimentu primenom ugljeni¢nih agenasa

Svakako, zbog Siroke primene prioritetnih supstanci, njihove visoke toksi¢nosti i pri vrlo
niskim koncentracijama, visoke prezistentnosti na mikrobiolosku razgradnju, velike koli¢ine
zagadenog sedimenta koja se javlja mora se pristupiti drugim tehnikama remedijacije. Drugi
pravac reSavanja problema sedimenata zagadenih prioritetnim organskim zagaduju¢im
materijama fokusiran je na ispitivanje uloge koju ugljenikom bogati sorbenti imaju na njihovu
sudbinu u sedimentu, kao i na koji nacin oni mogu biti iskori§¢eni za Svrhe remedijacije.
Prirodne organske materije prisutne u ¢vrstim medijumima kao $to su zemljiSte 1 sediment uticu
na smanjenje biodostupne frakcije organskih polutanata, tj., utiCu na sekvestraciju/stabilizaciju
polutanata u ispitivanom medijumu. Ova tzv. prirodna sekvestracija se u zna¢ajnoj meri moze
povecati, dodatkom ugljenikom bogatih sorpcionih agenasa (Guo i sar., 1991; Guo i sar., 1993;
Ghabbour i Davies, 2001; Wang i sar., 2010; Janssen i Beckingham, 2013; Eibisch i sar., 2015;
Choi i sar., 2016; Safaei Khorram i sar., 2016; Deng i sar., 2017).

In situ tretman koji podrazumeva imobilizaciju polutanata je inovativni pristup remedijaciji
koji obuhvata primenu ugljeni¢nih sorpcionih agenasa (aktivnog uglja, biouglja, hidrouglja i sl.)
u cilju modifikacije geohemije medijuma u koji se aplikuje, poboljSanja vezivanja organskih
polutanata i smanjenja njegove biodostupnosti. Adsorpcija je prvi proces koji se odvija
dospevanjem organskih zagaduju¢ih materija u zivotnu sredinu. Zbog toga mogucnost
ugljeni¢nih materijala za adsorpciju organskih polutanata moZe uticati na druge procese, kao Sto
su hemijski transport, luzenje, biodostupnost i ekotoksikoloSki uticaj na razli¢ite organizme.
Aktivni ugalj, biougalj ali i humus su atraktivna solucija zbog njihove visoke sorpcione moci,
stabilni su i ne menjaju svoj oblik tokom procesa starenja. Zagaduju¢e materije se snazno
sorbuju na sorpcione agense zbog interakcije sa povr§inom, pri ¢emu postaju manje biodostupne.
Dokazano je da m-m interakcije i popunjenost pora doprinosi efikasnosti sorpcije organskih
zagadujuéih materija u prisustvu sorpcionih agenasa. Efikasnost primenjenih ugljenikom bogatih
sorpcionih agenasa ¢e se povecavati sa smanjenjem veli¢ine Cestica sorbenta, povecanjem
njegove doze, homogenizacijom, kao i pove¢anjem vremena kontakta odnosno, starenjem (Gosh
i sar., 2011).

4.4.1. Krakterizacija sorbenata

Fizicko-hemijska karakterizacija ugljeni¢nih materijala koriS¢enih za ispitivanje data su u
tabeli 4.15. Kao S$to se ocekivalo, aktivan ugalj je u odnosu na biougalj i humus imao najviSu
vrednost ukupnog organskog ugljenika (83,3%) i koji odrazava visoku hidrofobnost i ¢istocu
primenjenog ugljeni¢nog sorbenta. S druge strane, vrednosti ukupnog organskog ugljenika za
biougalj i humus su bile znatno nize (54,7% i 18,5% za ukupan organski ugljenik i 81,0% i
43,3% za ugljenik, respektivno) Sto govori da su ova dva primenjena ugljenicna sorbenta
polarnija u odnosu na aktivan ugalj. Pored toga, specificna povrSina i poroznost biouglja 1
humusa su nize u odnosu na aktivan ugalj. Tako je aktivan ugalj imao najvecu specifi¢nu
povrsinu i poroznost, nekoliko puta vecu od specificne povrsine i poroznosti ispitivanog biouglja
i humusa. Prikazana je karakterizacija i metodom t-testa i rezultati ukazuju da nema prisustva
mikropora u uzorcima biouglja i humusa, dok je za aktivan ugalj zapremina mikropora bila
0,18 cm®/g. Medutim, dodatne procene koris¢enjem HK metode pokazale su prisustvo mikropora
u svim ispitivanim materijalima. Veli¢ine za mikropore su se kretale od 0,0003 cm®/g za



biougalj, 0,0007 cm®/g za humus do 0,20 cm®/g za aktivan ugalj. Na osnovu dobijenih rezultata
zakljucuje se da aktivan ugalj ima mikroporoznu strukturu, dok se biougalj i humus sastoje
uglavnom od mezopora. Osim toga, informacije o povrsinskoj hemiji svih ispitivanih sorbenata
su date na SEM slikama (slika 4.9 a, b i c).

Tabela 4.15. Karakterizacija ugljeni¢nih materijala

Parametar Jedinica AC Biougalj Humus
BET (m?g-1) 690 0,897 2,06
Mikropore t-test (cm®g?) 0,180 / /
Mikropore HK metod (cmg?) 0,200 | 0,0003 0,0007
BJH ukupna zapremina pora (cm3g?) 0,250 0,0007 0,014
Prosecan radijus pora (nm) 0,152 14,9 1,39
Ukupna zapremina pora (cm3g?) 0,520 | 0,00669 0,01
za pore radijusa manjeg od 162 nm | 204 nm 162 nm
Ukupan organski ugljenik (%) 83,3 75,4 18,5
Gubitak Zarenjem (%) 88,7 92,5 45,2

SEM EDS karakerizacija

Ugljenik norm. (wt. %) 83,4 81,0 43,3
Kiseonik norm. (wt. %) 10,6 18,4 44,0
Silicijum norm. (wt. %) 1,63 - 3,99
Kalcijum norm. (wt. %) 1,61 0,63 4,52
Alumunijum norm. (wt. %) 1,38 - 1,68
Magnezijum norm. (wt. %) 0,65 - -
Sumpor norm. (wt. %) 0,69 - -
Gvozde norm. (wt. %) - - 1,26
Kalijum norm. (wt. %) - - 1,22

Dodatno, rezultati SEM analize nam daju normalizovan elementarni sastav primenjenih
agenasa (slika 4.9). Uocava se najvisa vrednost ugljenika i kiseonika u sva tri uzorka. Sadrzaj
ostalih elemenata (Si, Ca, Al, Mg, S, Fe i K) je zanemarljiv (tabela 4.15).

4.4.2. Dodatak aktivnog uglja

Aktivan ugalj se u literaturi ¢esto spominje kao optimalan sorpcioni agens za Sirok spektar
jedinjenja razli¢itih fizic¢ko-hemijskih osobina. 1z tog razloga se koristio i u ovom eksperimentu
(Hua i sar., 2017; Kah i sar., 2017; Morillo i Villaverde, 2017). Procena efikasnosti dodatih
sorpcionih agenasa na imobilizaciju odabranih prioritetnih organskih zagadujucih supstanci
vr$ena je na osnovu ukupno desorbovane koli¢ine jedinjenja posredstvom viSestepene desorpcije
XAD-4 smolom, procene biodostupne frakcije, testa klijavosti, fitotoksi¢nosti i toksi¢nosti na
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Vibrio fischeri. Efikasnost imobilizacija pracena je tokom duzeg vremenskog intervala za Cetiri
razli¢ita vremena uravnotezavanja (14, 30, 90 i 180 dana), te je sagledan uticaj starenja
sedimenta sa sorpcionim agensima na brzinu desorpcije tj., biodostupnost odabranih jedinjenja,
§to moze dati dalji uvid u mehanizam sorpcije.

Dodatak od 0,5% aktivnog uglja na zagaden sediment je rezultovao smanjenjem ukupno
desorbovane frakcije svih ispitivanih jedinjenja. Posle samo 14 dana desorbovane koli¢ine svih
jedinjenja su se smanjile na 7% za pentahlorbenzen do oko 45% u slucaju 4-oktilfenola (tabela
4.16).

Tabela 4.16. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 0,5% aktivnog uglja

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 237 | 38,0 | 755 | 49,0 | 256 | 526 | <10,0 | <10,0 | 388 | 124 | 618 | 124
Suma (%) 709|114 226 | 1,47 | 6,77 | 13,9 / / 26,5 |8,44 | 4,22 | 8,48
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 520 | 457 | 35,2 | <10,0 | 961 | 392 | 127 250 | 521 | 484 | 36,6 | <10,0
Suma (%) 46,6 | 41,0 | 3,16 / 2501 10,2 | 3,30 | 650 | 42,5] 39,5 2,99 /

Starenjem sedimenta sa 0,5% aktivnog uglja se trend smanjenja ukupno desorbovane
frakacije dodatno ispoljava tako da su na kraju eksperimenta (nakon 180 dana) sumarne
koncentracije trifluralina, 4-oktilfenola i 4-nonilfenola bile ispod granica detekcije metode.
Koncentracije organohlornih jedinjenja su takode bile niske te se nakon isteka 180 dana od
primene 0,5% aktivnog uglja procenat pentahlorbenzena smanjio na svega 1,5%,
heksahlorbenzena 8,5% i lindana na 6,5%. Bitno je napomenuti da se kod pentahlorbenzena,
heksahlorbenzena, lindana maksimalni dobijeni efekat stabilizacija postize nakon 30. dana, gde
se nakon 30. dana nije vidno menjala koli¢ina desorbovanih jedinjenja dok se kod trifluralina, 4-
oktilfenola i 4-nonilfenola ova pojava uo¢ava nakon isteka 90. dana.

Dodatak 1% aktivnog uglja na kontaminiran sediment u znafajno vecoj meri smanjuje
desorbovane koli¢ine jedinjenja ve¢ nakon 14 dana (tabela 4.17). Postignuto je znacajno vece
smanjenje ukupno desorbovane frakcije na priblizno 4% za pentahlorbenzen do 23% za 4-
oktilfenol.

Tabela 4.17. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 1% aktivnog uglja

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 132 | 1,45 | 78,1 | 36,8 | 464 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 203 | 20,5 | 72,6 | 81,7
Suma (%) 3,94 | 0,043 | 2,338 | 1,10 | 12,3 / / / 13,8 | 1,40 | 4,95 | 5,57
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 258 | 363 | 49,1 | <10,0 | 852 | 273 363 191 | 261 | 168 | 61,6 | <10,0
Suma (%) 23,1 | 325 | 441 / 221| 7,08 | 944 | 496 | 21,3 13,7 5,03 /

Dodatno, starenje sedimenta sa 1% aktivnog uglja dovodi do dodatnog smanjenja koli¢ine
desorbovanih jedinjenja. Uocava se da je u slu€aju pentahlorbenzena maksimalni dobijeni efekat
imobilizacija postignut ve¢ nakon 14 dana od primene i da se njegova koncentracija nije vidno
menjala u funkciji vremena. Koncentracije trifluralina i heksahlorbenzena i lindana su bile viSe
nakon 14 dana od pocetka eksperimenta i maksimalni efekat imobilizacije uocava se nakon 30.
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dana gde su desorpcije bile znacajno nize. Oba ispitivana alkilfenola su pokazala sli¢ne osobine
gde je bilo potrebno 90 dana da se detektuje znacajno smanjenje desorbovane koli¢ine jedinjenja.

Primena 5% aktivnog uglja je takode dala zadovoljavajuce rezultate (tabela 4.18). Nakon
isteka 14. dana sumarne desorbovane koli¢ine svih ispitivanih jedinjenja su bile 5% za lindan i
nize sem 4-oktilfenola gde se desorbovalo 10,6% jedinjenja.

Tabela 4.18. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 5% aktivnog uglja

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

Suma (ug/kg) | 2,43 | 121 | 517 | 9,76 | 153 | 67,7 | <10,0 | <10,0 | 7,60 | 110 | 5,12 | 19,8

Suma (%) 0,073 | 3,62 | 0,155 | 0,292 | 4,05 | 1,79 / / 0,518 | 7,51 | 0,349 | 1,35

4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

Suma (ug/kg) | 118 | 101 | <10,0 | <10,0 | 200 | 223 | <3,07 | 51,9 | <10,0 | 97,6 | <10,0 | <10,0
Suma (%) 106 | 9,1 / / 5,20 | 5,79 / 1,35 / 7,97 / /

Kod svih jedinjenja maksimalni postignuti efekat stabilizacija se uocava ve¢ nakon isteka
14. dana. Dodatno starenjem sedimenta sa 5% aktivnog uglja se koli¢ine trifluralina i ispitivanih
alkilfenola smanjuju i do ispod granica detekcije metode i to nakon isteka 90 dana dok su
koli¢ine hlorovanih benzena 1 lindana smanjene na nivo granice detekcije metode.

Ocekivano dodatak 10% aktivnog uglja je rezultovao najve¢im smanjenjem desorbovane
koli¢ine svih ispitivanih jedinjenja (tabela 4.19). Nakon samo 14 dana je desorbovana koli¢ina
svih jedinjenja bila manja od 2,5%.

Bitno je napomenuti da se nakon isteka 30, 90 i 180 dana ovaj trend nije menjao.
Desorbovane koli¢ine lindana 1 trifluralina su nakon 90 dana bile ispod granica kvantitacije koje
iznose 7,68 pg/kg za lindan i 25 pg/kg za trifluralin. Dodatno kod ispitivanja alkilfenola sve
dobijene vrednosti su bile ispod detekcionog limita metode ispitivanja (10,0 pg/kg).

Tabela 4.19. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 10% aktivnog uglja

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

Suma (ug/kg) | 14,0 | 41,1 | 155 | 2,69 | 35,7 | 191 | <10,0 | <10,0 | 11,3 | 20,9 | 11,0 | 3,76

Suma (%) 0,420 | 1,23 | 0,464 | 0,081 | 0,95 | 5,06 / / 0,772 | 1,43 | 0,751 | 0,256

4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

Suma (ug/kg) | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 71,1 | 94,2 | <3,07 | <3,07 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0
Suma (%) / / / / 1,85 | 2,45 / / / / / /

Sagledavanjem dobijenih rezultata dolazi se do zaklju¢ka da se aktivan ugalj pokazao kao
efikasan sorpcioni agens. Aktivan ugalj se i po literaturi spominje kao dobar sorpcioni agens sa
visokim sorpcionim kapacitetom, zbog njegove hemijske strukture, visoke poroznosti i velike
povrsine po jedinici zapremine (Cho i sar., 2007; Josko i sar., 2013).

Kao krajnji zaklju¢ak moze se izvesti da je dodatak 1% aktivnog uglja dovoljan da se
postigne maksimalna moguca stabilizacija odabranih organska jedinjenja, s obzirom da dalje
povecanje doze nije dovele do dodatnog smanjenja frakcije jedinjenja koja se moze desorbovati
sa sedimenta. Dodatno, starenjem sedimenta sa aktivnim ugljem dovodi do daljeg smanjenja
desorbabilne koli¢ine odabranih jedinjenja sa sedimenta sve do 90-tog dana tretmana, nakon
¢ega se ova koli¢ina daljim starenjem ne menja.
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4.4.3. Dodatak biouglja

Kao $to je navedeno ranije biougalj je termin koji je usvojen za ugljeni¢ni materijal
sintetisan od biomase u kontrolisanoj atmosferi koji je slicnih osobina kao komercijalni aktivni
ugljevi. Kada se govori o primeni biouglja sa aspekta upravljanja zivotnom sredinom postoje
Cetiri glavne oblasti gde se biougalj koristi: poboljSanje funkcija medijuma u koji se primenjuje
(uglavnom su to zemljiSte i sediment), upravljanje otpadom iz poljoprivrede, ublazavanje
klimatskih promena i generisanje energije koja se oslobada pri proizvodnji biouglja. Zbog ovih
navedenih osobina u poslednje vreme se sve viSe promovise primena biougljeva (Ahluwalia i
Goyal, 2006; Ahmady-Asbchin i sar., 2008; Rashed, 2013; Fang i sar., 2017).

Dodatak 0,5% biouglja je generalno rezultovao smanjenjem desorbovane frakcije svih
jedinjenja ali tek nakon odredenog perioda starenja. Kada se pogledaju desorbovane koli¢ine
svih jedinjenja nakon 14 dana ne uo€ava se primetno smanjenje desorbovane koli¢ine jedinjenja.
Izuzetak je trifluralin kod kog je uo¢eno smanjenje od ¢ak 95%. Preostala jedinjenja su bila
desorbovana u vecoj meri i to u proseku iznad 80% dok dodatkom 0,5% biouglja stabilizacija
heksahlorbenzena nije postignuta. Tek nakon 30. dana od tretmana sedimenta biougljem dolazi
do uocljivog smanjenja i stabilizacije pentahlorbenzena i trifluralina (tabela 4.20).

Tabela 4.20. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 0,5% biouglja

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 2685 | 70,0 | 159 | 128 | 186 | 83,9 | <10,0 | <10,0 | 1495 | 491 | 185 | 543
Suma (%) 80,4 | 209 | 4,76 | 3,82 | 493 | 2,22 / / 100 | 335 | 12,6 | 37,1
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1012 | 1054 | 320 | <10,0 | 3202 | 915 | 590 152 | 958 | 1079 | 245 | <10,0
Suma (%) 90,8 | 94,6 | 28,7 / 83,2 |238| 153 | 3,95 | 78,2 | 88,1 | 20,0 /

Primena 0,5% biouglja nije dala zadovoljavajuce rezultate za stabilizaciju heksahlorbenzena
gde se i nakon isteka 180 dana primecuje smanjena koli¢ina desorbovanog jedinjenja od 37%. Za
alkilfenole i lindan primena ove koli¢ine biouglja rezultuje smanjenjem desorbovane koli¢ine sva
tri ispitivana jedinjenja u funkciji vremena, gde se nakon 180 dana primecuje smanjenje
desorbovane koli¢ne alkilfenola do ispod detekcionog limita metode i oko 4% desorbovanog
lindana.

Primena duplo vece koli¢ine biouglja na kontaminiran sediment nije vidno rezultovalo
smanjenjem desorbovanih koli¢ina ispitivanih jedinjenja u odnosu na 0,5% primenjenog
biouglja. Kao i u prethodnom slucaju uocava se stabilizacija pentahlorbenzena i trifluralina
nakon samo 14 dana (tabela 4.21).

Ne uocava se zadovoljavajuca stabilizacija heksahlorbenzena ni nakon 180 dana
(desorbovano oko 33% jedinjenja). Detektovane koli¢ine alkilfenola su ispod detekcionog limita
metoda nakon 180 dana od primene, dok je stabilizacija lindana postignuta nakon 90 dana od
pocetka tretmana
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Tabela 4.21. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 1% biouglja
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 | 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 264 | 34,9 | 221 | 131 | 144 | 33,3 | <10,0 | 51,5]|1081 | 371 | 359 | 478
Suma (%) 7,90 | 1,04 | 662 | 3,93 | 3,81 | 0,88 / 1,36 | 73,8 | 25,3 | 245 | 32,6
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 | 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1102 | 1028 | 368 | <10,0 | 2885 | 757 | 361 | 251 | 1137 | 1099 | 399 | <10,0
Suma (%) 98,9 | 92,2 | 33,0 / 75,0 19,7 | 939 | 651|928 | 89,7 | 32,5 /

Aplikovanjem 5% biouglja se rezultovalo izraZenijom stabilizacijom pentahlorbenzena 1
trifluralina u odnosu na primenu 0,5% 1 1% biouglja (tabela 4.22). Kod heksahlorbezena uocava
se smanjenje desorbovane koli¢ine jedinjenja do 90. dana. Nakon 180. dana od primene biouglja
uocava se povecanje desorpcije jedinjenja ali tek nakon 24 h od pocetka eksperimenta desorpcije.
Ovo moze da se objasni time da je koncentracioni gradijent izmedu smole i tretiranog sedimenta
dugo bio visok 1 da je nakon 24 sata doSlo do desorpcije heksahlorbenzena sa sedimenta na
smolu (Prilog 3). Slian trend se primecuje i kod pentahlorbenzena s tim da se kod
pentahlorbenzena desorbuje znatno niza koli¢ina jedinjenja.

Dodatno se primecuje stabilizacija alkilfenola 1 lindana u funkciji vremena, gde se nakon 14
dana od primene biouglja ne primecuje smanjenje desorbovane koli¢ine jedinjenja. Starenjem
sedimenta sa biougljem do 180 dana dolazi do smanjenja desorbovane koli€ine sva tri ispitivana
jedinjenja, gde su desorbovane koliCine alkilfenola bile ispod detekcionog limita metode a
koncentracija desorbovanog lindana bila 289 pg/kg sto je 7,5% od ukupne koli¢ine prisutnog
lindana.

Tabela 4.22. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 5% biouglja

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1645 | 26,0 | 207 | 468 | 242 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 1171 | 329 | 142 | 562
Suma (%) 493 (0,779 | 6,20 | 14,0 | 6,41 / / / 799 | 22,4 | 969 | 38,4
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 992 | 920 | 194 | <10,0 | 2956 | 643 210 289 | 1167 | 1120 | 115 | <10,0
Suma (%) 89,0 | 825 | 17,4 / 76,8 | 16,7 | 546 | 7,52 | 95,2 | 91,4 | 9,40 /

Dodatak 10% biouglja na sediment je generalno rezultovalo smanjenjem desorbovane
koli¢ine pentahlorbenzena i trifluralina (tabela 4.23). Kod heksahlorbenzena i lindana se uocava
sli¢an trend kao u prethodnom slucaju gde mozemo da pretpostavimo da je doslo do stabilizacije
nakon 90 dana od aplikovanja biouglja ali gde nakon 180 dana dolazi ponovo do desorpcije i
povecanja biodostupne koli¢ine jedinjenja.

Primena 10% biouglja rezlutuje smanjenjem desorbovane koli¢ine alkilfenola ali se
smanjenje detektuje tek nakon 90. dana. Nakon 180. dana od tretmana koli¢ina desorbovanih 4-
oktilfenola i 4-nonilfenola se smanjila ispod detekcionog limita metode.
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Tabela 4.23. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 10% biouglja

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 127 | 159 | 278 | 159 | 431 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 679 | 323 | 154 | 597
Suma (%) 3,81 (0476|833 | 4,76 | 11,4 / / / 46,3 | 22,0 | 10,5 | 40,7
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1064 | 1036 | 256 | <10,0 | 2683 | 1180 | 213 917 | 1217 | 1163 | 125 | <10,0
Suma (%) 95,5 93 | 23,0 / 69,7 | 30,6 | 553 | 23,8 | 99,3 | 94,9 | 10,2 /

Primetne su smanjene koli¢ine desorbovanog pentahlorbenzena 1 trifluralina ¢ak 1 kada se
primenila koli¢ina od 0,5% biouglja. Dok se za heksahlorbenzen ispitivan biougalj nije pokazao
kao optimalan stabilizacioni agens. Na osnovu dobijenih rezultata desorpcije za lindan i
alkilfenole moze se re¢i da dolazi do stabilizacije nakon 180 dana od primene biouglja. Kao
optimalna doza moze da se smatra doza od 5% biouglja.

Primena biouglja u remedijacione svrhe je joS uvek nova oblast i potrebna su dalja 1
opseZnija istraZivanja. Dobijeni rezultati nam govore da postoji potencijal primene biouglja u
cilju stabilizacije halogenovanih jedinjenja i alkilfenola. Medutim nije uocena najjasnija
korelacija izmedu desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja i doze biouglja. Dodatni problem
predstavlja 1 Cinjenica da starenjem nakon 90 dana tretmana u vecini slucajeva dolazi do
povecanja desorbabilne frakcije odabranih jedinjenja tj. do njihove remobilizacije Sto bi dalje
trebalo ispitati.

U odnosu na aktivan ugalj biougalj se u pokazao kao znacajno manje efikasan sorpcioni
agens. Niza efikasnost biouglja u odnosu na aktivan ugalj moze biti posledica interakcije
biouglja sa organskom materijom ispitivanog sedimenta koja je mogla obloziti ¢estice biouglja i
onesposobiti mesta za sorpciju pesticida (Zhang i sar.,2011; Ahmad i sar.2014.). Dodatno Cao i
sar., 2011 su dokazali da poviSena koncentracija rastvorene organske materije zemljiSta moze
redukovati sorpciju atrazina blokiranjem pora biouglja.

Elektrostaticko privlacenje/odbijanje izmedu organskih zagadujucih supstanci i biouglja je
jo$ jedan od mogucih adsorpcionih mehanizama. PovrSine biougljeva su normalno, negativno
naelektrisane, S$to bi moglo olaksati elektrostatiCku privlacnost pozitivno naelektrisanih
organskih komponenti. Ovu elektrostati¢ku privla¢nost su primetili Qiu i saradnici (2009) i Xu i
saradnici (2011) u vezi sa studijama adsorpcije katjonskih boja ukljucujuci metil ljubiCastu i
rodanin iz vode.

Medutim, aromati¢ni n-sistemi u jako polarnim biougljevima proizvedenim na 400°C su
bogati u elektron-akceptorskim funkcionalnim grupama. Oni imaju tendenciju ka deficitu
elektrona i mogu delovati kao m-akceptori prema donatorima elektrona (Keiluveit i sar., 2010). |
elektron donorske i elektron akceptorske funkcionalne grupe su prisutne prilikom proizvodnje
biougljeva na visokim temperaturama i stoga su biougljevi teoretski sposobni za interakciju i sa
akceptorima elektrona i sa donorima elektrona (Sun i sar., 2012).

n-n elektron donor-akceptorska interakcija izmedu povrSine biouglja koja je bogata m-
elektronima 1 m-elektron deficitarne pozitivno naelektrisane organske materije je uocena od
strane mnogih autora (Qiu i sar., 2009; Teixido i sar., 2011; Sun i sar., 2012). Medutim,
elektrostaticko odbijanje izmedu negativno naelektrisanih anjonskih organskih komponenti i
biouglja mogu promovisati vodoni¢ne veze i podsta¢i adsorpciju. Ovo pojavu su primetili i
objavili Teixido i saradnici (2011) koji su ispitivali adsorpciju sulfametazina na biouglju
proizvedenom na 600°C od tvrdog drveta bogatog ligninom. Pretpostavljeno je da se u alkalnim



uslovima formiraju jake vodoni¢ne veze izmedu sulfametazina i karboksilne ili fenolne
funkcionalne grupe dostupne na biouglju.

Dodatno, istrazivanja vezana na primenu biouglja su fokusirana na poboljSanje kvaliteta
zemljiSta i sedimenata u koji se aplikuju. Primena biouglja povecéava kapacitet katjonske izmene
(Safaei Khorram i sar., 2016) kapacitet zadrzavanja vode, smanjuje potrebu zemljista za
dubrenjem, dovodi do poveéanja prinosa na zemljiStima gde se aplikuje, a takode, ima 1 mnogo
nize troskove proizvodnje u odnosu na aktivan ugalj te se zbog ovih razloga primena biouglja
promovise. Medutim, osobine biougljeva se moraju dobro ispitati pre primene U remedijaciji
kontaminiranih podru¢ja (Ahmad i sar., 2014).

4.4.4. Dodatak humusa

Humus je slozena 1 priliéno otporna meSavina amorfnih 1 koloidnih organskih jedinjenja,
koja nastaju prilikom mikrobioloske razgradnje ve¢ih molekula, ali 1 prilikom mikrobioloskih
sinteza. Zavisno od jonske ja¢ine i pH medijuma, molekuli huminskih supstanci koje su glavni
supstituenti humusa mogu da menjaju konformaciju gradec¢i hidrofobne Supljine u koje se mogu
inkorporirati hidrofobna organska jedinjenja. Takode humus je predstavnik tzv. mekog ugljenika
i do sada nije ispitivan u cilju stabilizacije zagadujucih supstanci u sedimentu. Zbog ovih razloga
je ispitivan potencijal primene humusa. Pre same primene humusa na sediment odreden je
gubitak Zarenjem humusa u cilju grubog odredivanja organske materije 1 na osnovu dobijenog
rezultata se odredivala masa suvog humusa koja ¢e se primeniti na sediment.

Dodatak 0,5% humusa je rezultovao smanjenjem desorbovane koli¢ine svih ispitivanih
jedinjenja ali se to smanjenje primecuje tek nakon 30 dana od njegove primene. Nakon 14 dana
smanjenje desorbovane koli¢ine jedinjenja je od 0% do 40%. Izuzetak je trifluralin gde se uocava
najvece smanjenje od 90% (tabela 4.24).

Nakon 30 dana moze da se kaze da je dosSlo do stabilizacije pentahlorbenzena, lindana i
trifluralina. Dodatno, i kod heksahlorbenzena se uocCava smanjenje desorbovane frakcije
jedinjenja gde je nakon 180 dana desorbovano 20,2% heksahlorbenzena. 30 dana nije bilo
dovoljno za stabilizaciju ispitivanih alkilfenola jer se nakon isteka tog perioda i dalje
desorbovala visoka koli¢ina analiziranih jedinjenja. Medutim, nakon 180 dana od tretmana
koncentracije alkilfenola su bile ispod detekcionog limita metode.

Tabela 4.24. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 0,5% humusa

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 2042 | 132 | 184 | 108 | 361 | 302 | <10,0 | <10,0 | 1320 | 564 | 132 | 296
Suma (%) 61,1 | 3,94 | 550 | 3,22 | 9,55 | 8,00 / / 90,0 | 38,5 | 9,01 | 20,2
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1008 | 799 | 214 | <10,0 | 3177 | 952 | 377 202 | 1175 | 1139 | 186 | <10,0
Suma (%) 90,5 | 71,7 | 19,2 / 825 |24,7| 9,80 | 526 | 959 | 93,0 | 15,2 /

Dodatak duplo vece koli¢ine humusa na sediment je rezultovalo istim trendom kao i1 dodatak
0,5%. razlika je jedino kod pentahlorbenzena gde se desorbovana koli¢ina nakon 14 dana
smanjila za priblizno 5% (tabela 4.25). Nakon isteka tog perioda desorbovana koli¢ina
pentahlorbenzena se nije menjala te se moze smatrati da je pentahlorbenzen stabilisan iako su
koli¢ine desorbovanog jedinjenja viSe u odnosu na primenu aktivnog uglja i biouglja.
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Primenjen humus je rezultovao smanjenjem celokupne koli¢ine trifluralina gde je nakon 90.
dana od primene humusa koli¢ina detektovanog trifluralina bila ispod detekcionog limita metode.
Trend starenja tretiranog sedimenta sa humusom je izrazen kod stabilizacije alkilfenola gde se
primecuje smanjenje desorbovane koli¢ine u funkeciji isteklog vremena od primene 1% humusa.

Tabela 4.25. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 1% humusa

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1862 | 70,5 | 117 | 145 | 316 | 68,5 | <10,0 | <10,0 | 1382 | 592 | 121 | 494
Suma (%) 558 | 2,11 | 351 | 4,34 | 835 | 1,81 / / 94,3 | 40,4 | 8,22 | 33,7
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1075 | 840 | 131 | <10,0 | 3208 | 1125 | 189 321 | 1161 | 1176 | 80,4 | <10,0
Suma (%) 96,5 | 75,4 | 11,8 / 83,4 | 292 | 490 | 833 | 948 | 96,0 | 6,56 /

Poredenjem rezultata eksperimenta desorpcije nakon dodatka 5% humusa dobijamo sli¢an
trend kao 1 kod dodatka 0,5% 1 1% humusa s tim da su koli¢ine jedinjenja vidno nize. Ali
mozemo da pretpostavimo da su nakon 180 dana stabilisani pentahlorbenzen, trifluralin, i lindan.
Heksahlorbenzen ne prati ovaj trend kao 1 kod primene niZih koli¢ina humusa. Dok su
koncentracije alkilfenola ispod granice detekcije metode nakon 180 dana pa se moZe smatrati da
je postignut maksimalno moguci efekat stabilizacije (tabela 4.26).

Tabela 4.26. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 5% humusa

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 1067 | 283 | 151 | 143 | 271 | 52,9 | <10,0 | <10,0 | 1068 | 358 | 112 | 553
Suma (%) 319 | 8,47 | 453 | 4,28 | 7,17 | 1,40 / / 729 | 24,4 | 7,63 | 37,7
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 900 | 918 | 159 | <10,0 | 2408 | 898 | 152 355 | 1138 | 1123 | 34,7 | <10,0
Suma (%) 80,7 | 82,4 | 14,2 / 62,6 | 23,3 | 3,94 | 9,23 | 929 | 91,6 | 2,83 /

Rezultati eksperimenta desorpcije nakon dodatka 10% humusa su pokazali slican trend kao 1
nakon dodatka 5% humusa (tabela 4.27). Postignuta je zadovoljavajuca efikasnost stabilizacije
pentahlorbenzena, gde je desorbovana koncentracija bila do 5% nakon isteka 90 dana. Najveca
efikasnost stabilizacije trifluralina je postignuta ve¢ nakon 30 dana od dodatka 10% humusa.

Tabela 4.27. Koli¢ine desorbovanih jedinjenja nakon primene 10,0% humusa

Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 417 | 49,7 | 159 | 148 | 288 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 658 | 284 | 173 | 592
Suma (%) 125 (1,49 | 477 | 4,44 | 7,63 / / / 449 | 19,3 | 11,8 | 40,4
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol

Dani 14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
Suma (ug/kg) | 870 | 832 | 339 | <10,0 | 2042 | 891 302 347 | 1117 | 1055 | 374 | <10,0
Suma (%) 78,1 | 74,7 | 30,4 / 53,1 | 23,2 | 7,85 | 9,01 | 91,1 | 86,1 | 30,6 /

Kod alkilfenola se uocava trend starenja gde koli¢ine desorbovanih jedinjenja opadaju sa
80% 4-oktilfenola i 90% 4-nonilfenola nakon 14 dana na 30% za oba jedinjenja nakon 90 dana,
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da bi nakon 180 dana od primene humusa koli¢ine jedinjenja bile ispod granice detekcije
metode. Najveca efikasnost stabilizacije lindana postignuta je nakon 30. dana nakon cCega su
koli¢ine desorbovanog jedinjenja bile oko 10%.

Obzirom da humus nije imao veliku vrednost specifi¢ne povrsine kao aktivan ugalj smatra
se da je dominantan mehanizam stabilizacije bio kompleksiranje sa huminskim supstancama
humusa. Primecuje se da nema znacajne razlike u ponasanju ispitivanih jedinjenja nakon dodatka
0,5 1 1% humusa kao i kod dodatka 5 i 10% humusa. Dodatno kao najoptimalnija doza za
tretman sedimenta se smatra doza od 5%.

Primetno je da je potrebno vise humusa u odnosu na aktivan ugalj i biougalj da bi se dobile
sli¢ne, nize, vrednosti desorbovane koli¢ine jedinjenja. Medutim koli¢ina u ovom slu¢aju nije
eliminacioni faktor jer kada se porede cene i dostupnost ispitivanih sorpcionih agenasa humus je
daleko ispred aktivnog uglja 1 biouglja obzirom na njthovu visu cenu za razliku od humusa koji
je Siroko rasprostranjen i komercijalno dostupan.

4.4.5. Procena efikasnosti imobilizacije odabranih jedinjenja poredenjem
njihove biodostupne koncentracije u sedimentu

U cilju $to boljeg sagledavanja uticaja dodatka sorpcionih agenasa na ponasanje odabranih
perzistentnih organskih zagadujucih supstanci u tretiranom sedimentu dobijeni podaci desorpcije
su modelovani na osnovu dvo¢lanog modela prikazanog u eksperimentalnom delu. Na osnovu
rezultata prilikom optimizacije metode odredivanja biodostupnosti pokazano je da je dvoclani
kineticki model dovoljan za opisivanje kinetike desorpcije, a takode model omogucava
sagledavanja tzv. najgoreg moguceg scenarija prilikom dospevanja zagadujucih supstanci u
sistem sediment-voda tako da ¢e u daljem tekstu biti prikazani rezultati modelovanja pomocu
dvoclanog modela.

Kako bi se stekao bolji uvid desorpciju dodatkom sorpcionih agenasa, odredeno je nulto
stanje svih ispitivanih jedinjenja bez dodatka sorpcionih agenasa i svi rezultati su uporedeni sa
tim vrednostima. Na slikama 4.10 su prikazane biodostupne frakcije pentahlorbenzena nakon 14,
31, 90 1 180 dana od primene razli¢itih koli¢ina aktivnog uglja, biouglja i humusa. Biodostupna
koli¢ina pentahlorbenzena u sedimentu bez tretmana je iznosila 38,2%. Nakon dodatka aktivnog
uglja uocava se vidno smanjenje biodostupne frakcije pentahlorbenzena ispod 6%.

Primenom biouglja se primecuje da se nakon 14 dana od primene ¢ak povecava biodostupan
udeo pentahlorbenzena u ispitivanom uzorku tretiranog sedimenta. Razlog ovoj pojavi moze biti
1 taj da biougalj sadrzi komponente koje promovisSu desorpciju sa geosorbenta, medutim, nakon
isteka 30. dana primecuje se postepeno smanjenje biodostupne koli¢ine pentahlorbenzena a
samim tim dolazi do stabilizacije pentahlorbenzena u sedimentu. Dodatno kod primene 5 i 10%
biouglja se uocava da u toku procesa starenja dolazi do smanjenja biodostupne koli¢ine
pentahlorbenzena u funkciji vremena.

Dodatak humusa u cilju stabilizacije pentahlorbenzena u sedimentu je pokazao
zadovoljavajuce rezultate. Primecuje se blago povecanje biodostupne koli¢ine jedinjenja nakon
14 dana od primene humusa medutim, ve¢ nakon 30 dana ta se koli¢ina znacajno smanjuje i
smatra se da se nakon 30 dana celokupna koli¢ina pentahlorbenzena imobilisana u sedimentu
sagledavaju¢i rezultate za biodostupnu frakciju pentahlorbenzena .
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Na slikama 4.11 je dat prikaz biodostupnih frakcija trifluralina u tretiranom sedimentu.
Biodostupna frakcija jedinjenja u sedimentu bez tretmana je iznosila 67,1%. Medutim, nakon
tretmana se primecuje da su u svim tretiranim uzorcima biodostupne frakcije jedinjenja bile
ispod 15%. Uzrok ove pojave moZe da bude struktura trifuralina i njegove funkcionalne grupe
koje stupaju u interakcije sa povr§inom sorpcionih agenasa.

Kao i u prethodnim slu¢ajevima na slikama 4.12 je prikazano poredenje biodostupnih
frakcija heksahlorbenzena pre tretmana i nakon isteka odgovarajué¢eg vremenskog perioda nakon
tretmana sedimenta ugljeni¢nim sorbentima. Izracunata, biodostupna frakcija heksahlorbenzena
je iznosila 67,2%. Ve¢ nakon 14 dana od primene aktivnog uglja ta frakcija se smanjila na 0,34%
kada je primenjeno 10% aktivnog uglja do 24% kada je primenjeno 0,50% aktivnog uglja.
Starenjem sedimenta sa aktivnim ugljem uocCava se smanjenje biodostupnih frakcija
heksahlorbenzena gde se nakon 180 dana od tretmana ta koli¢ina smanjuje 1 do 0,32% kada je
primenjeno 10% aktivnog uglja.

Primenom biouglja se ne uocava smanjenje biodostupne frakcije heksahlorbenzena kao kod
primene aktivnog uglja. Minimalno smanjenje biodostupne frakcije je dobijeno primenom vecih



doza biouglja kada je dolazilo do smanjenja biodostupne frakcije na priblizno 20%. Pretpostavlja
se da je razlog ovoj pojavi manja specifi¢na povrsina biouglja u odnosu na aktivan ugalj.
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Rezultati primene humusa u cilju imobilizacije heksahlorbenzena iz sedimenta je data na
slici 4.12. Uocava se da se nakon 14. dana od primene humusa poveéava biodostupna koli¢ina
heksahlorbenzena. Ova pojava moze da se objasni prisustvom povisSene koli¢ine polarnije
organske materije ¢ije prisustvo moze da ¢ini da je ispitivano jedinjenje prividno dostupnije u
odnosu na netretirani sediment. Nakon isteka ovog vremena biodostupne koli¢ine jedinjenja se
smanjuju $to se pripisuje starenju sedimenta sa sorpcionim agensom. Vise vrednosti primenjenog
humusa su rezultovale smanjenjem biodostupne frakcije heksahlorbenzena ve¢ nakon 14 dana od
primene i ta se koli¢ina i dalje smanjivala sa porastom vremena starenja sve do 16% biodostupne
frakcije kada se primenilo 10% humusa.
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Na slikama 4.13 je dat prikaz biodostupne koncentracije 4-oktilfenola u netretiranom i u
tretiranim uzorcima sedimenata. Biodostupna frakcija nakon modelovanja podataka desorpcije je
iznosila 87%. Nakon tretmana sa aktivnim ugljem uocava se najizrazeniji trend smanjenja gde se
ve¢ nakon 14 dana od primene aktivnog uglja ovaj udeo jedinjenja smanjio za vise od 50
procenata. Taj trend smanjenja biodostupne koli¢ine 4-oktilfenola se nastavio sa porastom
vremena starenja sedimenta sa sorpcionim agensom, tako da nakon isteka 180 dana od tretmana
sedimenta sa aktivnim ugljem nije bilo biodostupne frakcije 4-oktilfenola tj. koncentracija 4-
oktilfenola je bila ispod granice detekcije metode.
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c) humus

Sli¢an trend se primecuje i kada se u cilju stabilizacije koristio biougalj, samo §to u ovom
slucaju promena nije bila toliko izrazena. Primecuje se da je nakon 14 dana biodostupna frakcija
smanjena za nekih 10 do 20% u zavisnosti od primenjene doze biouglja i da se vremenom ta
koli¢ina i dalje smanjuje sve do isteka 180. dana kada je koncentracija biodostupnog jedinjenja
ispod granice detekcije metode.

Isti trend se primecuje 1 kod primene humusa, gde se ne primecuje znacajna razlika u
biodostupnim koli¢inama 4-oktilfenola u funkciji razli¢itih doza humusa. Primecuje se opadanje
biodostupne koli€ine ispitivanog jedinjenja sa 87% koliko je bila biodostupna koli¢ina jedinjenja
pre tretmana do potpune imobilizacije nakon isteka 180. dana kada 4-oktilfenol nije detektovan.

Na slikama 4.14 su prikazane biodostupne frakcije lindana nakon 14, 31, 90 i 180 dana od
primene razli¢itih koli¢ina aktivnog uglja, biouglja 1 humusa. Biodostupna koli¢ina lindana u
sedimentu pre tretmana je iznosila 91,4% S$to govori o izrazitoj mobilnosti lindana u sistemu
sediment-voda. Nakon dodatka aktivnog uglja uoc¢ava se vidno smanjenje biodostupne frakcije
lindana ispod 20%.
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Primenom biouglja se primecuje da se nakon 14 dana od primene udeo biodostupnog
lindana smanjio sa 91% na 65% kada se primenilo 0,5% biouglja do otprilike 50% kada se
primenilo 10% biouglja. Dodatno, nakon isteka 30. dana primecuje se postepeno smanjenje
biodostupne koli¢ine lindana a samim tim dolazi do njegove stabilizacije u sedimentu. Dodatno
kod primene svih doza biouglja se primecuje uticaj starenja gde se primecuje smanjenje
biodostupne koli¢ine lindana u funkciji vremena.

Dodatak humusa u cilju stabilizacije lindana u sedimentu je pokazao zadovoljavajuce
rezultate ako bi se gledalo duzi vremenski period. Primecuje se blago smanjenje biodostupne
koli¢ine jedinjenja nakon 14 i 30 dana od primene humusa medutim, nakon 90 dana ta se
koli¢ina vidno smanjuje i smatra se da se nakon 90 dana celokupna koli¢ina lindana stabilisala.

Na slikama 4.15 je dat prikaz biodostupne koncentracije 4-nonilfenola u netretiranom i u
tretiranim uzorcima sedimenata. Biodostupna frakcija 4-nonilfenola nakon modelovanja
podataka desorpcije je iznosila 94%.
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Nakon tretmana sa aktivnim ugljem uocCava se najizrazeniji trend smanjenja gde se vec
nakon 14 dana od primene aktivnog uglja ovaj udeo jedinjenja smanjio na 47% kada se
primenilo 0,5% aktivnog uglja. Taj trend smanjenja biodostupne koli¢ine 4-nonilfenola se
nastavio sa vremenom nakon tretmana aktivnim ugljem tako da nakon isteka 180 dana od
tretmana sedimenta sa aktivnim ugljem nije bilo biodostupne frakcije 4-nonilfenola.

Slican trend se primecuje 1 kada se u cilju stabilizacije koristio biougalj, samo $to u ovom
slu¢aju promena nije bila toliko izrazena. Primecuje se da je nakon 14 dana biodostupna frakcija
smanjena na 20% do 80% u zavisnosti od primenjene doze biouglja i da se vremenom ta koli¢ina
1 dalje smanjivala sve do isteka 180 dana kada se ne detektuje biodostupna koli¢ina jedinjenja t;.
kada je koncentracija 4-nonilfenola ispod granice detekcije metode.

Primenom humusa kao stabilizacionog agensa se primecuje slican trend. Primecuje se
znacajna razlika u biodostupnim koli¢inama 4-nonilfenola u funkciji razli¢itih doza humusa.
Primecuje se opadanje biodostupne koli¢ine ispitivanog jedinjenja sa 87% koliko je bila
biodostupna koli¢ina jedinjenja pre tretmana do nemoguénosti detektovanja biodostupne koli¢ine
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jedinjenja. Dodatno kod dodatka visih doza humusa primecuje se uticaj starenja, gde se uocava
da se vremenom smanjuje biodostupna koli¢ina 4-nonilfenola.

Generalno gledano, na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da se aktivni ugalj
pokazao kao znacajno bolji sorpcioni agens za imobilizaciju odabranih organskih jedinjenja u
sedimentu u odnosu na druga dva primenjena agensa biougalj i humus. Aktivan ugalj ima vecu
specificnu povrsinu od biouglja i humusa, koja moze igrati vazniju ulogu u vezivanju zagadujuce
supstance nego sadrzaj ugljenika, $to je doprinelo vecem sorpcionom kapacitetu aktivnog uglja
(Oleszczuk i sar., 2012). Pokazano je da je kapacitet sorpcije sorpcionih agenasa za redukciju
zagaduju¢ih materija u sedimentima uglavnom odreden specificnom povrSinom i sadrzajem
organskog ugljenika (Oleszczuk i sar., 2012; Josko i sar., 2013).

Dodatno, razlika u sorpcionoj moc¢i moze biti posledica i razliCite strukture ugljenika u
primenjenim ugljeni¢nim materijalima. Biougalj i humus su izvori amorfnog (mekog) ugljenika
u kojima je =zastupljeno mnostvo razli¢itih funkcionalnih grupa (karboksilnih, fenolnih,
hidroksilnih i karbonilnih), dok je aktivni ugalj izvor tvrdog ugljenika (Vasilyeva i sar., 2010;
Gomez-Eyles i sar., 2013, Josko i sar., 2013; Chi i Liu, 2016). Sva tri ugljeni¢na agensa imaju
veliki potencijal sorpcije 1 sekvestracije organskih jedinjenja ali razli¢itim mehanizmima. U
sluéaju biouglja i humusa zagadujuce supstance penetriraju i kompleksiraju se u kondenzovanom
delu organske materije poliaromati¢ne strukture, dok u slucaju aktivnog uglja glavni mehanizam
je penetracija jedinjenja u pore aktivnog uglja gde se vezuju ireverzibilno n—m vezama sa oba
zida pora (Cornelissen i sar., 2005; Donggiang i Pignatello, 2005; Vasilyeva i sar., 2010).

4.4.6. Toksi¢nost ispitivanih jedinjenja u sedimentu pre i nakon dodatka
ugljeni¢nih sorbenata

U nekim slucajevima kada se vr$i iskopavanje ili izmuljivanje sedimenta potrebno je
rasipanje iskopanog ili izmuljenog materijala na poljoprivredno zemljiSte Sto se smatra

U cilju procene fitotoksi¢nosti netretiranog kontaminiranog sedimenta sa prioritetnim
zagaduju¢im supstancama, sprovedeni su testovi klijavosti 1 fitoekstrakcije na poljoprivrednim
kulturama koje su u $irokoj upotrebi: Zea mais, Latctuca sativa i Cucurbita pepo.

4.4.6.1. Toksi¢nost ispitivanih jedinjenja u netretiranom sedimentu

Rezultati testa klijavosti, (tabela 4.25) su pokazali da visoka koncentracija zagadujuéih
jedinjenja nema Stetnog uticaja na klijavost Zea mais gde je klijavost nakon 10 dana iznosila
100% zasadenog semena. Ovo je u skladu sa prethodnim studijama koje ukazuju na visoku
otpornost biljaka Zea mais na organohalogena jedinjenja kao §to su jedinjenja ispitana u ovoj tezi
(Benimeli i sar., 2008; Alvarez i sar., 2012; 2015).

Sa druge strane, uocena je umerena toksi¢nost za Lactuca sativa i visoka toksi¢nost za
Cucurbita pepo, pri ¢emu je samo 80% i 40% semena proklijalo, respektivno. Dostupni podaci
za ispitivana jedinjenja su veoma je ograni¢eni. Medutim, fitotoksi¢ni efekti perzistentnih
organskih zagaduju¢ih materija su opisani u nekoliko studija (Benimeli i sar., 2008; Hilber i sar.,
2009; Calvelo Pereira i sar., 2010; Das i sar., 2010; Ficko i sar., 2010; Abhilash i sar., 2013;
Brennan i sar.,2014; Dubei i sar., 2014; Alvarez i sar., 2015; Rede i sar. 2016; Roncevié¢ i sar.,
2016).



Tabela 4.28. Klijavost (%) i usvojene koncentracije ispitivanih jedinjenja u biomasi (ug/kg)

Klijavost | Pentahlorbenzen | Trifluralin | Heksahlorbenzen | 4-oktilfenol | Lindan | 4-nonilfenol
Zea mais 100 115 481 175 <10,0 464 87,2
Lactuca sativa 80,0 <0,200 <25,0 <0,200 <25,0 43,6 30,3
Cucurbita pepo 40,0 75,9 134 30,9 <25,0 173 36,8

Prilikom Klijanja, efekti se manifestuju kao disbalans u biohemijskim procesima u semenu,
koji uticu na hidroliticke enzime u monokotiledonama $to vodi do smanjenog rasta (Calvelo
Pereira i sar., 2010). Rede i saradnici (2016) su uocili znacajan negativan uticaj na klijavost i
razvoj semena Lactuca sativa tokom remedijacije zemljista koje je bilo kontaminirano
farmaceuticima. White i saradnici (2003) su uocili da sorte Cucurbita pepo imaju jedinstvenu
sposobnost fitoekstrakcije perzistentnih organskih zagaduju¢ih jedinjenja iz zemljista kao
rezultat izlu¢ivanja nisko molekularnih organskih kiselina tokom mehanizma usvajanja fosfora.
Medutim, Chouichai i Lee (2012) su primetili visu toleranciju Zea mais u odnosu na Cucurbita
pepo prema istrazivanim pesticidima. Brojne studije su takode pokazale da Zea mais poseduje
sposobnost da se prilagodi poviSenim nivoima organohlornih pesticida, i stoga se moze koristiti u
svrhe fitoremedijacije (Somtrakoon i Pratumma, 2012; Blondel i sar., 2017).

Akumulirana koli¢ina jedinjenja u biljnom tkivu nakon 10 dana perioda rasta je bila u skladu
sa dobijenim podacima u testu Kklijavosti. Testovi fitotoksi¢nosti su pokazali da Zea mais
akumulira vece kolicine ispitivanih jedinjenja, dok je Lactuca sativa akumulirala najnizu
koli¢inu (ispod nivoa detekcije metode) (tabela 4.28). Ovo se moze pripisati razlikama u unosu i
distribuciji odabranih biljaka (Mitton i sar., 2016). Neke prethodne studije su pokazale da se
biljke poput kukuruza mogu koristiti u fitoremedijacione svrhe zemljista kontaminiranih
organohlornim jedinjenjima (Somtrakoon i Pratumma, 2012; Blondel i sar., 2017). Procenat
ispitivanih jedinjenja ekstrahovanih iz sedimenta je uglavnom nizak, do 12% u Zea mais-u. To se
moze pripisati njihovoj hidrofobnosti, nizoj rastvorljivosti u vodi i smanjenoj biodostupnosti
zbog dvogodiSnjeg perioda starenja kontaminiranog sedimenta. Lindan pokazuje vecu koli¢inu
akumuliranog jedinjenja u odnosu na pentahlorbenzen, heksahlorbenzen, i alkilovane fenole $to
se o¢ekuje zbog njihove hidrofobnosti (lindan ima log Kow = 3,72 dok ostala ispitivana jedinjenja
imaju log Kow iznad 5). Zbog vise hidrofobnosti ova jedinjenja teze da budu jaCe vezana za
minerale sedimenta i organsku materiju.

4.4.6.2. Toksi¢nost ispitivanih jedinjenja u sedimentu nakon dodatka ugljeni¢nih
sorbenata

U cilju daljih ispitivanja ispitivao se tretman kontaminiranog sedimenta sa aktivnim ugljem i
sa humusom. Tretman sa biougljem nije podvrgnut testovima Klijavosti i fitotoksi¢nisti, zbog
ograni¢ene koli¢ine dostupnog materijala, medutim svakako eksperimenti imobilizacije su
pokazali da je njegova efikasnost bila uporediva sa efikasno$¢u humusa. Ispitivanja
fitotoksi¢nosti na sedimentu koji je tretiran aktivnim ugljem i humusom su pokazala da tretman
nema Stetnog uticaja na klijanje semena i rast biljaka Zea mais. Netretirani sediment je imao
najnizi prinos biomase Zea mais, pokazuju¢i da ima i najvisu toksi¢nost (slika 4.16).

U tretiranom sedimentu, Zea mais je davao povecanje biomase sa povecanjem doze
ugljeni¢nog sorbenta kao rezultat redukcije toksi¢nosti usled smanjenja biodostupnosti
ispitivanih jedinjenja njihovom imobilizacijom u sedimentu. Medutim, prinos biomase Zea mais
u sedimentu tretiranom aktivnim ugljem je bio znacajno nizi od sedimenta tretiranog humusom.
Humus se moze smatrati organskim dubrivom koje se sastoji od stabilne amorfne organske
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materije koja poboljSava karakteristike zemljiSta, promoviSe rast biljaka i1 ublazava uticaj
zagadujuéih jedinjenja koja su prisutna u zemljiStu. Sa druge strane, aktivni ugalj ima izrazito
visok potencijal sorpcije ne samo za zagadujuca jedinjenja vec i za raspolozive mikro- i makro-
nutrijente Sto moze dovesti do redukcije rasta biljaka (Vasilyeva i sar., 2010; Ghosh i sar., 2011;
Sopena i sar., 2012).
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Slika 4.16. Poredenje prinosa biomasa nakon 10 dana i procenta inhibicije luminiscencije
Vibriofischeri bakterija

Ispitivana inhibicija luminiscencije Vibriofischeri-ja je bila je najvi$a u netretiranom uzorku
sedimenta, kao posledica najviSe toksi¢nosti ispitivanih jedinjenja. Inhibicija a samim tim i
toksi¢nost je smanjena sa povecanjem doze humusa u sedimentu. U sedimentu tretiranom sa
aktivnim ugljem toksi¢nost je bila neznatno smanjena sa poveéanjem doze sa 0,5% na 5%.
Medutim, povecanje doze aktivnog uglja od 5% do 10% rezultiralo je znacajnim povecanjem
inhibicije luminiscencije Vibriofischeri-ja koja je najverovatnije posledica smanjenja sadrzaja
dostupnih hranljivin materija uzrokovanih jakim kapacitetom sorpcije primenjenog aktivnog
uglja. lzvori hranljivin materija, prisustvo viSe specifi¢nih stimulirajucih ili inhibirajucih
supstanci, uslovi okoline i unutrasnje fizioloSko stanje bakterijske celije mogu imati uticaj na
bioluminiscenciju (Ghosh i sar., 2011; Abbas i sar., 2018).

4.4.6.3. Fitoekstrakcija perzistentnih organskih polutanata u tretiranom sedimentu

Potencijal za dalju dekontaminaciju sedimenta putem fitoekstrakcije ispitivanih jedinjenja je
takode ispitivan pomocu Zea mais. Posle 10 dana rasta Zea mais u netretiranom sedimentu i
sedimentu Kkoji je tretiran sa aktivnim ugljem i humusom biomasa je uzorkovana i odredivana je
rezidualna koncentracija ispitivanih jedinjenja u sedimentu i u biomasi (slika 4.17).
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Slika 4.17. Procentualna distribucija ispitivanih jedinjenja u sedimentu, biomasi i gubitak
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Interesantno je napomenuti da su rezidualne koncentracije ispitivanih jedinjenja u sedimentu
znacajno smanjene (slika 4.17). Razlika izmedu pocetne koncentracije jedinjenja u sedimentu i
akumulirane koncentracije jedinjenja u biomasi i rezidualne koncentracije jedinjenja u sedimentu
moze se smatrati izgubljenom ili uklonjenom (procesima kao S§to su sekvestracija,
biodegradacija, degradacija ili isparavanje) (Roncevi¢ i sar., 2016). U slucaju lindana i
pentahlorbenzena oko 90% od pocetne koncentracije u sedimentu je uklonjeno, i nije bilo razlike
izmedu primenjenih ugljeni¢nih sorbenata. Prethodne studije su pokazale da se lindan moze
efikasno degradirati i ukloniti iz zemljista i sedimenta u relativno kratkom vremenskom periodu
razli¢itim bijkama kao §to su: Jatropha curcas L. (Abhilash i sar., 2013), Vithania somnifera (L.)
Dunal (Abhilash i sar. 2013), Sesam um indicum L. (Abhilash i Singh, 2010), Hardeum vulgare
L., Brassica sp. i Phaseolus vulgaris L. (Calvelo Pereira i sar., 2010), i Spinacia oleracea
(Dubei i sar., 2014). Nasuprot tome, desorbovana frakcija heksahlorbenzena u sedimentu koji je
tretiran humusom je bili su u opsegu od 40% do 60%, i povecanje doze humusa sa 0,5% na 1%
dovelo je do zadrzavanja vece koli¢ine heksahlorbenzena u sedimentu §to je dovelo do smanjene
biodostupne koli¢ine jedinjenja zbog jaCeg vezivanja i kompleksiranja sa primenjenom
humusnom materijom (Zhang i sar., 2011).

Akumulacija ispitivanih jedinjenja u biljnoj biomasi u netretiranom sedimentu je bila
znacajno visa nego u sedimentima tretiranim sa humusom i aktivnim ugljem. Povecanje doza
sorpcionih agenasa dovelo je do smanjenja koli¢ine akumuliranih jedinjenja u biljnoj biomasi.
Ovi rezultati su u skladu sa smanjenom ranije opisanom biodostupno$¢u i dobijenim podacima o
toksicnosti (slika 4.16). U slucaju lindana, nije uoCena znacajna razlika u odnosu na primenjeni
agens. Medutim, u slucaju heksahlorbenzena, dodatak aktivnog uglja je dovelo do znacajnog
smanjenja akumulacije heksahlorbenzena u biljnoj biomasi, posebno kod tretmana gde su
primenjivane doze aktivhog uglja od 5% 1 10%. To moZe biti zbog viSe hidrofobnosti
heksahlorbenzena $to dovodi do jaceg vezivanja za ugljeni¢ni sorbent (Cornelissen i sar., 2005;
Donggiang i Pignatello, 2005; Kubicki, 2006; Vasilyeva i sar., 2010; Ghosh i sar., 2011)
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5. Zakljucak

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je procena potencijalno biodostupne frakcije
odabranih prioritetnih organskih polutanata u sedimentu, ispitivanje biodegradacionog
potencijala ovih jedinjenja u sedimentu u razli¢itim uslovima, kao i procena potencijala
stabilizacije sedimenta dodatkom ugljeni¢nih sorpcionih agenasa.

U cilju razvoja metoda za odredivanje biodostupnosti odabranih organskih polutanata
ispitivane su i optimizovane metode viSestepene i jednostepene parcijalne ekstrakcije primenom
slede¢ih hemijskih agenasa: Tenaks smole, XAD-4 smole i rastvora ciklodekstrina (2-
hidroksipropil-B-ciklodekstrina, 3-ciklodekstrina i metil-p-ciklodekstrina).

Na osnovu prikazanih rezultata procene biodostupnosti moze se zakljuciti sledece:

e Efikasnost primenjenih agenasa za desorpciju odbranih jedinjenja sa sedimenta tokom

visestepene ekstrakcije opada slede¢im redom XAD-4 >Tenaks > ciklodekstrini.

e Nakon dve godine starenja sa sedimenta se moze desorbovati skoro celokupna koli¢ina
svih analiziranih jedinjenja u sedimentu primenom XAD-4 smole (96,1% - 99,8%).

e Modelovanje kinetike desorpcije pokazalo je da dvoclani kineticki model bolje opisuje
desorpciju svih analiziranih jedinjenja sa sedimenta. S obzirom da je dobijena frakcija
organskog jedinjenja u domenu brzodesorbujuce organske materije uporediva sa ukupno
desorbovanom koli¢inom odabranih jedinjenja, kao i da su dobijene vrednosti za Koz bile
u opsegu od 10 do 10? $to je u skladu sa literaturnim podacima za ova jedinjenja.

e Dvoclani kineticki model pokazao je da je optimalno vreme ekstrakcije 24 h, kada je
vrednost odnosa Furzi | Fasn najbliza vrednosti 1. Desorpcija nakon 24 h uklanja ne samo
frakciju organskog jedinjenja u brzo-desorbuju¢éem domenu organske materije, ve¢ i deo
frakcije koji se nalazi u sporo-desorbuju¢em domenu, jer su Fagh - F144n veéi u poredenju
0d Forzi, pa su dobijeni odnosi manji od 1.

e Jednostepene parcijalne ekstrakcije, nakon 6 h - 24 h, potvrdile su rezultate dobijene
viSestepenim ekstrakcijama 1 modelovanjem dobijenih rezultata u slu¢aju primene smola
(Tenaks i XAD-4), gde je postignuta desorpcija odabranih jedinjenja na nivou Koji
odgovara ukupno desorbovanoj i Furzo frakciji organskih jedinjenja.

e Optimalni agens za procenu biodostupne frakcije odabranih organskih zagadujucih
materija sa sedimenta je XAD-4 smola, a optimalno vreme ekstrakcije primenom
jednostepenih ekstrakcija je oko 8 h.

Procena biodegradacionog potencijala odabranih prioritetnih organskih zagaduju¢ih materija

u sedimentu ispitana je u razliitim aerobnim i anaerobnim uslovima uz optimizaciju uslova
putem biostimulacije i bioaugmentacije mikroflorom izolovanom iz tri razli¢ita sedimenta i dva
mulja sa postrojenja za tretman otpadnih voda (aerobni i anaerobni). Rezultati degradacije
polutanata pokazali su da:

e Primenjeni uslovi aerobne degradacije ispitivanih prioritetnih organskih zagadujuéih
supstanci u pogledu primenjenih inokuluma nisu bili efikasni za degradaciju i uklanjanje
halogenovanih zagadujuéih supstanci u sedimentu. S druge strane, za alkil fenole pokazan
je zadovoljavaju¢i aerobni potencijal bioloske razgradnje pri ¢emu su sva Cetiri
inokuluma pokazala slicnu efikasnost.

e Svih Sest odabranih jedinjenja poseduju znacajan potencijal biodegradacije u anaerobnoj
sredini pri ¢emu u slucaju lindana i trifluralina dolazi do potpunog uklanjanja biodostupne
koli¢ine jedinjenja primenom sva cetiri inokuluma. U slucaju pentahlorbenzena
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biodostupna koli¢ina uklanja jedino primenom inokuluma anaerobnog mulja sa
postrojenja za tretman otpadnih voda. Zadovoljavajuci biodegradacioni potencijal alkil
fenola u anaerobnim uslovima dobijen je jedino u sluc¢aju primene sedimenta iz kanala
Vrbasa i anaerobnog mulja sa postrojenja za tretman otpadnih voda.

Potencijal remedijacije sedimenta dodatkom ugljeni¢nih materijala ispitan je sa aspekta
odabira ugljeni¢nih sorpcionih agenasa (aktivni ugalj, biougalj i humus); odredivanja optimalne
koli¢ine materijala; isptivanja dugoro¢nih i kratkoro¢nih efekata dodatka ovih agenasa na
biodostupnost organskih zagaduju¢ih materija kako bi se ispitao efekat starenja i toksi¢nosti
dobijenih smesa. Rezultati stabilizacije polutanata u sedimentu pokazuju da:

e Povecanje doze sva tri sorpciona agensa dovodi do povecanja efikasnosti imobilizacije 1
smanjenja biodostupne frakcije odabranih organskih jedinjenja. Optimalna doza
sorpcionog agensa je za aktivni ugalj 1%, za biougalj i humus 5%, pri ¢emu su dobijene
najnize biodostupne frakcije jedinjenja primenom aktivnog uglja.

e Starenjem smesSa sedimenta 1 sorbenata dolazi do daljeg smanjenja biodostupne frakcije
svih jedinjenja. Za aktivni ugalj u toku prvih 90 dana nakon cega nema dalje promene
biodostupne frakcije. U sluc¢aju biouglja i humusa nakon 90 dana dolazi do neznatnog
povecanja biodostupne frakcije svih jedinjenja Sto bi dalje trebalo ispitati.

e Visoka koncentracija zagadujucih supstanci u netretiranom sedimentu nema Stetnog
uticaja na klijavost Zea mais gde je klijavost nakon 10 dana iznosila 100% zasadenog
semena. S druge strane, uoCena umerena toksi¢nost za Lactuca sativa i visoka toksi¢nost
za Cucurbita pepo, pri ¢emu je samo 80% i 40% semena proklijalo.

e Sediment koji je tretiran aktivnim ugljem i humusom nije ispoljio Stetan uticaj na klijanje
semena i rast biljaka Zea mais, gde je pokazano da dolazi do povecanja biomase sa
povecanjem doze ugljeni¢nog sorbenta kao rezultat redukcije toksi¢nosti usled smanjenja
biodostupnosti ispitivanih jedinjenja njihovom imobilizacijom u sedimentu.

e Povecanje doza sorpcionih agenasa dovelo je do smanjenja koli¢ine akumuliranih
jedinjenja u biljnoj biomasi.

e Aktivni ugalj se pokazao kao najefikasniji sorpcioni agens za imobilizaciju odabranih
organskih jedinjenja u sedimentu u odnosu na druga dva primenjena agensa biougalj i
humus, s obzirom da se maksimalna efikasnost imobilizacije postize pri nizoj dozi i
kratem vremenu uravnotezenja. Ovo je posledica njegove vece specificne povrsine od
biouglja i humusa, koja igra vazniju ulogu u vezivanju zagadujuc¢ih supstanci nego
sadrzaj ugljenika.

Generalno, rezultati ispitivanja u ovoj doktorskoj disertaciji pokazali su da se biodostupna
frakcija odabranih jedinjenja u sedimentu moZe efikasno proceniti primenom parcijalne
viSestepene ekstrakcije sa XAD-4 smolom uz primenu dvoclanog kinetickog modela, ili
primenom osmocasovne jednostepene ekstrakcije. U pogledu izbora optimalne remedijacione
tehnike zadovoljavajuci rezultati su postignuti: (1) bioloskim tretmanom u anaerobnim uslovima,
s obzirom na anaerobnu prirodu akvaticnih sedimenata ovo je od izuzetnog znaaja za dalji
razvoj in situ remedijacionih tehnika; i (2) imobilizacijom odabrnih jedinjenja u sedimentu
primenom aktivnog uglja kao sorbenta pri dozi od 1%. Dodatno, primena druga dva
imobilizaciona agensa, biouglja 1 humusa, je takode dala zadovoljavajuce rezultate. Medutim,
neophodna su opseznija istrazivanja ova dva sorbenta narocito u pogledu dugoroc¢nih efekata.
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Prilog 1

Doktorska disertacija

Tabela P 1.1. Ukupno desorbovane koli¢ine pentahlorbenzena sa sedimenta primenom
parcijalnih ekstrakcija sa smolama i ciklodekstrinima

Tenaks XAD-4 HPCD MBCD BCD

Vzﬁ')ne ng/kg % ng/kg % pg/kg % pg/kg % pg/kg %
2 1603 48,0 1857 55,6 523 15,6 463 13,9 481 14,4

4 1079 32,3 1203 36,0 516 15,5 733 21,9 832 24,9
6 62,9 1,88 79,5 2,38 472 14,1 261 7,82 61,3 1,84
24 75,1 2,25 90,3 2,70 238 7,12 116 3,48 377 11,3
48 11,7 0,35 53,2 1,59 179 5,37 400 12,0 200 6,00
96 6,74 0,20 24,3 0,73 174 5,22 5,57 0,17 8,88 0,27
144 34,9 1,04 25,7 0,77 27,4 0,82 236 7,07 139 4,16
Suma 2873 86 3333 100 2130 63,8 2215 66,3 2099 62,9

Tabela P 1.2. Ukupno desorbovane koli¢ine heksahlorbenzena sa sedimenta primenom
parcijalnih ekstrakcija sa smolama i ciklodekstrinima

Tenaks XAD-4 HPCD MBCD BCD

V?ﬁ;ne ng/kg % ng/kg % ng/kg % ng/kg % ng/kg %
2 376 25,7 287 19,6 295 20,1 58,0 3,95 142 9,68
4 177 12,1 82,3 5,61 104 7,08 137 9,34 177 12,1
6 75,0 5,12 92,0 6,27 46,9 3,20 72,4 4,94 22,2 1,51
24 530 36,1 580 39,5 18,7 1,27 29,8 2,04 89,9 6,13
48 39,9 2,72 230 15,7 22,2 1,51 98,8 6,74 232 15,8
96 42,0 2,86 93,5 6,38 1,54 0,11 0,78 0,05 19,4 1,32
144 23,2 1,58 58,3 3,98 153 10,4 424 2,89 152 10,3
Suma | 1263 86,2 1423 97,0 641 43,7 439 29,9 834 56,9

Tabela P 1.3. Ukupno desorbovane koli¢ine trifluralina sa sedimenta primenom parcijalnih
ekstrakcija sa smolama i ciklodekstrinima

Tenaks XAD-4 HPCD MBCD BCD

Vzﬁ;ne ng/kg % ng/kg % ng/kg % nglkg | % ng/kg %
2 999 26,4 1045 27,6 508 13,4 679 18,0 825 21,8
4 38,7 1,02 30,6 0,81 321 8,48 870 23,0 209 5,53

6 105 2,77 311 8,24 63,9 1,69 230 6,08 | <10,0 /
24 1276 33,8 1454 385 | <100 / 871 | 230 131 3,47
48 155 4,11 456 121 | <250 / 195 5,16 237 6,26
96 104 2,76 217 574 | <100 / 740 | 19 | 379 1,00

144 60,6 1,60 115 3,04 221 5,85 107 2,83 | <250 /
Suma 2738 72,4 3628 96,0 1132 | 30,0 | 2242 | 59,3 | 1470 | 389
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Tabela P 1.4. Ukupno desorbovane koli¢ine lindana sa sedimenta primenom parcijalnih
ekstrakcija sa smolama i ciklodekstrinima

Tenaks XAD-4 HPCD MBCD BCD

Vzﬁ')ne ng/kg % ng/kg % pg/kg % pg/kg % pg/kg %
2 2955 76,8 2899 75,3 1649 42,8 2517 65,4 1469 38,2
4 130 3,37 439 114 608 15,8 690 17,9 692 18,0
6 76,1 1,98 198 5,13 276 7,16 156 4,05 30,3 0,79
24 33,1 0,86 137 3,55 611 15,9 110 2,87 619 16,1
48 8,89 0,23 48,8 1,27 265 6,88 129 3,36 238 6,17
96 46,9 1,22 23,0 0,60 169 4,39 97,1 2,52 104 2,70
144 44,4 1,15 20,0 0,52 177 4,61 25,7 0,67 259 6,73
Suma 3294 85,6 3765 97,8 3755 97,5 3725 96,8 3411 88,6

Tabela P 1.5. Ukupno desorbovane koli¢ine 4-oktilfenola sa sedimenta primenom parcijalnih
ekstrakcija sa smolama i ciklodekstrinima

Tenaks XAD-4 HPCD MBCD BCD
V?ﬁ;ne ng/kg % ng/kg % ng/kg % ng/kg % ng/kg %
2 380 34,2 306 27,6 512 46,1 372 33,5 293 26,4
4 165 14,9 76,7 6,91 132 11,9 122 11,0 126 11,4
6 183 16,5 180 16,2 70,2 6,33 56,9 5 61,1 5,51
24 95,7 8,62 424 38,2 55,5 5,00 <10,0 / 54,1 4,87
48 51,2 4,61 41,9 3,77 <10,0 / <10,0 / <10,0 /
96 <25,0 / 40,0 3,61 <10,0 / <10,0 / <10,0 /
144 <10,0 / <25,0 / <10,0 / <10,0 / <10,0 /
Suma 895 80,6 1090 98,2 770 69,4 550 49,6 534 48,2

Tabela P 1.6. Ukupno desorbovane koli¢ine 4-nonilfenola sa sedimenta primenom parcijalnih
ekstrakcija sa smolama i ciklodekstrinima

Tenaks XAD-4 HPCD MBCD BCD
Vzﬁ;ne ng/kg % ng/kg % ng/kg % ng/kg % ng/kg %
2 345 28,0 213 17,3 528 42,9 545 44,3 297 24,2
4 144 11,7 <10,0 / 204 16,6 223 18,1 154 12,5
6 100 8,17 177 14,4 103 8,34 86,0 6,99 78,8 6,40
24 371 30,1 629 51,2 70,8 575 | <10, / 87,7 7,13
48 84,8 6,90 75,2 6,11 | <100 / <10,0 / <10,0 /
96 <25,0 / 81,9 6,66 | <100 / <10,0 / <10,0 /
144 <10,0 / <250 / <10,0 / <10,0 / <10,0 /
Suma | 1074 87,3 1200 97,6 905 73,6 854 69,4 618 50,2




Prilog 2

Doktorska disertacija

Tabela P 2. 1. Kvalitativna GC-MS analiza uzoraka sedimenta inokulisanih

sa sedimentom iz kanala kod Panceva

NEDELJjA |

[EEN

Ugljovodonici

Dodekan

Heksadekan

Tridekan

2,2-dimetil-tetradekan

Nonadekan

5-metil-tridekan

2-metil-tridekan

3,5-Dimetildodecan

2,6,11-trimetil-dodekan

nonil-ciklopropan

Tetradekan

Pentadekan

Oktakosan

9-metilheptadekan

5-metil-pentadekan

3-metil-heksadekan

Heneikosan

+|

1-heksil-3-metil-ciklopentan

Cikloheksadekan

+

3-cikloheksil-tridekan

2-metil-heksadekan

Heptadekan

2,6,10,14-tetrametil-pentadekan

+|+]

11-(1-etilpropil)-heneikosan

Hentriakontan

3-metil-heptadekan

'
+|
'

1-Octadecen

Octadekan

+{+]

+ [

+
+ |
+ |

5-metil-pentadkan

Eikosan

+[

+ [

'
+
+ [

Etil-ciklooctadekan

Dokosan

+[

Heksakosan

Tetrakosan

Pentakosan

+ |+ +]

9-oktil-heptadekan

Dekametil-ciklopentasiloksan

Tridekan

Dodekametil-cikloheksilsiloksan

5-metil-tetradekan

1-jodo-2-metilundekan

3-metil-tetradekan

1-Tetradecen

7-metil-pentadekan

5-metil-pentadekan

3-metil-pentadekan

Ciklotridekan

1,1'-oksibis-oktan

Tridekan

2,3,4-trimetil-heksan

2-Metil-Z-4-tetradecen

9-metil-nonadekan

Skvalen

'
'
+|

9-Oktadecen

3-trifluoroacetoksipentadekan

I R R R R I R R R R R R R R R R R R R R R R B R R R R R R R R R R R A R B R B R R R R A B B BN B B EA A B

Ciklotetradekan

+ |

2,6,10,14-tetrametil-heksadekan

.
.
+|+ |

2,6,6-trimetil-, (1alfa,2beta,5alfa)Biciklo[3.1.1]heptan

+
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Trikosan

A'-Neogamacer-22(29)-en

2-Tetradecen

Heksatian

1-Nonadecen

9-Trikosen

Nonakosan

1-hloro-heptakosan

1-metil-5-metilen-8-(1-metiletil)-, [S-(E,E)]-1,6-Ciklodekadien

3-etil-5-(2-etilbutil)-oktadekan

1-etil-2-metil-, cis-ciklopentan

1,2-dietil-Cikloheksadekan

SRS S EN E B R S S S P

2-metil-heptadekan

Eikosametil-ciklodekasiloksan

1-(1,5-dimetilheksil)-4-(4-metilpentil)-Cikloheksan

13-undecil-pentakosan

5-Oktadekan

1-Bromodokosan

1-Eikosen

2-metilheksakosan

13-Metilhentriakontan

Oktadekametil ciklononasiloksan

1-Decen

1,12-Tridekadien

7-heksadecen

Z-8-Heksadecen

1-Dokosen

3-Trifluoroacetoksitetradekan

2,2'5,5'-tetramet-1,1'-bifenil

Aromandendren

Lindan

4,8,12,16-Tetrametilheptadekan-4-olid

Tetratetrakontan

1,1,2,3,4,4-heksahloro-1,3-butadien

4,8,12-Trimetiltridekan-4-olid

Ukupno

Alkoholi i etri estri

n-Tetrakosanol-1

1zofitol

alfa-kadinol

+|+ ]

E,E,Z-1,3,12-Nonadekatriene-5,14-diol

Fitol

+ [

+

Holestan-3-ol

4-metil-4alfa-holestan-3-ol

beta-sitosterol

+|+]

3-metil-1H-Indol

Vanilin

3,7,11,15-Tetrametil-2-heksadecen-1-ol

|| ]+

2-(dodeciloksi) etanol

Tridekan-1-ol

Nonadekanol-1

3,7,11-trimetil-1-dodekanol

1-Tetradekanol

2-(heksadeciloksi) etanol

1-Heptakosanol

|+ ]+

6,10,14-trimetil-pentadekan-2-ol

1-Heksadekanol

Isopropil miristat

4-metil-(3beta,4alfa)-holestan-3-ol

Bakteriohlorofil-c-stearil

Monododecil etar trietilen glikola

Ukupno

Aldehidi i ketoni

Benzofenon

3-hidroksi-4-metoksi-benzaldehid




Doktorska disertacija

'
+
'
'
'

2-(fenilmetilen)-oktanal

2-Undekanon

6,10-dimetil-2-undekanon

+
'
'
'

2,6-bis(1,1-dimetiletil)-2,5-cikloheksadien-1,4-dion

+ |+ +]

+
+
+
+

6,10,14-trimetil 2-pentadekanon

[ +]+]
,
,

7,9-Di-terc-butil-1-oksaspiro(4,5)deka-6,9-dien-2,8-dion

3,4,4a,4b,56,7,8,10,10a-dekahidro-1,1,4a,7,7-pentametil -
[4aR-(4alfa,4beta,10abeta)]-2(1H)-fenantrenon

+
'
'
'
'

5,6,7,7a-tetrahidro-4,4,7a-trimetil-2(4H)-benzofuranon -

Tetrahidro-6-tridecil-2H-piran-2-on -

4'-amino-acetofenon N

+|+|+]+

Heksahidro-4,4,7a-trimetil 2(3H)-benzofuranon -

'
+
'
'

Pentadekanal N

Heksaadecil-oksiran

3-Metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)tiofen +

+[+]
.
+
.

3-(4,8,12-Trimetiltridecil)tiofen -

6-(3,3-dimetil-oksiran-2-iliden)-5,5-dimetil-heksa-3-en-2-on - - + - - -

1zopropil palmitat - B B B B T

Ukupno | 6 |12 | 7 | 5 |3 | 7

Fenoli

2,4-bis(1,1-dimetiletil) fenol + + + + _

2,5-bis(1,1-dimetiletil) fenol - - + B B

3,5-bis(1,1-dimetiletil) fenol -

3,4,5-trihlor fenol R + R T |+
2,3,4,5-tetrahloro fenol B +

2,3,4,6-tetrahloro fenol - R + R R R
pentahlor fenol N T T

4-nonilfenol - - _ + _ -

Ukupno | 1 | 4 | 4 |3 | 1] 4

Organske Kiseline i derivati kiselina

6-etilokt-3-il heptil estar oksalne Kiseline

2-tetradecil estar metoksi sircetne Kiseline

Butil tridecil estar sumporne kiseline

Butil heptadecil estar sumporne Kiseline

Butil pentadecil estar sumporne Kiseline

Dodecil 2-propil estar sumporne Kiseline

2-propil tetradecil estar sumporne Kiseline

Butil heptadecil estar sumporne Kiseline

Tetratriacontil trifluoroacetat

|||+

etil ester 4-etoksi-benzoeve Kiseline

bis (2-metilpropil) estar 1,2-benzendikarboksilne Kiseline - -

++|+]
.
.
.

metil estar 3-okso-2-pentil-ciklopentanske Kiseline -

5-tetradecil estar heksanske Kiseline -

+
'
'
'

1-metiletil estar dodekanske Kiseline -

2-(4-hidroksibenzil)-Pentanska Kiselina -

11,13-Dimetil-12-tetradecen-1-ol acetat -

bis2-etilheksil) estar 1,4-Benzenedikarboksilne kiseline -

Dodekanska kiselina -

Tetradekanska kiselina -

Pentadekanska kiselina -

Heksadecil estar trihlorsir¢etne kiseline -

+
+
+
+
+
di(2-propilpentil) estar ftalne kiseline - + + - - +
T
T
T
T
T
T

n-Hexadekanska Kiselina - + - R B
Oktadekanska kiselina - R B R R
Monododecil estar 2-butendioni¢ne kiseline - - + - R B
Butil oktil estar 1,2-benzenedikarboksilne Kiseline - - + - - +
9,12-Oktadekadienska Kiselina - - + - R

bis(2-etilheksil) estar 2-butendioni¢ne kiseline - - + - B B
Trimetilsilil estar 2,5-bis(trimetilsiloksi) benzoeve Kiseline - - + | - - -
Decil 2-etilheksil estar fumarinske kiseline - - + - R B
Triacetin - - + B R N
Oleinska kiselina - - + - R R
1zobutil oktil estar ftalne Kiseline - - - + - R
Metil estar 9-oktadekanske Kiseline (Z) - - -+ ] - B
Undecil estar pentafluoropropionske kiseline - - - - - +
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Ukupno J10[12 15[ 3] o [ 3
Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici
1,2,4a,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-naftalen + |+ |+ |+ - +
2,6-Diisopropilnaftalen + - - - R R
1,6-dimetil-4-(1-metiletil)-naftalen + |+ + |+ - +
2,6-Diizopropilnaftalen + - R R
1,3-di-izo-propilnaftalen + - - B B B
2,6-Diisopropilnaftalen + - - B B B
1,2,3,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-, . i . N . .
[1S-(1alfa,4abeta,8aalfa)] naftalen
1,3,4,6,7,8-heksahidro-4,6,6,7,8,8-heksametil-Ciklopenta[g] -2-benzopiran - - + | - - -
1,2,3,4,4a,5,6,8a-oktahidro-7-metil-4-metilen-1- ) ) R . .
(1-metiletil)-(1 alfa ,4a beta,8a alfa)-naftalen
Ukupno | 7 | 2 | 4 |4 |0 | 3
Ftalati
Bis(2-etilheksil) ftalat + | + |+ | + +
Dibutil ftalat - - B + B B
Ukupno | 1 | 1 |1 |2 |1 ] 1
Benzen i derivati benzena
1-metil-2-(fenilmetil)benzen - + - - - R
1-metil-4-(fenilmetil) benzen - + - + - +
Pentahlorbenzen + + + + T T
Heksahlorbenzen + |+ + |+ | + T
Ukupno | 2 | 4 | 2 |2 | 2| 3
Organoazotna jedinjenja
Di-amino-1,1,3,3-bis(1,5-ciklooktanedil)-diboran - - + -
N-(4-Metilfenil)-N'-butilurea - + - - - R
2,6-Dimetilfenil izocianat - + - - - R
(2-acetilfenil)-formamid - + - - B B
Ceten + |+ R R + +
1-acetil-1,4,8,8-tetrametil-spiro[2.5]oct-4-en - - + | + - +
7-acetil-6-etil-1,1,4,4-tetrametiltetralin - - - - R +
2-Metil-4-hidroksibenzoksazol - - - - - +
Ukupno | 1 | 4 | 1 |2 |1 ]| 4
Organofosforna jedinjenja
Gama-murolen + [ + - R B
alfa-Murolen + - - - - R
Ukupno | 2 |1 |0 |0 |0 | O
Heterocikli¢na jedinjenja
Holest-2-en + | + R R R +
Holesterol - + + N N T
Lupan-3-on - + R R R R
Stigmastanol - - + R R R
Metil dehidroabietat - - R + R B
Ergostanol R R R R R T
(1R,2S,8R,8Ar)-8-acetoksi-1-(2-hidroksietil)-1,2,5,5-tetrametil-trans-dekalin - + - - -
Ukupno | 1 | 4 | 2 |1 |0 | 3
UKUPNO IDENTIFIKOVANO | 93 | 82 | 80 | 29 | 23 | 60




Tabela P 2.2. Kvalitativna GC-MS analiza uzoraka sedimenta
inokulisanih sa sedimentom iz kanala kod DTD-Begej

Doktorska disertacija

NEDELJjA |

1

|

Ugljovodonici

Dodekan

Heksadekan

+ |+

Nonadekan

+|+|+

+|+ [+

+|+]
+
+|+]

2,6,11-trimetil-dodekan

+

Nonil-ciklopropan

Tetradekan

+

+|+ |

+
+
+

Pentadekan

+|+]

Oktakosan

+

+|+ |

Heneikosan

+ |
'

1-heksil-3-metil-ciklopentan

Cikloheksadekan

Heptadekan

2,6,10,14-tetrametil-pentadekan

+[+]

+[+]

+[+ [+
.
+[+]

11-(1-ethilpropil)-heneikosan

Hentriakontan

+ |

1-Octadecen

+[+]

Octadekan

Eikosan

+|+ ]

+]+|+]|

+ [

Dokosan

Heksakosan

+

Tetrakosan

Pentakosan

+|+ |+

9-oktil-heptadekan

+|+

1-Tetradecen

2-Metil-Z-4-tetradecen

+ [

9-metil-nonadekan

Skvalen

+|

3-trifluoroacetoksipentadekan

+|+ ]|

Ciklotetradekan

+|

2-izopropil-5-metil-9-metilen-Biciklo[4.4.0]dec-1-en

2,2'-dimetilbifenil

2,6,10,14-tetrametil-heksadekan

+|

2,6,6-trimetil-, (1alfa,2beta,5alfa)Biciklo[3.1.1]heptan

++ |+

1-bromo-11-jodoundekan

Heptakosan

Trikosan

A'-Neogamacer-22(29)-en

2,6,10-trimetil-dodekan

Supraen

Tritetrakontan

5-metil-undekan

3-metil-undekan

2,2,11,11-tetrametil-dodekan

2,5,6-trimetil-oktan

2-Tetradecen

|||+

4,8,12,16-Tetrametilheptadekan-4-olid

9-trikosan

Nonakosan

1-hloro-heptakosan

D-Limonen

1-acetil-1,4,8,8-tetrametil-spiro[2.5]oct-4-en

1-Eikosen

Oktadekametil ciklononasiloksan

1-Decen

1-Dokosen

Tetratetrakontan

[+ [+

6-metil-1-okten

5-Metil-1-feniloktan

2-metiltetrakosan

11-decil-tetrakosan

1-Nonadecen

+| [+ +]
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i-propil 14-metil-pentadekanoat

1-trikosen

1-bromo-triakontan

Metil 2-octilciklopropen-1-oktanoat

1,9-tetradekadien

1,1-bis(dodeciloksi)-heksadekan

Oktahidro-1,7a-dimetil-5-(1-metiletil)-1,2,4-meteno-1H-inden

5-metil-oktadekan

1-Dodecen

3-Dodecen, (2)-

2-Dodecen, (2)-

1-Tridecen

+|1

5-Tetradecen, (E)-

Ciklododekan

|+ +]+]

+

10-metilnonadekan

1,4-Eikosadien

+

3-Eikosen, (E)-

2,6,10,15-tetrametil heptadekan

+[+]

1,1,2,3,4,4-heksahloro-1,3-butadien

Z-14-nonakosan

(E)-Dodec-2-enil etil karbonat

+ [+

Aromandendren

Alfa lindan

Lindan

Heksatian

Ukupno

Alkoholi estri i etri

n-Tetrakosanol

1zofitol

+|

+|+

4,4-dimetil-(3beta,5alfa)-holest-8(14)-en-3-ol

Fitol

+

+

4,4,6a,6b,83,11,11,14b-oktametil-dokosahidropicen-3-ol

+ [

1-Heptakosanol

+ [

4-metil-, (3beta,4alfa)-holestan-3-ol

3-metil-1H-Indole

+{+ ]|

+|+ ]|

2-heksil-1-dodekanol

Alfa kadinol

+

Isopropil miristat

+|+]|

Dokozan-1-ol

2,3,4,5,6-pentahloro-anisol

+ [

6a-metil-heksahidropentalen-1,6-d2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-diol

Ukupno

o

[N

Aldehidi i ketoni

Benzofenon

6,10-dimetil-2-undekanon

2,6-bis(1,1-dimetiletil)-2,5-cikloheksadien-1,4-dion

+ [

6,10,14-trimetil 2-pentadekanon

7,9-Di-terc-butil-1-oksaspiro(4,5)deka-6,9-dien-2,8-dion

+|+ |+ +]+

Dodecanal

5-etildihidro-5-metil-etil-2(3H)-Furanon

5,6,7,7a-tetrahidro-4,4,7a-trimetil-2(4H)-Benzofuranon

2,4,4-trimetil-3-(3-0kso-1-butenil)-2-Cikloheksen-1-on

++|+]|+]|+]

Lupan-3-on

2-(fenilmetilen)-oktanal

Pentadekanal

1-(2-aminofenil)-etanon

3-Metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)tiofen

Dibenzotiofen

E-15-heptadecenal

Ukupno

Fenoli

2,4-bis(1,1-dimetiletil) fenol

2,5-bis(1,1-dimetiletil) fenol

2,6-bis(1,1-dimetiletil) fenol

2,3,4-trihlor fenol




Doktorska disertacija

3,4,5-trihlor fenol - - - B R

+

'
+

2,3,4,5-tetrahloro fenol - B R

2,3,4,6-tetrahloro fenol - B R

Pentahlor fenol - - -

B4+
.
+

Ukupno | 1 | 0 | 2

Organske Kiseline i derivati kiselina

bis (2-metilpropil) estar 1,2-benzendikarboksilne kiseline

Metil estar 3-okso-2-pentil-ciklopentasircetne Kiseline

1zobutil nonil estar oksalne kiseline

5-tetradecil estar heksanoicne kiseline

+ 4|+ +]+
.
.
.
.
.

1-metiletil estar dodekanske kiseline

+[+]
.
.

2-(4-hidroksibenzil)-Pent-4-enoicna Kiselina -

+ [
'
+

di(2-propilpentil) estar ftalne kiseline - -

Dotriakontil pentafluoropropionat + -

n-Hexadekanska kiselina - -

Butil oktil estar 1,2-benzenedikarboksilne kiseline - -

9,12-Oktadekadienska kiselina - -

bis(2-etilheksil) estar 2-butendioniéne kiseline - -

Oleinska kiselina R N

Butil estar 6-tetradekansulfonske kiseline - -

2-hidroksi-, 2-metil butil estar benzoeve kiseline - -

Dodecil izobutil estar oksalne kiseline - -

Heks-3-il izobutil estar fthalne kiseline - -

1,1-dimetiletil estar heksadekanske kiseline - -

||+
.
.
.

Butil estar oktadekanske kiseline - -

Hlorheksadecil estar sircetne kiseline - -

2,4-dimetilpent-3-il izobutil estar ftalne kiseline - -

Glicerol 1,2-diacetat - -

+|+ |+
.
.
.

Pentadecil estar heptafluorobuterne kiseline - -

Bis(2-metilpropil) estar 1,2-Benzenedikarboksilne kiseline - - -

+
4-amino-4-oksobutanoi¢na kiselina - - _ + _ -
Oktadecil 2,2,2-trihloretil estar ugljene Kiseline - - - +

Heptadecil estar 3-hloropropionske kiseline - -

Heptadecil heptafluorobutirat - -

1zobornil acetat - -

+

Oktakosil acetat - - + - B R
+
+

Dodecil akrilat - -

1zobutil estar 5-metilheks-2-il ftalne kiseline - - - - + R

Ukupno | 6 | 2 |19 ]| 4 | 3 | 4

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici

1,2,4a,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-naftalen

+
'
'

+

+

+

2,6-Diisopropilnaftalen + - - R R
1,6-dimetil-4-(1-metiletil)-naftalen + + - + - +
1,3-di-izo-propilnaftalen + - - R R R
1,2,3,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-, + ) ] + . .
[1S-(1alfa,4abeta,8aalfa)] naftalen

Fluoranten + - - R R R
Piren + - + R R R
Trifenilen + - - R R R
3,4,4a,4b,56,7,8,10,10a-dekahidro-1,1,4a,7,7-pentametil - + |+ ) ] ] ]
[4aR-(4aalfa,4bbeta,10abeta)]-2(1H)-fenantrenon

Fenantren + - - + R R
2-metil-naftalen + - - - R R
1,2,3,4,4a,5,6,8a-oktahidro-7-metil-4-metilen-1-(1-metiletil)- ) ) + ) ] +
(1 alfa ,4a beta,8a alfa)-naftalen

17-(1,5-Dimetilheksil)-10,13-dimetil-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17- ) + ) ) ) B

tetradekahidro-1H-ciklopenta[a]fenanthren-3-ol

Antracen-d10 - + R B B N

Ukupno |11 ]| 4 | 2 | 4 |1 | 3

Ftalati
Bis(2-etilheksil) ftalat - + |+ |+ |+ +
Diizooktil ftalat - + R B R N
Dibutil ftalat + - - + R

Ukupno | 1 | 2 |1 |2 |1 | 2

Benzen i derivati benzena
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1-metil-4-(fenlmetil) benzen

1-metil-2-(fenilmetil)benzen

Butil-benzen

Pentil-benzen

Heksil-benzen

Heptil-benzen

Nonil-benzen

Pentahlorbenzen

Heksahlorbenzen

Ukupno

0 [+|+|+ |+ |+ |+[+]+]"

N[+ [+

w |+ [+

Organoazotna jedinjenja

Trifluralin

+

N-(3-metilfenil)-acetamid

Ceten

+

+|+]

1,2,3,6-tetrahidro-1-metil-4-fenil-piridin

Ukupno

N |

N

Organofosforna jedinjenja

Gama-murolen

alfa-Murolen

Ukupno

Heterocikli¢na jedinjenja

Holest-2-en

Holesterol

+|+

Holestan-3-ol

+ [

4-metil-4alfa-holestan-3-ol

+ |

beta-sitosterol

+ [

Stigmastanol

Ergostanol

+|+ |

24-metil-5-holesten-3-ol

+|+ ]

gamma-Sitosterol

+ |

(5alfa)-holest-2-en

Holestanol

+ [

Metil dehidroabietat

Ukupno

o

UKUPNO IDENTIFIKOVANO

54




Doktorska disertacija

Tabela P 2.3. Kvalitativha GC-MS analiza uzoraka sedimenta inokulisanih
sa anaerobnim muljem

[EEN
N
N
o]
o]
|

NEDELJjA |

Ugljovodonici

Dodekan

Heksadekan

+ [+ |+
+ [
+
+
+
+

Tridekan

2,2-dimetil-tetradekan

Nonadekan

5-metil-tridekan

+]+|+]
.
.
.
.
.

3,5-dimetildodekan

Nonil-ciklopropan

Tetradekan

Pentadekan

Oktakosan

5-metil-pentadekan

3-metil-heksadekan

+ |
+ |
+ |

Heneikosan

1-heksil-3-metil-ciklopentan

Cikloheksadekan

EA RN BN S S S e )

+
+[+|+]
.

Heptadekan

+]+|+]|
+
.

2,6,10,14-tetrametil-pentadekan

Hentriakontan

+ [
'

3-metil-heptadekan

1-Oktadecen

Octadekan

++|+]|+]
.

+

Eikosan

+|+ |+

Dokosan

Heksakosan

.
+
+|+|+|+]|+]
.

+ [
+

Tetrakosan

+|+ ]|
+
+

Pentakosan

1-jodo-2-metilundekan

1-Tetradecen

7-metil-pentadekan

+ |+ +]
+
.
.
+ |
.

5-metil-pentadekan

.
.
.

+|+ ]|
.

3-metil-pentadekan

+[
'
'
'

1,1'-oksibis-oktan

9-metil-nonadekan

.
+|+ ]|
.

Skvalen

Ciklotetradekan

++ |+

2,6-dimetil-heptadekan

2,6,10,14-tetrametil-heksadekan

2,6,6-trimetil-, (1alfa,2beta,5alfa)Biciklo[3.1.1]heptan

+{+ ]
.

Heptakosan

Trikosan

A'-Neogamacer-22(29)-en

5-metil-undekan

3-metil-undekan

2,2,11,11-tetrametil-dodekan

2,5,6-trimetil-oktan

|||+
:
.
.
.
.

2-Tetradecen

Heksatian -

4,8,12,16-Tetrametilheptadekan-4-olid - -

9-trikosan (2)- - -

++|+]+
.
.
.

Nonakosan - -

Eikosametil-ciklodekasiloksan - -

1-(1,5-dimetilheksil)-4-(4-metilpentil)-cikloheksan - -

1-acetil-1,4,8,8-tetrametil-spiro[2.5]okt-4-en - -

+|+ [+ ]
.
.
.

1-Eikosen - -

Oktadekametil ciklononasiloksan - - - - - +

Z-8-Heksadecen

!
+
!
!
!

3,6-dimetil-dekan +

1-Dokosen -

T
Tetratetrakontan + + - R R R
Hexadecil-oksiran + T
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Heptadecil heptafluorobutirat

+

i-propil 14-metil-pentadekanoat

+

1,9-tetradekadien

1,4-Eikosadien

(E)-3-Eikosen

+ [

Z-14-nonakosan

2-metil-dodekan

2,4-dimetil-eikosan

1-hloro-oktadekan

Oktil-ciklodekan

[[4-[1,2-bis[(trimetilsilil)oksii]etil]-1,2-fenilene]bis(oksi)]bis[trimetil]-silan

2,6-dimetil-heptan

4-Trifluoroacetoksitridekan

1,54-dibromo-tetrapentakontan

1-metil-5-metilene-8-(1-metiletil)-, [S-(E,E)]-1,6-Ciklodekadien

Ciklodekan

1,13-Tetradecadiene

8-Oksabiciclo[5.1.0]oktan

Dokosil pentafluoropropionat

o N N S o ol ) () ) S S S

1,7,11-trimetil-4-(1-metiletil)-ciklotetradekan

+ |

2,6,10,14-Tetrametil-7-(3-metilpent-4-enilidene) pentadekan

n-Heksan

+

1,2-dihlor 3,4-bis(dihlormetilen)-ciklobuten

Oktil-benzen

10-Metil-octadec-1-en

Decil-benzen

1-hloreikosan

Ciklotetrakosan

1-hloro-heptakosan

Cikloeikosan

|+

Dotriakontil pentafluoropropionat

1,15-Heksadekadien

Ukupno

Alkoholi estri i etri

n-Tetrakosanol-1

1zofitol

Alfa kadinol

Fitol

2-(dodeciloksi)-etanol

n-Nonadekanol-1

1-Heksadekanol

2-Metil-4-hidroksibenzoksazol

Dokozan-1-ol

+|

2-heksil-1-dekanol

Isopropil miristat

+

Ditetradecil etar

Z-10-Pentadecen-1-ol

6,11-Dimetil-2,6,10-dodekatrien-1-ol

Metil 1-oktadecenil etar

Ukupno

~ [+ [+

Aldehidi i ketoni

Benzofenon

3-Metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)tiofen

+

2,6-bis(1,1-dimetiletil)-2,5-cikloheksadien-1,4-dion

6,10,14-trimetil 2-pentadekanon

7,9-Di-terc-butil-1-oksaspiro(4,5)deka-6,9-dien-2,8-dion

+|+|+

+|+|+

+ |+

5,6,7,7a-tetrahidro-4,4,7a-trimetil-2(4H)-Benzofuranon

3-(4,8,12-Trimetiltridecil)tiofen

Lupan-3-on

+

+

|+ ]|+ |+

+ |

Heksahidro-4,4,7a-trimetil-2(3H)-Benzofuranon

E-15-heptadecenal

+ [

+

E-14-Heksadecenal

2-oktil-ciklopropaneoktanal

+

Oktadekanal

15-Nonakosanon




Doktorska disertacija

Ukupno [ 6 [ 7 Jwo]a4a]3
Fenoli
2,4-bis(1,1-dimetiletil) fenol + + - - - +
2,5-bis(1,1-dimetiletil) fenol - - + - - -
2,4-di-t-butil-6-nitro-fenol - - + R R N
3,4-dihloro-fenol - R R R + N
3,5-dihlor-fenol - R + R R N
3,4,5-trihlor fenol + + - B B B
2,3,5,6-tetrahlor-fenol - - + - R B
2,3,4,6-tetrahloro fenol - R + B R
2,3,4,5-tetrahloro fenol + + - B B B
Ukupno | 3 |3 |4 |1 |1 |1
Organske Kiseline i derivati
Butil heptadecil estar sumporne kiseline - + B B B B
Butil pentadecil estar sumporne kiseline - R R R R N
Etil estar 4-etoksi-benzoeve kiseline + - - + B R
Metil estar 3-okso-2-pentil-ciklopentasircetne kiseline + - - - B B
1-metiletil estar dodekanske kiseline - + - B R R
2-(4-hidroksibenzil)-Pent-4-enoicna kiselina - + - - - -
bis(2-etilheksil) estar 1,4 benzendikarboksilne kiseline + - - R R N
di(2-propilpentil) estar ftalne kiseline - - - + | + R
Tetradekanska kiselina - - + | + B _
Pentadekanska kiselina - - R + R R
n-Heksadekanska kiselina R + T T N T
9,12-Oktadekadienoicna kiselina (Z,Z)- - - + | - - -
Trimetilsilil estar 2,5-bis(trimetilsiloksi) benzoeve kiseline - - + | - - B
Triacetin R R + R R R
Oleinska kiselina - - + _ _ -
2,4-dimetilpent-3-il izobutil estar ftalne kiseline - - - - - +
Bis(2-metilpropil) estar 1,2-benzendikarboksilne kiseline - - - + - -
Butil tetradecil estar sumporne Kiseline + - + - - R
Heksatriakontil trifluoroacetat + - - R R R
Decil estar hloroformne Kiseline + - - R R R
4-heksadecil estar dihlorsircetne Kiseline + - - R R R
Fitol acetate - + R R R T
Trimetilsilil estar 2,4-bis[(trimetilsilil)oksi]-benzoeve kiseline - - + - - -
E-8-Metil-9-tetradecen-1-ol acetat - - + - R R
Pentadecil estar trihlorsircetne Kiseline - - + - R R
Palmitinska kiselina - - + + R R
Heksadecil estar dodekanske Kiseline - - + - R R
3-fluorofenil pentil estar ftalne Kiseline - - R R R
Ukupno | 7 |5 |12 |7 |1 | 4
Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici
1,2,4a,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-naftalen - + + - - +
2,6-Diisopropilnaftalen - - + R R R
1,6-dimetil-4-(1-metiletil)-naftalen + + + - - -
1,2,3,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-, ] + . . .
[1S-(1alfa,4abeta,8aalfa)] naftalen
Fluoranten + - + R R R
Piren + - R R R R
Trifenilen + - R R R R
Fenantren + - - - - B
2-metil-naftalen + - - R R
1,3,4,6,7,8-heksahidro-4,6,6,7,8,8-heksametil-ciklopenta[g]-2-benzopiran - - - + | + +
1,2,3,4,4a,5,6,8a-oktahidro-7-metil-4-metilen-1-(1-metiletil)- ) + ) ] ] .
(1 alfa ,4a beta,8a alfa)-naftalen
17-(1,5-Dimetilheksil)-10,13-dimetil-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17- ) + ) ) ) B
tetradekahidro-1H-ciklopenta[a]fenanthren-3-ol
Antracen-d10 B B + B N T
2,3-dihidro-1H-Ciklopenta[l]fenantren + - - - - B
Ukupno | 7 | 4|6 |1 |13
Ftalati
Bis(2-etilheksil) ftalat + + + + + +
Dibutil ftalat + - - R R R
Diizooktil ftalat + - + R R R
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Ukupno |

w

Benzen i derivati benzena

1-metil-4-(fenlmetil) benzen

Butil-benzen

Pentil-benzen

Heptil-benzen

Nonil-benzen

++|+]+]+

(1-butilheptil)-benzen

(1-pentilheptil)-benzen

+ [

(1-butiloktil)-benzen

++]+]

+| 4+

1-metil-3-(fenilmetil) benzen

Pentahlorbenzen

Heksahlorbenzen

+

Ukupno

a4+

B[+

~

Organoazotna jedinjenja

Ceten

N'-hidroksi-N-[2-(trifluorometil)fenil]piridin-3-karboksimidamid

+ |+

+ |

3,5,8-Tribromo-1,10-fenantrolin

7-Acetil-6-¢til-1,1,4,4-tetrametiltetralin

+ |

+[+]+]

N-(2-metilfenil)-acetamid

Ukupno

w

w [+ [+

N

Organofosforna jedinjenja

Gama-murolen

Ukupno

-+

Heterocikli¢na jedinjenja

Holest-2-en

+

beta-sitosterol

Stigmastanol

4-metil-, (3beta,4alfa)-holestan-3-ol

+|+ ]

+|+|+]|

Ergostanol

gamma-Sitosterol

Holestanol

.

.

(3beta,5beta)-holestan-3-ol

(5 alfa)-holestan-3-on

+

Holest-4-en-3-on

++|+]|+][

+|+ ]|

Tonalid

(5beta)-holestan-3-on

+|

Holesta-3,5-dien

Stigmast-8(14)-en-3beta-ol

+ [

Stigmasterol

Holestan-3-on

Holesterol epoksid

(3 beta,5 alfa,6 alfa ,17 alfa ,20S)-holestan-3,6-diol

Holest-5-en-3-one

(3beta)-holest-7-en-3-ol

3,4-epoksi-(3 alfa,4.alfa,5alfa)-holestan

Metil dehidroabietat

Ukupno

UKUPNO IDENTIFIKOVANO

95




Tabela P 2.4. Kvalitativna GC-MS analiza uzoraka sedimenta

inokulisanih sa sedimentom iz kanala u VVrbasu

Doktorska disertacija

NEDELJA |

[EEN

Ugljovodonici

Dodekan

Heksadekan

Tridekan

2,2-dimetil-tetradekan

Nonadekan

5-metil-tridekan

2-metil-tridekan

3,5-dimetildodekan

2,6,11-trimetil-dodekan

Tetradekan

Pentadekan

S R N N R S S ) o S

Oktakosan

Lindan

+ |

5-metil-pentadekan

'
+ |
'

Heneikosan

+

1-heksil-3-metil-ciklopentan

+ |
'

Cikloheksadekan

++|+]

+

2-metil-heksadekan

'
+

Heptadekan

+ |

+ |

Heksatian

+ [
'
'

2,6,10,14-tetrametil-pentadekan

+|+|+ ]

+

+

Hentriakontan

'
+|
'

3-metil-heptadekan

+ [

1-Oktadecen

Octadekan

Eikosan

+|+]

+|+]

Dokosan

++|+|+ [

+|+]
++ |+ + [

Heksakosan

++ |+ |+ [+

Tetrakosan

'
+|

Pentakosan

++|+]

+|+ ]|

5-metil-tetradekan

.
+|+ ]|

1-Tetradecen

+|

7-metil-pentadekan

3-metil-pentadekan

'
+ |
+ |

1,1'-oksibis-oktan

Ciklotetradekan

+|+|+]|+ |

'
+
+ |

2-izopropil-5-metil-9-metilen-biciklo[4,4,0]dec-1-en

2,6,10,14-tetrametil-heksadekan

+

+|+]

'
'
+

2,6,6-trimetil-, (1alfa,2beta,5alfa)Biciklo[3,1,1]heptan

+| 4+

1-Bromo-11-jodoundekan

Dotriakontil pentafluoropropionat

+|+]|

Heptakosan

+ [

Trikosan

+|+]

A'-Neogamacer-22(29)-en

+|+]|

Tritetrakontan

5-metil-undekan

3-metil-undekan

2-Tetradecen

+ |+ +]|+]

Nonakosan

1-hloro-heptakosan

+

1,2-dietil-cikloheksadekan

1-acetil-1,4,8,8-tetrametil-spiro[2,5]okt-4-en

1-Eikosan

Oktadekametil ciklononasiloksan

+ |

1-Decen

Metil dehidroabietat

+

7-Heksadecen, (Z)-

Z-8-Heksadecen

1-Dokosen

10-Metilnonadekan

2-metiltetrakosan
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i-Propil 14-metil-pentadekanoat

2,3,4,5,6-pentahloro-anisol

1-Dodecen

+ [

1-Tridecen

+[+]

2,2'-dimetilbifenil

+

Ciklododekan

+ [

2-metil-dodekan

2,4-dimetil-eikosan

1,54-dibromo-tetrapentakontan

+[+]

+

Oktil-ciklodekan

[[4-[1,2-bis[(trimetilsilil)oksii]etil]-1,2-fenilene]bis(oksi)]bis[trimetil]-silan

1,13-Tetradekadien

1,7,11-trimetil-4-(1-metiletil)-ciklotetradekan

n-Heksan

++ ]+

Undekan

2,6,10-trimetil-pentadekan

Oktatriakontil pentafluoropropionat

1-jodo-heksadekan

Ciklopentadekan

Oktakosil heptafluorobutirat

+[+]+]

17-Pentatriakonten

8-heptil-pentadekan

1-Trifluoroacetoksi-10-undecen

4-(4-etilcikloheksil)-1-pentil-cikloheksan

3-Metoksiergost-8(14)-en

3'-Spirocikloheksil-3,3-dimetil-3,4,3',4'-tetrahidro-[1,1]biizokvinolinil

7-metil-heptadekan

1-metil-ciklododecen

Tetradecil-oksiran

3-Trifluoroacetoksitridekan

5-metil-2-undekan

17-hloro-7-heptadecen

6-etenil-6-metil-1-cikloheksen

++ |+

6-cikloheksil-dodekan

2,6,10,14,18-Pentametil-2,6,10,14,18-eikosapenten

1-Heksakosan

Skvalen

Nonadecil pentafluoropropionat

+ |+ +]

di-.mu.-amino-1,1:3,3-bis(1,5-ciclooctanediil)-diboran(6)

17-Pentatriakonten

Ukupno

Alkoholi estri i etri

n-Tetrakosanol-1

1zofitol

Fitol

+|+|+]

+|+]

Vanilin

n-Nonadekanol-1

3,7,11-trimetil-1-dodekanol

1-Heptakosanol

+{+ ]

alfa kardinol

1-Trikosanol

Isopropil miristat

+{+]

1-(2-butoksietoksi)-etanol

2-(9-oktadeceniloksi)-etanol, (2)-

2-(2-butoksietoksi)-etanol

n-Heptadekanol-1

Ukupno

Aldehidi i ketoni

Benzofenon

+

+

6,10-dimetil-2-undekanon

2,6-bis(1,1-dimetiletil)-2,5-cikloheksadien-1,4-dion

+|+|+]+

+| 4]

6,10,14-trimetil 2-pentadekanon

7,9-Di-terc-butil-1-oksaspiro(4,5)deka-6,9-dien-2,8-dion

+{+]+]

Dodekanal

+

5,6,7,7a-tetrahidro-4,4,7a-trimetil-2(4H)-Benzofuranon
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2-(fenilmetilene)-oktanal -

Pentadekanal -

+[+]
,
,
+

3-Metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)tiofen -

E-15-heptadecenal - R - + + R

2-Heptadecenal + - - - R R

4,4,6a,6b,8a,11,12,14b-oktametil-1,4,4a,5,6,6a,6b,7,8,8a,9,10,11,
12,12a,14,14a,14h-oktadekahidro-2H-picen-3-on

4-fenil-3-buten-2-on, (E)- - - - B B +

2-(3-bromobenzilideno)-tiazolo[3,2-a]benzimidazol-3(2H)-on - - - - - +

(4-metilfenil)fenil-metanon - N B B +

Ukupno | 7 | 7 | 5| 4|5 | 4

Fenoli

2,4-bis(1,1-dimetiletil) fenol + + + _ T T

2,6-bis(1,1-dimetiletil) fenol - - + - B B

3,5-bis(1,1-dimetiletil) fenol - + - B B B

'
'
+

2-metil-5-(1-metiletil) fenol - - -

4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-fenol + - -

3,4-dihloro-fenol R R N

+ |
+[+]

3,5-dihlor-fenol R N

+
'

3,4,5-trihlor fenol - +

+
'
'
'
'

2,3,4,5-tetrahloro fenol

2,3,4,6-tetrahloro fenol +

Pentahlor fenol R

4-oktil-fenol R

G+ [ +]
.
.
.
.

Ukupno | 3

Organske Kiseline i derivati

Butil tridecil estar sumporne kiseline + -

+ [

di(2-propilpentil) estar ftalne kiseline -

Dodekanska kiselina -

n-Heksadekanska kiselina -

+|+ |+
+ |

Oktadekanska Kiselina -

9,12-Oktadekadienoicna Kiselina (Z,2)- - -

+
'
'
'

5-tetradecil estar heksanske Kiseline - - - -

1-metiletil estar dodekanske Kiseline + + - - +
2-(4-hidroksibenzil)-Pent-4-enoicna kiselina - - - - +

1zobutil oktil estar ftalne Kiseline - - R R

Triacetin - - + - + -
Fitol acetat - - - - +

Bis(2-metilpropil) estar 1,2-Benzenedikarboksilne Kiseline

Heksil pentadecil estar sumporne kiseline + - - R R R
Butil oktadecil estar sumporne kiseline +

Butil dodecil estar sumporne kiseline - + - - R R
cis-9-Heksadekanoicna kiselina - +

cis-13-Octadekanoicna acid - -

Nonahexacontanska Kiselina - -

6-Oktadekanoicna Kiselina, (Z2)- B N

9-Oktadekanoicna Kkiselina, (E)- B N

4-terc-Butilfenil acetat - -

4-(1,1-Dimetilpropil)fenil acetat - -

isobutil 3-metilbut-3-enil estar ftalne kiseline - -

Oktadek-9-enoicna kiselina - -

cis-13,16-Dokasadienoicna Kiselina - -

||| ]|+
.
.

Heptadecil estar dichlorsircetne Kiseline - -

3,5,5-trimetil-heksanska kiselina - -

Nonanska kiselina - -

.
+{+]+]
.
.

n-Decanska kiselina B R R

Decil trifluoroacetat - R B B N

Ukupno | 4 | 6 |14 |5 | 4 | 7

=0

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonic

1,2,4a,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-naftalen + | + - - - +
Dekahidro-8a-etil-1,1,4a,6-tetram etilnaftalen - + - - - R
2,6-Diisopropilnaftalen + - - - - R
Citronelil izobutirate - + - - R B
1,6-dimetil-4-(1-metiletil)-naftalen + | + - - + +

1,3-di-izo-propilnaftalen - - - - + R
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1,2,3,5,6,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-,

[1S-(1alfa,4abeta,8aalfa)] naftalen . + . ” ” °
Fluoranten + R - B B B
Piren + - - - R B
1,2,3,4,4a,5,6,8a-oktahidro-7-metil-4-metilen- ) . . . .
1-(1-metiletil)-(1 alfa ,4a beta,8a alfa)-naftalen
17-(1,5-Dimetilheksil)-10,13-dimetil-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17- ) . i . . .
tetradekahidro-1H-ciklopenta[a]fenantren-3-ol
Antracen-d10 - - + - B R
2-dodeciltetradekahidoro-fenantren + |+ - B R R
Naftalen + - - R B R
2,6-dimetil-naftalen + - - R B R
9-metilen-9H-fluoren + - - R B R
3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-dekahidro-1,1,4a,7,7-pentametil-, . ) . . . .
[4aR-(4a.alfa.,4b.beta.,10a.beta.)]-2(1H)-fenantrenon
7-1zopropenil-1,4a-dimetil-4,4a,5,6,7,8-heksahidro-3H-naftalen-2-on + |+ - - + +
1,2,4a,5,8,8a-heksahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletil)-, . i i . . .
[1S-(1.alfa.,4a.beta.,8a.alfa.)]-naftalen
Dekahidro-4a-metil-1-metilen-7-(1-metiletenil)-, ) . . . . .
[4aR-(4a.alfa.,7.alfa.,8a.beta.)]naftalen
Ukupno |12 | 9 | 2 |0 | 3 | 4
Ftalati
Bis(2-etilheksil) ftalat T+ ]+ + ]+ T
Diizooktil ftalat - - R R + R
Ukupno | 1 | 1 |1 |1 |21
Benzen i derivati benzena
1-metil-4-(fenlmetil) benzen - + - R R +
1-metil-2-(penilmetil)-benzen - - + R R +
(1-propilnonil)-benzen - - + B B _
1,3,5-trihlor benzen + + B - - N
1,2,4,5-tetrahloro benzen - - - - R +
Pentahlorbenzen + + + - + +
Heksahlorbenzen + + + - - +
Ukupno | 3 | 4 |4 |0 |1 ]| 5
Organoazotna jedinjenja
Ceten + |+ [+ -T+71+
N-(3-metilphenil)-acetamid - - R R + R
N'-hidroksi-N-[2-(trifluorometil)fenil]piridin-3-karboksimidamid - + - - - -
N-metil-N-fenil-acetamid + - - R R R
3-[N-[4-Bromofenil]sulfonilamino] benzamid - + - - - -
Ukupno | 2 | 3 |1 |0 |2 | 1
Organofosforna jedinjenja
Gama-murolen + + - + R R
Trifenil fosfat - + R R R R
Ukupno | 1 |2 |0 | 1] 0| O
Heterocikli¢na jedinjenja
Holesterol - + R R R T
Holestan-3-ol - + R R R R
beta-sitosterol - + + B B +
Stigmastanol - + |+ + | + T
4-metil-, (3beta,4alfa)-holestan-3-ol - - + +
Ergostanol - - R R R T
Holestanol - R + R T T
Stigmasterol - - + R R T
Holestan-3-on - - + R R R
(3 beta ,5 alfa,6alfa,17alfa,20S)-holestane-3,6-diol - + - - B B
(5 alfa)-holest-7-en - R R R +
1-Eikosanol + - - R R R
Ajmalin + | + R T N T
Ukupno | 2 | 5 |6 |2 |2 | 9
UKUPNO IDENTIFIKOVANO | 88 | 80 | 72 | 25 | 47 | 70




Doktorska disertacija

Prilog 3

Tabela P 3.1. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
0,5% aktivnog uglja

Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (pg/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

Dani

2h 99,3 <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 41,1 3,68 <0,200 | <0,200

4h 6,38 <0,200 | <0,200 3,22 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 19,9 | <0,200 | <0,200 6,14

6h <0,200 22,3 <0,200 | <0,200 | <10,0 362 <10,0 | <10,0 | 4,52 38,7 <0,200 3,35

24h 122 11,7 <0,200 | <0,200 194 82,2 | <10,0 | <10,0 192 44,4 <0,200 12,6

48h 9,25 4,30 1,46 22,7 61,5 81,7 | <10,0 | <10,0 | 824 37,2 13,6 34,4

96h <0,200 | <0,200 | <0,200 14,3 <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 6,24 | <0,200 | <0,200 40,6

144h | <0,200 | <0,200 74,1 8,83 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 419 | <0,200 48,2 21,2

Suma 237 38,0 75,5 49,0 256 526 <10,0 | <10,0 388 124 61,8 124

Dani 4-oktilfenol (pg/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (pg/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 88,1 <10,0 <10,0 <10,0 132 22,8 10,8 28,7 <25,0 | <10,0 <10,0 <10,0
4h 104 74,5 35,2 <10,0 101 21,1 <3,07 28,0 51,5 70,1 <10,0 <10,0

6h 39,7 57,4 <10,0 <10,0 45,3 101 <3,07 | 12,8 43,2 58,1 <10,0 <10,0

24h 155 98,8 <25,0 <10,0 243 111 20,7 27,3 210 140 36,6 <10,0

48h 133 98,0 <10,0 <10,0 200 98,9 95,7 49,8 187 106 <10,0 <10,0

96h <25,0 84,8 <10,0 <10,0 70,2 23,8 | <3,07 | 59,9 29,4 72,5 <10,0 <10,0

144h | <25,0 43,9 <10,0 <10,0 169 13,2 | <3,07 | 43,7 | <10,0 36,9 <10,0 <10,0

Suma 520 457 35,2 <10,0 961 392 127 250 521 484 36,6 <10,0

Tabela P 3.2. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
1% aktivnog uglja

Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

Dani

2h 37,5 <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 18,6 | <0,500 | <0,200 | <0,200

4h 30,6 <0,200 | <0,200 | <0,200 | 354 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 31,0 | <0,200 | <0,200 | 3,28

6h <0,200 | <0,200 | <0,200 | <0,200 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 1,02 | <0,500 | <0,200 | 2,19

24h 53,7 0,95 <0,200 | <0,200 193 <250 | <10,0 | <10,0 | 643 10,1 <0,200 | <0,200

48h <0,200 | 0,500 | <0,500 15,2 142 <10,0 | <10,0 | <10,0 | 36/4 10,4 11,0 24,2

96h <0,200 | <0,200 22,4 11,1 38,1 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 7,48 | <0,200 25,2 28,4

144h 9,72 <0,200 55,7 10,5 55,6 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | 444 | <0,200 36,4 23,6

Suma 132 1,45 78,1 36,8 464 <10,0 | <10,0 | <10,0 203 20,5 72,6 81,7

4-oktilfenol (ug/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (ug/ki
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

N—

Dani

2h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 316 | <768 | 10,1 | <3,07 | <10,0 | <100 <10,0 <10,0

4h 54,6 37,3 <25,0 <10,0 85,3 46,7 | <3,07 11,4 57,1 46,7 <10,0 <10,0

6h <25,0 <25,0 <10,0 <10,0 19,1 23,2 | <7,68 | <7,68 | <250 | <25,0 <10,0 <10,0

24h 76,8 91,1 49,1 <10,0 182 70,6 15,5 8,54 75,2 34,6 61,6 <10,0

48h 73,9 89,6 <10,0 <10,0 203 42,9 92,8 45,9 70,7 28,8 <10,0 <10,0

96h 52,6 69,9 <10,0 <10,0 158 43,2 245 78,8 58,2 27,1 <10,0 <10,0

144h <25,0 74,7 <10,0 <10,0 173 46,1 | <3,07 | 46,2 | <250 30,4 <10,0 <10,0

Suma 258 363 49,1 <10,0 852 273 363 191 261 168 61,6 <10,0
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Tabela P 3.3. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
5% aktivnog uglja

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h <0,200 | <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <0,200 | <0,200 | <0,200 | <0,200
4h <0,200 | <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <0,200 | <0,200 | <0,200 | <0,200
6h <0,200 119 <0,200 | <0,200 | <10,0 67,7 <10,0 | <10,0 | <0,200 108 <0,200 | <0,200
24h 2,43 1,21 <0,200 | <0,200 41,6 <25,0 | <10,0 | <10,0 3,37 2,11 <0,200 6,38
48h <0,200 0,55 <0,200 3,51 40,2 | <25,0 | <10,0 | <10,0 2,04 <0,200 0,53 3,13
96h <0,200 | <0,200 517 6,26 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <25,0 | <0,200 | <0,200 4,59 6,80

144h | <0,200 | <0,200 | <0,200 | <0,200 | 71,2 | <10,0 | <10,0 | <10,0 2,23 <0,200 | <0,200 3,47
Suma 2,43 1201 5,17 9,76 153 67,7 <10,0 | <10,0 7,60 110 5,12 19,8
Dani 4-oktilfenol (pg/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (pg/kg

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 | <7,68 | <3,07 | <3,07 | <3,07 | <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
4h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 | <3,07 | <3,07 | <3,07 | <3,07 | <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
6h <10,0 101 <10,0 <10,0 <3,07 129 <3,07 | <3,07 | <10,0 97,6 <10,0 <10,0
24h 34,2 <25,0 <10,0 <10,0 40,2 21,6 <3,07 | <7,68 | <10,0 <25,0 <10,0 <10,0
48h 41,8 <25,0 <10,0 <10,0 53,9 26,5 <3,07 12,1 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
96h 42,1 <25,0 <10,0 <10,0 43,2 31,7 <3,07 25,8 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
144h <10,0 <25,0 <10,0 <10,0 62,9 13,9 <3,07 14,1 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0

Suma 118 101 <10,0 <10,0 200 223 <3,07 51,9 <10,0 97,6 <10,0 <10,0

Tabela P 3.4. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
10% aktivnog uglja

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 3,66 <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 1,88 <0,200 | <0,200 | <0,200
4h 7,61 <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 2,27 7,06 <0,200 | <0,200
6h 0,84 13,4 <0,200 | <0,200 | <10,0 | 31,2 | <10,0 | <10,0 | <0,200 13,2 <0,200 | <0,200
24h 1,41 1,95 <0,200 | <0,200 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 1,86 <0,200 | <0,200 | <0,200
48h <0,200 26,1 <0,200 2,69 <25,0 160 <10,0 | <10,0 1,29 <0,200 0,71 3,76
96h <0,200 | <0,200 15,5 <0,200 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <0,200 | <0,200 10,3 <0,200

144h 0,53 <0,200 | <0,200 | <0,200 | 35,7 | <10,0 | <10,0 | <10,0 4,02 0,66 <0,200 | <0,200
Suma 14,0 41,1 15,5 2,69 35,7 191 <10,0 | <10,0 11,3 20,9 11,0 3,76
Dani 4-oktilfenol (ug/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (ug/kg

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 | <3,07 | <3,07 | <3,07 | <3,07 | <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
4h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 <7,68 | <3,07 | <3,07 | <3,07 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
6h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 <3,07 35,1 <3,07 | <3,07 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
24h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 10,6 <3,07 | <3,07 | <3,07 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
48h <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 11,6 59,1 <3,07 | <7,68 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
96h <10,0 <25,0 <10,0 <10,0 13,2 <3,07 | <3,07 | <3,07 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0

144h <10,0 <25,0 <10,0 <10,0 35,9 <3,07 | <3,07 | <3,07 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
Suma <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 71,1 94,2 <3,07 | <3,07 <10,0 <10,0 <10,0 <10,0
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Tabela P 3.5. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
0,5% biouglja

Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg Heksahlorbenzen (ug/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

N—

Dani

2h 1350 17,8 1,44 3,16 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 249 97,8 19,1 37,6

4h 53,2 <0,200 | <0,200 9,41 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 89,7 4,84 1,24 41,7

6h <0,200 30,1 <0,200 | 10,5 <25,0 55,9 <10,0 | <10,0 55,5 81,7 1,40 39,9

24h 1239 2,86 <0,200 5,84 156 28,2 <10,0 | <10,0 820 161 29,7 147

48h 38,4 19,2 <0,200 17,7 30,3 <25,0 | <10,0 | <10,0 204 144 23,7 126

96h <0,200 | <0,200 96,7 47,3 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <25,0 25,8 1,24 86,5 106

144h 4,69 <0,200 61,2 33,8 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <25,0 51,2 | <0,200 | 23,4 45,1

Suma | 2685 70,0 159 128 186 83,9 <10,0 | <10,0 1495 491 185 543

Dani 4-oktilfenol (pg/kg) Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (pg/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 153 76,6 <10,0 <10,0 1769 451 37,2 31,9 82 <25,0 | <10,0 | <10,0
4h 184 288 82,9 <10,0 491 63,3 8,41 24.8 74,4 204 <10,0 | <10,0
6h 176 189 <25,0 <10,0 152 95,5 <3,07 10,8 175 144 <10,0 | <10,0

24h 236 261 67,8 <10,0 332 116 95,1 16,6 327 350 97,2 <10,0

48h 129 98,2 59,7 <10,0 211 123 70,7 24,6 208 184 35,2 <10,0

96h 134 68,6 110 <10,0 165 38,2 237 22,4 43,6 109 113 <10,0

144h <25,0 72,4 <10,0 | <10,0 82,1 27,8 142 20,8 47,5 88,1 <10,0 | <10,0

Suma 1012 1054 320 <10,0 3202 915 590 152 958 1079 245 <10,0

Tabela P 3.6. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
1% biouglja

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h <0,200 20,8 0,65 <0,200 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 216 118 29,7 17
4h 104 <0,200 | <0,200 3,05 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 115 5,27 <0,200 35,8

6h <0,200 6,26 <0,200 24,2 <100 | 333 | <100 | <100 | 21,1 126 11,1 <0,200

24h 137 3,72 <0,200 15,6 144 <25,0 | <10,0 | <10,0 520 111 106 153

48h 7,10 4,10 22,1 36,3 <250 | <25,0 | <25,0 | <10,0 142 | <0,200 94,3 128

96h | <0,200 | <0,200 107 43,7 <10,0 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | 4,84 10,8 82,8 138

144h 15,7 <0,200 91,4 8,44 <250 | <10,0 | <100 | 515 62,3 | <0,200 35,2 6,12

Suma 264 34,9 221 131 144 33,3 <10,0 51,5 1081 371 359 478
Dani 4-oktilfenol (ug/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 130 138 <10,0 <10,0 1555 336 26,1 34,8 58,0 16,2 <25,0 <10,0
4h 163 278 44,2 <10,0 520 63,8 14,4 30,6 105 195 <25,0 <10,0
6h 144 236 49,3 <10,0 123 126 <3,07 15,2 106 371 47,7 <10,0
24h 390 179 152 <10,0 306 97,4 71,7 38,6 508 256 207 <10,0

48h 117 76,8 122 <10,0 160 104 84,3 36,4 189 85,1 144 <10,0

96h 107 68,0 <10,0 <10,0 96,4 29,4 60,6 63,2 103 89,7 <10,0 <10,0

144h 51,2 51,6 <10,0 <10,0 125 <7,68 | 98,2 31,8 67,7 86,8 <10,0 <10,0

Suma | 1102 1028 368 <10,0 2885 757 361 251 1137 1099 399 <10,0
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Tabela P 3.7. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
5% biouglja

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 612 24,1 <0,200 | <0,200 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 184 91,3 <0,200 19,9
4h 16,5 <0,200 | <0,200 5,41 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 79,3 10,1 18,3 35,9
6h <0,200 | <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <0,200 83,4 1,32 <0,200
24h 973 <0,200 | <0,200 | <0,200 180 <25,0 | <10,0 | <10,0 667 70,3 4,47 52,3
48h 3,81 1,12 0,61 371 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 97,6 73,5 34,5 299
96h <0,200 0,81 99,4 73,2 27,9 <10,0 | <10,0 | <25,0 24,5 <0,200 67,7 108

144h 39,7 <0,200 107 18,5 34,2 <10,0 | <10,0 | <25,0 119 <0,200 15,8 47,2
Suma 1645 26,0 207 468 242 <10,0 | <10,0 | <10,0 1171 329 142 562
Dani 4-oktilfenol (pg/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (pg/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 107 37,3 <10,0 <10,0 1661 387 10,9 28,6 105 <10,0 <10,0 <10,0
4h 178 210 37,2 <10,0 427 57,8 52,6 23,2 104 180 <25,0 <10,0
6h 111 212 35,3 <10,0 28,4 75,6 <3,07 9,69 71,2 259 <25,0 <10,0
24h 298 210 121 <10,0 317 64,7 25,9 32,8 452 302 66,7 <10,0
48h 153 102 <25,0 <10,0 161 57,6 44,5 57,9 153 170 48,4 <10,0
96h 71,6 88,8 <10,0 <10,0 199 <3,07 76,4 96,9 194 132 <10,0 <10,0

144h 73,5 60,1 <10,0 <10,0 163 <3,07 | <3,07 40,4 86,7 76,7 <10,0 <10,0
Suma 992 920 194 <10,0 2956 643 210 289 1167 1119 115 <10,0

Tabela P 3.8. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene

10% biouglja

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 26,6 <0,200 0,29 <0,200 34,4 <10,0 | <10,0 | <10,0 91,7 61,9 10,1 21,3
4h 12,7 <0,200 | <0,200 | <0,200 33,1 <10,0 | <10,0 | <10,0 72,7 8,58 1,10 24,3
6h 1,55 <0,200 | <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 2,14 28,7 <0,200 93,1
24h 10,6 <0,200 | <0,200 6,87 235 <25,0 | <10,0 | <10,0 225 46,7 22,2 133
48h 2,04 15,9 <0,200 84,9 35,9 <25,0 | <10,0 | <10,0 67,3 153 243 153
96h 1,92 <0,200 129 17,8 63,8 <10,0 | <10,0 | <10,0 103 20,2 74,3 101

144h 71,9 <0,200 149 49,5 28,9 <10,0 | <10,0 | <10,0 117 4,06 22,3 71,1
Suma 127 15,9 278 159 431 <10,0 | <10,0 | <10,0 679 323 154 597
Dani 4-oktilfenol (ug/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 110 139 <10,0 <10,0 1250 567 16,8 102 55,7 37,7 <10,0 <10,0
4h 143 266 92,3 <10,0 486 127 15,1 54,4 92,7 243 <25,0 <10,0
6h 61,1 130 26,7 <10,0 25,9 83,2 <3,07 12,7 56,6 123 <10,0 <10,0
24h 299 210 137 <10,0 303 94,9 40,1 182 483 279 125 <10,0
48h 109 171 <25,0 <10,0 151 183 35,3 200 124 242 <10,0 <10,0
96h 265 135 <10,0 <10,0 311 71,2 106 299 321 145 <10,0 <10,0

144h 76,8 136 <10,0 <10,0 156 53,5 <3,07 66,4 84,2 93,9 <10,0 <10,0
Suma | 1064 1187 256 <10,0 2683 1180 213 917 1217 1163 125 <10,0
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Tabela P 3.9. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
0,5% humusa

Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/k Heksahlorbenzen (ug/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180

N—

Dani

2h 1223 16,2 <0,200 | 2,52 28,3 <10,0 | <10,0 | <10,0 227 85,6 0,625 14,1

4h 54,9 <0,200 | <0,200 | 15,8 25,9 <10,0 | <10,0 | <10,0 107 9,19 0,922 | 0,508

6h 0,53 88,8 <0,200 | 27,2 <25,0 60,1 <10,0 | <10,0 37,9 147 3,41 56,4

24h 760 2,87 <0,200 4,33 211 27,4 <10,0 | <10,0 761 182 40,5 10,2

48h <0,200 23,8 <0,200 | 7,28 31,2 139 <10,0 | <10,0 71,7 138 4,20 93,6

96h <0,200 | <0,200 115 41,3 37,4 75,7 <10,0 | <25,0 49,3 1,89 70,2 90,2

144h 3,11 <0,200 68,7 9,07 26,8 <10,0 | <10,0 | <10,0 66,4 0,68 12,2 31,1

Suma 2042 132 184 108 361 302 <10,0 | <10,0 1320 564 132 296
Dani 4-oktilfenol (pg/kg) Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (pg/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 104 <25,0 <10,0 <10,0 1597 399 40,8 12,2 47,6 <10,0 | <10,0 | <10,0
4h 136 150 72,9 <10,0 605 94,6 <3,07 20,3 78,4 164 31,7 <10,0
6h 127 251 <10,0 <10,0 146 110 <3,07 14,4 79,2 159 <10,0 | <10,0
24h 291 202 70,1 <10,0 420 126 60,7 44,2 529 439 126 <10,0

48h 106 66,3 70,7 <10,0 159 105 23,4 41,2 179 153 28,5 <10,0

96h 193 78,9 <10,0 <10,0 163 117 63,6 46,8 185 143 <10,0 | <10,0

144h 51,3 50,4 <10,0 | <10,0 87 <3,07 189 23,4 76,8 81,4 <10,0 | <10,0

Suma 1008 799 214 <10,0 | 3177 952 377 202 1175 1139 186 <10,0

Tabela P 3.10. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
1% humusa

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 434 8,94 <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 174 71,6 <0,200 10,6
4h 845 <0,200 | <0,200 28,6 27,6 <10,0 | <10,0 | <10,0 261 16,8 3,11 52,1

6h <0,200 36,1 <0,200 29,4 <250 | 354 | <100 | <10,0 | 415 65,8 1,60 52,7

24h 560 11,7 <0,200 9,17 187 33,1 | <10,0 | <10,0 681 239 10,1 141

48h <0,200 13,8 <0,200 38,5 33,8 <250 | <10,0 | <10,0 | 82,3 194 12,0 126

96h <0,200 | <0,200 75,5 29,1 37,2 <10,0 | <10,0 | <10,0 | 50,3 4,97 81,1 74,9

144h 23,3 <0,200 41,8 10,2 29,9 <10,0 | <10,0 | <10,0 | 92,2 | <0,200 12,6 37,3

Suma | 1862 70,5 117 145 316 68,5 <10,0 | <10,0 | 1382 592 121 494

Dani 4-oktilfenol (ug/kg Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (ug/kg
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 72,6 <25,0 <10,0 <10,0 1317 720 13,4 58,4 52,6 <10,0 <25,0 | <10,0
4h 249 251 64,2 <10,0 1022 202 24,3 34,9 153 218 <25,0 | <10,0
6h 104 99,1 <25,0 <10,0 151 73,2 <3,07 30,6 88,5 79,5 <25,0 | <10,0

24h 349 367 <25,0 <10,0 328 94,3 25,1 38,7 515 551 <25,0 | <10,0

48h 87,1 77,5 66,8 <10,0 145 25,5 19,2 71,2 182 188 47,2 <10,0

96h 158 45,2 <10,0 <10,0 177 9,97 107 51,8 98,2 105 33,2 <10,0

144h 55,4 <25,0 <10,0 <10,0 68,4 <3,07 | <3,07 35,1 71,1 33,9 <10,0 | <10,0

Suma | 1075 840 131 <10,0 3208 1125 189 321 1161 1176 80,4 <10,0
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Tabela P 3.11. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
5% humusa

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 453 8,39 <0,200 8,26 <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 144 63,2 0,715 34,1
4h 513 <0,200 | <0,200 6,67 <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 198 2,93 2,45 28,5
6h <0,200 271 <0,200 35,9 <25,0 | 52,9 <10,0 | <10,0 | 10,3 87,1 <0,200 46,3
24h 84,2 3,34 <0,200 21,2 164 <25,0 | <10,0 | <10,0 430 147 7,29 180
48h 1,26 <0,200 | <0,200 21,2 38,4 <10,0 | <10,0 | <10,0 123 54,2 1,93 104
96h <0,200 | <0,200 105 20,3 39,4 <10,0 | <10,0 | <250 | 81,1 3,67 85,1 111
144h 15,3 <0,200 46,2 24,2 29,2 <10,0 | <10,0 | <10,0 | 81,9 | <0,200 14,4 49,3
Suma 1067 283 151 143 271 52,9 <10,0 | <10,0 | 1068 358 112 553
Dani 4-oktilfenol (pg/kg) Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (pg/k
14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 63,3 <25,0 <10,0 <10,0 960 433 58,6 52,9 47,1 <10,0 <10,0 <10,0
4h 201 172 94,0 <10,0 893 104 40,6 39,5 110 162 <25,0 <10,0
6h 98,2 148 <25,0 <10,0 150 125 <7,68 19,2 79,4 116 <25,0 <10,0
24h 285 322 <25,0 <10,0 234 129 52,3 72,8 367 549 <25,0 <10,0
48h 71,5 63,2 64,8 <10,0 43,6 52,2 <3,07 60,6 171 128 34,7 <10,0
96h 132 142 <10,0 <10,0 82,9 54,8 <3,07 70,9 307 108 <10,0 <10,0
144h 48,9 70,9 <10,0 <10,0 44.6 <3,07 | <3,07 39,4 57,3 59,7 <10,0 <10,0
Suma 900 918 159 <10,0 | 2408 898 152 355 1138 1123 34,7 <10,0

Tabela P 3.12. Ukupno desorbovane koli¢ine ispitivanih jedinjenja sa sedimenta nakon primene
10% humusa

Dani Pentahlorbenzen (ug/kg) Trifluralin (ug/kg) Heksahlorbenzen (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 319 <0,200 <0,200 | <0,200 | <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 110 28,5 <0,200 | 14,8
4h 95,6 <0,200 <0,200 | <0,200 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 117 4,11 1,38 20,7
6h <0,200 40,8 <0,200 4,35 <10,0 | <25,0 | <10,0 | <10,0 | <0,200 37,3 0,759 27,5
24h 0,73 <0,500 2,27 31,8 130 <25,0 | <25,0 | <10,0 139 99,3 33,8 204
48h <0,200 8,91 <0,200 51,9 60,9 | <25,0 | <10,0 | <10,0 135 104 18,3 128
96h <0,200 <0,200 68,1 51,1 66,4 | <10,0 | <10,0 | <10,0 67,3 10,4 97,1 146

144h 2,11 <0,200 89,1 9,16 31,1 | <10,0 | <10,0 | <10,0 89,5 <0,200 21,7 51,1
Suma 417 49,7 159 148 288 <10,0 | <10,0 | <10,0 658 284 173 592
Dani 4-oktilfenol (ug/kg) Lindan (ug/kg) 4-nonilfenol (ug/kg)

14 30 90 180 14 30 90 180 14 30 90 180
2h 48,4 <25,0 <10,0 <10,0 775 393 10,2 31,4 <25,0 <10,0 <10,0 | <10,0
4h 142 220 78,6 <10,0 684 107 39,7 30,2 106 190 38,4 <10,0
6h 104 49,3 25,9 <10,0 86 34,2 9,64 19,5 90,3 <25,0 <25,0 | <10,0
24h 287 259 127 <10,0 244 122 76,2 87,7 326 368 231 <10,0
48h 105 149 107 <10,0 89,5 144 66,8 61,7 229 240 105 <10,0
96h 158 86,9 <10,0 <10,0 124 72,6 99,5 80,3 312 144 <10,0 | <10,0
144h 26,5 67,8 <10,0 <10,0 39,9 18,4 | <3,07 | 35,8 53,3 113 <10,0 | <10,0

Suma 870 832 339 <10,0 2042 891 302 347 1117 1055 374 <10,0
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Tabela P 3.25. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 0,5% aktivnog uglja

Dani 14 [ 30 ] 90 180 14 30 [ 90 180 14 30 [ 90 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 6,55 1,27 100 2,52 8,97 15,1 / / 24,0 9,09 100 14,6
| Fspori (%) 92,9 98,9 0,00 97,5 91,7 86,3 / / 76,4 91,4 0,252 85,5
Korzi () 0.118 0.0897 1,20x10™ 6,60x103 [ 0,0485 0,102 / / 0,0514 0,0543 2,53x10* [ 6,24x103
| Kspori (h) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,20x10° / / 2,05x10* [ 1,55x10"8 [ 2,53x10* 0,00
R? 0,934 0,872 0,368 0,941 0,975 0,810 / / 0,986 0,961 0,702 0,993
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 38,3 22,8 6,59 / 13,2 9,41 3,71 2,05 47,0 28,8 3,89 /
Fspori (%) 60,9 78,1 94,0 / 86,4 90,7 96,4 98,0 54,2 71,9 96,3 /
Korzi () 0,113 0,0849 0,169 / 0,111 0,0576 | 0,0256 0,255 0,0399 0,0577 0,0719 /
| kspori (i) | 1,60x10°% | 2,05x10° 0,00 / 9,65x10* | 6,96x105 | 0,00 [ 3,38x10* 0,00 1,24x10% 0,00 /
R? 0,976 0,978 0,909 / 0,988 0,973 0,861 0,989 0,992 0,987 0,926 /
Tabela P 3.26. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 1% aktivnog uglja
Dani 14 [ 30 [ 90 [ 180 14 [ 30 [ 90 [ 180 14 [ 3 [ 90 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 3,49 0,05 2,09 0,00 11,9 / / / 7,77 1,66 100 86,1
Fspori (%) 96,5 100 98,1 100 88,6 / / / 92,2 98,5 0,000 14,0
Korzi () 0,172 0,0427 [ 1,43x10* | 10,0575 0,0364 / / / 0,0994 0,0359 | 3,37x10* [ 4,76x10*
| kspori (i) | 2,33x10% 0,00 1,43x10* | 8,21x105 | 9,91x10° / / / 4,39x10 0,00 0,00 1,40x10°
R? 0,980 0,946 0,693 0,948 0,990 / / / 0,982 0,948 0,910 0,978
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 20,4 15,4 6,57 / 8,93 3,82 20,7 16,6 17,4 7,85 7,15 /
Fspori (%) 79,5 85,1 94,0 / 90,9 96,4 79,7 83,4 82,3 92,8 93,5 /
Korzi (1) 0,0440 0,0463 0,0821 / 0,0538 0,109 5,08x103 | 2,63x103 | 10,0424 0,156 0,0728 /
| kspori (%) [ 548x10* | 1,71x10° 0,00 / 1,07x10% | 2,67x10* 0,00 0,00 547x10* | 6,05x10* 0,00 /
R? 0,981 0,995 0,954 / 0,994 0,990 0,898 0,985 0,979 0,968 0,937 /
Tabela P 3.27. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 5% aktivnog uglja
Dani 14 [ 30 | 90 [ 180 14 [ 30 [ 90 [ 180 14 [ 30 90 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 0,09 421 0,00 0,68 1,03 2,57 / / 0,336 8,80 99,8 1,55
Fspori (%) 99,9 96,3 100 99,3 99,1 97,7 / / 99,7 92,3 0,178 98,5
Korzi (W) [ 0,0628 0,151 0,0632 4,80x103 | 0,0602 0,116 / / 0,0451 0,150 2,83x10° 0,0125
| Kspori (h) 0,00 0,00 1,25x10° 0,00 2,61x10* | 2,42x105 / / 1,38x10° 0,00 2,73x10° | 7,74x10°
R? 0,879 0,638 0,742 0,882 0,967 0,796 / / 0,943 0,642 0,801 0,989
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 13,0 13,2 / / 1,43 4,62 / 0,00 / 10,6 / /
Fspori (%) 87,7 88,2 / / 98,7 95,9 / 100 / 90,7 / /
ko (WD) [ 0,0170 0,116 / / 0,0287 0,121 / 1,13x10* / 0,138 / /
Kspori (™) 0,00 3,78x10* / / 2,84x10* | 1,32x10* / 0,00 / 6,13x10° / /
R? 0,974 0,845 / / 0,989 0,832 / 0,984 / 0,735 / /
Tabela P 3.28. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 10% aktivnog uglja
Dani 14 30 [ 90 [ 180 14 30 [ 90 180 14 | 3 [ 90 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 0,44 1,34 0,00 0,10 0,45 6,11 / / 0,343 161 0,000 0,322
Fspori (%) 99,6 98,7 100 99,9 99,6 94,2 / / 99,7 98,6 100 99,7
Korzi (1) 0,307 0,0322 0,0377 0,0199 0,252 0,0237 / / 0,306 0,196 0,0322 0,0199
Kspori (™) 0,00 0,00 3,75x10° 0,00 1,27x10* 0,00 / / 2,69x10° 0,00 6,10x10° 0,00
R? 0,918 0,880 0,742 0,747 0,969 0,841 / / 0,934 0,765 0,780 0,747
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) / / / / 0,00 2,63 / / / / / /
Fspori (%) / / / / 100 97,4 / / / / / /
Korzi (h) / / / / 0,0150 0,0332 / / / / / /
Kspori (h™) / / / / 1,29x10* 0,00 / / / / / /
R? / / / / 0,961 0,859 / / / / / /
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Dani 14

30 |

[ 180

Tabela P 3.29. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 0,5% biouglja
[ I

90 14 30 90 180 14 30 | 90 [ 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 72,1 1,76 0,01 14,4 7,15 2,83 / / 44,6 32,3 1,18 25,9
| Fspori (%) 212 98,3 100 85,4 93,3 97,4 / / 55,2 66,2 98,8 733
Korzi (hh) 0,163 0,167 3,38x10* | 2,03x103 [ 0,0525 0,0931 / / 0,0661 0,0567 1,36 0,0411
| kspori (h?) | 7,10x10* | 3,00x105 | 3,35x10* 0,00 1,70x10° [ 1,78x10° / / 0,0661 0,00 9,26x10* [ 1,09x103
R? 0,905 0,880 0,842 0,974 0,980 0,884 / / 0,990 0,979 0,966 0,996
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 59,1 73,9 15,4 / 65,9 17,9 0,71 2,03 69,1 59,9 24,2 /
Fspori (%) 42,9 30,7 85,6 / 33,8 81,7 99,3 98,0 31,5 43,3 76,8 /
Korzi (h) 0,188 0,163 0,135 / 0,549 0,378 1,55 0,288 0,0657 0,0986 0,0166 /
| kspori (i) [ 0,0143 0,0106 | 1,69x10% / 5,71x10% | 551x10% | 1,14x103 [ 1,43x10* | 2,49x10°3 [ 9,80x103 0,00 /
R? 0,990 0,971 0,946 / 0,994 0,964 0,993 0,991 0,990 0,986 0,968 /
Tabela P 3.30. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 1% biouglja
Dani 14 [ 30 [ 90 [ 180 14 [ 30 [ 90 180 14 | 30 [ 90 [ 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 7,97 0,89 423 4,45 5,92 2,34 / 0,00 65,7 24,8 25,6 35,2
Fspori (%) 92,5 99,1 58,1 95,6 94,5 97,8 / 100 32,4 75,1 74,1 65,0
Korzi (h2) 0,108 0,390 4,68x10* | 0,0164 0,0577 0,0573 / 0,0251 0,0815 0,154 0,0203 | 10,0224
| kepori (W) [ 1,72x10° | 1,17x10°5 | 4,68x10* 0,00 0,00 3,44x10° / 7,77x10° | 1,24x103 | 357x105 [ 0,00 0,00
R? 0,952 0,933 0,904 0,974 0,966 0,949 / 0,408 0,990 0,961 0,998 0,995
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 65,0 57,4 35,5 / 61,5 16,0 2,81 2,62 80,7 44,3 38,6 /
Fspori (%) 36,6 51,4 66,2 / 38,2 83,6 97,0 97,4 21,8 66,6 63,6 /
Korzi (hh) 0,127 0,163 0,0501 / 0,501 0,288 0,0546 0,222 0,0583 0,141 0,0473 /
| Kspori (h) 0,0197 0,163 0,00 / 3,18x10°% | 3,42x10* | 4,65x10* [ 3,00x10* | 6,86x1073 0,141 0,00 /
R? 0,997 0,841 0,984 / 0,995 0,970 0,991 0,991 0,997 0,731 0,983 /
Tabela P 3.31. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 5% biouglja
Dani 14 | 30 | 90 180 14 | 30 [ 90 [ 180 14 30 [ 90 [ 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 46,0 0,72 29,4 18,0 7,06 / / / 70,6 19,1 17,5 443
Fspori (%) 50,9 99,3 71,1 83,0 93,3 / / / 29,6 80,3 82,3 56,1
Korzi () 0,102 523 4,16x10* | 0,0152 0,0607 / / / 0,0709 0,133 5,79x10% [ 0,0160
| Kspori (h) 0,00 4,78x10% | 4,16x10* 0,00 1,03x10°* / / / 1,96x10° | 2,94x104 0,00 0,00
R? 0,938 0,998 0,813 0,831 0,975 / / / 0,978 0,955 0,951 0,939
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 28,4 62,5 21,2 / 57,3 14,7 5,45 8,94 29,1 60,5 13,8 /
Fspori (%) 73,2 41,9 80,3 / 42,6 85,1 94,0 90,5 71,5 44,4 86,7 /
Korzi () 0,264 0,146 0,0768 / 0,665 0,448 0,0190 0,0106 0,109 0,111 0,0534 /
kspori (1) | 0,0280 | 6,17x10° 0,00 / 455x103 | 1,83x10* 0,00 0,00 0,0274 0,0113 0,00 /
R? 0,977 0,963 0,980 / 0,995 0,970 0,911 0,973 0,992 0,968 0,988 /
Tabela P 3.32. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 10% biouglja
Dani 14 30 [ 90 | 180 14 30 90 180 14 | 3 [ 90 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 20,9 0,60 71,9 7,92 9,73 / / / 22,4 21,0 21,0 26,9
Fspori (%) 78,4 99,4 28,8 92,3 90,6 / / / 77,1 77,2 78,8 73,3
Koz (WD) | 1,84x10“% | 0,0200 | 5,58x10* | 6,73x10% | 0,0606 / / / 0,120 0,0315 | 4,95x103 | 10,0431
kspori () | 1,84x10* 0,00 5,58x10* 0,00 1,72x10* / / / 2,45x1073 0,00 0,00 1,48x10°
R? 0,611 0,749 0,801 0,910 0,986 / / / 0,994 0,934 0,976 0,988
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 30,5 48,7 26,7 / 48,4 21,6 6,81 25,3 22,1 36,2 14,6 /
Fspori (%) 70,3 53,9 74,8 / 51,6 78,2 93,0 73,2 79,8 67,0 86,5 /
Korzi (h) 0,212 0,264 0,0980 / 0,549 0,479 0,0120 0,0158 0,0975 0,184 0,0717 /
Kspori (h™) 0,0171 0,0240 0,00 / 3,94x102 [ 9,41x10* 0,00 0,00 0,0237 0,0213 0,00 /
R? 0,993 0,972 0,971 / 0,996 0,975 0,957 0,984 0,986 0,981 0,954 /
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Tabela P 3.33. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 0,5% humusa

Dani 14 30 [ 90 [ 180 14 30 20 180 14 [ 30 [ 90 [ 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 54,0 391 49,9 1,35 9,14 9,09 / / 85,3 38,2 13,0 23,4
| Fspori (%) 42,1 96,4 50,6 98,8 91,2 91,1 / / 14,7 61,3 87,2 76,1
Korzi () 0,265 0,146 3,93x10* 0,224 0,0633 0,0207 / / 0,0765 | 0,0657 | 9,16x103 [ 0,0135
| kepori (h?) [ 7,29x10* | 2,59x105 | 3,93x10“ [ 1,52x10* | 1,00x10* 0,00 / / 1,80x10° [ 0,00 0,00 0,00
R? 0,884 0,795 0,839 0,919 0,986 0,951 / / 0,985 0,975 0,956 0,962
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 47,1 60,7 19,2 / 67,2 18,0 41,6 2,61 10,2 66,3 17,2 /
Fspori (%) 54,5 44,1 80,7 / 32,4 81,6 57,8 97,3 91,9 38,1 83,7 /
Korzi () 0,151 0,129 0,0579 / 0,445 0,326 6,08x10* 0,062 0,0821 0,079 0,0652 /
| Kspori (h) 0,0128 | 354x103 0,00 / 4,87x103 | 6,62x10* [ 6,08x10* | 1,92x10* [ 10,0317 0,011 0,00 /
R? 0,995 0,949 0,943 / 0,995 0,976 0,913 0,990 0,989 0,987 0,981 /
Tabela P 3.34. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 1% humusa
Dani 14 [ 30 [ 90 T 180 14 30 [ 90 180 14 [ 3 [ 90 [ 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 56,8 2,07 100 2,30 7,98 2,60 / / 83,2 41,4 43,7 27,1
Fspori (%) 44,8 98,0 0,00 97,9 92,5 97,6 / / 17,7 58,6 56,5 73,1
Korzi (h1) 0,222 0,109 2,50x10* 0,153 0,0575 0,0708 / / 0,0962 | 0,0483 | 1,59x10° [ 0,0426
| kspori (h?) [ 3,77x10° | 1,13x10% 0,00 1,76x10* [ 1,07x10* | 1,36x10° / / 6,00x10% [ 0,00 0,00 6,94x10*
R? 0,956 0,888 0,841 0,929 0,982 0,943 / / 0,992 0,989 0,918 0,993
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 60,0 75,3 12,7 / 73,2 81,0 6,47 4,01 39,0 33,3 10,9 /
Fspori (%) 43,2 28,5 87,9 / 21,7 0,11 93,2 96,0 61,6 72,0 88,2 /
Korzi (h%) 0,149 0,102 0,161 / 0,375 1,36x10% [ 9,57x103 0,219 0,0429 0,059 0,0234 /
| kspori (h) 0,0157 2,09x103 | 3,80x10* / 3,73x10° 0,00 0,00 341x10° | 0,0429 0,059 0,00 /
R? 0,986 0,978 0,883 / 0,989 0,269 0,916 0,978 0,971 0,988 0,942 /
Tabela P 3. 35. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 5% humusa
Dani 14 30 | 90 [ 180 14 30 | 9 180 14 [ 30 [ 90 [ 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 32,7 9,80 100 2,22 7,02 2,40 / / 53,9 24,5 32,4 25,7
Fspori (%) 68,1 91,4 0,00 97,9 93,5 97,8 / / 45,8 75,5 67,9 74,3
Korzi (1) 0,395 0,156 3,32x10* 0,116 0,0503 0,104 / / 0,105 0,0774 | 595x10* | 10,0471
| kspori (h™) 0,00 0,00 0,00 1,57x10%4 [ 1,07x10* | 291x10° / / 3,62x10% | 0,00 | 595x10“ | 1,26x10°
R? 0,950 0,653 0,836 0,964 0,981 0,866 / / 0,993 0,985 0,870 0,999
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 56,3 58,4 14,8 / 59,6 19,8 4,04 4,32 23,3 43,9 6,33 /
Fspori (%) 46,3 45,6 86,3 / 41,5 79,9 95,9 95,6 78,2 60,7 93,2 /
Korzi (1) 0,136 0,112 0,207 / 0,354 0,329 0,217 0,161 0,123 0,0842 | 10,0623 /
kspori (h2) | 6,37x10° | 7,16x10° | 3,84x10“ / 6,81x10* | 3,35x10“ | 2,27x10° | 3,81x10* | 10,0176 | 0,0276 | 3,83x10° /
R? 0,987 0,981 0,857 / 0,981 0,984 0,989 0,990 0,995 0,976 0,915 /
Tabela P 3.34. Kineti¢ki parametri desorpcije izabranih jedinjenja nakon primene 10% humusa
Dani 14 30 [ 90 [ 180 14 30 90 180 14 | 3 [ 90 180
Pentahlorbenzen Trifluralin Heksahlorbenzen
Forzi (%) 12,6 1,59 100 5,54 6,78 / / / 22,8 19,9 0,000 37,9
Fspori (%) 87,5 98,6 0,00 94,7 93,4 / / / 77,0 80,2 100 62,9
Korzi (h2) 0,758 0,126 3,13x10* | 0,0142 | 10,0357 / / / 0,198 0,042 0,291 0,0256
Kspori (™) 0,00 6,56x10° 0,00 0,00 | 144x10* / / / 2,41x10° 0,00 9,57x10* | 4,93x104
R? 0,996 0,720 0,808 0,982 0,995 / / / 0,980 0,985 0,953 0,998
4-oktilfenol Lindan 4-nonilfenol
Forzi (%) 51,6 50,9 31,4 / 46,9 16,2 8,18 4,49 13,8 51,5 35,6 /
Fspori (%) 50,4 51,4 69,2 / 53,8 83,5 91,6 95,3 87,9 50,2 66,8 /
Korzi (h%) 0,105 0,114 0,0553 / 0,347 0,387 0,0222 | 0,0719 0,140 0,0627 0,0515 /
Kspori (™) 6,44x103 | 5,63x103 0,00 / 1,02x10° | 6,78x10* | 000 [ 3,38x10* [ 0,0191 9,65x1073 0,00 /
R? 0,990 0,978 0,976 / 0,985 0,964 0,983 0,993 0,995 0,990 0,981 /
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Izvod:

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je procena potencijalno biodostupne frakcije
odabranih prioritetnih organskih polutanata (pentahlorbenzena, heksahlorbenzena, lindana,
trifluralina, 4-oktilfenola i 4-nonilfenola) u sedimentu, ispitivanje biodegradacionog potencijala
ovih jedinjenja u sedimentu u razli¢itim uslovima, kao i procena potencijala stabilizacije
sedimenta dodatkom ugljeni¢nih sorpcionih agenasa. U cilju razvoja metoda za odredivanje
biodostupnosti odabranih organskih polutanata ispitivane su i optimizovane metode viSestepene 1
jednostepene parcijalne ekstrakcije primenom slede¢ih hemijskih agenasa: Tenaks smole, XAD-
4 smole i rastvora ciklodekstrina (2-hidroksipropil-p-ciklodekstrina, B-ciklodekstrina i metil-f-
ciklodekstrina). Optimalni agens za procenu biodostupne frakcije odabranih organskih
zagaduju¢ih materija sa sedimenta XAD-4 smola, a optimalno vreme ekstrakcije primenom
jednostepenih ekstrakcija je oko 8 h. Procena biodegradacionog potencijala odabranih
prioritetnih organskih zagaduju¢ih materija u sedimentu ispitana je u razliitim aerobnim 1
anaerobnim uslovima uz optimizaciju uslova putem biostimulacije i bioaugmentacije. Pokazano
je da svih Sest odabranih jedinjenja poseduju znacajan potencijal biodegradacije u anaerobnoj
sredini pri ¢emu u slu€aju lindana i trifluralina dolazi do potpunog uklanjanja biodostupne
koli¢ine jedinjenja primenom sva Cetiri ispitana inokuluma. Aerobni potencijal u ispitanim
uslovima pokazali su samo alkil fenoli, gde je takode uklonjena skoro celokupna koli¢ina
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biodostupne frakcije jedinjenja u sedimentu (78-85%). Potencijal remedijacije sedimenta
dodatkom ugljeni¢nih materijala ispitan je sa aspekta odabira ugljeni¢nih sorpcionih agenasa
(aktivni ugalj, biougalj i humus); odredivanja optimalne koli¢ine materijala; isptivanja
dugoroc¢nih i kratkoro¢nih efekata dodatka ovih agenasa na biodostupnost organskih zagadujucih
materija kako bi se ispitao efekat starenja i toksi¢nosti dobijenih smesa. Rezultati stabilizacije
zagadujucih supstanci u sedimentu pokazuju da: (1) povecanje doze sva tri sorpciona agensa
dovodi do poveéanja efikasnosti imobilizacije 1 smanjenja biodostupne frakcije odabranih
organskih jedinjenja; (2) starenjem smesa sedimenta i sorbenata u toku prvih 90 dana dolazi do
daljeg smanjenja biodostupne frakcije svih jedinjenja, nakon ¢ega se biodostupna koncentracija
ispitivanih jedinjenja primenom aktivnog uglja ne menja, dok primenom biouglja i humusa
dolazi do porasta biodostupne frakcije jedinjenja. Testovi fitotoksi¢nosti su pokazali da je Zea
mays akumulirao znacajno vece koli¢ine ispitivanih jedinjenja iz netretiranog sedimenta u
poredenju sa Cucurbita pepo i Lactuca sativa. Toksi¢nost smesa sedimenta sa aktivnim ugljom i
humusom procenjena na osnovu inhibicije luminiscencije na Vibrio fischeri kao i ispitivanjem
Zea mays germinacije 1 produkcije biomase je pokazala znaCajno smanjenje u odnosu na
netretirani sediment. Akumulacija ispitivanih jedinjenja u biomasi Zea mays u netretiranom
sedimentu je bila znac¢ajno vec¢a u odnosu na sve smese sedimenta i aktivnog uglja i humusa. Sva
tri sorbenta pokazala su veliki remedijacioni potencijal za sediment zagaden organskim
zagaduju¢im supstancama, ali je aktivni ugalj pokazao najbolje performance.
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Abstract:

The aim of the research in this PhD dissertation is the assessment of the potentially
biodegradable fraction of selected organic pollutants (pentachlorbenzene, hexachlorobenzene,
lindane, trifluraline, 4-octylphenol and 4-nonylphenol) in the sediment, estimation of the
biodegradation potential of these compounds in sediment in different conditions, as well as the
assessment of the stabilization potential sediment by the sediment amendment with of carbon
rich sorption agents. In order to develop and optimise methods for the bioavailability assessment
of the selected organic pollutants, methods of multistage and single-step non exhaustive
extraction were studied using the following chemical agents: Tenax resin, XAD-4 resin and a
cyclodextrin  solution  (2-hydroxypropyl-pB-cyclodextrin, B-cyclodextrin and  methyl-B-
cyclodextrin). Results showed that optimal agent for estimating the bioavailable fraction of
selected organic pollutants from the sediment is XAD-4 resins, and that the optimum extraction
time using single-step extraction is about 8 h. The assessment of the biodegradation potential of
selected priority organic pollutants in the sediment was examined in various aerobic and
anaerobic conditions, with the optimization of conditions through biostimulation and
bioaugmentation. It has been shown that all six selected compounds possess significant
biodegradation potential in the anaerobic environment, where in the case of lindane and
trifluraline there is complete removal of the bioavailable amount of the compound using all four
inoculum tested. Aerobic potential under the applied conditions has been showen only for alkyl
phenols, where almost all of the bioavailable fraction of the compound in the sediment was
removed (78-85%). The potential of sediment remediation with the amendment of sediment with
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carbon rich materials was examined from the aspect of selecting carbon sorption agents
(activated carbon, biochar and humus); estimation the optimal material doses; the long-term and
short-term effects of the addition of these agents on the bioavailability of organic pollutants in
order to examine the effect of aging and the toxicity of the resulting mixtures. The results of the
stabilization of pollutants in the sediment show that: (1) increasing the dose of all three sorption
agents leads to an increase in the immobilization efficiency and reduction of the bioavailable
fraction of the selected organic compounds; (2) aging of the amended sediment during the first
90 days results in a further reduction of the biodegradable fraction of all compounds, after which
the biodegradable concentration of the selected compounds remain the same in the case of
activated carbon amendment, while the bioavailable fraction of the compound increases with the
use of biohar and humus. Phytotoxicity tests showed that Zea mays accumulated significantly
higher amount of selected organic pollutants from unamended sediment, comparing to Cucurbita
pepo and Lactuca sativa. Toxicity of activated carbon and humus amended sediment assessed by
Vibrio fischeri luminescence inhibition test and by measuring Zea mays germination and
biomass yield was significantly reduced in the amended sediment samples. Accumulation of the
selected organic pollutants in the Zea mays biomass in the unamended sediment were a
significantly higher than in the humus and activated carbon amended sediment. Both sorbents
show potential to be used as remediation agents for organically contaminated sediment, but
activated carbon exhibited the better performance.
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