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1. UVOD

Zagadenost sedimenata, koja za posledicu ima ispoljavanje toksi¢nih efekata
na zivi svet akvati¢nih ekosistema, predstavlja problem svuda u svetu, a
posebno u zemljama sa dugom industrijskom tradicijom, a naroc¢ito u onima,
u koje se svakako moze ubrojati i nasa zemlja, u kojima se precis¢avanju
otpadnih voda ne pridaje dovoljna paznja.

Razvoj legislative u oblasti upravljanja sedimentom predstavlja glavnu
pokretacku silu koja stimuliSe istrazivanja. lako je problem zagadenih
sedimenata prisutan u svim razvijenim zemljama, ovoj problematici u
zakonodavnom smislu nije posveéena jednaka paznja. Istrazivaci u Severnoj
Americi (SAD 1 Kanada) bili su prvi koji su razvili testove toksi¢nosti za
sediment, kao 1 regulatorne instrumente za monitoring i kontrolu
zagadenosti sedimenata. U Evropi su istrazivanja i zakonska regulativa u
oblasti manje koherentni jer drzave Cclanice Evropske unije razvijaju
kriterijume kvaliteta i1 strategiju monitoringa nezavisno jedna od druge.
Medutim, prekretnicu u ovom pristupu u Evropi predstavlja pojavljivanje
Okvirne direktive Evropske unije o vodama (2000/60/EC) (u daljem tekstu
Direktiva) koja predstavlja najznacajniji zakonski instrument u oblasti
upravljanja vodama, koji ¢e promeniti pristup u oblasti upravljanja
akvaticnim ekosistemima sa implikacijama u pogledu pracenja kvaliteta
sedimenata kao integralnih delova akvati¢nih ekosistema. Srbija nema
zakonsku regulativu u oblasti, ali ¢e svakako morati da razvije ili bar
primeni postoje¢a znanja iz oblasti upravljanja sedimentom u skorijoj
buduénosti.

Sediment je esencijalna, dinami¢ka komponenta svih vodenih sistema koja
zbog snazno izrazene tendencije vezivanja predstavlja rezervoar toksi¢nih i
perzistentnih jedinjenja antropogenog porekla. Akumulacija toksi¢nih
supstanci u sedimentu moZze imati mnogo Stetnih efekata na ekosistem, kako



jasno vidljivih, tako i onih diskretnih i nevidljivih. U mnogim slucajevima,
vidljivi 1 lako prepoznatljivi dokazi o Stetnom dejstvu na rezidentnu biotu su
podudarni sa odredenim koncentracijama polutanata u sedimentu. Ces¢i su,
medutim, manje vidljivi efekti na bioloSke zajednice i ekosisteme koji su
uslovljeni razli¢itim koncentracijama zagaduju¢ih materija u sedimentu, ali
ih je 1 teze identifikovati. Pokazalo se da sli¢ne koncentracije zagaduju¢ih
materija mogu prouzrokovati razli¢ite ekotoksicne efekte u razli¢itim
sedimentima jer je toksi¢nost uslovljena stepenom kojim konstituenti
sedimenta vezuju zagadujuce materije. S obzirom da kapacitet sedimenata
za vezivanje polutanata varira u zavisnosti od njihovih fizicko-hemijskih
osobina, varirae 1 stepen toksi¢nog efekta za istu ukupnu koncentraciju
zagadujucih materija. Dostupnost hidrofobnih organskih polutanata je vazna
1 sa aspekta procene bioremedijacionog potencijala sedimenata zagadenih
hidrofobnim organskim polutantima $to je veoma znacajno ako se uzme u
obzir da je bioremedijacija perspektivna i jeftina remedijaciona tehnologija
sa najmanje negativnih efekata na okolinu.

Biodostupnost organskih jedinjenja uslovljena je vrstom i intenzitetom
interakcija u sistemu sediment/voda, a kada su u pitanju hidrofobna
organska jedinjenja, sorpcija na organskoj materiji sedimenata predstavlja
najznacajniju interakciju. Organska materija igra presudnu ulogu u
procesima koji uticu na ponaSanje organskih polutanata u sloZenim
sistemima akvati¢nih sedimenata, §to je u najve¢oj meri uslovljeno njenom
heterogenom hemijskom strukturom. O biodostupnosti i najznacajnijim
klasama konstitutenata zemljiSta/sedimenata (jednim imenom nazvanim
geosorbenti) 1 njithovim osobinama koje uti¢u na biodostupnost organskih
polutanata, bice reci u poglavljima 2.2 1 2.3.

Istrazivanja  u  oblasti  sorpcije = organskih  polutanata  na
sedimentima/zemljiStima su veoma intenzivna u poslednjih 20-tak godina
jer je sorpcija jedan od najznacajnijih procesa u sistemu sediment/voda koji
utice na sudbinu i ponaSanje jedinjenja u okolini. Tako od afiniteta nekog
organskog jedinjenja prema razli¢itim komponentama Cvrste faze
sedimenta/zemljiSta zavisi mehanizam transporta jedinjenja kroz porozne
medijume, kao S§to je sistem sediment/voda. Takode, sorbovana jedinjenja



manje su podlozna fotohemijskim procesima, a sorpcija menja ponasanje
jedinjenja 1 u drugim hemijskim reakcijama, kao $to su hidroliza ili redoks
reakcije. Znanje o sorpciji organskih polutanata na sedimentima i
zemljiStima je pronaslo svoju svrhu u brojnim primenama. Neki primeri su:
modelovanje transporta polutanata u sedimentima i zemljiStu, zastita Zivotne
sredine kroz razvijanje kriterijuma kvaliteta, interpretacija testova
toksi¢nosti 1 odluke o remedijaciji zagadenih podrucja. Detaljno o sorpciji
hidrofobnih organskih jedinjenja bice re¢i u poglavlju 2.4, a u poglavlju 2.5
bic¢e objasnjen uticaj sorpcije na (bio)dostupnost organskih polutanata.

KoriS¢enje ukupnih koncentracija, dobijenih konvencionalnim analitickim
metodama, za procenu rizika zagadenih sedimenata po okolinu najcesce
prevazilazi stvarni rizik, pa su istrazivanja u poslednjih petnaestak godina
delom usmerena na razvoj jednostavnih i brzih hemijskih testova za procenu
(bio)dostupnosti organskih polutanata. Pregled fizicko-hemijskih metoda za
procenu (bio)dostupnosti hidrofobnih organskih jedinjenja dat je u poglavlju
2.6.

Cilj ovoga rada je bio:

1. Ispitati sorpciju i desorpciju odabranih hidrofobnih organskih
polutanata, pentahlorbenzena i lindana, na izolovanim huminskim
kiselinama 1 huminima u cilju proucavanja mehanizma
sorpcije/desorpcije, odnosno pronalazenja veze izmedu strukturnih
karakteristika izolovanih huminskih kiselina i humina i sorpcionih i
desorpcionih parametara. Oba izabrana jedinjenja se nalaze na listi
prioritetnih supstanci za koje je zahtevano izvodenje kriterijuma
kvaliteta za sediment prema Direktivi, a lindan se nalazi 1 na listi
supstanci sa hormonskom aktivno$¢éu (Agencija za zastitu okoline
Ujedinjenog Kraljevstva (UKEA), Americka agencija za zaStitu
okoline (USEPA)).

Kao geosorbent izabran je sediment jezera Luda$ jer je nedavnim
istrazivanjima utvrden znacajan stepen njegovog zagadenja
hidrofobnim organskim polutantima iz grupe organohlornih
pesticida. Organska materija sedimenta jezera Ludas izolovana je



primenom sekvencijalne bazne ekstrakcije, a sastav 1 struktura
izolovanih huminskih kiselina i humina su detaljno ispitani
primenom elementarne analize 1 infracrvene spektroskopije sa
Fourier-ovom transformacijom. Rezultati ovog dela istrazivanja su
dati u poglavlju 4.1., a rezultati sorpcije i desorpcije u poglavlju 4.2.

Proucavanje sorpcije/desorpcije odabranih organskih jedinjenja na
frakcijama organske materije izolovanim iz istog uzorka sedimenta
imalo je za cilj izvodenje pouzdanijih zaklju¢aka o znacaju pojedinih
konstituenata prirodnih organskih materija u sorpciji/desorpciji
organskih polutanata, a time 1 u kontroli (bio)dostupnosti. Pregledom
literature utvrdeno je da je ve¢ina do sada sprovedenih istrazivanja
sorpcije 1 desorpcije organskih polutanata uradena na prirodnoj
organskoj materiji sedimenata/zemljiSta koja je izolovana u jednom
koraku ili na uzorcima dobijenim meSanjem razli€itih frakcija
prirodne organske materije datog sedimenta/zemljiSta, a znacaj
pojedinih osobina geosorbenata u sorpciji procenjivan je u studijama
sprovedenim na uzorcima razli¢itog porekla i sa razli¢itih lokacija,
Sto je dovelo do veoma razli¢itih rezultata i zakljuCaka u oblasti
sorpcije  hidrofobnih organskih jedinjenja na geosorbentima.
Proucavanje sorpcije i desorpcije odabranih organskih jedinjenja na
sekvencijalno ekstrahovanim huminskim kiselinama i huminima iz
jednog wuzorka, u ovom radu, imalo je za cilj izvodenje
jednoznacnijih zaklju¢aka o mehanizmu sorpcije/desorpcije i znacaju
pojedinih konstituenata prirodnih organskih materija u kontroli
(bio)dostupnosti.

Ispitati desorpciju odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja sa
sedimenta jezera Luda$ u cilju daljeg proufavanja mehanizma
sorpcije/desorpcije, kao i proucavanja uticaja veliCine Cestica i
vremena uravnoteZavanja na brzinu desorpcije. Ispitana je kinetika
desorpcije pentahlorbenzena, lindana i pentahloranilina posredstvom
¢vrstog adsorbenta, XAD-4 makroporozne jonoizmenjivacke smole,
u cilju odredivanja potencijala za koris¢enje ove jednostavne i brze
metode za procenu (bio)dostupnosti organskih polutanata. Rezultati
ovog dela istrazivanja su dati u poglavlju 4.3.



2. OPSTI DEO

2.1. Znacaj istrazivanja sorpcije

Prva indikacija da je sorpcija znaCajan proces u odredivanju sudbine i
ponasanja organskih jedinjenja u akvaticnim sistemima jeste saznanje da
organska jedinjenja vezana u sedimentima nisu u potpunosti dostupna
organizmima, S$to su pokazali rezultati studija koje su koristile ukupne
koncentracije organskih polutanata u sedimentu za interpretaciju rezultata
toksi¢nosti (4lexander, 2000, Reid i sar., 2000a). Takode, u ekperimentima
u kojima je koris¢ena destilovana voda uoCeni su izrazeniji efekti
(akumulacija, letalni efekti) u poredenju sa eksperimentima u kojima su
primenjene iste koncentracije polutanata, ali u prisustvu suspendovanih
Cestica ili rastvorene organske materije (Landrum i sar., 1985). Poznavanje
koeficijenata raspodele organskih jedinjenja izmedu cvrste faze i vode se,
stoga, pokazalo kao veoma vazan faktor neophodan za interpretaciju
hemijskog kvaliteta vode. Ovo saznanje je iniciralo brojne laboratorijske
studije ¢iji cilj je bio odredivanje korelacija izmedu koeficijenata raspodele
oktanol/voda (Kow), koeficijenata raspodele sediment/voda normalizovanog
na sadrzaj organskog ugljenika (Koc) 1 akumulacije organskih jedinjenja u
masnim tkivima Zivih organizama. Ove relacije su razvijene u okviru
modela ravnotezne raspodele koji je doveo do razvoja kriterijuma kvaliteta
za sediment (Van der Kooij i sar., 1991).

Model ravnotezne raspodele pretpostavlja da se jedinjenja raspodeljuju
izmedu vode i sedimenta, pa se maksimalno dozvoljene koncentracije za
sediment izvode i1z maksimalno dozvoljenih koncentracija jedinjenja u vodi
koje su bazirane na podacima za toksicnost akvati¢nih organizama. Razlog
za ovo posredno izvodenje jeste nedostatak podataka za toksi¢nost za
organizme bentosa. Ovaj pristup za izvodenje kriterijuma kvaliteta za
sediment zasnovan je na slede¢im pretpostavkama:



e jedinjenje se u sistemu sediment-voda nalazi u stanju ravnoteze
izmedu sedimenta, porne vode 1 organizama bentosa,

e koncentracija jedinjenja se u bilo kojoj od tri faze (sediment,
porna voda, organizmi bentosa) moze predvideti ako je poznata
koncentracija u bilo kojoj od njih na osnovu odgovarajucih
koeficijenata raspodele, i

e koncentracija u sedimentu koja prouzrokuje toksi¢an efekat se
moze predvideti na osnovu koeficijenta raspodele organskih
jedinjenja normalizovanih na sadrzaj organskog ugljenika i
odgovarajuce koncentracije u vodi.

Istrazivanja sprovedena tokom poslednjih petnaestak godina, koja su
pokazala da je odredena frakcija organskog jedinjenja vezana za organsku
materiju i nije dostupna organizmima, odnosno da je organizmima dostupna
samo ona frakcija organskog jedinjenja koja se nalazi u rastvorenom obliku
u pornoj vodi, dovela su u pitanje ispravnost modela ravnotezne raspodele.
Zbog toga je uveden pojam biodostupnosti. Uopsteno, samo ona frakcija
organskog jedinjenja koja je biodostupna, a ne ukupna koli¢ina polutanta,
predstavlja¢e rizik po okolinu. Uprkos ovim saznanjima, danas se u
zemljama koje prednjace u oblasti upravljanja sedimentom (Holandjija,
SAD, Kanada) za procenu kvaliteta sedimenta jos uvek koriste metodologije
u okviru kojih su kriterijumi kvaliteta za sediment izvedeni koriS¢enjem
modela ravnotezne raspodele.

Pored znacaja koji ima za procenu rizika po okolinu, biodostupnost se moze
posmatrati 1 sa stanoviSta bioremedijacije. Naime, istrazivanja
bioremedijacije = sedimenata i  zemljiSta  zagadenih  organskim
mikropolutantima pokazala su da se biorazgradnja odvija u jednom
dvofaznom procesu: prva faza obuhvata kratak period brze razgradnje koji
je zatim pracem duzim periodom spore razgradnje (Allard i sar., 2000; Xing
i Pignatello, 1997; Pignatello i Xing, 1996, Carrol i sar., 1994; Ball i
Roberts, 1991). Ovo dvofazno ponaSanje obicno rezultuje nepotpunim
uklanjanjem organskih jedinjenja iz sedimenta/zemljiSta, odnosno
postojanjem rezidualne koncentracije organskih jedinjenja u matriksu nakon



zavrSene remedijacije. U mnogim sluCajevima, visina rezidualne
koncentracije povezana je sa biodostupnos¢u. Dakle, biodostupnost
predstavlja jedan od klju¢nih faktora koji utiu na efikasnost (domasaj)
razgradnje organskih jedinjenja u zagadenim sedimentima i1 zemljiStima.

2.2. Definicija biodostupnosti

Pojam biodostupnosti se, dakle, moze definisati sa dva stanoviSta: sa
ekotoksikoloskog stanoviSta kao stvarna biodostupnost i sa stanoviSta
bioremedijacije, kao potencijalna ili biodegradabilna biodostupnost. Stoga,
nije neobi¢no $to se u literaturi moze nac¢i viSe razliitih definicija ovog
pojma:
a. Biodostupnost predstavlja dostupnost jedinjenja za asimilaciju i
mogucu toksi¢nost (4/exander, 2000).

b. Termin biodostupnost oznacava dostupnost za prolaz kroz
¢elijsku membranu i prodor u ¢eliju (4lexander, 2000).

c. Biodostupnost  predstavlja  sloZzeni interaktivni  efekat
mnogobrojnih fizicko-hemijskih faktora na brzinu i domasaj
bioremedijacije (Mueller i sar., 1996).

d. Biodostupna frakcija polutanta je frakcija koja se moze
desorbovati ili razgraditi za odredeno vreme (Bonten i sar.,
1999).

e. Biodostupnost opisuje fenomen zavisnosti bioremedijacije
zemljiSta zagadenih hidrofobnim jedinjenjima od brzine i stepena
desorpcije sa ¢vrstog matriksa (Mihelcié¢ i sar., 1993).

f. Biodostupnost jedinjenja je odredena odnosom brzine prenosa
mase 1 unutrasnje aktivnosti ¢elija mikroorganizama. Smanjena
biodostupnost polutanata u zemljiStu prouzrokovana je sporim
prenosom mase do mikroorganizama (Bosma i sar., 1997).

Sasvim je jasno da se prve dve definicije biodostupnosti odnose na
ekotoksikoloski aspekt, dok poslednje cetiri definiSu biodostupnost iz



perspektive bioremedijacije. Potrebno je medutim naglasiti da se definicije
ne mogu primeniti van opsega originalnog konteksta. Drugim refima,
definicija kori$¢ena u jednoj studiji ne mora obavezno biti relevantna u
nekoj drugoj. Ovo je posledica toga Sto je biodostupnost kontrolisana
brojnim fizi¢ko-hemijskim faktorima i fizicko-hemijskim interakcijama u
sistemu sediment/voda, dok uslovi sredine, kao Sto su pH, temperatura i
vlaznost sedimenta, imaju vaznu ulogu u odredivanju smera i intenziteta
odredene interakcije. Poznato je da geohemijske osobine sedimenta, kao $to
su koli¢ina organskog ugljenika i osobine organske materije, uticu na vrstu i
intenzitet interakcija izmedu hidrofobnih organskih polutanata i
geosorbenta, a time 1 na biodostupnost organskih polutanata, prvenstveno
zbog njihove sorpcije na organskoj materiji. U narednom poglavlju bic¢e dat
pregled najznacajnijih konstituentata geosorbenata i njihovih osobina koje
uticu na sorpciju organskih polutanata, a time i na njihovu biodostupnost u
sistemu sediment/voda.

2.3. Geosorbenti

Zemljiste, sedimenti i ¢vrste Cestice suspendovane u vodi, jednim imenom
nazvani geosorbenti, predstavljaju heterogenu c¢vrstu fazu cCije osnovne
konstituente predstavljaju, pre svega, mineralna i organska materija.
Zahvaljuju¢i osobinama mineralne 1 organske materije, povrSina
geosorbenata ima takve hemijske 1 strukturne osobine koje im omogucavaju
da sorbuju razlicite organske polutante.

2.3.1. Neorganska frakcija

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). Primarni minerali imaju kristalnu strukturu, a osnovnu jedinicu Cine
tetraedri sastavljeni od &etiri jona O” koji okruzuju centralni katjon Si*', i



9

oktaedri sastavljeni iz Sest jona OH™ rasporedenih oko veéeg katjona Al*".
Sekundarni minerali nastaju u sedimentu/zemljistu degradacijom primarnih
minerala dejstvom fizickih procesa (abrazija, kvaSenje 1 suSenje,
zamrzavanje 1 topljenje vode “zarobljene” u kristalnoj strukturi, termicka
ekspanzija 1 kontrakcija pod dejstvom Suncevog zracenja), hemijskih
procesa (voda je dominantan agens koji prouzrokuje hidrataciju, hidrolizu,
oksido-redukciju) 1 bioloSkih procesa. Struktura sekundarnih minerala je
sli¢na strukturi primarnih minerala: sastavljeni su od tetraedara silicijuma
koji ¢ine slojevite silikate i koji su vezani sa slojevima aluminijuma i/ili
magnezijuma koordiniranim sa hidroksil-jonima.

Sa teksturalnog aspekta, glina je mineralna frakcija ¢iji precnik Cestica je
manji od 0,002 mm. Mali pre¢nik Cestica gline obezbeduje veliku specificnu
povrsinu, pa se frakcija gline smatra veoma vaznom hemijski aktivnom
komponentom povrsine vecine ¢vrstih faza u procesima sorpcije, desorpcije
i povrsinske katalize (4boul-Kassim i Simoneit, 2001). PovrSina gline ima
polarnu i jonsku prirodu zbog negativnog naelektrisanja koje potice od
nezasi¢enih valenci na ivicama kristalne reSetke slojevitih silikata 1
hidroksida aluminijuma, disocijacije hidroksilnih grupa 1 izomorfne
supstitucije (AI’" se u kristalnoj redetki zamenjuje sa Si*", dok Fe*" i Mg**
zamenjuju AI’"). Polarna i jonska priroda ovih povriina 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, znacajni su amorfni 1 u razli¢itoj meri
iskristalisani oksidi Mn, Al i Fe koji zbog svojih amfoternih svojstava, kao 1
velike specificne povrSine, imaju visok kapacitet za adsorpciju (4boul-
Kassim i Simoneit, 2001).

Kada je u pitanju sorpcija nepolarnih hidrofobnih organskih jedinjenja,
mineralna materija moZe imati znacajniju ulogu samo u sluaju veoma
niskog sadrzaja organskog ugljenika, manjeg od 0,01% (Huang i sar., 2003;
Mader i sar., 1997; Schwarzenbach i Westall, 1981). Mehanizmi koji
dovode do ovog vezivanja su: adsorpcija na specificne povrSine
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interakcijama tipa elektron donor-elektron akceptor 1 adsorpcije
naelektrisanih molekula na suprotno naelektrisane povrSine uspostavljenjem
elektrostatickih interakcija.

Znaaj mineralne materije ogleda se u tome S$to ona moze uticati na
sposobnost huminskih supstanci da vezuju hidrofobna organska jedinjenja.
Interakcija mineralnih povrSina sa amorfnom alifaticnom organskom
materijom rezultuje premestanjem u amorfnoj oblasti i kondenzovanijom
formom, S§to doprinosi poboljSanoj sorpciji organskih polutanata
(Gunasekara i Xing, 2003).

2.3.2. Organska frakcija

Organsku frakciju sedimenta/zemljiSta ¢ini ukupni organski materijal,
ukljuc¢ujuéi organske supstance rastvorljive u vodi, huminske supstance
(HS), kerogen, mikrobiolosku biomasu i delove biljaka u razli¢itim fazama
razgradnje (Cuypers i sar., 2002), ali 1 organske materije antropogenog
porekla kao Sto su ugljenicne strukture velikih specifiénih povrSina, kao i
ulja i povrSinski aktivne supstance (Luthy i sar., 1997).

Sem vode, HS su prisutne u svim zemljiStima i sedimentima cineci
najznacajniji udeo u prirodnoj organskoj materiji geosorbenata (Aboul-
Kassim i Simoneit, 2001), zbog ¢ega imaju veliki uticaj na biodostupnost
organskih polutanata (Haitzer i sar., 1999; Schlautman i Morgan, 1993). HS
su polimerna jedinjenja, ¢ija struktura nije jasno definisana. Nastaju kao
rezultat mikrobioloske aktivnosti od prekursora organskog porekla
reakcijama kondenzacije, polimerizacije, oksidacije i redukcije. HS se
razlikuju od biopolimera (lignina i proteina), po svojoj heterogenosti i
sloZzenoj hemijskoj strukturi (4llen-King i sar., 2002).

Kerogen 1 druge ugljenicne strukture velikih specificnih povrSina se nalaze u
geosorbentima u koli¢inama od nekoliko procenata do vise od polovine
ukupnog organskog ugljenika (Song i sar., 1995). Kerogen nastaje
prirodnim procesima tokom starenja sedimentnih stena, a potice i iz uglja.
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Kerogen ima trodimenzionalnu strukturu sa aromaticnim jezgrima
medusobno povezanim alifaticnim mostovima. Aromati¢ni fragmenti
saCinjavaju slojeve medusobno razdvojene Supljinama prosecne Sirine
30-40 nm, dok alifati¢ni 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 u zavisnosti od
polaznog materijala iz kojeg je dobijen i na osnovu razlika u hemijskoj
strukturi. Kerogen tipa I nastaje pod redukuju¢im uslovima iz morskih algi.
Ima visok H/C atomski odnos i vazan je polazni materijal za dobijanje nafte.
Kerogen tipa II nastaje iz biljnog materijala kopnenih biljaka (polen, smola,
vosak) ili iz fito- 1 zoo-planktona. Ima relativno visok H/C 1 O/C atomski
odnos. Kerogen tipa III nastaje iz ostataka viSih kopnenih biljaka i ima veci
sadrzaj kiseonika. Najzastupljeniji je kerogen tipa II (Allen-King i sar.,
2002).

Prisustvo ugljeni¢nih struktura velikih specificnih povrSina rezultat je
nepotpunog procesa sagorevanja/pirolize vegetacije ili fosilnih goriva. Za
razli¢ite forme ugljenicnih struktura koriste se razli¢iti nazivi, kao Sto su
¢ad, crni ugljenik, ugalj, elementarni ugljenik, grafitni ugljenik, ugljenisane
Cestice, ugljeni¢ni materijali velike specificne povrSine i dr., koji zapravo
govore o procesu nastajanja ili koriS¢enoj tehnici za njihovu karakterizaciju.
Ovi materijali su uvek prisutni u sedimentima i obi¢no ucestvuju u koli¢ini
od 1-10% u ukupnom organskom ugljeniku (Schwarzenbach i sar., 2003).
Odlikuju se visokom poroznoséu, velikom specificnom povrSinom,
nepolarne su i aromati¢ne strukture (mali udeo O i H i poveéan sadrzaj C),
pa imaju visok afinitet prema organskim polutantima, naroc¢ito planarnim
aromati¢nim jedinjenjima (Ran i sar., 2002; Chiou i sar., 2000, Nces i sar.,
1998), 1 predstavljaju izuzetno postojan oblik organske materije.

Budu¢i da HS predstavljaju dominantne organske komponente u
geosorbentima, o njihovim osobinama, mehanizmima nastanka, metodama
karakterizacije i fizicko-hemijskim interakcijama sa organskim polutantima
bice vise reci u narednom poglavlju.
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2.3.2.1. Huminske supstance — podela i osobine

Huminske supstance (HS) su najznacajnije prirodne organske materije u
vodenim ekosistemima koje ucestvuju u znacajnoj meri u ciklusu ugljenika
na Zemlji, imajuéi jak uticaj na biogeohemijske cikluse supstanci prirodnog
1 antropogenog porekla u akvatiénim sredinama (Sierra i sar., 2004).

HS su tamno obojene (od zute do braon boje). Nastaju nebiogenetskim
reakcijama umrezavanja, ukljucuju¢i  kondenzacije, polimerizacije,
oksidacije 1 redukcije, kojima se organska jedinjenja relativnho niskih
molekulskih masa, nastala kao sporedni proizvodi mikrobioloSke razgradnje
biopolimera (naprimer, proteini 1 ugljeni hidrati) i1 lignina, povezuju u HS
veoma slozene strukture (Rashid, 1985) koje je nemoguce opisati tacno
odredenim i definisanim hemijskim strukturama.

Posto nemaju dovoljno definisanu strukturu, ne mogu se klasifikovati kao
bilo koja druga klasa hemijskih jedinjenja, pa se tradicionalno karakterisu
prema rastvorljivosti. Prema empirijskoj klasifikaciji Hoppe-Seyler-a, HS se
prema njihovom ponasanju prema rastvara¢ima mogu podeliti u tri klase
(Pfendt, 2002):

o Fulvokiseline (FK) — rastvorne u vodi pri bilo kom pH i u polarnim
organskim rastvara¢ima kao §to su aceton ili metanol,

o Huminske kiseline (HK) — rastvorne samo u vodenim rastvorima pri
viSim pH vrednostima (obi¢no se kao granica uzima pH 8), i

e Humin (Hu) — predstavlja prostorno umrezenu makromolekularnu
supstancu koja nije rastvorna ni u ¢emu.

Ova podela se ujedno poklapa sa opsezima molekulskih masa huminskih
supstanci: FK od nekoliko stotina do nekoliko hiljada Da, HK do nekoliko
desetina hiljada Da, a Hu do nekoliko stotina hiljada Da (Pfendt, 2002). FK
su generalno vise alifaticne, a manje aromati¢ne nego HK. HK su 2-25 puta
ve¢i molekuli od FK 1 sadrze manje karboksilnih i fenolnih grupa, §to ih Cini
manje polarnim, slabije rastvorljivim i viSe kondenzovanim formama u
odnosu na FK (Calace i sar., 1999; De Paolis i Kukkonen, 1997). Fizicke 1
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hemijske osobine Hu su mnogo manje poznate, verovatno zbog njegove
nerastvorljivosti, jer je time ograni¢en broj instrumentalnih metoda koje se
mogu koristiti za njegovo proucavanje. Neki autori smatraju da struktura Hu
moze sadrzavati nepromenjen ili transformisan lignin 1 polisaharide,
strukture nalik huminskim kiselinama i neke ugljenicne materijale velike
specifiéne povrsine (Song i sar., 1995; Rice i MacCarthy, 1990). Takode,
smatra se da je Hu prekursor kerogena i makromolekula sa molekulskim
masama veéim od molekulskih masa huminskih kiselina (Huang i sar.,
2003).

Proucavanje 1 karakterizacija HS daje vaznu informaciju o poreklu
organskog ugljenika, kao i o mogué¢im mehanizmima njihovog nastanka
(Calace i sar., 1999).

2.3.2.2. Mehanizmi nastanka huminskih supstanci

Na slici 1 predstavljeno je nekoliko mehanizama nastanka huminskih
supstanci u zemljiStima 1 sedimentima. Prema Selman-Waksman-ovoj
klasi¢noj ligninskoj teoriji, HS su modifikovani lignini koji zaostaju nakon
mikrobioloske razgradnje (pravac 4), koji dalje podlezu modifikacijama
daju¢i prvo HK, a zatim i FK. Pravac 1, koji je manje znacajan,
pretpostavlja da su HS nastale iz SeCera. Savremeno glediSte geneze
huminskih supstanci predstavlja polifenolna teorija (pravci 2 i 3) koja
ukljucuje hinone kao intermedijere u njihovom nastanku. U okviru pravca
3, lignin 1 proizvodi njegove razgradnje su vazne komponente u stvaranju
huminskih supstanci. Fenolni aldehidi i kiseline koji nastaju iz lignina
tokom mikrobioloske razgradnje, prevode se pod dejstvom enzima u hinone,
koji dalje polimerizacijom daju makromolekule huminskih supstanci.
Pravac 2 je analogan pravcu 3, osim §to se polifenoli sintetizuju
mikrobioloski iz neligninskog izvora (npr. celuloza), a zatim se enzimskom
oksidacijom prevode u hinone, koji polimerizacijom daju HS (4boul-Kassim
i Simoneit, 2001).
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Elementarni sastav i struktura huminskih supstanci zavisi od sastava
prekursorskog materijala i od uslova sredine gde su nastajale. Rezultat toga
je da postoji beskonacan broj mogucih struktura. Medutim, HS odredenih
sredina imaju neke opSte sliCnosti, pre svega zato Sto su varijacije u
prekursorskom materijalu donekle ogranic¢ene. Tako, HS akvati¢nih sredina
sadrze vrlo malo aromati¢nih struktura u poredenju sa zemljiSnim i
mocvarnim, zato $to je kod njih uceS¢e suvozemnih biljaka koje sadrze
lignin, kao glavni izvor aromati¢nih struktura, vrlo mali. Kao rezultat toga,
HS akvati¢nih sredina su pretezno alifatiéne strukture. Medutim, kada su
kopnene vode pod jakim uticajem suvozemnog prekursorskog materijala,
HS reka, jezera 1 podzemnih voda se relativno malo razlikuju od zemljiSnih
huminskih supstanci (Pfendt, 2002).

Biljni
ostaci

v

Transformacije pod dejstvom
mikroorganizama

Seceri

Produkti
razgradnje
lignina

Polifenoli

Amino
jedinjenja

o Huminge <
w

Slika 1. Mehanizmi nastanka huminskih supstanci
(Aboul-Kassim i Simoneit, 2001)

Prema modelu koji su dali Schulten i Schnitzer (/997) zemljisne HK imaju
molekulsku formulu Cs3ogH328090N5, sa molekulskom masom od 5540 Da,
dok su atomski odnosi H/C, O/C i C/N 1,06, 0,29 i 61,6, redom. Glavnu
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strukturnu karakteristiku predstavljaju prosta i kondenzovana aromati¢na
jezgra, u velikoj meri supstituisana karboksilnim i hidroksilnim grupama,
kra¢im alifaticnim nizovima koji su eventualno etarski vezani za slede¢u
strukturnu jedinicu. Rede se nalaze alifati¢ne karboksilne i alkoholne grupe 1
heterocikli¢ni prstenovi. Ovaj model ne prikazuje uceS¢e monosaharidnih
jedinica, zatim aminokiselina, hinonskih, amidnih i tio-struktura, koje prema
mnogim istrazivanjima ucestvuju u strukturi zemljisnih huminskih kiselina
(Knicker, 2004). Neke vaznije funkcionalne grupe huminskih kiselina date
su u tabeli 1 (4boul-Kassim i Simoneit, 2001).

Tabela 1. Neke vaznije funkcionalne grupe huminskih kiselina

Funkcionalne grupe Strukture

Kisele grupe

Karboksilna grupa R-C=0(-OH)
Enol R-CH=CH-OH
Fenolna jedinjenja Ar-OH
Hinon Ar=0
Neutralne grupe
Alkoholna OH R-CH,-OH
Etar R-CH,-O-CH,-R
Aldehid R-C=0(-H)
Estar R-C=0(-OR)
Keton R-C=0O(-R)
Bazne grupe
Amin R-CH,-NH,
Amid R-C=0O(-NH-R)

R = alkilna grupa, Ar = arilna grupa

Broj polarnih grupa (meru polarnosti predstavlja atomski odnos O/C) mozZe
znacajno da varira u zavisnosti od tipa organskog materijala. Tako, jako
polarne fulvokiseline imaju O/C u opsegu 0,71-0,75, huminske kiseline oko
0,45-0,51, a humin oko 0,46 (Allen-King i sar., 2002).
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2.3.2.3. Karakterizacija huminskih kiselina

Detaljna karakterizacija huminskih kiselina zahteva primenu razlicitih
analitickih metoda ukljuc¢uju¢i hemijske, spektroskopske i hromatografske
metode kombinovane sa specificnim metodama frakcionisanja (Sierra i sar.,
2004). Najcesc¢e koris¢ene metode za odredivanje hemijskih 1 strukturnih
karakteristika huminskih kiselina su elementarna analiza 1 infracrvena
spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR spektroskopija), kao
1 nuklearno magnetna rezonanca (NMR).

Elementarnom analizom se odreduje elementarni sastav huminskih kiselina,
odnosno sadrzaj C, H, N, S i O. Razlic¢iti atomski odnosi H/C, N/C, O/C i
(N+0O)/C se primenjuju za utvrdivanje porekla organske materije, stepena
kondenzacije i uslova sredine pod kojim su huminske kiseline nastale (Rice i
MacCarthy, 1991), a koriste se 1 za utvrdivanje zavisnosti izmedu afiniteta
za sorpciju organskih jedinjenja i osobina geosorbenata. Najznacajniji
atomski odnosi koriS¢eni za opisivanje osobina organske materije 1
korelaciju sa sorpcionim parametrima su H/C, koji predstavlja stepen
aromaticnosti organske materije (Kang i Xing, 2005; Thomsen i sar., 2002;
Perminova i sar., 1999, 2001), i (N+O)/C, koji se naziva i indeksom
polarnosti (Gunasekara i Xing, 2003, Xing i sar., 1994). U interpretaciji
korelacija parametara sorpcije i atomskih odnosa treba voditi racuna da
funkcionalne grupe koje se razli¢ito ponasaju u sorpciji organskih jedinjenja
mogu dati iste vrednosti za npr. H/C atomski odnos, tako da rezultati ne
moraju obavezno biti jednozna¢ni. Tako npr. COOH i —CH=CH-— grupe
imaju isti H/C atomski odnos, a razli¢ito se ponaSaju u sorpciji organskih
jedinjenja. Dok aromati¢nost generalno pogoduje sorpciji, visoka
koncentracija hidrofilnih karboksilnih grupa suzbija sorpciju neplarnih
hidrofobnih organskih jedinjenja. Zbog pomenute viSeznacnosti rezultata
elementarne analize, neophodno je rezultate elementarne analize potvrditi
primenom najmanje jo$ jedne instrumentalne metode.

FTIR spektroskopija je Siroko primenjivana za karakterizaciju huminskih
supstanci (Lumsdon i Fraser, 2005, Senesi i sar., 2003) uprkos Cinjenici da
u strukturi huminskih supstanci svaki tip funkcionalne grupe postoji u
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mnostvu razli¢itih hemijskih sredina 1 daje infracrveni spektar sa
preklapaju¢im Sirokim trakama. Medutim, FTIR spektroskopija moze da se
iskoristi za identifikaciju funkcionalnih grupa i1 odredivanje njihovog
relativnog udela u strukturi huminskih kiselina. Funkcionalne grupe koje su
osetljive na infracrveno zracenje (fenolne i alkoholne hidroksilne grupe,
alifaticne 1 aromati¢ne karboksilne 1 karbonilne grupe, alifaticne 1
aromaticne C-H veze, amidi) mogu biti prisutne u svim huminskim
kiselinama, bez obzira na njihovo poreklo (Sierra i sar., 2004). FTIR
spektroskopija nije destruktivna tehnika 1 dozvoljava istrazivanje
funkcionalnih osobina huminskih kiselina u cvrstoj fazi, izbegavajuci
strukturne modifikacije koje se uglavnom javljaju kod primene hemijskih
metoda karakterizacije u vodenim sredinama. Neke vaznije apsorpcione
trake 1 njihove odgovarajuce asignacije su date u tabeli 2 (Senesi i sar.,
2003).

Pored elementarne analize i spektroskopskih metoda, za karakterizaciju
huminskih kiselina koriste se 1 gel hromatografija za odredivanje
molekulskih masa, dok se piroliza i termalna desorpcija u kombinaciji sa
gasnom hromatografijom 1 masenom spektrometrijom koriste za
proucavanje hemijske strukture.

2.3.2.4. Fizicko-hemijske interakcije huminskih Kiselina sa organskim
jedinjenjima

Huminske kiseline u svojoj strukturi sadrze i hidrofilne i hidrofobne
fragmente, tako da mogu stupiti u interakcije i sa polarnim i sa nepolarnim
jedinjenjima, $to ih ¢ini veoma bitnim konstituentima geosorbenata (Calace
i sar., 1999). Huminske kiseline time utiCu na raspodelu organskih i
neorganskih supstanci izmedu vode i ¢vrstih faza kao i izmedu razlicitih
¢vrstih faza, a samim tim uslovljavaju intenzitet ostalih fizicko-hemijskih
interakcija. UopSte, huminske kiseline su veoma aktivne u interakcijama sa
razli¢itim organskim i neorganskim polutantima, tako da uti¢u na njihovu
degradaciju, dostupnost Zivom svetu, pokretljivost, itd.
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Tabela 2. Glavne apsorpcione trake huminskih kiselina u FTIR spektrima i njihove

asignacije
Talasni broj (cm™) Asignacija
3450-3300 O-H valenciona vibracija, N-H valenciona vibracija (tragovi),

vodoni¢no vezana O-H

3080-3030 Aromati¢na C-H valenciona vibracija

2950-2840 Alifaticna C-H valenciona vibracija

1725-1710 C=0 valenciona vibracija COOH, aldehida i ketona

1660-1630 C=0 valenciona vibracija amidnih grupa (amidna traka I ), C=0

hinona i/ili vodoni¢no vezani konjugovani ketoni

1620-1600 Aromati¢na C=C valenciona vibracija, COO~ simetri¢na
valenciona vibracija

1540-1510 N-H deformaciona vibracija i C=N valenciona vibracija (amidna
traka II ), aromati¢éna C=C valenciona vibracija

1460-1440 Alifaticna C-H deformacija

1420 C=N valenciona vibracija primarnih amida (amidna traka III)

1400-1380 O-H deformaciona i C-O valenciona vibracija fenolne OH, COO™
asimetri¢na valenciona vibracija

1260-1200 C-0 valenciona vibracija i OH deformacija COOH, C-O valenciona
vibracija aril etara i fenola

1170-1120 C-OH valenciona vibracija alifaticne O-H

1080-1030 C-O valenciona vibracija polisaharida ili substanci nalik

polisaharidima, Si-O silikatne necistoce

975-775 Deformaciona vibracija van ravni aromati¢ne C-H

Huminske supstance karakteriSu  velika specificna  povrSina i
katjonizmenjivacki kapacitet. Polarne grupe mogu ucestovati u stvaranju
vodoni¢nih veza §to moZe znaajno uticati na trodimenzionalnu strukturu
organske materije. S obzirom da su polarne grupe uglavnom kiselog
karaktera i mogu se kompleksirati sa metalnim jonima (Ca*", Fe*", AI’"), pH
i jonska jacina imace uticaj na sorpcione karakteristike prirodne organske
materije. Npr. pri maloj jonskoj jacini 1 odgovaraju¢em pH, polarne grupe
mogu biti disosovane, Sto ¢e izazvati odbojne elektrostatiCke interakcije koje
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¢e usloviti “otvorenu” strukturu prirodnih organskih materija. Ali, ako su
dvovalentni katjoni (npr. Ca’") vezani za funkcionalne grupe, nema
odbojnih elektrostatickih interakcija, dolazi do formiranja mostova izmedu
polarnih grupa i “uvijanja” makromolekula S$to dovodi do formiranja
hidrofobnih Supljina, pa je pri ovim uslovima izrazenija sorpcija organskih
jedinjenja na huminskim supstancama (Kukkonen, 1991; Schlautman i
Morgan, 1993). Efekti uticaja pH 1 jonske jacine su izraZeniji kod manjih
polarnijih fulvokiselina, dok za ve¢e huminske kiseline, uzimaju¢i u obzir
tipicni opseg pH vrednosti u prirodnim vodama (pH 6-9), ovi efekti nisu
toliko znacajni.

Osnovni vid interakcije huminskih kiselina sa drugim organskim materijama
vode 1 sedimenata predstavljaju sorpcioni i srodni procesi (naprimer,
stvaranje asocijata i mehanicko zarobljavanje u porama makromolekula)
(Pfendt, 2002). Medutim, i pored opseznih istrazivanja, i dalje je otvoreno
pitanje da li je sorpcija hidrofobnih organskih jedinjenja kontrolisana
vezivanjem za specificna vezivna mesta ili je asocijacija rezultat
jednostavne raspodele izmedu dve faze (vode i1 huminskih supstanci).
Mehanizam vezivanja verovatno predstavlja rezultat oba ova procesa, a
varira u zavisnosti od osobina samog jedinjenja, ali i osobina huminskih
supstanci. UopSteno, organska jedinjenja, u zavisnosti od svojih osobina,
mogu stupiti u interakciju sa huminskim supstancama na nekoliko nacina,
ukljucujuéi jonsku izmenu, vodoni¢no vezivanje, formiranje kompleksa sa
prenosom naelektrisanja, kovalentno vezivanje i raspodelu (Senesi i Chen,
1994; Piccolo, 1994).

Budu¢i da sorpcija predstavlja najznacajniju fizicko-hemijsku interakciju
koja uti¢e na raspodelu organskih jedinjenja, a time i na biodostupnost, u
sistemu sediment/voda, u narednom poglavlju bi¢e razmotren proces
sorpcije 1 predstavljeni razli¢iti modeli za interpretaciju i kvantitativni opis
sorpcije.
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2.4. Sorpcija organskih jedinjenja u sistemu sediment/voda

2.4.1. Definicije

Pod pojmom sorpcija podrazumevamo dva procesa, adsorpciju i apsorpciju.
Adsorpcija u najSirem smislu oznaava promenu koncentracije neke od
komponenata tecne ili gasovite faze na grani¢noj povrsini faza heterogenog
sistema (Cvrsto/gas, ¢vrsto/te¢no, te€no/gas, tecno/tecno), dok je apsorpcija
proces ravnomerne raspodele ukupne koli¢ine neke komponente tecne ili
gasovite faze u Cvrstu ili tecnu fazu, koje imaju ulogu rastvarac¢a. U ovom
radu, razmatranje sorpcije je ograni¢eno na heterogeni sistem ¢vrsto/tecno,
odnosno vezivanje jedinjenja iz vode na ¢vrstu povrSinu geosorbenata.

Supstanca koja se adsorbuje zove se adsorbat, a faza na kojoj se vrsi
adsorpcija se naziva adsorbent. Ovaj proces se smatra kompetitivnim, jer u
slucaju adsorpcije novih Cestica adsorbata, Cestice koje su prethodno bile
vezane za povrSinu adsorbenta treba da se deadsorbuju ili da promene
polozaj na povrsini adsorbenta i tako omoguée adsorpciju novih Cestica
(Aboul-Kassim i Simoneit, 2001). Do pojave adsorpcije dolazi spontano, §to
znaci da ¢e se na granici faza adsorbovati one komponente sistema Cijim se
prisustvom smanjuje specificna povrSinska energija sistema.

Apsorpcija, za razliku od adsorpcije, predstavlja transfer Cestica iz jedne
faze u drugu, pri ¢emu ne dolazi do deapsorpcije ve¢ apsorbovanih Cestica
niti do kompeticije izmedu Cestica za vezivna mesta (Aboul-Kassim i
Simoneit, 2001).

Zbog Cesto postojece nejasnoce kako oko mehanizma interakcija, tako i oko
vrste uspostavljenih veza, najceS¢e se ne Kkoriste termini adsorpcija i
apsorpcija jer oni pretpostavljaju poznavanje mehanizma vezivanja, vec
termin sorpcija koji obuhvata sve procese Ciji je ukupni rezultat vezivanje
jedinjenja za povrSinu Cvrste faze, a u vodenom stubu i za suspendovane
Cestice 1 koloidne sastojke. Sorpcija, prema tome, oznafava pojavu

vezivanja nekog sastojka vodene faze na neku ¢vrstu fazu (sediment,
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suspendovane Cestice). Supstanca koja se koncentriSe unutar odredene faze,
kao 1 na grani¢noj povrsini heterogenog sistema zove se sorbat, dok se faza
na kojoj se 1 unutar koje se deSava sorpcija naziva sorbent.

U zavisnosti od prirode veza koje se uspostavljaju izmedu sorbenta i
sorbata, razlikuju se dva osnovna, grani¢na oblika sorpcije:

e fiziCka sorpcijai

¢ hemijska sorpcija.

Fizicka sorpcija se uspostavlja putem Van der Waals-ovih sila, od kojih su
najceS¢e zastupljene disperzione sile, zasnovane na privlacenju trenutno
indukovanih dipola. Molekuli koji su podlegli fizi€koj sorpciji, nisu vezani
za odredeno mesto na povrsSini sorbenta i mogu da se po njoj translatorno
kre¢u (Weber, 1972). Fizicka sorpcija je izrazena na nizim temperaturama
(koje su ispod taCke klju¢anja sorbata) i karakteriSe je niska energija
sorpcije, dok koli¢ina vezane supstance zavisi uglavnom od osobina sorbata,
a manje od osobina sorbenta (Pordevic¢ i Drazi¢, 1994).

Hemijska sorpcija (hemisorpcija) se zasniva na stvaranju hemijske veze
izmedu sorbenta i molekula sorbata, uz uceS¢e valentnih elektrona. Ako
izmedu aktivnih centara sorpcije i molekula sorbata postoji odredena
hemijska srodnost, tada ¢e fizicka sorpcija biti pracena hemisorpcijom. U
zavisnosti od nacina razmene elektrona, dolazi do uspostavljanja jonske,
kovalentne, koordinativno kovalentne ili vodoni¢ne veze. Ove veze,
stvorene tokom hemisorpcije, su znatno slabije od veza uspostavljenih u
hemijskoj reakciji. Hemisorpcija je okarakterisana velikom energijom
sorpcije, jer sorbat obrazuje jake lokalne veze sa aktivnim centrima na
sorbentu, tako da se vezani molekuli sorbata ne mogu kretati po sorpcionoj
povrsini (Weber, 1972). Ova vrsta sorpcije se moze odigravati i pri visokim
temperaturama, dok koli¢ina supstance koja podleZze hemisorpciji zavisi od
osobina, kako sorbenta, tako i sorbata (Pordevic i Drazi¢, 1994).

U velikom broju slucajeva je sorpcija mesSovite prirode, tj. delom je fizicka,
a delom hemisorpcija (Pordevi¢ i Drazi¢, 1994). Koji tip sorpcije Ce
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preovladati, zavisi od vrste sistema sorbent/sorbat 1 fizicko-hemijskih uslova
sredine. Konvencionalni kriterijumi, pomoc¢u kojih razlikujemo fizicku
sorpciju od hemisorpcije, prikazani su u tabeli 3 (Putanov, 1995).

Tabela 3. Konvencionalni kriterijumi za razlikovanje fizicke i hemijske sorpcije

Parametar Fizi¢ka sorpcija Hemijska sorpcija

Niza od temperature klju¢anja Znatno visa od temperature

Temperatura .
P sorbata kljucanja sorbata
Toplota sorpcije Manja Veca; priblizna toploti reakcije
Potrebna, zavisno od
Energija aktivacije Nije potrebna pokrivenosti povrsine i jacine
sorpcije
Brzina uspostavljanja Aktivirana — brza
P L S Vrlo brza o
ravnoteze Neaktivirana — spora
Hemijska srodnost Nije potrebna Neophodna
Reverzibilnost Jako reverzibilna Cesto reverzibilna

Molekuli sorbata mogu, usled toplotnog kretanja, da prime dovoljnu
koli¢inu kineticke energije, koja ¢e omoguditi otpustanje ovih molekula sa
povrsine sorbenta i njihov povratak u prvobitnu fazu. Ova pojava se naziva
desorpcija. Stepen desorpcije raste, kako raste 1 povrsina sorbenta pokrivena
molekulima sorbata. Imaju¢i u vidu ¢injenicu da sorpcija tokom vremena
opada, a desorpcija raste, jasno je da ¢e se u jednom momentu uspostaviti
dinamicka ravnoteza izmedu ova dva procesa koja se zove sorpciona
ravnoteza. Tokom ove ravnoteze broj molekula sorbata koji se vezu za
sorbent, jednak je broju molekula istog sorbata koji bivaju otpusteni sa
sorbenta u jedinici vremena (Pordevi¢ i Drazi¢, 1994). Brzina
uspostavljanja sorpcione ravnoteze zavisi od niza faktora kao S§to su
temperatura, pH, priroda i koncentracija sorbata, kao i osobine povrSine na
kojoj se odigrava sorpcija.



23

2.4.2. Kvantitativan opis sorpcije

Sorpcione izoterme su matematicki modeli teorijske ili empirijske prirode
koji su nasli primenu u kvantitativnom opisivanju sorpcije. Sorpcione
izoterme predstavljaju zavisnost koli¢ine sorbata vezanog po jedinici mase
sorbenta, ¢. (naprimer mol kg’ ili mg kg'), i ravnoteZne koncentracije
sorbata u vodi, ¢, (naprimer mol 1" ili mg I™"):

q.=f(c.) (1)

Pojam izoterma se koristi da bi se oznacilo da pomenuta zavisnost vazi
samo pri konstantnoj temperaturi. Dodatno, zavisnost se moZze primeniti
samo ako su ispunjena dva dodatna uslova: (1) uspostavljanje sorpcione
ravnoteze za dati sistem sorbent/sorbat i (2) konstantnost svih ostalih
fizicko-hemijskih parametara sredine (naprimer pH).

Sorpcione izoterme se konstruiSu na osnovu sorpcionih podataka dobijenih
iz odredenog sistema sorbent/sorbat u stanju sorpcione ravnoteze i Siroko se
upotrebljavaju za opisivanje sorpcije organskih jedinjenja na odgovaraju¢im
¢vrstim fazama (sediment, zemljiSte). Sorpcija hidrofobnih organskih
jedinjenja na geosorbentima se najcesce opisuje jednim od Cetiri opsta tipa
sorpcionih izotermi prikazanih na slici 2 (4boul-Kassim i Simoneit, 2001):

1. Izoterma C-tipa (slika 2a) predstavlja pravu koja prolazi kroz
pocetak koordinatnog sistema, S§to znai da je odnos
koncentracije sorbata u ¢vrstoj fazi i u rastvoru jednak u celom
koncentracionom opsegu. Ova izoterma ukazuje na proces
raspodele tj. na proces kod koga se sorbat raspodeljuje izmedu
Cvrste faze i rastvora, pri ¢emu ne dolazi do uspostavljanja
specifi¢nih veza izmedu sorbata i sorbenta.

2. lIzotermu L-tipa (slika 2b) karakteriSe konkavni oblik, §to znaci
da odnos koncentracije sorbata u ¢vrstoj fazi i u rastvoru opada
sa porastom koncentracije sorbata u rastvoru. Smanjenje sorpcije
se javlja kao posledica smanjenja broja slobodnih mesta za
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vezivanje sorbata na sorbentu tokom sorpcije. Ovakvo sorpciono
ponasanje se objaSnjava visokim afinitetom sorbenta za sorbat
pri niskim koncentracijama sorbata u rastvoru 1 niskim afinitetom
datog sorbenta za sorbat pri viSim koncentracijama sorbata.
Mogu se razlikovati dve podgrupe: (1) kriva sorpcije dostize
asimptotski plato Sto se deSava kada sorbent ima ograniceni
kapacitet za sorpciju (Langmuir-ova izoterma) i (2) kriva ne
dostize plato kada sorbent nema ograniceni kapacitet za sorpciju
(Freundlich-ova izoterma).

Izoterma H-tipa (slika 2c) predstavlja samo poseban slucaj
izoterme L-tipa kod koje je pocCetni nagib izuzetno visok i
ukazuje na jaku interakciju izmedu sorbata i1 sorbenta, kao i na
visok afinitet molekula sorbata za sorbent.

Izoterma S-tipa (slika 2d) ima sigmoidalni oblik koji je rezultat
odigravanja najmanje dva suprotna mehanizma. Ovaj tip
sorpcione izoterme ukazuje na pojavu da pri niskim
koncentracijama sorbata u rastvoru, sorbat ima nizak afinitet
prema povrSini sorbenta. Medutim, kako raste koncentracija
sorbata u rastvoru, tako se povecava i1 prethodno pomenuti
afinitet. Tipian primer za ovaj tip sorpcije predstavlja sorpcija
nepolarnih organskih jedinjenja na glini. Naime, organska
jedinjenja imaju nizak afinitet za sorpciju na povrSini gline.
Medutim, kada se povrSina gline prekrije jednim slojem
organskih jedinjenja, dalja sorpcija organskih molekula se odvija
brze (Karimi-Lotfabad i sar., 1996). Ovaj fenomen je nazvan
kooperativna adsorpcija (Hinz, 2001) 1 Cesto se moze uociti kod
surfaktanata (Smith i Galan, 1995).

Sorpcione izoterme se konstruiSu iskljuivo na osnovu makroskopskih

podataka 1 pomocu njih ne moZemo utvrditi mehanizam sorpcije. Sorpcioni
mehanizmi se utvrduju pomocu termodinamickih i molekulskih istrazivanja

(naprimer spektroskopskim metodama). Shodno tome, podudarnost izmedu
eksperimentalnih sorpcionih podataka i odgovarajuce izoterme ne ukazuje
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da je data izoterma jedini nacin prikazivanja podataka, kao niti da se deSava
samo proces sorpcije (Aboul-Kassim i Simoneit, 2001). U poglavlju 2.4.4 ¢e
detaljnije biti objaSnjeni modeli sorpcije koji se najcesce koriste za
opisivanje sorpcije organskih jedinjenja na geosorbentima, sedimentima i
zemljiStima.

a) izoterma C-tipa q b) izoterma L-tipa

¢ ¢ saplatoom

N

bez platoa
>C,

¢) izoterma H-tipa d) izoterma S-tipa

q, q.

Slika 2. Cetiri osnovna tipa sorpcionih izotermi

c

2.4.3. Pseudo-histereza i prividna irevezibilnost

Obi¢no se pretpostavlja da se sorpciona izoterma konstruiSe na osnovu
podataka dobijenih u stanju uspostavljene sorpcione ravnoteze. U tom
slucaju, sorpciona izoterma (konstruisana na osnovu merenja progresivne
sorpcije u stanju sorpcione ravnoteze) bi trebala biti ista kao desorpciona
izoterma (konstruisana na osnovu merenja progresivne desorpcije, u rastvor,
u stanju ravnoteze) jer teorija termodinamicke ravnoteze pretpostavlja
potpunu reverzibilnost hemijske reakcije za dati sistem sorbent/sorbat.
Medutim, mehanizmi sorpcije i desorpcije kontrolisani su brojnim kineticki
razli¢itim reakcijama 1 fizickim fenomenima, c¢ija reakciona vremena
variraju u Sirokom opsegu od nekoliko sekundi do nekoliko godina
(Limousin i sar., 2007). U slucaju spore kinetike sorpcije i desorpcije,
veoma cesto je tesko znati da li je termodinamicka ravnoteza uspostavljena
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ili ne (Limousin i sar., 2007). Ukoliko ona nije uspostavljena, sorpciona i
desorpciona izoterma se ne poklapaju (slika 3). Ovo neslaganje izmedu
sorpcione 1 desorpcione izoterme se naziva sorpciono-desorpciona
histereza, pseudo-histereza ili kineticka histereza, a Cesto se koristi i izraz
prividna ireverzibilnost (Limousin i sar., 2007). Uobi¢ajeno koriS¢eni izraz
ireverzibilnost moze dovesti do pogreSnog zakljucka da deo jedinjenja
sorbovanog na geosorbentu ne moze biti desorbovan ni pod kojim uslovima,
iako to moze biti samo pitanje vremena (Limousin i sar., 2007), a najcesce
je posledica sukcesivnih hemijskih reakcija i fizickih fenomena (npr.
difuzije) kojima moze da podlegne jedinjenje nakon sorpcije.

g,

desorpciona izoterma

P

s

> C

e

Slika 3. Pseudo-histereza desorpcione izoterme (Limousin i sar., 2007)

2.4.4. Modeli za opisivanje sorpcije organskih jedinjenja na
geosorbentima

2.4.4.1. Model ravnoteZne raspodele

Na samim pocecima istrazivanja, sorpcija hidrofobnih organskih polutanata
na sedimentima/zemljiStima se opisivala linearnom izotermom, odnosno,
modelom ravnotezne raspodele u kojem koeficijent proporcionalnosti
predstavlja koeficijent raspodele u sistemu sediment-voda, K, (’kg) (Weber
i sar., 1999). Koeficijent raspodele predstavlja ukupnu meru vezivanja
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jedinjenja za sediment i predstavlja odnos koncentracije jedinjenja vezanog
za ¢vrstu fazu sedimenta i njegove koncentracije u vodi u stanju ravnoteze:

K, ="* (2)

gde su:
¢. — masa jedinjenja sorbovana po jedinici mase sorbenta (ug/g), i

c. — ravnotezna koncentracija jedinjenja u vodi (mg/1).

Model ravnotezne raspodele zasnovan je na hipotezi da organska materija
zemljiSta/sedimenta predstavlja najvazniju fazu u sorpciji veéine organskih
jedinjenja, Sto je obi¢no tacno ako je sadrzaj organskog ugljenika veci od
0,01-0,2% (Huang i sar., 2003; Mader i sar., 1997; Schwarzenbach i
Westall, 1981). Drugi veoma vazan uslov za primenu ravnoteznog modela
raspodele jeste da organska materija zemljiSta/sedimenta predstavlja
relativno homogenu i amorfnu fazu (engleski ,,gel-like*) za koju se sorpcija
moze opisati linearnim sorpcionim izotermama u Sirokom opsegu
ravnoteznih koncentracija organskog jedinjenja u vodenoj fazi (Mader i
sar., 1997). Ako se sorpcija moze opisati modelom ravnotezne raspodele
tada je sorpcioni proces u potpunosti reverzibilan i nekompetitivan, Sto
znaci da organska jedinjenja prisutna u smesi ne stupaju u kompeticiju.

Da bi se koeficijenti raspodele dobijeni na razli¢itim sedimentima sa
razli¢itim sadrzajem organske materije mogli medusobno porediti,
neophodno je da se izracunaju koeficijenti raspodele normalizovani na
sadrzaj organskog ugljenika ¢ime se dobija koeficijent raspodele organskog
jedinjenja izmedu organskog ugljenika i vode (Koc):

Koo =—==—" 3)
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gde su:

coc — koncentracija jedinjenja vezanog za organski ugljenik
(mol/kg), 1

foc — frakcija organskog ugljenika u sedimentu (kg organskog
ugljenika / kg sedimenta).

Ovako definisan koeficijent raspodele, normalizovan na sadrzaj organskog
ugljenika, trebao bi predstavljati konstantu za dato jedinjenje, odnosno
trebao bi predstavljati karakteristiku samog jedinjenja i imati iste vrednosti
za dato jedinjenje na sedimentima sa razliitim sadrzajem organske materije.
Medutim, postoje izvesne razlike u koeficijentima raspodele Koc
eksperimentalno odredenim na razli¢itim sedimentima, pa ¢ak 1 na
sedimentima sa istim sadrzajem organske materije, Sto ukazuje na to da, ne
samo kvantitet, ve¢ 1 kvalitet organske materije, utice na raspodelu
organskih jedinjenja u sistemu sediment/voda (Schwarzenbach i sar., 2003).

Pored varijacija u vrednostima Koc za pojedinacna jedinjenja, brojni drugi
dokazi iz literature kao $to su nelinearna 1 kompetitivna sorpcija i sorpciono-
desorpciona histereza, jasno pokazuju da je model ravnotezne raspodele
suviSe pojednostavljen i da ne moze na odgovaraju¢i nacin da opiSe
sorpcioni proces u sistemu sediment/voda.

2.4.4.2. Modeli za opisivanje nelinearne sorpcije

Sorpcione izoterme vecine hidrofobnih organskih jedinjenja na organskoj
materiji zemljiSta/sedimenata pokazuju nelinearnost ako su merene u
Sirokom koncentracionom opsegu (od reda veli¢ine ng/l do mg/l) (Xia i Ball,
1999; Chiou i sar., 2000; Chiou i Kile, 1998, Weber i sar., 1992; McGinely
i sar., 1993; Young i Weber, 1995, Weber i Huang, 1996, Huang i sar.,
1997; Huang i Weber, 1997; Huang i Weber, 1998, LeBoeufi Weber, 2000,
Pignatello, 1998; White i Pignatello, 1999; Xing i sar., 1996, Xing i
Pignatello, 1997, Xing i Pignatello, 1998; Xia i Ball, 2000, Xia i Pignatello,
2001). Za opisivanje sorpcije organskih jedinjenja na organskoj materiji
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zemljiSta/sedimenta u literaturi su koriS§¢eni brojni nelinearni modeli:
Freundlich-ova izoterma (Xia i Ball, 1999; Weber i sar., 1992; McGinely i
sar., 1993; Young i Weber, 1995; Weber i Huang, 1996, Huang i sar., 1997;
Huang i Weber, 1997, Huang i Weber, 1998, LeBoeuf'i Weber, 2000; White
i Pignatello, 1999; Xing i sar., 1996, Xia i Pignatello, 2001), Langmuir-ova
izoterma (Weber i sar., 1992; Schlebaum i sar., 1998), kao 1 kombinovani
modeli koji uzimaju u obzir linearni model i Freundlich-ovu izotermu
(Weber i sar., 1992; Schlebaum i sar., 1999), linearni model i Langmuir-
ovu izotermu (,,Dual Reactive Domain Model* (Xia i Ball, 1999, LeBoeuf i
Weber, 2000, Xing i sar., 1996, Xing i Pignatello, 1997) i linearni model i
Polanyi izotermu (Xia i Ball, 1999; Xia i Ball, 2000, Xia i Pignatello, 2001).

U slucaju da se sorpcioni proces opisuje nelinearnim sorpcionim modelom,
vrednost Kpc znacajno varira, u zavisnosti od stepena nelinearnosti, sa
koncentracijom sorbata u vodenoj fazi: Koc vrednosti su vise pri niskim
ravnoteznim koncentracijama sorbata, a sa porastom ravnotezne
koncentracije sorbata Koc opada, da bi pri vrednostima bliskim
rastvorljivosti jedinjenja u vodi dostigle Koc vrednost koja se dobija iz
ravnoteznog modela. Prema tome, model ravnotezne raspodele podcenjuje
Koc vrednosti u oblasti niskih koncentracija (u oblasti koncentracija nizih od
10% od vrednosti rastvorljivosti organskog jedinjenja u vodi) (Huang i sar.,
1997).

Za opis sorpcije hidrofobnih organskih jedinjenja na sedimentu najcesce se
koristi empirijska jednacina koja se u literaturi naziva Freundlich-ova
adsorpciona izoterma:

q.=K.-c, (4)

gde su:

Kr — Freundlich-ova konstanta ili faktor kapaciteta (jedinice za Kp
zavise od jedinica u kojima se izrazavaju ¢. i c., naprimer
(mol kg™ )(mol I')™)

n — Freundlich-ov eksponent.
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Freundlich-ov eksponent n ukazuje na energetsku heterogenost povrsine,
odnosno na razlicitost slobodnih energija za sorpciju organskog jedinjenja
na razli¢itim komponentama heterogenog sorbenta. Razlikuju se tri slucaja:

1. kada je n = I, izoterma je linearna i tada je slobodna energija
sorpcije ista pri svim koncentracijama sorbata,

2. kadaje n < I, izoterma je konkavna, a sa porastom koncentracije
sorbata opada slobodna energija sorpcije, i

3. kada je n > 1, izoterma je konveksna, a sa porastom
koncentracije sorbata raste i slobodna energija za dalju sorpciju.

Freundlich-ova adsorpciona izoterma se koristi kada povrSina sorbenta nije
energetski homogena, pa toplota sorpcije zavisi od stepena pokrivenosti
povrsine sorbenta sorbatom.

Konstante u Freundlich-ovoj adsorpcionoj izotermi (Kr i1 n) se mogu
odrediti direktnom nelinearnom regresijom eksperimentalnih podataka
prema jednacini (4) ili linearnom regresijom koriS¢enjem linearizovanog
oblika:

logg, =nlogc, +log K, (5)
Iz odsecka dobijene prave racuna se Kr, a nagib predstavlja konstantu .

Ako se sorpcija datog jedinjenja opisuje Freundlich-ovom izotermom (ako
je n znacajno razliCit od 1), vrednost K, se moZe primeniti samo za datu
koncentraciju organskog jedinjenja. Ako se iz jednacine (2) izrazi g, i uvrsti
u izraz za Freundlich-ovu adsorpcionu izotermu (4), dobijamo izraz
zavisnosti K, od ravnoteZne koncentracije sorbata, c.:

K,=K,-c" (6)
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U praksi se obi¢no pretpostavlja da K; ima konstantnu vrednost u
odredenom opsegu koncentracija sorbata:

dK, :(n—l)dce

K, c

(7)

e

Ova pretpostavka je tacna ako:

1. se ukupni proces opisuje linearnom izotermom (n = 1, pa je
n—1=0)

2. je koncentracioni opseg uzan, tj. ako je dc,/c, dovoljno malo, pa
su i promene K, (dK /K,) male.

Kod hidrofobnih organskih jedinjenja sorpcija je u korelaciji sa
koeficijentom raspodele organskog jedinjenja izmedu n-oktanola i vode
(Kow) koji se u hemiji koristi kao operativno merilo hidrofobnosti organskih
jedinjenja. Koeficijent raspodele Koy je znaCajan jer je upravno
proporcionalan teznji organskog jedinjenja da se sorbuje. Kod organskih
jedinjenja sa vredno$¢u logKoy > 5 afinitet prema organskoj materiji
sedimenta je izuzetno visok, tako da se ova jedinjenja prakticno u
potpunosti sorbuju na organskoj materiji sedimenta.

Kompeticija

Kompetitivna sorpcija, koja se ne moze uociti kod procesa raspodele, je
uocena za sorpciju hidrofobnih organskih jedinjenja na zemljiStima,
sedimentima, huminskim materijama 1 razli¢itim modelima sorbenata
(Chiou i Kile, 1998, McGinley i sar., 1993, Pignatello, 1998, White i
Pignatello, 1999; Xing i sar., 1996; Xing i Pignatello, 1997, Xing i
Pignatello, 1998, Xia i Ball, 2000). UopSteno, sorpcija hidrofobnih
organskih polutanata na organskoj materiji sedimenta moze biti suzbijena
prisustvom i polarnih i nepolarnih supstanci, a ova supresija se deSava pri
relativno niskim koncentracijama supstance, pri ¢emu strukturno sli¢na
jedinjenja prouzrokuju jacu kompeticiju, odnosno jacu supresiju sorpcije.
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Sveukupno, kompeticija rezultuje suzbijanjem sorpcije 1 povecanjem
linearnosti izoterme (White i Pignatello, 1999).

Sorpciono-desorpciona histereza i pseudo-ireverzibilnost

Raspodela je reverzibilan proces, dok je sorpcija hidrofobnih organskih
jedinjenja na zemljiStima, sedimentima i huminskim materijama cesto
delimi¢no ireverzibilna, odnosno pokazuje izvestan stepen sorpciono-
desorpcione histereze (Huang i Weber, 1997; LeBoeuf'i Weber, 2000; Xia i
Pignatello, 2001; Kan i sar., 1994, Kan i sar., 1998).

U literaturi se moze na¢i nekoliko objaSnjenja za postojanje sorpciono-
desorpcione histereze:

e ireverzibilno hemijsko vezivanje organskih supstanci za
odredene frakcije Cvrste faze, kao Sto je organska materija
sedimenta/zemljiSta (Bhandari i sar., 1996);

e zarobljavanje* molekula u mezo- i mikroporoznim strukturama
unutar neorganskih komponenti zemljista/sedimenta (Farell i
Reinhard, 1994);

e zarobljavanje  molekula  unutar  organske  materije
zemljista/sedimenta (Carroll i sar., 1994, Grathwohl i Reinhard,
1993).

Postoje dokazi koji pokazuju da polarna organska jedinjenja, kao Sto su s-
triazini (naprimer, Martin-Neto i sar., 1994) i fenoli (Bhandari i sar., 1996),
mogu formirati kovalentne ili vodoni¢ne veze sa organskom materijom i
podle¢i specificnoj hemijskoj sorpciji na povrSini mineralne materije, $to
obuhvata prva dva gore navedena mehanizma. Medutim, za manje polarna
hidrofobna organska jedinjenja ne postoje direktni dokazi. Uocena histereza
se najcesc¢e opisuje ,,zarobljavanjem* molekula u mezo i/ili mikroporoznim
strukturama  prirodne  organske  materije ili  mineralne  faze
zemljiSta/sedimenta, a razvijeni su i razli€iti difuzioni modeli za opisivanje
sorpcije 1 desorpcije hidrofobnih organskih jedinjenja (Ball i Roberts, 1991;
Weber i sar., 1991).
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Sto se ti¢e uloge mineralne faze u sorpciji i desorpciji manje polarnih i
nepolarnih organskih jedinjenja na zemljiStima i sedimentima, istrazivanja
su pokazala da:

e sorpcija fenantrena na poroznim neorganskim modelima
sorbenata je brza kao 1 sorpcija na neporoznim neorganskim
modelima sorbenata (Huang i sar., 1996);

e pore mineralne faze su manje dostupne za sorpciju fenantrena
nego spoljasnje povrSine mineralne faze zbog geometrije pora 1
ogranienja vezanih za veli¢inu pora, kao i preferencijalne
sorpcije molekula vode (Huang i sar., 1996);

e kinetika sorpcije fenantrena mehanizmom difuzije u porama
bentonita se razlikuje od sorpcije na zemljiStima i sedimentima
(Weber i Huang, 1996).

Gore navedeni dokazi o relativno velikim brzinama, malom kapacitetu, 1
slaboj dostupnosti mineralnih povrSina za sorpciju hidrofobnih organskih
jedinjenja, ukazuju da difuzija u CdCisto neorgansku poroznu oblast
najverovatnije ne doprinosi znacajno sveukupnoj sorpciono-desorpcionoj
histerezi hidrofobnih organskih jedinjenja na sedimentima/zemljiStima.
Medutim, ako je organska materija ,,zarobljena* unutar mineralne faze,
difuzija hidrofobnih organskih molekula kroz neorgansku barijeru do
izolovanih oblasti prirodne organske materije sedimenta/zemljiSta moze biti
veoma spora (Holmen i Gschwend, 1997), pa njena nedostupnost moze
igrati znacajnu ulogu u sveukupnoj histerezi.

Zavisnost sorpcije od vremena

Sorpcija hidrofobnih organskih jedinjenja na zemljiStima i1 sedimentima je
proces za koji je potrebno znacajno vreme za uspostavljanje ravnoteze koje
moze iznositi od nekoliko sati do nekoliko godina (Brannon i sar. 1995;
Weber i Huang, 1996, Huang i Weber, 1998, Pignatello, 1998, White i
Pignatello, 1999). UopSteno, sorpcija se povecava sa vremenom, a
istovremeno se povecava i nelinearnost sorpcije. To znaci da vrednost Kr u
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Freundlich-ovoj sorpcionoj izotermi raste, a vrednost #» opada sa vremenom
(Weber i Huang, 1996, Huang i Weber, 1998, Pignatello, 1998, White i
Pignatello, 1999). Vreme potrebno da se uspostavi prividna ravnotezZa
veoma zavisi od koncentracije organskog jedinjenja. Pri visokim
koncentracijama organskog jedinjenja, u odnosu na njegovu rastvorljivost,
prividna ravnoteza se moze uspostaviti za nekoliko sati, dok je pri niskim
koncentracijama potrebno duze vreme, koje moze iznositi od nekoliko dana,
a u zavisnosti od sorbenta, ono moze biti 1 znatno duze i iznositi od nekoliko
nedelja pa do preko jedne godine (Huang i Weber, 1998).

Uticaj osobina organske materije sedimenta na sorpciju

U zemljistima 1 sedimentima zagadenim hidrofobnim organskim
polutantima, prirodna organska materija je primarni sorbent ako je sadrzaj
organskog ugljenika > 0,02-0,1% (Mader i sar., 1997, Schwarzenbach i
Westall, 1981).

U modelu ravnotezne raspodele organska materija sedimenta je opisana kao
homogena amorfna (,,gel-like*) faza koja pokazuje linearnu sorpciju (Weber
i sar., 1999). Medutim, brojne studije (Karapanagioti i sar., 2000;
Kleineidam i sar., 1999; Chiou i sar., 2000; Chiou i Kile, 1998; Young i
Weber, 1995; Huang i Weber, 1997, Huang i Weber, 1998, Pignatello,
1998; Xia i Ball, 2000, Karapanagioti i Sabatini, 2000) su pokazale da
organska materija sedimenta nije homogena amorfna faza, nego heterogeni
sistem razli¢itih organskih faza koje daju razli¢ite izoterme, od linearnih do
izrazito nelinearnih. Ove razliCite faze organske materije se razlikuju u
svojim osobinama, prouzrokuju¢i razliku u Koc vrednostima i1 za 2-3 reda
veli¢ine (Kleineidam i sar., 1999; Karapanagioti i Sabatini, 2000). Young i
Weber (/995) su opisali organsku materiju sedimenta kao
makromolekularnu strukturu ¢ije osobine variraju u opsegu od potpuno
amorfnih, kod relativno mlade organske materije koja nije podlegla
procesima dijageneze (fulvo-kiseline), pa sve do organske materije koja se
kondenzovala u kristalne oblike u procesima dijageneze, a sre¢e se u
ekstremno starim strukturama organske materije kao $to su antracitni
ugljevi. Pokazano je da zemljiSta/sedimenti, Cija je organska materija u
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vecoj meri fizicki kondenzovana i hemijski redukovana, pokazuju veci
afinitet ka organskim jedinjenjima, a sorpcione izoterme su nelinearnije, sa
izrazenijom sorpciono-desorpcionom histerezom 1 sporijom sorpcijom
(Huang i Weber, 1997, Huang i Weber, 1998). Dodatno, pokazano je da
snazna nelinearna sorpcija hidrofobnih organskih jedinjenja moze biti
rezultat adsorpcije na ugljenicnim materijalima velike specificne povrSine
koji mogu biti prisutni u sedimentima u malim koli¢inama (Karapanagioti i
sar., 2000, Kleineidam i sar., 1999; Jonker i Smedes, 2000, Maruya i sar.,
1996, McGroddy i Farrington, 1995; Chiou i sar., 2000, Chiou i Kile,
1998; Nees i sar., 1998, Gustafsson i sar., 1997). Pokazano je da ovi
materijali prouzrokuju ekstremno visoke K,. vrednosti.

Dva modela organske materije zemljiSta/sedimenta su razvijena kako bi se
omogucila interpretacija i kvantitativni opis fenomena neidealne sorpcije
hidrofobnih organskih jedinjenja:
1. Weber 1 saradnici (Weber i sar., 1999, Weber i sar., 1992)
postavili su hipotezu da se organska materija zemljista/sedimenta
sastoji iz dva osnovna tipa oblasti: visoko amorfne (meke) i
relativno kondenzovane (tvrde) oblasti. Sorpcija hidrofobnih
organskih jedinjenja u amorfnoj oblasti je linearna, brza, potpuno
reverzibilna, 1 moze se opisati koriste¢i linearni model
ravnotezne raspodele, dok je sorpcija u kondenzovanoj oblasti
nelinearna, spora i pokazuje sorpciono-desorpcionu histerezu.

2. Xing i saradnici (1996, Xing i Pignatello, 1997) su analogno
teoriji polimera objasnili da se organska materija sastoji od
fleksibilnih  gumastih 1 nefleksibilnih  staklastih  faza.
Karakteristika staklastog stanja jeste prisustvo nerelaksiranih
slobodnih zapremina u obliku unutrasnjih Supljina ili pora
nanometarskih veli¢ina. Sorpcija u gumastim oblastima se
desava mehanizmom rastvaranja u ¢vrstoj fazi (raspodela), i ovaj
proces je linearan i nekompetitivan, za razliku od sorpcije u
staklastim oblastima koja se deSava dvojnim mehanizmom koji
ukljucuje i raspodelu i adsorpciju u Supljinama staklaste oblasti.
Sorpcija u staklastoj oblasti je nelinearna i kompetitivna.
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Sematski prikaz razli¢itih domena &vrste faze zemljista/sedimenta dat je na
slici 4.

Granice faza

Pora

Prirodn
organska
metarija
Mineralna Kondenzovana Amorfna
materija oblast organske oblast organske
materije materije

Slika 4. Sematski prikaz razlicitih domena cvrste faze zemljista/sedimenta
(modifikovano iz Weber i Huang (1996))

U praksi se, ova dva predlozena modela SOM, slazu u velikoj meri.
Dokazano je da je sorpcija hidrofobnih organskih jedinjenja u
amorfnoj/gumastoj oblasti linearna, brza i potpuno reverzibilna, dok je
sorpcija u kondenzovanoj/staklastoj oblasti nelinearna, spora i pokazuje
sorpciono-desorpcionu histerezu (Pignatello, 1998; Weber i sar., 1999).
Stoga, posmatrano sa aspekta biodostupnosti smatra se da je hidrofobno
organsko jedinjenje sorbovano u amorfnoj/gumastoj oblasti potpuno
biodostupno, dok je ono sorbovano u kondenzovanoj/staklastoj oblasti slabo
biodostupno (bar delimi¢no).

Za postojanje dva razliita tipa oblasti u organskoj materiji
zemljiSta/sedimenta pronadeni su spektroskopski dokazi (Adochi i Farmer,
1997; Hu i sar., 2000, Cornelissen i sar., 2000a; Kohl i sar., 2000), a dokaz
predstavlja 1 otkrie prelaznog stanja kod huminskih kiselina i uzoraka
zemljista (LeBoeuf i Weber, 1997; LeBoeuf i Weber, 2000; Young i
LeBoeuf, 2000). Aochi i Farmer (/997) su u IR spektru uocili postojanje dva
spektroskopska signala za jedno jedinjenje, a dobijeni rezultat objasnili
postojanjem dva rezervoara sorbovanog jedinjenja u huminskim
supstancama. Slicne zaklju¢ke su izveli Cornelissen i1 saradnici (2000a)
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proucavaju¢i sorpciju heksafluorobenzena na sedimentima, polimerima i
aktivnom ugljeniku primenom NMR spektroskopije.

Poznavanje hemijskog sastava amorfnih i kondenzovanih oblasti organske
materije zemljiSta/sedimenta je ograni¢eno. Za kvantitativan opis amorfne 1
kondenzovane oblasti organske materije zemljiSta/sedimenta koriste se
razli¢ite strukturne karakteristike prirodnih organskih materija koje su
izvedene iz  korelacija  izmedu  afiniteta  organske  materije
zemljiSta/sedimenta za hidrofobna organska jedinjenja (izrazenog preko
vrednosti Koc, odnosno koeficijenta raspodele normalizovanog na sadrzaj
organske materije) 1 strukturnih karakteristika prirodnih organskih materija.
Poslo se od pretpostavke da je stepen kondenzacije organske materije
zemljiSta/sedimenta visi ukoliko su Kpc vrednosti viSe. U skladu sa ovom
pretpostavkom slede¢e osobine amorfne i kondenzovane oblasti organske
materije se mogu izvesti iz korelacija sa Koc:

e Kondenzovana oblast organske materije zemljista/sedimenta je
manje polarna u poredenju sa amorfnom oblasti, pri ¢emu
polarnost organske materije moze da se izrazi preko atomskih
odnosa O/C, (N+O)/C ili O/H (Xing i sar., 1994a; Xing i sar.,
1994b; De Paolis i Kukkonen, 1997; Huang i Weber, 1997, Kile
isar., 1999).

e Kondenzovana oblast organske materije ima veéi udeo
aromaticnih struktura nego amorfna oblast (Xing i sar., 1994a;
De Paolis i Kukkonen, 1997; Chin i sar., 1997; Perminova i sar.,
1999). Medutim, za prirodnu organsku materiju u celini nije
uocena dobra korelacija izmedu Koc 1 aromatic¢nosti (Kile i sar.,
1999).

e Organska materija zemljiSta/sedimenta koja je podlegla
intenzivnijim dijagenetskim promenama je viSe kondenzovana u
odnosu na originalni materijal, odnosno relativno ,mladu*
organsku materiju (Young i Weber, 1995, Huang i Weber, 1997,
Grathwohl, 1990). Varijacije u poreklu i1 zrelosti organske
materije zemljiSta/sedimenta, odnosno stepenu dijagenetskih
promena, mogu prouzrokovati ogromne razlike u Koc
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vrednostima za razliCite faze organske materije (Kleineidam i
sar., 1999; Karapanagioti i sar., 2000).

e Huminske kiseline su viSe kondenzovane u poredenju sa
fulvokiselinama, a manje u odnosu na humin (De Paolis i
Kukkonen, 1997; Chin i sar., 1997; Perminova i sar., 1999;
Chiou i sar., 2000).

Pored sorpcije u kondenzovanoj/staklastoj oblasti, uzrok snazne nelinearne
sorpcije pri niskim koncentracijama organskog jedinjenja moze biti
prisustvo ugljeni¢nih materijala velike specificne povrsine. Ovu teoriju su
postulirali Chiou i saradnici (Chiou i sar., 2000; Chiou i Kile, 1998).
Razli¢ite forme ugljeni¢nih materijala, koje nastaju kao ostaci nepotpunog
procesa sagorevanja/pirolize vegetacije ili fosilnih goriva, uvek su prisutne u
sedimentima 1 obi¢no ucestvuju u koli¢ini od 1-10% u ukupnom organskom
ugljeniku (Schwarzenbach i sar., 2003). Odlikuju se visokom poroznoscu,
velikom specifiénom povrSinom, nepolarne su i aromati¢ne strukture (mali
udeo O 1 H 1 povecan sadrzaj C). Ugalj i ¢ad su specificne kondenzovane
faze koje pokazuju ekstremno visok afinitet ka planarnim hidrofobnim
organskim jedinjenjima (Kleineidam i sar., 1999, Karapanagioti i sar.,
2000, Chiou i sar., 2000, Jonker i Smedes, 2000).

2.4.4.3. Matematicki modeli za predvidanje Koc za hidrofobna organska
jedinjenja

Zbog nemogucénosti eksperimentalnog odredivanja sorpcionih koeficijenata
Koc za veliki broj organskih jedinjenja koja su detektovana u okolini, kao 1
veliki broj novosintetisanih jedinjenja koja dospevaju u okolinu iz godine u
godinu, razvijeni su razliciti teorijski modeli u okviru QSAR/QSPR analize
(engleski  Quantitative  Structure  Activity  Relationship/Quantitative
Structure Property Relationship) za predvidanje Koc, koji se mogu koristiti
za brzu procenu rizika organskih polutanata, kao i za procenu njihove
sudbine i ponasanja u sedimentima/zemljistima.
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Najjednostavnije korelacije povezuju Koc sa fizicko-hemijskim osobinama
organskih jedinjenja koja se eksperimentalno mogu jednostavnije odrediti,
kao Sto su koeficijent raspodele oktanol-voda (Kow) 1 rastvorljivost
jedinjenja u vodi (S). U literaturi se moZe naci nekoliko razli¢itih oblika
korelacija u opStem obliku:

logK,.=a-logK,, +b ()
logK,.=c-logS+d )

gde a, b, ¢ i d predstavljaju konstante dobijene linearnom regresijom
eksperimentalno dobijenih vrednosti Koc 1 odgovaraju¢ih konstanti, za
odredenu klasu jedinjenja. Primeri nekih korelacija dati su u tabeli 4.

Jednu od najopseznijih analiza u oblasti QSAR/QSPR analize su sproveli
Sablji¢ 1 saradnici (1995) u okviru koje su izvrsili evaluaciju kvaliteta 1
pouzdanosti do tada objavljenih relacija izmedu Koc 1 Kow. Koristeci
podatke za viSe od 400 razli¢itih organskih jedinjenja, autori su sistematski
razvili opsti, ali 1 specificne QSPR modele za pojedine klase organskih
jedinjenja, kao 1 algoritam koji omogucava ta¢niju procenu Koc na osnovu
Kow. Medutim, analiza ukupno 19 modela dovela je do zakljucka da
doprinos specificnih interakcija (vodoni¢nih veza, dipol-dipol interakcija,
prenosa naelektrisanja, 1 dr.) karakteristicnih za amine, alkohole, organske
kiseline, amide 1 aniline, ne moze biti adekvatno procenjen koriste¢i samo
Kow. Prema tome, u cilju bolje procene Koc za ove klase organskih
jedinjenja, moraju biti koriS¢eni 1 drugi molekulski parametri, pored Ko,
koji ¢e bolje opisivati osobine molekula, a narocito one koje oslikavaju
afinitet molekula za stupanje u odredene nespecifi¢ne (pretezno van der
Waals-ove) 1 specifi¢ne (pretezno elektron donor/akceptor) interakcije. Do
danas su razvijeni brojni QSAR/QSPR modeli za razli¢ite klase organskih
jedinjenja koji koriste brojne fizicko-hemijske parametre sorbata, a lista
odabranih modela za predvidanje Koc data je u tabeli 5.
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Tabela 4. Korelacije Koc sa koeficijentom raspodele oktanol-voda (Kop) i
rastvorljivos$¢u u vodi (S) za razlicite klase organskih polutanata

Klasa Broj
.. Matriks ispitivanih a b R’ Literatura
jedinjenja Co .

jedinjenja
logKoc = alogKow — b (Koc (I/kg), Kow (/1))
PAH.ovi ~ Scdiment 85 0989 0346 0997 arickhof]
zemljiste 1981
Supstituisani .
benzeni, ~ ocoument 72 072 049 095 Schwarzenbach
. zemljiste i Westall, 1981
hlorbenzeni
Nepolarna .
d t
organska  Scoiment, 81 0,81 -0,10 0887  Sabljic, 1987
C o zemljiste
jedinjenja

Razna Sediment Chu i Chan
organska e 148 0,699 -0,755 0,692 ’
o zemljiste 2000
jedinjenja
Nepolarna . .
organska Sediment, 117 103 061 098  Sehisar,

C . zemljiste 1999
jedinjenja
logKoc = -alogS + b (Koc (Ukg), S (mol/1))
Halogenovana .

o Sed t, Chu i Chan,
alifaticna ecimen 30 0634 0794 0,865 ur i aan
C g zemljiste 2000
jedinjenja

iment hu i Ch
PAH.ovi ~ ocdiment 19 0,639 0669 0856 i Chan.
zemljiste 2000

Razna Sediment Chu i Chan

organska zemljiite 148 0,532 1,056 0,692 2000

jedinjenja
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Tabela 5. Primeri QSPR modela za predvidanje Koc za odabrane klase organskih

jedinjenja
Broj Parametar za
Klasa jedinjenja ispitivanih . a R Literatura
s modelovanje
jedinjenja
Nepolarna organska | Meylan i sar.,
iedinjenja 64 X 0,96 1992
Supstituisana . Wu i sar.,
aromaticna jedinjenja 27 am,0 0,86 2003
Supstituisana 28 MW, ", V', EN 0.95 Wu i sar.,
aromati¢na jedinjenja 2001
Organska jedinjenja .
koja sadrze C, H, N, 82 No, MW, Ny, No, Ns 0,94 Delgado i
0.5 sar., 2003

* — 1y - molekulski indeks konektivnosti prvog reda, o - polarizabilnost, ©* -

o/Connolly-eva dostupna zapremina, O — ovalnost molekula, MW —
molekulska masa, V™ - potencijal negativnog naelektrisanja atoma, EN -
elektronegativnost, Ng - broj benzenovih prstenova, Ny — broj atoma azota,
No — broj atoma kiseonika, Ng — broj atoma sumpora.

U literaturi postoji malo modela koji u obzir uzimaju karakteristike sorbenta
za predvidanje Koc. Jedan od novijih, empirijski (Niederer i sar., 2007),
dobijen na osnovu podataka o koeficijentima raspodele prirodna organska
materija/vazduh za viSe od 1000 polarnih i nepolarnih jedinjenja odredenih
na 10 razli¢itih zemljiSnih i akvati¢nih huminskih i fulvokiselina, u obzir
uzima aromati¢nost huminskih i fulvokiselina. Ovaj model, za sada, moze
da se iskoristi samo za predvidanje koeficijenata raspodele prirodna
organska materija/vazduh 1 to ukoliko je poznat sadrzaj aromati¢nih
struktura dobijen NMR spektroskopijom. Medutim, moguca je
transformacija ovog modela, koriS¢enjem Henrijevih konstanti i primenom
termodinamickog ciklusa koji bi u obzir uzeo da je apsorpcija, a ne
adsorpcija, dominantan mehanizam, te da je prirodna organska materija u
potpunosti hidratisana, u oblik koji bi omoguéio predvidanje koeficijenata
raspodele prirodna organska materija/voda, ali je neophodno izvrSiti
procenu potencijalnih uticaja pH 1 jonske jacine, pre kona¢ne primene.
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2.4.5. Uticaj sorpcije na (bio)dostupnost organskih polutanata

Biodostupnost organskih jedinjenja se povezuje sa sposobnos¢u hidrofobnih
organskih jedinjenja da se desorbuju sa ¢vrste faze i predu u rastvorni oblik,
pa pracenje kinetike desorpcije moze dati korisne informacije za procenu
(bio)dostupnosti organskih polutanata. UopSteno, desorpcija organskih
jedinjenja sa sedimenta/zemljiSta je dvofazni proces: kratak period brze
desorpcije pracen je mnogo duzim periodom spore desorpcije (Yeom i sar.,
1996, Cornelissen i sar., 1997a; Cornelissen i sar., 1998; Johnson i Weber,
2001). Faza spore desorpcije moze obuhvatiti faze spore i veoma spore
desorpcije. Njihovo postojanje je rezultat prisustva dva tipa spore difuzije:
(1) difuzije kroz organsku materiju sorbenta, koja je razli¢ita u amorfnim i
kondenzovanim oblastima, i (2) difuzije kroz i duz mezo-, mikro- i
nanopore, koja je usporena zbog hidrofobnosti pora. U skladu sa gore
navedenim, postoje najmanje dve frakcije organskog jedinjenja koje mogu
da se nazovu brzo- 1 sporo-desorbuju¢im frakcijama. Sasvim je jasno da se
smatra da je brzo-desorbujuca frakcija organskog jedinjenja (bio)dostupna,
dok se za sporo-desorbujucu frakciju smatra da je slabo (bio)dostupna.

Ovakva dvofazna desorpcija organskih jedinjenja snazno zavisi od vremena
kontakta izmedu jedinjenja i Cvrste faze, koje se moze nazvati vreme
»starenja®. Uzorci koji su istorijski zagadeni, gde se vreme kontakta meri
mesecima, godinama, pa ¢ak 1 decenijama, obi¢no sadrze relativno veliki
udeo sporo-desorbujuce frakcije. Kao posledica ovoga, polutanti u uzorcima
koji su u duzem kontaktu su slabije (bio)dostupni nego polutanti u relativno
sveze zagadenim uzorcima (Alexander, 2000, Pignatello i Xing, 1996). Ovo
se ogleda u smanjenoj podloznosti biodegradaciji, smanjenoj dostupnosti
zivotinjama 1 biljkama, smanjenoj toksi¢nosti i smanjenoj ekstraktibilnosti
prema blagim ekstrakcionim sredstvima (Macleod i Semple, 2000; Chung i
Alexander, 1999; Morrison i sar., 2000, Alexander i Alexander, 2000) $to je
posledica preraspodele organskog jedinjenja iz amorfnih u kondenzovane
oblasti organske materije (sekvestracije). Stepen smanjenja biodostupnosti
tokom ,,starenja‘ zavisi od koncentracije polutanta, uslova sredine 1 osobina
¢vrste faze: sekvestracija je mnogo izrazenija pri niskim koncentracijama
polutanta (Chung i Alexander, 1999), ciklusi kvaSenja i suSenja povecavaju
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stepen sekvestracije (White i sar., 1997), a brzina i stepen sekvestracije
variraju znacajno za razliCite uzorke sedimenata/zemljisSta (Chung i
Alexander, 1998).

2.4.5.1. Mehanizmi spore desorpcije hidrofobnih organskih jedinjenja
sa zemljiSta/sedimenata

PredloZzena su dva glavna mehanizma kojim se moZe objasniti spora
desorpcija hidrofobnih organskih jedinjenja sa zemljiSta/sedimenata:
difuzija u porama sedimenta 1 difuzija kroz organsku materiju sedimenta.
Prvi mehanizam pretpostavlja da je proces koji odreduje brzinu desorpcije
molekulska difuzija u pornoj vodi, a da je usporenje hromatografskog tipa,
zbog sorpcije na zidovima pora (Pignatello i Xing, 1996) koji mogu, a ne
moraju, biti prekriveni organskom materijom.

Model difuzije kroz organsku materiju pretpostavlja difuziju kroz prirodnu
organsku materiju kao stupanj koji odreduje brzinu desorpcije hidrofobnih
organskih jedinjenja (Pignatello i Xing, 1996). U skladu sa modelom
organske materije prikazanim na slici 4, difuzija kroz organsku materiju
moze da se razdvoji na difuziju kroz amorfne oblasti 1 difuziju kroz
kondenzovane oblasti. MoZe se pretpostaviti da je difuzija kroz
kondenzovane oblasti mnogo sporija nego difuzija kroz amorfne oblasti
organske materije. Ovo je u skladu sa difuzijom kroz staklaste i gumaste
faze polimera: difuzija kroz staklastu fazu sintetickih polimera je mnogo
sporija nego difuzija kroz gumastu fazu. Razlog za ovakvo ponaSanje jeste s
jedne strane veca viskoznost staklaste faze koja stvara otpor molekulskom
kretanju, a sa druge strane, sporija difuzija je posledica adsorpcije u
Supljinama staklaste oblasti (Pignatello, 1998).

U skladu sa Pignatellom i Xingom (/996) veoma je verovatno da se oba
mehanizma, difuzija u porama sedimenta i difuzija kroz organsku materiju
sedimenta, odigravaju istovremeno. Difuzija kroz organsku materiju moze
biti dominantan mehanizam u zemljiS§tima 1 sedimentima sa visokim
sadrZzajem organske materije 1 niskim stepenom agregacije, a u suprotnom je
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dominantan mehanizam difuzija u porama sedimenta. Cornelissen i
saradnici (/997b), koji su odredivali temperaturnu zavisnost brzine spore
desorpcije hidrofobnih organskih jedinjenja sa sedimenta, su uocili da je
mnogo bolje slaganje dobijene promene entalpije spore desorpcije (60-70
kJ/mol) sa odgovaraju¢im vrednostima za difuziju u polimerima (> 60
kJ/mol), u poredenju sa vrednostima za difuziju u porama (20-40 kJ/mol).
Na osnovu ovih rezultata su zakljucili da difuzija kroz organsku materiju
objasnjava sporu desorpciju mnogo bolje nego drugi mehanizam.

2.4.5.2. Modeli za opisivanje desorpcije hidrofobnih organskih
jedinjenja sa zemljiSta/sedimenata

Za opisivanje dvofaznog procesa desorpcije hidrofobnih organskih
jedinjenja u literaturi se koristi nekoliko modela: model radijalne difuzije
(Riigner i sar., 1999; Geerdink i sar., 1996, Ball i Roberts, 1991), dvoclani
modeli (Cornelissen i sar., 1997a; Cornelissen i sar., 1997b, Cornelissen i
sar., 1998; Cornelissen i sar., 1999), pa ¢ak i tro¢lani modeli (Kukkonen i
sar., 2003). Model radijalne difuzije neopravdano daje utisak da se
eksperimentalni podaci mogu objasniti sa aspekta mehanizma, dok se u
praksi pokazalo da je ovaj model suviSe pojednostavljen jer ne uzima u
obzir sve osobine uzorka. Naime, on zanemaruje postojanje heterogenog
sastava prirodne organske materije sedimenta i smatra da je distribucija
hidrofobnih organskih jedinjenja u potpunosti homogena u cesticama
sedimenta, iako postoje eksperimentalni dokazi o heterogenoj raspodeli
PAH-ova u zagadenim sedimentima (Gillette i sar., 1999, Ghosh i sar.,
2000).

Dvoclani model se moze predstaviti slede¢om jednacinom, uz pretpostavku
da se ne desava ponovna sorpcija frakcije organskog jedinjenja koja je
desorbovana sa sedimenta (Cornelissen i sar., 1997a):

S,/8y=F,, e +F, e (10)

brzi spori
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gde su:
t —vreme (h),

S; 1Sy — koli¢ina organskog jedinjenja koja je sorbovana u vremenu t
1t=0,

Fyi 1 Fopori — frakcije organskog jednjenja u brzo-desorbujucoj i
sporo-desorbujucoj oblasti organske materije u
vremenu t=0 i

k=i 1 kgpori — konstante brzine brze 1 spore faze desorpcije (h']).

Postojanje brzo- i sporo-desorbujuée oblasti moze se objasniti koristeéi tri
razli¢ita fenomena:

a. postojanjem mesta vezivanja razliCite dostupnosti  Sto
prouzrokuje postojanje otpora ka difuziji;

b. postojanjem dva ili viSe razliitih mesta vezivanja koja se
razlikuju u mehanizmu sorpcije, od kojih je bar jedan limitirajuci
1 odreduje brzinu desorpcije; 1

c. postojanjem reakcionih mesta koja se razlikuju hemijski,
odnosno na molekulskoj skali, i imaju razli¢it afinitet prema
organskom jedinjenju i/ili se razlikuju u brzini reakcije sorbat-
mesto vezivanja na sorbentu.

Ako se pretpostavi da je difuzija kroz organsku materiju odgovorna za
dvofaznu desorpciju hidrofobnih organskih jedinjenja, onda je moguce da
kombinacija sva tri gore pomenuta fenomena doprinosi takvom ponasanju.
Ocigledno, amorfne 1 kondenzovane oblasti veoma verovatno poseduju
razli¢it afinitet prema organskim jedinjenjima zbog razlika u gustini,
strukturi 1 rigidnosti. Pored toga, uoceno je da se odigravaju razliCiti
mehanizmi sorpcije u razli¢itim oblastima: brza desorpcija je povezana sa
mehanizmom raspodele Cija pokretacka sila jeste porast entropije, dok je
spora desorpcija povezana sa procesom ¢ija pokretacka sila jesu i entropija i
entalpija 1 ukljucuje uklanjanje visoko uredenog omota¢a molekula vode
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oko rastvorenog organskog molekula. Konacno, specificna sorpcija
organskog jedinjenja moze da se odigra u unutrasnjim Supljinama. Sorpcija
u unutraSnjim Supljinama verovatno ukljucuje strukturna preuredenja u
blizini Supljine u zavisnosti od vrste hidrofobnog organskog jedinjenja, pa je
vrlo verovatno da je ovakva sorpcija veoma specificna, pri ¢emu afinitet
hidrofobnog organskog jedinjenja varira za razli¢ite tipove Supljina.

U novijoj literaturi se moze sresti i troclani model koji ima dodatni ¢lan koji
se odnosi na veoma sporu desorpciju organskog jedinjenja sa sedimenta
(Kukkonen i sar., 2003):

t k, t

_ kit ~kspori- ~Kseoma spori’
SZ/SO_F;Ji‘zi.e +Fj\p0ri'e " +F:/eomaspori.e (11)
gde su:
Fyeoma spori — frakcija organskog jednjenja u veoma sporo-
desorbujucoj oblasti organske materije u vremenu
t=01

. .. -1
kveoma spori — kOnstanta brzine veoma spore desorpcije (h™).

Pretpostavlja se da je tre¢i ¢lan u ovom modelu povezan sa nelinearnim
mehanizmom specifi¢ne sorpcije u unutrasnjim Supljinama, dok drugi ¢lan
ukljucuje difuzijom kontrolisanu sorpciju u kondenzovanoj oblasti organske
materije mehanizmom raspodele. I ovaj model vazi pod pretpostavkom da
nema znacajne ponovne sorpcije organskog jedinjenja nakon desorpcije.

Zapravo je nemoguce znati koliko oblasti, a time i ¢lanova u modelu, 1
konstanti brzina zapravo postoji za jedinjenja sorbovana na sedimentu.
Odabir modela za opis desorpcije predstavlja ravnotezu izmedu koli¢ine
dostupnih podataka 1 uspeSnosti odabranog modela da kvantitativno opiSe
desorpciju koja se meri statistickim veli¢inama (koeficijentom korelacije pre
svega). U tabeli 6 dat je pregled literaturnih podataka za kinetiku desorpcije
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odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja sa zagadenih sedimenata
primenom razlicitih modela.

Tabela 6. Pregled literaturnih podataka za kinetiku desorpcije odabranih
hidrofobnih organskih jedinjenja sa zagadenih sedimenata

oo . Frakcija
Koris$éeni Opse iedinienia u
Klasa model za pseg . J Jen .
jedinjenja Kinetiku vredn03st1 . sporo- Literatura
J desorpeije Kypori 107 desorbujuéoj
oblasti (%)
Hlorbenzeni/
Polihlorovani Dvofazni - 57-94 Oliver, 1985
bifenili
Hlorbenzeni, 1,0 o ni i 70-95 Chen i sar., 2000
naftalen
Hlorbenzeni Dvofazni 1,9-5.4 36-98 Cornelissen i sar.,
1997¢
Hlorbenzeni Trofazni 0,9-14 68-99 Kan i sar., 2000
Hlorbenzeni Dvofazni  0,0045-1,04 82-95 Gess i Paviostathis,

1997

2.5. Fizicko-hemijske metode za procenu (bio)dostupnosti
organskih polutanata u sistemu sediment/voda

Postoje jasni dokazi da intenzivna ekstrakcija organskim rastvara¢ima nije u
moguénosti da predvidi biodostupnost hidrofobnih organskih jedinjenja u
zemljistu/sedimentu (Alexander, 2000). UopSteno, intenzivna ekstrakcija se
koristi sa ciljem odredivanja ukupnih koncentracija organskih polutanata u
uzorcima sedimenta/zemljiSta, pa je jasno da ozbiljno precenjuje
biodostupnost organskih polutanata (slika 5), a naroCito u istorijski
zagadenim uzorcima. Stoga je razvoj novih laboratorijskih metoda za
predvidanje biodostupnosti hidrofobnih organskih polutanata postalo veoma
znacajno polje istrazivanja u poslednjih petnaestak godina. Postojanje ovih
metoda je znacajno sa dva aspekta:



48

sa aspekta bioremedijacije — za predvidanje bidegradacionog
potencijala, i

sa ekotoksikoloSkog stanovista — za predvidanje toksi¢nosti
polutanata.

Ukupna koncentracia PAH

Slika 5. Sematski prikaz odnosa ukupne, potencijalno dostupne i

biodostupne frakcije organskog polutanta

Tradicionalno, za predvidanje biodegradacionog potencijala koriste se
mikrobioloSki eksperimenti koji su, iako pouzdani, veoma dugotrajni i
komplikovani. Stoga je razvoj jednostavnih hemijskih metoda za
predvidanje biodostupnosti zauzeo znacajno mesto u istraZivanjima u oblasti
zastite zivotne sredine (Ehlers i Loibner, 2006).

Do sada je razvijeno nekoliko hemijskih metoda koje se sve zasnivaju na
uklanjanju samo one frakcije hidrofobnih organskih jedinjenja koja se nalazi

u brzo-desorbujucoj oblasti organske materije:

1.

2
3
4.
5
6

ekstrakcija u prisustvu ¢vrstog adsorbenta,
ekstrakcija ciklodekstrinom,

blaga ekstrakcija organskim rastvaracima,
supekriticna ekstrakcija ugljen-dioksidom,
oksidacija persulfatom, i

ekstrakcija (super)zagrejanom vodom.
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U narednim poglavljima bi¢e dat kratak pregled fizicko-hemijskih metoda
za procenu biodostupnosti 1 polja njihove primene. NajceS¢e proucavana
klasa organskih jedinjenja jesu PAH-ovi, jer predstavljaju jednu od najcesce
detektovanih klasa organskih polutanata u okolini. Od ostalih organskih
jedinjenja, proucavani su organohlorni pesticidi i polihlorovani bifenili.

2.5.1. Ekstrakcija u prisustvu ¢vrstog adsorbenta

Ekstrakcija u prisustvu ¢vrstog adsorbenta (engleski Solid Phase Extraction,
SPE) je proucavana je od strane nekoliko istrazivackih grupa (Cornelissen i
sar., 1998; Morisson i sar., 2000; Mayer i sar., 2000; Johnson i Weber,
2001). Metoda se zasniva na ekstrakciji biodostupne frakcije hidrofobnih
organskih jedinjenja na Cvrstom adsorbentu koji se nalazi u vodenoj
suspenziji sedimenta/zemljista (slika 6).

Adsorpcija
Cestica " XAD-4
sedimenta
. Organsko
Raspodela jedinjenje

Slika 6. Sematski prikaz ekstrakcije sedimenta ¢vrstim adsorbentom (XAD-4)

Princip metode jeste da ¢vrsti hidrofobni adsorbent vezuje (adsorpcijom,
raspodelom) hidrofobne organske molekule koji se nalaze rastvoreni u
vodenoj fazi odrzavajuéi na taj nacin stalni koncentracioni gradijent, izmedu
Cestica sedimenta/zemljiSta 1 vodene faze, koji ¢e prozrokovati dalju
desorpciju organskog jedinjenja sa ¢vrstog matriksa. Frakcija hidrofobnog
organskog jedinjenja koja ostane u uzorku sedimenta/zemljiSta nakon
ovakve ekstrakcije smatra se da je slabo biodostupna ili bionedostupna, a
desorbovana frakcija je ona koja pri datim uslovima moZe biti potencijalno
akumulirana u bioloSkom svetu. Tipicno, uklanjanje biodostupne frakcije
hidrofobnog organskog jedinjenja moZe trajati od nekoliko sati do nekoliko
dana, $to ovu metodu ¢ini mnogo brzom od bioloskih odredivanja.
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NajceS¢e primenjivani ¢vrst adsorbent je Tenax TA (ten Hulscher i sar.,
2003; Cornelissen i sar., 2001; Cornelissen i sar., 1998), dok su
makroporozne jonoizmenjivacke smole (XAD-2, XAD-4) koriS¢ene samo u
nekoliko radova 1 na malom broju organskih polutanata (Lei i sar., 2004,
Carroll i sar., 1994). Pored navedenih adsorbenata koriS¢eni su membranski
diskovi (Krauss i Wilcke, 2001), vlakna prekrivena slojem adsorbenta
(engleski Solid-Phase Microextraction, SPME) (Styrishave i sar., 2008, van
der Wal i sar., 2004, Leslie i sar., 2002) ili uredaji sa semipermeabilnim
membranama (engleski Semipermeable Membrane Device, SPMD) (Ke i
sar., 2007, MacRae i Hall, 1998; Utvik i Johnson, 1999). Sve primenjene
metode su pokazale dobar potencijal za predvidanje biodostupnosti
organskih jedinjenja kada su poredene sa bioakumulacionim testovima 1
testovima mikrobioloSke razgradnje, ali se sa operativnog stanovista jedino
metoda desorpcije u prisustvu ¢vrstog adsorbenta Tenax TA moze smatrati
operativnom jer je proucena na najveCem broju uzoraka i1 organskih
polutanata.

2.5.2. Ekstrakcija rastvorom ciklodekstrina

Ekstrakciju rastvorom ciklodekstrina (hidroksipropil-p-ciklodekstrina) je
postavila grupa koju predvodi Reid (Swindell i Reid, 2006; Allan i sar.,
2006, Stokes i sar., 2005; Reid i sar., 2000b), ali su ovu metodu proucavali i
drugi autori (Doick i sar., 2005, Cuypers i sar., 2002) pre svega za procenu
biodostupnosti PAH-ova. Ciklodekstrini su cikli¢ni polisaharidi koji u vodi
formiraju micelarne strukture sa hidrofilnim omotacem i hidrofobnom
Supljinom (slika 7) u koju moze da se ugradi hidrofobni organski molekul.

Kada se nalaze u vodenoj suspenziji sedimenta/zemljista, ciklodekstrini
snizavaju koncentraciju organskih molekula u vodenoj fazi §to rezultuje
formiranjem koncentracionog gradijenta izmedu vodene faze i cvrstog
matriksa i daljom desorpcijom biodostupne frakcije organskog jedinjenja.
Da bi se obezbedila potpuna desorpcija biodostupne frakcije organskog
jedinjenja, neophodno je redovno osvezavati sistem svezim rastvorom
ciklodekstrina. Frakcija organskog jedinjenja koja zaostane u ¢vrstom
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matriksu nakon ekstrakcije smatra se da je slabo biodostupna ili nedostupna.
Ocigledno je da je ekstrakcija ciklodekstrinom veoma sli¢na ekstrakeiji
¢vrstim adsorbentom, s tom razlikom S§to se kod ove metode koriste
rastvorni molekuli ciklodekstrina za ekstrakciju hidrofobnih organskih
jedinjenja.

ROCH:

CH.OR

ROCH{

o, CHOR

ROCH,

R=CH;CHOHCH; ili H
Slika 7. Struktura ciklodekstrina

Pored hidroksipropil-p-ciklodekstrina, koriS¢ena su i1 druga jedinjenja za
procenu biodostupnosti PAH-ova koja reaguju istim mehanizmom, pre
svega surfaktant Triton X-100 koji su Volkering i saradnici (/998) uspeSno
primenili za procenu biodostupnosti mineralnih ulja, dok su Wahle i Kordel
(1997) primenili surfaktante za procenu ekotoksi¢nosti zemljista zagadenih
organskim polutantima. Medutim, Cuypers 1 saradnici (2002) su pokazali da
Triton X-100 nije primenljiv za procenu biodostupnosti PAH-ova u
zagadenim sedimentima jer zapravo povecava njihovu biodostupnost. Oni
su time pokazali da je primena surfaktanata za predvidanje biodostupnosti u
suprotnosti sa njihovom primenom u bioremedijaciji za stimulaciju
biodostupnosti.
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2.5.3. Blaga ekstrakcija organskim rastvaracima

Blagu ekstrakciju organskim rastvaraCima su proucavali intenzivno
Alexander i njegovi saradnici (Alexander i Alexander, 2000; Chung i
Alexander, 1998, Nam i sar., 1998; Kelsey i sar., 1997). Predlozili su
koris¢enje blagih 1 selektivnih ekstrakcionih sredstava, kao §to su smesSe
vode 1 alkohola (metanol, etanol, propanol, n-butanol) u raznim odnosima.
Oni su pokazali da efikasnost ekstrakcije organskih jedinjenja opada sa
»starenjem®™ uzorka. Medutim, korelacija izmedu biodostupnosti 1
efikasnosti  ekstrakcije nije bila zadovoljavajuéa u eksperimentima
sprovedenim na 16 razli¢itih zemljiSta. Mogucée objaSnjenje jeste postojanje
interakcija izmedu organskih rastvarata i prirodne organske materije
zemljiSta koje mogu uticati na biodostupnost kompeticijom za sorpciona
mesta, kao 1 pojava bubrenja organske materije u kontaktu sa organskim
rastvaracima, $to ozbiljno uti¢e na sorpcione osobine prirodnih organskih
materija. Dodatno, upotrebom samo jednog hemijskog ekstraktanta, malo je
verovatno da se moze predvideti (bio)dostupnost razli¢itih polutanata, sa
razli¢itih sorbenata i u razliitim uslovima.

2.5.4. Superkriticna ekstrakcija ugljen-dioksidom

Superkriticna ekstrakcija ugljen-dioksidom se zasniva na brzoj ekstrakciji
biodostupne frakcije organskih jedinjenja ugljen-dioksidom na poviSenim
temperaturama 1 pritiscima (Hawthorne i Grabanski, 2000; Hawthorne i
sar., 1999). Sukcesivnom primenom ekstrakcionih uslova rastuce
ekstrakcione moci, selektivno se uklanjaju sa Cvrstog matriksa frakcije
organskog jedinjenja vezane za brza, spora i veoma spora sorpciona mesta.
Primenom ove metode moze se proceniti biodostupnost organskih jedinjenja
za nekoliko sati (1-4 sata) (Hawthorne i Grabanski, 2000, Hawthorne i sar.,
1999). Prednosti ove metode su moguénost prilagodavanja jaine
ekstrakcione procedure menjanjem temperature i gustine fluida, kao 1
upotreba Cistog ugljen-dioksida, koji je relativno lipofilan i moze ukloniti
hidrofobna organska jedinjenja sa nepolarnih faza mnogo efikasnije nego
voda. Greska kod ove metode moze da se javi usled bubrenja organske
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materije (tokom ekstrakcione procedure), Sto moze izazvati promene u
strukturi organske materije, a time 1 promene sorpcionih osobina ispitivanog
uzorka, $to vodi pogreSnoj proceni biodostupnosti organskih jedinjenja.

2.5.5. Ekstrakcija (super)zagrejanom vodom

Ekstrakciju (super)zagrejanom vodom su proucavali Johnson i Weber
(Johnson i Weber, 2001). Metoda se zasniva na odredivanju desorpcije pri
visokim temperaturama vode koje su u opsegu od 75 °C do 150 °C
(subkriti¢ni uslovi). Da bi se voda odrzala u kondenzovanom stanju na
temperaturama viSim od tacke kljucanja potrebno je primeniti pritiske i do
20 bara (Johnson i Weber, 2001). Pri ovako visokim temperaturama moguce
je odrediti ki 1 kgpor u veoma kratkom vremenu, a kako se desorpcija
izvodi pri nekoliko temperatura moguce je primenom Arenijusove jednacine
izraCunati zavisnost kp-; 1 kg 0d temperature. Konstante brzina pri niskim
temperaturama, kakve vladaju u prirodnim uslovima, mogucée je
ekstrapolisati 1 na taj nafin predvideti stepen desorpcije, odnosno
biodostupnost. Za sada je ova metoda pokazala obelavajuce rezultate.
Medutim, neophodno je napomenuti da pri visokim temperaturama moze
do¢i do promena u strukturi prirodnih organskih materija Sto ¢e uticati na
sorpciju organskih jedinjenja, a za posledicu moZe imati pogreSnu procenu
biodostupnosti.

2.5.6. Ostale metode

Pored nabrojanih metoda za procenu biodostupnosti hidrofobnih organskih
polutanata koriste se jo§ 1 oksidacija persulfatom i1 termodesorpcija.
Oksidacija persulfatom (Cuypers i sar., 2000) je koriS¢ena za procenu
biodostupnosti PAH-ova, a zasniva se na selektivnoj hemijskoj oksidaciji
dela organske materije zemljista/sedimenta persulfatom, pri ¢emu se frakcija
PAH-ova vezanih za taj deo organske materije oslobada, a rezidualna
frakcija u sedimentu/zemljistu smatra se nedostupnom.
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Termodesorpcija podrazumeva koris§€enje povisenih temperatura, pri ¢emu
se volatilne komponente, iz uzorka zemljiSta/sedimenta smeStenog u
kvarcnoj kiveti, direktno uvode u gasni hromatograf. ViSe istrazivaca
(Ghosh i sar., 2001; Loser i sar., 1999, Uzgiris i sar., 1995) je koristilo ovu
metodu za procenu potencijala za desorpciju PAH-ova, naftnih
ugljovodonika i polihlorovanih bifenila sa razli¢itih geosorbenata, ali ova
metoda nije proSla validaciju, niti su rezultati istraZivanja poredeni sa
stvarnom biodostupnos¢u polutanata u uzorcima.

Od svih gore predstavljenih metoda za procenu biodostupnosti organskih
polutanata trenutno se ekstrakcija ¢vrstim adsorbentom, pa i ekstrakcija
ciklodekstrinima, mogu smatrati operativnim metodama. Za ostale metode,
neophodna je mnogo detaljnija validacija pre njihove prakticne primene.
Ekstrakcija (super)zagrejanom vodom, razli€itim organskim rastvara¢ima,
kao 1 superkriti¢na ekstrakcija ugljen-dioksidom trebaju biti podvrgnute
kritiCkom ispitivanju zbog toga Sto je veoma verovatno da tokom njihove
primene dolazi do ozbiljnih promena u strukturi organske materije, a time i
njenih sorpcionih karakteristika.
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3. Eksperimentalni deo

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

1. Izolaciji 1 karakterizaciji huminskih kiselina i humina izolovanih iz
sedimenta jezera Ludas, kao i karakterizaciji samog sedimenta,

2. Ispitivanju sorpcije 1 desorpcije odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja, na izolovanim huminskim kiselinama i huminima, 1

3. Ispitivanju desorpcije odabranih organskih jedinjenja sa sedimenta
posredstvom XAD-4 makroporozne jonoizmenjivacke smole.

Za eksperimente sorpcije 1 desorpcije izabrana su dva hidrofobna organska
jedinjenja, pentahlorbenzen i lindan.

3.1. Odabrana hidrofobna organska jedinjenja

Za eksperimente sorpcije i desorpcije na sedimentu 1 izolovanoj organskoj
materiji izabrana su dva hidrofobna organska jedinjenja, pentahlorbenzen i
v-heksahlorcikloheksan (lindan), da bi se ispitala razlika u sorpciono-
desorpcionom ponasanju dva strukturno razli¢ita jedinjenja.

Pentahlorbenzen se koristi, u komercijalne svrhe, kao hemijski intermedijer
u sintezi fungicida pentahlornitrobenzena. Takode se moze naéi kao
necistota u pojedinim vrstama herbicida i pesticida, a moguéi izvori
oslobadanja ovog arilnog halida su polihlorovani bifenili. Medutim,
pentahlorbenzen u najvecoj meri nastaje u procesima spaljivanja materija
organskog porekla (otpad iz domacinstava, ¢vrst gradski otpad, opasni
materijali) u prisustvu izvora hlora, odakle potice cak 52% od ukupnog
godiS$njeg unosa pentahlorbenzena u zivotnu sredinu.
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Lindan (y-HCH, (1a,20,3B.,4a.,50,6B)-1,2,3,4,5,6-heksahlorcikloheksan)
¢ini 10-12% tehnickog heksahlorcikloheksana koji jo§ sadrzi 60-70% o-
HCH, 5-12% B-HCH, 6-10% o-HCH 1 3-4% &HCH. Tehnicki
heksahlorcikloheksan je Siroko upotrebljavan od 40-tih pa do 80-tih godina
proSlog veka, a zbog postojanosti 1 bioakumulacionog potencijala i danas se
moze detektovati u mnogim delovima okoline.

Za eksperiment desorpcije posredstvom XAD-4 smole izabrano je, pored
pentahlorbenzena i lindana, dodatno jedinjenje, pentahlornitrobenzen, koje
je, medutim, tokom pocetne faze eksperimenta podleglo abiotickog redukeiji
do pentahloranilina (detalji su dati u poglavlju 3.4.2. 1 prilogu 1), pa su u
radu predstavljeni rezultati za novonastalo jedinjenje.

U tabeli 3.1 prikazane su neke fizicko-hemijske osobine hidrofobnih
organskih jedinjenja odabranih za eksperimente sorpcije i desorpcije.

Tabela 3.1. Fizicko-hemijske osobine odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja
(M — molarna masa, S, — rastvorljivost u vodi, 7 — temperatura
topljenja, p — napon pare, V,, — molarna zapremina)

log K,
L M -logs,, T v, g Koc
Jedinjenje -lo logK
Jeny (@mol) (mgl)  (°C) £p 7 emmo) Ty o) 3
Lindan 2908  -086 113 2,15 3,78 340,75 3,57 3,68 321

Pentahlorbenzen ~ 250,3 0,18 86 0,66 5,18 316,81 4,97 4,40 4,22
Pentahloranilin 2654 0,60 232 3.85 5,08 332,11 4,86 4,68 4,15

(1) log Koc=log Kow— 0,21 (Karickhoff'i sar., 1979)
(2) log Koc=-0,686log Sy + 4,273 (Means i sar., 1980)
(3) log Koc=0,72log Kow + 0,49 (Schwarzenbach and Westall, 1981)

Kriterijumi koriS¢eni pri izboru jedinjenja sa kojima ¢e se vrSiti ispitivanja
sorpcije 1 desorpcije bili su njihov znacaj sa ekotoksikoloskog, pa time i
zakonodavnog stanovista, kao i analiticki razlozi (jednostavnost pripreme
uzoraka za analizu 1 gasno-hromatografskog odredivanja, kao 1 moguénost
detekcije niskih koncentracija jedinjenja).
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Sto se ti¢e prvog kriterijuma, prema Annex-u 1 Direktive, u monitoringu
pentahlorbenzena sediment predstavlja primarni matriks u kome je
zahtevano njegovo pracenje, dok je za lindan sediment opcioni, a biota
obavezan matriks. Primarni kriterijum za izbor jedinjenja koja se trebaju
pratiti u sedimentu jesu njihova fizicko-hemijska svojstva, a pre svega
hidrofobnost i rastvorljivost u vodi od kojih zavisi njihov afinitet ka sorpciji
za sediment. Sto je jedinjenje hidrofobnije, manje je rastvorljivo u vodi, pa
¢e stoga imati veéi afinitet da se vezuje za Cvrstu fazu (sediment,
suspendovane cestice). Dobro merilo hidrofobnosti predstavlja koeficijent
raspodele Koy, a prema njemu je postavljen kriterijum prema kome se
odreduje da li neko jedinjenje treba pratiti u sedimentu ili ne. Prema ovom
kriterijumu, jedinjenja sa logKow > 5, u koja se ubraja pentahlorbenzen
(tabela 3.1), bi trebala biti odredivana u sedimentu, a ona sa logKow < 3 bi
prvenstveno trebala biti pra¢ena u vodi (Crane, 2003). Jedinjenja sa logKow
izmedu 3 1 5, kao $to je lindan (tabela 3.1), se opciono odreduju u sedimentu
u zavisnosti od nivoa zagadenja. Dodatno, oba izabrana jedinjenja se nalaze
na listi prioritetnih supstanci za koje je zahtevano izvodenje kriterijuma
kvaliteta za sediment prema Direktivi, a lindan se nalazi se 1 na listi
hormonski aktivnih supstanci (Agencija za zastitu okoline Ujedinjenog
Kraljevstva (UKEA) i Americka agencija za zastitu okoline (USEPA)).

Izborom odabranih organskih polutanata analiticki razlozi su u potpunosti
zadovoljeni jer se radi o organohlornim jedinjenjima za ¢iju detekciju je
koris¢en detektor sa zahvatom elektrona (PECD), koji ima visoku
osetljivost, ¢ime je omoguceno da se istrazivanja sorpcije i desorpcije
izvode u Sirokom kocentracionom opsegu.

3.2. Odabrani geosorbent

Kao geosorbent je izabran sediment iz jezera Luda$ koje se nalazi na rubu
suboticko-horgoske pescare. Ludasko jezero je kompleks vlaznih stanista
koji sadrzi otvorene vodene povrsine, tr§¢ake, 1 razne vrste travnih zajednica
(vlazne, stepske 1 slatinske livade). Stepsko jezero Ludas, veliCine 328
hektara je jedinstveno u Srbiji. Njegovo plitko korito formirano je radom
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vetrova na dodiru pescare 1 lesne zaravi. Razliciti tipovi zemljiSta 1 blizina
podzemne vode formiraju predeo mozai¢nog tipa, velike bioloSke
raznovrsnosti unutar malog podruc¢ja. Ludasko jezero bilo je regionalno
poznato po bogatoj fauni ptica ve¢ u proSlom veku. Danas je vazan lokalitet
za odmor 1 ishranu na istoénom migracionom putu ptica. Redovno
istrazivanje migracije (stanica za prstenovanje) se organizuje od 1985. Pored
pti¢jeg sveta, medu retkosti podrucja ubrajaju se i druge zivotinje, kao Sto je
vidra, kornjace, retke vrste insekata, ali su prisutne i retke vrste biljaka
(mocvarne orhideje). Specijalni rezervat prirode ,,Ludasko jezero”, zastien
je od 1994. godine u sadasnjem obliku, ali je deo jezera bio pod zaStitom
ve¢ od 1955.godine. Prema novoj Uredbi iz 2006. godine, rezervat je
prosiren, te obuhvata povrsinu od 847 ha uz dodatnih 2002 ha zastitne zone.
Pripada 1 kategoriji zaStite, kao prirodno dobro od izuzetnog znacaja za
Republiku Srbiju. Rezervat je i od medunarodnog znacaja jer je jezero
uvedeno na spisak Ramsarskih podrucja jo§s 1977. godine (vlazna podrucja
od svetskog znacaja) (dostupno na: www.ludas.rs).

Jezero Ludas je izabrano zbog toga §to je monitoringom kvaliteta sedimenta
sprovedenim na teritoriji AP Vojvodine u periodu od 2002-2005. godine
utvrdeno prisustvo viSe polutanata iz klase organohlornih pesticida,
uglavnom 4.4'-DDE, 4,4'-DDD, 4.4'-DDT, Cetiri izomera
heksahlorcikloheksana (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH), heptahlora,
heptahlorepoksida, dieldrina i endrina i to u svim periodima ispitivanja bez
uocene pravilnosti (Trickovic i sar., 2004; Trickovic i sar., 2005, Trickovic i
sar., 2006). Koncentracije pesticida iz grupe DDT-a i njegovih metabolita
su se kretale 1 do 88 ug/kg za 4,4'-DDE, 180 ng/kg za 4,4'-DDD 1 160 ng/kg
za 4,4'-DDT (u jesenjem periodu 2004. godine), $to visestruko premasuje
referentne vrednosti prema holandskom zakonodavstvu za pojedinacna
jedinjenja (preko 4000 puta su premasene referentne vrednosti za 4,4'-DDE 1
4,4'-DDD, a preko 880 puta za 4,4'-DDT), dok je referentna vrednost za zbir
DDD/DDE/DDT premasena 5,3 puta Sto ovaj sediment svrstava u klasu 3
prema holandskoj metodologiji (RIVM, 1999). Budu¢i da je sediment iz
jezera Luda$ pokazao veliki potencijal za akumulaciju organohlornih
jedinjenja, ¢inilo se interesantnim prouciti uzroke ovakvog ponasanja.
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3.2.1. Karakterizacija sedimenta jezera Luda$

Povrsinski sediment (sa dubine od 0-30 cm) je uzorkovan iz jezera Ludas u
maju 2005. godine sa povriine od oko 4 m’, sa lokacije &iji su GPS podaci
N 46°05,829" E 019°49,023°, koris¢enjem Eckman-ovog bagera.
Uzorkovana su 4 pojedinacna uzorka u staklene tegle, od kojih je zatim u
laboratoriji pripremljen kompozitni uzorak mesanjem pojedinacnih uzoraka
u jednakim koli¢inama. Deo sedimenta koji je koris¢en za izolaciju
huminskih kiselina i humina je ¢uvan na 4 °C do momenta upotrebe (do
jednog meseca). Za eksperimente desorpcije u prisustvu XAD-4 smole,
sediment je osuSen na vazduhu, homogenizovan, uz uklanjanje stranog
materijala prisutnog u njemu (sitni kamenci¢i, lis€e, grancice), a zatim
prosejan kroz sito veli¢ine pora 1 mm. Ovako pripremljeni uzorak
predstavljao je ukupan uzorak sedimenta (u daljem tekstu ukupni sediment).
Frakcija sedimenta manja od 125 um je dobijena suvim prosejavanjem
ukupnog sedimenta kroz sito veli¢ine 0,125 mm.

Ukupni sediment podvrgnut je ispitivanju mehani¢kog sastava primenom
pipet metode prema ISO 11277. Uzorci su za analizu pripremljeni
suspendovanjem sa natrijum-pirofosfatom po Thun-u, a teksturna klasa
odredena je na osnovu klasifikacije po Tommerup-u.

Sadrzaj ugljenika, vodonika, azota 1 sumpora je odreden elementarnom
analizom koriS¢enjem CHNS/O elementarnog analizatora (Vario EL III
Elementar). Elementarni sastav uzoraka je odreden iz jednog odredivanja.
Kontrola kvaliteta elementarne analize sprovedena je odredivanjem
elementarnog sastava standardnog referentnog materijala — sulfanilne
kiseline (Merck). Relativna standardna devijacija za sadrzaj azota,
ugljenika, sumpora i vodonika, koja je odredena iz tri merenja, iznosila je
0,047%, 0,087%, 0,26% 1 0,28%, redom. Sadrzaj kiseonika je odreden
racunski. Podaci o elementarnom sastavu su koriS¢eni za izraCunavanje
atomskih odnosa (H/C, N/C, S/C 1 (N+0)/C) prema slede¢im formulama:
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_ %H /1,0079 N/C= %N /14,0067
%C /12,0110 %C /12,0110
0 o 0
C- %S /32,0600 (N+0)/C= %N /14,0067 + %0 /15,9994

%C /12,0110 %C /12,0110

IzvrSena je 1 analiza sedimenta u pogledu sadrzaja organskih
mikropolutanata, i to ciljana analiza organohlornih pesticida, kao i organski
profil uzorka primenom gasne hromatografije sa maseno selektivnim
detektorom.

Organohlorni pesticidi su analizirani gasno-hromatografski sa detektorom sa
zahvatom elektrona (Agilent Technologies 6890 sa ®Ni pECD) nakon
ekstrakcije u smesi aceton-heksan (1:1) 1 pre€iS¢avanja na florisilu u skladu
sa EPA 8081 1 EPA 3620B. Od organohlornih pesticida je utvrdeno
prisustvo 4,4'-DDE 1 4,4'-DDD u koncentracijama ispod 1 pg/kg koje ne bi
trebalo da uticu na provedene eksperimente sorpcije i desorpcije.

Organski profil uzorka sedimenta Ludaskog jezera je analiziran na gasnom
hromatografu (HP5890 Series II) sa maseno selektivnim detektorom
(HP5971A) nakon ekstrakcije u sme$i metilen-hlorid-heksan (1:1) 1
precis¢avanja na silika-gelu prema EPA 3630C. Kvalitativna analiza je
uradena poredenjem sa komercijalnom bazom masenih spektara Wiley, a
kao pozitivno identifikovana jedinjenja su prikazana ona koja su
identifikovana sa verovatno¢om vec¢om od 70% (tabela 1-1 u prilogu). U
uzorku je detektovano nekoliko n-alkana srednje duzine (C;o-Cy). Ova
frakcija ugljovodonika predstavlja preferirani supstrat od strane
mikroorganizama i najbrze se degradiraju u zivotoj sredini. Detekcija ove
frakcije alkana moze biti indikacija zagadenja novijeg datuma. U uzorku je
takode detektovano i1 nekoliko visoko ra¢vastih alkana i1 n-alkana dugog niza
(C20-Cs0) koji predstavljaju hidrofobna ¢vrsta jedinjnja koja se teSko
razgraduju zbog njihove male rastvorljivosti u vodi 1 male biodostupnosti.
Detektovane karboksilne kiseline 1 druga polarna jedinjenja su
najverovatnije meduproizvodi razgradnje prisutnih ugljovodonika.
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3.2.2. Izolacija i karakterizacija huminskih kiselina i humina

Deset frakcija huminskih kiselina i dve frakcije humina su izolovani
progresivnom  sekvencijalnom ekstrakcijom, koja obuhvata osam
sukcesivnih ekstrakcija pomo¢u 0,1 M NasP,O; pracenom dvema
ekstrakcijama pomoc¢u 0,1 M NaOH.

Ekstrakcija huminskih kiselina je izvrSena meSanjem 80 g uzorka sedimenta
(susenog na vazduhu, usitnjenog i prosejanog kroz sito veli¢ine pora 2 mm)
sa 800 ml rastvora 0,1 M NasP,07 u staklenom balonu od 1 1, u inertnoj
atmosferi zasienoj azotom produvavanjem rastvora tokom 20 minuta.
Nakon 24-Casovnog muckanja na sobnoj temperaturi, suspenzija je
centrifugirana 20 min na 3000 g, nakon Cega je supernatant zakiSeljen do
pH=1,5 pomo¢u 6 M HCI. Istalozene huminske kiseline su ostavljene u
frizideru preko no¢i, daju¢i prvu frakciju huminskih kiselina (HA1).
Izolovana frakcija huminskih kiselina je zatim blago preciS¢ena sa tri
sukcesivna rastvaranja u NasP,0O7 ili NaOH, uz dodatak KCl za uklanjanje
suspendovanih  Cestica, pracena ponovnim talozenjem dodatkom
hlorovodoni¢ne kiseline. Huminske kiseline su na kraju isprane
destilovanom vodom, do negativne reakcije na hloride dodatkom srebro-
nitrata, osusene na 50 °C (Janos i Kozler, 1995), pazljivo usitnjene i ¢uvane
u eksikatoru do upotrebe u sorpciono-desorpcionim eksperimentima.

Ostatak sedimenta je dalje ekstrahovan sedam puta pomocu 0,1 M NayP,0;
1 dva puta pomo¢u 0,1 M NaOH. Posle svakog ekstrakcionog koraka 1
centrifugiranja, supernatant je obraden gore pomenutom procedurom. Na
ovaj nacin je dobijeno ukupno 10 frakcija huminskih kiselina (HA1-HA10).
Mase pojedinac¢nih frakcija huminskih kiselina, izolovanih ekstrakcijom
natrijum-pirofosfatom, kretale su se u opsegu od ~ 80 — 170 mg, dok je
primena jake baze natrijum-hidroksida, u poslednja dva koraka, dovela do
izolacije ostatka huminskih kiselina, a pojedinacne mase devete 1 desete
frakcije su bile oko 1 g.

Nakon desete ekstrakcije sediment je bio raslojen: gornji sloj je bio braon
boje, a donji svetle-sive boje. Slojevi su pazZljivo razdvojeni, isprani
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destilovanom vodom, centrifugirani 1 osuseni na 60 °C, pazljivo usitnjeni i
¢uvani u eksikatoru. Ova dva sloja su koriS¢ena kao dve huminske frakcije
koje su se razlikovale prema sadrzaju organskog ugljenika: gornji, braon
sloj sa visokim sadrzajem organskog ugljenika (HOHu, engleski High
Organic Humus) 1 donji svetlo-sivi sa zna€ajno niZzim sadrZzajem organskog
ugljenika (LOHu, engleski Low Organic Humus).

Sadrzaj ugljenika, vodonika, azota i sumpora u uzorcima huminskih kiselina
1 humina je odreden elementarnom analizom prema gore opisanoj proceduri.
Sadrzaj vlage 1 organske materije je odreden susenjem uzoraka tokom 2 h na
105 °C 1 8 hna 800 °C, redom.

FTIR spektri su snimljeni koriS¢enjem Nexus 670 infracrvenog
spektrofotometra (Thermonicolet). Uzorci za FTIR spektroskopiju su
pripremljeni meSanjem 10 mg uzorka sa 190 mg KBr (spektroskopske
Cistoc¢e). Dobijena smesa je homogenizovana i sprasena. Pre analize, cCelija
je isprana N, gasom visoke Cistoce, radi otklanjanja smetnji koje poticu od
CO; 1 vlage. FTIR spektar je dobijen snimanjem 100 skenova uz razlaganje
od 4 cm”. Svi spektri su prevedeni u Kubelka-Munk funkcije koriste¢i
Omnic software (Version 6.2). Slepa proba se sastojala od praSkastog KBr
cuvanog pod istim uslovima kao i smeSe uzoraka i KBr.

3.3. Sorpcija i desorpcija odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja na sedimentu i izolovanim huminskim
supstancama

Za izvodenje eksperimenta sorpcije i desorpcije pentahlorbenzena i lindana
izabrane su po cetiri frakcije huminskih kiselina obe frakcije humina i
sediment. Sorpcija i desorpcija pentahlorbenzena uradena je na prvoj,
Cetvrtoj, sedmoj 1 desetoj frakciji, dok je sorpcija 1 desorpcija lindana
uradena na prvoj, tre¢oj, Sestoj i1 devetoj frakciji huminskih kiselina.
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3.3.1. Sorpcione izoterme

Sve sorpcione izoterme su uradene u duplikatu na sobnoj temperaturi
(23+2°C). Sorpcione izoterme pentahlorbenzena su uradene u staklenim
erlenmajerima zapremine 100 ml sa §lifovanim ¢epom, a izoterme lindana u
vijalima od 40 ml sa plasticnim ¢epom sa teflonskom septom. Osnovni
rastvor je predstavljao 0,01 mol/l CaCl, u dva puta destilovanoj vodi koji je
sadrzao 200 mg/l HgCl, kao biocid. pH vrednost rastvora podesSena je
koris¢enjem 6M HCI na 3,90 + 0,05 za sve sorpcione eksperimente.
Koli¢ina sedimenta, huminskih kiselina 1 humina u svakom eksperimentu je
podeSena tako da dobijeni odnos sorbent/rastvor rezultuje sorpcijom u
opsegu od 20-80%.

Sorpcione izoterme pentahlorbenzena i1 lindana su uradene u Sirokom
koncentracionom opsegu: od 0,010 do 0,60 mg/l za pentahlorbenzen,
odnosno od 0,030 do 2,7 mg/l za lindan. Zbog niske rastvorljivosti
pentahlorbenzena 1 lindana u vodi (tabela 3.1), pripremljeni su osnovni
rastvori pentahlorbenzena (~ 1 mg/ml) i lindana (~ 5 mg/ml) u metanolu. Od
osnovnih rastvora pripremljeni su razblaZzivanjem radni rastvori, takode u
metanolu, koji su kori$éeni za pripremu taaka sorpcionih izotermi nizih
pocetnih koncentracija (< 50 pg/l).

Podaci za sorpcionu izotermu su dobijeni primenom procedure ponovnog
dodatka sorbata (Mao i sar., 2002) koja je prikazana Sematski na slici 3.1.
Procedura se sastojala u slede¢em: sud koji je sadrzao prethodno izmeren
sorbent i 105 ml osnovnog rastvora u slucaju pentahlorbenzena, odnosno
35 ml osnovnog rastvora u slucaju lindana, je spajkovan metanolnim
rastvorima pentahlorbenzena, odnosno lindana, i podvrgnut kontinualnom
mesanju tokom 24 h da bi se uspostavila sorpciono-desorpciona ravnoteza.
Nakon zavrSenog uravnotezavanja, sadrzaj sudova je ostavljen da stoji 4 h
kako bi se sorbent istalozio, nakon c¢ega su uzimani uzorci bistrog
supernatanta od 1 ml za analizu pentahlorbenzena, odnosno lindana. Nakon
toga je dodavan svez alikvot metanolnog rastvora pentahlorbenzena (5-25
ul), odnosno lindana (5-10 pl), a sudovi ponovo vracani na 24-¢asovno
muckanje. Ovaj ciklus je ponovljen ukupno 8 puta kod sorpcije
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pentahlorbenzena, odnosno 6 puta kod sorpcije lindana, §to je na kraju
rezultovalo sorpcionim izotermama pentahlorbenzena od ukupno 8 tacaka,
odnosno lindana od 6 tacaka.

Dodatak jedinjenja <
1 1) 24-¢asovno
6-8 puta uravhotezavanje _ Odvajanje
supernatanta
<~

v
Sud sa izmerenim Elésg?é(glj)a !

sorbentom 1 osnovnim I

rastvorom ana‘iza

Slika 3.1. Sematski prikaz sorpcionog eksperimenta

Ukupna zapremina dodatog metanolnog rastvora pentahlorbenzena, odnosno
lindana, na kraju sorpcionog eksperimenta bila je < 0,1%, a poznato je da
prisustvo metanola u ovim koncentracijama ne utic¢e na sorpciju hidrofobnih
organskih jedinjenja (Weber i Huang, 1996). Odabrano vreme
uravnotezavanja od 24 h zasnovano je na preliminarnom eksperimentu
kinetike sorpcije pentahlorbenzena, odnosno lindana, za svaki odabrani tip
sorbenta koji je izveden tokom 7 dana (168 h) (slika 1-1 u prilogu).

Pentahlorbenzen i lindan su analizirani, nakon te¢no-te€ne ekstrakcije
vodenih rastvora heksanom, gasno-hromatografski sa detektorom sa
zahvatom elektrona (GC/ECD; Agilent Technologies 6890 sa “Ni pnECD)
na DB-608 koloni (J&W Scientific). Efikasnost primenjene te¢no-tecne
ekstrakcije 1 gasno-hromatografske analize za pentahlorbenzen, za sedam
merenja za vodeni rastvor koncentracije 100 ug/l, nalazio se u opsegu od
97,1 do 102%, daju¢i relativnu standardnu devijaciju od 1,47%. Zbog toga
nije vrSena korekcija analiticki odredenih koncentracija pentahlorbenzena.
Sto se ti¢e lindana, efikasnost primenjene teno-te¢ne ekstrakcije i gasno-
hromatografske analize, za osam merenja za vodeni rastvor koncentracije
100 pg/l, iznosila je 84,9% sa relativnom standardnom devijacijom od
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3,32%. Zbog toga je vrSena korekcija analiti€¢ki odredenih koncentracija
lindana.

Da bi se odredila pocetna koncentracija pentahlorbenzena, odnosno lindana,
za svaku tacku sorpcione izoterme i da bi se proverilo da li ima gubitaka
sorbata usled drugih procesa osim sorpcije (isparavanje, adsorpcija na
zidovima suda, razgradnja), dva kontrolna suda bez sorbenta su
pripremljena i tretirana na isti nacin kao i1 uzorci. Pocetne koncentracije
pentahlorbenzena i lindana odredene na ovaj nacin su bile u opsegu od 96,4-
103%, odnosno 82,5-85,2%, redom, u odnosu na izraCunate vrednosti. S
obzirom da su ove vrednosti u opsegu vrednosti za efikasnost te¢no-tecne
ekstrakcije 1 gasno-hromatografskog odredivanja, moze se zakljuciti da
gubitka pentahlorbenzena i lindana usled drugih procesa nije bilo.

3.3.2. Desorpcione izoterme

Desorpcija je uradena primenom klasicne metode dekantovanja-
dopunjavanja, nakon zavrSenog sorpcionog eksperimenta, koja
podrazumeva zamenu vodenog rastvora koji je u ravnotezi sa ¢vrstom fazom
svezim osnovnim rastvorom, koji ne sadrzi sorbat, nakon Cega se sistem
podvrgava novom uravnotezavanju, a procedura ponavlja nekoliko puta
(Huang i sar., 1998). Procedura je bila slede¢a: 60 ml supernatanta u
eksperimentu sorpcije pentahlorbenzena, odnosno 20 ml u eksperimentu
sorpcije lindana, zaostalog nakog zavrSenog sorpcionog ciklusa je uklonjeno
1 ista zapremina svezeg osnovnog rastvora (0,01 mol/l CaCl,, 200 mg/l
HgCl,) je dodata. Faktori razblazenja su odredeni merenjem mase sudova
pre i1 posle dodatka sveze porcije osnovnog rastvora. Nakon razblazenja,
sudovi su muckani 24 h. Nakon zavrSenog uravnotezavanja, sadrzaj sudova
je ostavljen da stoji 4 h kako bi se sorbent istalozio, nakon ¢ega su uzimani
uzorci bistrog supernatanta od 1 ml za analizu pentahlorbenzena, odnosno
lindana. Gore navedena procedura je ponovljena jo§S 7-9 puta u
eksperimentu desorpcije pentahlorbenzena, odnosno 5 puta u eksperimentu
desorpcije lindana, rezultujuéi desorpcionim izotermama pentahlorbenzena
od 8-10 tacaka, odnosno lindana od 6 tacaka. Vreme uravnotezavanja od 24
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Casa je izabrano nakon §to je ispitana kinetika desorpcije za sve ispitivane
tipove sorbenata (huminske kiseline, humin) tokom 7 dana (168 h) (slika 1-
2 u prilogu). Na osnovu dobijenih podataka zakljuceno je da se ravnoteza
uspostavlja nakon 24 h pa je ovo vreme koriS¢eno u svim eksperimentima
desorpcije.

IzraCunavanjem masenog balansa zasnovanog na ravnoteZnim
koncentracijama sorbata, masama uklonjenih rastvora supernatanta i dodatih
porcija osnovnog rastvora, dobijeni su podaci o koli¢ini sorbata
desorbovanog u svakom koraku desorpcije, odnosno dobijeni su podaci za
konstruisanje desorpcionih izotermi.

3.3.3. Potencijalni izvori greSaka u eksperimentu sorpcije i desorpcije

Postoje tri vrste eksperimentalnih greSaka koje mogu rezultovati prividnom
sorpciono-desorpcionom histerezom. Prva greska jeste kratko vreme
kontakta koje ne rezultuje uspostavljanjem sorpciono-desorpcione
ravnoteze; druga i mozda najociglednija jeste gubitak sorbata zbog sorpcije
na komponentama reaktora ili usled isparavanja; i treca jesu ,efekti ¢vrste
faze®.

Nepostizanje ravnoteznih uslova moze nastati u razli¢itim fazama
eksperimenta: (a) ravnoteza je postignuta tokom sorpcije, ali ne 1 tokom
desorpcije, (b) ravnoteZa je uspostavljena tokom desorpcije, ali ne 1 tokom
sorpcije 1 (c) ravnoteza nije uspostavljena ni tokom sorpcije ni tokom
desorpcije. Dobijeni rezultati ispitivanja kinetike sorpcije (slika 1-1 u
prilogu) i desorpcije (slika 1-2 u prilogu) pokazuju da je prvi izvor greske
eliminisan.

Druga vrsta greske se javlja ako dode do gubitaka sorbata usled sorpcije na
komponentama reaktora ili usled isparavanja ili razgradnje. Ovaj izvor
greSke je proveren pripremom dva kontrolna suda bez sorbenta koji su
tretirani na isti nacin kao i uzorci. Kako je prethodno navedeno (poglavlje
3.3.1), koncentracije sorbata u kontrolnim uzorcima su bile u opsegu
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vrednosti za efikasnost te¢no-tecne ekstrakcije 1 gasno-hromatografskog
odredivanja, pa je zakljuCeno da gubitaka sorbata usled drugih procesa nije
bilo.

Znacajan izvor nesigurnosti tokom izvodenja eksperimenta predstavljalo je
moguce rastvaranje organske materije sorbenata, pogotovo huminskih
kiselina, pri datim uslovima izvodenja eksperimenta, Sto bi izazvalo tzv.
,efekte cvrste faze* koji bi doveli do povecanja rastvorljivosti sorbata. Da bi
se utvrdilo da li se organska materija sorbenata rastvara pri datim uslovima
izvodenja eksperimenta, uradeni su preliminarni UV-Vis spektroskopski
eksperimenti u kojima je merena razlika u apsorciji na Cetiri karakteristicne
talasne duzine (254 nm, 284 nm, 465 nm, 665 nm) izmedu osnovnog
rastvora 1 istog tog rastvora koji je sadrzao huminske kiseline i humine u
istoj koli¢ini kao 1 u sorpciono-desorpcionom eksperimentu, a koji je 8 dana
mesan, a zatim podvrgnut 4-¢asovnom razdvajanju. Vrednost apsorbancije,
kao 1 razlika u apsorbanciji na izabranim talasnim duzinama izmedu ovih
rastvora, bila je na nivou Suma instrumenta, pokazuju¢i da nije bilo
znaCajnijeg rastvaranja organske materije sorbenata zbog efikasne
flokulacije usled prisustva elektrolita (0,01 M CaCl,) i niske vrednosti pH.

Dodatno, u desorpcionom eksperimentu je postojao jo§ jedan potencijalni
izvor greske wusled moguénosti gubitka sorbenta tokom odvajanja
supernatanta nakon zavrSene sorpcije. Stoga su, da bi se proverila ova
eksperimentalna greska, nakon zavrSenog eksperimenta desorpcije izmerene
mase sorbenta nakon susenja do konstantne mase. Razlike izmedu pocetnih
masa 1 izmerenih na kraju eksperimenta su bile u opsegu od 0,5-1,8%, Sto se
moZe smatrati zanemarljivim. Minimalan gubitak sorbenta tokom
dekantovanja pripisuje se efikasnoj flokulaciji usled prisustva elektrolita
(0,01 M CaCly) i niske vrednosti pH.

3.3.4. Analiza podataka

Linearni (jednacina 2) i Freundlich-ov (jednacina 4) model su koriS¢eni za
modelovanje podataka sorpcije 1 desorpcije. Oba modela su dobijena
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fitovanjem pri 95% nivou poverenja. K, je izraCunat iz nagiba linearnog fita,
dok su Ky 1 n dobijeni direktnim nelinearnim fitovanjem sorpcionih
podataka. Statisticka analiza je uradena koriste¢i ,,one-way” analizu
varijanse (engleski One-Way ANOVA) pri 0,05 nivou poverenja. Ova vrsta
analize je pogodna kada je potrebno uraditi test ¢iji rezultat pokazuje da li se
srednje vrednosti dve ili viSe populacija statisticki razlikuju ili ne.

3.4. Desorpcija odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja
sa sedimenta u odsustvu i posredstvom XAD-4 smole

Kinetika desorpcije odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja ispitana je
za dva uzorka (uzorak ukupnog sedimenta i frakciju manju od 125 pm) za
dva razli¢ita vremena kontakta (15 dana 1 90 dana) posredstvom Cvrstog
adsorbenta, XAD-4 makroporozne jonoizmenjivacke smole, sa ciljem
odredivanja potencijala za koriS¢enje ove jednostavne i brze metode za
procenu (bio)dostupnosti organskih polutanata. Za eksperiment desorpcije
posredstvom XAD-4 smole izabrani su pentahlorbenzen i lindan, dok je
trece jedinjenje, pentahloranilin, ¢iji ¢e rezultati biti predstavljeni u ovom
radu, rezultat abioticke transformacije pentahlornitrobenzena do koje je

doslo tokom perioda uravnotezavanja u uslovima izvodenja eksperimenta.

3.4.1. XAD-4 smola

XAD-4 smola se inaCe koristi za adsorpciju organskih jedinjenja relativno
malih molekulskih masa iz polarnih rastvaraca, kao Sto je voda. Struktura
XAD-4 smole je prikazana na slici 3.2. To je hidrofobni polimer ¢iji
kapacitet za adsorpciju organskih jedinjenja poti¢e iz makroretikularne
strukture 1 prisustva pora, te izuzetno velikog povrSinskog kapaciteta 1
aromaticne prirode njegove povrSine. Adsorpcija hidrofobnih organskih
jedinjenja na smoli se vrsi zahvaljujuéi uspostavljanju van der Waals-ovih
interakcija. Zahvaljujuéi prisustvu pora, voda ili neki drugi rastvara¢ moze
veoma brzo penetrirati unutar pora. Oni hidrofobni organski molekuli koji
imaju manji afinitet prema vodi (ili nekom drugom polarnom rastvaracu),
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ostac¢e adsorbovani na hidrofobnoj povrsini adsorbenta, dok ¢e hidrofilniji
molekuli da se orijentiSu ka vodenoj fazi koja ispunjava pore. Pravilnim
izborom ekstrakcionog sredstva i tehnike, ekstrakcija sa smole se vrsi
veoma brzo, zahvaljujuéi brzoj difuziji kroz pore.

Slika 3.2. Struktura XAD-4 smole

XAD-4 smola je pripremljena za eksperiment desorpcije sukcesivnim
Sestocasovnim Soxhlet-ovim ekstrakcijama sa nekoliko rastvaraca: vodom,
metanolom, smeSom heksan-aceton (1:1), metanolom i na kraju vodom.
Precis¢avanje je radeno kako bi se uklonili eventualno prisutni ostaci
monomera koji mogu uticati na adsorpcione osobine smole.

3.4.2. Priprema sedimenta za eksperiment desorpcije

Uzorci ukupnog sedimenta 1 frakcije < 125 pm su pripremljeni za
eksperiment desorpcije posredstvom XAD-4 smole meSanjem sedimenta 1
vodenog rastvora smeSe odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja. U
vodeni rastvor, koji je sadrzao HgCl, u koncentraciji 300 mg/l, dodate su
odgovaraju¢e zapremine metanolnih rastvora organskih jedinjenja, tako da
je rezultujuéa koncentracija jedinjenja u vodenom rastvoru iznosila 330, 300
140 ng/l, pentahlorbenzena, pentahlornitrobenzena i lindana, redom. 100 ml
ovako pripremljenog vodenog rastvora smeSe hidrofobnih organskih
jedinjenja je dodato u prethodno pripremljenu suspenziju 40 g
odgovaraju¢eg uzorka sedimenta i 200 ml vodenog rastvora HgCl,
koncentracije 300 mg/l u erlenmajeru od 300 ml sa Slifovanim ¢epom, tako
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da je zapremina vazduha iznad pripremljene suspenzije bila priblizno 10 ml.
Time je minimiziran gubitak organskih jedinjenja usled isparavanja, a
prisutna koli¢ina HgCl, od 2,25 mg/g sedimenta je trebala biti dovoljna da
spre¢i mikrobiolosku razgradnju hidrofobnih organskih jedinjenja tokom
perioda uravnotezavanja (Cornelissen i sar., 1997a). Ovako pripremljeni
uzorci sedimenata su ostavljeni da stoje u mraku tokom 15 i 90 dana, pri
¢emu je sadrzaj erlenmajera tokom prvih nedelju dana podrvgnut
svakodnevnom jednocasovnom muckanju. Izracunate pocetne koncentracije
u sedimentu su iznosile: 819 pg/kg za pentahlorbenzen, 750 pg/kg za
pentahlornitrobenzen 1 98,8 pg/kg za lindan.

Nakon 15, odnosno 90 dana, uravnotezavanja, sediment je odvajan od
supernatanta prvo uklanjanjem bistrog rastvora iznad taloga, a zatim je
ostatak podvrgnut centrifugiranju na 3000g tokom 20 min. U svakom
uzorku sedimenta, pre pocetka eksperimenta desorpcije, odredivana je
pocetna koncentracija organskih jedinjenja 24-Casovnom ekstrakcijom
smeSom rastvaraca heksan-aceton (1:1) i analizom heksanskog ekstrakta,
nakon koncentrisanja uparavanjem u struji azota do 1 ml, na GC/ECD
(Agilent Technologies 6890 sa ®Ni pECD) na DB-608 koloni (J&W
Scientific). U uzorcima sedimenta je odredivan i sadrzaj vlage (105 °C, do
konstantne mase) kako bi se koncentracije organskih jedinjenja mogle
izraCunati na masu suve materije sedimenta.

Pocetna koncentracija pentahlorbenzena se kretala u opsegu od 720 —
741 ng/kg, a lindana od 95,1 — 116 pg/kg. Medutim, pentahlornitrobenzen
nije bilo moguce detektovati u uzorcima sedimenta. Zbog toga je uzorak
ukupnog sedimenta nakon 15 dana uravnotezavanja analiziran na gasnom
hromatografu (HP5890 Series II) sa masenim detektorom (HP5971), pri
¢emu je skeniran opseg m/z vrednosti od 35-500. U uzorku nije bio
identifikovan  pentahlornitrobenzen, ali je  utvrdeno  prisustvo
pentahlornitroanilina. Na slici 1-3 (prilog) je prikazan hromatogram
ukupnog sedimenta analiziran nakon 15 dana uravnotezavanja (gornja slika)
1 maseni spektar jedinjenja na retencionom vremenu 14,459 minuta (donja
slika). Poredenjem masenog spektra jedinjenja na retencionom vremenu
14,459 minuta sa bibliotekom masenih spektara Wiley, utvrdeno je sa
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verovatnoc¢om od 93% da je to jedinjenje 2,3,4,5,6-pentahloraminobenzen,
odnosno pentahloranilin (slika 1-4 u prilogu). Dodatno, na slici 1-5 (prilog)
su prikazani hromatogram ukupnog sedimenta i hromatogram iz koga je
ekstrahovan m/z 265, na retencionom vremenu 14,459 minuta, koji je glavni
jon za pentahloranilin. Dakle, svi ovi rezultati ukazuju na pretpostavku da je
tokom uravnotezavanja (,,starenja“) sedimenta doSlo do transformacije
pentahlornitrobenzena u pentahloranilin koji predstavlja njegov glavni
metabolit  tokom abiotiCke i bioticke transformacije u
anoksi¢nim/anaerobnim uslovima.

Ova pretpostavka je podrzana i podacima iz literature. Naime, nedavno su
Tas 1 Pavlostathis (2005) proucavali abioticke 1 bioticke transformacije
pentahlornitrobenzena i zakljucili su da i1 jedna 1 druga vrsta transformacija
dovodi do reduktivne transformacije  pentahlornitrobenzena do
pentahloranilina kao prvog intermedijera. Biotransformacija je dalje tekla u
pravcu sekvencijalne dehlorinacije pentahloranilina: pentahloranilin —
2,3,4,5-12,3,5,6-tetrahloranilin — 2,4,5- 1 2,3,5-trihloranilin — 2,4-, 2,5- 1
3,5-dihloranilin — 3- i 4-hloranilin. Medutim, u slucaju abioticke
transformacije, koja je ispitivana u prisustvu natrijum-azida (200 mg/1) kao
inhibitora metanogeneze, doslo je do transformacije pentahlornitrobenzena
do pentahloranilina, ali dalja dehlorinacija pentahloranilina nije uocena
tokom 60-dnevnog eksperimenta. Do istog rezultata su dosli 1 Klupinski 1
sar. (2004) koji nisu uocili dehlorinaciju pentahloranilina, nastalog kao
rezultat abioti¢ke redukcije pentahlornitrobenzena, u prisustvu Fe(Il). Tas 1
Pavlostathis (2005) su wuocili da brzina abioticke transformacije
pentahlornitrobenzena u pentahloranilin zavisi od prisustva redukcionog
agensa (naprimer sulfida, Fe(I)). U prisustvu 67 mg/l sulfida potpuna
transformacija 0,09 uM pentahlornitrobenzena u pentahloranilin je zavrSena
tokom 5 dana. S obzirom na visok sadrzaj sumpora u uzorku sedimenta
jezera Ludas (> 3%, vidi tabelu 4.3 u poglavlju 4.1.1, odnosno oko 60 mg u
2 g sedimenta koriS¢enog u eksperimentu), ocekivano je da se
transformacija odigrala u prvih nekoliko dana uravnotezavanja.

Pored pentahloranilina, u uzorku ukupnog sedimenta nisu identifikovani
pentahlornitrobenzen niti bilo koji od moguéih proizvoda dehlorinacije.
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Dobijeni rezultati, dakle, ukazuju da je najverovatnije doslo do redukcije
nitro-grupe pentahlornitrobenzena u anoksi¢nim uslovima u kojima je
vr§eno uravnotezavanje, a da zbog dodatka HgCl, 1 postojanja abioti¢kih
uslova nije doslo do dalje dehlorinacije pentahloranilina. Isti rezultati su
dobijeni za sve ispitivane uzorke, ukupni sediment i frakciju manju od
125 pm za oba vremena uravnoteZavanja (15 dana i 90 dana).

Pentahlornitrobenzen se inace u standardnoj gasnohromatografskoj analizi
organohlornih pesticida koristi kao interni standard, §to znaci da pokazuje
stabilnost, ¢ime je isklju¢ena mogucnost da je doslo do njegovog raspadanja
pre dodatka u sediment.

Zbog nedostupnosti komercijalnog standarda pentahloranilina, nije bilo
moguce izvr$iti njegovu kvantitaciju u ispitivanim uzorcima, ali su pracene
promene njegove koncentracije odredivanjem povrSina pikova u
hromatogramu. Podaci su iskori§¢eni da bi se utvrdio uticaj reaktivne amino
grupe u sorpciji na organskoj materiji sedimenta. Pentahloranilin ima nizu
rastvorljivost u vodi (0,25 mg/l na 25 °C) i1 veéu tendenciju prema organskoj
materiji ~ geosorbenata  (logKow = 5,08) u poredenju sa
pentahlornitrobenzenom (rastvorljivost u vodi 0,44 mg/l na 25 °C 1 logKow
= 4,64). Pentahloranilin 1ma istu akutnu toksi¢nost kao i
pentahlornitrobenzen, ali zbog jace tendencije prema organskoj materiji
sedimenta ima vis$i biokoncentracioni faktor (1000) u poredenju sa
pentahlornitrobenzenom (750), pa je ocekivano da se bioakumulira u lancu
ishrane.

3.4.3. Eksperiment desorpcije posredstvom XAD-4 smole

Za eksperiment desorpcije posredstvom XAD-4 smole, u erlenmajere je
odmeravano po 4 g spajkovanog vlaznog sedimenta, 100 ml rastvora HgCl,
koncentracije 300 mg/l, da bi se sprecila mikrobioloska razgradnja
organskih jedinjenja tokom eksperimenta, i 2 g XAD-4 smole prethodno
pripremljene za eksperiment (poglavlje 3.4.1). Ovako pripremljene probe su
stavljane na muckanje. Nakon isteka odgovaraju¢eg vremena (nakon 2, 4, 6,
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8, 12, 24, 48, 96 1 144 h) smola je odvajana centrifugiranjem celokupnog
sadrzaja erlenmajera. Da bi se olakSalo odvajanje smole, u uzorke je pre
centrifugiranja dodavano po 0,8 g K,COs; kako bi se povecala gustina
vodene faze i smola isplivala na povrSinu. Smola je zatim izdvojena
filtriranjem supernatanta preko filter hartije na Biichner-ovom levku, a zatim
prenosSena u levak za odvajanje od 100 ml gde je ekstrahovana 3 puta sa po
15 ml dietil-etra. Sediment je, nakon odvajanje smole, podvrgavan
odredivanju rezidualne koncentracije organskih jedinjenja, 24-Casovnom
ekstrakcijom sa smeSom heksan/aceton (1/1). Povremeno je analiziran
supernatant, nakon odvajanja smole, tecno-tecnom ekstrakcijom sa
heksanom, da bi se proverilo da li u vodenoj fazi nakon zavrSene desorpcije
zaostaje neSto organskih jedinjenja. Nakon koncentrisanja uparavanjem do
1 ml, etarski i1 heksanski ekstrakti su analizirani na GC/ECD (Agilent
Technologies GC6890N sa tECD) na DB-608 koloni (25 m, [.D. 0,25 mm,
debljina filma 0,25 pm).

3.4.4. Eksperiment desorpcije u odsustvu XAD-4 smole

Uporedo sa gore opisanim eksperimentom postavljen je i eksperiment
desorpcije na isti nacin, ali bez dodatka smole. U istim vremenskim
intervalima kada je odvajana smola (2, 4, 6, 8, 12, 24, 48, 96 i 144 h),
odvajan je supernatant centrifugiranjem 1 zamenjivan ekvivalentnom
zapreminom svezeg osnovnog rastvora koji je sadrzao 300 mg/l HgCl,.
Supernatant je nakon odvajanja analiziran na sadrZaj odabranih organskih
jedinjenja te¢no-tecnom ekstrakcijom dva puta sa 20 ml metilen-hlorida.
Metilen-hloridni  ekstrakti su wuparavani do suva u struji azota,
rekonstituisani u heksanu i analizirani na GC/ECD.

3.4.5. Kontrolni uzorci u eksperimentu desorpcije posredstvom XAD-4
smole

Kao slepe probe ekperimenta desorpcije uradene su ekstrakcije sedimenta
jezera Luda$ i smole nakon prec¢iS¢avanja, na isti nacin na koji su radeni
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uzorci. U slepim probama sedimenta 1 smole nisu detektovana odredivana
organska jedinjenja, pentahlorbenzen, lindan i pentahloranilin.

Kapacitet smole je proveren ekstrakcijom 100 ml destilovane vode koja je
sadrzala oko 52 pg/l pentahlorbenzena sa 2 g i 4 g smole. Nakon 90 minuta
muckanja, smola je odvojena cedenjem preko filter-hartije na Biichner-
ovom levku, a voda je analizirana te¢no-tecnom ekstrakcijom heksanom.
Heksanski ekstrakti su uparavani u struji azota do 1 ml i analizirani na
GC/ECD. U uzorcima vode, koncentracija zaostalog pentahlorbenzena je
bila 120£21 ng/l (0,23+0,04%) pocetne koncentracije kada su koriS¢ena 2 g
smole, a 83+5,2 ng/l (0,16+0,01%) kada su koris¢ena 4 g smole. Stoga je
zaklju¢eno da su 2 g smole dovoljna za ekstrakciju 52,0 pg/l
pentahlorbenzena iz 100 ml uzorka, $to je ekvivalentno ukupnoj koli¢ini od
5,2 pg organskih jedinjenja. InaCe, ukupna koli¢ina dodatih jedinjenja u
sedimentu je iznosila oko 3,3 pg. Da bi se potvrdio prethodni zakljucak,
eksperiment je ponovljen na isti nadin sa 2 g smole ekstrakcijom 100 ml
vode koja je sadrzavala 104 pg/l pentahlorbenzena, Sto je ekvivalentno
ukupnoj koli¢ini od 10,4 pg organskih jedinjenja. U uzorcima vode,
koncentracija zaostalog pentahlorbenzena je bila 150+42 ng/l1 (0,14+0,04%)
pocetne koncentracije ¢ime je potvrden prethodno donet zakljucak dasu?2 g
smole dovoljna da posluze kao rezervoar desorbovanih organskih jedinjenja
pri datim uslovima eksperimenta desorpcije.

Efikasnost ekstrakcije odabranih organskih jedinjenja sa smole je odredena
tako Sto je uradena ekstrakcija 100 ml destilovane vode koja je sadrzala oko
3 ug/l pentahlorbenzena i pentahlornitrobenzena, pojedinacno, te oko
0,75 pg/l lindana, sa 2 g smole. Nakon 90 minuta muckanja, smola je
odvojena cedenjem preko filter-hartije na Biichner-ovom levku 1
ekstrahovana dietil-etrom. Analizirana je 1 voda nakon odvajanja smole
teCno-tecnom ekstrakcijom sa heksanom. Etarski i1 heksanski ekstrakti su
uparavani u struji azota do 1 ml i analizirani na GC/ECD. Efikasnost
ekstrakcije sa smole je iznosila 91,2+2,3% za pentahlorbenzen, 96,5+1,8%
za lindan 1 93,4+£1,9% za pentahlornitrobenzen. Pri obradi rezultata
pretpostavljeno je da je efikasnost ekstrakcije pentahloranilina sli¢na
efikasnosti ekstrakcije pentahlornitrobenzena na osnovu bliskih vrednosti
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Kow. U uzorcima vode, koncentracija zaostalih odabranih organskih
jedinjenja je bila < 0,2% njihove pocetne koncentracije.

Efikasnost ekstrakcije odabranih organskih jedinjenja sa sedimenta je
odredena ekstrakcijom spajkovanog uzorka sedimenta u kojem su
koncentracije  organskih jedinjenja bile slede¢e: 819 pug/kg =za
pentahlorbenzen, 750 pug/kg za pentahlornitrobenzen 1 98,8 ug/kg za lindan.
Uzorak sedimenta je ekstrahovan smeSom aceton-heksan (1:1) pri istim
uslovima pri kojima su radeni uzorci. Heksanski ekstrakt je koncentrisan
uparavanjem u struji azota do 1 ml 1 analiziran na GC/ECD. Efikasnost
ekstrakcije sa sedimenta je iznosila 89,0+1,48% za pentahlorbenzen, a
103+11,2% za lindan. Budu¢i da je pentahlornitrobenzen u uslovima
izvodenja eksperimenta podlegao brzoj abiotickoj redukciji do
pentahloranilina nije bilo moguce izracunati efikasnost ekstrakcije. Pri
obradi rezultata pretpostavljeno je da je efikasnost ekstrakcije
pentahloranilina slicna efikasnosti ekstrakcije pentahlorbenzena.

3.4.6. Analiza podataka

Konstante brzina brze i spore faze desorpcije (k=i 1 kspori, redom), kao 1 udeo
organskih jedinjenja u brzo- i sporo+veoma sporo-desorbujuéem domenu
organske materije sedimenta u pocetnom trenutku (Fii 1 Fyporitveoma sporis
redom), za desorpciju u odsustvu i posredstvom XAD-4 smole, dobijeni su
nelinearnim fitovanjem prema dvoc¢lanom modelu (jednacina 10 u poglavlju
24.5.2).

Podaci za konstruisanje kriva desorpcije (S,Sy — ) u odsustvu XAD-4 smole
dobijeni su racunski, kumulativnim sabiranjem koli¢ine organskih jedinjenja
desorbovanih u odredenim vremenskim intervalima i oduzimanjem od
pocetne koncentracije jedinjenja u sedimentu. Podaci za konstruisanje kriva
desorpcije posredstvom XAD-4 smole, dobijeni su direktnim odredivanjem
koncentracije organskih jedinjenja u sedimentu koja su zaostala nakon
odredenog vremena desorpcije.
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3.5. Spektroskopska istrazivanja interakcija odabranih
hidrofobnih organskih jedinjenja i N-metilformamida

Cilj spektroskopskih istrazivanja bio je ispitivanje potencijala za formiranje
specifi¢nih interakcija izmedu odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja,
pentahlorbenzena 1 lindana, 1 N-metilformamida kao modela fragmenta
prirodnih organskih materija sa elektron-akceptorskim osobinama.

Pripremljen je rastvor N-metilformamida u ugljentetrahloridu koncentracije
manje od 0,003 mol/l da bi se sprecila samoasocijacija, dok je koncentracija
lindana i1 pentahlorbenzena varirala u opsegu od 0,5 mol/l do 2 mol/l. FTIR
spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi (25 °C) u kiveti od 1 cm pri
rezoluciji od 1 cm™.
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Karakterizacija sedimenta i izolovanih huminskih
supstanci

4.1.1. Karakterizacija sedimenta jezera Luda$

Povrsinski sediment ludaSkog jezera koji je osuSen na vazduhu,
homogenizovan 1 prosejan kroz sito veliCine pora 1 mm, podvrgnut je
ispitivanju mehani¢kog sastava primenom pipet metode. Rezultati
ispitivanja mehanickog sastava su dati u tabeli 4.1. Sediment se, prema
teksturi, ubraja u krupnopeskovitu ilovacu, sa znacajnim udelom peska,
krupnog 1 sitnog, od 68,24%. Sadrzaj frakcije < 2 um iznosi 5,12% suve
mase sedimenta, a fina frakcija sedimenta (prah) ¢ini 26,64% suve mase
sedimenta.

Tabela 4.1. Mehanicki sastav sedimenta iz jezera Ludas

Krupan . .
pesak Sitan pesak Prah Glina Teksturna klasa

(%) (%0) (%) (%) (prema
2-0,2 mm 02-002mm  0,02-0.002mm <0002 mm | ommerup-u)

krupnopeskovita

47,20 21,04 26,64 5,12 . N
ilovaca

U tabeli 4.2. dati su rezultati za elementarni sastav, sadrzaj pepela 1 sadrzaj
organske materije za uzorak ukupnog sedimenta i frakcije < 125 pm.
Ukupni sediment i frakcija < 125 um su koriS¢eni u eksperimentu desorpcije
odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja posredstvom XAD-4 smole, dok
je ukupni sediment povrgnut izolaciji huminskih kiselina i humina
primenom sekvencijalne ekstrakcije. Na osnovu prikazanih rezultata moze
se zakljuCiti da nema znacajnih razlika u sadrzaju organske materije dva
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uzorka, a moZze se uocCiti da sadrzaj organske materije priblizno odgovara
udelu fine frakcije sedimenta (0,02-0,002 mm), pa se pretpostavlja da je
organska materija, koja predstavlja najznaajniju frakciju u sorpciji
organskih jedinjenja, pretezno smeStena u ovoj frakciji sedimenta. Na
osnovu rezultata elementarnog sastava, moze se uociti da su uzorci bogati
organskim ugljenikom, pri ¢emu frakcija < 125 pm sadrzi viSe organskog
ugljenika, kao 1 vodonika 1 azota, dok je sadrzaj sumpora priblizno isti u oba
uzorka.

Tabela 4.2. Elementarni sastav, sadrzaj pepela i sadrzaj organske materije ukupnog
sedimenta i frakcije < 125 pym

Pepeo Organska
Uzorak C(®%) H(%) N(@®) S(%) O (%) P materija
(%) 0
(%)
Ukupni sediment 11,4 1,77 0,89 1,83 84,1 70,2 29,8
Frakcija< 125 pm 19,2 2,43 1,54 1,66 75,2 71,2 28,8

4.1.2. Karakterizacija izolovanih huminskih kiselina i humina

4.1.2.1. Rezultati elementarne analize

Podaci elementarnog sastava sekvencijalno ekstrahovanih huminskih
kiselina i dva humina, iz uzorka ukupnog sedimenta, dati su u tabeli 4.3.
Rezultati pokazuju da se sadrzaj ugljenika za frakcije huminskih kiselina
kretao od 47,9% do 56,2%, sadrzaj vodonika od 6,44% do 8,31%, sadrzaj
azota od 5,24% do 6,18%, a sadrzaj sumpora od 2,38% do 3,44%. Za uzorak
humina sa ve¢im sadrzajem organskog ugljenika, HOHu, sadrZaj ugljenika,
vodonika, azota 1 sumpora je iznosio 54,0%, 8,46%, 4,79% 1 6,03%, redom,
a za uzorak humina sa nizim sadrzajem organskog ugljenika, LOHu, 23,6%,
9,38%, 1,47% 14,69%, redom.

Uopsteno, huminske kiseline izolovane iz jezera Luda§ imaju umeren
sadrzaj organskog ugljenika (sa srednjom vrednoséu od 52,8%) i bogate su
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vodonikom (sa srednjom vrednoS¢u od 7,51%), azotom (sa srednjom
vrednoS¢u od 5,64%) 1 sumporom (sa srednjom vrednoS¢u od 2,84%)
(Schwarzenbach i sar., 2003), sto je karakteristi¢no za anaerobne sedimente.
Visok sadrzaj vodonika i azota proucavanih huminskih supstanci mogao bi
se objasniti time da organska materija u povrSinskom sloju sedimenta nije u
potpunosti humifikovana, pa je ocuvala u svojoj strukturi znacajne koliine
izvornog materijala koji je sadrzavao proteine, lipide i ugljene hidrate
pretezno alifaticnog karaktera i sa visokim sadrzajem azota (Rice i
Maccarthy, 1991). Sve frakcije huminskih kiselina i dve frakcije humina
sadrze 1 znacajnu koli¢inu sumpora ¢iji bi izvor, kao i1 u slucaju azota,
mogao biti proteinski.

Tabela 4.3. Elementarni sastav, sadrzaj pepela i sadrzaj organske materije
huminskih kiselina (HA) i humina (HOHu i LOHu) izolovanih iz
jezera Luda$ (vrednosti su preraunate na suvu masu organske

materije)

Pepeo Organf!(a

Uzorak C (%) H (%) N (%) S(%) O (%) (%) maﬁerlja
(%)
HA1P 52,3 6,44 5,89 3,07 32,3 15,0 85,0
HA2 53,5 7,22 5,76 3,44 30,1 13,5 86,5
HA3 52,6 6,71 5,66 3,02 32,1 16,2 83,8
HA4 51,1 7,21 5,76 2,85 33,1 18,2 81,8
HAS 55,1 7,67 6,18 2,82 28,2 22,9 77,1
HA6 52,8 7,21 5,54 2,38 32,1 27,3 72,7
HA7 47,9 6,94 5,24 2,45 37,5 25,5 74,5
HAS 51,4 7,10 5,60 2,56 33,3 28,5 71,5
HA9 55,3 7,93 5,37 2,87 28,5 18,3 81,7
HA10 56,2 8,31 5,41 2,94 27,1 14,4 85,6
HOHu 54,0 8,46 4,79 6,03 26,7 65,4 34,6
LOHu 23,6 9,38 1,47 4,69 60,9 92,5 7,50

® Broj oznadava redni broj sekvencijalne ekstrakcije
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Sadrzaj pepela se kretao od 13,5% do 28,5% kod huminskih kiselina, dok je
kod humina bio oc¢ekivano visi — HOHu je sadrzao 65,4%, a LOHu 92,5%.
Visok sadrzaj pepela, koji potiCe od mineralne frakcije, posledica je
primenjene blage metode preciS¢avanja izolovanih huminskih kiselina.
Razlog za primenjenu blagu metodu preciS¢avanja, koja je rezultovala viSim
sadrzajem pepela u uzorcima izolovanih huminskih kiselina i humina, jesu
rezultati dva nedavno objavljena rada u kojima je za precis¢avanje koris¢en
HF/HCI tretman 1 dijaliza. Naime, Jeong 1 Werth (2005) su pokazali da je
linearnost sorpcionih izotermi trihloretena na huminskoj kiselini, nakon
HF/HCI tretmana huminskih kiselina, porasla sa 0,85 na 0,94. Oni su
pretpostavili da primenjeni HF/HCI tretman moze izazvati promene na
povrSini huminskih kiselina. S druge strane, Alberts 1 Takécs (/999) su
pokazali da dijaliza uti¢e na smanjenje sadrZaja azota zbog gubitka finijih
Cestica organske materije bogatih azotom.

Atomski odnosi (H/C, N/C, S/C i (N+0O)/C) huminskih kiselina i humina
dati su u tabeli 4.4. Prosecne vrednosti H/C, N/C, O/C i (N+O)/C za frakcije
huminskih kiselina su: 1,69; 0,09; 0,45 1 0,54, redom. Za LOHu,
odgovaraju¢e H/C, N/C, O/C i (N+O)/C vrednosti su: 4,74; 0,05; 1,94 i
1,99, a za HOHu 1,87; 0,08; 0,37 1 0,45, redom.

Promene u H/C atomskom odnosu izolovanih huminskih kiselina i humina,
ukazuju na promenu stepena aromaticnosti (Kukkonen i QOikari, 1991;
Thomsen, et i sar., 2002) u razliCitim frakcijama huminskih kiselina 1
humina. Teorijski, H/C atomski odnos se krec¢e od vrednosti 1 za potpuno
aromaticnu strukturu do vrednosti 2 za potpuno alifaticnu strukturu. U
slu¢aju izolovanih huminskih kiselina, atomski odnos H/C ima rastu¢i trend
od HA1 (1,47) do HA10 (1,76). Uzorak humina sa ve¢im sadrzajem
organskog ugljenika, HOHu, takode pokazuje visok stepen alifati¢nosti sa
vredno$¢u H/C atomskog odnosa 1,87, dok ovaj isti atomski odnos ima
ekstremnu visoku vrednost od 4,74 kod uzorka humina sa niskim sadrzajem
organskog ugljenika, LOHu. Ova devijacija za H/C atomski odnos kod
uzorka LOHu se moze objasniti visokim sadrzajem pepela (92,5%). Naime,
visok sadrzaj pepela, koji potiCe od mineralne frakcije, mogao je
prouzrokovati jaku adsorpciju vode ili hidroksilnih grupa na povrSini
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minerala. Ovaj efekat, u kombinaciji sa relativno niskim sadrzajem
ugljenika je vise izrazen nego kod uzoraka koji su bogati organskim
ugljenikom, pa je rezultovao visokom vrednoSéu za H/C atomski odnos.
Podaci elementarnog sastava ukazuju na to da su huminske kiseline 1 humini
koji su ekstrahovani u kasnijim fazama sekvencijalne ekstrakcije vise
alifati¢ni, Sto je u saglasnosti sa spektroskopskim podacima koji su dati u
nastavku. Ako uporedimo dobijene rezultate sa literaturom (Kang i Xing,
2005, Schwarzenbach i sar., 2003), zaklju¢ujemo da je odnos H/C
huminskih kiselina nesto visi (srednja vrednost H/C atomskog odnosa
izolovanih huminskih kiselina iznosila je 1,20), Sto je posledica viSeg
sadrzaja H, a nizeg sadrzaja C u odnosu na prosecne literaturne vrednosti,
dok je odnos (N+O)/C u opsegu vrednosti nadenih u literaturi.

Tabela 4.4. Atomski odnosi (H/C, N/C, O/C i (N+0O)/C) (vrednosti su preracunate
na suvu masu organske materije)

Uzorak H/C N/C 0/C (N+0)/C
HA1 1,47 0,10 0,46 0,56
HA2 1,61 0,09 0,42 0,51
HA3 1,52 0,09 0,46 0,55
HA4 1,68 0,10 0,49 0,58
HAS 1,66 0,10 0,38 0,47
HAG6 1,63 0,09 0,46 0,54
HA7 1,73 0,09 0,59 0,68
HAS 1,65 0,09 0,49 0,57
HA9 1,71 0,08 0,39 0,47

HA10 1,76 0,08 0,36 0,45
HOHu 1,87 0,08 0,37 0,45
LOHu 4,74 0,05 1,94 1,99

Odnos (N+O)/C se naziva indeksom polarnosti (Rutherford i sar., 1992) 1
govori o0 polarnosti huminskih supstanci. Vrednosti odnosa (N+O)/C se
kre¢u od 0,45 do 0,68 kod huminskih kiselina, dok kod HOHu ova vrednost
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iznosi 0,45, a kod LOHu 1,99. Atomski odnos N/C se kre¢e od 0,08 do 0,10
kod huminskih kiselina, a kod HOHu 1 LOHu ovaj odnos iznosi 0,08 1 0,05,
redom. Atomski odnos S/C iznosi 0,02 kod huminskih kiselina, a kod
HOHu i1 LOHu vrednost ovog odnosa je 0,04 1 0,07, redom. Visoke
vrednosti S/C 1 N/C ukazuju na visok sadrzaj sumpora i azota.

Fizicke 1 hemijske osobine humina su manje razjasnjene u poredenju sa
huminskim- 1 fulvo-kiselinskim frakcijama huminskih supstanci, zbog toga
Sto se humini ne mogu rastvoriti ni u bazi ni u kiselini, pa su dostupne
instrumentalne tehnike za njihovu karakterizaciju ogranic¢ene. Pretpostavlja
se da humin moze sadrzavati neizmenjen ili transformisani lignin,
polisaharide 1 ,,crni ugljenik (Rice i MacCarthy, 1990). Humin je takode
bio razmatran i1 kao prekursor kerogena i1 makromolekula sa veéim
molekulskim masama od molekulskih masa huminskih kiselina.

4.1.2.2. Rezultati infracrvene spektroskopije sa Fourier-ovom
transformacijom

Infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR) je
Siroko primenjivana za karakterizaciju huminskih supstanci (Lumsdon i
Fraser, 2005, Senesi i sar., 2003) uprkos ¢injenici da u strukturi huminskih
supstanci svaki tip funkcionalne grupe postoji u mnoStvu razli¢itih
hemijskih sredina 1 daje infracrveni spektar sa preklapaju¢im Sirokim
trakama. Medutim, razlike u relativnim intenzitetima specifi¢nih
apsorpcionih traka razli¢itih uzoraka huminskih kiselina i humina mogu biti
iskoriS¢ene za utvrdivanje razlika u njihovim strukturama.

FTIR spektar izolovanih huminskih kiselina (slika 4.1a) i humina (slika
4.1b) ima tipi¢ne osobine huminskih supstanci. Siroka traka u opsegu od
3299-3268 cm™ moze biti pripisana O-H i N-H valencionim vibracijama.
Dve trake na oko 2920 cm™ i 2852 cm™ su pripisane asimetri¢nim i
simetriénim  valencionim  vibracijama metilenskih grupa (-CHj-)
karakteristi¢énim za alifati¢ne i cikli¢ne (bez napona) ugljovodonike. Kasnije
ekstrahovane huminske kiseline pokazuju vece intenzitete ovih traka, dajuci



&3

maksimum u spektru HA10, ukazivaju¢i na postepen rast sadrzaja
alifati¢nog ugljenika sa porastom broja ekstrakcija.
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Slika 4.1. FTIR spektar huminskih kiselina (a) i humina (b)
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Apsorpciona traka valencione vibracije karbonilne grupe (C=0) COOH,
ketona ili aldehida (oko 1720 cm™) je slaba i pojavljuje se kao ,,rame* u
skoro svim spektrima kasnije ekstrahovanih huminskih kiselina, dok je u
spektrima HA1-HA4 neSto izraZenija. Ovi podaci ukazuju na to da ranije
ekstrahovane huminske kiseline imaju ve¢u polarnost u odnosu na kasnije
ekstrahovane frakcije. Za izolovane uzorke huminskih kiselina, druga traka
na oko 1660 cm™ ima veéi znadaj. Traka u ovom opsegu spektra (1660 -
1652 cm™) ima nekoliko asignacija ukljuujuéi aromati¢nu C=C valencionu
vibraciju, C=0 valencionu vibraciju amida I, C=N valencionu vibraciju,
asimetri¢nu vibraciju COO~, C=0 valencionu vibraciju u CHO u hinonima
ili u konjugaciji sa alkenima. Snazno prisustvo amidnih grupa potvrduje
proteinsku prirodu azota (Zang i sar., 2000). Ovo zapazanje se slaZe sa
nalazima nekih autora da se povezivanje fragmenta huminskih supstanci u
oligomere vrsi formiranjem amidnih veza (Sein i sar., 1999), pa su dobijeni
rezultati u skladu sa visokim sadrzajem azota u uzorcima huminskih kiselina
izolovanim iz jezera Luda§. Traka na 1540 cm™ odgovara skeletnim
vibracijama orto-supstituisanih aromatic¢nih jedinjenja (Kang i Xing, 2005).
Traka u opsegu od 1465 cm™ do 1452 cm™ moze biti asignirana kao
deformaciona vibracija alifaticne C-H, fenolne O-H i simetri¢na valenciona
vibracija COO™.

Deformaciona vibracija C-H veze takode daje traku na ~ 1375 cm™, koja je
veoma karakteristi¢na i dokazuje prisustvo —CHs grupe. Traka na oko 1080
cm™ identifikuje C-O valencione vibracije C=0 i C-O grupa, ukljutujuci
polisaharide i1 Si-O silikatne necistoce. Ova traka je izuzetno intenzivna u
spektru HOHu 1 LOHu verovatno zbog visokog sadrzaja pepela u ovim
uzorcima (65,4% 1 92,5%, redom). Infracrveni spektar LOHu karakterisan je
jakom apsorpcijom u ovom delu, ali je siromasan u drugim apsorpcionim
trakama 1 kao posledica toga, podaci koji se mogu dobiti iz FTIR spektra za
ovaj uzorak su ograniceni.

U interpetaciji FTIR spektara su koriS¢eni odnosi visina traka, da bi se
dobili podaci o udelu aromati¢nih 1 alifatiénih struktura u izolovanim
huminskim supstancama. Slika 4.2 pokazuje odnos sume visina traka
pripisanih alifati¢nim strukturama (2930, 2850, 1450 i 1375 cm™) i sume
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visina traka pripisanih aromati¢nim strukturama (1660 i 1540 cm™) za sve
frakcije huminskih kiselina 1 humina sa visokim sadrzajem ugljenika,
HOHu.

2.0
1.8
1.6

1.4

odnos visina alifaticnih
i aromaticnih traka

1.0
SR IR RN R G G
FFFFFTFETLS

Slika 4.2. Odnosi visina alifaticnih i aromaticnih traka
za uzorke huminskih kiselina i HOHu

Ovaj odnos ukazuje na porast alifatiCnosti sa porastom rednog broja
ekstrakcije. Odnos raste od 1,27 za HA1 do 1,70 za HA10. Za HOHu ovaj
odnos je 1,87 1 ukazuje na znacajan udeo alifati¢nih struktura. Hidrofobnost
alifaticnih metilenskih nizova uslovljava slabiju rastvorljivost kasnije
ekstrahovanih huminskih kiselina u vodenim rastvorima, Sto jeste u skladu
sa zapazanjem da kasnije ekstrahovane frakcije huminskih kiselina i humina
imaju povisen sadrzaj alifati¢nog ugljenika u odnosu na ranije ekstrahovane
frakcije huminskih kiselina.

Pretpostavka da kasnije ekstrahovane huminske kiseline imaju rastuci
alifati¢ni karakter je mnogo bolje podrzana sa strane FTIR spektroskopske
analize u poredenju sa podacima dobijenim iz elementarne analize. FTIR 1
podaci elementarne analize za sve frakcije huminskih kiselina i HOHu
umereno dobro koreliraju (R’ = 0,717) (slika 4.3). LOHu je iskljucen iz ove
analize, zbog njegove neuobicajene visoke vrednosti H/C atomskog odnosa
1 ogranicenih podataka iz njegovog FTIR spektra.
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Slika 4.3. Korelacija atomskog H/C odnosa i odnosa visina alifaticnih i
aromaticnih traka izolovanih huminskih kiselina i HOHu

4.2. Sorpcija i desorpcija pentahlorbenzena i lindana na
sedimentu i izolovanim huminskim supstancama

Za izvodenje eksperimenta sorpcije 1 desorpcije pentahlorbenzena i lindana
izabrane su po cCetiri frakcije huminskih kiselina 1 obe frakcije humina, kao 1
ukupan sediment. Sorpcija 1 desorpcija pentahlorbenzena uradena je na
slede¢im frakcijama huminskih kiselina: HA1, HA4, HA7 1 HA10, dok je
sorpcija 1 desorpcija lindana uradena na HA1, HA3, HA6 1 HA9. Rezultati
elementarne i spektroskopske analize su pokazali da se izabrani sorbenti
hemijski i1 strukturno dovoljno razlikuju, da se mogu ocekivati merljive
razlike u sorpcionom ponasanju. Cilj istrazivanja sorpcije i desorpcije je bio
prona¢i vezu izmedu strukturnih karakteristika izolovanih huminskih
kiselina i humina i sorpcionih i desorpcionih parametara, i dati doprinos
boljem razumevanju mehanizma vezivanja hidrofobnih organskih jedinjenja
na  prirodnoj  organskoj  materiji  geosorbenata. = Proucavanje
sorpcije/desorpcije odabranih organskih jedinjenja na sekvencijalno
ekstrahovanim huminskim kiselinama i huminima iz jednog uzorka, u ovom
radu, imalo je za cilj izvodenje jednoznacnijih zakljuaka o znacaju
pojedinih konstituenata prirodnih organskih materija u sorpciji organskih
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polutanata, koji je najznacajniji proces koji odreduje njihovu
(bio)dostupnost.

4.2.1. Evaluacija linearnog i Freundlich-ovog modela za modelovanje
podataka sorpcionih i desorpcionih izotermi

Sorpcione 1 desorpcione izoterme pentahlorbenzena 1 lindana su prikazane
na slikama 4.4 - 4.6. U cilju odabira modela koji ¢e bolje opisivati sorpciju
pentahlorbenzena 1 lindana, za modelovanje eksperimentalnih podataka
koriS¢ena su oba modela — linearni model ravnoteZne raspodele i nelinearni
Freundlich-ov model (jednacine (2) i (4) u poglavlju 2.4). Na slikama su
predstavljene srednje vrednosti dva odredivanja za svaku tacku sorpcione i
desorpcione izoterme, a granice greske predstavljaju standardnu devijaciju.
Punim linijjama je predstavljen najbolji nelinearni fit prema Freundlich-
ovom modelu, dok je isprekidanim linijama predstavljen najbolji linearni fit
sa odgovaraju¢im 95%-tnim nivoom poverenja (tackaste linije). Dobijeni
parametri sorpcije 1 desorpcije prema linearnom i1 Freundlich-ovom modelu
su dati u tabelama 4.5 1 4.6. Vrednosti za sorpcione parametre koje su date u
tabelama 4.5 1 4.6 predstavljaju srednju vrednost dva merenja, a date su 1
odgovarajuce vrednosti standardne devijacije za dva merenja.

Pentahlorbenzen Lindan
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Slika 4.4. Evaluacija linearnog i Freundlich-ovog modela za sorpciju i desorpciju
pentahlorbenzenai lindana na sedimentu: sorpcija (®), desorpcija (o),
najbolji linearni fit (— —), 95%-tni nivo poverenja za linearni fit (-),

najbolji nelinearni fit prema Freundlich-ovom modelu (—).
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Slika 4.5. Evaluacija linearnog i Freundlich-ovog modela za sorpciju i desorpciju
pentahlorbenzena na Cetiri odabrane huminske kiseline i dva humina:
sorpcija (), desorpcija (o), najbolji linearni fit (— —), 95%-tni nivo poverenja za
linearni fit (), najbolji nelinearni fit prema Freundlich-ovom modelu (—).
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Slika 4.6. Evaluacija linearnog i Freundlich-ovog modela za sorpciju i desorpciju
lindana na Cetiri odabrane huminske kiseline i dva humina:
sorpcija (), desorpcija (o), najbolji linearni fit (— —), 95%-tni nivo poverenja za
linearni fit (), najbolji nelinearni fit prema Freundlich-ovom modelu (—).
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Tabela 4.5. Parametri linearnog i Freundlich-ovog modela za sorpciju i desorpciju pentahlorbenzena na etiri odabrane huminske kiseline, dva humina i sediment®

Parametri linearnog modela Parametri Freundlich-ovog modela

log Koc
C, (mg/l)
R’ K, (1/kg) log Koc R’ n Kr (ng/g)/(mg/ly" K:0C

Uzorak 0,001 0,05 0,5
HA1 Sorpcija 0,989 9165 (+466") 431 0,992 0,902 (+0,004") 7979 (£248%) 17950 4,55 438 428
Desorpeija 0,994 24820 (+963) 4,75 0,984 0,780 (£0,008) 14450 (+1520) 32500 5,17 4,80 4,58
HA4 Sorpeija 0,991 13390 (+466) 4,51 0,993 0,920 (+0,004) 11880 (£353) 28420 469 4,56 448
Desorpeija 0,994 17040 (+413) 4,61 0,996 0,878 (+0,004) 12920 (£790) 30910 4,86 4,65 453
HA7 Sorpcija 0,990 13070 (£121) 4,56 0,992 0,925 (+0,004) 11600 (+77,0) 32500 4,74 461 453
Desorpcija 0,996 17110 (+363) 4,68 0,993 0,906 (£0,006) 13970 (£1070) 39140 487 471 4,62
HAI10 Sorpcija 0,994 12960 (£245) 4,43 0,995 0,945 (£0,006) 11910 (+£36,0) 24760 456 447 441
Desorpeija 0,998 21670 (+346) 4,65 0,998 0,912 (£0,003) 17830 (£720) 37060 483 4,68 4,60
LOHu Sorpcija 0,993 633,9 (£19,0) 4,55 0,999 0,827 (0,007) 4454 (£17,0) 25160 492 4,63 445
Desorpeija 0,995 952,0 (£19,9) 4,73 0,997 0,893 (+0,004) 751,6 (+54,6) 42460 495 477 4,66
HOHu Sorpcija 0,991 20610 (£522) 5,04 0,995 0,880 (£0,006) 13920 (+224) 74520 523 503 491
Desorpcija 0,983 22210 (£925) 5,08 0,989 0,878 (+0,008) 14790 (855) 79180 526 5,06 4,94
sedi- Sorpcija 0,983 5510 (£168) 4,16 0,990 0,867 (+0,006) 4488 (+409) 11720 447 424 411
M sorpeija 0.976 8144 (+356) 4,33 0,990 0,827 (+0,005) 5893 (+593) 15390 471 441 424

* Koc = K4/Focu linearnom modelu i Koc = (qe/Ce)/Foc u Freundlich-ovom modelu. KrOC = K¢/Foc. Foc predstavlja udeo organskog ugljenika. ® Standardna devijacija.



Tabela 4.6. Parametri linearnog i Freundlich-ovog modela za sorpciju i desorpciju lindana na etiri odabrane huminske kiseline, dva humina i sediment®

Parametri linearnog modela

Parametri Freundlich-ovog modela

log Koc
B . C. (mg/1)
R K, (Ukg) log Koc R n Kr (ug/g)/(mg/)"  K7OC
Uzorak 0,05 05 5

HA1 Sorpeija 0,973 1654 (x114%) 3,57 0,994 0,757 (£0,004%) 1752 (£51,2%) 3941 391 3,67 343
Desorpcija 0,950 2532 (£228) 3,76 0,980 0,718 (£0,007) 2293 (£146) 5157 4,08 3580 3,52
HA3 Sorpcija 0,967 1469 (£100) 3,52 0,989 0,806 (+0,008) 1548 (+84,6) 3512 3,80 3,60 3,41
Desorpeija 0,952 2115 (£176) 3,68 0,979 0,752 (x0,008) 1967 (£123) 4462 397 372 348
HA6 Sorpcija 0,986 9953 (+44,5) 3,41 0,994 0,852 (£0,005) 1057 (+36,1) 2753 3,63 348 334
Desorpcija 0,960 1688 (£126) 3,64 0,982 0,776 (£0,008) 1589 (+£90,5) 4139 391 3,68 346
HA9 Sorpcija 0,999 1542 (£27,9) 3,53 0,998 0,944 (£0,003) 1560 (£25,4) 3453 361 3,56 3,50
Desorpcija 0,995 1713 (£67,0) 3,58 1,00 0,835 (+0,001) 1658 (£11,7) 3670 3,78 3,61 345
LOHu  Sorpcija 0,967 19,86 (£1,65) 3,05 0,996 0,638 (+0,003) 20,07 (£0,37) 1140 353 3,17 2380
Desorpcija 0,982 31,99 (£1,87) 3,26 0,998 0,733 (x0,002) 25,79 (£0,72) 1465 3,51 325 298
HOHu  Sorpcija 0,948  686,2 (+62,6) 3,56 0,991 0,619 (£0,005) 784,7 (£25,4) 4192 412 374 336
Desorpcija 0,965 1020 (£70,0) 3,74 0,992 0,699 (£0,005) 915,2 (£35,2) 4889 4,08 3,78 348
sedi- Sorpcija 0,981  236,1 (£11,8) 2,79 0,998 0,740 (£0,003) 242,5 (£3,81) 6332 3,14 288 2,62
ment  pegorpciia 0,982 306,9 (£17,7) 2,90 0,999 0,717 (+0,002) 305,5 (+2,93) 7977 327 299 2,70

* Koc = Ka/Focu linearnom modelu i Koc = (qe/Ce)/Foc u Freundlich-ovom modelu. KrOC = Ky/Foc. Foc predstavlja udeo organskog ugljenika. ® Standardna devijacija.
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Iz rezultata datih u tabelama 4.5 1 4.6 zakljucuje se da Freundlich-ov model
daje bolje koeficijente korelacije u poredenju sa linearnim modelom za sve
sorbente za oba ispitivana sorbata. Dodatno, sorpcione i1 desorpcione
izoterme za huminske kiseline, a naroCito za uzorke humina, pokazuju
nelinearnost S§to je posebno izrazeno u opsegu niskih koncentracija.
Upotreba linearnog modela bi podcenila znacaj tacaka u nizem
koncentracionom opsegu. Ovo je narocito izraZzeno za uzorke humina i
ranije ekstrahovanih frakcija huminskih kiselina (HA1 i HA4 za sorpciju
pentahlorbenzena i HA1 i HA3 za sorpciju lindana), te postaje manje
izrazeno kod kasnije ekstrahovanih frakcija huminskih kiselina (HA7 1
HA10 za sorpciju pentahlorbenzena i HA6 1 HA9 za sorpciju lindana). Zbog
navedenog, procenjeno je da Freundlich-ov model bolje opisuje sorpciju 1
desorpciju pentahlorbenzena i lindana na izabranim sorbentima.

4.2.2. Sorpcija i desorpcija pentahlorbenzena

Svi ispitivani sorbenti dali su nelinearne izoterme (tabela 4.5, slike 4.4 i
4.5), Sto znaci da afinitet za sorpciju sedimenta, huminskih kiselina i oba
humina opada sa porastom koncentracije pentahlorbenzena. Dobijeni
poredak nelinearnosti za sorpciju pentahlorbenzena huminske kiseline <
sediment < humin je u skladu sa rezultatima nadenim u literaturi
(Gunasekara i Xing, 2003).

Da bi se utvrdilo da li su dobijene razlike u nelinearnosti za ispitivane
uzorke huminskih kiselina 1 humina statisti¢ki znacajne ili ne, primenjen je
One-way ANOVA test pri 0,05 nivou poverenja. Analiza je primenjena
odvojeno na huminske kiseline i humine zbog njihovih znacajno razli¢itih
strukturnih karakteristika i sorpcionog ponaSanja. Statisticka analiza je
primenjena na slede¢e parove huminskih kiselina: HA1/HA4, HA4/HA7 i
HA7/HA10. Rezultati testa su pokazali da su varijacije u n vrednostima
statisticki znacajne za HA1/HA4 i HA7/HA10, dok razlika za HA4/HA7
nije statisticki znacCajna. Ista vrsta statisticke analize je pokazala da se n
vrednosti za HOHu 1 LOHu statisticki razlikuju.
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Prema tome, rezultati pokazuju da n postepeno raste u slede¢em nizu HA 1
(0,902) < HA4 (0,920) = HA7 (0,925) < HA10 (0,945), ukazujuéi na to da
nelinearnost izotermi opada sa porastom alifati¢nosti huminskih kiselina, §to
je u skladu sa nedavno objavljenim rezultatima Kanga i Xinga (2005). Ovaj
poredak nelinearnosti je u skladu sa stepenom kondenzacije organske
materije koji su predlozili Weber i saradnici (Weber i sar., 1999; Weber i
sar., 1992). Oni su postavili hipotezu da se organska materija sastoji iz dva
osnovna tipa oblasti: amorfne (fleksibilne, “gumaste”) 1 kondenzovane
(krute, “staklaste”) koje pokazuju razli¢ito ponaSanje u sorpciji hidrofobnih
organskih polutanata. Linearno 1 nelinearno ponaSanje razliCitih oblasti
organske materije zemljiSta/sedimenta pripisuje se, redom, nespecifi¢noj
raspodeli u fleksibilnoj oblasti i1 specificnoj adsorpciji na povrSini i u
Supljinama kondenzovane oblasti koja je ogranicenog kapaciteta. Nedavne
sorpcione (Perminova i sar., 2001; Chin i sar., 1997) i spektroskopske
(Johnson i sar., 2001) studije su pokazale da se kondenzovane oblasti
organske materije zemljiSta/sedimenta mogu pripisati aromati¢nim
strukturama koje prouzrokuju i vecu nelinearnost sorpcionih izotermi.
Nedavno je Xing (2001) proucavaju¢i sorpciju odabranog modela
hidrofobnog organskog jedinjenja NMR spektroskopijom, pronaSao
pozitivnu korelaciju izmedu aromati¢nosti 1 sorpcione nelinearnosti.
Dodatno, Salloum i saradnici (2002) su pokazali da je linearnost sorpcije
porasla nakon $to je aromati¢nost huminskih kiselina smanjena hemijskom
oksidacijom natrijum-hipohloritom. Ove studije su zakljucile da je
linearnost sorpcije hidrofobnih organskih jedinjenja na organskoj materiji
zemljiSta/sedimenta uslovljena prisustvom 1 koli¢inom aromati¢nih
struktura.

Rezultati elementarne 1 FTIR analize su pokazali da alifatiéni karakter
huminskih kiselina izolovanih iz jezera Luda$ raste sa porastom broja
ekstrakcija, $to znaci da bi kasnije ekstrahovane huminske kiseline koje
imaju visi relativni udeo alifaticnih struktura, trebale pokazivati manju
nelinearnost sorpcije u poredenju sa huminskim kiselinama koje su ranije
ekstrahovane. Dobijeni poredak nelinearnosti za sorpciju pentahlorbenzena,
HA1 > HA4 ~ HA7 > HA10 (tabela 4.5, slika 4.7a), podrzava ulogu i znacaj
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aromati¢nih struktura u sorpciji hidrofobnih organskih jedinjenja, u skladu
sa zapazanjima drugih autora.
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Slika 4.7. Zavisnost izmedu nelinearnosti sorpcije pentahlorbenzena i
a) H/C atomskog odnosa odabranih huminskih kiselina i b) sadrzaja pepela u
uzorcima huminskih kiselina. Granice greske predstavljaju standardnu devijaciju
dva merenja.

Isti poredak nelinearnosti dobijen je i iz podataka desorpcije (tabela 4.5,
slika 4.8a). Tako je broj eksperimentalnih podataka ograni¢en, moze se
uoCiti da n vrednosti za sorpciju 1 desorpciju pentahlorbenzena na
izolovanim huminskim kiselinama rastu proporcionalno sa porastom
njihovog H/C atomskog odnosa, sugeriSu¢i da proces raspodele postaje
dominantniji mehanizam sorpcije sa porastom alifatiCnosti sorbenta.
Korelaciona analiza izmedu n 1 H/C atomskog odnosa nije uradena zbog
ogranic¢enog broja eksperimentalnih podataka.

S obzirom da je primenjena blaga procedura preciS¢avanja sekvencijalno
ekstrahovanih huminskih kiselina rezultovala ocekivano viSim sadrZajem
pepela, neophodno je prouciti uticaj prisustva i koli¢ine mineralne faze na
nelinearnost sorpcije. Veza izmedu n sorpcije i desorpcije za Cetiri ispitivane
huminske kiseline i odgovarajuceg sadrzaja pepela prikazana je na slikama
4.7b 1 4.8b. Prema literaturnim podacima (Murphy i sar., 1994) o¢ekivano je
da sorpcija na huminskim kiselinama koje su adsorbovane na mineralnoj
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materiji pokazuje vecu nelinearnost u poredenju sa sorpcijom na huminskim
kiselinama koje ne sadrze mineralnu materiju ili sadrze veoma malu
koli¢inu mineralne materije (< 1%). Medutim, veza izmedu nelinearnosti
sorpcije pentahlorbenzena i sadrZzaja pepela, odnosno mineralne materije, za
ispitivani set huminskih kiselina izolovanih iz povrS$inskog sedimenta jezera
Ludas nije uo¢ena. Zbog izostanka korelacije, moze se zakljuciti da je uticaj
minerala na ponasanje huminskih kiselina u sorpciji zanemarljiv, te da su
uocene razlike u ponasanju izolovanih huminskih kiselina i uoceni trend
izmedu n 1 H/C atomskog odnosa rezultat razlika u hemijskom sastavu
huminskih kiselina, kao S$to je ranije zakljuceno.

a) b)
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0.90 ¢ 0.90 :
. HAA
05881 HAdG 05881 :
s 086 s 086
7 0844 7 0844
T os2 ~ os2d
0.801 0804
HAI HAL
0781 4 0784 :
0.76 : ; ‘ ; . 0.76 : . - :
14 15 16 17 18 19 010 015 020 025 030
H/C sadrzaj pepela

Slika 4.8. Zavisnost izmedu nelinearnosti za desorpciju pentahlorbenzena i
a) H/C atomskog odnosa odabranih huminskih kiselina i b) sadrzaja pepela u
uzorcima huminskih kiselina. Granice greske predstavljaju standardnu devijaciju
dva merenja.

Uzorci humina su se ponaSali razli¢ito u poredenju sa huminskim
kiselinama u sorpcionim eksperimentima. Iako su rezultati 1 elementarne
analize 1 FTIR spektroskopske analize pokazali poviSeni sadrzaj alifati¢nih
oblasti u organskoj materiji za uzorak humina sa viSim sadrZajem organskog
ugljenika HOHu, ovaj uzorak, kao i uzorak humina sa nizim sadrzajem
organskog ugljenika, LOHu, su pokazali ve¢u nelinearnost za sorpciju
pentahlorbenzena u poredenju sa huminskim kiselinama (tabela 4.5, slika
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4.5). Ovakvi rezultati nisu izuzetak jer su slicna zapazanja za razliCite
uzorke humina uocili 1 drugi istrazivaci. Mao 1 saradnici (2002) su dobili
nelinearnu izotermu (n = 0,69) za sorpciju fenantrena na huminu Florida sa
relativno visokim sadrzajem alifati€énh polimetilenskih komponenti, dok su
Chefetz 1 saradnici (2000) dobili nelinearnu izotermu (rn = 0,61) za sorpciju
pirena na huminu bogatom alifaticnim strukturama.

Vrlo je verovatno, medutim, da neke druge osobine humina, a ne samo
alifaticnost, prouzorkuju vecu nelinearnost izotermi (naprimer, sadrzaj
minerala). Naime, humin se definiSe kao frakcija organske materije
zemljista/sedimenta koja sadrzi mineralno vezanu organsku materiju koja je
nerastvorna u kiseloj 1 baznoj sredini. Uocljivo je da uzorak LOHu sa viSim
sadrzajem mineralne materije daje sorpcionu izotermu pentahlorbenzena
vece nelinearnosti (92,5%, n = 0,827) u poredenju sa HOHu (65,4%, n =
0,880). Rezultati dobijeni za uzorke humina ukazuju da mineralna materija
moze imati veoma vaznu indirektnu ulogu u sorpciji pentahlorbenzena.
Gunasekara i Xing (2003) su sugerisali da interakcija mineralne faze i
prirodne organske materije zemljiSta/sedimenta moze kontrolisati strukturnu
konfiguraciju prirodne organske materije. Naime, zbog interakcije organske
materije sa mineralnom fazom nastaju kristalno-amorfni kompleksi zbog
¢ega prvih nekoliko molekulskih slojeva amorfne oblasti organske materije
moze podle¢i preuredenju u kondenzovanije forme (slika 4.9). Ove novo
stvorene kondenzovane oblasti mogu prouzrokovati povecanje nelinearnosti
sorpcije. Stoga, sorpciono ponaSanje uzoraka humina u ovom radu
izolovanih iz povrSinskog sedimenta jezera Ludas, kao i slicna zapazanja za
humine bogate alifaticnim strukturama, mogu biti objasnjeni predlozenim
strukturnim promenama.

Dodatno, mora se napomenuti da prema nekim autorima (Cornelissen i sar.,
2005, Allen-King i sar., 2002) u prisustvu malih koli¢ina ugljeni¢nih
materijala velike specifiéne povrSine u sedimentima, fizicka adsorpcija u
mikroporoznim oblastima predstavlja glavni mehanizam sorpcije naroc€ito u
oblasti niskih koncentracija, prouzrokuju¢i nelinearne izoterme. Stoga,
moguce je da je uocCena nelinearnost kod uzoraka humina, narocito kod
LOHu, i sedimenta, posledica prisustva malih koli¢ina ovih materija.
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Medutim, sinteticki organski polimeri kao S$to su polivinil-hlorid ili
poliizobutil-metakrilat daju nelinearne izoterme za sorpciju hidrofobnih
organskih jedinjenja (Xing i Pignatello, 1997; Le Boeuf i Weber, 1997) §to
dokazuje da prisustvo ugljeniénih materijala nije neophodan uslov za
postojanje nelinearnosti. Ipak, moguca uloga “crnog ugljenika” i drugih
ugljeni¢nih materijala velike specifiéne povrSine u uzorcima izolovanim iz
povrsinskog sedimenta jezera Ludas treba biti dodatno istraZena.

Slika 4.9. Model humina koji su predlozili Gunasekara i Xing (2003): a) Sematski
prikaz raspodele kristalnih (o) i amorfunih oblasti (o) organske materije
i b) reorganizacija alifaticnih komponenti organske materije nakon
interakcije sa povrsinom mineralne materije u kondenzovaniju formu sa
nanometarskim Supljinama (A)

Sorpcioni koeficijenti za pentahlorbenzen normalizovani na sadrZaj
organskog ugljenika (KrOC) izraCunati prema:

KF

K,0C = (12)

ocC

nalaze se u opsegu od 17950 za HA1 do 74520 za HOHu (tabela 4.5).
Medutim, direktno poredenje KrOC vrednosti nije moguce zbog njihovih
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razli¢itih jedinica, a koje su posledica nelinearnosti sorpcionih izotermi
dobijenih za sve ispitivane sorbente. Da bi bilo moguce porediti afinitet za
sorpciju razli¢itih huminskih kiselina i humina, izraunati su koeficijenti
raspodele normalizovani na sadrzaj organskog ugljenika za tri odabrane
ravnotezne koncentracije (C, = 0,001, 0,05 i 0,5 mg 1I'") koriste¢i jednagine
(4) (poglavlje 4.2) i1 (12), a koriste¢i Freundlich-ove parametre date u tabeli
4.5. Ravnotezne koncentracije su odabrane tako da pokriju Sirok opseg
ravnoteznih koncentracija, od veoma niskih (manje od 1% rastvorljivosti
pentahlorbenzena u vodi) do veoma visokih (oko 75% rastvorljivosti
pentahlorbenzena u vodi). Koc vrednosti za sorpciju pentahlorbenzena na
organskoj materiji sedimenta jezera Luda$ nalaze se u opsegu vrednosti
dobijenih za sorpciju pentahlorbenzena na re€nom sedimentu (Fritsche i
sar., 2006). Dobijeni poredak sorpcionih koeficijenata sediment < huminske
kiseline < humin je u skladu sa rezultatima nadenim u literaturi
(Gunasekara i Xing, 2003). Sto se ti¢e izolovane organske materije, Koc
vrednosti pokazuju rastu¢i trend od HA1 do HA7 pri svim odabranim
koncentracijama, zatim blagi pad za HA10, dok su najvece vrednosti
dobijene za uzorak humina sa ve¢im sadrzajem organske materije, HOHu.
Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima drugih autora (Kang i sar.,
2005; Oren i Chefetz, 2005; Gunasekara i Xing, 2003; Salloum i sar.,
2001).

I pored intenzivnih istraZivanja u oblasti sorpcije hidrofobnih organskih
jedinjenja na organskoj materiji zemljiSta/sedimenta, jo§ uvek ne postoji
saglasnost oko toga da li su aromati¢ne ili alifaticne oblasti organske
materije odgovorne za sorpciju hidrofobnih organskih jedinjenja. Da bi se
utvrdio  doprinos aromati¢nih i alifaticnih  oblasti u sorpciji
pentahlorbenzena, proucena je zavisnost logKoc za sorpciju (slika 4.10a) i
desorpciju (slika 4.10b) pentahlorbenzena 1 H/C atomskog odnosa za Cetiri
ispitivane frakcije huminskih kiselina 1 HOHu. Zbog nesigurnosti vezane sa
odredivanjem H/C vrednosti za LOHu, ovaj uzorak humina je iskljucen iz
razmatranja. U slucaju ispitivanih huminskih supstanci izolovanih iz
povrsinskog sedimenta jezera Ludas, uoceno je sledece:
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e H/C atomski odnosi koreliraju sa afinitetom za sorpciju
pentahlorbenzena pokazujuéi pozitivan trend izmedu logKoc
vrednosti, dobijenih iz podataka sorpcije, i1 alifaticnosti za
ispitivane huminske kiseline i HOHu (slika 4.10a) i

e H/C atomski odnosi koreliraju sa afinitetom za sorpciju
pentahlorbenzena daju¢i negativan trend izmedu logKoc
vrednosti, dobijenih iz podataka desorpcije, 1 alifati¢nosti za
ispitivane huminske kiseline, dok HOHu pokazuje odstupanje od
korelacije (slika 4.10b).
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Slika 4.10. Zavisnost logKoc za a) sorpciju i b) desorpciju pentahlorbenzena i H/C
atomskog odnosa za Cetiri ispitivane frakcije huminskih kiselina i HOHu

Uocena zapaZzanja su prividno kontradiktorna i mogu se objasniti na slede¢i
nacin: pozitivan trend izmedu logKoc vrednosti dobijenih iz podataka
sorpcije i alifaticnosti ukazuje na to da alifati¢ne strukture ¢ine amorfnu
oblast prirodne organske materije pruzajuc¢i pogodan nepolarni medijum za
raspodelu hidrofobnih organskih jedinjenja, zbog ¢ega sa porastom njihovog
udela raste ukupna koli¢ina vezanog pentahlorbenzena. Ovo je u skladu sa
dobijenim  redosledom nelinearnosti za sorpciju 1 desorpciju
pentahlorbenzena na izolovanim huminskim kiselinama (HA1 > HA4 =
HA7 > HA10). Medutim, desorpcija iz alifaticnih oblasti je laka, i upucuje
na zakljucak da je prividna ireverzibilnost sorpcije, odnosno retencija
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pentahlorbenzena na prirodnoj organskoj materiji, kontrolisana aromati¢nim
strukturama koje prema tome ¢ine kondenzovanu oblast organske materije.

U literaturi se mogu naci rezultati koji podrZavaju znacaj 1 alifaticnih 1
aromati¢nih oblasti u sorpciji organskih jedinjenja. Nedavno su Mao i
saradnici (2002) uocili znacCajnu vezu izmedu afiniteta za sorpciju
fenantrena 1 koli¢ine nepolarnih gumastih alifati¢nih oblasti. Dodatno,
Chefetz i saradnici (2000) su pokazali da su uzorci koji su sadrzavali veoma
nizak nivo aromati¢nih struktura, kao i uzorci humina, sa visokim sadrzajem
alifati¢nih struktura, pokazali viSe Koc vrednosti za sorpciju pirena u
poredenju sa huminskim kiselinama. Medutim, navedeni rezultati se
razlikuju od rezultata nekih istrazivaca koji su uocili pozitivnu korelaciju
izmedu afiniteta za sorpciju PAH-ova i aromaticnosti (Chin i sar., 1997;
Perminova i sar., 1999).

Nekoliko istrazivaca je pokazalo da humin ima veliki afinitet za sorpciju
hidrofobnih organskih jedinjenja (Guthrie i Pfaender, 1998, Nam i Kim,
2002). Ova zapazanja su potvrdena rezultatima dobijenim za humin
izolovan iz jezera Ludas jer je dobijena vrednost za Koc visa u poredenju sa
Koc vrednostima za izolovane frakcije huminskih kiselina, kao i samog
sedimenta (slika 4.10, tabela 4.5). Neki autori su pokusSali ovakve rezultate
objasniti specificnim fizickim osobinama humina. Tako naprimer, Malekani
1 saradnici (/997) su obrazlozili visoki afinitet humina za sorpciju organskih
jedinjenja smanjenjem povrSinskih “neravnina” i poveéanjem povrSine i
poroznosti humina nakon uklanjanja manjih frakcija organske materije,
¢ime se obezbeduju dodatna povrSinska mesta za vezivanje, koja bi u
suprotnom bila okupirana manjim huminskim 1 fulvo kiselinama.
Gunasekara 1 Xing (2003) su dali drugacije objasnjenje. Oni su predloZili da
interakcijom amorfnih alifatiénih komponenti humina sa mineralnim
povrSinama dolazi do reorganizacije prvih nekoliko molekulskih slojeva
amorfne oblasti u kondenzovaniju formu u kojoj se formiraju Supljine
nanometarskih veli¢ina u koje se mogu smestiti organski molekuli (slika
4.9).
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Dodatno, povecan afinitet za sorpciju HOHu moze biti objasnjen nizom
polarnos¢u organske materije (Rutherford i sar., 1992; Kang i Xing, B.,
2005). Organska materija uzorka HOHu sadrZzi makromolekule sa visokim
sadrzajem alifaticnih struktura i azota, a niskim sadrZzajem kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa, §to ukupno daje nizak indeks polarnosti (N+O)/C od
0,45. Medutim, jasna korelacija izmedu polarnosti i afiniteta za sorpciju za
Citav set ispitivanih huminskih kiselina i humina nije uo€ena. Svi navedeni
radovi, kao i rezultati dobijeni za humin izolovan iz povrSinskog sedimenta
jezera Ludas, pokazuju povecan afinitet hidrofobnih organskih jedinjenja za
sorpciju na huminu i sugeriSu da je sorpcioni proces uslovljen promenama u
fizickoj konformaciji organske materije na takav nafin da je ona
pristupacnija da wucestvuje u sorpciji. Dakle, poveana povrSina u
kombinaciji sa povecanim alifatiénim karakterom organske materije, moze
biti uzrok vec¢em afinitetu za sorpciju hidrofobnih organskih jedinjenja.

Rezultati sorpcije pentahlorbenzena na izolovanim huminskim supstancama
pokazuju da i aromati¢ne i1 alifaticne oblasti prirodne organske materije
imaju znacaj u sorpciji hidrofobnih organskih jedinjenja. Da bi se stekao
dalji uvid u mehanizam sorpcije za dalji eksperiment sorpcije i desorpcije je
odabran lindan, heksahlorcikloheksan, koji se od pentahlorbenzena pre
svega razlikuje u odsustvu aromati¢nog sistema.

4.2.3. Sorpcija i desorpcija lindana

Svi ispitivani sorbenti dali su nelinearne izoterme (tabela 4.6, slike 4.4 1
4.6), $to znaci da afinitet za sorpciju huminskih kiselina i oba humina opada
sa porastom koncentracije lindana. Dobijeni poredak nelinearnosti za
sorpciju pentahlorbenzena huminske kiseline < sediment < humin je u
skladu sa rezultatima dobijenim za pentahlorbenzen. Primenom One-way
ANOVA testa utvrdeno je da su uocene razlike u nelinearnosti za ispitivani
set huminskih kiselina 1 humina statisti¢ki znafajne pri 0,05 nivou
poverenja. StatistiCka analiza je primenjena na slede¢e parove huminskih
kiselina: HA1/HA3, HA3/HA6 i HA6/HAO9, kao i nezavisno na par humina
LOHuw/HOHu, zbog njihovih znacajno razli¢itih strukturnih karakteristika i
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sorpcionog ponaSanja. Rezultati testa su pokazali da su varijacije u »
vrednostima statisticki znacajne za sve ispitivane parove.

Prema tome, rezultati pokazuju da » raste u slede¢em nizu HA1 (0,757) <
HA3 (0,806) < HA6 (0,852) < HA9 (0,944), ukazujuéi na to da nelinearnost
izotermi opada sa porastom alifati¢nosti huminskih kiselina §to je u skladu
sa rezultatima dobijenim za pentahlorbenzen. Ovaj poredak nelinearnosti je
u skladu sa stepenom kondenzacije organske materije (Weber i sar., 1999;
Weber i sar., 1992), kao i rezultatima studija koje su pokazale da se
kondenzovane oblasti organske materije zemljiSta/sedimenta mogu pripisati
aromati¢nim strukturama (Perminova i sar., 2001; Chin i sar., 1997) i
spektroskopske studije (Johnson i sar., 200I). Dobijeni poredak
nelinearnosti za sorpciju/desorpciju lindana (slike 4.11a i1 4.12a), HA1 >
HA3 > HA6 > HA9, podrzava ulogu i znacaj aromati¢nih struktura u
sorpciji hidrofobnih organskih jedinjenja, u skladu sa rezultatima dobijenim
za pentahlorbenzen, ali 1 sa zapazanjima drugih autora (Xing, 2001, Salloum
i sar., 2002). lako je broj eksperimentalnih podataka ogranicen, moze se
uociti da n vrednosti rastu proporcionalno sa porastom H/C atomskog
odnosa za ispitivane huminske kiseline, sugeriSu¢i da sorpcioni proces
postaje vise proces raspodele sa porastom alifatiCnosti sorbenta. Korelaciona
analiza izmedu n 1 H/C atomskog odnosa nije uradena zbog ograni¢enog
broja eksperimentalnih podataka.

Da bi se ispitao uticaj prisustva i koli¢ine mineralne faze na nelinearnost
sorpcije, na slikama 4.11b 1 4.12b predstavljena je zavisnost izmedu n
sorpcije/desorpcije za Cetiri ispitivane huminske kiseline i odgovarajuéeg
sadrzaja pepela. Veza izmedu nelinearnosti sorpcije/desorpcije lindana i
sadrzaja pepela, odnosno mineralne materije, za ispitivani set huminskih
kiselina izolovanih iz povrSinskog sedimenta jezera Luda$ nije uocena.
Budu¢i da, kao 1 u slu¢aju pentahlorbenzena, korelacija ne postoji, moze se
zakljuciti da je uticaj minerala na ponaSanje huminskih kiselina u sorpciji
zanemarljiv, te da se uocene razlike u ponasSanju izolovanih huminskih
kiselina i1 uoceni trend izmedu »n i H/C atomskog odnosa rezultat razlika u
strukturi huminskih kiselina kao $to je ranije zakljuceno.
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Slika 4.11. Zavisnost izmedu nelinearnosti sorpcije lindana i

a) H/C atomskog odnosa odabranih huminskih kiselina i b) sadrzaja pepela u

uzorcima huminskih kiselina. Granice greske predstavljaju standardnu devijaciju
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a) H/C atomskog odnosa odabranih huminskih kiselina i b) sadrzaja pepela u

uzorcima huminskih kiselina. Granice greske predstavljaju standardnu devijaciju

dva merenja.



104

Uzorci humina su kao S$to je i1 ocekivano, kao 1 sluaju sorpcije
pentahlorbenzena, pokazali vecu nelinearnost za sorpciju lindana u
poredenju sa huminskim kiselinama i1 samim sedimentom (tabela 4.6, slika
4.6). Medutim, u slucaju lindana veéi sadrzaj mineralne materije u uzorku
LOHu (92,5%, n = 0,638) nije prouzrokovao vecu nelinearnost u poredenju
sa HOHu (65,4%, n = 0,619), sto ukazuje na to da neki drugi razlozi
(naprimer, prisustvo ugljeni¢nih materijala velike specifi¢ne povrsine) mogu
biti uzrok uocenih rezultata.

Sorpcioni koeficijenti normalizovani na sadrZa; organskog ugljenika
(KrOC) nalaze se u opsegu od 242,5 za sediment do 4192 za HOHu, dok se
vrednosti sorpcionih koeficijenata huminskih kiselina kre¢u u opsegu od
2753 za HA6 do 3941 za HA1 (tabela 4.6). Dobijeni poredak sorpcionih
koeficijenata sediment < huminske kiseline < humin je u skladu sa
rezultatima dobijenim za pentahlorbenzen, kao i1 podacima nadenim u
literaturi (Gunasekara i Xing, 2003). S obzirom da direktno poredenje
KrOC vrednosti nije moguce zbog nelinearnosti sorpcionih izotermi,
izracunati su koeficijenti raspodele lindana normalizovani na sadrzaj
organskog ugljenika za tri odabrane ravnotezne koncentracije (C, = 0,05, 0,5
i 5 mg I"") koriste¢i Freundlich-ove parametre date u tabeli 4.6. Ravnotezne
koncentracije su odabrane tako da pokriju Sirok opseg ravnoteZnih
koncentracija, od veoma niskih (manje od 1% rastvorljivosti lindana u vodi)
do veoma visokih (oko 75% rastvorljivosti lindana u vodi). Dobijene Koc
vrednosti pokazuju opadajuci trend od HA1 do HA6 pri svim odabranim
koncentracijama, a zatim pokazuju blagi porast za HA9, izuzev u oblasti
veoma niskih koncentracija. NajviSe vrednosti dobijene su za uzorak
humina HOHu, a najniZe za sediment.

Ako se dobijene logKpc izolovanih huminskih supstanci koreliraju sa
atomskim H/C odnosima uocava se pozitivan trend izmedu aromati¢nosti i
afiniteta za sorpciju lindana (slika 4.13a). Dobijeni rezultati su u skladu sa
rezultatima istrazivaca koji su uocili pozitivnu korelaciju izmedu afiniteta za
sorpciju PAH-ova 1 aromati¢nosti (Gauthier i sar., 1987; Kukkonen i Oikari,
1991; Chin i sar., 1997; Perminova i sar., 1999; Perminova i sar., 2001).
Korelacija logKoc iz rezultata desorpcije sa H/C atomskim odnosom (slika
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4.13b) potvrduje ovo zapazanje. Moze se uociti da su promene logKoc sa
promenom atomskog H/C odnosa naroCito izrazene u oblasti niskih
ravnoteznih koncentracija, §to je i ocekivano, jer pri ovim uslovima u
ukupnoj sorpciji  preovladava adsorpcioni mehanizam. Sa porastom
ravnoteznih koncentracija, mehanizam sorpcije se pomera prema raspodeli,
da bi pri koncentracijama bliskim rastvorljivosti postao dominanatan
mehanizam u ukupnoj sorpciji.
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Slika 4.13. Zavisnost logKoc za a) sorpciju i b) desorpciju lindana i
H/C atomskog odnosa za Cetiri ispitivane frakcije huminskih kiselina i HOHu

I u slucaju lindana, uocen je povecan afinitet za sorpciju oba humina koji se
kao 1 u slucaju pentahlorbenzena moze objasniti promenama u fizic¢koj
konformaciji organske materije, usled pove¢anog udela mineralne materije,
na takav nacin da je ona pristupacnija da ucestvuje u sorpciji.

Dalji uvid u mehanizam vezivanja i1 reverzibilnost sorpcije pruzice
istrazivanje sorpciono-desorpcione histereze.

4.2.4. Sorpciono-desorpciona histereza

Istrazivanje reverzibilnosti sorpcije moze pruziti dodatan uvid u mehanizam
sorpcije 1 desorpcije, kao 1 dati dodatne informacije o strukturnim
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osobinama sorbenta odgovornim za specificno ponaSanje u sorpciji
hidrofobnih organskih jedinjenja. Neslaganje izmedu sorpcione i
desorpcione izoterme se naziva sorpciono-desorpciona histereza (pseudo-
histereza, kineticka histereza, prividna ireverzibilnost).

Sorpciono-desorpciona histereza se moze kvantifikovati za svaki par
sorpcione i desorpcione izoterme koriste¢i indeks histereze (HI) koji su
definisali Huang i saradnici (1998):

(13)

gde su ¢ and ¢.® koncentracije sorbata u &vrstoj fazi za jedan odredeni
ciklus sorpcije 1 desorpcije, dok indeksi 71 C. oznacavaju uslove konstantne
temperature 1 ravnotezne koncentracije sorbata u rastvoru. Ova jednacina je
koriS¢ena da bi se eliminisao uticaj razlika nelinearnosti sorpcionih i
desorpcionih izotermi na prividnu sorpciono-desorpcionu histerezu. Indeksi
histereze su izraCunati koriS¢enjem Freundlich-ovih parametara koji su
dobijeni za sorpciju i desorpciju datih u tabelama 4.5 1 4.6, i to za tri
ravnotezne koncentracije sorbata, C. = 0,001, 0,05 i 0,5 mg/l za
pentahlorbenzen, odnosno C. = 0,05, 0,5 i 5 mg/l za lindan, koje su izabrane
tako da se pokrije Sirok opseg ravnoteznih koncentracija. Izracunati indeksi
histereze za pentahlorbenzen i lindan za sve ispitivane sorbente su dati u
tabeli 4.7. Pozitivna vrednost HI ukazuje na to da histereza postoji, a Sto je
vrednost HI visa sorpciono-desorpciona histereza je izrazenija.

Dobijeni rezultati pokazuju da sorpciono-desorpciona histereza postoji,
manje ili viSe izraZena, kod svih sorbenata i1 za oba izabrana organska
jedinjenja. Sorpciono-desorpciona histereza za pentahlorbenzen i lindan je
izrazenija kod huminskih kiselina i sedimenta nego kod humina, pri ¢emu je
kod svih uzoraka huminskih kiselina 1 sedimenta desorpcija rasla sa
porastom koncentracije pentahlorbenzena i lindana, na $ta ukazuje opadajuci
trend HI sa porastom ravnoteznih koncentracija. To znaci da su u oblasti
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visih ravnoteznih koncentracija, sorbovani molekuli pentahlorbenzena i
lindana bili lakSe desorbovani u poredenju sa desorpcijom pri niZim
koncentracijama. Kod oba uzorka humina i za oba ispitivana organska
jedinjenja uocen je suprotni trend: molekuli pentahlorbenzena i lindana su
lakSe bili desorbovani u oblasti nizih koncentracija Sto je rezultovalo da
indeksi histereze rastu sa porastom koncentracije pentahlorbenzena 1
lindana. Dobijeni rezultati ukazuju na razlike u mehanizmu sorpcije
hidrofobnih organskih jedinjenja na razli¢itim sorbentima.

Tabela 4.7. Indeksi histereze za pentahlorbenzen i lindan za sorpciju na odabranim
huminskim kiselinama i huminima

Pentahlorbenzen Lindan
HI HI
C. (mg/l) C. (mg/l)

Uzorak 0,001 0,05 0,5 Uzorak 0,05 0,5 5
HA1 3,21 1,61 0,97 HA1 0,47 0,34 0,23
HA4 0,45 0,23 0,12 HA3 0,49 0,32 0,16
HA7 0,37 0,27 0,22 HAG6 0,89 0,58 0,33

HA10 0,88 0,65 0,53 HA9 0,47 0,15 a

LOHu 0,07 0,38 0,61 LOHu a 0,20 0,50

HOHu 0,08 0,07 0,06 HOHu a 0,10 0,33
sediment 0,73 0,48 0,35 sediment 0,35 0,28 0,21

a — negativna vrednost

Uopsteno, prema Weber-u 1 saradnicima (/998) sorpciono-desorpciona
histereza moze biti rezultat:

(1) jedne ili viSe razli¢itih eksperimentalnih greSaka,
(2) vezivanja organskog molekula za specifi¢na sorpciona mesta,
(3) spore desorpcije 1/ili

(4) ,.zarobljavanja‘“ molekula u porama sorbenta.
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Budu¢i da su izvori eksperimentalnih gresaka eliminisani 1 provereni tokom
izvodenja sorpciono-desorpcionog eksperimenta (pogledati potpoglavlje
3.3.3), prvi razlog postojanja uo€ene sorpciono-desorpcione histereze moze
da se odbaci, i da se pretpostavi da je uoCena sorpciono-desorpciona
histereza rezultat nekih od preostala tri uzroka.

Prema dualnom modelu za sorpciju hidrofobnih organskih jedinjenja na
organskoj materiji sedimenta, sorpcija se odigrava putem dva sorpciona
mehanizma: raspodele 1 adsorpcije (Pignatello i Xing, 1996). Dok je
raspodela linearan proces nezavisan od koncentracije, adsorpcija je
nelinearna 1 predstavlja koncentraciono-zavisan proces. Budu¢i da organska
materija zemljiSta/sedimenta nema uniformnu kontinualnu fazu veé
predstavlja trodimenzionalni matriks u kome kondenzovane i amorfne
oblasti ¢ine odvojena mikrokruzenja, vrlo je verovatno da se dva sorpciona
mehanizma, raspodela i adsorpcija, odigravaju istovremeno. Literaturni
podaci podrzavaju ovu ideju. Tako naprimer, Pan i saradnici (2007), koji su
proucavali interakcije policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika i rastvorenih
huminskih kiselina, su uocili kompetitivhu sorpciju izmedu pirena i
fenantrena. Naime, sorpcija pirena na huminskim kiselinama je rezultovala
nelinearnim sorpcionim izotermama (n = 0,88), da bi po dodatku fenantrena,
kao kompetitivnog sorbata, koeficijenti nelinearnosti za sorpciju pirena
porasli do vrednosti 1, §to je ukazalo na postojanje kompeticije za specificna
mesta u adsorcionom domenu organske materije. Molekuli fenantrena su
blokirali 1 okupirali specificna sorpciona mesta, ali nisu uticali na drugi
sorpcioni domen u kome se sorpcija odigrava mehanizmom raspodele.
Dodatno, Schlebaum 1 saradnici (/998) i Borisover i saradnici (2006) su
uocili efekat zasiCenja rastvorene organske materije pentahlorbenzenom i
pirenom, redom, Sto je karakteristicno za mehanizam adsorpcije i dokazuje
postojanje specificnih mesta za sorpciju u strukturi prirodne organske
materije.

Predlozeni mehanizam jeste da se pri nizim koncentracijama
pentahlorbenzena i lindana prvo popune sorpciona mesta u kondenzovanoj
aromaticnoj oblasti, a tek potom pri viSim koncentracijama sorpciona mesta
u amorfnim alifaticnim oblastima, §to prouzrokuje izrazeniju histerezu u
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oblasti nizih koncentracija, $to je u skladu sa rezultatima dobijenim za
sorpciju pentahlorbenzena i lindana na ispitivanom setu huminskih kiselina.
Buduéi da adsorpcioni domen sadrzi ograni¢en broj visoko energetskih
sorpcionih mesta, molekuli sorbata ¢e prvo okupirati ova mesta pri niskim
koncentracijama, Sto rezultuje time da u oblasti niskih koncentracija
adsorpcioni mehanizam dominira nad raspodelom (Gunasekara i sar.,
2003). Prema tome, raspodela i specificna adsorpcija se najverovatnije
odigravaju simultano.

Prividna ireverzibilnost u sorpciji hidrofobnih organskih jedinjenja, kao
posledica dva poslednja razloga, je rezultat formiranja metastabilnih stanja
organskog molekula u fiksiranim mezoporama 1 ireverzibilne deformacije
sorbenta u kontaktu sa organskim molekulom (Sander i sar., 2005, Braida i
sar., 2003). Ge 1 saradnici (2006) su proucavali adsorpciju i agregaciju
huminskih supstanci na mineralima, 1 pri tome su uocili kompaktniju
konformaciju huminskih supstanci nakon sorpcije naftalena na osnovu ¢ega
je zakljuCeno da je uocCena histereza rezultat promenjene konformacije
organske materije nakon vezivanja sorbata. Dodatno, De Jonge i
Mittelmejer-Hazeleger (/996) su pokazali da prirodne organske materije,
kao Sto su huminske kiseline, imaju veliku mikroporoznost, sa pre¢nikom
pora < 20 A, pa se, dakle, moZe pretpostaviti da uocena sorpciono-
desorpciona histereza moZe biti i1 rezultat ireverzibilnog ,,zarobljavanja“
molekula pentahlorbenzena i lindana u porama prirodne organske materije.
Jednom sorbovani molekuli u pore kondenzovanih oblasti organske materije
bi¢e tesko desorbovani u termodinamicki manje povoljnu vodenu sredinu
pri istom hemijskom potencijalu kao u fazi sorpcije (Weber i saradnici,
1998). Ako se uzme da je polupreénik pora 10 A, moZe se izracunati
zapremina pora od oko 4200 A’. Zapremina jednog molekula
pentahlorbenzena iznosi 526,439 A3, a lindana 565,75 A3, Sto znaci da
»ireverzibilno zarobljavanje moze biti uzrok uocene sorpciono-desorpcione
histereze, naro€ito kod kasnije ekstrahovanih frakcija huminskih kiselina
koje imaju izraZeniji alifaticni karakter, i manji potencijal za ostvarivanje
specifi¢nih interakcija sorbent-sorbat.
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PredloZzeni mehanizam ne moze objasniti desorpciju pentahlorbenzena sa
dva uzorka humina. Naime, kod uzoraka humina uocen je suprotan trend od
uocenog kod huminskih kiselina: molekuli pentahlorbenzena i lindana su
lakSe bili desorbovani u oblasti nizih koncentracija §to je rezultovalo da
indeksi histereze rastu sa porastom koncentracije pentahlorbenzena 1
lindana. Pretpostavlja se da su u oblasti visih koncentracija sorbovani
molekuli pentahlorbenzena pritisnuti koncentracionim gradijentom da se
raspodeljuju u amorfnim alifaticnim oblastima. Amorfne nepolarne
alifaticne oblasti, relativno male gustine, pruzaju odlicno okruzenje za
visoko hidrofobne organske molekule, kao Sto je pentahlorbenzen, putem
raspodele. Veoma je znacajno i interesantno uociti da uzorak humina sa
vi§im sadrzajem organske materije, HOHu, iako daje sorpcionu izotermu
vece nelinearnosti od LOHu, pokazuje sorpciono-desorpcionu histerezu za
pentahlorbenzen koja je manje izraZena nego $to je to ocekivano na osnovu
podataka iz literature (Pan i saradnici, 2006). Medutim, sli¢ne rezultate,
odnosno izrazeno nelinearnu sorpciju i nisku sorpciono-desorpcionu
histerezu, dobili su Ran i saradnici (2002) koji su ispitivali sorpciju
fenantrena na tresetu. Ovo zapazanje sugeriSe da nelinearna sorpcija
dobijena za uzorke humina ne mora obavezno da bude rezultat mehanizma
koji ukljucuje difuziju u pore organske materije, narocito u oblasti niskih
koncentracija, ve¢ moze biti rezultat povrSinskih interakcija. PovrSinski
vezani molekuli se verovatno desorbuju znatno brze. Medutim, sa porastom
koncentracije sorbata, povecani koncentracioni gradijent prouzorkuje da
molekuli prodiru dublje u prirodnu organsku materiju izazivajuéi stvaranje
pora u kojima ostaju zarobljeni (Huang i Weber, 1998), Sto ¢e rezultovati
izrazenijom histerezom. U prilog ovom objasnjenju idu 1 zapazanja da je
desorpcija sa poroznih sorbenata, kao §to je aktivni ugalj, u gasnu fazu
obi¢no pracena histerezom jer pritisak gasa u fazi adsorpcije forsira
molekule gasa da popune pore, dok je desorpcija u uslovima nizih pritisaka
gasa spora 1 termodinamicki nije favorizovana (Weber i Huang, 1998).

Kod uzorka humina sa nizim sadrzajem organskog ugljenika, LOHu, uo¢ena
je izrazenija sorpciono-desorpciona histereza u poredenju sa uzorkom sa
viSim sadrzajem organskog ugljenika, HOHu. Razli¢ito ponasanje uzoraka
HOHu i LOHu u desorpciji moze se objasniti razli¢itim udelom mineralne
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frakcije u ovim uzorcima. Naime, kada je prirodna organska materija
zarobljena unutar neorganskog matriksa, $to je narocito slu¢aj kod LOHu
(sadrzaj pepela iznosi 92,5%), desorpcija ¢e biti spora i rezultovace
izrazenijom histerezom (Holmen i Gschwend, 1997, Huang i Weber, 1998).

4.2.5. Zakljuéna razmatranja rezultata sorpcije i desorpcije

Iako nespecifi¢ne interakcije (pretezno van der Waalso-ove interakcije)
izmedu nepolarnih organskih jedinjenja i prirodnih organskih materija usled
hidrofobnih efekata igraju znac¢ajnu ulogu u raspodeli specifi¢nih organskih
polutanata, specifi¢ne interakcije izmedu sorbata i sorbenta, ukoliko su
moguce, takode doprinose slobodnoj energiji sorpcije. Interakcije, kao §to
su m-n interakcije, vodoni¢ne veze, dipol-dipol 1 dipol-indukovani dipol,
vode obrazovanju specifi¢nih 1 orjentisanih interakcija. Uloga specifi¢nih
interakcija u asocijaciji polutanata sa prirodnim organskim materijama je u
velikoj meri neistrazena.

Za vezivanje nepolarnih organskih jedinjenja za organsku materiju
uglavnom su odgovorne hidrofobne interakcije, a pogotovo u uslovima u
kojima su karboksilne i hidroksilne grupe protonovane, kao §to je slucaj u
ovom radu, pa je povrSinsko naelektrisanje prirodne organske materije
neutralisano i time omogucéeno uvijanje 1 formiranje hidrofobnih domena.

Specificne interakcije sa prirodnim organskim materijama su najceSce
proucavane za policiklicne aromati¢ne ugljovodonike ¢iji se kondenzovani
aromaticni prstenovi ponaSaju kao jaki elektron donori zahvaljujuci
elektronski bogatom 1 polarizabilnom m-sistemu. Znaaj m-m interakcija u
sorpciji PAH-ova na huminskim supstancama moZze se naslutiti iz rezultata
nekoliko istrazivanja koja su pokazala pozitivnu korelaciju izmedu afiniteta
ka sorpciji 1 sadrzaja aromaticnih struktura (Gauthier i saradnici, 1987,
Kukkonen i Oikari, 1991, Chin i saradnici, 1997; Nanny i Maza, 2001).
Rezultati ovih istrazivanja su objaSnjeni specificnim sorbat-sorbent
interakcijama (Chin i saradnici, 1997) ili uspostavljanjem jacih van der
Waalsovih sila izmedu PAH-ova 1 aromati¢nih struktura (Gauthier i
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saradnici, 1987). Nedavno su Wijnja 1 saradnici (2004) istrazivali
mogucénost formiranja n-n kompleksa fenantrena i jednostavnih molekula sa
elektron-akceptorskim osobinama (hinoni i N-heteroaromati¢ni katjoni) kao
modelima fragmenata prirodnih organskih materija. Oni su postulirali da se
najjace interakcije fenantrena uspostavljaju sa policiklicnim aromati¢nim
jedinicama huminskih supstanci za koje su vezane grupe sa elektron-
privlatnim osobinama, a narocito povoljna situacija jeste kada se fenantren
nade u sendvicu izmedu dve akceptorske jedinice. Takode, Zhu 1 saradnici
(2004) su pokazali da su m-m elektron donor-akceptor interakcije
favorizovane u uslovima nizih pH vrednosti.

Xu 1 saradnici (2002) su poredili dve metode za procenu Koc serije 58
hidrofobnih organskih jedinjenja, od kojith se jedan zasniva na
matematiCkom modelu koji uzima u obzir fizicko-hemijske osobine
odabranih organskih jedinjenja, dok je drugi set podataka dobijen
eksperimentalnim putem odredivanjem koeficijenata raspodele kolonskom
hromatografijom na referentnom uzorku zemljiSta. Na osnovu dobijenih
podataka, autori su zakljucili da su veli¢ina molekula i elektron-donorske
osobine molekula dva najznacajnija parametra koja uticu na sorpciju i
retenciju organskih polutanata u zemlji§tima, dok su
dipolarnost/polarizabilnost i elektron-akceptorske osobine molekula manje
znacajne.

Shirzadi 1 saradnici (2008) su primenom NMR spektroskopije proucavali
interakcije odabranih pesticida (diflufenzopir, acifluorfen, hlorsulfuron) i
huminskih kiselina na molekulskom nivou. Rezultati njihovog istraZivanja
su pokazali da prisustvo halogena u molekulu organskog jedinjenja igra
dominantnu ulogu u vezivanju za huminske kiseline. Naime,
elektronegativnost i1 elektronska gustina halogena stvaraju polarne veze koje
imaju primarni znacaj u vezivanju, ovih u vodi dobro rastvornih pesticida,
za huminske kiseline, pri ¢emu su najverovatniji mehanizmi vezivanja
vodoni¢ne veze 1 dipol-dipol interakcije.

Gauthier i saradnici (/987) su postulirali da aromati¢nost huminskih
supstanci igra zna¢ajnu ulogu u vezivanju aromati¢nih polutanata jer sa
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povecanjem broja konjugovanih veza raste polarizabilnost huminskih
supstanci 1 njihova susceptibilnost ka interakcijama sa aromati¢nim
jedinjenjima. Chin 1 saradnici (/997) su postulirali da ne samo struktura
huminskih supstanci ve¢ i osobine hidrofobnih organskih polutanata imaju
vaznu ulogu u vezivanju aromati¢nih jedinjenja. Tako su aromati¢na
jedinjenja sposobna da se putem m-m interakcija vezuju za aromati¢ne
strukture huminskog sorbenta.

U tabeli 4.8 su date specificne osobine odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja koji opisuju osobine molekula, a koji ¢e pomo¢i u objaSnjavanju
razlika u ponaSanju ispitivanih specifi¢nih organskih jedinjenja u sorpciono-
desorpcionom eksperimentu, odnosno razlike u prirodi interakcija sa
huminskim supstancama na molekulskom nivou.

Tabela 4.8. Specifi¢ne osobine odabranih hidrofobnih organskih polutanata *

Jedinjenje L, (rn3/m3) V; (10'6 B; A; S; Literatura
m’/mol)
Lindan 7,467 158 0,68 0,00 0,91 Abraham i
sar., 2002
Pentahlorbenzen 6,716 133 0,00 0,00 0,96  Poole i Poole,
1999
Fenantren 7,632 145 0,29 0,00 1,29  Abraham, 1993
i Torres-
Lapasio i sar.,
2004
Piren 8,833 171 0,29 0,00 1,59  Abraham, 1993
i Abraham i
sar., 1994
* L; — logaritam koeficijenta raspodele hidrofobnog organskog jedinjenja izmedu

heksadekana i vazduha (25 °C, m*/m’)
V; — McGowan-ova zapremina u jedinicama (cm’/mol)/100
B, — elektron-donorske osobine molekula
A; — elektron-akceptorske osobine molekula
S; — polarizabilnost molekula

Podaci su dati za dva ispitivana sorbata, lindan 1 pentahlorobenzen, ali 1 za
dva najc¢esc¢e proucavana policikli¢na aromati¢na ugljovodonika, kako bi se
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mogla vrSiti poredenja. U tabeli je data molarna zapremina (V;) koja
predstavlja meru sposobnosti molekula da se ugradi u hidrofobne Supljine
huminskih supstanci, zatim veli¢ine koje ukazuju na afinitet molekula da
formira vodoni¢ne veze — 4; koja predstavlja meru elektron-akceptorskih, a
B; elektron-donorskih osobina molekula, te S; koja predstavlja dipolarnost,
odnosno polarizabilnost molekula, odnosno predstavlja sposobnost
molekula da stupi u dipol-dipol i dipol-indukovani dipol interakcije.

Lindan nema aromati¢ni sistem koji bi mogao stupiti u interakciju sa
konjugovanim m-aromati¢nim sistemom huminskog supstrata. Medutim,
Abraham 1 saradnici (2002) su pokazali da se heksahlorcikloheksani
ponaSaju kao izuzetno jake baze u vodoni¢nom vezivanju, pa cak u
poredenju sa aromati¢nim jedinjenjima fenantrenom i pirenom imaju jace
elektron-donorske osobine (tabela 4.8), Sto govori da mogu stupiti u
specificne interakcije sa huminskim supstratom, a pre svega sa onim
fragmentima prirodnih organskih materija koje imaju elektron-akceptorske
osobine. Prirodne organske materije sadrze brojne m-elektron akceptorske
grupe, a neki primeri su hinonske strukture, N-heteroaromati¢ni prstenovi u
kojima protonovanje ili alkilovanje atoma azota ¢ini m-sistem elektron-
akceptorskim, te aromati¢ni prstenovi supstituisani sa viSe elektron-
privla¢nih grupa kao $to su karbonilne i karboksilne grupe (Schulten, 1995).

Da bi se potvrdili ovi navodi iz literature o heksahlorcikloheksanima kao
jakim bazama, primenom FTIR spektroskopije je ispitan binarni sistem
lindana i N-metilformamida, kao model fragmenta prirodnih organskih
materija sa elektron-akceptorskim osobinama, pri ¢emu je pracena promena
N-H trake N-metilformamida (slika 4.14). MoZe se uociti da sa povecanjem
koncentracije lindana u sistemu, dolazi do povecanja poluSirine N-H trake.
Ovo je moguce objasniti time da sa povecanjem koncentracije lindana dolazi
do oslobadanja monomera N-metilformamida iz dimera, koji nastaje
samoasocijacijom, 1 formiranja kompleksa N-metilformamid-lindan.
Dobijeni kompleks verovatno je veoma niske energije te se u IR spektru ne
moze videti njegova trake nego se samo uocava pomeranje polusirine trake
monomera. Dobijeni rezultati su u skladu sa zapazanjima Sathyanarayana 1
saradnika (2007) koji su proucavali gustine i viskoznosti binarnih te¢nih
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smeSa N-metilacetamida 1 odabranih hloretana (1,2-dihloretan, 1,1,2-
trihloretan 1 1,1,2,2-tetrahloretan) 1 hloretena (trihloretena 1 tetrahloretena).
Naime, oni su za binarne smeSe N-metilacetamida i hloretana dobili
negativne vrednosti za viSak molarne zapremine u celom opsegu sastava §to
su objasnili formiranjem prelaznih kompleksa koji su rezultat uspostavljanja
vodoni¢nih veza C—Cl-----H—N. Pri tome je smanjenje molarne zapremine
smesa bilo proporcionalno broju atoma hlora u molekulu hloretana. Stoga,
na osnovu dobijenih rezultata u ovom radu 1 literature (Sathyanarayana i
sar., 2007; Abraham i sar., 2002) moze se pretpostaviti da lindan ima
potencijal za uspostavljanje specifi¢nih interakcija sa elektron-akceptorskim
grupama prirodnih organskih materija.

Abserbance

3480 3470 3460 3450 3440
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Slika 4.14. N-H traka u IR spektru N-metilformamida i lindana:
a) cist N-metilformamid, b) N-metilformamid i 0,5 M lindan,
¢) N-metilformamid i 1 M lindan i d) N-metilformamid i 2 M lindan

Procenu sadrzaja elektron-akceptorskih grupa izolovanih huminskih kiselina
iz jezera Luda$ moguce je uciniti na osnovu FTIR spektara. 1z podataka
FTIR spektroskopske analize izracunat je udeo elektron-akceptorskih grupa
u prirodnim organskim materijama kao odnos zbira visina traka u oblastima
1720 cm'l, 1660-1652 cm™ i 1465-1452 cm™ i zbira visina svih traka u
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FTIR spektrima. Dobijene vrednosti za Cetiri odabrane huminske kiseline
korelirane su sa n vrednostima za sorpciju (slika 4.15a) i desorpciju (slika
4.16a), kao 1 sa afinitetom za sorpciju lindana (slika 4.15b), ali 1 logKoc
vrednostima izracunatim iz podataka dobijenih za desorpciju lindana (slika

4.16b).
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Slika 4.15. Zavisnost sadrzaja elektron-akceptorskih grupa i a) nelinearnosti
sorpcije i b) logKoc za sorpciju lindana i Cetiri odabrane huminske kiseline
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Slika 4.16. Zavisnost sadrzaja elektron-akceptorskih grupa i a) nelinearnosti
desorpcije i b) logKoc za desorpciju lindana i Cetiri odabrane huminske kiseline
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Dobijeni rezultati pokazuju dobru korelaciju udela elektron-akceptorskih
grupa sa nelinearno$¢u sorpcije/desorpcije, kao 1 dobru korelaciju sa
afinitetom za sorpciju lindana, narocito u oblasti niskih (R2 =10,99810,842)
i srednjih (R’ = 0,779 i 0,873) koncentracija gde u ukupnom procesu
sorpcije do izrazaja dolazi specificna adsorpcija za visoko energetska
vezivna mesta. U oblasti visokih koncentracija, bliskih rastvorljivosti
organskog jedinjenja, nisu dobijeni konzistentni rezultati ako uporedimo
sorpciju 1 desorpciju, Sto je potpuno ocekivano jer u ukupnoj sorpciji
dominira mehanizam raspodele, za koji su odgovorne nespecificne
interakcije sorbata i sorbenta, nad specificnom sorbent-sorbat adsorpcijom.

Pentahlorbenzen, za razliku od lindana 1 drugih najeS¢e proucavanih
aromaticnih jedinjenja, fenantrena 1 pirena, nema ni elektron-donorske ni
elektron-akceptorske osobine (tabela 4.8), §to je dodatno potvrdeno FTIR
spektroskopskim ispitivanjem smeSe pentahlorbenzena i N-metilformamida
(slika 4.17). Naime, moze se uoCiti da promena koncentracije
pentahlorbenzena u smesi sa N-metilformamidom nije prouzrokovala
promenu u polozaju niti polusirini N-H trake, kao $to je uoceno u sistemu
N-metilformamid-lindan, §to ukazuje na to da pentahlorbenzen ima manji
potencijal za uspostavljanje specificnih interakcija. Uprkos prisustvu atoma
hlora, koji heksahlorcikloheksanima daju potencijal za uspostavljanje
specificnih C—Cl-----H—N interakcija, i aromati¢nog sistema koji pirenu i
fenantrenu daje elektron-donorske osobine, pentahlorbenzen moze da stupa
prvenstveno u nespecificne interakcije sa huminskim supstancama. Dva su
razloga za ovo:

e m-aromaticni sistem je zaklonjem velikim hlorovim atomima, a

e sposobnost hlorovih atoma da stupe u specificne interakcije sa
elektron-akceptorskim grupama, naprimer C—CI-----H—N, je
smanjena jer su atomi hlora, zbog elektron-privlacne prirode koja
poti¢e od njihove elektronegativnosti, delimi¢no zasifeni =-
elektronima aromati¢nog sistema, pa sveukupno imaju slabije
elektron-donorske osobine (Sathyanarayana i sar., 2007).
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Slika 4.17. N-H traka u IR spektru N-metilformamida i lindana:
a) N-metilformamid i 1 M pentahlorbenzen, b) N-metilformamid i 0,5 M
pentahlorbenzen i c) N-metilformamid i 2 M pentahlorbenzen

Izostanak korelacije afiniteta za sorpciju pentahlorbenzena i1 udela elektron-
akceptorskih grupa (slike 4.18b i 4.19b), kao 1 udela aromatic¢nih struktura
(slike 4.20b 1 4.21b), 1 sveukupno visi koeficijenti nelinearnosti dobijeni za
sorpciju pentahlorbenzena na huminskim kiselinama (n > 0,9) u odnosu na
nelinearnost sorpcionih izotermi lindana, ukazuju na to da u ukupnoj
sorpciji pentahlorbenzena veci znacaj ima mehanizam raspodele 1 smeStanje
molekula pentahlorbenzena u hidrofobne Supljine huminskih kiselina, u
odnosu na specificnu adsorpciju. Ipak, izvesna korelacija nelinearnosti
sorpcije 1 udela aromati¢nih struktura (slika 4.20a), dobijenih iz podataka
FTIR spektroskopske analize, potvrduju ranije doneti zaklju¢ak o znacaju
aromaticnih struktura u sorpciji hidrofobnih organskih jedinjenja i ukazuju
na moguénost eventualnog uceS€a slabih m-m interakcija u sorpciji
pentahlorbenzena na prirodnoj organskoj materiji sedimenta. Takode,
izvesna korelacija nelinearnosti sorpcije i udela elektron-akceptorskih grupa
(slika 4.18a) ukazuje na moguénost ucesca i1 drugih specifi¢nih interakcija u
kojima bi m-sistem pentahlorbenzena ili Cl-atomi predstavljali elektron
donore.
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Slika 4.18. Zavisnost sadrzaja elektron-akceptorskih grupa i a) nelinearnosti
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Slika 4.19. Zavisnost sadrzaja elektron-akceptorskih grupa i a) nelinearnosti

desorpcije i b) logKoc za desorpciju pentahlorbenzena

i Cetiri odabrane huminske kiseline



120

a) b)
0.96 4 4890 0,001 mgl
O (0,05 mg/l HA7
5 < ‘ HA4
0.95 471 A 0,5 mg/l . 0
0.94
461 HA10 > HAl
2 0931 D -
5 'é} 454 A
=" 0624 -
4.4
091
4.3
0.90 T
4.2

089 -+ — T T 77T
027 030 033 036 039 042 027 030 033 036 039 042

sadrzaj aromaticnih struktura sadrzaj aromaticnih struktura

Slika 4.20. Zavisnost sadrzaja aromaticnih struktura i a) nelinearnosti sorpcije i
b) logKoc za sorpciju pentahlorbenzena i Cetiri odabrane huminske kiseline
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Slika 4.21. Zavisnost sadrzaja aromaticnih struktura i a) nelinearnosti desorpcije i
b) logK oc za desorpciju pentahlorbenzena i Cetiri odabrane huminske kiseline

Generalni zaklju¢ak ovog dela istrazivanja jeste da je ispitivanje desorpcije
omogucilo bolje razumevanje mehanizma interakcija huminskih kiselina 1
ispitivanih organskih jedinjenja, ukazujuci na to da su parametri desorpcije
korisni za predvidanje njthovog sorpcionog ponaSanja na prirodnoj
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organskoj materiji sedimenta. Ovo je vazno zapazanje s obzirom na to da
proces desorpcije odreduje sudbinu i1 ponaSanje, a time i (bio)dostupnost,
organskih jedinjenja u akvati¢nim sistemima, a ima veliki uticaj i na
remedijacione procese zagadenih podrucja, jer je brzina i koli¢ina polutanata
vezanih na prirodnoj organskoj materiji geosorbenata, koja moZe biti
desorbovana u vodenu fazu 1 biti dostupna mikroorganizmima, uslovljena
prvenstveno procesom desorpcije. Stoga je dalje istrazivanje u ovom radu
usmereno ka ispitivanju desorpcije odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja sa sedimenta.

4.3. Desorpcija pentahlorbenzena, lindana i pentahloranilina
sa sedimenta u odsustvu i posredstvom XAD-4 smole

Poznato je da je biodostupna frakcija polutanta ona frakcija koja se moze
desorbovati ili razgraditi za odredeno vreme (Bonten i sar., 1999), a da
biodostupnost opisuje fenomen zavisnosti bioremedijacije zemljiSta
zagadenih hidrofobnim organskim jedinjenjima od brzine i stepena
desorpcije sa ¢vrstog matriksa (Mihelcié¢ i sar., 1993). Stoga je odredivanje
potencijala za desorpciju organskih jedinjenja sa sedimenata klju¢no za
procenu rizika od ispoljavanja negativnih ekotoksi¢nih efekata u akvaticnim
sredinama, kao 1 za procenu bioremedijacionog potencijala zagadenih
podrugja.

Kinetika desorpcije pentahlorbenzena, lindana i pentahloranilina ispitana je
u odsustvu i posredstvom XAD-4 makroporozne jonoizmenjivacke smole sa
uzorka ukupnog sedimenta i frakcije manje od 125 pum, kako bi se ispitao
uticaj veli¢ine Cestica sedimenta na desorpciju odabranih hidrofobnih
organskih jedinjenja. Dodatno, kinetika desorpcije ispitana je za dva
vremena uravnoteZavanja (15 1 90 dana) u cilju ispitivanja uticaja ,,starenja“
na desorpciju organskih jedinjenja. Krajnji cilj ovog dela istrazivanja jeste
odredivanje potencijala za koriS¢enje ove jednostavne i brze metode za
procenu (bio)dostupnosti organskih polutanata.
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Na slikama 4.22a 1 4.22b predstavljene su krive desorpcije (S/Sp — ?)
pentahlorbenzena, pentahloranilina i1 lindana sa ukupnog sedimenta i
frakcije < 125 um u odsustvu XAD-4 smole. Podaci za konstruisanje kriva
desorpcije dobijeni su racunski, kumulativnim sabiranjem koli¢ine
organskih jedinjenja desorbovanih u odredenim vremenskim intervalima.
Na slici 4.23 predstavljena je zavisnost frakcije jedinjenja desorbovanih sa
ispitivanih uzoraka, ukupnog sedimenta i1 frakcije manje od 125 um, od
vremena, 1 to za vreme uravnotezavanja od 15 dana. Na slikama 4.24, 4.25 1
4.26 prikazana je raspodela izmedu sedimenta i XAD-4 makroporozne
jonoizmenjivacke smole, kao i materijalni bilans za pentahlorbenzen,
pentahloranilin 1 lindan, redom, za oba ispitivana vremena uravnotezavanja
od 15 1 90 dana. Podaci za konstruisanje kriva desorpcije posredstvom
XAD-4 smole, dobijeni su direktnim odredivanjem koncentracije organskih
jedinjenja u sedimentu koja su zaostala nakon odredenog vremena
desorpcije.

Krive desorpcije, u odsustvu i posredstvom smole, kao i1 promene
koncentracije odabranih organskih jedinjenja na smoli, pokazuju najvece
promene koncentracije tokom prva 24 h. Koncentracija odabranih organskih
jedinjenja na smoli naglo raste, da bi nakon 24 h porast koncentracije bio
znatno manje izrazen. Nasuprot tome, koncentracije odabranih organskih
jedinjenja u sedimentu u odsustvu i u prisustvu XAD-4 smole naglo pada u
toku prva 24 h, nakon Cega sledi faza spore desorpcije. Dobijene krive
desorpcije pokazuju karakteristicno dvofazno ponasanje koje ukazuje na to
da se brza faza desorpcije odigrava tokom prva 24 h, nakon ¢ega pocinje
mnogo duZi period spore desorpcije. Dobijene krive desorpcije su, stoga,
fitovane prema dvoclanom modelu desorpcije (jednacina 10 u poglavlju
2.4.5.2.), a krive dobijene nelinearnim fitovanjem su predstavljene na
slikama 4.22,4.24, 4.25 1 4.26. Konstante brzina brze i1 spore faze desorpcije
(kpy=i 1 kgpori, redom), kao 1 udeo organskih jedinjenja u brzo- i sporo+veoma
sporo-desorbuju¢em domenu organske materije sedimenta u pocetnom
trenutku (Fpi 1 Fipori+veoma sporis t€dom), dobijeni nelinearnim fitovanjem
prema dvoclanom modelu, za desorpciju u odsustvu i posredstvom XAD-4
smole, date su u tabelama 4.9 i1 4.10. U tabelama su data i vremena
poluzivota (#;,) kako bi se izvrSila procena vremena potrebnog za
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uspostavljanje ravnoteze za svaku oblast organske materije posebno, u
skladu sa pristupom koji su koristili Kukkonen 1 sar. (2003). U tabeli 4.10 su
radi poredenja predstavljeni dostupni literaturni podaci za desorpciju

odabranih organskih jedinjenja

adsorbenata.

Frakcija zaostala na sedimentu

Ssa

0

L S AL N S S S B S s

20 40 60 80 100 120 140
t (h)

ja zaostala na sedimentu

Frakci

sedimenata posredstvom ¢Evrstih

b
1.00 )
A O Pentahlorbenzen
0.95 ik O Pentahloranilin
; &0 Lindan
0.90 4 &1
0.854
" 0804
0.75 4
— T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
t (h)

Slika 4.22. Kinetika desorpcije pentahlorbenzena, pentahloranilina i lindana za a)

ukupni sediment i b) frakciju <125 um za vreme uravnotezavanja od 15 dana u
odsustvu XAD-4 smole
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Slika 4.23. Kumulativna frakcija pentahlorbenzena, pentahloranilina i lindana

desorbovana u zavisnosti od vremena za a) ukupni sediment i b) frakciju <125 um

za vreme uravnotezavanja od 15 dana
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Tabela 4.9. Konstante brzina brze i spore faze desorpcije, vremena poluzivota, kao i udeo organskog jedinjenja u
brzo- i sporo+veoma sporo-desorbuju¢em domenu organske materije sedimenta u poc¢etnom trenutku

Uzorak Kt (H) tys (h) kpori (1 0’ n) tiz (h) Fporivveoma spori (76) Fiei (%) R
Pentahlorbenzen
ukupni 0,183 (0,022) 3,78 0,880 (0,030) 788 94,8 (0,24) 5,15 (0,29) 0,999
<125 um 0,0948 (0,022) 7,31 0,540 (0,19) 1280 86,0 (1,6) 15,1 (1,7) 0,986
Pentahloranilin
ukupni 0,145 (0,0060) 4,78 0,600 (0,040) 1160 83,8 (0,28) 16,3 (0,32) 0,999
<125 um 0,153 (0,0090) 4,53 0,480 (0,050) 1440 83,6 (0,39) 16,6 (0,46) 0,998
Lindan
ukupni 0,145 (0,0078) 4,78 0,630 (0,050) 1100 82,4 (0,39) 17,6 (0,45) 0,999
<125 um 0,156 (0,011) 4,44 0,280 (0,070) 2480 81,1 (0,54) 19,3 (0,63) 0,997

* — Vrednosti u zagradi predstavljaju standardnu gresku regresije.
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Ukupan sediment
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Slika 4.24. Kriva desorpcije za pentahlorbenzen za ukupni sediment i frakciju
< 125 um za oba vremena kontakta: frakcija pentahlorbenzena ostala na
sedimentu (s), frakcija pentahlorbenzena adsorbovana na smoli (a),
materijalni bilans (o), najbolji nelinearni fit (—).
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Slika 4.25. Kriva desorpcije za pentahloranilin za ukupni sediment i frakciju
< 125 um za oba vremena kontakta: frakcija pentahloranilina ostala na
sedimentu (s), frakcija pentahloranilina adsorbovana na smoli (a),
materijalni bilans (o), najbolji nelinearni fit (—).
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Slika 4.26. Kriva desorpcije za lindan za ukupni sediment i frakciju < 125 um za
oba vremena kontakta: frakcija lindana ostala na sedimentu (e),
frakcija lindana adsorbovana na smoli (a),
materijalni bilans (o), najbolji nelinearni fit (—).



128

Tabela 4.10. Konstante brzina brze i spore faze desorpcije posredstvom XAD-4 smole, vremena poluzivota, kao i udeo organskog jedinjenja u brzo- i
sporotveoma sporo-desorbuju¢em domenu organske materije sedimenta u pocetnom trenutku

Vreme kontakta  Uzorak Kovzi () t2 () Kspori (107 H*)) tya (h) Fpori+veoma spori (%9) Fyei (%) R
Pentahlorbenzen
15 dana ukupni 0,125 (0,025)* 5,54 2,23 (0,54) 311 6,22 (2,6) 95,1 (3,2) 0,979
<125 pm 0,121 (0,021) 5,72 4,59 (1,2) 151 7,88 (1,8) 90,1 (3,0) 0,987
90 dana ukupni 0,0855 (0,016) 8,11 0,800 (0,044) 866 8,24 (5,1) 90,0 (4,6) 0,964
<125 pm 0,150 (0,024) 4,62 1,55 (0,59) 447 7,28 (1,4) 97,3 (2,3) 0,984
. b .
0w o, O3 S 221 b
Literatura 02850312 (Ifaggf)]ihgg . ﬁlzﬂs’ ([1(3 gg‘;k};osﬁ;' goirgli ’
(COVnil;;S;:)l sar., (Cornelissen i sar., (Cornelissen i sar.,
1997a) 1997a)
Pentahloranilin
15 dana ukupni 0,254 (0,027) 2,73 8,58 (0,21) 80,8 26,9 (3,0) 73,4 (3,6) 0,995
<125 pm 0,147 (0,022) 4,72 4,41 (0,63) 157 20,4 (5,3) 78,1 (5,7) 0,989
90 dana ukupni 0,107 (0,020) 6,48 5,30 (0,40) 131 23,9 (4,1) 78,6 (7,9) 0,989
<125 um 0,116 (0,017) 5,98 1,70 (0,41) 408 15,1 (5,7) 84,9 (6,0) 0,989
Lindan
15 dana ukupni 0,161 (0,031) 4,31 9,82 (1,5) 70,6 27,6 (5,4) 68,6 (7,6) 0,987
<125 pm 0,196 (0,043) 3,54 16,1 (3,8) 43,1 19,7 (4,8) 75,1 (7,3) 0,983
90 dana ukupni 0,178 (0,030) 3,89 7,71 (2,6) 89,9 33,0 (5,4) 68,9 (5,44) 0,990
<125 pm 0,120 (0,016) 5,78 10,6 (2,4) 65,4 22,1 (3,3) 76,5 (6,3) 0,996

"_ Vrednosti u zagradi predstavljaju standardnu gresku regresije; ° — Ravnotezno vreme 3 — 6 dana; © — RavnoteZno vreme 15 — 28 dana; ¢ - Ravnotezno vreme 2 — 34 dana.
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4.3.1. Kinetika desorpcije u odsustvu XAD-4 smole

Konstante brzine prvog reda za desorpciju odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja iz brzo i1 sporo+veoma-sporo desorbujuc¢e oblasti organske
materije, kao 1 frakcije odabranih organskih jedinjenja u odgovarajuéim
oblastima u pocetnom trenutku, za desorpciju u odsustvu Cc¢vrstog
adsorbenta, date su u tabeli 4.9. Konstante brzina brze faze desorpcije se
kreée u opsegu od 0,0948 — 0,183 h™', a spore faze desorpcije od 0,28-107 —
0,887 h™', pokazujuéi generalno vise vrednosti za pentahlorbenzen u odnosu
na pentahloranilin 1 lindan. To znaci da se, u odsustvu ¢vrstog adsorbenta,
desorpcija pentahlorbenzena, iz oba tipa oblasti organske materije, odigrava
ve¢om brzinom u odnosu na desorpciju pentahloranilina i lindana Sto
ukazuje na moguce razlike u njihovom sorpciono-desorpcionom ponasanju.
Frakcija organskih jedinjenja u sporo+veoma sporo-desorbujucoj oblasti
organske materije, iz podataka desorpcije u odsustvu ¢vrstog adsorbenta, se
krec¢e u opsegu od oko 81-95%.

Potencijal za desorpciju u odsustvu ¢vrstog adsorbenta, koji predstavlja
ukupnu koli¢inu jedinjenja desorbovanih sa sedimenta tokom posmatranog
vremena (slika 4.23), se u slucaju desorpcije sa ukupnog sedimenta kre¢e od
oko 16% za pentahlorbenzen do oko 25% za lindan, dok se kod frakcije
manje od 125 pum za sva jedinjenja krece oko 20%. Ove vrednosti dobro
koreliraju sa Fp,; za ispitivana organska jedinjenja i oba ispitivana uzorka
sedimenta (tabela 4.9), osim za pentahlorbenzen u ukupnom uzorku gde 1
deo jedinjenja smeStenog u sporo+veoma sporo-desorbujuéem domenu
moze biti desorbovan pri datim uslovima.

Treba napomenuti, medutim, da desorpcija u odsustvu ¢vrstog adsorbenta ne
daje informaciju o ukupom potencijalu za desorpciju hidrofobnih organskih
jedinjenja sa sedimenta. Naime, desorpcija se bez prisustva adsorbenta u
odredenom trenutku zaustavlja uspostavljanjem prividne sorpciono-
desorpcione ravnoteze kada koncentracija organskog jedinjenja u vodenoj
fazi dostigne odredeni nivo. Stoga, rezultati eksperimenta pri ovim uslovima
ne daju informaciju o ukupnoj potencijalno-(bio)dostupnoj frakciji, veé
eventualno daju sliku o ponasSanju jedinjenja u uslovima neporemecenog
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sedimenta 1 uspostavljene ravnoteze u sistemu sediment/porna voda,
odnosno informaciju o direktno-(bio)dostupnoj frakciji organskog
jedinjenja. Medutim, u slucaju remecenja postojece ravnoteze u sistemu
sediment/porna voda, kada zagadeni sediment dolazi u kontakt sa
povrSinskom vodom, naprimer pri operacijama izmuljivanja, dobijeni
rezultati ne bi dali dobru procenu predvidanja ponaSanja organskih
jedinjenja. Stoga su izvedeni eksperimenti desorpcije u prisustvu cvrstog
adsorbenta, koji ima ulogu beskona¢nog rezervoara organskih jedinjenja,
¢ime se postizu uslovi stalnog koncentracionog gradijenta izmedu sedimenta
1 vodene faze, pa se desorpcija odigrava sve dok postoji potencijal za
oslobadanje organskih jedinjenja sa sedimenta. Stoga ¢e rezultati
eksperimenta  desorpcije u  prisustvu  XAD-4  makroporozne
jonoizmenjivacke smole dati bolji uvid u ukupnu potencijalnu
(bio)dostupnost organskih jedinjenja.

4.3.2. Kinetika desorpcije posredstvom XAD-4 smole

Konstante brzine prvog reda za desorpciju odabranih hidrofobnih organskih
jedinjenja iz brzo- i sporo+veoma-sporo desorbujuce oblasti organske
materije, kao i frakcije odabranih organskih jedinjenja u odgovaraju¢im
oblastima u pocetnom trenutku, za desorpciju posredstvom XAD-4 smole,
date su u tabeli 4.10. Konstante brzina brze faze desorpcije se krecu u
opsegu od 0,0855 — 0,254 h™", a spore faze desorpcije od 0,800-10° —
16,1-10° h'. Frakcija organskih jedinjenja u sporo+veoma sporo-
desorbujucoj oblasti organske materije se krece u opsegu od oko 6% za
pentahlorbenzen do oko 30% za lindan.

Vrednosti za Kpzi, Kpori, K20 1 za Fyporitveoma spori dObijene za desorpciju
pentahlorbenzena sa sedimenta iz jezera Luda$ su u opsegu vrednosti
nadenim u literaturi, i pokazuju dobro slaganje, pogotovo ako se uzme u
obzir da su u drugim radovima koris¢eni drugi ¢vrsti adsorbenti (pretezno
Tenax). Podaci za lindan i pentahloranilin nisu nadeni u literaturi.



131

Ukupni potencijal za desorpciju posredstvom ¢vrstog adsorbenta (slike 4.24
—4.26), koji istovremeno predstavlja meru bioremedijacionog potencijala, je
izuzetno visok 1 krece se preko 80% za sve uzorke 1 sva odabrana organska
jedinjenja. Rezidualna koncentracija posle 6 dana iznosila je za
pentahlorbenzen od 3,1-6,0%, za pentahloranilin od 7,4-12%, a za lindan od
3,4-12%. Ove vrednosti dobro koreliraju sa Fypori+veoma spori J€dino u slucaju
pentahlorbenzena, dok kod pentahloranilina i1 lindana i deo jedinjenja
smestenog u sporo+veoma sporo-desorbujuéem domenu moze biti
desorbovan pri datim uslovima.

Budu¢i da je desorpcija posredstvom XAD-4 smole izvedena za dva
razli¢ita vremena uravnotezavanja (15 1 90 dana) i sa dva uzorka sedimenta
(ukupni sediment i frakcija < 125 um), moguce je sagledati uticaj ,,starenja*
1 veliCine Cestica na brzinu desorpcije, Sto moZze dati dalji uvid u mehanizam
sorpcije. U cilju lakSeg pradenja rezultata datih u tabeli 4.10 tokom
interpretacije, graficki je predstavljena zavisnost kp.i, kspori 1 Fyporitveoma spori
od veli¢ine Cestica sedimenta i vremena uravnotezavanja za sva ispitivana
organska jedinjenja (slike 4.27-4.29).
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Slika 4.27. Konstante brzine brze faze desorpcije posredstvom XAD-4 smole za
ukupni sediment i frakciju < 125 um za oba vremena kontakta
za pentahlorbenzen, pentahloranilin i lindan
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Slika 4.28. Konstante brzine spore faze desorpcije posredstvom XAD-4 smole za
ukupni sediment i frakciju < 125 um za oba vremena kontakta
za pentahlorbenzen, pentahloranilin i lindan
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Slika 4.29. Udeo pentahlorbenzena, pentahloranilina i lindana u sporo+veoma
sporo desorbuju¢em domenu organske materije, za desorpciju posredstvom XAD-4
smole, za ukupni sediment i frakciju < 125 um za oba vremena kontakta
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4.3.2.1. Uticaj ,,starenja“ na desorpciju

Uopsteno, posmatrajuci rezultate kinetike desorpcije, ne moze se uociti
generalni trend brzine desorpcije u zavisnosti od vremena uravnoteZavanja
(vreme kontakta sediment-jedinjenje) za sva ispitivana jedinjenja.

U slucaju pentahlorbenzena, konstane brzine brze faze desorpcije (slika
4.27) se kre¢u u opsegu od 0,0855 — 0,150 h™', a konstante brzine spore faze
desorpcije (slika 4.28) 0,8:10° — 4,59-10° h”', pokazujuéi o&ekivano
opadanje sa vremenom kontakta za oba uzorka, izuzev u sluc¢aju konstante
brzine brze faze desorpcije za frakciju <125 um. MoZe se uociti da
konstanta brzine spore faze desorpcije, kpori, Opada sa povecanjem vremena
kontakta za uzorak ukupnog sedimenta i frakciju < 125 pm za faktor 2,8 i
3,0, dok Fiporitveoma spori (slika 4.29) raste za faktor 1,3 za uzorak ukupnog
sedimenta, dok se kod frakcije < 125 pm ne moZe uociti promena.
Kombinacija porasta Fipori+veoma spori 1 Opadanja kg, moze se objasniti
difuzijom frakcije organskog jedinjenja iz brzo-desorbuju¢e oblasti
organske materije u sporut+veoma sporu-desorbujucu oblast sa vremenom
kontakta (viSe vrednosti  Fioritveoma spori) Pri ¢emu  molekuli
pentahlorbenzena dospevaju u unutrasnjost organske materije odakle je
njihova desorpcija sporija (niZi k). UoCeni trend u opadanju konstante
brzine spore faze desorpcije i povecanju udela pentahlorbenzena u
sporot+veoma sporo-desorbujuéem domenu organske materije sa porastom
vremena kontakta u skladu je sa brojnim rezultatima drugih autora koji su
uoCili opadanje biodostupnosti sa vremenom (naprimer Kukkonen i
Landrum, 1998).

Kod pentahloranilina nije uocen jasan trend u brzini desorpcije u zavisnosti
od vremena kontakta za oba ispitivana uzorka. Konstante brzine brze faze
desorpcije se kreéu u opsegu od 0,107 — 0,254 h' (slika 4.27) pokazujuéi
ocekivano opadanje sa vremenom kontakta za faktor 2,4 i 1,3 za uzorak
ukupnog sedimenta i frakciju <125 um. Konstante brzine spore faze
desorpcije (slika 4.28) se kre¢u u opsegu od 1,70-10° — 8,58-10° h™', i
takode opadaju sa vremenom i to za uzorak ukupnog sedimenta za faktor
1,6, a za frakciju < 125 um za faktor 2,6. Fipori+veoma spori (Slika 4.29) varira u
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uskom opsegu od 15,1 —26,9%. Moguce objasnjenje za ovakve rezultate za
pentahloranilin jeste da se svaka oblast organske materije sedimenta, sa koje
se desorpcija odigrava razli¢itim brzinama desorpcije, definiSe veoma rano u
sorpcionom procesu, tako da povecanje vremena kontakta ne prouzrokuje
znaCajne promene u udelu molekula pentahloranilina u brzo- 1
sporo+veoma-sporo-desorbujucoj oblasti organske materije Sto su uocili 1
Kukkonen i saradnici (2003). A razlog za ovakvo ponaSanje moZe biti
sposobnost pentahloranilina da stupa u specifi¢ne interakcije sa reaktivnim
grupama prirodne organske materije sedimenta (npr. karbonilnim) $to
molekule pentahloranilina moze <¢initi manje pokretljivim 1 manje
podloznim difuziji u unutras$njost organske materije.

Kod lindana konstante brzine brze faze desorpcije se krecu u opsegu od
0,120 — 0,196 h' (slika 4.27), a konstante brzine spore faze desorpcije
7,71-10° — 16,1:10° h™ (slika 4.28), pokazuju¢i ocekivano opadanje sa
vremenom kontakta za oba uzorka. Vrednosti za Fpori+veoma spori (Slika 4.29)
se nalaze u opsegu od 19,7 — 33,0%. Ako se odgovarajuce oblasti organske
materije posmatraju odvojeno moze se primetiti da se Fypori+veoma spori VEOMA
malo menja sa povecanjem vremena kontakta. ObjaSnjenje za pojavu da se
obe oblasti organske materije sedimenta formiraju veoma rano u
sorpcionom procesu je isto kao 1 kod pentahloranilina. Naime, lindan se
ponasa kao izuzetno jaka baza u vodoni¢nom vezivanju (4dbraham i sar.,
2002), sto zna¢i da moze stupiti u specificne interakcije sa prirodnom
organskom materijom, a pre svega sa onim fragmentima koji imaju
elektron-akceptorske osobine §to moze prouzrokovati njegovu malu
pokretljivost.

Zanimljivo je uoCiti da je promena Fgori+tveoma spori Z& SvVa ispitivana
jedinjenja mala u poredenju sa razlikom u vremenu kontakta izmedu 15 1 90
dana koja je Sestostruka. Slicno su zapazili 1 Cornelissen 1 saradnici (2000b)
koji su pratili kinetiku desorpcije polihlorovanih bifenila i hlorbenzena posle
14 i 63 dana kontakta izmedu sedimenta i dodatih organskih jedinjenja
(faktor porasta do 1,3), dok su isti autori u ranijim eksperimentima
(Cornelissen i sar., 1997a), kada su proucavali kinetiku desorpcije
hlorbenzena, policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika 1 polihlorovanih



135

bifenila nakon 2 i 34 dana kontakta, uocili nesto izrazeniju razliku u porastu
Fspori+veoma spori (faktor porasta je bio 1 do 3 puta). Ovakvi rezultati, koji
ukazuju na izraZeniji efekat “starenja” izmedu 2 1 34 dana nego izmedu 14 i
63 dana kontakta, su u skladu 1 sa zapazanjima Cousins 1 saradnika (/998)
koji su pokazali da koeficijent raspodele zemljiSte-vazduh za polihlorovane
bifenile raste izmedu 3 i 83 dana kontakta, nakon ¢ega ostaje nepromenjen
tokom perioda od 309 dana. Takode, drugi eksperiment u istom radu je
pokazao da postoji razlika u brzini sorpcije izmedu sorpcionih
eksperimenata u kojima su polihlorovani bifenili dodavani u laboratoriji i
eksperimentima sa istorijski zagadenim zemljiStima tokom prvih 14 dana,
nakon Cega razlika nestaje. Dobijeni rezultati su u skladu i1 sa zapazanjima
Cornelissen-a 1 saradnika (2000c), koji su pokazali da spora faza sorpcije
dostize ravnotezu (preko 99%) nakon 2-4 nedelje, cak 1 pri niskim
koncentracijama organskog jedinjenja. Svi ovi rezultati pokazuju da se
najveci deo spore faze sorpcionog procesa odigrava u prvih nekoliko dana
ili nedelja kontakta organskog jedinjenja i geosorbenta.

Neki autori za opisivanje desorpcije organskih jedinjenja sa geosorbenata
koriste troclane modele (Kukkonen i sar., 2003), u kojima razlikuju brzo-,
sporo- 1 veoma sporo-desorbujucu oblast organske materije. Iako nije
zapazen znacajan porast Fiori+veoma spori tOKOM vremena, a jeste zapazeno
opadanje k. (koji u ovom radu predstavlja zbir konstanti brzina desorpcije
iz sporo- 1 veoma sporo-desorbujuce oblasti organske materije), znaci da se
tokom posmatranog vremena desava preuredenje u ovim dvema oblastima,
odnosno molekuli organskog jedinjenja prelaze iz sporo- u veoma sporo-
desorbujucu oblast, Sto prouzrokuje uoceno opadanje kypori.

Koriste¢i petostruko vreme poluZzivota (5:¢;, t;» = In2/k) moZe se proceniti
vreme neophodno za uspostavljanje ravnoteze (97%) za svaku oblast
organske materije posebno (Kukkonen i sar., 2003). Na osnovu izracunatih
vrednosti, moze se do¢i do sledecih zakljucaka:

e Ravnoteza se u brzo-desorbujucoj oblasti organske materije postize
cak 1 za krac¢e vreme kontakta od 15 dana (ravnoteza se uspostavlja u
prvih 48 h). Najduze vreme neophodno za uspostavljanje ravnoteze u
ovoj oblasti organske materije potrebno je za pentahlorbenzen i ono
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se nalazi u opsegu od 23,1 do 40,6 h, dok kod pentahloranilina i
lindana ono iznosi 13,6 —32,4hi1 17,7 28,9 h.

Za sporo+veoma sporo-desorbujuéu oblast organske materije, ove
vrednosti se kreéu u opsegu 755 — 4330 h (31 — 180 dana) za
pentahlorbenzen, 404 — 2040 h (17 — 85 dana) za pentahloranilin 1
216 —450 h (9 — 19 dana) za lindan. To znaci da je Cak 1 veoma spora
oblast organske materije u ravnoteZzi za vreme uravnotezavanja od 90
dana u slucaju pentahloranilina 1 lindana jer se petostruka vremena
poluzivota krecu u opsegu 17 — 85 dana 1 9 — 19 dana za
pentahloranilin i lindan, redom. Petostruka vremena poluZivota se za
pentahlorbenzen, za ovu oblast organske materije, kre¢u u opsegu od
31 — 180 dana, $to znaci da sporo+veoma sporo-desorbujuca oblast
organske materije nije u ravnotezi ¢ak ni za duze vreme kontakta od
90 dana. Moguce je da se ravnoteza u ovoj oblasti organske materije
nikada 1 ne postize, narocito u realnim uslovima u bioloski aktivnim
slojevima sedimenata, buduci da se mnogi uslovi mogu promeniti u
toku perioda od pola godine. Dodatno, treba uociti da rezultati
dobijeni u ovom radu pokazuju da se samo mali udeo
pentahlorbenzena nalazi u sporo+veoma sporo-desorbujucoj oblasti
organske materije. Nasuprot tome, rezultati brojnih studija pokazuju
da se kod istorijski zagadenih sedimenata preko 90% jedinjenja moze
na¢i u sporo+veoma sporo-desorbujucoj oblasti organske materije
(Cornelissen i sar., 1997c; Ten Hulscher i sar., 1999). To pokazuje
da je proces “‘starenja” veoma spor i da moze da traje veoma dugo (i
do nekoliko meseci, pa i godina). Stoga, parametri desorpcije koji se
mogu naci u literaturi mogu samo okvirno ukazati na potencijal za
desorpciju nekog organskog polutanta, ali ne mogu dati predvidanja
u pogledu uticaja ,,starenja“, odnosno vremena kontakta organskog
polutanta i geosorbenta, na potencijal za desorpciju. Prema tome,
desorpcioni potencijal, kao surogat (bio)dostupnosti, mora biti
odreden svaki put kada se zeli dati tatna procena (bio)dostupnosti
organskih jedinjenja sa specificnog geosorbenta.
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Razli¢it mehanizam interakcije, odnosno vrsta uspostavljene veze, sa
organskom materijom sedimenta moze objasniti i razli¢ito ponaSanje
pentahloranilina i lindana u odnosu na pentahlorbenzen. Male promene za
Fspori+veoma spori pentahloranilina 1 lindana moguce je objasniti specificnom
interakcijom sa reaktivnim grupama organske materije sedimenta S§to
molekule pentahloranilina i lindana ¢ini manje pokretljivim i manje
podloznim premestanju iz brzo- u sporo+veoma sporo-desorbujucu oblast
organske materije tokom vremena.

4.3.2.2. Uticaj velicine Cestica sedimenta na desorpciju

Ako difuzija odreduje sporu desorpciju, za ocekivati je da ki, zavisi od
veli¢ine Cestica, 1 to na taj naCin da vece Cestice imaju niZe vrednosti za kgpori
nego manje Cestice. Ovakva zavisnost se naroc¢ito o¢ekuje kod sedimenata u
kojima organska materija gradi homogene oblasti. U studijama koje su
koristile modele difuzije (Brusseau i Rao, 1991; Brusseau i sar., 1991),
pretpostavlja se da se brzo-desorbujuca frakcija organskog jedinjenja nalazi
zapravo na spoljaSnjim delovima (povrSinama) Cestica sedimenta, dok se
sporo-desorbujuc¢a frakcija nalazi u unutraSnjosti Cestica, pa se tokom
desorpcije sporo oslobada zbog usporene difuzije iz unutrasnjosti Cestice
sedimenta. Diskusija o moguénosti da je spora difuzija mehanizam spore
desorpcije, ograni¢ena je na usporenu difuziju kroz organsku materiju
sedimenta buduci da ona predstavlja najvazniju fazu u sveukupnoj sorpciji
organskih jedinjenja. Nasuprot modelu difuzije, nalazi se mehanizam spore
desorpcije sa ograni¢enog broja visoko energetskih mesta u kondenzovanoj
oblasti organske materije sedimenta (Huang i sar., 1997; Weber i Huang,
1996).

U sluc¢aju pentahlorbenzena, konstante brzine brze faze desorpcije pokazuju
porast sa smanjivanjem veli¢ine Cestica za vreme kontakta od 90 dana za
faktor 1,9, dok kod ravnoteznog vremena od 15 dana nije uocena ocekivana
razlika (slika 4.27). Konstante brzine spore faze desorpcije rastu sa
smanjivanjem veli¢ine Cestica za faktor priblizno 2 za oba vremena
uravnotezavanja (slika 4.28), pokazujuéi ocekivano ponasanje ako se
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pretpostavi model difuzije. Kod lindana konstante brzine spore faze
desorpcije pokazuju porast sa smanjivanjem veliCine Cestica za faktor 1,6 1
1,4 (slika 4.28), a konstante brzine brze faze desorpcije za faktor 1,2 za 15
dana (slika 4.27), $to je u skladu sa modelom difuzije. Kod pentahloranilina
se moze uociti da konstante brzine brze i spore faze desorpcije opadaju sa
smanjenjem veli¢ine Cestica §to je u suprotnosti sa ocekivanim ako se
pretpostavi model difuzije.

Odsustvo dosledne veze izmedu veli¢ine Cestica i kg~ za sva ispitivana
jedinjenja ukazuje na to da difuzija verovatno nije jedini mehanizam spore
desorpcije organskih jedinjenja sa sedimenta. Za odsustvo dosledne veze
izmedu veli€ine Cestica 1 kg, mogu postojati dva razloga:

e ogranicena difuzija u organskoj materiji nije uzrok spore desorpcije, i

e organska materija formira manje homogene oblasti, odnosno formira
slucaju, ograni¢ena difuzija u organskoj materiji se ne odigrava na
nivou cele Cestice, pa veli¢ina Cestice nije u korelaciji sa sporom
desorpcijom, Cak i kada je ograniena difuzija uzrok spore desorpcije
(Cornelissen i sar., 1999).

Budu¢i da u slucaju rezultata predstavljenih u ovom radu nije uocena
doslednost u ponaSanju razli¢itih organskih jedinjenja, drugi razlog
verovatno nije razlog za odsustvo ocekivane korelacije izmedu veliCine
Cestica 1 kgpon. Stoga, razloge za odstupanje od modela difuzije treba
potraziti u drugim mogu¢im mehanizmima spore desorpcije, a pre svega u
mehanizmu spore desorpcije sa ogranicenog broja visoko energetskih mesta
u kondenzovanoj oblasti organske materije sedimenta (Huang i sar., 1997;
Weber i Huang, 1996). Ispitivana organska jedinjenja se odlikuju razli¢itim
mehanizmima stupanja u interakcije sa organskom materijom sedimenta §to
moze biti uzrok uocenih razlika u dobijenim rezultatima.

Pentahlorbenzen ima najmanji potencijal da stupa u specificne interakcije,
pa zahvaljuju¢i nespecificnim hidrofobnim interakcijama moze lakSe da
podlegne difuziji u unutrasnjost organske materije, tokom vremena. Lindan
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ima izvestan potencijal za stupanje u slabe specificne interakcije (pretezno
C—Cl:----H—N vodoni¢ne veze), dok pentahloranilin moze da formira ¢ak 1
kovalentene veze sa reaktivnim funkcionalnim grupama prirodne organske
materije (naprimer karbonilnim grupama). Dobijeni rezultati pokazuju da se
pentahlorbenzen i lindan ponasaju u skladu sa modelom difuzije, za razliku
od pentahloranilina koji pokazuje potpuno odstupanje od difuzionog
mehanizma. Moguce objasnjenje za ponasanje pentahloranilina jeste da sa
smanjivanjem veliine Cestica raste specifi¢na povrSina, a time i potencijal
za formiranje specifi¢nih interakcija sa povrSinskim reaktivnim grupama,
Sto ¢e prouzrokovati sporiju desorpciju kod cestica manje veliCine 1 vece
specificne povrSine. Prema tome, mehanizam desorpcije ne zavisi samo od
prirode organske materije, ve¢ 1 od mehanizma interakcije, odnosno vrste
uspostavljene veze izmedu organskog jedinjenja i geosorbenta.

U literaturi ne postoji saglasnost oko toga da li se model radijalne difuzije
moze primeniti za opisivanje desorpcije ili ne. Wu i Gschwend (/986),
Steinberg 1 saradnici (/987), Ball 1 Roberts (/991), kao 1 Grathwohl 1
Reinhard (/993) uspes$no su primenili model radijalne difuzije za opisivanje
kinetike desorpcije. Medutim, Farell i Reinhard (/994) su uocili da ovaj
model nije odgovarajuéi za opisivanje brze i spore desorpcije sa sedimenata,
a do istog zaklju€ka su do$li i Cornelissen 1 saradnici (/997a) koji su
ispitivali kinetiku desorpcije hlorbenzena, PAH-ova i PCB-a. Brojne studije
su pokazale da je malo verovatno da spora difuzija kroz organsku materiju
predstavlja jedino objaSnjenje za fenomen spore desorpcije. Tako su npr.
Pignatello 1 saradnici (/993), kao 1 Brusseau 1 Rao (/99/) i1 Brusseau i
saradnici (/991) koristili kombinovani model koji predvida da se jedna
frakcija organskog jedinjenja nalazi u ravnotezi sa koncentracijom u vodi,
dok je za preostalu frakciju primenjena jednacina radijalne difuzije. Chang 1
saradnici (/997) su pokazali da spora sorpcija u prirodnim sorbentima nije u
potpunosti posledica difuzije, Sto su zakljucili na osnovu procene da je
vreme potrebno za difuziju organskog jedinjenja kroz presovane diskove
huminskih kiselina debljine 0,03 — 1 pum reda veliCine nekoliko sekundi,
previSe kratko bi se difuzijom objasnila desorpcija koja traje mesecima, pa 1
godinama. Dodatno, postojanje efekta zasicenja za sporo-desorbujucu oblast
organske materije ne moze da se objasni samo sporom difuzijom (Kan i
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sar., 1997, Huang i sar., 1997; Xing i sar., 1996). Zbog sli¢nosti uocene
1izmedu sorpcije na organskoj materiji 1 sorpcije na polimerima, postavljena
je hipoteza da su sorpiona mesta odgovorna za sporu sorpciju analogna
Supljinama u ,staklastim*“ oblastima polimera (Xing i sar., 1996) koje
predstavljaju relativno nefleksibilne, mikrokristalne oblasti organske
materije (Huang i sar., 1997; Weber i Huang, 1996). Dodatno, predlozeno
je da organska materija moze da pretrpi preuredenje nakon sorpcije
organskog jedinjenja vezuju¢i ga na taj nacin jace (Kan i sar., 1997).
Takode, sve ove studije, kao i rezultati dobijeni u ovom radu, ukazuju na
alternativno objaSnjenje za sporu desorpciju u vidu sporog oslobadanja
jedinjenja sa visoko energetskih sorpcionih mesta na organskoj materiji.
Tacne osobine ovih sorpcionih mesta, u pogledu njihove veli¢ine 1 hemijske
strukture, nisu poznate.

Najverovatnije je da je spora desorpcija prouzrokovana kombinacijom
specificne sorpcije za visoko-energetska mesta i spore difuzije. Dodatno,
parametri desorpcije za odredeno organsko jedinjenje nadeni u literaturi ne
mogu predvideti uticaj ,,starenja”, odnosno vremena kontakta organskog
polutanta i specifiénog geosorbenta, na potencijal za desorpciju. Stoga, zbog
specificnosti svakog pojedinacnog uzorka sedimenta, koja proizilazi iz
specificne strukture organske materije 1 ,,starosti sedimenta, desorpcioni
potencijal kao surogat biodostupnosti mora biti odreden svaki put kada se
zeli dati njegova procena.

4.3.3. Jednostavna XAD-4 ekstrakcija kao metod procene dostupnosti
organskih jedinjenja sa sedimenata

Poredenjem brzo-desorbujuce frakcije organskih jedinjenja sa frakcijama
organskih jedinjenja desorbovanih nakon odredenog vremena moze se
izvrsiti procena mogucénosti koris¢enja jednostavne XAD-4 desorpcije kao
metoda procene dostupnosti organskih jedinjenja sa sedimenta. Ovo se
zasniva na pretpostavci da se u brzo-desorbuju¢em domenu organske
materije sedimenta nalazi ona frakcija organskog jedinjenja koja je dostupna
za ispoljavanje toksicnosti.
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U tabeli 4.11 su dati odnosi brzo desorbujuce frakcije organskih jedinjenja
(Fprzi), koji su dobijeni nelinearnim fitovanjem kriva desorpcije prema
nelinearnom dvoclanom modelu desorpcije, 1 frakcija organskih jedinjenja
desorbovanih posle 6 h (Fg), 8 h (Fsi), 12 h (F121), 24 h (Faan), 48 h (Fysn) 1
96 h (Fg;). U tabeli su takode date srednje vrednosti odgovarajuc¢ih odnosa
Fi.i/Fxn (gde X predstavlja 6, 8, 12, 24, 48 ili 96 h).

Tabela 4.11. Odnos brzo-desorbujuce frakcije organskih jedinjenja (Fj,.;) i frakcija
organskih jedinjenja desorbovanih posle 6 h, 8 h, 12 h, 24 h, 48 h i

96 h desorpcije
Ukupni sediment Frakcija <125 pm Srednja
vrednost
15 dana 90 dana 15 dana 90 dana Fyoi
Pentahlorbenzen
Fy.i/Fg 2,13 2,50 2,19 1,75 2,14
Fy.i/Fsn 1,96 1,64 1,62 1,93 1,79
Fyi/Fia 1,52 1,19 1,08 0,81 1,15
Fyi/Fau 1,15 1,02 1,03 1,17 1,09
Fyi/F s 1,07 1,03 0,97 1,13 1,05
Fy.i/Fos 1,08 0,93 0,97 1,08 1,02
Pentahloranilin
Fy.i/Fg 1,68 2,44 2,45 1,39 1,99
Fyi/Fsn 1,41 1,59 1,77 1,70 1,62
Fyi/Fia 1,24 1,15 1,32 1,20 1,23
Fpyi/ Fay 0,87 1,07 0,98 1,05 0,99
Fyi/F s 0,85 1,01 1,01 0,96 0,96
Fi/Fos 0,87 0,98 0,95 0,95 0,94
Lindan
Fy.i/Fg 1,54 1,72 1,69 2,37 1,83
Fyi/Fsn 1,16 1,48 1,22 1,55 1,35
Fyi/Fio 0,94 1,27 1,08 1,41 1,18
Fpy.i/ Fay 0,88 0,87 0,95 1,18 0,97
Fyi/Fasn 0,89 0,86 0,97 0,94 0,92
Fi/Fos 0,80 0,84 0,81 0,92 0,84

"-X=6,8,12,24,48ili 96 h
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Radi bolje preglednosti, rezultati odnosa Fp,./Fx; za sva jedinjenja za oba
uzorka 1 vremena uravnotezavanja su predstavljeni graficki na slici 4.30.

3 O Ukupni sediment 15 dana

B Ukupni sediment 90 dana

O Frakcija< 125 pm 15 dana
2.5

O Frakcija< 125 pm 90 dana
B Srednja vrednost Fbrzi/F Xha
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24h
48h
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24h
48h
96 h

Slika 4.30. Odnos Fy,../Fx,za sva jedinjenja za oba uzorka i vremena
uravnotezavanja

Rezultati pokazuju da:

e desorpcija posle 6 h, 8 h 1 12 h nije dovoljna da ukloni frakciju
organskog jedinjenja u brzo-desorbuju¢em domenu organske
materije jer su Fg;, Fsn 1 Fi2, mali u poredenju sa Fp,.; pa su dobijeni
odnosi znacajno ve¢i od 1 (srednje vrednosti Fj./Fx, za
pentahlorbenzen, pentahloranilin i lindan za 6 h, 8 h i 12 h desorpcije
se kre¢u, redom, u opsegu 1,15-2,14, 1,23-1,991 1,18-1,83);

e desorpcija posle 48 h 1 96 h uklanja ne samo frakciju organskog
jedinjenja u brzo-desorbuju¢em domenu organske materije, ve¢ i deo
frakcije koji se nalazi u sporo-desorbujuéem domenu, jer su Fyg; i
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Foe, vecéi u poredenju od Fj,.; pa su dobijeni odnosi znacajno manji
od 1, osim u slucaju pentahlorbenzena kod kojeg ni 96 h desorpcije
nije dovoljno da ukloni frakciju koja se nalazi u brzo-desorbuju¢em
domenu organske materije (srednje vrednosti Fp./Fx, za
pentahloranilin za 48 h 1 96 h desorpcije iznose, redom, 0,96 1 0,64, a
za lindan 0,92 1 0,84);,

e desorpcija posle 24 h daje vrednosti za Fy,../F24, koje su najblize
vrednosti 1, $to znaci da se nakon 24 h desorpcije uklanja upravo
frakcija organskog jedinjenja koja se nalazi u brzo-desorbuju¢em
domenu organske materije. Jedino u sluc¢aju pentahlorbenzena dalja
desorpcija, posle 24 h, rezultuje daljim, ali sporim, uklanjanjem
frakcije organskog jedinjenja u brzo-desorbuju¢em domenu.

Moze se uociti 1 sledece: za sva ispitivana organska jedinjenja 1 za oba
uzorka sedimenta (ukupni 1 frakciju manju od 125 pm) i oba vremena
uravnotezavanja (15 1 90 dana) dobija se srednja vrednost Fi,.;/Fgs; od 1,99.
To znaci da se Sesto¢asovnom desorpcijom posredstvom XAD-4 smole sa
sedimenta desorbuje otprilike polovina brzo-desorbujuce frakcije organskih
jedinjenja. Isto su uocili i Cornelissen i saradnici (2001) koji su proucavali
desorpciju hlorovanih benzena, polihlorovanih bifenila i policikli¢nih
aromati¢nih ugljovodonika sa istorijski zagadenih sedimenata posredstvom
Tenax-a.

Sveukupno gledano, na osnovu rezultata dobijenih za oba uzorka za oba
ravnotezna vremena i1 za sva odabrana organska jedinjenja moZe se
zakljuciti da se za procenu potencijalne (bio)dostupne frakcije organskih
jedinjenja moZe koristiti jednostavna desorpcija u prisustvu XAD-4
makroporozne jonoizmenjivacke smole i to na dva nacina:

1. tokom 24 casa, kada frakcija koja se desorbuje odgovara frakciji
jedinjenja koja se nalazi u brzo-desorbujuéem domenu organske
materije, ili

2. tokom 6 Casova, kada frakcija koja se desorbuje odgovara polovini
one frakcije jedinjenja koja se nalazi u brzo-desorbujuéem domenu
organske materije.
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5. ZAKLJUCAK

Prirodna organska materija zemljiSta/sedimenata predstavlja glavnu oblast
za sorpciju hidrofobnih organskih jedinjenja, a njene osobine uti¢u na stepen
retencije 1 konsekventnu (bio)dostupnost organskih jedinjenja. Da bi se
procenio ekotoksikoloski rizik zagadenih zemljiSta/sedimenata po okolinu,
dizajnirala odgovarajuca strategija remedijacije ili predvidela sudbina i
transport organskih polutanata u zagadenim zonama, neophodno je
razumevanje mehanizma sorpcije 1 desorpcije na nivou mehanizma
uspostavljenih veza. Poseban problem u karakterizaciji
zemljiSta/sedimenata, u slucaju procene rizika 1 bioremedijacionog
potencijala, predstavlja koriS¢enje ukupnih koncentracija polutanata u
zemljiStima/sedimentima, pa je od izuzetnog znacaja razvoj jednostavnih 1
brzih hemijskih testova za procenu (bio)dostupnosti organskih polutanata.

Istrazivanja predstavljena u ovom radu imala su dva glavna pravca:

1. Ispitivanje sorpcije i desorpcije odabranih hidrofobnih organskih
polutanata, pentahlorbenzena 1 lindana, na sekvencijalno
ekstrahovanim huminskim kiselinama 1 huminima iz jednog uzorka
sedimenta u cilju pronalaZzenja veze izmedu strukturnih
karakteristika izolovanih huminskih kiselina 1 humina i sorpcionih 1
desorpcionih parametara. Afinitet za sorpciju, nelinearnost izotermi i
prividna sorpciono-desorpciona histereza korelirani su sa podacima
dobijenim iz elementarne 1 FTIR spektroskopske analize.
Proucavanje sorpcije/desorpcije odabranih organskih jedinjenja na
frakcijama organske materije izolovanim iz istog uzorka sedimenta
imalo je za cilj izvodenje pouzdanijih zaklju¢aka o znacaju pojedinih
konstituenata prirodnih organskih materija u sorpciji organskih
polutanata.

2. Ispitivanje desorpcije odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja sa
sedimenta u cilju daljeg proucavanja mehanizma sorpcije, kao i
proucavanja uticaja veli¢ine Cestica i vremena uravnotezavanja na
brzinu desorpcije. Cilj je bio ispitati kinetiku desorpcije tri odabrana
hidrofobna organska jedinjenja, pentahlorbenzena, lindana 1
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pentahloranilina, posredstvom Cvrstog adsorbenta, XAD-4
makroporozne jonoizmenjivacke smole, u cilju odredivanja
potencijala za koriS¢enje ove jednostavne i1 brze metode za procenu
(bio)dostupnosti organskih polutanata.

Rezultati istrazivanja sprovedenih u ovom radu se mogu sumirati na sledeci
nacin:
1. Ispitivanje sorpcije i desorpcije odabranih hidrofobnih organskih

polutanata, pentahlorbenzena 1 lindana, na sekvencijalno
ekstrahovanim huminskih kiselinama, huminima 1 sedimentu.

a. Podaci elementarnog sastava i FTIR spektroskopske analize
sekvencijalno ekstrahovanih huminskih kiselina i humina
pokazuju da se izolovane frakcije prirodne organske materije
jezera Luda$ strukturno 1 hemijski razlikuju. Rezultati
ukazuju na to da huminske kiseline i humini koji su
ekstrahovani u kasnijim fazama sekvencijalne ekstrakcije
sadrze vise alifaticnih oblasti u odnosu na ranije
ekstrahovane frakcije, $to je potvrdeno porastom H/C
atomskog odnosa i odnosa visina alifaticnih 1 aromati¢nih
traka u FTIR spektrima.

b. Za izvodenje eksperimenta sorpcije 1  desorpcije
pentahlorbenzena i1 lindana izabrane su po Cetiri frakcije
huminskih kiselina, obe frakcije humina i1 sediment. Prema
rezultatima elementarne 1 FTIR spektroskopske analize,
izabrani sorbenti se hemijski i strukturno dovoljno razlikuju
da se mogu ocekivati merljive razlike u sorpcionom
ponasanju. Svi ispitivani sorbenti dali su nelinearne izoterme,
pa je za opisivanje sorpcije i desorpcije koris¢en Freundlich-
ov model. Dobijeni poredak nelinearnosti za sorpciju
pentahlorbenzena, HA1 (0,902) > HA4 (0,920) =~ HA7
(0,925) > HAI10 (0,945), i lindana, HA1 (0,757) > HA3
(0,806) > HA6 (0,852) > HA9 (0,944), podrzava ulogu i
znacaj aromati¢nih struktura u sorpciji hidrofobnih organskih



146

jedinjenja 1 u skladu je sa stepenom kondenzacije prirodne
organske materije zemljiSta/sedimenata. Uzorci humina su se
ponasali razli¢ito u poredenju sa huminskim kiselinama u
sorpcionim eksperimentima, pa su uprkos viSem sadrZaju
alifatiénih oblasti u organskoj materiji pokazali vecu
nelinearnost za sorpciju pentahlorbenzena 1 lindana u
poredenju sa huminskim kiselinama. Rezultati dobijeni za
uzorke humina ukazuju da mineralna materija moze imati
veoma vaznu indirektnu ulogu u sorpciji pentahlorbenzena.
Naime, interakcijom organske materije sa mineralnom fazom
nastaju kristalno-amorfni kompleksi, zbog cega prvih
nekoliko molekulskih slojeva amorfne oblasti organske
materije moZe podleé¢i preuredenju u kondenzovanije forme.
Ove novostvorene kondenzovane oblasti mogu prouzrokovati
povecanje nelinearne sorpcije.

Afinitet za sorpciju pentahlorbenzena pokazao je pozitivnu
korelaciju izmedu logKoc vrednosti dobijenih iz podataka
sorpcije 1 alifaticnosti, ali negativhu za logKoc vrednosti
dobijene iz podataka desorpcije 1 alifatiCnosti. Uocena
kontradiktornost kod pentahlorbenzena se moze objasniti na
slede¢i nacin: pozitivna korelacija izmedu logKoc vrednosti
dobijenih iz podataka sorpcije 1 alifati¢nosti ukazuje na to da
alifatine strukture Cine amorfnu oblast prirodne organske
materije, pruzaju¢i pogodan nepolarni medijum za raspodelu
hidrofobnih organskih jedinjenja, zbog cega sa porastom
njihovog udela raste ukupna koli¢ina  vezanog
pentahlorbenzena. Ovo je u skladu sa dobijenim redosledom
nelinearnosti za sorpciju 1 desorpciju pentahlorbenzena na
izolovanim huminskim kiselinama. Medutim, desorpcija iz
alifaticnih oblasti je laka, i upuéuje na zakljucak da je
prividna ireverzibilnost sorpcije, odnosno retencija
pentahlorbenzena na  prirodnoj organskoj  materiji,
kontrolisana aromati¢nim strukturama koje prema tome ¢ine
kondenzovanu oblast organske materije. U sluaju lindana
uocava se pozitivna korelacija izmedu logKoc vrednosti iz
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podataka sorpcije 1 desorpcije i aromati¢nosti, Sto potvrduje
znaCaj aromaticnih struktura u sorpciji organskih jedinjenja.
Rezultati dobijeni za humine izolovane iz povrSinskog
sedimenta jezera LudaS, pokazuju povecan afinitet
hidrofobnih organskih jedinjenja za sorpciju na huminu i
sugeriSu da je sorpcioni proces uslovljen promenama u
fizickoj konformaciji organske materije na takav nacin da je
ona pristupacnija da ucestvuje u sorpciji. Dakle, povecana
povrSina prirodne organske materije u kombinaciji sa
povecanim alifaticnim karakterom organske materije, moze
biti uzrok ve¢em afinitetu za sorpciju hidrofobnih organskih
jedinjenja.

Proucavanje prividne sorpciono-desorpcione histereze dalo je
dalji uvid u mehanizam sorpcije. Prividna sorpciono-
desorpciona histereza postoji, manje ili viSe izrazena, kod
svih sorbenata 1 za oba izabrana organska jedinjenja.
Sorpciono-desorpciona histereza za pentahlorbenzen i lindan
je izrazenija kod huminskih kiselina nego kod humina, pri
¢emu kod svih uzoraka huminskih kiselina desorpcija raste sa
porastom koncentracije pentahlorbenzena i lindana, na Sta
ukazuje opadaju¢i trend HI sa porastom ravnoteznih
koncentracija. PredloZeni mehanizam jeste da se pri nizim
koncentracijama pentahlorbenzena 1 lindana prvo popune
sorpciona mesta u kondenzovanoj aromati¢noj oblasti, a tek
potom pri viSim koncentracijama sorpciona mesta u
amorfnim alifaticnim oblastima, §to prouzrokuje izrazeniju
histerezu u oblasti nizih koncentracija.

Predlozeni mehanizam ne moZe objasniti desorpciju
pentahlorbenzena i lindana sa dva uzorka humina. Naime,
kod uzoraka humina uocen je suprotan trend od onog kod
huminskih kiselina: molekuli pentahlorbenzena i lindana su
lakSe bili desorbovani u oblasti nizih koncentracija, §to je
rezultovalo da indeksi histereze rastu sa porastom
koncentracije pentahlorbenzena i lindana. Pretpostavlja se da
su u oblasti visih koncentracija sorbovani molekuli
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pentahlorbenzena pritisnuti koncentracionim gradijentom da
se raspodeljuju u amorfnim alifaticnim oblastima koje
pruzaju odlicno okruZenje za raspodelu hidrofobnih
organskih molekula. Ovo zapazanje sugeriSe da nelinearna
sorpcija dobijena za uzorke humina ne mora obavezno da
bude rezultat mehanizma koji ukljucuje difuziju u pore
organske materije, naro€ito u oblasti niskih koncentracija,
ve¢ moze biti rezultat povrSinskih interakcija. PovrSinski
vezani molekuli se verovatno desorbuju znatno brze.
Medutim, sa porastom koncentracije sorbata, povecani
koncentracioni gradijent prouzorkuje da molekuli prodiru
dublje u prirodnu organsku materiju izazivajuéi stvaranje
pora u kojima ostaju zarobljeni, Sto ¢e rezultovati
izrazenijom histerezom.

Dalji uvid u mehanizam sorpcije dalo je sagledavanje
mogucnosti uspostavljanja specifi¢nih interakcija odabranih
organskih jedinjenja sa odabranim geosorbentima uzimajuci
u obzir odgovaraju¢e molekulske deskriptore odabranih
organskih jedinjenja. Lindan nema aromati¢ni sistem koji bi
mogao stupiti u interakciju sa konjugovanim m-aromati¢nim
sistemom huminskog supstrata, ali FTIR spektroskopsko
istrazivanje pokazuje da se lindan ponaSa kao baza u
vodoni¢nom vezivanju, pa moze stupiti u specificne
interakcije sa huminskim supstratom, a pre svega sa onim
fragmentima prirodnih organskih materija koje imaju
elektron-akceptorske osobine. Dobijena korelacija udela
elektron-akceptorskih grupa iz FTIR spektroskopskih
podataka sa nelinearno$¢u sorpcije/desorpcije, kao i dobra
korelaciju sa afinitetom za sorpciju lindana, naro¢ito u oblasti
niskih (R’ = 0,998 i 0,842) i srednjih (R’ = 0,779 i 0,873)
koncentracija, gde u ukupnom procesu sorpcije do izrazaja
dolazi specificna adsorpcija za visoko-energetska vezivna
mesta. Rezultati FTIR spektroskopskog proucavanja
interakcije lindana i N-metilformamida, kao model elektron-
akceptorske grupe prirodnih organskih materija, su potvrdila
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mogucénost formiranja specificnih C—CI-----H—N interakcija u
slucaju lindana. Pentahlorbenzen, za razliku od lindana,
nema ni elektron-donorske ni elektron-akceptorske osobine.
Uprkos prisustvu atoma hlora, koji heksahlorcikloheksanima
daju potencijal za uspostavljanje specificnih C—Cl-----H—N
interakcija, 1 aromaticnog sistema koji bi mogao dati
elektron-donorske osobine, pentahlorbenzen moze da stupa
prvenstveno u nespecificne interakcije sa huminskim
supstancama. Dva su razloga za ovo: (1) m-aromati¢ni sistem
je zaklonjem velikim hlorovim atomima i (2) sposobnost
hlorovih atoma da stupe u specifiCne interakcije
C—Cl-----H—N je smanjena jer su atomi hlora, zbog elektron-
privlacne prirode koja poti¢e od njihove elektronegativnosti,
delimi¢no zasi¢eni m-elektronima aromaticnog sistema, pa
sveukupno imaju slabije elektron-donorske osobine.
Izostanak korelacije afiniteta za sorpciju pentahlorbenzena i
udela elektron-akceptorskih grupa 1 udela aromati¢nih
struktura, kao 1 sveukupno viSi koeficijenti nelinearnosti
dobijeni za sorpciju pentahlorbenzena na huminskim
kiselinama (n > 0,9) u odnosu na nelinearnost sorpcionih
izotermi lindana, ukazuju na to da u ukupnoj sorpciji
pentahlorbenzena ve¢i znacaj ima mehanizam raspodele i
smeStanje molekula pentahlorbenzena u hidrofobne Supljine
huminskih kiselina, u odnosu na specifi¢nu adsorpciju.

2. Ispitivanje mogucénosti primene desorpcije sedimenta posredstvom
¢vrstog adsorbenta, XAD-4 makroporozne jonoizmenjivacke smole,
u cilju odredivanja potencijala za koriS¢enje ove jednostavne i brze
metode za procenu (bio)dostupnosti organskih polutanata.
Desorpcija odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja ispitana je sa
uzorka ukupnog sedimenta i frakcije manje od 125 pm kako bi se
utvrdio uticaj veliCine Cestica sedimenta na sorpciono ponasanje.
Kinetika desorpcije pentahlorbenzena, lindana i pentahloranilina
(koji je nastao abiotickom redukcijom iz pentahlornitrobenzena
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tokom perioda uravnotezavanja) posredstvom cvrstog adsorbenta
ispitana je za dva vremena uravnotezavanja (15 1 90 dana) u cilju
ispitivanja uticaja ,starenja® na sorpciju odabranih organskih
jedinjenja.

a.

Dobijene krive desorpcije pokazuju karakteristicno dvofazno
ponasSanje koje ukazuje na to da se brza faza desorpcije
odigrava tokom prva 24 h, nakon ¢ega poc¢inje mnogo duzi
period spore desorpcije. Konstante brzina brze i spore faze
desorpcije (kpi 1 Kkgpori, redom), kao i udeo organskih
jedinjenja u brzo- 1 sporot+veoma sporo-desorbuju¢em
domenu organske materije sedimenta u pocetnom trenutku
(Fprzi 1 Fgporitveoma spori, redom), dobijeni su nelinearnim
fitovanjem prema dvoclanom modelu. Konstante brzina brze
faze desorpcije se kreée u opsegu od 0,0855 — 0,254 h'', a
spore faze desorpcije od 0,800-10° — 16,17 h™'. Frakcija
organskih jedinjenja u sporot+veoma sporo-desorbujucoj
oblasti organske materije se kre¢e u opsegu od oko 6% za
pentahlorbenzen do oko 30% za lindan. Vrednosti za kp,.;,
kspori, kao 1 za Foritveoma spori dobijene za desorpciju
pentahlorbenzena sa sedimenta iz jezera Ludas su u opsegu
vrednosti nadenim u literaturi, i pokazuju dobro slaganje,
pogotovo ako se uzme u obzir da su u drugim radovima
koriséeni drugi ¢vrsti adsorbenti (pretezno Tenax). Podaci za
lindan 1 pentahloranilin nisu nadeni u literaturi.

Rezultati pokazuju da su vrednosti za kg, za pentahloranilin
1 lindan generalno viSe od vrednosti za pentahlorbenzen, dok
su promene Flgori+veoma spori Z& SVa ispitivana jedinjenja mala u
poredenju sa razlikom u vremenu kontakta izmedu 15 1 90
dana koja je Sestostruka. Rezultati pokazuju da parametri
desorpcije ne mogu dati predvidanja u pogledu uticaja
»starenja“, odnosno vremena kontakta organskog polutanta i
geosorbenta, na potencijal za desorpciju. Stoga, za pazljivo i
precizno opisivanje ponasanja nekog organskog polutanta i
specifi¢nog geosorbenta, desorpcioni potencijal kao surogat
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biodostupnosti mora biti odreden svaki put kada se zeli dati
procena biodostupnosti. Rezultati ispitivanja veliine Cestica
na kinetiku desorpcije pokazuju da se pentahlorbenzen u
najvecoj meri ponasa u skladu sa modelom difuzije. Razlog
za to moze biti to Sto pentahlorbenzen ima najmanji
potencijal da stupa u specificne interakcije, pa zahvaljujuci
hidrofobnim interakcijama moze lakSe da podlegne difuziji u
unutrasnjost organske materije, tokom vremena. Moguénost
stupanja u specificne interakcije sa reaktivhim grupama
organske materije sedimenta, molekule pentahloranilina i
lindana ¢ini manje pokretljivim 1 manje podloznim
premesStanju iz brzo- u sporot+veoma sporo-desorbujucu
oblast organske materije tokom vremena. Prema tome,
mehanizam desorpcije ne zavisi samo od prirode organske
materije, ve¢ 1 od mehanizma interakcije, odnosno vrste
uspostavljene veze izmedu organskog jedinjenja i
geosorbenta. Ovi zakljucci su u skladu sa istrazivanjima
sorpcije/desorpcije pentahlorbenzena i lindana u prvom delu
ove teze.

Sveukupno gledano, na osnovu rezultata dobijenih za oba
uzorka za oba ravnotezna vremena i za sva odabrana
organska jedinjenja moze se zakljuciti da se za procenu
potencijalne (bio)dostupne frakcije organskih jedinjenja
moze koristiti jednostavna desorpcija u prisustvu XAD-4
makroporozne jonoizmenjivacke smole 1 to na dva nacina:
(1) ekstrakcijom sedimenta tokom 24 ¢asa, kada frakcija koja
se desorbuje odgovara frakciji jedinjenja koja se nalazi u
brzo-desorbujuéem domenu organske materije, ili (2)
ekstrakcijom tokom 6 Casova, kada frakcija koja se desorbuje
odgovara polovini one frakcije jedinjenja koja se nalazi u
brzo-desorbuju¢em domenu organske materije.
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Rezultati dobijeni u ovom radu doprineli su boljem razumevanju
mehanizma sorpcije 1 desorpcije hidrofobnih organskih jedinjenja na
organskoj materiji sedimenta c¢ije osobine utiCu na stepen retencije 1
(bio)dostupnost  organskih jedinjenja u sistemima sediment-voda.
Zakljuceno je da i aromati¢ne i alifati¢ne oblasti prirodne organske materije
imaju znacajnu ulogu u mehanizmu sorpcije: povecana aromaticnost
prouzrokuje vecu nelinearnost za sorpciju pentahlorbenzena i lindana na
huminskim kiselinama, dok nepolarne polimetilenske oblasti pruzaju
pogodan medijum za njihovu raspodelu. PredloZen je mehanizam sorpcije
po kojem se pri nizim koncentracijama pentahlorbenzena 1 lindana prvo
popune sorpciona mesta u kondenzovanoj aromati¢noj oblasti organske
materije, a tek potom pri viSim koncentracijama sorpciona mesta u
amorfnim alifaticnim  oblastima. Rezultati FTIR spektroskopskih
istrazivanja interakcija odabranih hidrofobnih organskih jedinjenja sa N-
metilformamidom, modelom fragmenta prirodnih organskih materija,
potvrduju predlozeni mehanizam. Rezultati dobijeni za uzorke humina, koji
pokazuju povecan afinitet hidrofobnih organskih jedinjenja za sorpciju i
izrazeniju nelinearnost sorpcionih izotermi, ukazuju da mineralna materija
moze imati veoma vaznu indirektnu ulogu u sorpciji pentahlorbenzena i
sugerisu da je sorpcioni proces uslovljen promenama u fizickoj konformaciji
organske materije. Dobijeni rezultati ukazuju na kompleksnu strukturu
prirodne organske materije zemljiSta/sedimenta, ali 1 na to da mehanizam
sorpcije ne zavisi samo od prirode organske materije, ve¢ 1 od mehanizma
interakcije izmedu organskog jedinjenja 1 geosorbenta. Ovaj zakljucak
potvrduju rezultati eksperimenta desorpcije odabranih hidrofobnih
organskih jedinjenja sa sedimenta posredstvom ¢vrstog adsorbenta, XAD-4
makroporozne jonoizmenjivacke smole. Dodatno, rezultati ovog
eksperimenta pokazuju da se desorpcija u prisustvu XAD-4 smole moze
koristiti kao jednostavna metoda za procenu potencijalne (bio)dostupne
frakcije organskih jedinjenja u sistemima sediment-voda.
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6. SUMMARY

Natural organic matter of soil/sediment make the main region for sorption of
hydrophobic organic compounds, and its properties influence the degree of
retention and, consequently, (bio)availability of organic compounds. In
order to assess the ecotoxicological risks of contaminated soils/sediments to
the environment and design the appropriate remediation strategy or predict
the fate and transport of organic pollutants in contaminated zones, it is
necessary to understand the mechanisms of sorption/desorption at the level
of the mechanism of established bonds. A special problem in the
characterization of soils/sediments in the case of risk assessment and
bioremediation potential presents the use of total concentrations of
pollutants in soils/sediments, so that it is of extreme significance to develop
simple and fast chemical tests for the assessment of (bio)availability of
organic pollutants.

The investigations presented in this work were performed in two main
directions:

1. Study of the sorption and desorption of selected hydrophobic organic
pollutants, pentachlorobenzene and lindane, on sequentially
extracted humic acids and humins from a single sediment sample
with the aim of finding the relationship between the structural
characteristics of the isolated humic acids and humin and sorption
and desorption parameters. Sorption affinity, nonlinearity of
isotherms, and apparent sorption-desorption hysteresis were
correlated to the data obtained by elemental analysis and FTIR
spectroscopic method. Examination of the sorption/desorption of
selected organic compounds on the fractions of organic matter
isolated from the same sediment sample was carried out with the aim
of deriving reliable conclusions about the significance of the
particular constituents of natural organic matter in the sorption of
organic pollutants.

2. Study of the desorption of selected hydrophobic organic compounds
from sediment with the aim of further investigation of the
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mechanism of sorption as well as of the effect of particle size and
equilibriation time on the rate of desorption. The aim was to
examine the kinetics of desorption of three selected hydrophobic
organic compounds —  pentachlorobenzene, lindane, and
pentachloroaniline, using the solid adsorbent XAD-4, macroporous
ion-echange resin, in order to evaluate the potential of this simple
and fast method for the assessment of (bio)availablity of organic
pollutants.

Results of the investigations performed in this work can be summarized as
follows:
1. Study of the sorption and desorption of selected hydrophobic organic
pollutants, pentachlorobenzene and lindane on sequentially extracted
humic acids, humins and sediment.

a. The data of elemental composition and FTIR spectroscopic
analysis of the sequentially extracted humic acids and
humins indicate that the isolated fractions of natural organic
matter of the Ludos lake differ in their chemistry and
structure. The results indicate that the humic acids and
humins that are extracted in the later phases of sequential
extraction contain more aliphatic regions compared to the
preceding fractions, which was confirmed by the increase of
the H/C atomic ratio and the ratio of the heights of aliphatic
and aromatic bands in the FTIR spectra.

b. Experiments of  sorption and desorption  of
pentachlorobenzene and lindane were performed on four
selected fractions of humic acids for each of the two
pollutants, two fractions of humins and sediment sample. The
results of elemental and FTIR spectroscopic analyses of
chosen sorbents chemically and structurally differed
sufficiently that one could expect measurable differences in
the sorption behavior. All of the tested sorbents gave
nonlinear isotherms, so that the process of sorption and
desorption could be described by the Freundlich model. The
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nonlinearity sequences obtained for pentachlorobenzene:
HA1 (0.902) > HA4 (0.920) = HA7 (0.925) > HA10 (0.945),
and lindane: HA1 (0.757) > HA3 (0.806) > HA6 (0.852) >
HA9 (0.944), support the role and importance of aromatic
structures in the sorption of hydrophobic organic compounds,
and they comply with the degree of condensation of natural
organic matter of the soil/sediment. Humin samples exhibited
a different behavior compared to humic acids in the sorption
experiments and, despite of a higher content of aliphatic
regions in the organic matter, showed a higher nonlinearity
for the sorption of pentachlorobenzene and lindane compared
to that onto humic acids. Results obtained for humin samples
indicate that mineral matter may have a very important
indirect role in the sorption of pentachlorobenzene. Namely,
the interaction of organic matter with the mineral phase
yields crystal-amorphous complexes and because of that
several first molecular layers of the amorphous region may
undergo rearrangement of the condensed form. These newly
formed condensed regions may increase the nonlinearity of
sorption.

The sorption affinity of pentachlorobenzene showed a
positive correlation between the logKo¢ values obtained from
the sorption and aliphaticity data, but a negative one for the
logKoc values obtained from the data of desorption and
aliphaticity. The observed contradiction in the case of
pentachlorobenzene may be explained as follows. The
positive correlation between the logKoc values obtained from
the sorption data and aliphaticity indicates that aliphatic
structures form an amorphous region of natural organic
matter, providing a suitable nonpolar environment for the
distribution of hydrophobic organic compounds, and hence
the increase in its proportion yields an increase in the total
amount of bound pentachlorobenzene. This is in agreement
with the obtained sequence of nonlinearity for the sorption
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and desorption of pentachlorobenzene onto isolated humic
acids. However, the desorption from the aliphatic regions is
easy, and it suggests the conclusion that the apparent
irreversibility of the sorption, that is the retention of
pentachlorobenzene on natural organic matter, is controlled
by aromatic structures that form condensed region of the
organic matter. In the case of lindane, a positive correlation
was observed between the logKpc values from the data of
sorption and desorption and aromaticity, which confirms the
importance of aromatic structures in the sorption of organic
compounds. Results obtained for the humins isolated from
the surface sediment of Ludos lake show an increased
affinity of hydrophobic organic compounds for the sorption
onto humins, and suggest that the sorption process is
conditioned by the changes in physical conformation of
organic matter in such a way that it is more accessible to
participating in sorption. Hence, the increased surface area of
natural organic matter, in combination with enhanced
aliphatic character of organic matter, may be the cause of a
greater sorption affinity of hydrophobic organic compounds.

Study of the apparent sorption-desorption hysteresis gave a
further insight into the mechanism of sorption. The apparent
sorption-desorption hystersis exists, and it is pronounced to a
smaller or greater degree for all the sorbents and for both
organic compounds selected. The hysteresis for
pentachlorobenzene and lindane is more pronounced with
humic acids than with humins. With all the samples of humic
acids the desorption intensifies with increase in the
concentrations of pentachlorobenzene and lindane, which is
suggested by the decreasing trend of HI with the increase of
equilibrium concentrations. The mechanism proposed
assumes that at low concentrations of pentachlorobenzene
and lindane the sorption sites in the condensed aromatic
region are occupied first, and then, at their higher
concentrations, the sorption sites in the amorphous and
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aliphatic regions, which causes a more pronounced hystersis
in the range of lower concentrations.

The proposed mechanism can not explain the desorption of
pentachlorobenzene and lindane from two humin samples.
Namely, with humin samples a trend has been observed that
is opposite to that found with humic acids: molecules of
pentachlorobenzene and lindane are more easily desorbed in
the range of lower concentrations, which results in the
increase of hystersis indices with increase in the
concentrations of pentachlorobenzene and lindane. It is
supposed that in the range of higher concentrations the
sorbed pentachlorobenzene molecules, forced by the
concentration gradient, are distributed in the amorphous
aliphatic regions that offer an excellent environment for the
distribution of hydrophobic organic molecules. This
observation suggests that the nonlinear sorption obtained for
humin samples need not compulsorily be a result of the
mechanism that involves diffusion to the pores of the organic
matter, especially in the range of low concentrations, but it
can be a result of surface interactions. The surface-bonded
molecules are probably desorbed significantly faster.
However, with increase in the sorbate concentration, the
increased concentration gradient causes the molecules to
penetrate deeper into the natural organic matter, causing
formation of pores in which they remain trapped, which
results in a more pronounced hysteresis.

A further insight into the sorption mechanism was obtained
by considering the possibility of establishing specific
interactions of selected organic compounds with the selected
geosorbents by taking into account the corresponding
molecular descriptors of the chosen organic compounds.
Lindane has no an aromatic system that could enter the
interaction with the conjugated m-aromatic system of the
humic substrate. However, FTIR spectroscopic examination
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showed that lindane behaves as a base in hydrogen bonding,
so that it can interact specifically with humin substrate, first
of all with those fragments of organic matter that have no
electron-acceptor properties. The obtained correlation of the
ratio of electron-acceptor groups from the FTIR
spectroscopic data  with  the  nonlinearity  of
sorption/desorption, as well as the good correlation with the
affinity of lindane sorption, especially in the range of low (R’
= 0.998 and 0.842) and medium (R’ = 0.779 and 0.873)
concentrations, where specific adsorption onto high-energy
bonding sites comes to expression in the overall process of
sorption. The results of FTIR spectroscopic investigation of
the interaction between lindane and N-methylformamide, as
a model of electron-acceptor group of natural organic matter,
confirmed the possibility of forming specific C—Cl-----H—N
interactions in the case of lindane. In contrast to lindane,
pentachlorobenzene has no either electron-donor or electron-
acceptor properties. Despite of the presence of chlorine
atoms, which give to hexachlorodecanes the potential for
establishing the specific C—Cl-----H—N interactions, and
aromatic system could also give electron-donor properties,
pentachlorobenzene can primarily enter nonspecific
interactions with humin substances. There are two reasons
for this: (1) the m-aromatic system is screened by the
voluminous chlorine atoms and (2) the ability of chlorine
atoms to enter specific interaction C—Cl-----H—N 1is reduced
because the chlorine atoms, in view of their electron-
attracting nature (due to their electronegativity), are partially
saturated with the m-electrons of the aromatic system, so that
the overall electron-donor properties are weaker. The lack of
the correlation between the sorption affinity for
pentachlorobenzene and proportion of electron-acceptor
groups and aromatic structures, as well as the generally
higher nonlinearity coefficient obtained for the sorption of
pentachlorobenzene on humic acids (» > 0,9) compared with
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the nonlinearity of sorption isotherms for lindane, indicate
that in the overall sorption of pentachlorobenzene of higher
significance is the mechanism of distribution and insertion of
pentachlorobenzene molecule into hydrophobic dips of
humic acids, compared to specific adsorption.

2. Study of the possibility of applying sediment desorption from the
solid adsorbent, macroporous ion-exchange resin XAD-4, to
determine the potentialty of using this simple and fast method for the
assessment of (bio)availability of organic pollutants. Desorption of
selected hydophobic organic compounds from the samples of total
sediment and fractions smaller than 125 um was examined with the
aim of finding how sediment particle size influences the sorption
behavior. The kinetics of sorption of lindane and pentachloroaniline
(formed by abiotic reduction of pentachlorobenzene during the
equilibriation period) onto solid adsorbent was performed for two
equilibriation times (15 and 90 days), to study the effect of "aging"
on the sorption of selected organic compounds.

a. The obtained desorption curves show a characteristic two-
phase behavior that suggests that the phase of fast desorption
takes place during the first 24 h, followed by a much longer
period of slow desorption. The rate constants of fast and slow
desorption (kg and kgo.), as well as the ratio of organic
compounds in the fast and slow+very slow desorbing
domains of the sediment organic matter in the initial moment
(Frase and Fgow+very siow, respectively), were obtained by
nonlinear fitting according to the two-term model. Rate
constants of fast desorption are in the range of 0.0855 —
0.254 h™', and of the slow desorption phase of 0.800-107 —
16.17 h''. The organic matter fraction in the slow-+very slow
desorbing region of organic matter is in the range of about
6% for pentachlorobenzene to about 30% for lindane. The
values of kpg, Ksion, as well as of Floytvery siowi Obtained for
desorption of pentachlorobenzene from the Ludos lake



160

sediment are in the range of values found in the literature,
and they show a good agreeement, especially if it is taken
into account that in the other works use was made of other
solid adsorbents (mainly Tenax). Data for lindane and
pentachlorobenzene could not be found in the literature.

The results show that the values kg, for pentachloroaniline
and lindane are  generally  higher than  for
pentachlorobenzene, whereas the values for Fyoy+very siow for
all investigated compounds are small compared with the
difference in contact time between 15 and 90 days, which is
sixfold. Further, they show that the desorption parameters
can not be the basis for predicting the effect of "aging", that
is the time of contact of the organic pollutant and geosorbent
on the desorption potential. Because of that, for a careful and
precise description of the behavior of an organic pollutant
and specific geosorbent one has to determine desorbent
potential as a bioavailability surrogate each time when the
bioavailability is to be estimated. The results of examining
the effect of particle size on desorption kinetics indicate that
pentachlorobenzene behaves to a greatest extent in
concordance with a diffusion model. The reason for this may
be the fact that pentachlorobenzene has the lowest potential
for entering specific interactions and, thanking to
hydrophobic interactions, it may easier undergo diffusion to
the interior of the organic matter in the course of time. The
possibility of entering specific interactions with reactive
groups of the sediment organic matter, pentachlorobenzene
and lindane molecules become less mobile and less prone to
rearrangement from the fast- to slow+very slow-desorbing
regions of organic matter with time. Therefore, the
desorption mechanism depends not only on the nature of
organic matter but also on the mechanism of interaction, that
is of the type of bonds established between the organic
compound and the geosorbent. These conclusions are in
agreement with the studies of sorption/desorption of
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pentachlorobenzene and lindane described in the first part of
this thesis.

c. Generally, on the basis of the results obtained for both
samples at two equilibrium times and for all selected organic
compounds, it can be concluded that the assessment of the
potential (bio)avialable fraction of organic compounds may
be obtained by using simple method of desorption in the
presence of XAD-4 macroporous ion-exchange resin,
performed in two ways: (1) by sediment extraction during 24
hours, when the desorbing fraction corresponds to the
fraction of the compound that is found in the fast-desorbing
domain of organic matter, or (2) by 6-hour extraction, when
the desorbing fraction corresponds to one half of the fraction
appearing in the fast-desorbing domain of the organic matter.

The obtained results have contributed to better understanding of sorption
and desorption mechanisms of hydrophobic organic compounds onto
sediment organic matter whose properties influence the degree of retention
and (bio)availability of organic compounds in sediment-water systems. It is
concluded that both aromatic and aliphatic domains of natural organic
matter contribute significantly to sorption mechanism: increased aromaticity
caused greater nonlinearity of associated sorption isotherms of
pentachlorobenzene and lindane on humic acids, while nonpolar
polymethylene domains provide a suitable environment for their
distribution. The mechanism proposed assumes that at low concentrations of
pentachlorobenzene and lindane the sorption sites in the condensed aromatic
region are occupied first, and then, at their higher concentrations, the
sorption sites in the amorphous and aliphatic regions. The results of FTIR
spectroscopic investigation of the interaction between chosen hydrophobic
organic compounds and N-methylformamide, as a model fragment of
natural organic matter, confirms the mechanism proposed. It has been
shown that mineral phase plays an important indirect role in sorption of
hydrophobic organic compounds and that sorption process may be strongly
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affected by physical conformation of organic matter, as demonstrated by
high sorption affinity and increased nonlinearity of sorption isoterms of
humin samples. The obtained results show the complex structure of
sediment organic matter and that sorption mechanism is influenced not only
by the nature of organic matter, but also by interaction mechanism between
organic compound and geosorbent. These conclusions are confirmed by the
results of desorption of chosen hydrophobic organic compounds from
sediment mediated by solid adsorbent, XAD-4 macroporous ion-exchange
resin. Additionaly, results of this experiment show that desorption in the
presence of XAD-4 may be utilised as simple method for the assessment of
the potential (bio)avialable fraction of organic compounds in sediment-
water systems.
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Tabela 1-1. Organski profil uzorka sedimenta Ludaskog jezera

Fenoli

4-metilfenol
2,4-bis(1,1-dimetiletil)fenol
2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-fenol

Ftalati
Dibutil-ftalat
Bis(2-etilheksil)ftalat

PAH
1,6-dimetilnaftalen

Ugljovodonici

Dodekan

Heksadekan

Heptadekan

Oktadekan

Nonadekan
2,6,10,14-tetrametilpentadekan
2,6,10,14-tetrametilheksadekan
6,10,14-trimetilpentadekan
Dokosan

Heneikosan

Tetrakosan

Dodekanska kiselina
Tetradekanska kiselina
Heksadekanska kiselina
16-metil-oksacikloheksadekan-2-on
1-oktadekanol




179

a) b)
100 - 100 4
90 - 90
7% s——as—— HOHu B—8—O— g D s HOHu
80 o 809 . .
T e e HA9
704 704
2 60 -2 604
é’ 504 e—o—0 = HAlO §‘ 504
7 " 2
= 404 . = 404 .
=3 B . = BBy ) L &
30 b, a2 LOHu = 30 & & LOHu
204 204
10 4 10 4
0 0

I B e e e S S N A e | — T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 130 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

vreme (h) vreme (h)

Slika 1-1. Rezultati ispitivanja kinetike sorpcije a) pentahlorbenzena i b) lindana

na razlicitim sorbentima. Granice greske predstavljaju procenu
standardne devijacije za dva merenja

a) b)
304 304
254 254 4
g

2 7 i 2 ]
g A —— —24 LOHu g &
E s N £ 151
2 i~ B ® HOHu 2
= g e ——_J. =
= 10 { HAI0 .5 104
=0 -

5- 54

I e e S, 0+

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100120 140 160 180
vreme (h) vreme (h)

Slika 1-2. Rezultati ispitivanja kinetike desorpcije a) pentahlorbenzena i b) lindana
na razlicitim sorbentima. Granice greSke predstavljaju procenu
standardne devijacije za dva merenja.
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Slika 1-3. Hromatogram ukupnog sedimenta analiziran nakon 15 dana
uravnotezavanja (gornja slika) i maseni spektar jedinjenja na retencionom
vremenu 14,459 minuta
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[ Include spectral difference show Match | Print Exit | Help |
#hstant | | gmTop-DEFAULTM  |[EH Data Analysis - D...  B)Document? - Microsot .| | “BEIEH 1253 P

Slika 1-4. Maseni spektar jedinjenja koje eluira na retencionom vremenu
14,459 minuta (gornja slika) i maseni spektar 2,3,4,5,6-pentahloraminobenzena
(donja slika) i njihovo poredenje sa bibliotekom masenih spektara Wiley
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Slika 1-5. Hromatogram ukupnog sedimenta (a) i hromatogram iz
koga je ekstrahovan m/z 265 (b)
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Deo rezultata iz ove doktorske disertacije objavljen je u jednom radu u vodecem
medunarodnom ¢asopisu i predstavljen na jednoj medunarodnoj konferenciji:

1.

Trickovi¢, J., Ivan¢ev-Tumbas, 1., Dalmacija, B., Nikoli¢, A., Trifunovi¢,
S., 2007. Pentachlorobenzene sorption onto sediment organic matter.
Organic Geochemistry 38, 1757-1769.

Trickovi¢, J., Ivancev-Tumbas, 1., Dalmacija, B., Roncevi¢, S., Maleti¢, S.,
2008. XAD-4 mediated desorption of pentachlorobenzene from laboratory-
spiked sediment. 5" International SedNet Conference, 27-29 May 2008,
Oslo, Norway.
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