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MOBILIZACIJA | BIODOSTUPNOST MAKRO | MIKRO ELEMENATA 1Z
PEPELA TERMOELEKTRANE ,,KOLUBARA“

REZIME

Poslednjih decenija nagli razvoj industrije doveli su do sve brzeg zagadivanja Zivotne
sredine (zemljiSta, vode 1 vazduha), globalnog zagrevanja i klimatskih promena.
Povecéane koncentracije teskih metala predstavljaju veoma otrovne zagadivace opasne
po zdravlje ljudi. U ovom radu odredivana je pokretljivost metala sa zemljista deponije
termoelektrane Kolubara A, kao i akumulacija ovih elemenata u pojedine delove biljke
Conyza canadensis L, (koren, stablo i cvet).

U prvom delu rada ispitivani su makro i mikro elementi u uzorcima elektrofilterskog
pepela, pepela aktivne kasete i pepela pasivne kasete nastale talozenjem pepela u
zemljiStu-deponiji termoelektrane Kolubara A na dve dubine: od 30-50 cm (PA) i od
50-80 cm (PB).

Uzorci elektrofilterskog pepela, pepela aktivne i pasivne kasete na dve razlicite dubine
deponije termoelektrane Kolubara A, podvrgnuti su izmenjenoj sekvencijalnoj
ekstrakciji koja je obuhvatala pet faza. Sekvencijalna ekstrakcija se sastojala od
ekstrakcija bidestilovanom vodom, 1M rastvorom amonijum-acetata, zatim rastvorom
0.2M rastvora amonijum oksalata i 0.2M rastvora oksalne kiseline, potom sa kiselim
rastvorom 30% vodonik-peroksida i na kraju sa 6M hlorovodoni¢nom kiselinom. Uzorci
biljke su rastvarani u mikrotalasnoj pec¢nici pomoc¢u azotne kiseline i kiselog rastvora
vodonik-peroksida. Odredivane su koncentracije slede¢ih elemenata: As, Al, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb i Zn metodom induktivno spregnute plazme sa
optickom emisionom spektrometrijom (ICP/OES). Racunanjem koncentracija ovih
elemenata i primenom multivarijantnih statistickin metoda, odredeni su moguci izvori
zagadivanja na ovom lokalitetu.

U cilju proucavanja uticaja kontaminacije pepela i zemlje na dinamiku usvajanja i

nakupljanja teskih metala u delovima biljke Conyza canadensis L, u drugom delu rada



vr$ena su eksperimentalna odredivanja kako zemljiSta pasivne kasete deponije ,,.B”
termoelektrane Kolubara A, tako i odredivanje akumuliranih i translociranih elemenata
u korenu, stablu i cvetu biljke Conyza canadensis L. Ispitivanje je obuhvatilo
mogucénost koris¢enja ove biljke u fitoremedijaciji, kao i da li ona ima i
hiperakumulacione osobine.

Rezultati istrazivanja su pokazali da kod vecine elemenata, najvece ekstrahovane
koli¢ine su se javile u trecoj fazi sekvencijalne ekstrakcije. Najveée koncentracije
pokazali su metali Al, Ca i Cd koji su vezani za alumosilikate i kristalne okside gvozda.
Promene u jonskoj sili transportne vode imaju uticaj na sve ispitivane elemente ali
najvedi uticaj se ispoljava na gvozde, magnezijum, arsen i kobalt. Veliki deo arsena se
izdvaja iz adsorbovanih i1 jonoizmenjivackim frakcija pepela aktivne kasete Sto ukazuje
na njegov ozbiljan ekoloski problem. Primecuje se znacajno izdvajanje koncentracije
metala: Al, Fe, Co, Cr, Ni i Pb u drugoj, jonoizmenjivackoj fazi, dobijene ekstrakcijom
iz uzoraka pasivne kasete PA. Ovi elementi su vazni sa stanovista zastite zivotne sredine
jer se sa promenom uslova, menja njihova mobilnost i raspoloZivost u zemljistu.

Na osnovu izra¢unatih BCF i TF faktora biljka Conyza canadensis L, nije
hiperakumulator, ali predstavlja dobar akumulator kadmijuma i cinka. Moze biti korisna
za fitostabilizaciju elemenata kao Sto su: Al, Fe, Co, Cr i Pb na ispitivanom zemljistu.
Biljka Conyza canadensis L mogla bi da se okarakteriSe kao pogodna biljka za

fitoremedijaciju odlagaliSta pepela.
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MOBILIZATION AND BIOAVIABILITY MACRO AND MICRO ELEMENTS
FROM ASH OF POWER PLANT KOLUBARA

Abstract

In last decades rapid industrial development is causing increase of environmental
pollution (soil, water, and air), resulting with global warming and climate changes.
Increased concentrations of hard metals in our environment present very poisonous
pollutants, dangerously affecting peoples health. In this research paper (dissertation)
was being determined the mobility of metals from landfill land power plant Kolubara A,
as well as the accumulation of these elements in the individual parts of the plant Conyza
canadensis L, (root, stem and flower) and their further mobility.

In the first part of research paper macro and micro elements were examined in samples
of electrofilter ash, ash of active cassette and ash of passive cassette that are generated
in process depositing ash in soil-landfill land power plant Kolubara A on two depths:
from 30-50 cm (PA) and from 50-80 cm (PB).

Samples electrofilter ash, ash of active and passive cassette on two depth landfill land
powerplant Kolubara A were exposed changed sequential extraction in five phases.
Sequential extraction water consist of extractions with double-distilled water, 1 M
solution of oxalic acid, after that with acid solution 30% hydrogen peroxide and at the
end with 6M hydrochloric acid. Plant samples were dissolved in microwave oven by
means of nitric acid and acid solution of hydrogen peroxide. Concentrations of
following elements was determined: As, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb and
Zn, applying inductive coupled plasma method with optical emission spectrometry
(ICP/OES). Calculating concentration of these elements and applying
multivariantstatistical methods, possible pollution sources were identified at these
localities.

The goal of study was contamination impact on ash and soil on dynamics adopting and

collecting hard metal in the individual parts of plant Conyza canadensis L, and in the



second part of the study soil-landfill land of passive cassette ,,B” power plant Kolubara
A was examined, as well as levels of accumulated and translocated elements in root,
steam and flower of plant Conyza canadensis L. Examination was focused on possibility
using this plant in phytoremediation, and defining its hyperaccumulator properties.

The results of research showed that the majority of elements extracted the biggest
amount in the third phase of the sequential extraction. The biggest concentrations
showed following metals: Al, Ca and Cd which were linked for aluminosilicates and
crystalline iron oxides. Changes in ion force transport water have influence on all
research elements but the biggest influence showed on iron, magnesium, arsenic and
cobalt. The majority part of arsenic was extracted from adsorbed and ion-exchanged
fractions, which were extracted from samples of passive cassette PA. It was showed for
folowing metals significantly extracted concentrations: Al, Fe, Co, Cr, Ni i Pb in the
second, ion exchanged phase, which were obtained with extraction from samples of
passive cassette PA. These elements are important environmental protection point of
view, since it is changing conditions of elemnetns is changihg their mobility and
availability in soil.

On the base of calculated BCF and TF factors plant Conyza canadensis L, isn’t
hyperaccumulator, but it is good accumulator of cadmium and zink. The plant Conyza
canadensis L could be characterized as appropriate plant for phytoremediation landfill
land of ash.

key words: ash, sequential extraction, soil of landfill of passive cassette, micro and

macro-elements, plant Conyza canadensis L, root, stem, flower, phytoremediation
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1. Uvod

Proizvodi sagorevanja uglja u termoelektranama, pored oslobodene toplotne energije, Su
velike koli¢ine pepela 1 Sljake koje je potrebno bezbedno odloziti. Termoelektrana
“Kolubara A” u Velikim Crljenima, sagoreva lignit i nastali pepeo i Sljaka se
transportuju do odlagalista u neposrednoj blizini termoelektrane na aktivne i pasivne
kasete. Kao posledica brzog tehnoloskog razvoja, razvoja industrije, a sa druge strane
niskog stepena zaStite zivotne okoline, raste i stepen zagadenja, a samim tim i unos
teSkih metala u ekosistem u celini. Narocito je znacajno identifikovanje i prakti¢na
primena novih pristupa, metoda, tehnika u proceni uticaja Stetnih elemenata na zivotnu
sredinu.

Ispitivanja sadrzaja makro i mikro elemenata u uzorcima elektrofilterskog pepela,
pepela aktivne kasete i pepela pasivne kasete nastale taloZzenjem pepela na zemljistu-
deponiji termoelektrane Kolubara A su bitna za odredivanje pokretljivosti i
biodostupnosti metala sa deponije pepelista. Da bi se dobili podaci o ukupnom,
dostupnom i potencijalno dostupnom sadrzaju teSkih metala a time i o pokretljivosti,
bioloskoj i fizi€ko-hemijskoj dostupnosti teskih metala u pepelu i zemljiStu, koris¢ene
su metode sekvencijalne ekstrakcije. Radi sprecavanja raznoSenja pepela, vrsi se
bioloska rekultivacija povrSina deponije pepeliSta setvom trava, niskih i visokih biljaka,
kao i razli¢itih vrsta drveca na nasipima aktivnih i pasivnih kaseta deponija. Veliki broj
razlicitih vrsta biljaka trpe oStre ekoloske uslove, i sa manje ili viSe teskoca opstaju i
Sire se na pepeliStu. PonaSanje teskih metala u zemljiStu uslovljeno je mnogobrojnim
faktorima koji mogu uticati na njihovu pokretljivost i nagomilavanje u biljakama. Neki
teski metali (Cu, Zn, Mn, Fe, Mo) u nizim koncentracijama su neophodni za rast 1
razvice biljaka 1 smatraju se mikroelementima, dok su u visokim koncentracijama
otrovni za biljke. U njihovom nedostatku biljke ne mogu da zavrSe svoj Zivotni ciklus, a
uticaji otrovnosti su mnogostruki.

Za ocenu usvajanja 1 akumulacije teSkih metala od strane biljaka na zemljiStu potrebno
je utvrditi 1 koli¢ine lako pristupacnih elemenata, koje bi bile bolji indikator
potencijalnog rizika zagadenja teskim metalima. Koncentracija, prenosenje |
nagomilavanje metala iz zemljista do korena i izdanaka se procenjuje u terminima

biokoncentracionog faktora (BCF) i translokacionog faktora (TF). Izracunati su
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bioakumulacioni faktori i to u odnosu na prve tri faze koje su dostupne biljci. Pored
toga izraCunati su translokacioni faktori koji ukazuju na raspodelu usvojenih metala u
odredenim delovima biljke. Kao eksperimentalna biljka odabrana je korovska,
dvogodisnja biljka Conyza canadensis L, koja raste na deponijama pepela
termoelektrane ,,Kolubara“A. Istrazivanja su se prosirila na odredivanje koncentracije
elemenata: As, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb i Zn u ovoj biljnoj vrsti i
procena izvodljivosti njenog koris¢enja u svrhu fitoremedijacije. Ova biljna vrsta bila je
efikasna da apsorbuje i transportuje vise od jednog teSkog metala iz korena do izdanaka.
Krajnji cilj ovog rada jeste doprinos boljem razumevanju sistema pepeo/zemljiste kada
su u pitanju sadrzaji metala, koje zajedno sa ostalim istrazivanjima treba da omoguci
postavljanje kriterijuma kvaliteta zemljista za deponije pepela. Na taj nadin uspostavio
bi se odgovaraju¢i monitoring, kriterijumi kvaliteta i analiticke metode, Sto bi kao
rezultat imalo kontrolu i spre¢avanje zagadenja i moguénost da se potpuno revitalizuje
zemljiste fitoremedijacijom, koja bi imala trajni pozitivan uticaj na zivotnu sredinu. Za
odredivanje koncentracija teSkih metala koriS¢ena je metoda opticke emisione
spektrometrije sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-OES). Na kraju je uradena
statisticka obrada podataka u funkciji prikaza rezultata, njthov odnos 1 uticaj na

zagadenje zivotne sredine.
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2. Opsti deo

2.1  Ugalj, istorijat

Srbija spada u red zemalja sa raznovrsnim, ali ne i dovoljno bogatim mineralnim
resursima. Zastupljene su energetske mineralne sirovine, pre svega ugalj, nafta i gas,
zatim metaliCne sirovine kao §to su bakar, olovo, cink, antimon, nikl, a tome nizu
pripadaju zlato, srebro, bizmut, kadmijum, platina, selen, molibden, titan, radijum,
paladijum i drugi retki i plemeniti metali i mineralne sirovine koje sluze kao industrijski
1 gradevinski materijal. Otkopavanje uglja u Srbiji pocinje u prvoj polovini XIX veka
nakon oslobodenja od Turske, a u skladu sa brzim razvojem privrede. Prvi otvoren
rudnik na teritoriji danasnje Srbije bio je rudnik Vrdnik na Fruskoj gori, 1804. godine,
¢ime je oznaCen pocetak eksploatacije i pripreme uglja. Prvi drzavni rudnik uglja
otvoren je 1836.god. u selu Mliva kod Despotovca, a godine 1846. i prvi privatni rudnik
kamenog uglja Dobra na Dunavu. Na kraju XIX veka Srbija je imala 20 otvorenih
rudnika uglja. Po¢etkom dvadesetog veka u svetu je doSlo do veoma znac¢ajnih otkriéa, a

patentirani postupci su se odmah i prakti¢no primenjivali u Srbiji [1].

2.1.1 Podela ugljevai poreklo

Ugalj je fosilno gorivo, odnosno sedimentna stena organskog porekla, nastala
akumulacijom kopnenih i vodenih biljaka u vodenim sredinama, ugljenisanjem bez
prisustva vazduha. Ugljevi se klasifikuju prema poreklu (genetska klasifikacija) i prema
stepenu zrelosti, odnosno karbonizacije (rang uglja). Prema poreklu dele se na humusne
i sapropelne ugljeve a, prema stepenu karbonizacije, na treset, ugalj, mrke, kamene
ugljeve i antracit. Kroz geoloske periode duge istorije Zemljine kore, izumiranjem
biljnog materijala i njegovom akumulacijom na dno mocvara, jezera i drugih vodenih
basena, biljna materija se pod dejstvom raznih faktora, (temperatura, pritisak) pretvarala
u ugalj. Intenzitet preobrazaja biljne materije u ugljenu materiju zavisio je od dejstva
faktora metamorfoze, zbog ¢ega se javljaju razlicite vrste ugljeva: ligniti, mrki, kameni
ugljevi i antraciti. Petrografski sastav, hemijski sastav i fizicke osobine uglja zavise od

prvobitne materije, zatim od prisustva neorganske materije, kao i od vrste i intenziteta
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biohemijskih i geohemijskih faktora koji uslovljavaju preobrazaj materije. Slozeni
sastav uglja i znacajno prisustvo ugljenika u njemu (40-95%), omogucile su siroku

upotrebu uglja [2].

2.1.2 Energetske rezerve u Srbiji

U Srbiji postoji 13 basena bituminoznih ugljeva i 33 basena mrkog uglja. Geoloske
rezerve mrkog uglja u Srbiji iznose do 23,59 milijardi tona, a eksplatacione rezerve su
4,5 milijardi tona. Najve¢i resursi nalaze se u Kosovskom basenu. GeoloSki resursi
bituminoznog uglja iznose oko 21 Mt, a eksplatacione oko 8,2 Mt. Najveci ekonomski
znacaj za proizvodnju elektriéne energije imaju meki mrki ugljevi (ligniti). Osnovna
obelezja nasih lignita su relativno velike rezerve, velika debljina ugljenih slojeva, mala
dubina i nizak kvalitet. Energetski potencijal Srbije: ugalj 85 %, hidropotencijal, uljni
Skriljei 1 obnovljivi izvori energije 6,5 %, nafta i gas 5,3 %, uran 3,2 %. Nivo
proizvodnje uglja u Republici Srbiji je oko 35 miliona tona godisnje, lignita 98,5 %,
mrkog uglja 1% i kamenog uglja 0,2%. U Srbiji bez Kosova oko dve trecine
proizvodnje lignita potice sa povrSinskih kopova Kolubare, a jedna tre¢ina proizvodnje
iz Kostolatkog ugljenosnog basena, ostali pogoni sa malim kapacitetom u kojima se
eksploatiSu visokokvalitetni kameni 1 mrki ugljevi su: Resavski rudnici, Ibarski rudnici,
Bogovina, Jasenovac, Lubnica, Jarando, Vrska Cuka, Stavalj, Soko [3]. U svim
rudnicima s podzemnom eksploatacijom, pored usitnjavanja i klasiranja vrsi se ¢iS¢enje
krupnih klasa u suspenzijama. U rudnicima s povrs$inskom eksploatacijom, u Kolubari i
Kostolcu, primenjeni su postupci usitnjavanja i klasiranja. Samo manji deo sirovine u
Kolubari se podvrgava procesu ¢iS¢enja po postupku Fleisner, koji je u svetu dosta
davno odbacen kao neekonomican i susenju u autoklavama. Sitne klase koje po pravilu
sadrze dosta gline, peska ili drugih necisto¢a se ne ¢iste. Osnovni problemi koji prate
eksploataciju uglja, jesu konstantno smanjenje energetske moci rovnog uglja, zbog
visokog prisustva jalovine i neverovatno velikih otpora da se pristupi makar i
najjednostavnijim postupcima ciS¢enja uglja. To je verovatno zato $to je na neki nacin
termoenergetika ucenjena da prakti¢no ne postavlja pitanje kvaliteta uglja na ulazu u

kotlove, bez obzira kako se to odrazava na rad energetskih postrojenja [3].
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2.1.3 Nastanak ugljeva

Kolubarski ugalj je u najveé¢oj meri ksilitni i zemljasto-barski, u preteznoj meri je
drvenaste strukture, sadrzi znacajan procenat fuzita koji je ¢esto mineralizovan jer su
mu strukturalni otvori ispunjeni glinovitom materijom i piritom. Izgraduju ga slede¢i
petrografski mikrolito tipovi: detrit ili humusni detritus nizeg i viSeg ranga, zatim tekstit
koji predstavlja slabije izmenjeno drvenasto tkivo ili ksilit, potom gelit kod koga je
drvenasto tkivo potpuno izmenjeno procesom gelifikacije 1 mikrolitotip fuzinit ¢iji su
otvori ispunjeni piritom ili glinom [4].

Za nastanak ugljeva na podrucju Srbije znacajni su sledeci geoloski periodi:

— kraj trijasa 1 pocetak jure (lijas) - period kada na prostoru isto¢ne Srbije nastaju
brojne pojave i leziSta kamenog uglja (Dobre, Boljetin, Porecka reka, Vrska
¢uka, Jerma); na viSe mesta dugi niz godina otkopavan je kameni ugalj, a danas
se jedino otkopava poluantracit u rudniku Vrska cuka,

— gornja kreda- period kada nastaju ugljevi otkopavani u rudnicima Rtanj, Dobra
sre¢a,Vlasko polje, Podvis, Okoliste i Miranovac; danas su svi ovi rudnici
zatvoreni,

— tercijer — neogen- oligocen - period kada nastaje Bogovinski ugljenosni
prostor,

— miocen - period u kome nastaju Senjsko-resavska lezista, Aleksinacki rudnici,
Zviski, Mlavski, Sokobanjski i drugi manji baseni 1 Ibarski rudnici kamenog
uglja,

— pliocen - period u kome u okviru Velikomoravskog zaliva Panonskog mora
nastaju Kostolacko leZiste uglja i Kolubarsko leZiSte uglja; jezerska leziSta

pliocenaskog uglja ¢ine Kosovski i Metohijski baseni [5].
2.1.4 Hemijske karakteristike ugljeva
Boja uglja je najées¢e mrko-crna, tvrdoéa 0,5-2,5 kg/cm?, gustine 1-1,7g/cm®. Ugalj je
opsti izraz koji se primenjuje za ¢vrsta goriva, poCev od lignita, koji je Cesto vise od

sazrelog i modifikovanog treseta, do meta-antracita, koji je skoro 100% ugljenik. Stoga

je potreban neki nain za oznafavanje vrste 1 kvaliteta razli¢itih ugljeva. Svi oni su
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zasnovani na hemijskom sastavu iii na procentualnom sadrzaju nekog narocitog sastojka
I na kalori¢noj vrednosti goriva (kJ/kg). Kameni ugljevi se odlikuju visokim sadrzajem
sumpora, a neki i visokim sadrzajem pepela. Mrki ugljevi Republike Srbije imaju
takode visok sadrzaj sumpora (3-6%) i pepela (10-25%) a ligniti mnogo vlage (i preko
50%) 1 pepela. Lignite karakteriSe visok sadrzaj vlage (34-56%), sadrzaj pepela od
9-21% 1 sadrzaj sumpora od 0.5-1%, a ¢esto i iznad 1%. Opsta karakteristika svih nasih
ugljeva je relativno mala donja toplotna vrednost za svoje vrste, odnosno klase, sa
izuzetkom nekih mrkih ugljeva. Postoje dva nacina da se izrazi sastav uglja. Jedan je
tehnicka analiza a drugi elementarna analiza [1]. Tehni¢kom analizom se odreduju:
procenat vlage, isparljivih supstanci, fiksnog ugljenika i pepela. Tehni¢ka analiza je
obi¢no dovoljna za razvrstavanje ugljeva iste vrednosti kad se analiza dopuni podacima
o kalori¢noj vrednosti, procentu sumpora i tacki topljenja pepela. Elementarna analiza,
koja daje procenat ugljenika, vodonika, azota i kiseonika, kao i sumpora, neophodna je
samo kad je potrebno da se ugalj vrlo specificno okarakteriSe. Medutim, elementarna
analiza omogucava da se izracuna toplotna vrednost nekog uglja ili drugog goriva [6].
Uzorci uglja glavnog ugljenog sloja sa povrsinskih kopova Kolubare pokazuju sledece
vrednosti parametara tehnicke analize. Pokazuju opsege sadrzaja: pepeo 9,59 — 18,46 %,
sagorljive materije 81,54 -90,41 %, isparljive materije 4574 — 51,82 %,
C-fix 34,14 - 38,91 %, koks 48,17-54,26 %. Vrednosti toplotne energije su u slede¢im
opsezima: Gornja toplotna energija (GTE) 20.961 — 23.740 kJ/kg, a Donja toplotna
energija (DTE) 20.177 — 22.656 kl/kg. Sadrzaji sumpora, organski vezanog i
neorganskog su sli¢ni u svim uzorcima: organski vezanog su u opsegu 0,44 — 0,56 %, a
neorganskog 0,48 — 0,66 %.

Uporedivanje rezultata analiza uzoraka uglja uzetih na ulazu u TE Nikola Tesla ,,A“ i
TE Nikola Tesla ,,B“ i analiza uglja sa PK ,,Tamnava- Zapadno polje“ i ,, Polje Veliki
Crljeni®, iz kojih se ove termoelktrane snabdevaju ugljem, ukazuje takode da je ugalj na
ulazu u termoelektrane znatno loSijeg kvaliteta.

Uzorak iz termoelektrana sadrzi znatno viSe pepela od 34,07 — 35,25 % prema
10,00 — 18,46 % u uzorcima iz polja Kolubare, stoga ima i manje ugljenika
(39,83 — 43,68 % prema 50,45 — 51,92 %) i vodonika (3,47 — 3,60 % prema
3,75 — 4,52 %) i znaCajno nize vrednosti Gornje toplotne energije (GTE)
(16.830 — 17.470 kJ/kg prema 20.961 — 23.480 kJ/kg) i Donje toplotne energije (DTE)
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(16.049 — 16.600 kJ/kg prema 20.177 - 22.427 kJ/kg). Sa druge strane, sadrzaji ukupnog
sumpora su sliéni — u uzorcima iz termoelektrana sadrzaj je 1,01 — 1,07 % a u uzorcima
iz polja Kolubare 0,91 — 1,22 % [7]. Razlike u razmatranim parametrima kvaliteta uglja
izmedu uzoraka uglja uzetim na kopovima i uzoraka uglja na ulazu u termoelektranu
mogu da se objasne ve¢im sadrzajem mineralne materije u uglju koji se doprema u ove

termoelektrane.
2.2 Geografski polozaj kolubarskog bazena

U geografskom pogledu, morfoloski posmatrano, obuhvaceni teren odlikuje se blagim
reljefom sa malim apsolutnim 1 relativnim visinama. U njegovom obimu istie se
donjokolubarski basen sa pravcem pruzanja sever — jug. Na jugu se zavrSava
Pridvori¢kim suzenjem, koje ovaj basen odvaja od uzvodnog gornjokolubarskog basena.
Donjokolubarski basen ima jednostavan izgled. Ograni¢en je brdima i povijarcima na
njegovoj zapadnoj, juznoj i istocnoj strani, dok je ka severu otkriven celom Sirinom
prema dolini Save. Dno ovog basena, Siroko nekoliko desetina kilometara, nalazi se na
nadmorskoj visini 120 — 160 metara.

Kolubarski basen obuhvata podru¢je juzno od Save 1 jugozapadno od Beograda
povrsine oko 600 km? kroz ¢ije srediste protic¢e reka Kolubara 1 njene pritoke PeStan, na
istoku, i Tamnava, na zapadu. Ugalj za eksploataciju zahvata oko 167 km? ili oko 28%
povrsine basena. Na poljima A 1 Tamnava-Istok je zavrSena eksploatacija, a trenutno su
aktivna Cetiri povrSinska kopa polje D, polje B i C, Tamnava-Zapadno polje i polje
Veliki Crljeni. Bez obzira na geoloSku podeljenost pojedinih delova basen je
teritorijalno podeljen rekom Kolubarom u dve krupne celine: isto¢ni i zapadni deo. Sa
geomorfoloskog stanovista prostor Kolubarskog basena pripada blago zatalasanom,
odnosno ravni€arskom terenu. DanaSnji izgled reljefa zavisan je najve¢im delom od
geoloskog sastava podloge. Intenzivnije razuden reljef nalazi se na granicnim delovima
basena, sagradenim od ¢vrstih paleozojitskih i mezozojskih tvorevina. Geografska karta

podrucja Kolubarskog basena prikazana je na Slici 1 [7].
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Slika 1. Geoloska Karta sireg podrucja Kolubarskog ugljonosnog basena
(po: SGZJ, 1970).

Pod uticajem tople i vlazne klime razvila se bujna moc¢varna vegetacija na povrsini oko
530 km? sa dominacijom krupnih stabala cetinarske Sume koja su najznacajnija za
nastanak ugljeva Kolubarskog basena. Analiziraju¢i petrografski sastav kolubarskog
uglja, zakljuceno je da se sastoji od ksilita i zemljastog, barskog uglja. Na prostoru
Kolubarskog basena primetna su dva pojasa razvica ugljonosnih naslaga — severni i

juzni, a ugljeni slojevi su razdvojeni glinovito-peskovito-§ljunkovitim naslagama.
2.2.1 Termoelektrana Kolubara A

Kolubara trenutno snabdeva ugljem TE “Nikola Tesla A“, ukupne snage 1640 MW, TE
“Nikola Tesla B, ukupne snage 1236 MW, TE “Kolubara A*, ukupne snage 245 MW,
kao 1 Toplanu u Velikim Crljenima, a predvideno je da u narednom periodu snabdeva
TE “Kolubara B, snage do 700 MW, i TE “Nikola Tesla“ B-3, snage do 800 MW.
Rudarski basen ,,Kolubara” je najveéi proizvoda¢ uglja u ,Elektroprivredi Srbije”.
Termoelektrane u Obrenovcu se snabdevaju niskokalori¢nim lignitom iz Kolubarskih
povrsinskih kopova. Oko 52% ukupne elektri¢ne energije u Srbiji godiSnje se proizvede

na bazi Kolubarskog lignita. Transport se vrsi internom Zzeleznicom duzine 30 km
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kojom se prevozi godisnje 32 miliona tona lignita. Termoelektrana “Nikola Tesla“ je
najveca elektrana u Srbiji i predstavlja preduzece koje objedinjuje 4 termoelektrane i
internu zeleznicu. U sastavu ovog preduzeca su termoelektrane ,,Nikola Tesla A* 1
“Nikola Tesla B“ u Obrenovcu, termoelektrana “Kolubara®“ u Velikim Crljenima i
termoelektrana “Morava“ u Svilajncu. Ukupno ima 14 generatora instalisanog
kapaciteta 3.286 MW 1 najveci je proizvodac elektri¢ne energije u jugoisto¢noj Evropi.
Godis$nja proizvodnja struje iznosi oko 16.400 GWh, $to iznosi oko 47% godisnje

proizvodnje struje u Srbiji.

2.3  Mineralna transformacija neorganske materije uglja

Cvrsti  proizvodi sagorevanja uglja Kolubarskog i Kostolatkog basena u
termoelektranama EPS-a, je elektrofilterski pepeo i §ljaka, slozenih mineraloskih
karakteristika. Mineralne faze nastale transformacijom neorganske materije uglja u
termoelektranama, koje ulaze u sastav EF pepela i §ljake su: staklo (silikatno), mulit
(AlgSiz013), anhidrit (CaSQO,) i metali¢ni minerali. Od metali¢nih minerala pronadeni su
hematit (Fe,O3), magnetit (Fes30,), vistit (FeO) i samorodno gvozde-legura. Analizom
faznog sastava uzorka, pod oznakom TEK, identifikovane su sledece kristalne faze:
kvarc (SiO,), feldspat (CaAl;Si,Og), muskovit ((K,NH4,Na)Aly(Si,Al);019(OH),) i
anhidrit (CaSOy,) [7]. Priroda mineralnih materija u uglju odreduje svoju transformaciju
u pepelu tokom sagorevanja i prirodu dobijenog pepela (npr hemijski sastav i raspodela
veliine Cestica), a nakon toga utiCe na proces talozenja pepela i Sljake. PonaSanje
mineralnih materija je uslovljeno uticajem dva parametra: veli¢ine zrna minerala, i da li
su mineralna zrna u matrici uglja/pepela ili ne. Kompjuterski kontrolisano skeniranje
elektronske mikroskopije (SEM) uglja/pepela daje najbolje informacije o mineralnim
materijama u uglju i pepelu.

Od neorganskih materija uglja utvrdeni su glina, pirit, kalcit 1 gips. SadrZaj gline varira
u opsegu 1,24 - 8,58 %. Prisustvo gline je naroCito vezano za detrit. Pirit je zastupljen u
aktivnim poljima u sadrzajima od 0-4,56 % . Pirit je jednim delom primarnog postanka,
kada je srastao sa osnovnom masom uglja, drugim delom je sekundarnog postanka,

naknadno nastao u tresetistu.
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U procesu sagorevanja uglja neorganska materija manjim delom moze da ostane
neizmenjena a da glavnim delom prolazi kroz znacajne mineralne transformacije. Na
osnovu toga mozemo da izdvojimo dve grupe mineralnih sastojaka pepela 1 Sljake: (1)
neizmenjeni sastojci neorganske materije, (2) novostvorene mineralne faze.
Neizmenjena neorganska materija uglja prisutna je u elektrofilterskom pepelu i Sljaci iz
termoelektrana u malim koli¢inama. Mineralne faze ove neizmenjene neorganske
materije u pepelu/Sljaci su: glinovita materija, pirit, feldspat i kvarc. Mineralne faze
neorganske materije pepela se sastoje od kaolinita, sa manjim koncentracijama kvarca,
dolomita, kalcita i pirita plus tragova fosfata. Neke koli¢ine Ca i Ti takode su prisutani
kao neorganski elementi povezani sa organskom materijom [8]. Kod potpunog
sagorevanja uglja u pepelu/Sljaci u oksidacionim uslovima pirit, odnosno gvozde iz
pirita, se potpuno oksiduje i formira se hematit. Ove fragmente mineralne
transformacije izgraduje silikatno staklo u kome se nalazi rasprSen hematit (Fe;O3),
nastao oksidacijom pirita. Staklo u pepelu/Sljaci (silikatno staklo) nastaje iz rastopa
formiranog stapanjem silikatnih minerala, pre svega minerala glina, i kvarca. Mulit
nastaje rastapanjem alumosilikatnih minerala. Anhidrit nastaje, kroz reakciju SO,
nastalog sagorevanjem organske materije i oksidacijom sulfida (pirita) pri sagorevanju
uglja. U uslovima nepotpune oksidacije pirita, formira se umesto hematita (feri-oksid)
mineral magnetit (fero-feri oksid: FesO,) [9]. Magnetit, hematit, vistit i samorodno
gvozde (legura) nastaju u procesu oksidacije pirita pri sagorevanju uglja. Koji ¢e od
ovih minerala da se formira zavisi od redoks uslova u datom sistemu pri sagorevanju
uglja. U uslovima jo$ nizeg redoks potencijala pri sagorevanju pirita gvozde zaostaje u
fero-stanju i formira se mineral vistit (fero-oksid) a pri jo$ nizem redoks potencijalu
gvozde iz pirita se redukuje i formira se metalno (elementarno) gvozde ili legura.
Kaolinit i kvarc mogu se javiti kao fina inkluzija u ¢esticama pepela. Vise temperature
sagorevanja uglja, iznad (1400°C) je rezultat smanjene koncentracije fluking minerala i
povecane koncentracije vatrostalnih minerala kao §to su kvarc, metakaolinit, mulit u
pepelu [10]. Fragmenti mineralne transformacije $ljake i pepela izgraduju silikatno
staklo sa sunderasto-sfericnim agregatom magnetita sa obodom od hematita. U obodnoj
zoni agregata, gde su bili oksidacioni uslovi gvozde je oksidisalo u potpunosti do
feri-stanja formirajuc¢i hematit a u unutra$njosti agregata oksidacija je bila nepotpuna i

formiran je magnetit [11], [9]. Visokotemperaturski mineral kao $to je mulit formira se
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sa porastom temperature. Medutim, u atmosferi gasifikacije, dolazi do povecanja
koli¢ine minerala feldspata, K-feldspata, koji smanjuju temperature fuzije. Zapravo,
efekat povecanja pritiska na fuzione osobine pepela pokazuje njegovo drugacije
ponasanje na razli¢itim temperaturama. Na 900°C, razlaganje nisko temperaturnih
minerala, takvih kao §to su muskovit, anhidrit se potiskuje sa povecanjem pritiska, $to
dovodi do smanjenja fuzionih temperatura. S druge strane, na 1000°C, minerali se
transformisu u visoko temperaturne minerale kao Sto je mulit sa rastu¢im pritiskom.
Medutim, prisustvo minerala koji sadrze minerale gvozda rezultira smanjenjem fuzionih
temperatura [9]. Niske temperature topljenja pepela su u korelaciji sa povecanim
koncentracijama sumpora, kalcijuma, magnezijuma, gvozda, i natrijuma i respektivno,
sulfata, karbonata, sulfida, oksida, montmorijonita i feldspata. Visoke temperature
topljenja pepela su proporcionalne sa povecanjem sadrzaja Si, Al, 1 Ti i, respektivno,
kvarca, kaolinita, ilita, nekih oksida gvozda, siderita [12]. Anhidrit nastaje u reakciji
SO,, nastalog sagorevanjem organske materije i oksidacijom sulfida (pirita) pri
sagorevanju uglja, i CaO, nastalog disocijacijom kalcita (CaCO3). Obilje cestica
kalcijuma potice od kalcita i1 dolomita, primecene su u strukturama uglja i pepela 1 nisu
specificni samo za jednu vrstu mineralnog zrna ili strukture. Povecanje koncentracije Si
1 Al sa povecanjem cCesticne veli¢ine uglavnom se nalazi u grubljim, veéim Cesticama
uglja [10]. Malo posla je uradeno na transformaciji nekih aluminijumskih minerala
prilikom sagorevanja uglja. Glavni nosioci aluminijuma u mineralima uglja su gline,
silikati, ukljucujué¢i kaolinit, metakaolin, ilit, montmorijonit, mulit itd. Aluminijum
hidroksidni minerali su takode identifikovani u pepelu, takozvani gibsit i bemit. Mineral
bemit je ¢es$¢i kod uglja. U uglju su pronadeni aluminijski minerali koji obuhvataju
fosfatne minerale, karbonatne minerale, sulfatne minerale i druge minerale. Kaolinit je
¢est mineral glina u uglju. Kaolinit gubi kombinovanu vodu iz hidroksilnih grupa koje
okruzuju aluminijumske atome dajuc¢i amorfnu fazu, metakaolin na oko 400°C. Nakon
toga, brzo se izvrSi reorganizacija oksida jona u strukturi kristalne reSetke i nastaje
oblik y-Al,O3 i dalje se formira mulit (3Al,03 - 2Si0,). U pepelu, prilikom sagorevanja
uglja nastaju minerali alumosilikata i to na 900°C su mulit i ©-Al,03. Povecanjem
temperature do 1100°C, ©-Al,03 se transformise u a-Al,O3. Posto se na (815°C)

aluminijum uglavnom javlja kao y-Al,O3 i a-Al,O3, mozZe se zakljuciti da se bemit
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dehidrira na niskoj temperaturi i transformise u y-Al,O3. Zatim se sa povecanjem

temperature, y-Al,O3 transformise u ©-Al,03 i kona¢no do a-Al,O3 [13].

2.4  Pepeo i podela pepela

U termoelektranama i termoenergetskim postrojenjima godisnje se u Srbiji potrosi 35-
40 miliona tona uglja, pri ¢emu se proizvede oko 6-7 miliona tona otpada-sekundarnog
materijala, pepela i sljake, koji se odlaze na deponije.

Hemijski sastav pepela pokazuje da je on identi¢an sastavu Stena i ¢vrstog materijala iz
zemljine kore. U njemu nalazimo anhidride kiselina: silicijuma, sumpora, ugljenika,
fosfora, hlora, 1 baza: gvozda, aluminijuma, kalcijuma, magnezijuma i alkalnih metala.
Sam sastav pepela zavisan je i od sastava rastinja iz kojih je gorivo nastalo. Ovaj niz
primesa u ugljevima, pri sagorevanju na visokim temperaturama prati niz preobrazaja
koji idu do raspadanja. Ostatak koji po zavrSenom procesu sagorevanja ostaje,
nesagorivi deo, predstavlja proizvod potpune oksidacije i razlaganja svih mineralnih
materija, sadrzanih u gorivu [15]. Sve vrste pepela mozemo podeliti na dve vrste:
organski i neorganski. Organski pepeo predstavlja ostatak koji se dobija sagorevanjem
organskog (goruceg) dela rovnog uglja. Veli¢ina sadrzaja organskog pepela je stalna za
jedan isti ugalj i krec¢e se u proseku od 0,2 do 8,0 %. Oni se uglavnom rastvaraju u vodi.
Neorganski pepeo poti¢e od mineralnih primesa sadrZanih u rovnom uglju, koje mogu
da budu razlic¢itog porekla: singenetski, epigenetski i sluc¢ajni iz podine i povlate
ugljenog sloja. Singenetski su nastali za vreme akumulacije biljnog materijala u bazenu
1 u stadijumu dijageneze treseta. To su razne loptaste, bubrezaste forme kvarca, opala,
pirita, limonita, siderita, dolomita, kre¢njaka, liskuna, gline i dr. [15]. Amerikanci su
izvr$ili podelu pepela prema hemijskom sastavu, odnosno prema pucolanskoj aktivnosti
u dve klase: ”C” 1” F”. Pepeli klase C su pucolanski aktivni 1 kod njih je zbirno ucesce
Si0,, Al,O3 i Fe;03 izmedu 50 u 70 %, dok kod pepela klase F prevladava ucesce
silicijuma i aluminijuma. U ruskoj literaturi, najcesc¢e se susrece klasifikacija nacinjena
u UralVTI "F.E.Dzerzinski" [15]. Ova Klasifikacija je nastala na bazi hemijskog sastava
pepela, odnosno na bazi uce$c¢a CaO. Klasa”’C’nastaje sagorevanjem lignita i mladih
mrkih ugljeva. Osim Sto ima pozolanska svojstva, takode ima neke samo-cementne

osobine. U prisustvu vode, klasa”F”, leteceg pepela ¢e otvrdnuti. Klasa”C” pepela
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uopsteno sadrzi vise od 20% kreca (CaO). Za razliku od klase”F”, samo-cementna klasa
”C” leteCeg pepela ne zahteva aktivatora. Alkalija i sulfata uvek ima vise u pepelu”C”
Klase.

Prose¢ni sastavi pepela klase F i C dati su tabelama 1 i 2:

Tabela 1. Prosec¢ni sastav pepela klase F

Oksid % tez./standardno odstupanje
SiO, 52,5 +/-9,6
Al,O; 22,8 +/-54
Fe,0; 7,5 +/-4.3
CaO 49+/-2,9
MgO 13+/-0,7
Na,O 1,0+4/-1,0
K,0 1,3+/-0,8
SO; 0,6 +/-0,5
Vlaga 0,11 +/-0,14
Gubitak Zarenjem | 2,6 +/- 2,4

Tabela 2. Prose¢ni sastav pepela klase C

Oksid % tez./standardno odstupanje
SiO, 36,9 +/-4,7
AlLO, 17,6 +-27
Fe,03 6,2+/-1,1
CaO 25,2 +/- 2,8
MgO 5,1+/-1,0
Na,O 1,7+/-1,0
K,0O 0,6 +/-0,6
SO; 2,9+/-18
Vlaga 0,06 +/- 0,06
Gubitak Zarenjem | 0,33 +/- 0,34

Iz rezultata analiza vidi se da elektrofilterski pepeo, nastao sagorevanjem uglja iz
Kolubarskog rudarskog basena, sadrzi 81-88% (SiO, + Al,O; + Fe;03), 2-4% SOs,

ispod 0,1% vlage a gubitak zarenjem iznosi 1-5%, Sto znaci da pripada klasi F.
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lako se prema podacima iz literature pepeo klase F dobija sagorevanjem antracita i
bituminoznih ugljeva, dok se sagorevanjem lignita i sup-bituminoznih ugljeva dobija
pepeo Kklase C, rezultati analiza pokazuju da je dobijeni elektrofilterski pepeo klase F
[4].

Potom podela pepela se moze izvrsiti prema koli¢ini prisutnih oksida Al, Fe, Ca, Mg ili
prema pH vrednosti (alkalni i kiseli pepeo). Kiseli pepeo nastaje pre svega
sagorevanjem kamenog uglja i za ovu vrstu je karakteristi¢na visoka koncentracija SiO,
(30-50%) i Al,O3 (15-35%). Sagorevanjem mrkog uglja ili lignita nastaje alkalni pepeo
¢iju osnovnu komponentu ¢ini CaO (35-50%) [15], [17]. Prema minerolo§kom sastavu
razlikujemo silikatni, kalcijumski i silikatno-kalcijumski pepeo. U kontaktu sa vodom,
silikatni pepeo je potpuno inertan, talozi se relativno brzo uz izdvajanje povrsSinskog
sloja bistre vode, uéesc¢e kalcijuma je potpuno podredeno, a u mineralnom sastavu uz
amorfnu masu javlja se mulit, kalcit, kvarc, hematit i dr. [18]. Tipi¢ni predstavnik
silikatnog tipa su pepeli koji se izdvajaju u termoelektranama koje sagorevaju lignit iz
Kolubarskog i Kostolatkog ugljenog basena. Kalcijumski pepeli su izrazito reaktivni u
kontaktu sa vodom, $to je posledica visoke koncentracije kalcijuma u hemijskoj gradi,
prilikom ¢ega aktivne komponente reaguju sa vodom menjaju¢i mineralni sastav
okvasenog pepela u odnosu na polazni suvi 1 vezuju¢i znacajne koli¢ine dodate vode
(bubrenje). U mineraloskom pogledu pored slobodnog CaO, u gradi uc¢estvuju anhidrit,
kvarc, gehlenit i dr. Tipi¢ni kalcijumski tip pepela se izdvaja na termoelektrani Gacko.
Tredi tip pepela silikatno-kalcijumski ima u hemijskoj gradi i SiO; i CaO, ali je njihovo
uceS¢e umerenije i u pribliznom medusobnom odnosu 1:1. U mineralnom pogledu javlja
se kvarc, anhidrit, gehlenit, portlandit, kalcit i mulit. Silikatno-kalcijumski tip pepela
reaguje sa vodom menjaju¢i mineralni sastav, ali je reakcija mnogo usporenija, a
dobijeni proizvod postojaniji. Ovaj meSoviti silikatno-kalcijumski tip se javlja na

Kosovskim termoelektranama [15].
2.4.1 Fizicke karakteristike pepela
Pepeo se sastoji od sitnih Cestica, razli¢itog oblika pre¢nika od 0,01um do 100 um.

U osnovna fizicka svojstva pepela termoelektrana ubrajaju se: granulometrijski sastav

oblik zrna, specificna povrSina, specificna masa (tezina) 1 zapreminska masa.
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Odredivanje granulometrijskog sastava dva uzorka pepela uzeta iz termoelektrana
Kostolac i Kolubara pokazalo je da se pepeli iz termoelektrana odlikuju izvanrednim
finocama (3 — 200 mikrona) Sto se potvrduje slede¢im podacima o njihovom
granulometrijskom sastavu:
Pepeo iz TE Kostolac:

— frakcija 0,50 - 0,06 mm 39,28%

— frakcija 0,06 - 0,00 mm 60,72%
Pepeo iz TE Kolubara:

— frakcija 0,50 - 0,06 mm 26,99%

— frakcija 0,06 - 0,00 mm 73,01%
Ispitivanje (odredivanje) oblika zrna pepela iz TE Kostolac i TE Kolubara su pokazala
da se ovi pepeli sastoje uglavnhom od zrnaca sfernog oblika (40 — 75%) u ¢&ijoj
unutra$njosti se nalaze mali kristali. Ostala zrna su izduZenog, zaobljenog ili sasvim
nepravilnog oblika [19].
Pepeo se odlikuje velikom specificnom povr§inom i laganom teksturom [20]. Vlaznost
pepela je oko nule. Pepeli se smatraju dobro vodopropustljivim materijalima. U
zavisnosti od na¢ina deponovanja koeficijent vodopropustljivosti ima red veli¢ine 10™-
10°® m/s. Specifi¢na tezina se kreée u opsegu od 2,1-2,6 glcm®, a kapacitet zadrzavanja
vode je od 45 do 60% [23]. Boja lete¢eg pepela je znacajno svojstvo i na osnovu nje
moze da se kvalitativno procenjuje sadrzaj kreca. Svetlija boja ukazuje na vece

prisustvo kre€a, dok tamnija boja ukazuje na ve¢i sadrzaj organske materije (nesagoreli

ugalj).
2.4.2 Hemijske karakteristike pepela

Pepeo dobijen sagorevanjem lignita najve¢im delom sadrzi silicijum, aluminijum,
okside gvozda i nesto vece koncentracije oksida kalcijuma i magnezijuma sa razli¢itom
koli¢inom ugljenika [21]. Uopsteno govoreci, 95-99 % pepela Cine elementi tipi¢ni za
stene i zemljiSta a to su pre svega Si, Al, Fe, Ca. U sastav pepela ulaze i neki drugi
elementi kao §to su: Mg, Na, K, Ti, P, S i jo§ 25-30 elemenata. Elektrofilterske pepele iz

termoelektrana sistematizovali su na kisele, neutralne i bazne [15].
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Kiseli pepeli:
e Staklaste materije 50 — 60%
e mulit (2Si0, x 3A1,03) 15 — 20%
e ostali minerali 20 — 30%
Bazni pepeli:
e staklaste materije 30 — 35%
e portlandit [Ca(OH),] 15— 20%
e Dbrucit [Mg(OH),] 15 — 20%
e anhidrid [CaSO4] 12 — 15%

e ostali minerali 10 — 15%

Hemijski sastav, veli¢ina 1 oblik Cestice pepela direktno uticu na proces sagorevanja
pepela i njegovo ponaSanje.

Pepeo s visokim sadrzajem silicijum-dioksida i aluminijum-oksida ima visoku tacku
Al;O3 ¢ 2Si0, (45,8% aluminijum-oksida i 54,2% silicijum-dioksida). Nasuprot tome,
Sto je veli sadrzaj feri-oksida, niza je tacka topljenja pa je stoga veca tendencija ka
stvaranju klinkera. Visok procenat kalcijum-oksida ili magnezijum-oksida takode vodi
ka snizenju temperature topljenja. Ako se feri-oksid redukuje u fero-oblik, klinker se
gradi jos§ lakse. Pepeo koji ima visoku temperaturu topljenja naziva se tesko topljivi (re-

fraktorni) pepeo.

2.5  Elektrofilterski pepeo

Elektrofilterski pepeo ili lete¢i pepeo (engleski: fly ash), je najsitnija frakcija pepela
koja se izdvaja iz kotla sa dimnim gasovima a izdvajanje iz struje dimnih gasova vrsi se
elektrostatiCkom separacijom u elektrofilterima. Pepeo predstavlja fino spraSeni
materijal (dimenzije finih cCestica pepela su uglavnom ispod 100um) koji je
suspendovan u dimnom gasu 1 koji oc¢vrS€ava, pri snizenju temperature, u
elektrofilterima (gde se i skuplja), njegove Cestice su uglavnom sfernog oblika.

Sljaka (eng. bottom ash) je gruba, veéih dimenzija nego pepeo, &vrsti mineralani ostatak

i najces¢i nus proizvod (10-15%) pored pepela. Posto je §ljaka mnogo veca od Cestica

Strana 16



elektrofilterskog pepela, ona pada na dno kotla. Materijal se mehanicki uklanja sa dna
kotla.

Kotlovska $ljaka (eng. boiler ash) ¢ini 4-6% od sljake proizvedene u nekim starijim
kotlovima, gde se ovaj materijal zapravo topi u donjoj pepeljari i koji postaje tezak i
staklast [22].

U pocetku rada elektrane, TE Kolubara A, za pre¢is¢avanje dimnih gasova, bio je
primenjen sistem baterija ciklona, ¢ime su se odstranjivale samo krupne frakcije, dok su
sitne odlazile u atmosferu. Danas, TE Kolubara A raspolaze sa sedam elektrofilterskih
postrojenja za izdvajanje pepela iz izlaznog dimnog gasa. Dimni gasovi se ispustaju
preko tri dimnjaka visine preko 100m i sadrze Stetne gasove: sumporne okside (SO>),
azotne okside (NOy), ugljene okside (CO; CO,) i praskaste materije. Posto se krupnije
Cestice dovoljno efikasno odvajaju iz dimnih gasova, onda se u atmosferu uglavnom
emituju sitnije frakcije pepela. Elektrostaticki filteri su se pokazali kao najbolja
tehnologija za ogranicenje emisije teskih metala osim zive. Efikasnost zadrzavanja zive

je oko 40% zbog fizi¢kih svojstava zive i temperature u elektrofilteru oko 150°C [24].

2.5.1 Silikatna analiza elektrofilterskog pepela

U okviru proucavanja geohemijskih karakteristika elektrofilterskog pepela iz
termoelektrana uradene su analize hemijskog sastava, takozvane silikatne analize
pepela. Svi uzorci elektrofilterskog pepela imaju ocekivano veoma niske, zapravo
zanemarljive sadrzaje vlage — u opsegu 0,15 — 0,47 %. Vrednost gubitka Zarenjem je u
uzorku iz TE Kolubara, takode niska — 1,03 %, dok je u uzorcima iz TE Nikola Tesla
,A“ 1 TE Nikola Tesla ,,.B“ nesto vise — 6,09 % i 2,35 %. U hemijskom sastavu
elektrofilterskog pepela u svim uzorcima u najveéim sadrzajima su zastupljeni SiO> i
Al;,O3 a znacajnije su zastupljeni i gvozde, kalcijum i sumpor. Sadrzaji SiO, su u
opsegu 55,25 — 59,56 %, Al,03 21,45 — 24,67 %, Fe,03 5,80 — 7,16 %, CaO 2,86 — 5,61
% i SO3 0,93 — 1,16 %. Sadrzaji ostalih komponenti su u slede¢im opsezima: MgO 2,16
- 3,68 %, KO 0,89 — 1,25 %, Na,O 0,30 — 0,46 %, TiO, 0,51 — 0,69 % |
P,05 0,03 - 0,15 % [7].
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2.5.2 Upotreba i primena elektrofilterskog pepela

Pepeo se kao sekundarna sirovina istice kao besplatan materijal koji moze posluziti kao
zamena drugim materijalima Cime se Cuva okolina i smanjuje eksploatacija tih
materijala. Pepeo se koristi za proizvodnju cementa i betona. Za koriS¢enje pepela u
cementnoj industriji, neophodno je proceniti koncentracije mikroelemenata u cementu i
uticaj na proces vezivanja i zadrzavanja mikroelemenata u proizvodu. Usvojena je
mesavina za cement koja se sastoji od: 79,4% krecnjaka, 17% gline, 0,5% peska, 0,55%
rude gvozda, 0,55% otpada iz Zelezara i 2% pepela sa termoelektrane ”Nikola Tesla A”
[25]. Upotreba pepela u izgradnji puteva se zasniva upravo na reakcijama SiO; i Al,O3
iz amorfne faze pepela sa Ca(OH), i vodom (reakcije hidratacije) i nastajanju jedinjenja
(hidrata silikata i hidrata aluminata) koja imaju osobinu da povezuju Cestice agregata
(peska, Sljunka i dr.) u ¢vrstu masu. Posto je sadrzaj kreca u leteCem pepelu klase F
relativno mali, neophodno je da se doda nesSto kreca za reakciju hidratacije. Reakcija
trikalcijum aluminata daje jedan od primarnih cementnih proizvoda u mnogim pepelima
[26]. Upotreba ovog pepela, za proizvodnju cementa i betona, dovela bi do smanjenja
zagadenja 1 bolje zaStite zivotne sredine. Znacajan broj istrazivanja je sproveden, gde se
pepeo moze Kkoristiti za adsorpciju NOy, SOy, organskih jedinjenja, zive u vazduhu,
boja i drugih organskih jedinjenja. Ustanovljeno je da filterski pepeo moze da bude
dobar adsorbent za uklanjanje razli¢itih zagadujuc¢ih materija [26]. Kapacitet apsorpcije
pepela moze da bude povecan nakon hemijske i fizi¢ke aktivacije. Konverzija pepela u
zeolite ima mnogo moguénosti primene kao §to je jonska izmena, molekularna sita i
adsorbenti. Pretvaranje pepela u zeolite ublazava ne samo problem odlaganja, vec i
pretvaranje otpadnog materijala u jedan trajni prodajni sistem. IstraZivanja, takode
pokazuju da nesagorela komponenta ugljenika u pepelu igra vaznu ulogu u njenom

kapacitetu apsorpcije [21].

2.6 Mokro odlaganje pepela

99 1 66
1

Danas se koriste dve glavne metode odlaganja pepela: “suvo” 1 “mokro odlaganje.” Treci
metod, odlaganje leteceg pepela u more, je bila praksa koja se dosta koristila u

Severnom moru, ali je njena primena obustavljena 1992. godine. Ovakvo deponovanje
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sa jedne strane predstavlja najjednostavnije reSenje, a sa druge strane moze negativno
uticati na floru i faunu samog mora i okeana “Suvo odlaganje,”pri kojem se ostaci od
sagorevanja uglja odlazu pri suvim ili blago vlaznim uslovima na odlagaliStu, vrsi se
slicno konvencionalnom zatrpavanju ili zemljanim radovima. “Mokro odlaganje” ili
“odlaganje u lagunama” obuhvata meSanje ostataka od sagorevanja uglja (pepela i
Sljake) sa vodom na lokaciji elektrane, a zatim hidraulic¢ki transport te meSavine putem
cevovoda prema jednoj ili nizu ve$tackih laguna u kojima se meSavina odlaZze i miruje.
Deponije na kojima se vrS$i mokro odlaganje kao u nasem slucaju, (nasa termoelektrana
u Kolubari), imaju relativno ravnu povrsinu, bez vecéih uspona koji bi zahtevali
geotehniCka ispitivanja ili ponovno oblikovanje 1 prilagodavanje tehnologije
rekultivacije. Najbezbedniji nacin odlaganja pepela jeste deponovanje u napuStene

rudnike, koji se hermeticki zatvaraju.

2.6.1 Aktivna kaseta

Prostor celokupne deponije TE Kolubara zauzima povrsinu od oko 75 ha. Deponija je sa
tri strane okruZzena vodotocima, prema jugu rekom Turijom a na severu Seonom.
Neposredno uz deponiju sa isto¢ne, severne 1 zapadne strane postavljen je obodni kanal
I kanal povratne vode koji su deo recirkulacionog sistema voda iz hidrotransporta
pepela. Sa isto¢ne strane prostor deponije oivéen je putem Veliki Crljeni-Sokolovo.
Aktivne kasete su one u koje se odlaze pepeo-hidrosmesa. Aktivni deo deponije se
sastoji od radne ,,A” i rezervne ,,B” kasete, povrSine oko 40 ha.

Deponovanje pepela 1 Sljake zapoceto je pedesetih godina proslog veka. Do sredine
70-godina, pepeo 1 §ljaka nastali u procesu sagorevanja lignita odlagali su se Zi¢arom na
deponiju u Junkovcu. Nakon toga odlaganje pepela se vrSilo po tehnologiji malo
koncentracijske meSavine na prostor deponije formirane izmedu reka Seone i1 Turije na
oko 2 km isto¢no od elektrane. Nove kasete A i B napunjene su pepelom od 110 mm, a
njihovo nadviSenje projektovano je do kote 116 mm. Potreban prostor za odlaganje
pepela iznosi 400.000-450.000m*® a koli¢ina vode koja se koristi u hidraulickom
transportu procenjena je na oko 250 I/s. Pepeo koji se izdvajao u elektrofilterima uvodio
se u bager stanicu gde se meSa0 sa $ljakom sa dna kotla i potom transportovao
hidrauli¢ki u vidu mesavine (pepeo: voda od 1:10 do 1:15), i izlivao se na deponiju

odnosno u jezero aktivne kasete. Voda sa deponije se veéim delom vracala u
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termoelektranu i sluzila za ponovni transport pepela i $ljake, dok se manji deo prelivao
povremeno u reku Turiju.

U tehnoloSkom postupku hidrotransporta i deponovanja pepela dolazi do zagadenja
voda usled suspendovanih Cestica | rastvaranja odredenih supstanci iz pepela. Do
zagadenja podzemnih voda dolazi usled infiltracije slobodne vode iz deponije u
vodonosni sloj ispod deponije. Zbog toga se stavlja bunarska zavesa oko deponije koja
treba da spreci podizanje nivoa podzemnih voda i Sirenje zagadujucih materija [28].
Tokom 2012 godine, doSlo je do rekonstrukcije hidrotransportne mreze. U cilju
efikasnije zaStite zivotne sredine, deponovanje pepela 1 Sljake obavlja se uz
ocvrs¢avanje ,,guste hidromeSavine” po isticanju iz cevovoda, ¢ime se sprecava
razvejavanje Cestica deponovanog materijala. Osnovna karakteristika tehnologije ,,guste
hidromesSavine” (pepeo: voda 1:1) bitno je smanjila koli¢inu vode, koja se koristi za
hidraulicki transport. Koli¢ina vode koja se evakuiSe sa deponije je i do 40 puta manja u
odnosu na tehnologiju ,,retke hidromesavine”. Ovim je omoguceno da se povratna voda
sa deponije u potpunosti koristi u tehnoloskom procesu, a ceo sistem zahteva manje
Razlika u podacima izmerenih koncentracija mikroelemenata koji se dobijaju za
elektrofilterski pepeo od podataka za pepeo u aktivnoj kaseti poti¢e od toga Sto se
odredeni broj makro i mikro-elemenata delimi¢no rastvara u vodi i odlazi sa njom i
talozi [15]. Prilikom mokrog odlaganja i transporta Cestica pepela do aktivnog jezera,
teze Cestice podleZzu izmeni, adsorpciji i akumuliraju se u blizini obodnog nasipa
deponije pepela. Punjenje deponije se vrsi pomoc¢u slobodnog istakanja sa obodnih i
pregradnih nasipa. Ove prelivne 1 drenazne vode se ispuStaju u vodotoke 1ili se
recikliraju i ponovo koriste u termoelektranama. Ova razlika je nastala kao posledica
transporta sitnijih frakcija pepela za vreme dok je kaseta bila aktivna, tj. pod vodom i
njihovog kretanja do centralnog dela kasete. Koli¢ina mikroelemenata je na ulivu pepela
u deponiju manja nego u sredini aktivne kasete. U dodiru sa podzemnim vodama i
okolinom, mikroelementi dospevaju u prirodni vodeni sistem. Ulaskom u ciklus
kretanja vode, utiu na biljni i zivotinjski svet i na coveka. U konkretnom slucaju,
opasno je Sto se deponija nalazi nedaleko od reke Turije, te je mogucénost dospevanja

mikroelemenata u reku povecana.
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2.6.2 Pasivna kaseta

Prostor deponije je podeljen na stare i nove kasete. Razlikujemo ukupno cetiri kasete.
Nakon popunjavanja kaseta (A i1 B), nove deponije, odlaganje novih koli¢ina pepela 1
Sljake vrsi se na kasetama (1 i 2), stare deponije. Aktivne kasete su one u koje se odlaze
pepeo-hidrosmesa, a pasivne su u fazi mirovanja i na njima se moraju sprovoditi
intenzivne mere bioloske rekultivacije. Ukupna povrsina deponije u osnovi je oko 75 ha
i to: stara deponija (1 i 2) zauzima 40 ha, dok nova deponija (A i B) zauzima 15 ha i 20
ha.

Stare kasete 1 i 2, su u viSe navrata bile zapunjene do vrha kote, dozivele su vise
havarija, da bi nakon 1984.godine bile trajno rekultivisane. Od ukupno cetiri kasete na
deponiji pepela termoelektrane "Kolubara A" Veliki Crljeni, jedna je aktivna, dve su u
potpunosti rekultivisane 2009. godine i na njima je zasaden drvored od 5 000 sadnica. U
okviru viSegodisnjih projekata koji se u cilju unapredenja Zivotne sredine sprovode u
TE "Kolubara A" Veliki Crljeni, trenutno se privodi kraju tehnicka rekultivacija pasivne
"B kasete" na deponiji pepela. Odlaganje i koriséenje elektrofilterskog pepela treba
pazljivo proceniti da bi se spreCilo pretvaranje obradivog zemljiSta u deponije i
akumulacija teskih metala u to zemljiste. U Srbiji su, po navodima mnogih istrazivaca,
vrSena brojna istraZzivanja vezana za mogucénost reSavanja problema zagadenja Zivotne

sredine sprovodenjem mera bioloske rekultivacije [29].

2.6.3 Uticaj pepela na mikrobe zemljista i poboljSanje sastava zemljista

Pepeo se moZe upotrebiti kao dopuna za popravku kvaliteta zemljista. Elektrofilterski
pepeo moZe poboljsati zemljista fizickim 1 hemijskim osobinama, smanjenjem $tetocCina,
pregradivanjem useva 1 doprineti zna¢ajnom povecanju prinosa useva. Koli¢ina i ovaj
metod primene leteceg pepela na zemljiSta, zavisi od tipa zemljiSta, uzgajenih biljaka i
karakteristika elektrofilterskog pepela. Fizicko-hemijske osobine elektrofilterskog
pepela pogoduju povecanju kapaciteta zadrzavanja vode peskovitim zemljistima.
Upotreba pokvasenog elektrofilterskog pepela moze efikasno da resi problem zagadenja
podzemnih voda. Prisustvo organskih materija ima dodatni efekat, jer smanjuje
koncentraciju otrovnih metala kroz sorpciju i omogucava razmnozavanje i uvecavanje

mikroba [32]. Prisutnost prostih organskih jedinjenja i azota u zemljistu su od vitalnog
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znacaja za zadrzavanje bogate populacije mikroba na ovim mestima. Pepeo i njegove
razli¢ite kombinacije sa zemljiStem je testiran za upotrebu kao nosioc raznih mikroba:
diazotrofima (Azotobacter chroococcum, Azospirillum brasilense), phosphobacteria
(Bacillus circulans, P. striata) $to je pokazalo njihovu maksimalnu odrzivost u samom
elektrofilterskom pepelu ili u kombinaciji zemljiste: leteéi pepeo (1:1) [33].
Mikroorganizmi veoma brzo naseljavaju deponije taloznog pepela. Koristeé¢i vec
pomenute ostatke huminskih supstanci od nesagorelog uglja kao izvor ugljenika, ali i
drugih jedinjenja javljaju se u manjem broju, ali sa velikom raznovrsno$¢u. Primenom
meliorativnih mera i rastom biljaka brojnost pojedinih grupa mikroorganizama se
povecéava. Tako se broj bakterija povecava linearno sa staro$¢u i razvojem vegetacije na
deponiji pepela. Medu bakterijama u rizosferi koje svojom aktivnos¢u pomazu razvoj
biljaka nadeni su najSire rasprostranjeni rodovi Actionobacteria sp., Bacillus sp.,
Clostridium sp. i Pseudomonas sp [34]. Deponije pepela i Sljake ograniCene su
nedostatkom azota i nedovoljnom koli¢inom fosfora. U svezem taloznom pepelu je
procenat azota samo 0,045%. Ova ograni¢enja mogu se otkloniti poja¢anim dubrenjem
mineralnim dubrivima sa ve¢im udelom azotne i fosforne komponente. Povecanje
plodnosti supstrata moguce je ostvariti primenom organskih dubriva [31]. Menon [35] je
izuCavao efekat primene leteCeg pepela i organskog komposta na zemljiste, dostupnost i
vezivanje makro 1 mikroelemenata na razli¢itim biljnim vrstama. Povecana aktivnost
mikroba je primecena za deponije pepeliSta koja sadrze kanalizacioni mulj ili je
elektrofilterski pepeo (40-60%), bio pomesan sa pSeni¢nom slamom i 2% fosfatnim
udelom potase. Ukoliko se kiselim zemljiStima dodaje elektrofilterski pepeo, pogorsava
se prinos mnogih kultura, koji je bio pripisan povec¢anoj dostupnosti Ca?* i Mg?* u
zemljiStu. Takode, neutralizacijom kiselosti zemljiSta, spreavaju se otrovni efekti u
zemljistu AP* i Mn® i drugih metalnih jona. Kvalitet zemljista zavisi od sadrzaja
neorganske i organske materije kao i od raznih procesa kao §to su erozija, salinizacija i
hemijska kontaminacija [36]. Fine Cestice pepela povecavaju kapacitet zadrzavanja vode
kada se dodaju peskovitom ili glinovitom zemljiStu. Elektrofilterski pepeo sadrzi
osnovne mineralne elemente kao $to su K, Mg, Fe, Zn i Ca u jonskim oblicima.
KoriS¢enje ovog pepela u poljoprivredne svrhe, pokazalo se jako korisno, jer pepeo
moze da modifikuje pH zemljista, poboljSa zemljiSnu teksturu 1 pruzi bitne hranljive

komponente biljci za njen razvoj i povecanje prinosa [37]. pH pepela se kre¢e od 7,40
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do 8,50, sto je pogodno za uspevanje veceg broja biljaka, posebno trava. Tako je na
pepelu  deponije, spontanom rekolonizacijom, naseljen veliki broj vrsta
biljaka — korovskih, ruderalnih, rizomatoznih, kao i razne vrste drveca i to: sibirski
brest, (Ulmus pumila L), lipa, (tilia platyphyllos), crni bor, (Pinus nigra), beli bagrem,
(Robinia pseudoacacia). Organska materija i gline su efikasni jonoizmenjivaci. Gline
imaju dobar jonizmenjivacki kapacitet zbog svoje velike specificne povrSine, a sorpcija
katjona na glinama menja se sa naelektrisanjem. Kako bi zemljiSte na deponijama
pepela, postalo stabilno i rastresito, ¢esto se dodaje kalcijum Kkoji zamenjuje natrijum u
glini, procesom izmene. Kalcijum poboljsava agregaciju Cestica zemljista, poboljsava
prodiranje vode i omogucava korenima biljaka da prodiru u tvrde, kompaktnije slojeve
zemljista. Tako se deponovanjem pepela koris¢enjem nove tehnologije guste
hidrosmese, koja ima bazni karakter 1 ima izvestan sadrzaj humusa nastao iz
nesagorelog uglja, a siromasan je azotom, srednje obezbeden fosfatima i dobro
obezbeden kalijumom, omogucéava poboljsanje pH vrednosti i sastava zemljista.
Rekultivacija deponija pepela deponovanog novom tehnologijom transporta pepela
putem hidrosmese (1:1), zahteva pravilan izbor tolerantnih i otpornih biljnih vrsta i
primenu vecih koli¢ina azotnih dubriva [31]. Prisustvo trske, naro€ito u nizim delovima
deponije gde su naslage pepela manje ukazuje na veci priliv podzemnih voda tokom

sezone i obnavljanje vegetacije koja je postojala na mestu deponovanja pepela [31].

2.7  Makroelementi i mikroelementi u pepelu

Prisustvo mikroelemenata i makroelemenata u pepelu privla¢i paznju nau¢nika, zbog
njihovog uticaja na zivotnu sredinu. Definisanje mikroelemenata je oznaceno terminom
elemenata u tragovima koji se javljaju u veoma niskoj koncentraciji. Pri sagorevanju
uglja u termoelektranama deo elemenata se oslobada u vidu gasova, ¢adi i dima
(naroc¢ito Cr, Ni, Mn, Hg, As, Cd), a deo se rastvara pri hidrotransportu i gubi u
drenaznim vodama (posebno Fe, Mn, As), a deo ostaje u deponovanom pepelu. Razni
makroelementi i mikroelementi predstavljaju opasnost ne samo za zemljiSte nego i za
podzemne vode i tokove [38]. Pri sagorevanju uglja u pepelu i Sljaci zaostaju
makroelementi kao S§to su silicijum, aluminijum, kalcijum, magnezijum, kalijum,

sumpor. Radi se o elementima koji su neisparljivi a njihova koncentracija je

Strana 23



proporcionalna veli¢ini Cestica. [39], [40]. Neki od ovih elemenata teze da se
koncentrisu (adsorbuju) na finije ¢estice pepela, koje imaju vecu tendenciju da pobegnu
iz sabirnih sistema, elektrofiltra u atmosferu [39].
Fizicko-hemijske pojave koje kontroliSu transformaciju mikroelemenata prilikom
sagorevanja uglja i njihov konacni fizi¢ki oblik su sledece [41]:
(i) heterogena kondenzacija na postoje¢im Cesticama leteCeg pepela i razmena
toplote na povrSinama.
(ii) Fizicko/hemijska adsorpcija na Cestici pepela.
(ili)Homogena kondenzacija (kristalizacija)
(iv)Homogene i heterogene hemijske reakcije medu elementima u tragovima,
sastojcima pepela i dimnih gasova
(v) Preostala reakcija u fazi pare za vrste sa visokim naponom para pri izlazu iz
kotla
Mikroelementi, kao kao $to su Cu, Mo, Pb i Zn koncentriSu se na pepelu, adsorbuju na
njegovoj povrsini u procesu kondenzacije dimnog gasa iz elektrane [42]. Vouterlood i
Bouling [43] su takode, proucavali vezivanje arsenovih oksida (AssOg). Oni su
ustanovili da je aktivni ugalj bio prilicno efikasan u hvatanju oksida, a koli¢ina
adsorbovanog As;Og krece se u rasponu od 25% do 45%. Ponasanje mikroelemenata u
vezi je sa njihovom podelom u emisiji gasova (volatilnost) 1 razli¢itim procesima
obogacivanja u submikronske Cestice i dele se prema tome na [41]: elemente koji ne
isparavaju tokom sagorevanja uglja, ve¢ stvaraju pepeo u kome se nalaze ovi
mikroelementi (homogena, kristalna faza), i elemente koji delimi¢no ili potpuno
isparavaju i prolaze kroz dodatne transformacije, gde se kao dimni gasovi hlade u
gornjem (hladnijem) delu pe¢i. Od najnestabilnijin mikroelemenata (Hg, Se, As), na
koje se Cesto obrac¢a vise paznje i halogeni, uglavhom ostaju u gasovitoj fazi.
Koncentracija zive u uglju obi¢no je izuzetno niska, znacajna paznja je fokusirana na
ovoj emisiji, jer njeno hvatanje je problemati¢no, i StaviSe, veoma je otrovna za ljudsko
zdravlje 1 Stetna za zivotnu sredinu. Arsen je veoma isparljiv element i moguca je
njegova kondenzacija na cestici pepela. Ispitivanjima se doslo do zakljucka da arsen
ipak ostaje ve¢im delom zarobljen u klinkeru, kao posledica parametara oksidacije,
visokih temperatura i prisustva vece koli¢ine CaO [43]. Znacajna koli¢ina kobalta je

koncentrisana u feritnoj fazi. Kobalt je zarobljen u klinkeru, ¢ime poveéava njegovu
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tvrdo¢u [43]. Vremenom, dolazi do znatnog povecanja koncentracije teSkih metala u
posmatranom ekosistemu, do promene saliniteta zemljiSta i promene koncentracije
rastvornih soli. Pepeo moze da sadrzi razli¢ite elemente u znac¢ajnim koncentracijama
(Hg, Cd, Cr, Pb, Zn) pri cemu se oni najceSce nalaze na povrsini Cestica ili u matriksu

alumino-silikata.

2.8 Sekvencijalna ekstrakcija

Procedure jedne ili sekvencijalne ekstrakcije se naSiroko primenjuju za ispitivanje
zemljista, sedimenata, otpada, leteceg pepela i cestica iz vazduha. Odgovarajuce
procedure nam daju informacije o pokretljivosti i dostupnosti metala i drugih elemenata.
Mobilnost i dostupnost elemenata zavisi od reaktivnosti samih elemenata kao i od jacine
hemijskih veza izmedu elemenata i supstrata. Ti se podaci ne mogu dobiti odredivanjem
samo ukupne koncentracije. Jedno ekstrakciono sredstvo (najéesc¢e ligand, razblaZzena
kiselina ili so) se koristi u tretiranju tacno odredenog dela uzorka. Mnogo detaljniji
prikaz elemenata se dobija koriséenjem sekvencijalne ekstrakcije. Razvijene su
procedure ekstrakcije koje omogucavaju izdvajanje grupa metala na osnovu njihovih
karakteristi¢nih interakcija sa specificnim reagensima (npr. reaguju sa EDTA) ili na
osnovu jadine vezivanja datog metala i matriksa uzorka. Ove informacije se potom
koriste za utvrdivanje uslova pri kojima ¢e do¢i do oslobadanja metala ili za predvidanje
uticaja promene pH vrednosti zemljista [82]. Reagensi koji se primenjuju hemijski se
razlikuju, od najslabijeg do najjaceg, i elementi se oslobadaju na osnovu razli¢itih
mehanizama, npr. zakiSeljavanjem ili kompleksiranjem. Pojedina¢na ekstrakcija se
zasniva na upotrebi sledecih reagenasa: EDTA (etilendiamin-tetrasir¢erna kiselina, 0.05
mol/l), sir¢etna kiselina (0.43 mol/l) i DTPA (dietilentriaamin-pentasiréetna kiselina,
0.005mol/l).

Od 1970-tih godina sekvencijalna ekstrakciona Sema se koristi U mnogim
laboratorijama radi dobijanja informacija o pokretljivosti metala iz zagadenih
sedimenata [83], [70], [71]. Postupak sekvencijalne ekstrakcije vremenski je zahtevniji,
nego procedura jedne ekstrakcije, ali nam daje podatke o sadrzaju elemenata
podeljenom na razlicite frakcije [76], [74]. Na efikasnost ekstrakcije teSkih metala uticu

hemijske i fizicke osobine ekstraktanata. Ekstrakcija moze biti efikasnija povecanjem
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koncentracije reagenasa ili povecanjem jonske jacine rastvora. Ekstraktanti sa velikom
puferskom mo¢i (na primer AcNH,) ili bez puferskog kapaciteta (na primer MgCl,)
mogu se Koristiti. Eksperimentalni parametri kao $to su temperatura, vreme i intenzitet
mesanja, takode, utiCu na efikasnost ekstrakcije. Temperatura ne utiCe znacajno na
ekstraktabilnost metala, u opsegu sobne temperature (20-25°C), ali se mora uzeti u obzir
prilikom interpretacije manjih razlika u rezultatima. Vreme trajanja ekstrakcije je
izuzetno bitno buduci da se sa povecanjem vremena povecava i efikasnost ekstrakcije.
Mesanje i muckanje povecavaju efikasnost dospevanja reagenasa do povrsine Cestica na
kojima su adsorbovani metali. Kada se izaberu odgovarajuci reagensi za ekstrakciju na
osnovu njihovog jonoizmenjivackog kapaciteta ili kapaciteta redukcije/oksidacije
potrebno je da se definiSu konkretni uslovi za svaki korak ekstrakcije. U okviru svake
sekvencije neophodno je poznavati selektivnost, procese readsorpcije i redistribucije

koji se odvijaju.

2.8.1 Poznate tehnike sekvencijalnih ekstrakcija

Sekvencijalna ekstrakcija je mocan alat za predvidanje ponaSanja elemenata u
tragovima pod razli¢itim uslovima sredine (promena pH, redoks-potencijala, itd).
Upotreba sekvencijalne ekstrakcije za analizu uglja, pepela i $ljake je pocela relativno
nedavno, ali se Siroko koristi na uzorcima iz celog sveta, pa i kod nas [79], [14], [124],
[125], [126].

Tesijerova procedura predvida pet definisanih frakcija: izmenljiva, vezana za karbonate
I specifiéno sorbovana; vezana za okside gvozda i mangana; vezana za organsku
supstancu i sulfide; rezidualna faza [72]. Ova tehnika se uspesno koristi za sediment
slede¢ih karakteristika: neutralna pH vrednost, visok sadrzaj hlorida, mali sadrzaj
karbonata, srednji sadrzaj organskih materija i Fe-oksida [72]. Modifikaciju ove
procedure koristili su mnogi istrazivaci kako za analize za pojedine elemente tako i za
grupe elemenata. Nedostaci ove metode su pre svega promenljiva efikasnost ekstrakcije,
nedovoljno razdvajanje pa Cak i1 preklapanje pojedinih frakcija. Prvenstveno je
osmisljena za proucavanje sedimenta, a vremenom prilagodena i1 za frakcionisanje
teSkih metala u zemljiStu. Brzina ekstrakcije zavisi od vise faktora, ali pre svega od toga

da li je elemenat prisutan na povrSini ili U unutrasnjosti Cestice, S$to je posledica
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isparavanja ili neisparavanja prilikom sagorevanja uglja, jer se neki elementi brzo
Ispiraju a neki veoma sporo i sa konstantnom brzinom. Faktori koji utiCu na ispiranje
mikroelemenata iz pepela su: promene pH-vrednosti, promene jonske sile, promene
redoks-potencijala, prisustvo kompleksiraju¢ih agenasa. U BCR sekvencijalnoj
ekstrakciji postoje tri frakcije: izmenljiva, vodeno i kiselo rastvorna; redukujuca;
oksidaciona; a kao cetvrti korak se preporucuje digestija (aqua regia) tj. pseudo ukupni
sadrzaj elemenata [73], [74], [75], [77].

2.8.1.1 Faze sekvencijalne ekstrakcije

2.8.1.2 Adsorptivna i jonoizmenjivacka faza

Prvi korak u izvodenju sekvencijalne ekstrakcije analize predstavlja izolovanje
najpokretljivije (izmenljive) faze ispitivanog uzorka. Najpokretljivija je ona frakcija
koja se moze ekstrahovati ve¢ obi¢nom bidestilovanom vodom iz pepela [78], zemljista
[85], ili sedimentnog materijala [86]. Ova faza je znacajna sa ekohemijskog aspekta jer
se pokretanje teskih metala u zemljiStu ili pepelu moze océekivati i pri najmanjim
promenama jonske jacine i pH-vrednosti vode.

Da bi se priblizili prirodnim uslovima potrebno je Koristiti rastvore soli relativno niske
koncentracije, ne bitno viSe od koncentracija za koje se moze ocekivati da ¢e u
prirodnim uslovima izazvati izmenu jona. Neki autori upotrbljavaju npr. 0,2M rastvore
BaCl,, 1M rastvori soli, kao 1M MgCl, i 1M NH4OAc. Amonijum-acetat se pokazao
efikasnijim ekstrakcionim sredstvom od magnezijum-hlorida, zbog vece stabilnosti
acetatnih jona u odnosu na hloro komplekse i zbog visokog afiniteta koji alumosilikati
pokazuju prema amonijum jonu. PoSto acetatni jon kompleksira jone metala, Fe*" |

Ca®*, Mn*"i druge, ima za posledicu primetno rastvaranje karbonata [72].

2.8.1.3 Karbonatna faza

U ovoj fazi se ekstrahuju metali koji su vezani za karbonate. Promena pH vrednosti
znacajno uti¢e na pokretljivost metala u ovom obliku tako §to se snizavanjem pH

povecava rastvorljivost karbonata, a time i oslobadanje adsorbovanih jona teSkih

metala. Promena pH vrednosti moZe uslediti npr. nakon kiselih kiSa. Iz ove frakcije se
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metali mogu lako pokrenuti, pa se moze opisati kao lako pokretna frakcija. Kao
ekstrakciono sredstvo koriste se rastvori koji ¢e selektivno rastvoriti karbonatne
minerale i tako osloboditi metale koji su vezani za njih. Radi $to boljeg rastvaranja
karbonatnih minerala, mnogi autori su koristili kombinaciju natrijum-acetata i siréetne
kiseline kao ekstrakciono sredstvo [72], [85]. Prilikom upotrebe ovog ekstrakcionog
sredstva dolazi do povecanja selektivnosti i reproduktivnosti metode. Medutim, kiseli
rastvori koji se ovde koriste dovode do delimi¢nog rastvaranja hidratisanih oksida

gvozda i mangana [78].

2.8.1.4 Lako redukujuéa faza

Ova faza omogucuje koriS¢ene ekstrakcionih sredstava koji kao redukciona sredstva
razli¢ite jaine omogucéavaju razdvajanje oksida gvozda od oksida mangana. Hidratisani
oksidi mangana se znatno lakSe redukuju od oksida gvozda, ¢ime se uz pomoé
hidroksilamin-hlorhidrata omogucava njihovo razaranje i oslobadanje u kiseloj sredini.
Procenat oksida gvozda koji se pri ovoj ekstrakciji redukuje, odnosno rastvara je vrlo
mali i to su najreaktivniji, odnosno u najmanjoj meri kristalisani oksidi ovog metala. Za
razliku od hidratisanih, amorfnih i delimi¢no kristalisanih oksida, razaranje kristalnih
Mn(IV)oksida (piroluzita) je sporije i u velikoj meri zavisi od vremena dejstva
redukcionog sredstva i Cesto ostaje nerazoren. Rastvor hidroksilamin-hlor-hidrata
rastvara kalcit, delimi¢no dolomit, napada 1 silikate. Kako bi se smanjio efekat uticaja
ovog reagensa na silikate, uobic¢ajno je da se koriste rastvori koji nisu kiseliji od pH 5

[72], [85].

2.8.1.5 Umereno redukujuca faza

Amorfni 1 delimi¢no kristalisani oksidi gvozda mogu se rastvoriti nesSto jacim
redukcionimm sredstvima nego $to je hidroksilamin. Neki autori koriste smeSu rastvora
natrijum ditionita, citrata i bikarbonata, c¢ime se obezbeduje redukciono ali i
kompleksiraju¢e dejstvo (joni se zadrzavaju u rastvoru). Rastvor ditionita je Cesto
zaprljan jonima teSkih metala, a u toku rada moze do¢i i do taloZenja tesko rastvornih

sulfida metala. Ovaj reagens rastvara kako amorfne, tako i kristalne okside gvozda a
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razlaze i delimi¢no silikate gvozda. Bolji rezultati se postizu pomoc¢u smese oksalne
kiseline i amonijum-oksalata (pH 3), pomoc¢u kojeg se mogu selektivno razlagati
amorfni oksidi gvozda, hidroksidi, oksidi aluminijuma, dok se gibsit i bemit vrlo malo
rastvaraju. Oksalat ne razlaze silikate ali zato organska supstanca moze biti primetno

razorena. Nedostatak ovog reagensa je talozenje kalcijuma i barijuma [72].

2.8.1.6 Organsko sulfidna faza

Organska frakcija podrazumeva metale koji su vezani za organsku materiju. Metali u
ovom obliku pokazuju srednju pokretljivost, ali usled oksidacije organskih materija
moze do¢i do povecanja pokretljivosti metala. Sulfidna frakcija obuhvata metale koji se
mogu javljati asocirani sa sulfidnim mineralima u anoksi¢nim uslovima ili precipitovan
u obliku sulfida. Pokretljivost ovako vezanih metala zavisi od uslova sredine buduci da
poveéanje sadrzaja Kiseonika (oksidaciona sredina) moze dovesti do njihovog
oslobadanja. Ovi oblici su, inace, manje rastvorljivi od oksidovanih formi. Problem
sekvencijalne ekstrakcije predstavlja strogo diferenciranje organske i sulfidne frakcije
metala u geoloskom materijalu. Kao jako dobro ekstrakciono sredstvo za razaranje
organske supstance pokazala se Cista azotna kiselina ili u smesi sa drugim kiselinama.
Medutim, njeno ucesce bi u ovoj fazi dovelo do znatnog razaranja silikatnog materijala
a samim tim i do obogacivanja ove frakcije metalima. Vecina istraZivaca je prihvatila
upotrebu vodonik-peroksida na poviSenoj temperaturi i niskom pH (oko 2) [87], [85].
Tako vodonik-peroksid rastvara samo sulfidne minerale koji su u geoloskom materijalu
znatno manje zastupljeni od silikata, mada €esto nije u mogucnosti da razori celokupnu
organsku supstancu. Negativno je to $to prilikom obrade peroksidom, joni koji su se
ponovo adsorbovali na silikatima, mogu ponovo da se desorbuju pomo¢u amonijum-
acetatnog rastvora. Osim toga, peroksid moze da redukuje mangan-dioksid, pa ¢e se joni
koji nisu bili rastvoreni u prethodnim stupnjevima, naci u rastvoru zajedno sa jonima
ekstrahovanim iz organskog materijala [70]. Druga vazna posledica koris¢enja
vodonik-peroksida je da se prilikom razlaganja organske supstance oslobada oksalna
kiselina koja moze da reaguje sa nekim od prisutnih supstrata, kao $to su hidratisani

oksidi ili da izazove taloZenje tesko rastvornih oksalata.
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2.8.1.7 Rezidualna faza

Sa ekohemijskog i ekoloskog aspekta ova frakcija je praktiéno beznacajna. Frakcija
metala koja podrazumeva one zatvorene (okruzene) u Kkristalnoj strukturi, a nije
biodostupna i ne predstavlja koli¢inu metala koja ima potencijalni otrovni efekat na
organizme, predstavlja preostalu frakciju metala. Posto je selektivnost u ovoj fazi
nepotrebna, dozvoljena je primena svih ekstrakcionih sredstava za razaranje mineralne
materije. To su naj¢es¢e koncentrovane mineralne kiseline kao: HF, HCI, HCIO4 HNO3
kao 1 njihove razne kombinacije, kao HCI/HNO3; HNOs/HF, HF/HCIO,4, HNO3/HCIO,
[70], [85].

2.9  Fitoremedijacija

TeSki metali 1 soli prisutni u pepelu utiCu na strukturu samog zemljista,
rasprostranjenost biljaka 1 njihov rast i mikrobiolosku aktivnost. Ove promene
naru$avaju ravnotezu u posmatranom ekosistemu i mogu imati niz negativnih posledica.
Jedna od metoda koja se efiksno koristi za remedijaciju deponija elektrofilterskog
pepela je fitoremedijacija.

Termin fitoremedijacija (poti¢e od grcke re¢i phyto $to znaci biljka i latinske reci
remedium — odistiti ili vratiti u prvobitno stanje) se odnosi na razliite tehnologije
zasnovane na kori$¢enju biljka u cilju uklananja zagadujucih materija iz zivotne okoline
[53]. Cilj fitoremedijacije deponija pepela termoelektrana jeste uspostavljanje
vegetacionog pokrivaca trajnog karaktera 1 privremenog vezivanja pepela u cilju
sprecavanja eolske erozije. Za trajno vezivanje pepela potrebne su decenije 1 pazljiv
odabir vrsta fitoremedijatora, procesom fitoremedijacije [54]. Primena fitoremedijacije
je ogranicena na pli¢a zemljista, tj. deluje u zoni korenovog sistema biljaka. Efikasnost
metode zavisi od karakteristika zemljista i najbolje je kada je zagadenje malo ili srednje
i ako je u prvih 100 cm da bi ga korenje moglo preuzeti. Biljke su suocene sa
nedostatkom azota, siromastvom hranljivih materija 1 mikroorganizama. Odlaganje
posecenog bilja, posebno ako sadrzi visok nivo teskih metala, moze biti problem. Biljke
se mogu spaljivati ili kompostirati da bi reciklirali metale. Ako se biljke spaljuju, pepeo

mora biti odloZen na deponiju za opasan otpad. Neki istrazivaci veruju da skinuto bilje
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eventualno moze imati trziSnu vrednost ako bi se metali ekstrahovali iz njih i ponovo
upotrebili, ali trziSte za ove biljke zapravo ne postoji. Ekonomska cena primene
fitoremedijacije je za 10 do 100 puta niza od poznatih fizicko-hemijskim metoda
remedijacije. Ekoloski, zelena tehnologija Stedi energiju, jer biljke koriste Suncevu
svetlost za asimilaciju, vr§i potpunu revitalizaciju zemljista i vraéa ga prvobitnoj
nameni [46]. Fitoremedijacione metode mogu da se koriste u cilju zaustavljanja
(fitoimobilizacija i fitostabilizacija) ili uklanjanja (fitoekstrakcija i fitovolatilizacija)
zagadujucih supstanci. Postoje cetiri razliCite tehnike fitoremedijacije, koje se
medusobno razlikuju svojim mehanizmima delovanja: (1) fitostabilizacija — biljke
stabilizuju ali ne i1 uklanjaju zagadujuée supstance, zadrzavanjem metala pomocu
korena, (2) fitofiltracija — biljke se koriste u cilju remedijacije voda, (3) fitovolatilizacija
— biljke ekstrahuju odredene metale iz zemljiSta a potom ih oslobadaju u atmosferu u
procesu isparavanja i (4) fitoekstrakcija — biljke absorbuju metale iz zemljista, a potom
ih transportuju do nadzemnih delova gde se isti akumuliraju [52].

2.9.1 Fitostabilizacija

Fitostabilizacija je metoda koja koristi odredene biljne vrste koje zadrzavaju zagadujuce
supstance u samom zemljiStu, Koriste¢i svoj podzemni deo — koren. U zavisnosti od
same biljke, mehanizmi zadrZavanja metala su razli¢iti: apsorpcija 1 akumulacija
korenom, apsorpcija i precipitacija na korenu ili zadrzavanje metala u zemljiStu u zoni
korena. Ovi procesi smanjuju pokretljivost zagadujuc¢ih supstanci i smanjuju mogucénost
njihovog dospevanja do vazduha ili podzemnih voda. Za razliku od ostalih
fitoremedijacionih metoda, glavni cilj fitostabilizacije nije da ukolni metale, ve¢ samo
da doprinese njihovoj stabilnosti u samom zemljiStu i na taj nafin smanji rizik od
zagadenja zivotne sredine i uticaja na zdravlje ljudi. Ova metoda je najefikasnija kada se
primenjuje na zemljista fine strukture, sa znatnim udelom organske materije [56].
Karakteristike biljaka koje potencijalno mogu da se koriste u fitostabilizaciji odredenog
podru¢ja su: tolerancija na visoke nivoe zagaduju¢ih materija od znacaja, visoka
produktivnost biomase korena sposobne da imobiliSe ove zagadujuce materije i
zadrzavanje posmatranih zagaduju¢ih materija u korenu. Ove biljke treba da imaju visok
bio-koncentracioni faktor (BCF - odnos koncentracije metala u korenu biljke prema

koncentraciji metala u zemljistu), a istovremeno nizak translokacioni faktor (TF — odnos

Strana 31



koncentracije metala u nadzemnom delu biljke prema koncentraciji metala u
podzemnom delu biljke).

Stabilizacija takode podrazumeva dodatke razliCitih jedinjenja zemljiStu u cilju
formiranja nerastvornih metalnih kompleksa. Na ovaj nacin, smanjuje se bioloska
dostupnost metala biljci a samim tim 1 koli¢ina adsorbovanog metala $to za cilj ima
sprecavanje ulaska ovih zagadujuc¢ih materija u lanac ishrane. Reagensi koji se najcesce
koriste su razli¢ita jedinjenja fosfora (kalicijum-difosfat, fosforna kiselina,
hidroksiapatit), hidroksidi metala (Fe, Mn), organski materijali (mulj), prirodni ili
sinteticki zeoliti. Dodatak organskih materija zajedno sa kreCom (u cilju poveéanja pH
vrednosti) je uobicajena metoda koja se koristi za zadrzavanje teSkih metala i
poboljSanje osobina zemljista. Biljke takode, mogu da ucestvuju u menjanju hemijskih
formi zagadujucih materija promenom osobina (pH, redoks potencijal) samog zemljista
u okolini korena. Mikroorganizmi koji Zive u rizosferi ovih biljka (bakterije, mikorize)

imaju vaznu ulogu u ovim procesima [57].

2.9.2 Fitofiltracija

Fitofiltracija podrazumeva upotrebu korena biljke (rizofiltracija) ili klica biljaka
(blastofiltracija) za adsorpciju ili apsorpciju zagadujuc¢ih materija, pre svega metala iz
otpadnih voda. Mehanizam biosorpicije obuhvata niz procesa: hemisorpciju, gradenje
kompleksa, jonsku izmenu, kondenzaciju na biopovrsSini, povrsinsku adsorpciju [58]. U
rizofiltraciji se ceS¢e koriste kopnene umesto vodenih biljaka, s obzirom da one
formiraju znatno razvijenije korenove sistema sa razvijenom povrSinom zone korena
[59]. Teski metali u otpadnim, industrijskim vodam i u podzemnim vodama se najéesce
uklanjaju precipitacijom 1ili flokulacijom, koje su praéene sedimentacijom i
deponovanjem nastalog mulja. Proces podrazumeva hidroponsko uzgajanje biljaka
(biljka se uzgaja u zasticenom prostoru, bez prisustva zemljista, uz dodatak hranljivih
komponenti) a potom njihovo presadivanje u kontanimirane vode, gde biljke adsorbuju i

koncentruju metale u svojim korenima i izdancima [57].

2.9.3 Fitovolatilizacija
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Zagadujuce materije kao Sto su As, Hg i Se mogu se javiti u prirodi u obliku svojih
gasovitih jedinjenja. Poslednjih godina vrSena su istrazivanja u cilju pronalazenja
biljaka u prirodi, ili uzgajanja genetski modifikovanih biljaka, koje su sposobne da
apsorbuju elementarne forme ovih metala iz zemljiSta, da ih u svojim celijama
bioloskim procesima provedu u gasovita jedinjenja a potom oslobode u atmosferu. Ovaj
process naziva se fitovolatilizacija. Isparljiva jedinjenja selena koja oslobadaju biljke
koje se ubrajaju u hiperakumulatore su identifikovana kao dimetil diselenidi. Takode, i
biljke koje nemaju hiperakumulacione sposobnosti oslobadajuju isparljiva jedinjenja
selena kao §to su, dimetil selenidi. Ova isparljiva jedinjenja Se su 1/1600 do 1/1500
puta manje otrovna u poredenju sa neorganskim formama Se koje se javljaju u
zemljiStu. Isparavanje Se 1 Hg predstavlja kona¢no reSenje remedijacije datog podrucja.
Neorganska jedinjenja ovih metala se uklanjaju a njihove gasovite vrste najverovatnije
se nece ponovo taloziti na tom podrucju ili u njegovoj blizini. Za razliku od ostalih
remedijacionih tehnika, kod isparavanja, nakon uklanjanja zagaduju¢ih materija iz
zemljiSta, gubi se svaka kontrola nad njihovim kretanjem ka drugim podruc¢jima. Neki
autori isticu da oslobadanje jedinjenja Hg i Se, ne doprinosi naruSavanju ravnoteze u
atmosferi, jer se ova jedinjenja brzo razgraduju pririodnim procesima fotodegradacije.
Ipak, 1z predostroznosti, fitovolatilizacija se ne primenjuje na podrucjima koja se nalaze
blizu naselja ili u kojima su klimatski uslovi takvi da ¢e u kratkom vremenu dovesti do

ponovnog taloZenja ovih metala [57].

2.9.4 Fitoekstrakcija

Fitoekstrakcija (fitoakumulacija) podrazumeva usvajanje 1 translokaciju zagadujucih
materija (pre svega metala) iz zemljiSta pomocu korenovih sistema do nadzemnih
delova biljke. Biljne vrste koje imaju sposobnost akumulacije teSkih metala bez pojave
negativnih efekata, hiperakumulatori, se sade na Zeljenom podru¢ju. Nakon njihovog
rasta (posle nekoliko nedelja ili meseci), beru se i odlazu na odgovaraju¢e deponije.
Sadenje 1 branje biljaka mozZe biti ponovljeno nekoliko puta u cilju povecanja
efikasnosti pre¢iS¢avanja. Vreme potrebno za remedijaciju zavisi od biljne vrste, nivoa
zagadenosti 1 vegetativnog ciklusa biljke i iznosi od 2 do 20 godina [60]. Razlikuju se
dva osnovna tipa fitoekstrakcije: indukovana i dugotrajna, (neprekidna fitoekstrakcija).

Kada je dostupnost metala biljci nedovoljna za potrebe efikasne remedijacije dodatkom
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razli¢itih kiselih ili helatnih agenasa metali se mogu osloboditi, i u ovom slucaju
govorimo o indukovanoj fitoektrakciji. Nekoliko helatnih reagenasa kao Sto je EDTA
(etilen diammin tetra sir¢etna kiselina) ili EDDS (etilen diamin disukcinat), kao i
limunska kiselina, mogu znaCajno da poboljSaju efikasnost fitoekstrakcije,
pokretljivo$¢u metala i povec¢anjem njihove akumulacije [57]. Uspesnost fitoekstrakcije,
zavisi od nekoliko faktora od kojih su najznacajniji: sposobnost biljke da proizvede
velike koli¢ine biomase brzo i kapacitet akumulacije znacajne koli¢ine metala u tkivu
izdanka. Biljke koje se koriste u fitoekstrakciji treba da poseduju razvijene korenove
sisteme, sposobnost prenosenja metala do izdanka, visoku toleranciju prema teSkim
metalima, visoku mo¢ akumulacije a pozeljno je i da budu neprivlacne zivotinjama u
cilju smanjenja rizika od ulaska teSkih metala u lanac ishrane [57]. Proces
fitoekstrakcije podrazumeva nekoliko koraka: (1) uzgajanje odgovarajuce biljne vrste na
zagadenom podrucju, (2) uklanjanje biljke obogacene teskim metalima i (3)
odgovaraju¢i tretman biomase u cilju smanjenja zapremine/mase, radi efikasnijeg
deponovanja. U cilju efikasne remedijacije, neophodno je ove korake ponoviti nekoliko
puta, prilikom cega se biljke uklanjaju sa datog podrucja. Ovo dovodi do akumulacije
znacCajnih koli¢ina opasne (toksi¢ne) biomase koja mora na odgovaraju¢i nacin da se

¢uva i deponuje sa minimalnim rizikom od zagadenja zivotne okoline [49].

2.9.5 Fitodegradacija

Metoda fitodegradacije se pre svega koristi za uklanjanje organskih zagadujucih
materija. Biljke, pomocu svojih metabolickih procesa, smanjuju zagadenje u zemljistu i
vodama transformacijom i/ili stabilizacijom organskih jedinjenja. U fitodegradaciji se
koriste biljke koje izluCuju enzime (dehalogenaze, oksidaze, reduktaze) koji mogu da
razgrade ili pretvore razliCite herbicide ili hlorisana jedinjenja. Rizodegradacija
podrazumeva razgradnju organskih jedinjenja u zemljiStu uz pomo¢ mikroorganizama
koji su aktivni u zoni korena. Jednom kada se nadu u rizosferi, organska jedinjenja
mogu biti delimi¢no razgradena dejstvom mikroorganizama. Nastale frakcije krecu se
do korena, odakle se premestaju do drugih tkiva i organa biljke, gde u procesima

¢elijskog metabolizma, dolazi do njihove razgradnje i detoksikacije [55].
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2.10 Hiperakumulatori

Sve biljke imaju sposobnost akumulacije esencijalnih teskih metala (Fe, Mn, Cr,...), ali
postoje odredene vrste koje su sposobne da taloze (akumuliraju) i neesencijalne teske
metale (Cd, Pb, Hg,...) u visokim koncentracijama, pri ¢emu ti metali nemaju otrovan
efekat na samu biljku, zahvaljuju¢i njihovim posebnim ¢elijskim mehanizmima. Ove
vrste biljaka se zajednickim imenom nazivaju hiperakumulatori. Koli¢ina apsorbovanih
metala zavisi od njihove koncentracije u zemljiStu, rastvorljivosti i od vrste biljke [61].
U nekim biljnim vrstama, koncentracije metala ili metaloida akumulirane u nadzemnim
biomasama su vise od jednog a najvise do Cetiri, reda veli¢ine ve¢e nego u drugim
susednim biljkama [62]. Baker i saradnici [47] su se bavili fitoekstrakcijom Zn i Cd.
Izbor biljke koja ¢e se koristiti, je mozda najznacajniji faktor za uspeSan proces
fitoremedijacije. Primena domacih biljnih vrsta, koje su ve¢ zastupljene na
problemati¢nom podru¢ju je najceS¢e favorizovana jer zahteva manje priprema i
istrazivanja. Sa druge strane, neke egzoti¢ne biljke se mogu pokazati kao efikasnije,
pogotovo prilikom remedijacije specificnih metala. Vazni kriterijumi koji se koriste
prilikom izbora neke biljke u cilju njene upotrebe u fitoremedijaciji su: visok nivo
tolerancije prema metalima za koje se zna da su zastupljeni na datom podrudju;
zadovoljavaju¢i nivo akumulacije 1 translokacije metala; visoka stopa rasta i prinos
biomase; tolerancija prema visokoj pH vrednosti i visokoj koncentraciji rastvornih soli;
karakteristike korena i dubina zone korena i sklonost biljke prema odredenom stanistu
(vodene, kopnene biljke...) [63]. Tako npr. neki hiperakumulatori ¢e taloziti vise od: 10
ppm Hg; 100 ppm Cd; 1.000 ppm Co, Cr, Cu, Pb; 10.000 ppm Ni i Zn. Do danas je
detektovano preko 400 biljnih vrsta iz oko 45 familija koje su definisane kao
hiperakumulatori jednog ili viSe teSkih metala. Najve¢i broj biljaka hiperakumuliraju
nikl (Ni), oko 30 biljaka absorbuju kobalt (Co) ili bakar (Cu) i/ili cink (Zn), a mali broj
biljaka akumuliraju mangan (Mn) i kadmijum (Cd). Zbog toga $to u velikoj koli¢ini
akumuliraju metale ova grupa biljaka je nazvana zajednickim imenom — metalofite.
Metalofite akumuliraju ogromne koli¢ine teskih metala (0,5 g/kg, ¢ak do 25 g/kg suve
tezine biljke), otprilike u koli¢inama u kojima usvajaju osnovne makroelemente a §to je
i po 1000 puta vise od koli¢ine neophodnih mikroelemenata [64]. Prema nekim
autorima [21], [63] hiperakumulatori su definisani kao biljke koje akumuliraju > 1000
mg kg ! Cu, Co, Cr, Ni i Pb, ili > 10000 mg kg™ ' Fe, Mn ili Zn dok drugi autori
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ukljucuju osim prethodnog uslova, i da translokacioni faktori moraju biti uvek veci od
jedan (TF > 1). Translokacioni faktor ukazuje na efikasnu sposobnost biljke da
transportuje metale iz korena do izdanaka i ukazuje na postojanje mehanizama
tolerancije da se biljka izbori sa visokim koncentracijama metala [65]. Faktor
obogacenja (EF) se izracunava kao odnos koncentracije nekog metala u nadzemnom
delu biljke u odnosu na njegovu koncentraciju u zemljistu ([Metal]nadzemni
deo/ [Metal]emijisee) [66]. TF, BCF i EF vrednosti > 1 su koriS¢ene za procenu potencijala
biljnih vrsta za fitoesktrakciju i fitostabilizaciju [49], [50]. Proces fitoekstrakcije
generalno zahteva translokaciju teskih metala na lako zetvene delove biljke, odnosno,
izdanke [49]. Uporedivanjem BCF i TF, moze se uporediti sposobnost razli¢itog bilja u
apsorpciji metala iz zemljista i da ih translocira do izdanaka [49].

Jedna od strategija fitoremedijacije kontaminiranog zemljiSta je fitoekstrakcija kroz
prinvatanje i akumulaciju metala u biljne izdanake, koji onda mogu biti prikupljeni i
uklonjeni zetvom. Odnos izmedu metala korena i biljnih delova stabla i cveta je vazan
kriterijum za izbor modela biljnih vrsta za fitoekstrakciju (BCF>1) kao i da je njihov
translocirani koeficijent ve¢i od 1 (TF>1), Sto znai vecu akumulaciju metala u
nadzemnom delu biljke nego u korenu [61]. Prema [55] fitoekstrakcija je proces za

uklanjanje kontaminacije iz zemljiSta bez uniStavanja strukture zemljiSta 1 plodnosti.

2.11 Usvajanje teSkih metala od strane biljke

Apsorpcija 1 akumulacija teSkih metala u biljkama zavisi od biopristupacnosti 1 sadrZaja
teSkih metala u zemljistu, genetickih osobina biljaka 1 drugih ekoloskih faktora. Sadrzaj
humusa je jedna od najvaznijih osobina zemljista, jer poboljSava fizicka 1 sorpciona
svojstva zemljiSta. Razlaganjem humusa, raspadanjem minerala, kao 1 mineralizacijom
organske materije, oslobadaju se hranljive materije koje prelaze u zemlji$ni rastvor u
koli¢inama koje su najpovoljnije za ishranu biljaka. RaspoloZivost i pristupacnost
hranljivin materija je najpovoljnije u uslovima slabo kisele i neutralne reakcije
zemljiSta. Reakcija zemljiSta ispitivanog lokaliteta pasivne kasete deponije pepela
termoelektrane Kolubara A je neutralna do slabo alkalna (pH je u opsegu od 7,0 do 8,5).
Bioakumulacija teskih metala u samoniklim biljkama uzrokovana je ve¢im sadrzajem
metala u zemljistu od prirodnih vrednosti. Zbog toga je uveden pojam biodostupnost

koji predstavlja dostupnost supstanci za ispoljavanje potencijalne toksi¢nosti. Uopsteno,
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samo ona frakcija organskog jedinjenja koja je biodostupna, a ne ukupna koli¢ina
zagadujuce materije, predstavljacée rizik po okolinu.

Biodostupnost opisuje pojavu zavisnosti bioremedijacije zemljista/sedimenta zagadenog
hidrofobnim organskim jedinjenjima od brzine njihove desorpcije sa Cestica zemljista.
Medutim, po savremenoj definiciji, biodostupnom se smatra samo ona frakcija neke
zagadujuce materije u zemljiStu koja je zaista dostupna receptorskom organizmu, $to
znaCi da metal mora biti dovoljno pokretljiv da bi stupio u kontakt sa biljkom 1 u
odgovaraju¢em hemijskom obliku koji omogucava da ga usvoji biljka i da se nakon

usvajanja element uklju¢i u metabolizam [103].

2.12 Biljka Conyza candensis L.

Conyza canadensis L. (Erigeron canadensis L.) je jednogodisnja ili dvogodisnja biljka,
poreklom iz Severne Amerike (slika 2). Danas je rasprostranjena Sirom sveta. U Evropi
se prvi put pojavila u 17. veku, dok je u Srbiji primeéena 1874. godine. Javlja se kao

pratilac useva i bastenskih kultura, duz saobracéajnica, na peS¢arama [44].

Osnovne karakteristike ove biljke su:

o kratki glavni koren sa velikim brojem ogranaka;

o sadnica formira bazalnu rozetu od tamno zelenih listova sa jasnim
peteljkama i grubo nazubljenim ivicama;

o stabljike su uspravne, 10-180 cm visine, sa mnogobrojnim malim
cvetnicama u gornjim delovima; listovi su lancetasti do linearno
lancetasti;

° cvet-metlicast, sredisni cvetovi zuckastobeli, cevasti, dvopolni. Obodni
cvetovi, Zzenski, beli ili ruzicasti.

o razmnozava se pomoc¢u semena [45].
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Slika 2. Conyza canadensis L.

Conyza canadensis L, kao pionirska vrsta, dominira nad drugim zeljastim vrstama na
rudarskim deponijama pepela zbog svoje nadzemne mase u izobilju, visokim nivoom
proizvodnje semena, i brzog rasta stabla. Ova vrsta je medu prvim kolonizatorima koja
raste na pes¢anom terenu i igra vaznu ulogu u vegetaciji bilja i pove¢anju biodiverziteta.
Pocetkom avgusta, ova biljka je u zavrsnoj fazi cvetanja, plodnosti i ima snazan rast.
Pored svoje ekspanzivnosti i vitalnosti ova vrsta odlikuje se visokom proizvodnjom
semena i visinom (120-180 cm). Ukupna proizvodnja semena, proporcionalna je visini
stabla. Ova biljka od 40 cm visine, proizvede oko 2000 semena, dok od 1.5 m visine
biljka proizvede oko 230.000 semena. Medutim, Conyza canadensis L kao pionirska
vrsta korova dominira samo tokom prvih nekoliko godina vegetacije. Nakon sedam-
devet godina, ova vrsta polako nestaje i njen znacaj je smanjen [44]. Ova biljka se javlja
na deponijma elektrofilterskog pepela termoelektrane "Kolubara”, na kojima je proces
obnove vegetacije izuzetno spor [44]. Postoji moguc¢nost da ova biljka poseduje i
hiperakumulacione osobine s obzirom da pokazuje tolerantnost prema visokim
koncentracijama teSkih metala, koje su karakteristiCne za deponije elektrofilterskog
pepela. Takode, ove biljke pokazuju visok stepen akumulacije kadmijuma kada rastu na
podrucju zagadenom teSkim metalima [44]. Podaci istrazivaca, pokazuju da Conyza

canadensis L koja raste na zagadenoj lokaciji pokazuje fitoremedijacioni potencijal,
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znacajan potencijal za Cd, Cu i Zn. Ova biljna vrsta bila je efikasna da apsorbuje i

transportuje vise od jednog teskog metala iz korena do izdanaka [48].

2.13  Indukovano-spregnuta plazma — opti¢ko emisiona spektrometrija (ICP-
OES)

ICP-OES je analiticka metoda koja se koristi za kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje
elemenata. Ova metoda koristi indukovano spregnutnu plazmu, kao izvor pobudivanja
analita, u cilju emitovanja odgovarajucih spektara na osnovu kojih se donose zakljucéci o
analiziranom uzorku [80]. Svetlost nastala u plazmi se fokusira ka spektrometru
pomocu niza konveksnih soCiva. Prema polozaju spektrometra, tj. prema nacinu
prikupljanja svetlosti razlikujemo dve konfiguracije plazme: aksijalnu i radijalnu. Kod
radijalne konfiguracije, spektrometar se nalazi u ortogonalnom polozaju prema polozaju
plazme, a kod aksijalnog tipa spektrometar se nalazi u ravni plazme. Svetlost se u
spektrometru razlaze prema talasnim duZinama, a potom se mere intenziteti svakog
zraka odgovarajuce talasne duzine na osnovu ¢ega se dobijaju kvantitativni podaci o
analiziranoj vrsti. Dakle, na osnovu talasne duzine emitovane svetlosti dobijamo
kvalitativne podatke a na osnovu intenziteta date svetlosti kvantitativne. Na konstantnoj
temperature izvora, tj. pri dovoljnoj stabilnosti plazme intenzitet linija je direktno
proporcionalan koncentraciji analita, $to omogucava izradu kvantitativne analize.

ICP-OES metoda se koristi za simultano odredivanje preko 70 elemenata periodnog
sistema. Granice detekcije za ove elemente su reda velic¢ine ppb [81]. Jonizovani gas
koji je na makroskopskom nivou neutralan tj. broj pozitivno i negativno naelektrisanih
Cestica je isti, predstavlja plazmu. Plazma se formira u plazmeniku (eng. torch) koji se
sastoji od tri koncentri¢ne cevi, najces¢e izgradene od kvarca. Spoljasnja cev se koristi
za hladenje plazme 1 kroz ovu cev protice pomoc¢ni gas, argon brzinom od 11 do 14
I/min. Sama plazma se generiSe u srediSnjoj cevi a uzorak se uvodi kroz unutrasnju cev
brzinom od oko 1 I/min [80]. Ovako nastala plazma odlikuje se visokom temperaturom
(od 6000 do 10000 K). Prva funkcija ove visoke temperature plazme je da ukloni
rastvarac tj. da desolvatiSe uneti aerosol, prilikom ¢ega nastaju mikroskopske Cestice
soli. Potom dolazi do razgradnje i isparavanja ovih Cestica i1 disocijacije do atoma

(atomizacija). Jednom kada je doSlo do desolvatacije, isparavanja, disocijacije i
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atomizacije aerosola uzorka, u plazmi dolazi do parcijalne jonizacije i ekcitacije, u zoni
inicijalne radijacije i u normalnoj analitickoj zoni, koja predstavlja i regiju plazme u
kojoj se vrsi merenje emisije [81]. Za detekciju se koriste multikanalni detektori koji se
zasnivaju na CTD (charge-transfer device) tehnologiji. To su poluprovodnici koji se
sastoje od serije ¢elija ili piksela koji akumuliraju naelektrisanje kada se izloze svetlosti.
Glavne prednosti ovih detektora su moguénost odabira razli¢itih talasnih linija istog

elementa u cilju poveéanja tacnosti ili preciznosti kao i mogucnost kvalitativne analize

uzorka [82].

2.14 Obrada rezultata

Hemometrijske metode mogu pomoc¢i u predstavljanju dobijenih rezultata, da bi se
pojasnile osobine ispitivanog sistema ili procene rizika. Omogucavaju prikupljanje
informacija iz razli¢itih podrucja, odredivanje sli¢nosti i razli¢itosti izmedu uzoraka,
vezu izmedu promenljivih. Hemometrija se primenjuje kada se radi sa kompleksnim
sistemima, kao npr. zemlji§tem, pepelom, sedimentima [74]. Multivarjantna analiza je
grana statistike koja se bavi analizom visestrukih odnosa veceg broja promenljivih na
jednom ili viSe uzoraka. Multivarjantne tehnike se primenjuju sa ciljem da se dobijeni
rezultati ispitivanja bolje tumace, kao sredstvo za otkrivanje mogucih izvora zagadenja,
kako bi se bolje objasnila raspodela zagadujué¢ih materija u Zivotnoj sredini.
Razlikujemo faktorsku analizu (FA) koja obuhvata analizu glavnih komponenata (PCA)
i analizu zajednickih faktora (CFA) i klastersku analizu (CA).

Analiza glavnih  komponenti (eng. Princial Component Analysis, PCA) je
multivarijantna tehnika koja se najces¢e Koristi u obradi rezultata dobijenih
sekvencijalnom ekstrakcijom. U analizi glavnih komponenata, prvobitne promenljive se
pretvaraju u manji skup linearnih kombinacija uz KkoriS¢enje svih varijansi u
promenljivama. Ona je prva i klasi¢na metoda koju je razvio Hotelling, 1933. godine.
Ovom metodom se smanjuje dimenzionost tako $to se konstruiSu promenjive koje su
medusobno nezavisne i nisu u korelaciji, a onda se zadrze samo one koje su “dovoljno
informativne”. Da bi se samanjio broj promenjivih, potrebno je pronaci Kriterijum za
zadrzavanje onih koje nose najveci deo informacija. Poznat je Kajzerov kriterijum

prema kojem se uzimaju samo glavne komponente kojima odgovaraju vrednosti vece od
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1 [88]. Sa druge strane, u analizi zajednickih faktora promenljive se procenjuju pomocu
matematickog modela, pri ¢emu se analizira samo zajedniCka varijansa [89]. PCA
metoda je bolja za uobic¢ajno empirijsko sazimanje (skupa) velikog broja podataka. Prva
komponenta PC; objas$njava najveéi procenat varijanse u polaznom skupu podataka.
Naredne PCs objasnjavaju postepeno sve manji i manji procenat varijanse i postupak se
nastavlja sve dok postoji statisticki znacajan trend medu promenljivima. Doprinos
promenljive svakoj komponenti se kvantifikuje i izrazava kao loadings varijable [90].
Najbolji rezultati se mogu posti¢i kada su izvorne promenljive visoko pozitivne ili
negativno korelisane. Tada se moze ocekivati da ¢e na primer, 20-30 promenljivih biti
obuhvacéeno sa 2 ili 3 glavne komponente. Ako su izvorne promenljive nekorelisane,

analiza ne daje povoljne rezultate.
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3. Cilj rada

Cilj istrazivanja ovog rada je bio odredivanje mobilizacije i biodostupnosti mikro i
makro elemenata iz pepela termoelektrane ,,Kolubara® A.

U prvom delu ovog rada ispitivan je sadrzaj mikro i makro elemenata u uzorcima
elektrofilterskog pepela, pepela aktivne kasete i pepela pasivne kasete nastale
talozenjem pepela u zemljistu-deponiji termoelektrane Kolubara A. Uzorci sa pasivne
kasete uzeti su sa dve dubine: od 30-50 cm i od 50-80 cm. Odredivane su koncentracije
slede¢ih elemenata: As, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb i Zn. Primenjena je
sekvencijalna ekstrakcija koja je obuhvatala pet faza u cilju dobijanja informacija o
raspodeli toksi¢nih mikroelemenata vezanih za supstrate u pepelu i na taj nacin 0
njihovoj biodostupnosti, kao i mogucnost njihove mobilizacije. U drugom delu
doktorske disertacije cilj je bio odredivanje koncentracija istih elemenata u biljci
Conyza canadensis L, koja raste na deponiji pasivne kasete, na izrazito peskovitom
zemljistu oskudnom hranljivim materijama i to u odredenim delovima biljke Conyza
canadensis L. Osim sadrzaj elemenata bitno je odredivanje njihove raspodele u korenu,
stablu i cvetu biljke, kao i odnosi sadrzaja ovih metala u biljci korelisani sa njihovim
sadrzajem u zemljiStu. Diskutovani su moguci putevi apsorpcije, odnosno akumulacije
ovih elemenata u pojedine delove biljke i njihove dalje pokretljivosti.

Cilj istrazivanja se odnosio na ispitivanje da li je biljka Conyza canadensis L, tolerantna
prema visokim koncentracijama teskih metala, koje su karakteristicne za deponije
elektrofilterskog pepela, kao i da li ima hiperakumulacione osobine. Svrha istrazivanja
koja su radena je utvrdivanje primena ove biljke u fitoremedijaciji. Ova istraZivanja na
ispitivanom lokalitetu bi koristila za resavanje i sprovodenje fitoremedijacije na ovom

podrucju.
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4, Eksperimentalni deo

4.1  Uzorkovanje pepela, zemlje i biljke

Uzorci elektrofilterskog pepela, aktivne kasete i pasivne kasete uzorkovani su u TE
Kolubara A (Veliki Crljeni, Srbija). Ukupno je uzorkovano 80 uzoraka i to: 20 uzoraka
elektrofilterskog pepela (EP), potom 20 uzoraka aktivne kasete (AK) i 40 uzoraka
pasivne kasete. Uzorci pasivne kasete su uzimani sa dve dubine: od 30-50 cm (PA) i od
50-80 cm (PB). Sloj zemljista od 25-30cm, bio je odbacen kako bi se sloj zemljista sa
biljkama uklonio. Ispitivana deponija pasivne kasete ima povrsinu od 4km? sa
koordinatama 44°29" 25"N 1 20°19" 6"E. Ispitivana lokacija i Sema uzorkovanja
prikazane su naslici br.3.

Uzorci biljaka i zemlje sakupljeni su u aprilu i oktobru 2013. godine sa lokaliteta
severnog oboda pasivne kasete B TE Kolubara A, uzeti po dijagonalnoj $emi (slika 3).
Uzorci zemljiSta uzeti su sa 10 tacaka koje pokrivaju celu povrsinu te pasivne kasete.
Povrsina ispitivanog podrucja iznosila je 1 ha (100 x 100 m). Kompozitni uzorci deset
taCaka zemljiSta su se suSili na vazduhu (sobnoj temperaturi) u toku tri nedelje. Potom
su metodom Cetvrtanja uzorci zemljiSta svedeni na 0,5kg uzorka. Uzorci biljaka su
upakovani u plasti¢ne kese i dostavljeni u laboratoriju, gde su suSene na vazduhu do

konstantne mase.
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Slika 3. Prikaz ispitivane lokacije i mesta uzimanja uzoraka deponije pepela
TE,,Kolubara A”

4.2  Priprema uzoraka

Po 1,0000g elektrofilterskog pepela, pepela aktivne kasete i pasivne kasete uzeto je za
izvodenje sekvencijalne ekstrakcije po opisanoj metodi.

Uzorci zemljista su razarani carskom vodom za odredivanje ukupne koncentracije
metala (pseudo total), 1,00 g zemlje je razarano smeSom azotne i hlorovodoni¢ne
kiseline (1:3) 5 sati na vodenom kupatilu od 85 °C. Osim toga, uzeto je po 1,0000g
uzorka zemlje za izvodjenje sekvencijalne ekstrakcije. Takode su izmerene probe za

odredivanje sadrzaja vlage - suSenjem na 105°C do konstantne mase.
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Uzorci biljke Conyza Canadensis L. su pripremani na dva naéina: Deo uzoraka je
podeljen na tri dela: (1) koren, (2) stablo sa listovima i (3) cvetove a deo na koren i
nadzemni deo. Razarani su mikrotalasnom digestijom, nakon odmeravanja (0,59)
preneti u teflonske kivete i u svaku kivetu je dodato po 7 ml 65% azotne kiseline i po 1
ml 30% vodonik-peroksida. Digestija je vrSena prema programu: postizanje temperature
od 200°C tokom 10 min, zagrevanje na temperaturi od 200°C tokom 15min. Nakon
perioda hladenja, uzorci su preneti u normalne sudove od 50ml i1 razblazeni

destilovanom vodom.

4.3  Reagensi

Multielementarni osnovni rastvor je sadrzao 1.0000 g/l svakog elementa i koris¢en je za
pravljenje svih potrebnih standarnih serija rastvora. Standardni rastvori su pripremani
razblazivanjem osnovnih rastvora standarda (1000 pg/ml, Merck, Germany).
Koncentracije radnih standarda za svaki pojedina¢ni element su bile u opsegu utvrdene
linearnosti za taj element. KoriS¢ena su dva referentna materijala ERM-CC141 i
ERM-CD281, pripremljeni su na isti na¢in kao i nasi uzorci. Interni standardi su
pripremljeni od Internal Standard Mix rastvora (VHG standardi, Manchester, UK). Za
proveru metode ispitivanja koris¢eni su referentni uzorci biljaka ERM-CD281 JRC-
IRMM, Belgija. Vrednost recovery se nalazila izmedu 85% i 125%. Za pripremu
rastvora koriS¢ena je dejonizovana voda, dobijena Milli-Q sistemom, izmerene
provodljivosti (>18 MQ), sa sadrzajem ukupnog organskog ugljenika manjim od 10

ng/ dm®.

4.1 Instrumentacija

Merenja elemenata u ekstraktima zemlje i pepela kao i u biljkama izvodenja su na
optickom emisionom spektrometru sa induktivno-spregnutom plazmom, ICAP-6500
Duo (Thermo Scientific, Velika Britanija). Sistem ima integrisanu jedinicu za
generisanje hidrida. Detektor je RACID 86 charge injector device (CID). Merenja su
izvedena na slede¢im talasnim duzinama: arsen (189.042nm), aluminijum (167.079nm),
barijum (455.403nm), kalcijum (393.366nm), kadmijum (228.802), kobalt (228.616),
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hrom (283.563), bakar (324.754nm), gvozde (259.940nm), magnezijum (279.553nm),
nikal (221.647nm), olovo (220.353nm), cink (213.856nm). Radni parametri aparata

prikazani su u tabeli br.3

Tabela 3. Instrumentalni i radni uslovi ICP OES:

Spektrometar ICAP 6500 DuoThermo Scientific
Rasprsivac koncentri¢ni

Komora za rasprsivanje pod pravim uglom

Frekvencija 27 MHz

Snaga generatora 750-1350W

Protok intermedijernog gasa 0.5 I/min

Protok noseceg gasa 0.25-1.0 I/min

Brzina uno$enja uzorka 0.6-1.5 ml/min

Koncentracija etanola 0-10%

Detektor CID 86

Stakleno 1 plasti¢no posude koje je koriS¢eno tokom izvodenja svih radova oprano je
obi¢cnom vodom, hromsumpornom kiselinom a potom isprano sa obi¢nom vodom,
dejonizovanom vodom i na kraju bidestilovanom vodom. Plasti¢no posude je isprano

razblazenom azotnom kiselinom, a zatim sa bidestilovanom vodom.

45  Postupak sekvencijalne ekstrakcije

45.1 Prva faza sekvencijalne ekstrakcije

Uzorci (oko 1.0 g pepela) estrahovani su u tamnim staklenim bocama gde su grli¢i bili
prekriveni polietilenskom folijom sa 30 ml bidestilovane vode na horizontalnoj
rotacionoj muckalici pri brzini od 200 rpm. Kontrolnu probu (blank) je sacinjavalo
ekstrakciono sredstvo. Ekstrakcija je trajala 6h. Ekstrakt je odvojen od ¢vrstog ostatka
centrifugiranjem na 3000 rpm 5min. Cvrst ostatak koji je zadrzan za sledeéi korak je

ispran sa 10-15 ml bidestilovane vode.
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4.5.2 Druga faza sekvencijalne ekstrakcije

Suspenzijama dobijenim posle prve faze sekvencijalne ekstrakcije, dodato je 30 mi,
1mol/l amonijum-acetata p.a. (Zorka-Pharma, Sabac). Kontrolnu probu (blank)
saCinjavalo je samo ekstrakciono sredstvo. Ekstrakcija je trajala 6h. TeCna faza je
odvojena centrifugiranjem a talog je ispiran sa bidestilovanom vodom do negativne
reakcije na amonijum jon. Svi uzorci su kvantitativno preneti u normalne sudove, gde su

razblazeni do 50 cm®.

45.3 Treca faza sekvencijalne ekstrakcije

Suspenzijama dobijenim posle druge faze sekvencijalne ekstrakcije, dodato je 30 ml
rastvora koji je napravljen od 0.2mol/l amonijum-oksalata p.a. (Zorka-Pharma, Sabac) i
rastvora oksalne kiseline koncentracije 0,2mol/l (Zorka-Pharma, Sabac). Vrednost pH je
bila 3.0. Kontrolnu probu (blank) je safinjavao oksalatni reagens tacno odredene
koncentracije. Na rotacionoj muckalici, svi uzorci su muckani 10h. Ispiranje taloga je
vrSeno bidestilovanom vodom do izostanka reakcije na oksalatni jon. Upotreba
amonijum-oksalata za postupak ekstrakcije izaziva analiticke probleme zbog

kristalizacije, pa su zbog toga, svi uzorci razblaZeni destilovanom vodom 1:5 (v/v).

45.4 Cetvrta faza sekvencijalne ekstrakcije

U caSe sa suspenzijama, dodato je po 10 ml 30% vodonik-peroksida p.a. (30% Merck,
Germany) zakiSeljenog azotnom kiselinom (oko 10ml) do pH 2. Kontrolnu probu
predstavljao je samo kiseli rastvor vodonik-peroksida. Case su prekrivene sahatnim
staklom i zagrevane 2h na vodenom kupatilu na temperaturi od 85°C, radi rastvaranja
organsko-sulfidne materije, uz povremeno mesanje. Zatim je dodato jo§ 5 ml kiselog
rastvora vodonik-peroksida i zagrevanje je nastavljeno jos 3h. Radi desorpcije
oslobodenih jona suspenzijama, dodato je po 30ml amonijum-acetatnog rastvora
koncentracije 3.2 mol/l. Suspenzije su muc¢kane na rotacionoj muckalici 30min. Talog je

ispiran destilovanom vodom do negativne reakcije na amonijum-jon.
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455 Peta faza sekvencijalne ekstrakcije

Suspenzijama koje su dobijene posle cetvrte faze, dodato je po 10 ml 6M
hlorovodoniéne kiseline (Zorka-Pharma, Sabac). Case su prekrivene sahatnim staklom i
uparavanje traje 3h na vodenom kupatilu na temperaturi ispod tacke kljucanja, uz
povremeno meSanje. Potom su uzorci otkriveni 1 nastavljeno je zagrevanje jos 3h, pa je
ponovo dodato 5 ml 6M hlorovodoniéne kiseline i nastavljeno je uparavanje jo§ 3h na
vodenom kupatilu. Ukupno vreme uparavanja bilo je 9h. Svim uzorcima dodato je
destilovane vode do 30 ml, oni su posle muckanja, centrifugirani. Suspenzije su
procedene na Bihnerovom levku, a ispiranje taloga je vrSeno do izostanka reakcije na

hloridni jon.
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5.  Rezultati i diskusija

5.1 Rezultati odredivanja mikro i makro elemenata u pepelu

U tabelama od 4-16, prikazane su rezultati sekvencijalne ekstrakcije pepela:
elektrofilterskog pepela (EP), pepela aktivne kasete (AK), pepela pasivne kasete na
dubini od 30-50cm (PA) i dubini od 50-80cm (PB). Merene su koncentracije slede¢ih
metala: As, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb i Zn.

U tabelama, 4-16 su prikazane koncentracije za svaki element ekstrahovane iz uzoraka
po fazama i ukupno ekstrahovane koncentracije elemenata u svih pet faza. U
horizontalnim poljima, prikazane su srednje vrednosti i standardne devijacije
ekstrahovanih  koncentracija elemenata po fazama razli¢itih klasa wuzoraka
(elektrofilterskog pepela, pepela aktivne kasete, pasivne kasete od 30-50cm, pasivne
kasete od 50-80cm), njihovi maksimumi i minimumi. Rezultati su prikazani za sve

uzorke pepela u mg/kg vrednostima.
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Tabela 4. Koncentracije estrahovanog arsena (ppm sra¢unato u odnosu na suve uzorke)

po fazama sekvencijalne ekstrakcije

Faza | faza Il faza I faza IV faza V faza Suma
Uzorak ppm ppm ppm ppm ppm
EP
Sr. vrednost 1.20 8.03 187.76 0.99 0.54 198.52
St. devijacija  1.26 0.41 4.53 0.98 0.19
Medijana 0.65 8.14 188.23 0.85 0.58
Maksimum 4.37 8.68 193.00 3.59 0.79
Minimum 0.40 7.23 179.63 0.08 0.06
AK
Sr. vrednost 18.51 58.94 267.77 0.05 0.71 345.98
St. devijacija  5.88 86.14 168.48 0.05 0.48
Medijana 17.34 22.92 175.49 0.04 0.59
Maksimum 29.43 287.55 550.62 0.13 1.56
Minimum 10.35 6.02 110.96 0.00 0.12
PA
Sr. vrednost 3.09 10.62 20.14 6.76 nd 40.61
St. devijacija  0.37 4.74 4.60 1.57 nd
Medijana 3.18 10.43 20.03 7.25 nd
Maksimum 3.46 18.22 27.02 8.46 nd
Minimum 231 1.01 13.41 3.45 nd
PB
Sr. vrednost 3.09 8.60 37.19 5.55 0.02 54.45
St. devijacija  0.31 6.02 30.35 244 0.04
Medijana 3.05 11.31 26.89 5.82 0.01
Maksimum 3.81 15.48 120.40 10.56 0.13
Minimum 2.76 1.15 19.14 1.90 0.00
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Tabela 5. Koncentracije estrahovanog aluminijuma (ppm sraunato u odnosu na suve

uzorke) po fazama sekvencijalne ekstrakcije

Faza | faza Il faza Il faza 1V faza V faza Suma
Uzorak ppm ppm ppm ppm ppm
EP
Sr. vrednost 34.63 4.63 3336.10  592.75 1386.42  5354.53
St. devijacija  27.84 1.65 300.42 291.01 122.88
Medijana 24.27 4.27 3263.85 503.15 1405.48
Maksimum 93.40 8.38 3906.37 1098.83 1526.13
Minimum 6.80 2.85 2936.32  235.76 1139.80
AK
Sr. vrednost 18.12 5.48 337155 626.82 1148.91 5170.88
St. devijacija  7.41 281 371.62 333.12 143.75
Medijana 16.30 5.43 3483.18  509.78 1118.85
Maksimum 27.45 11.51 3752.77 110742  1386.22
Minimum 7.03 2.29 2611.33 285.64 967.24
PA

Sr. vrednost 17.56 793.75 3172.83  648.43 468.00 5100.57
St. devijacija  10.24 296.58 435.69 69.41 98.00

Medijana 14.20 857.78 3282.52 643.53 487.65
Maksimum 38.95 114199 3707.98 772.64 571.54
Minimum 5.71 0.80 2549.25 547.68 235.99
PB

Sr. vrednost 44.89 322.52 3163.95 736.49 559.42 4827.27
St. devijacija  41.02 267.51 567.59 178.40 70.01

Medijana 21.02 522.40 3175.00 651.81 572.80
Maksimum 123.56 541.89 3921.80 1057.87 646.43
Minimum 14.33 7.28 2527.21  553.30 419.93
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Tabela 6. Koncentracije estrahovanog barijuma (ppm sracunato u odnosu na suve

uzorke) po fazama sekvencijalne ekstrakcije

w | faza Il faza I faza IV faza V faza Suma
Uzorak Ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost 34.63 4.25 122.00 72.78 6.34 240.00
St. devijacija  27.84 2.00 57.19 34.12 1.81

Medijana 24.27 4.14 113.66 67.81 6.70

Maksimum 93.40 8.38 209.55 125.01 7.96

Minimum 6.80 1.62 58.09 34.66 1.73

AK

Sr. vrednost 2.33 71.64 90.45 57.41 5.44 227.27
St. devijacija  1.13 24.71 42.40 16.19 2.67

Medijana 2.39 57.95 84.27 53.34 5.04

Maksimum 3.84 99.95 155.36 84.02 9.54

Minimum 0.82 45.14 43.07 29.58 141

PA

Sr. vrednost 2.33 74.82 90.96 31.08 1.61 200.80
St. devijacija  1.12 24.99 42.71 4.38 0.69

Medijana 2.35 75.32 82.25 31.51 1.74

Maksimum 3.92 103.53 158.32 36.96 2.73

Minimum 0.85 43.07 40.67 24.21 0.39

PB

Sr. vrednost 0.73 81.81 28.48 28.37 2.32 141.71
St. devijacija  0.20 32.07 6.84 4.56 0.54

Medijana 0.70 102.33 27.43 27.89 211

Maksimum 1.04 111.16 43.96 35.47 3.33

Minimum 0.44 40.60 20.01 22.33 1.67
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Tabela 7. Koncentracije estrahovanog kalcijuma (ppm sra¢unato u odnosu na suve

uzorke) po fazama sekvencijalne ekstrakcije

w | faza Il faza I faza IV faza  V faza Suma
Uzorak Ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost Nd nd 3.00 nd 1038.61 1041.61
St. devijacija  Nd nd 3.54 nd 54.55

Medijana Nd nd 1.96 nd 1048.28
Maksimum Nd nd 9.88 nd 1115.15
Minimum Nd nd nd nd 960.94

AK

Sr. vrednost Nd nd 4.53 nd 1022.69  1027.22
St. devijacija  Nd nd 0.62 nd 452.24

Medijana Nd nd 4.33 nd 783.30
Maksimum Nd nd 6.19 nd 1778.42
Minimum Nd nd 4.05 nd 697.50

PA

Sr. vrednost Nd nd 4.56 nd 507.62 512.18
St. devijacija  Nd nd 0.60 nd 115.56

Medijana Nd nd 441 nd 496.91
Maksimum Nd nd 6.06 nd 769.44

Minimum Nd nd 3.98 nd 348.15

PB

Sr. vrednost 0.01 0.01 9.35 0.01 622.60 631.98
St. devijacija  0.00 0.00 6.10 0.00 192.88

Medijana 0.01 0.01 7.20 0.01 528.00
Maksimum 0.01 0.01 24,51 0.01 900.59

Minimum 0.01 0.01 4.66 0.01 403.34
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Tabela 8. Koncentracije estrahovanog kadmijuma (ppm sracunato u odnosu na suve

uzorke) po fazama sekvencijalne ekstrakcije

w | faza Il faza Il faza IV faza  V faza Suma
Uzorak Ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost 0.02 0.13 0.29 0.05 nd 0.49
St. devijacija  0.02 0.01 0.14 0.05 nd

Medijana 0.01 0.13 0.24 0.05 nd

Maksimum 0.06 0.15 0.67 0.14 nd

Minimum nd 0.12 0.20 nd nd

AK

Sr. vrednost 0.08 0.35 0.73 0.05 nd 1.21
St. devijacija  0.03 0.34 0.68 0.05 nd

Medijana 0.08 0.19 0.67 0.04 nd

Maksimum 0.12 1.26 1.78 0.13 nd

Minimum 0.05 0.13 0.01 0.00 nd

PA

Sr. vrednost 0.03 0.20 nd 0.06 0.01 0.30
St. devijacija  0.02 0.06 nd 0.03 0.00

Medijana 0.02 0.22 nd 0.07 0.01

Maksimum 0.09 0.27 nd 0.10 0.02

Minimum 0.02 0.03 nd 0.00 0.01

PB

Sr. vrednost 0.03 0.17 nd 0.09 0.01 0.30
St. devijacija  0.02 0.07 nd 0.05 0.00

Medijana 0.02 0.21 nd 0.08 0.01

Maksimum 0.05 0.23 nd 0.19 0.01

Minimum 0.01 0.06 nd 0.03 0.00
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Tabela 9. Koncentracije estrahovanog kobalta (ppm sra¢unato u odnosu na suve uzorke)

po fazama sekvencijalne ekstrakcije

m | faza Il faza Il faza IV faza  V faza Suma
Uzorak Ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost Nd 0.68 5.67 1.80 0.34 8.49
St. devijacija  Nd 0.03 0.61 0.39 0.05

Medijana Nd 0.67 5.73 1.71 0.33
Maksimum Nd 0.73 6.56 2.60 0.42

Minimum Nd 0.65 4.66 1.38 0.27

AK

Sr. vrednost 0.08 0.35 0.73 0.05 nd 1.21
St. devijacija  0.03 0.34 0.68 0.05 nd

Medijana 0.08 0.19 0.67 0.04 nd

Maksimum 0.12 1.26 1.78 0.13 nd

Minimum 0.05 0.13 0.01 0.00 nd

PA

Sr. vrednost Nd 1.97 2.95 2.14 0.10 7.16
St. devijacija  Nd 0.26 0.81 0.26 0.07

Medijana Nd 1.95 2.82 2.18 0.12
Maksimum Nd 242 4.42 2.65 0.20

Minimum Nd 1.54 1.85 1.72 0.00

PB

Sr. vrednost 0.01 1.30 2.93 5.99 0.14 10.37
St. devijacija  0.01 1.05 0.47 0.83 0.04

Medijana 0.01 2.06 2.77 5.74 0.13
Maksimum 0.04 2.16 3.57 7.93 0.20

Minimum 0.00 0.07 2.20 5.17 0.09
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Tabela 10. Koncentracije estrahovanog hroma (ppm sracunato u odnosu na suve uzorke)

po fazama sekvencijalne ekstrakcije

Faza | faza Il faza I faza IV faza V faza Suma
Uzorak Ppm ppm ppm ppm ppm
EP
Sr. vrednost 2.06 0.77 26.34 15.56 2.28 47.01
St. devijacija  0.07 0.04 4.03 2.90 0.17
Medijana 2.06 0.77 26.74 15.34 2.28
Maksimum 2.19 0.82 33.31 20.87 2.56
Minimum 1.95 0.72 19.34 11.11 2.07
AK
Sr. vrednost 0.04 0.17 23.77 14.80 1.70 40.48
St. devijacija  0.03 0.06 6.00 3.42 0.48
Medijana 0.03 0.16 22.21 14.60 1.59
Maksimum 0.09 0.26 35.29 19.94 231
Minimum 0.01 0.10 16.17 10.49 0.89
PA
Sr. vrednost 0.06 8.61 13.67 20.91 0.11 43.36
St. devijacija  0.03 1.43 2.93 3.01 0.04
Medijana 0.05 8.56 12.96 21.84 0.13
Maksimum 0.14 11.17 19.67 23.78 0.15
Minimum 0.04 6.60 9.82 14.68 0.04
PB
Sr. vrednost 0.14 5.38 13.09 17.57 1.20 37.38
St. devijacija  0.15 4.62 2.27 241 0.17
Medijana 0.04 7.90 12.98 16.81 1.16
Maksimum 0.39 9.78 18.91 21.11 1.54
Minimum 0.03 0.05 10.67 14.43 0.98
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Tabela 11. Koncentracije estrahovanog bakra (ppm sra¢unato u odnosu na suve uzorke)

po fazama sekvencijalne ekstrakcije

w | faza Il faza Il faza IV faza  V faza Suma
Uzorak Ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost 0.19 3.79 25.73 8.14 0.08 37.93
St. devijacija  0.21 5.54 2.25 1.11 0.03

Medijana 0.11 1.20 25.85 8.07 0.08

Maksimum 0.53 17.15 28.79 10.51 0.16

Minimum Nd 1.11 22.04 6.55 0.04

AK

Sr. vrednost 2.85 0.84 25.35 9.85 0.09 38.98
St. devijacija  1.60 0.73 9.91 2.31 0.13

Medijana 2.61 0.70 23.96 9.07 0.00

Maksimum 6.05 2.84 38.38 15.11 0.29

Minimum 0.33 0.33 13.66 7.48 0.00

PA

Sr. vrednost 0.12 5.79 15.90 8.93 nd 30.74
St. devijacija  0.06 2.21 3.79 2.45 nd

Medijana 0.13 5.99 15.46 8.12 nd

Maksimum 0.23 8.94 25.32 14.58 nd

Minimum 0.03 0.71 10.90 6.40 nd

PB

Sr. vrednost 0.22 3.65 14.98 7.88 nd 26.73
St. devijacija  0.16 2.85 3.17 0.79 nd

Medijana 0.14 5.40 13.90 7.92 nd

Maksimum 0.51 6.69 22.02 8.74 nd

Minimum 0.09 0.12 11.01 6.07 nd
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Tabela 12. Koncentracije estrahovanog gvozda (ppm sracunato u odnosu na suve

uzorke) po fazama sekvencijalne ekstrakcije

w | faza Il faza Il faza IV faza V faza Suma
Uzorak ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost 0.07 0.91 6726.34 2257.76  815.48 9800.56
St. devijacija  nd 0.41 862.07 458.98 60.49

Medijana 0.07 1.04 6675.35 2100.90 807.08

Maksimum 0.07 1.49 7834.17  3237.52 892.72

Minimum 0.07 0.25 5264.77  1775.12 709.70

AK

Sr. vrednost 10.12 0.96 7487.29 5433.25 663.09 13564.71
St. devijacija  2.67 0.92 111521  9958.56  129.09

Medijana 10.04 0.70 7502.97  2326.78  628.66

Maksimum 15.12 3.18 9169.36  33746.90 885.54

Minimum 4.38 0.16 569491 1691.32 519.51

PA

Sr. vrednost 6.18 1863.38  3460.59 2953.95 395.71 8679.81
St. devijacija  8.70 701.04 815.05 332.95 114.99

Medijana 1.06 2108.69 3332.82 3036.54 441.46

Maksimum 24.63 2397.93 541024 3399.96 511.29

Minimum 0.12 0.36 2350.15 2488.86 201.34

PB

Sr. vrednost 19.12 1178.42  4037.72  2627.41  466.42 8329.09
St. devijacija  24.77 1022.92  664.04 294.59 59.08

Medijana 0.89 1731.39 3813.01 2636.26 461.59

Maksimum 59.66 2247.15 517157 3025.83 557.83

Minimum 0.19 1.68 3334.01 2104.00 379.97
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Tabela 13. Koncentracije estrahovanog magnezijuma (ppm srac¢unato u odnosu na suve

uzorke) po fazama sekvencijalne ekstrakcije

m | faza Il faza Il faza IV faza V faza Suma
Uzorak ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost 52.42 0.04 0.04 0.04 152.50 205.04
St. devijacija  40.48 0.00 0.00 0.00 10.66

Medijana 43.18 0.04 0.04 0.04 151.65
Maksimum 110.41 0.04 0.04 0.04 165.78

Minimum 6.93 0.04 0.04 0.04 129.10

AK

Sr. vrednost 193.52 0.04 0.04 0.04 122.28 315.92
St. devijacija  61.36 0.00 0.00 0.00 26.66

Medijana 193.64 0.04 0.04 0.04 111.26
Maksimum 279.50 0.04 0.04 0.04 168.03

Minimum 115.72 0.04 0.04 0.04 100.12

PA

Sr. vrednost 109.74 0.04 0.04 0.04 67.07 176.93
St. devijacija  13.56 0.00 0.00 0.00 15.09

Medijana 108.76 0.04 0.04 0.04 73.38

Maksimum 132.92 0.04 0.04 0.04 79.05

Minimum 93.82 0.04 0.04 0.04 31.30

PB

Sr. vrednost 81.21 0.04 0.04 0.04 73.10 154.43
St. devijacija  10.28 0.00 0.00 0.00 9.29

Medijana 84.17 0.04 0.04 0.04 74.85

Maksimum 92.96 0.04 0.04 0.04 86.52

Minimum 61.28 0.04 0.04 0.04 58.57
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Tabela 14. Koncentracije estrahovanog nikla (ppm sracunato u odnosu na suve uzorke)

po fazama sekvencijalne ekstrakcije

m | faza Il faza Il faza IV faza V faza Suma
Uzorak ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost nd nd nd nd 1.52 1.52
St. devijacija  nd nd nd nd 0.32

Medijana nd nd nd nd 1.61

Maksimum nd nd nd nd 1.81

Minimum nd nd nd nd 0.66

AK

Sr. vrednost nd 0.40 nd nd 1.09 1.49
St. devijacija  nd 0.54 nd nd 0.30

Medijana nd 0.00 nd nd 0.98

Maksimum nd 1.31 nd nd 1.52

Minimum nd 0.00 nd nd 0.76

PA nd

Sr. vrednost nd 6.82 15.26 12.01 0.98 35.07
St. devijacija  nd 2.52 3.81 1.07 0.32

Medijana nd 7.48 15.27 12.33 1.03

Maksimum nd 9.31 21.89 13.35 1.50

Minimum nd 0.28 9.11 9.86 0.48

PB

Sr. vrednost nd 491 17.58 12.38 1.07 35.94
St. devijacija  nd 3.74 3.48 1.81 0.14

Medijana nd 7.54 16.03 12.04 1.00

Maksimum nd 8.28 22.74 15.35 1.29

Minimum nd 0.48 14.25 10.10 0.92
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Tabela 15. Koncentracije estrahovanog olova (ppm sra¢unato u odnosu na suve uzorke)

po fazama sekvencijalne ekstrakcije

w | faza Il faza Il faza IV faza V faza Suma
Uzorak ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost nd 0.41 3.83 0.44 2.20 6.88
St. devijacija  nd 0.41 1.76 1.37 0.57

Medijana nd 0.23 3.69 0.00 2.40
Maksimum nd 1.29 7.61 4.36 2.60

Minimum nd 0.06 1.65 0.00 0.62

AK

Sr. vrednost 1.07 0.13 4.41 0.25 181 7.67
St. devijacija  0.90 0.10 2.08 0.17 0.62

Medijana 0.93 0.10 4.54 0.27 1.76
Maksimum 3.10 0.30 8.36 0.49 2.62

Minimum 0.15 0.02 1.75 0.02 0.66

PA

Sr. vrednost 0.03 2.84 5.70 3.26 1.13 12.96
St. devijacija  0.02 1.33 1.02 9.69 0.37

Medijana 0.02 2.75 5.55 0.15 1.31
Maksimum 0.07 5.98 7.39 30.84 1.43

Minimum 0.00 0.80 4.60 0.08 0.19

PB

Sr. vrednost 0.07 1.52 4.52 0.20 1.32 7.63
St. devijacija  0.04 1.27 1.28 0.13 0.10

Medijana 0.05 2.28 4.92 0.20 1.29
Maksimum 0.14 291 6.00 041 1.48

Minimum 0.04 0.01 2.34 0.00 1.20
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Tabela 16. Koncentracije estrahovanog cinka (ppm sracunato u odnosu na suve uzorke)

po fazama sekvencijalne ekstrakcije

w | faza Il faza Il faza IV faza V faza Suma
Uzorak ppm ppm ppm ppm ppm

EP

Sr. vrednost 1.06 5.02 21.68 6.27 nd 34.03
St. devijacija  1.27 4.36 1.89 1.82 nd

Medijana 0.81 3.04 22.28 5.80 nd

Maksimum 4.10 15.21 24.48 10.32 nd

Minimum 0.00 2.74 18.76 4.47 nd

AK

Sr. vrednost 0.30 2.29 23.86 8.43 0.00 34.88
St. devijacija  0.33 1.08 7.25 1.87 0.01

Medijana 0.20 2.19 20.96 9.34 0.00

Maksimum 1.17 4.70 34.16 10.18 0.02

Minimum 0.02 1.14 16.01 4.28 0.00

PA

Sr. vrednost 0.04 8.15 5.89 4.96 nd 19.04
St. devijacija  0.07 2.97 1.40 0.61 nd

Medijana 0.01 8.48 5.30 4.82 nd

Maksimum 0.21 11.66 9.17 6.32 nd

Minimum 0.00 0.47 4.26 3.97 nd

PB

Sr. vrednost 0.27 4.53 7.70 12.91 nd 25.41
St. devijacija  0.53 2.54 2.39 23.69 nd

Medijana 0.08 5.92 6.50 5.26 nd

Maksimum 1.74 7.19 11.50 80.19 nd

Minimum 0.00 0.78 5.07 4.28 nd

nd (nije detektovano, ispod granice detekcije od 0.05 ug/g)
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Tabela 17. Ukupne koncentracije elemenata dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom

uzoraka elektrofilterskog pepela (EP), pepela aktivne (AK) i pasivne kasete na dve

razli¢ite dubine (PA i PB)

Elementi Yep PPM Y4k PPM  Xp, PPM  Xp, PPM
Aluminijum 535453  5170.88 510057  4827.27
Arsen 198.52 345.98 40.61 54.45
Barijum 240.00 227.27 200.80 141.71
Kalcijum 104161 102727  512.18 631.98
Kadmijum 0.49 1.21 0.30 0.30
Kobalt 8.49 1.21 7.16 10.37
Hrom 47.01 40.48 43.36 37.38
Bakar 37.93 38.98 30.74 26.73
Gvozde 980056  13564.71 8679.81  8329.09
Magnezijum  205.04 315.92 176.93 154.43
Nikal 152 1.49 35.07 35.94
Olovo 6.88 7.67 12.96 7.63
Cink 34.03 34.88 19.04 25.41

U prvom delu diskusije ¢e biti diskutovane koncentracije makro i mikroelemenata

dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom ispitivanih uzoraka elektrofilterskog pepela,

pepela aktivne kasete, pepela pasivne kasete od 30-50cm i pepela pasivne kasete od

50-80cm.

Diskusija ¢e se odnositi na svaki element uzorka po fazama od prve do pete faze za

elektrofilterski pepeo, pepeo aktivne kasete, pepeo pasivne kasete od 30-50cm, pepeo

pasivne kasete od 50-80cm.
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5.1.1 Arsen

Ekstrahovane koli¢ine arsena iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne kasete,
pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli br.4.
Srednje vrednosti koncentracija arsena dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
po fazama prikazane su na slici 4.

Ukupna koli¢ina ekstrahovanog arsena iz elektrofilterskog pepela je 198.52ppm.
Najveca kolic¢ina ovog ekstrahovanog elementa iz uzorka elektrofilterskog pepela
nadena je u tre¢oj fazi (187.76ppm). Arsen koji je vezan za alumosilikate je teze
isparljiv, tako se u petoj, alumosilikatnoj fazi ekstrahuje koli¢ina od samo 0.54ppm.
Relativno manja koli¢ina elektrofilterskog arsena se ekstrahuje u prvoj fazi (1.20ppm),
dok je znacajno povecana koncentracija arsena nadena u drugoj fazi (8.03ppm), koje su
sa ekohemijske tacke gledista vrlo znacajne. Prilikom sagorevanja uglja, jedan deo
arsena isparava pa se pri nizim temperaturama gasoviti arsen kondenzuje na Cesticama
elektrofilterskog pepela. Kondenzovane koli¢ine arsena po pravilu su ekstraktibilnije jer
se nalaze na povrsini Cestica pepela i uglavnom su slabo vezane i sposobne za izmenu
[91], [92]. Sa jedne strane, uoCava se povecana koncentracija arsena u pepelu aktivne
kasete, dok arsena u pasivnoj kaseti na dve razli¢ite dubine, prakticno nema, $to se vidi
sa slike 4. Ukupna koli¢ina ekstrahovanog arsena pepela aktivne kasete je mnogo vise
nego u elektrofilterskom pepelu (345.98ppm). Najvise se arsena ekstrahuje u trecoj fazi
pepela aktivne kasete od ukupno ekstrahovanog arsena (267.77ppm). Razlog moze biti
uslovljen time da se arsen adsorbuje na meSovitim oksidima gvozda koji se u ovoj
frakciji razlazu. Sa druge strane, objasnjenje se moze traziti usled znaCajnog uticaja
transportne vode kojom se ispira pepeo tokom transporta koja sa sobom sadrzZi odredenu
koli¢inu arsena kao i uticaj reéne vode $to se vidi iz tabele br.18. Primecuje se da je
koli¢ina arsena deponije pepela aktivne kasete u prvoj (18.51ppm) adsorbovanoj, a
narocito u drugoj (58.94ppm) jonoizmenjivackoj, fazi znatno povecana. Na osnovu ove
razlike, jasno je, da promena jonske sile ekstrantanta, transportne vode kojom se
transportuje pepeo a koja je deo recirkulacionog sistema mogu znacajno da uti¢u na
koli¢inu arsena koja se spira. U drugoj, pokretljivoj, jonoizmenjivackoj fazi prisustvo
CaCOg3 podstice hvatanje arsena zbog formiranja Caz(AsO4), na temperaturama
topljenja od 1310 1 1455 °C .
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U cetvrtoj fazi, iz aktivne kasete dolazi do razaranja organski vezanog arsena u matriksu
pepela, gde se izdvaja veoma mala koli¢ina arsena od 0.05ppm. Posle sagorevanja na
1100°C, tesko je da se pretpostavi da je ostao organski vezani arsen. Koncentracija
ekstrahovanog arsena u Cetvrtoj, organskoj fazi svih uzoraka je zanemarljivo mala i
nema znacaja za arsen. Sa druge strane, znaCajne koli¢ine arsena mogu do¢i usled
spiranja pepela prilikom transporta, koji odlazi do aktivne kasete (gde je njegova
koncentracija najvec¢a) a manja koli¢ina ukupnog arsena ostaje na deponijama pasivne
kasete, Sto se vidi iz priloZene tabele 17. Velika razlika u ukupnoj koncentraciji arsena
nadena u uzorcima aktivne kasete i ukupne koncentracije pasivne kasete na dve razli¢ite
dubine, ukazuje da se deo arsena, ipak oslobada (gubi) u drenaznim otpadnim vodama.

Ukupna koli¢ina ekstrahovanog arsena pepela pasivne kasete (P.K.30-50cm) je
40.61ppm, a na drugoj dubini pasivne kasete (P.K.50-80cm) je 54.45ppm. U prvoj fazi
pasivne kasete prve dubine (P.K.30-50cm) i druge dubine (P.K.50-80cm), nadene su
iste koncentracije arsena od 3.09ppm. Druga faza pasivne kasete (P.K.30-50cm),
ekstrahuje 10.62ppm, dok se na drugoj dubini (P.K.50-80cm) izdvaja 8.60ppm arsena.
Ovde se vidi smanjenje koli¢ine arsena adsorbovane i jonoizmenjivacke faze u odnosu
na pepeo aktivne kasete. Zbog velike adsorpcije i akumulacije arsena, najveca
koncentracija ovog metala je u povrsinskom sloju zemljiSta. U odsustvu gline i organske
materije, koje ga adsorbuju, moze do¢i do njegovog ispiranja u dubljim slojevima
zemljista [93]. Najveca koli¢ina arsena pasivne kasete (P.K 30-50cm) se ekstrahuje u
tre¢oj fazi (20.14ppm). Primeceno je blago povecanje koli¢ine ekstrahovanog arsena na
drugoj dubini pasivne kasete (P.K.50-80cm) u tre¢oj fazi (37.19ppm), u odnosu na prvu
dubinu (P.K.30-50cm). Najveéi znacaj u vezivanju arsena imaju oksidi Fe i Al [94].
Primecuje se znacajno izdvajanje arsena u ovoj fazi, Sto se moze pripisati delom
vezivanja arsena sa Al i Fe u arsenate, usled promene pH-zemljista. Povecanjem dubine,
smanjuju se oksidacioni uslovi, a povecavaju redukcioni. U zemljiStu se arsen nalazi u
obliku As(V). Arsen sa kalcijumom gradi teSko rastvorne komponente, i u zavisnosti 0od
oksidacionog stanja arsena i pH vrednosti (pH>10), moze do¢i do precipitiranja
CaHASO; ili Caz(AsOy),, te da se ravnoteza lakse uspostavlja u slucaju Caz(AsO,), [95].
Znacajno vece koli¢ine As koje dolaze iz aktivne kasete mogu uticati na zemljiSte
deponije pasivne kasete kako na povrsini, tako i na odredenoj dubini od P.K.50-80cm.

Osnovni antropogeni izvori arsena povezani su sa sagorevanjem uglja [96]. Znacajno
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neprekidno spiranje arsena elektrofilterskog pepela i aktivne kasete, moze imati
negativne posledice na zivotnu sredinu. Imajuci u vidu njegovu veliku otrovnost, kao i

visoku proizvodnju pepela moze da bude ozbiljan problem za okolinu deponije [14].

300 - Arsen - koncentracije estrahovanog elemenata
250 -
mEF
200 -
A
150 -
100 - mPa
50 - uPb
0 T — T T 1
| faza Il faza Il faza IV faza V faza

Slika 4. Koncentracije arsena dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50cm i
50-80cm)

5.1.2 Aluminijum

Ekstrahovane koli¢ine aluminijuma iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne
kasete, pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli
br.5. Srednje vrednosti koncentracija aluminijuma dobijene sekvencijalnom
ekstrakcijom uzoraka po fazama prikazane su na slici 5.

Aluminijum je element koji je drugi po izdvajanju od ukupno ekstrahovanih elemenata
iz uzoraka elektrofilterskog pepela (5354.53ppm), a potom i aktivne kasete, u odnosu na
sve ostale makroelemente sa 5170.88ppm (tabela 17).

Koli¢ina ukupnog aluminijuma ekstrahovanog iz elektrofilterskog pepela spada medu
najvece, odmah posle gvozda, a veca je 1 od koliCine ekstrahovane iz aktivne i iz
pasivne kasete. U prve dve faze sekvencijalne ekstrakcije prisutne su manje koli¢ine
ovog elementa. Najve¢i deo aluminijuma elektrofilterskog pepela je ekstrahovan u
trecoj fazi (3336.1ppm), a isto tako u trecoj fazi pepela aktivne kasete izdvaja se najveca
koli¢ina (3371.55ppm). Jonska sila hidrotransportne vode ima veliki uticaj na ispiranje

pepela, pogotovu za aluminijum, arsen, kobalt, kadmijum i hrom. Ovo je vazan faktor
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kod odredivanja koli¢ine spranog aluminijuma, koja sadrzi odredenu koli¢inu ovog
elementa. Koli¢ina ukupno ekstrahovanog aluminijuma iz uzoraka pasivne kasete
deponije pepela (P.K 30-50cm) sa 5100.57ppm i druge dubine (P.K 50-80cm) sa
4827.27ppm je slicna kao 1 koli¢ine izolovane iz elektrofilterskog pepela (5354.53ppm)
i aktivne kasete (5170.88ppm). Aluminijum je makroelement sa najve¢om
ekstrahovanom koli¢inom i najve¢im udelom frakcije ekstraktibilne u tre¢oj fazi u
odnosu na ukupno ekstrahovanu koli¢inu. Ovo je i ocekivano za aluminijum kao
makroelement.

Manje koli¢ine aluminijuma su prisutne u prvoj fazi ekstrakcije pasivne kasete
P.K.30-50cm (17.56ppm). Na drugoj dubini pasivne kasete (P.K.50-80cm), u prvoj fazi
ekstrahovano je 44.89ppm aluminijuma. Medutim, vidi se nagli porast koncentracije
aluminijuma pasivne kasete u drugoj, adsorbovanoj fazi kod prve dubine (P.K.30-50cm)
na 793.75ppm. U povrsinskom sloju zemljiSta, dolazi do akumulacije znatno vece
koli¢ine aluminijuma, koja se tu deponuje. Osim toga, deponija pepela predstavlja dobar
rezervoar, ekohemijski lako pristupa¢nog aluminijuma. Druga faza pasivne kasete
dubine (P.K.50-80cm), izdvaja koli¢inu aluminijuma od 322.52ppm. Sa povecanjem
dubine zemljiSta, u uslovima redukcione sredine, smanjuje se koli¢ina ekstrahovanog
aluminijuma. Sa promenom sredine, menja se pH vrednost, rastvorljivost karbonata se
poveéava, a to utiCe na pokretljivost aluminijuma [84]. Koli¢ina i raspodela
aluminijuma ekstrahovanog iz uzoraka pasivne kasete ukazuje na razlicit sastav pepela
u pasivnoj kaseti u odnosu na pepeo aktivne kasete i u odnosu na elektrofilterski pepeo.

Povecanje koli¢ine adsorbovanog aluminijuma moze se objasniti dodatnom sorpcijom
tokom duZeg vremenskog perioda. Peta faza aktivne kasete pokazuje povecanu koli¢inu
aluminijuma (1148.91ppm) u odnosu na istu fazu pasivne kasete na dve razli€ite dubine:
(P.K.30-50cm) je 468.00ppm i (P.K.50-80cm) je 559.42ppm. Razlike se objasnjavaju
velikim promenama koje je pepeo morao da pretrpi na deponiji. Pri visokom pH,
rastvorljivost aluminijuma prisutnog u mineralima deponije pasivne kasete znacajno
raste i oni postaju dostupni za reakciju sa vodom i metalima kao §to su kalcijum, hrom,
nikal, olovo, cink i svaki od njih moze ucestvovati u imobilizacionim reakcijama [97]. S
obzirom da se veoma malo zna o hemijskim oblicima prisutnim u deponiji pepela
pasivnih kaseta 1 njihovom ponasanju u toku duzeg vremenskog perioda, veoma je teSko

predvideti ponasanje aluminijuma, gvozda, kalcijuma, magnezijuma u dodiru sa drugim
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zagaduju¢im materijama u toku duzeg vremenskog perioda gde svaki od ovih elemenata
moze ucestvovati u imobilizacionim reakcijama. U zemljiStu koje je duze vreme
prekriveno pepelom razliCitog sastava, hemijskih osobina, dejstvom spoljnih faktora

(narocito kiselih kisa blizu termoelektrane), doslo je do sedimentacije Fe 1 Al hidroksida
[98].

Al - koncentracija estrahovanog elemenata
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Slika 5. Koncentracije aluminijuma dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm)

5.1.3 Barijum

Ekstrahovane koli¢ine barijuma iz uzoraka elektrofilterskog pepela, iz pepela aktivne
kasete, iz pepela pasivne kasete od 30-50cm i iz pasivne kasete od 50-80cm, date su u
tabeli Dbr.6. Srednje vrednosti koncentracija barijuma dobijene sekvencijalnom
ekstrakcijom uzoraka po fazama prikazani su na slici 6.

Na osnovu dobijenih rezultata, iz tabele br.17, vidi se da je ukupna koli¢ina
ekstrahovanog barijuma elektrofilterskog pepela 240.00ppm. U prvoj fazi sekvencijalne
ekstrakcije elektrofilterskog pepela izdvaja se 34.63ppm. U drugoj, jonoizmenjivackoj
dolazi do smanjenja koncentracije barijuma na svega 4.25ppm, koja je bliska
koncentraciji aluminijuma (4.63ppm). Velika razlika izmedu koncentracija barijuma
ekstrahovanih u prvoj i drugoj fazi ukazuje na to da jonska sila transportne vode koja se
koristi za transport pepela do deponije, moze znacajno uticati na koli¢inu barijuma koja

¢e se ekstrahovati. Najveca koncentracija barijuma elektrofilterskog pepela izdvaja se u
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treoj fazi sekvencijalne ekstrakcije (122.00ppm). Ujedno, u trecoj fazi ekstrakcije
elektrofilterskog pepela najvise se ekstrahuje barijum kako iz aktivne kasete, tako i iz
pasivne kasete na obe dubine. Ova faza je bitna za okolinu, jer se tokom transporta
pepela do aktivne kasete, kao i nakon toga, do pasivne kasete, koncentracija barijuma
sadrzana u ovoj fazi, moze delimi¢no ili potpuno osloboditi. Na taj nacin barijum moze
ugroziti zemljiSte deponije pepela. U Cetvrtoj, organskoj fazi koli¢ina ekstrahovanog
barijuma iz elektrofilterskog pepela je 72.78ppm. Koli¢ina organski vezanog barijuma
igra bitnu ulogu prilikom njegovog deponovanja, $to znaci, prisutna je manja koli¢ina
neorganski vezanog barijuma. Znacajno manji deo barijuma pronaden je u rezidualnoj
frakciji. Barijum se koncentrise u nerastvornoj aluminosilikatnoj matrici pepela u
veoma maloj koli¢ini [18]. U petoj, rezidualnoj fazi primecuje se manja koli¢ina
ekstrahovanog barijuma od 6.34ppm. Velika razlika u rezultatima tre¢e i pete faze
sekvencijalne ekstrakcije elektrofilterskog pepela, moze da se objasni razlikama u
sastavu i osobinama ispitivanog pepela koji se transportuje na deponiju u odnosu na
pepeo pre uzorkovanja, a koji je bio izloZen raznim spoljnim i antropoloskim uticajima.

Ekstrakcija barijuma iz uzoraka aktivne kasete, u svih pet faza, zbirno, daje koli¢inu od
227.27ppm. U prvoj fazi ekstrakcije iz uzoraka aktivne kasete izdvaja se veoma mala
koncentracija adsorbovanog barijuma (2.33ppm). U drugoj fazi ove ekstrakcije se
izdvaja najveca koli¢ina ekstrahovanog barijuma u odnosu na sve analizirane elemente
ove jonoizmenjivacke faze (71.64ppm). Sa jedne strane, primecuje se velika razlika u
koli¢ini barijuma prve i druge faze, $to nam govori da se veca koli¢ina barijuma ispira
prilikom transporta do aktivne kasete. Sa druge strane, povecanje koliine barijuma
mozZe biti posledica sorpcije istog elementa iz vode kojom se pepeo transportuje i drugih
povrsinskih voda. Najveca koli¢ina barijuma ekstrahovana je u trecoj fazi aktivne kasete
(90.45ppm). Mala je razlika u koncentracijama barijuma druge i trece faze aktivne
kasete dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom. U treCoj fazi ekstrakcije se razbija
matriks pepela, gde se oslobodeni barijum pomocu vode spira i1 transportuje do
deponije. U cCetvrtoj fazi ekstrakcije iz pepela aktivne kasete izdvaja se 57.41ppm
barijuma, §to je tre¢a koli€ina organski vezanog barijuma iz ove faze u odnosu na sve
ispitivane elemente. U petoj fazi ekstrakcije iz aktivne kasete izdvaja se mala koli¢ina

barijuma od 5.44ppm, koja sa ekohemijskog glediSta, nema veCeg znacaja.
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Ukupna koli¢ina ekstrahovanog barijuma iz pasivne kasete (P.K.30-50cm) je
200.80ppm, a na vecoj dubini (P.K.50-80cm) je 141.71ppm. U prvoj fazi iz pasivne
kasete (P.K.30-50cm), izdvaja se priliéno mala koli¢ina barijuma (2.33ppm). Koli¢ina
ekstrahovanog barijuma u drugoj fazi ekstrakcije pasivne kasete prve dubine
(P.K.30-50cm) je 74.82ppm. Povecéanje koncentracije barijuma u jonoizmenjivackoj
fazi ukazuje na to da jonska sila ekstraktanta igra vaznu ulogu pri ekstrakciji barijuma iz
pepela. Treca faza ekstrakcije iz pasivne kasete prve dubine (P.K.30-50cm) je tre¢a po
koli¢ini ekstrahovanog barijuma u odnosu na sve analizirane elemente iste faze
ekstrakcije, a ujedno je prva po koli¢ini izdvojenog barijuma (90.96ppm). Treba
primetiti da u trecoj fazi ekstrakcije, iz pasivne kasete (P.K.30-50cm) ne dolazi do
velikih promena u koli€ini ispranog barijuma sa povrSine matriksa pepela prilikom
njegovog transporta, a naroCito deponovanja na povrSini zemljiSta. Za organsku
supstancu pepela pasivne kasete prve dubine (P.K.30-50cm) vezano je 31.08ppm
barijuma, §to ukazuje na relativno malu koli¢inu ovog elementa koja je vezana organski.
U petoj fazi ekstrakcije iz pasivne kasete (P.K.30-50cm), izdvojena je veoma mala
koncentracija barijuma od 1.61ppm, koja ne predstavlja opasnost po zivotnu sredinu.

Iz pasivne kasete druge dubine (P.K.50-80cm) u prvoj fazi ekstrakcije, ekstrahuje se
veoma mala koncentracija barijuma od 0.73ppm. U drugoj fazi iz ove kasete
(P.K.50-80cm) ekstrahuje se najveca koncentracija barijuma gledano po fazama
(81.81ppm), koja je veca i od trece i od Cetvrte faze ekstrakcije iz ove kasete. Razlog se
moze pripisati znacaju jonske sile transportne vode, prilikom transporta pepela a
naro€ito nakon njegovog deponovanja. Iz uzoraka tre¢e (28.48ppm) 1 Cetvrte
(28.37ppm) faze pasivne kasete na prvoj dubini (P.K.30-50cm), izdvajaju se priblizno
iste koncentracije barijuma i znatno su manje od koncentracije druge, jonoizmenjivacke
faze ekstrakcije iz iste kasete. U petoj, alumosilikatnoj fazi ekstrakcije iz pasivne kasete

(P.K.30-50cm), izdvaja se mala koli¢ina barijuma od 2.32ppm.
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Slika 6. Koncentracije barijuma dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb(od 30-50 cm i
50-80 cm)

5.1.4 Kalcijum

Ekstrahovane koli¢ine kalcijuma iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne
kasete, pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli
br.7. Srednje vrednosti koncentracija kalcijuma dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom
uzoraka po fazama prikazani su naslici 7.

Kalcijum je tre¢i element po ukupno ekstrahovanoj koli¢ini iz uzoraka elektrofilterskog
pepela (1041.61ppm). Ono Sto je interesantno je, da se najvece koncentracije kalcijuma
estrahuju u petoj fazi ekstrakcije iz elektrofilterskog pepela, iz pepela aktivne kasete, iz
pepela pasivne kasete na obe dubine. On je element, koji pored elektrofilterskog
magnezijuma, od svih ispitivanih u ovom radu, se izdvaja po koli€ini ekstrahovanog
kalcijuma u petoj, alumosilikatnoj fazi u odnosu na druge faze sekvencijalne ekstrakcije
(1038.61ppm). Sa aspekta zivotne sredine, peta faza ekstrakcije kalcijuma iz
elektrofilterskog pepela ne predstavlja stvarnu opasnost. Ona se deSava u prisustvu
koncentrovanih mineralnih kiselina, koja se u normalnim uslovima ne dogada prilikom
transporta pepela i daljeg odlaganja na deponiji. Katjoni Ca?*; Mg*; Mn**; Fe** i
Al**obrazuju nerastvorljiva jedinjenja sa fosfatima, karbonatima, silikatima. U ovoj fazi
dolazi do razaranja alumosilikata i potpunog spiranja ekstrahovanog kalcijuma.

Druga po efikasnosti je tre¢a faza u kojoj je ekstrahovano 3.00ppm kalcijuma.

Primecuje se znacajan uticaj jonske sile transportne vode na razbijanje matriksa pepela
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prilikom transporta do aktivne kasete, gde se povecava koli¢ina Ca, usled razaranja
oksida gvozda i mangana u ovoj fazi.Ukupna koli¢ina ekstrahovanog kalcijuma pepela
aktivne kasete je 1027.22ppm.

Povecane koncentracije kalcijuma pepela aktivne kasete, poti¢u od karbonata koji je
osloboden u drugoj fazi, razaranjem amorfnih oksida gvozda, mangana, lakse rastvornih
jedinjenja aluminijuma u trecoj fazi ekstrakcije (4.53ppm). Znacajno vece koncentracije
kalcijuma mogu biti rezultat uticaja procesa dekarbonizacije vode na HPV postrojenju.
Prilikom pranja pe$¢anih filtera, nastala otpadna voda se transportuje do aktivne kasete.

Zapaza se razlika u koli¢inama apsorbovanog i jonoizmenjivog kalcijuma pasivne
kasete na obe dubine. Koli¢ina ukupno ekstrahovanog kalcijuma na pasivnoj kaseti
deponije od 30-50cm znatno je smanjena (512.18ppm) u odnosu na aktivnu kasetu. Sa
povecanjem dubine pasivne kasete (P.K.50-80cm), usled promene uslova sredine,
povecava se i ukupna koncentracija kalcijuma (631.98ppm).

Kod pasivne kasete (P.K.30-50cm) u prvoj i drugoj fazi nije detektovana koncentracija
kalcijuma, a na vecoj dubini zemljista (P.K.50-80cm) gde su redukcioni uslovi, izdvaja
se zanemarljivo mala koncentracija kalcijuma u prvoj (0.01ppm) i drugoj fazi
(0.01ppm). U cetvrtoj fazi pasivne kasete (P.K.30-50cm), nije detektovana
koncentracija organskog kalcijuma, a kod druge dubine (P.K.50-80cm) izdvaja se
veoma mala koli¢ina organski vezanog kalcijuma (0.01ppm). Koncentracija kalcijuma
iz pepela pasivne kasete prve dubine (P.K.30-50cm) u petoj fazi ekstrakcije je 507.62
ppm. Posto nema organski vezanog gvozda, razumljiva je povecana koli¢ina kalcijuma
vezana za neorganski matriks pepela. Takode, najve¢a koncentracija ekstrahovanog
kalcijuma pasivne kasete (P.K.50-80cm) je zabeleZzena u petoj fazi ekstrakcije
(622.60ppm). Kalcijum je znacajno potpuno ekstrahovan tek u petoj fazi, sa veCom
koli¢inom u uzorcima iz elektrofilterskog pepela i1 aktivne kasete koji ukazuju da se
kalcijum morao pod uticajem Kiseline razoriti da bi se oslobodili ostaci nanosa silikata i
kristalnih oksida Fe [29]. Nizi sadrzaj Ca u pasivnoj kaseti u odnosu na aktivnu kasetu i
uzorke elektrofilterskog pepela, rezultat je znacajnog ispiranja kalcijuma tokom
transporta do deponije. Upotrebom 6M HCI, koja se koristi za ekstrakciju u petoj fazi,
koja je 1 ovde primenjena, pored razaranja kristalnih oksida gvozda, primecuje se

znacajno razaranje silikata i dolazi do delimi¢og razaranja i nekih minerala glina [99].
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Slika 7. Koncentracije kalcijuma dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm)

515 Kadmijum

Ekstrahovane koli¢ine kadmijuma iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne
kasete, pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli
br.8. Srednje vrednosti koncentracija kadmijuma dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom
uzoraka po fazama prikazani su na slici 8.

Kao $to se vidi iz tabele 5, kadmijum je mikroelement, ukupno ekstrahovana koli¢ina
elektrofilterskog pepela od 0.49ppm. Na osnovu ukupne koli¢ine ekstrahovanog
elektrofilterskog pepela kadmijum zauzima zadnje mesto u odnosu na druge ispitivane
elemente. U prvoj fazi sekvencijalne ekstrakcije elektrofilterskog pepela izdvaja se
0.02ppm, a u drugoj, jonoizmenjivackoj dolazi do povecanja koncentracije kadmijuma
na svega 0.13ppm. U trecoj oksidovanoj fazi primecuje se znacajno veca koncentracija
Cd vezana za okside Fe i Mn 1 iznosi 0.29ppm. Ovo ukazuje da ¢e transportna voda
kojom se kvasi pepeo, odigrati vaznu ulogu pri njegovom ispiranju i transportu do
aktivne kasete [127]. Takode, moze se primetiti znacajan uticaj i recne vode pri
njegovom transportu, jer ona ve¢ sadrzi odredenu koli¢inu ovog elementa (tabela 18).
Organski vezanog kadmijuma ekstrahuje se relativno malo od 0.05ppm. U petoj fazi,
elektrofilterskog pepela, koncentracija kadmijuma nije detektovana. Ukupna koli¢ina
ekstrahovanog kadmijuma pepela aktivne kasete je 1.21ppm i zajedno sa kobaltom
zauzima zadnje mesto u odnosu na druge ispitivane elemente. Ujedno, ovo je najveca

koli¢ina ukupno izdvojenog Cd, koja je na prvom mestu u odnosu na ukupne koli¢ine

Strana 73



Cd izolovane iz elektrofilterskog pepela i iz pepela pasivne deponije na obe dubine.
Razlika u ukupnim koncentracijama aktivne i pasivne kasete na obe dubine moze se
objasniti da se znacajni deo kadmijum rastvara pri hidrotransportu, deo se zadrzava na
deponovanom pepelu, a deo se izgubio u vidu gasova. Kadmijum aktivne kasete se
ekstrahuje u prve dve faze u znacajno manjim koncentracijama u odnosu na tre¢u fazu.
Veca koncentracija Cd zapazena je u jonoizmenjivackoj fazi od adsorbovane [29].
Oksidativna faza, gde su oksidi gvozda i mangana vezani za kadmijum, pokazuje
maksimalnu koli¢inu od 0.73ppm. Najmanja koli¢ina kadmijuma aktivne kasete
izdvojila se u organskoj fazi sa 0.05ppm. U alumosilikatnoj fazi nije detektovan
kadmijum.

Ukupno ekstrahovana koli¢ina kadmijuma pasivne kasete na obe dubine je najmanja u
odnosu na ukupnu koli¢inu Cd elektrofilterskog pepela i pepela aktivne kasete. Promene
u jonskoj jac¢ini hidrotransportne vode, (uzimajuci u obzir i re¢nu vodu) koja se koristi
za transport pepela znacajno uti¢u na koli¢inu ekstrahovanja ovog elementa i to narocito

nakon deponovanja na odlagaliStu pepela-deponiji pasivne kasete [128].

Kadmijum - koncentracije estrahovanog elemenata
0,8 -
0,6 1 EEF
04 - A
mPa
0,2 -
mPb
0 -
| faza Il faza 111 faza IV faza V faza

Slika 8. Koncentracije kadmijuma dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm

5.1.6 Kobalt

Ekstrahovane koli¢ine kobalta iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne

kasete, pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli
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9. Srednje vrednosti koncentracija kobalta dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom
uzoraka po fazama prikazane su na slici 9.

Najvec¢a koli¢ina ukupno ekstrahovanog kobalta je nadena u pasivnoj kaseti
(P.K.50-80cm), i to 10.37ppm. Po ukupnoj koli¢ini ekstrahovanog kobalta iz uzoraka
pasivne kasete (P.K.50-80cm), ovaj mikroelement nalazi se ispred magnezijuma, olova,
kadmijuma, arsena a iza bakra, nikla, cinka, hroma. Na drugom mestu, po ukupnoj
kolic¢ini ekstrahovanog kobalta nalazi se elektrofilterski pepeo sa 8.49ppm. Na tre¢em
mestu po ukupnoj koli¢ini ekstrahovanog kobalta nalazi se pasivna kaseta
(P.K.30-50cm) sa 7.16ppm.

U prvoj fazi sekvencijalne ekstrakcije elektrofilterskog pepela nije detektovana
koncentracija kobalta, dok u drugoj, jonoizmenjivackoj izdvaja se mala koli¢ina ovog
elementa od 0.68 ppm. Najveca koncentracija kobalta iz elektrofilterskog pepela izdvaja
se u tre¢oj fazi sekvencijalne ekstrakcije (5.67ppm). Cetvrta, organska faza pokazuje
drugo mesto po koli¢ini izdvojenog kobalta iz elektrofilterskog pepela (1.80ppm).
Zapaza se rastvaranje organske supstance kobalta u ovoj fazi elektrofilterskog pepela,
koja je manja od koli¢ine izdvojene na pasivnoj kaseti na obe dubine.

Na osnovu rezultata iz tabele br.17, dobija se relativno mala ukupno ekstrahovana
koli¢ina kobalta od 1.21ppm. Najveéa koncentracija kobalta iz pepela aktivne kasete
izdvaja se u tre¢oj fazi sa 0.73ppm. Znacajna koliCina kobalta koja se nalazi u vec
prisutnoj transportnoj vodi koja recirkuliSe je bitna ¢injenjica pri njegovom daljem
transportu do aktivne kasete, a naroCito pri njegovom deponovanju. U prvoj fazi
ekstrakcije, pepela aktivne kasete izdvojeno je 0.08ppm kobalta, dok je u drugoj,
jonoizmenjivackoj ekstrahovano 0.35ppm. U prve dve faze ekstrakcije koje su lako
ostvarljive u uslovima zastupljenim u Zivotnoj sredini, dolazi do znatnog ispiranja
kobalta. U petoj fazi, aktivne kasete, koncentracija kobalta je ispod dozvoljene granice i
nije od znacaja.

Iz pasivne kasete prve dubine (P.K.30-50cm) najvece koncentracije kobalta ekstrahuju
se u trecoj fazi i to 2.95ppm. U Cetvrtoj, organskoj fazi pasivne kasete iste dubine
izdvaja se koli¢ina kobalta od 2.14ppm. Ovo govori, da je organski kobalt zastupljen u
deponijskom pepelu. UocCava se razlika u prvoj i drugoj fazi pasivne kasete
(P.K.30-50cm). U prvoj fazi pasivne kasete (P.K.30-50cm) nema izdvajanja kobalta, Sto

ukazuje da on ne igra znacajnu ulogu u zagadenju Zivotne sredine. U drugoj fazi pasivne
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kasete (P.K.30-50cm) zapaza se koli¢ina kobalta od 1.97ppm. Ova faza je znaCajna
ekohemijski, jer se ekstrahuje jonoizmenjivi kobalt koji se delimi¢no spira sa Cestica
pepela i dalje transportuje.

Iz uzoraka pasivne kasete druge dubine (P.K.50-80cm), ekstrahuje se relativno viSe
kobalta nego iz uzoraka elektrofilterskog pepela i pepela aktivne kasete. Takode, u prvoj
(0,01ppm) i drugoj (1,30ppm) fazi ekstrakcije kobalta, dolazi do relativno malog
ispiranja pepela. U tre¢oj fazi pasivne kasete dubine (P.K.50-80cm), koli¢ina kobalta je
2.93ppm, koja pospesSuje znatno ispiranje kobalta prilikom transporta do deponije i
nakon njegovog transporta do deponije. Kobalt prednja¢i medu ispitivanim
mikroelementima §to se tie koncentracije organske supstance. Ovako organski
asociranog kobalta ima najvise u pasivnoj kaseti na drugoj dubini (P.K.50-80cm), sa
koncentracijom od 5.99ppm. Ova faza je jako znacajna, sa stanoviSta deponovanja i
skladistenja pepela. Pored toga dolazi i do oslobadanja oksida metala, koji su bili

zarobljeni u matriksu kristalne ili amorfne faze pepela i §ljake, kao i drugih minerala.

Kobalt - koncentracije estrahovanog elemenata
7 -
6 .
5 - mEF
4 4 A
3 A mPa
2 A mPb
1 .
O -
| faza Il faza Il faza 1V faza V faza

Slika 9. Koncentracije kobalta dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm)

5.1.7 Hrom

Ekstrahovane koli¢ine hroma iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne kasete,

pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli 10.
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Srednje vrednosti koncentracija hroma dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
po fazama prikazani su na slici 10.

Ukupna kolic¢ina ekstrahovanog hroma iz elektrofilterskog pepela je 47.01ppm. U prvoj
i drugoj fazi iz elektrofilterskog pepela ekstrahovano je veoma malo ovog elementa, u
odnosu na ukupnu koli¢inu ekstrahovanog elementa. Koli¢ina viSe adsorbovanog hroma
ukazuje da pri transportu pepela do aktivne kasete, jonska sila vode, kojom se kvasi
pepeo i transportuje ne odreduje bitno koli¢inu spranog hroma. Ovakva raspodela
hroma iz elektrofilterskog pepela po fazama ukazuje na to da kao potencijalni supstrati
hroma u obzir dolaze kako oksidi (treca faza), tako i sulfidi (Cetvrta faza). Najznacajnija
faza hroma iz elektrofilterskog pepela je upravo tre¢a faza sa uceséem od 26.34ppm.
Ova faza je ujedno 1 najznacajnija faza pri sekvencijalnoj ekstrakciji iz pepela, u kojoj
se rastvaraju jedinjenja aluminijuma i gvozda. U Cetvrtoj fazi izdvaja se koncentracija
organski vezanog hroma iz elektrofilterskog pepela od 15.56ppm. Ne treba zaboraviti da
se znacajan deo hroma gubi oslobadanjem u vidu gasova prilikom sagorevanja uglja.
Ukupna koli¢ina hroma iz pepela aktivne kasete je 40.48 ppm. Najznacajnije su treca i
Cetvrta faza pepela aktivne kasete. TreCa faza, oksidaciona, omogucava znatno
rastvaranje oksida gvozda, mangana, aluminijuma 1 drugih lakSe rastvornih jedinjenja i
prva je po znaaju izdvajanja hroma iz aktivne kasete (23.77ppm). U cetvrtoj fazi
ekstrakcije pepela iz aktivne kasete prisutno je 14.80ppm, organski vezanog hroma.
Razlika u treoj 1 Cetvrtoj fazi sekvencijalne ekstrakcije govori da jonska sila
ekstrakanata igra vaznu ulogu pri ekstrakciji hroma iz pepela, kao 1 pri transportu do
deponije jezera. Sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka iz pasivne kasete prve dubine
(P.K.30-50cm) ukupno hroma se oslobada 43.36ppm, a na drugoj dubini (P.K.50-80cm)
ekstrahuje se ukupno ovog elementa 37.38ppm. Najvise se hroma ekstrahuje se u
Cetvrtoj, organskoj fazi i to na prvoj dubini (P.K.30-50cm) je 20.91 ppm, a na dubini
(P.K.50-80cm) je 17.57ppm. Organski ekstrahovan hrom, potom bakar, nikal i cink
predstavljaju metale koji su potencijalno vrlo pokretljivi.

Na drugom mestu izdvaja se treCa faza ekstrakcije. Elektrofilterski pepeo je jako dobar
agens za zadrzavanje hroma, a njegovim dodatkom zemljiStu, povecava se pH opseg
zadrzavanja hroma i olova. Proces zadrzavanja hroma na pasivnoj kaseti, kontrolisan je

rastvorljivo$¢u metalnih hidroksida gvozda i aluminijuma [102].
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Hrom - koncentracije estrahovanog elemenata

30 -
25 1 mEF
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15 -
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| faza Il faza 11l faza 1V faza V faza

Slika 10. Koncentracije hroma dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom iz uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm)

5.1.8 Bakar

Ekstrahovane koli¢ine bakra iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne kasete,
pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli br.11.
Srednje vrednosti koncentracija bakra dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka po
fazama prikazane su na slici 11.

Ukupno je bakra iz elektrofilterskog pepela izdvojeno 37.93ppm. U lako ekstraktibilnim
fazama, u prvoj i drugoj fazi sekvencijalne ekstrakcije iz elektrofilterskog pepela,
ekstrahovane su veoma male koli¢ine bakra. Najvece koncentracije elementa bakra iz
svih ekstrahovanih uzoraka nadene su u trecoj fazi, koja je ujedno i prva po znacaju kao
izvor bakra. Tako je u tre¢oj fazi ekstrakcije iz elektrofilterskog pepela izdvojeno
25.73ppm bakra. Ukupna koli¢ina ekstrahovanog bakra iz aktivne kasete je 38.98ppm.
U prvoj, adsorbovanoj fazi iz aktivne kasete izdvaja se 2.85ppm bakra, a u drugoj,
jonoizmenjivackoj fazi 0.84ppm. Ovako dobijeni rezultati govore da se prva i druga
faza kod aktivne kasete znaCajno ne razlikuju. U tre¢oj fazi iz aktivne kasete
ekstrahovalo se 25.35ppm bakra. Primec¢ena je sli¢nost koncentracija bakra trece faze iz
aktivne kasete i iz elektrofilterskog pepela. U literaturi [100] dokazano je vezivanje
bakra za okside gvozda i mangana i on moZe da ugrozi podzemne vode i recni sistem.
Ukupno ekstrahovana koli¢ina bakra iz uzorka pasivne kasete deponije pepela prve
dubine (P.K.30-50cm) je 30,74ppm i nesto je manja u odnosu na ukupnu koli¢inu bakra
iz pepela aktivne kasete i elektrofilterskog pepela.
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Medjutim raspodela po fazama je drugacija. U drugoj fazi pasivnih kaseta nalazi se vise
bakra Sto pokazuje da jonska sila vode prilikom transporta pokvaSenog pepela, a
narocito nakon njegovog deponovanja ima veliki znacaj i uticaj. Nakon deponovanja

pepela, deo bakra iz tre¢e faze postaje dostupniji, tj prelazi u drugu fazu.

Bakar - koncentracije estrahovanog elemenata
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Slika 11. Koncentracije bakra dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom po fazama,
uzoraka elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od
30-50 cm i 50-80 cm)

5.1.9 Gvozide

Ekstrahovane koli¢ine gvozda iz uzoraka elektrofilterskog pepela, iz pepela aktivne
kasete, iz pepela pasivne kasete od 30-50cm i iz pasivne kasete od 50-80cm, date su u
tabeli 12. Srednje vrednosti koncentracija gvozda dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom
uzoraka po fazama prikazane su na slici 12.

Gvozde je prvi makroelement po ukupno ekstrahovanoj koli¢ini iz uzoraka
elektrofilterskog pepela (9800.56ppm). Najvise gvozda je ekstrahovano u trecoj fazi iz
elektrofilterskog pepela (6726.34ppm). Ovako dobijen rezultat je verovatno posledica
spiranja velike koli¢ine gvozda, tokom transporta 1 nakon odlaganja pepela. Treca faza
ekstrakcije donosi znacajnu koli¢inu gvozda ekstrahovanu iz elektrofilterskog pepela na
deponiju [98]. Druga po zastupljenosti je Cetvrta, organska faza elektrofilterskog pepela
(2257.76ppm). Znaci da jonska sila rastvora tj. vode kojom se kvasi pepeo transportna
voda direktno utice na vezivanje gvozda sa organskom supstancom, pa na taj nacin utice
na rastvorljivost koja je posledica gradenja kompleksa. Neke oksidne faze mogu biti

zarobljene organskom supstancom [87]. U petoj, alumosilikatnoj fazi elektrofilterskog
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pepela izdvojeno je znacajno manje 815.48ppm gvozda. Najveca koncentracija ukupno
ekstrahovanog gvozda, zabelezena je iz uzoraka aktivne kasete (13594.71ppm). Najveca
koncentracija gvozda iz aktivne kasete je zabelezena u tre¢oj fazi (7487.29ppm). Ovo se
moze objasniti adsorpcijom gvozda iz reCne vode i u toku transporta pepela, cevovodom
do jezera aktivne kasete pod uticajem hidrotransportne vode koja sadrzi ve¢ odredenu
koli¢inu ovog elementa. Ovakvo ponaSanje je mogucée objasniti i neocekivanim
uvecanjem koncentracija aluminijuma, magnezijuma, hroma, bakra, kobalta, nikla
nakon deponovanja/odlaganja. Znaci da se ovi metali pridruzuju i koprecipituju sa
gvozdem. Transport vode u cevovodu je laksi u matriksu koji ima veliku poroznost a
samim tim je i oslobadanje kod takvih materijala vece. Ovako brz protok omogucen je
kod granulisanih materijala sa malim Cesticama (pepela), a §to su Cestice krupnije
(8ljaka) transport postaje sve viSe ogranicen difuzijom.

Druge komponente elemenata prisutne u rastvoru deponije aktivne kasete, takode mogu
izazvati poveCano izdvajanje (ekstrahovanje) wusled kompleksiranja, npr.
(mikroelemenata) metala sa hloridima ili karbonatima. Zbog visokog afiniteta Fe i Al
prema mikroelementima, deSava se i njegova mobilnost ovako asociranih teskih metala
koji u prili¢noj koli¢ini dospevaju do deponije pepela pasivne kasete.

Organska faza pepela aktivne kasete sadrzi znatno vecu koli¢inu gvozda u odnosu na
koli¢ine ekstrahovane u prvoj i1 drugoj fazi ekstrakcije. Organski vezano gvozde aktivne
kasete pokazuje ekstrahovanu koli¢inu od 5433.25ppm.

U prvoj fazi iz pasivne kasete druge dubine (P.K.50-80cm) ekstrahovana je koli¢ina
gvozda od 19.12ppm, dok je u drugoj fazi iz iste kasete na drugoj dubini (P.K.50-80cm)
ekstrahovana koli¢ina gvozda od 1178.42ppm. Ovakvi dobijeni rezultati, govore o
povecanju jonskoizmenjivog gvozda tokom transporta i na deponiji. Jasno se vidi, da su
koli¢ine gvozda prve i1 druge faze iz pasivne kasete na dve dubine vece od istih koli¢ina
elektrofilterskog pepela i1 koli¢ina aktivne kasete. Rezultat ovako velike razlike u prvoj i
drugoj fazi pasivne kasete sa dve razli¢ite dubine (P.K.30-50cm) i (P.K.50-80cm) je
verovatno posledica pristupa odredenih koli¢ina gvozda koji nije poreklom iz pepela.
Najveca koncentracija u trec¢oj fazi iz pasivne kasete (P.K.30-50cm) je 3460.59ppm.
Primecuje se znacajna kolic¢ina ekstrahovanog gvozda iz pasivne kasete P.K od 50-80cm

u tre¢oj fazi (4037.72ppm).
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Znaci da tre¢a faza dominira na obe dubine. Objasnjenje, je da nakon stajanja pepela na
odlagalistu (deponiji), dolazi do procesa oksidacije. Ne treba zaboraviti, da pod
oksidacionim uslovima, hidratisani oksidi Fe i Mn daju visoke efekte smanjenja
sadrzaja rastvorenih metala. Medutim, sa zatrpavanjem pepela na sve vece dubine uz
prisustvo organske supstance, poreklom iz okolnog zemljiSta ili povrSinskih voda,
dolazi do sniZenja redoks-potencijala tj. sa povecanjem dubine, sredina postaje sve vise
1 viSe redukciona. Tako se sa snizenjem sadrzaja kiseonika u akvaticnim sredinama
rastvaraju hidroksidi gvozda i mangana, aluminijuma pa se iz njih oslobadaju i1
koprecipitovani mikroelementi, ¢ije koncentracije tu variraju. Tako hidratisani oksidi
zna¢ajno udestvuju u akumulaciji mikroelemenata. Ovo se naroéito odnosi na Cr>*, zbog
hemijske sli¢nosti sa jonom trovalentnog gvozda jer u regulisanju koncentracije cr*tu
zemljiStu, znacajnu ulogu igraju meSoviti amorfni hidroksidi.

Organska faza pepela iz pasivne kasete sadrzi prilicnu koli¢inu gvozda u odnosu na
koli¢ine ekstrahovane u prvoj i drugoj fazi ekstrakcije. Tako je u Cetvrtoj fazi iz pasivne
kasete (P.K.30-50cm), izdvojeno 2953.95ppm, a na dubini (P.K.50-80cm), koli¢ina
gvozda je 2627.41ppm. Peta, rezidualna faza iz pasivne kasete prve dubine
(P.K.30-50cm), ekstrahuje 395.71ppm gvozda, dok se na drugoj dubini iz pasivne
kasete (P.K.50-80cm), ta koli¢ina uvecava na 466.42ppm. To bi se moglo pripisati
redukcionim uslovima u zemljistu pasivne kasete, gde se gvozde redukuje, pa samim

tim postaje dostupnije nego $to je to slucaj sa aktivnom kasetom.

Gvozide - koncentracije estrahovanog elemenata
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Slika 12. Koncentracije gvozda po fazama dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom
uzoraka elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od
30-50cm i 50-80 cm)
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5.1.10 Magnezijum

Ekstrahovane koli¢ine magnezijuma iz uzoraka elektrofilterskog pepela, iz pepela
aktivne kasete, iz pepela pasivne kasete od 30-50cm i iz pasivne kasete od 50-80cm,
date su u tabeli 13. Srednje vrednosti koncentracija magnezijuma dobijene
sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka po fazama prikazani su na slici 13.

U prvoj, adsorbovanoj fazi, iz elektrofilterskog pepela koja je sa ekohemijske tacke
glediSta interesantna i vazna, vidi se da je koli¢inski dosta magnezijuma ekstrahovano u
adsorbovanoj fazi (52.42ppm). Od svih makroelemenata u ovom radu, primecuje se, da
se najvece koli¢ine magnezijuma ekstrahuju u prvoj i petoj fazi ove sekvencijalne
ekstrakcije. Postoji velika razlika izmedu prve faze u kojoj se koristi bidestilovana voda,
¢ija je jonska sila bliska nuli, i druge faze, u kojoj se kao ekstrakciono sredstvo koristi
1M rastvor amonijum-acetata. Promena jonske sile reéne vode kojom se vrsi transport,
kao i polivanje pepela vodom na aktivnoj kaseti, moze da ima veliki uticaj na koli¢inu
spranog magnezijuma za vreme transporta pepela, $to se vidi iz slike 13. Magnezijum je
osetljiv na promenu jonske jaCine ekstraktanata i prisutan je, u vecoj meri, u
adsorbovanoj formi iz elektrofilterskog pepela nego u trec¢oj fazi ekstrakcije [98]. U
petoj fazi elektrofilterskog pepela primeceno je povecanje koncentracije magnezijuma
(152.50ppm). Alumosilikatna faza, koja izdvaja kristalnu frakciju magnezijuma u petoj
fazi iz elektrofilterskog pepela nije biodostupna i nema toksi¢ni efekat po okolinu. U
petoj fazi ekstrakcije ispiraju se silikati magnezijuma [79]. Koli¢ina ukupno
ekstrahovanog magnezijuma iz aktivne kasete je 315.92ppm. U prvoj fazi ekstrakcije
magnezijuma iz aktivne kasete izdvojeno je 193,52ppm. U drugoj fazi iz aktivne kasete,
ekstrahovano je svega 0.04ppm magnezijuma. Na osnovu ovako velike razlike u
rezultatima adsorbovane i jonoizmenjivacke faze, konstatuje se da je prili¢na koli¢ina
magnezijuma posledica sorpcije ovog elementa iz vode kojom se pepeo transportuje. U
drugoj, trecoj 1 Cetvrtoj fazi aktivne kasete, ekstrahovana je ista koli¢ina magnezijuma
od 0.04ppm. Treba imati u vidu, da se u tre¢oj fazi ekstrakcije pepela iz aktivne kasete
koristi kao ekstrakciono sredstvo amonijum acetat/siretna kiselina. Mali proizvod
rastvorljivosti magnezijum-oksalata je ogranicavajuéi faktor za prelazak magnezijuma u

rastvor. U petoj, alumosilikatnoj fazi aktivne kasete, izdvaja se koli¢ina magnezijuma
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od 122.28ppm. Mineralna faza je interesantna, zbog celokupnog ispiranja matriksa
pepela, odnosno magnezijuma vezanog za silikate 1 kristalne okside gvozda, Sto je u
skladu sa dobijenim rezultatima.

Ukupna ekstrahovana koli¢ina magnezijuma iz uzoraka deponije pasivne kasete prve
dubine (P.K.30-50cm) je 176.93ppm, a iz uzoraka druge dubine (P.K.50-80cm) je
154.43ppm sa vrlo slicnom raspodelom po fazama. Magnezijum i kalcijum su elementi
koji od svih ispitivanih makroelemenata u ovom radu, pokazuju najvece koncentracije u
alumosilikatnoj fazi [29]. U mineralnoj fazi primecuje se znacajno prisustvo Mg
vezanog za silikate (minerale biotita, liskuna, gline). Tako u petoj fazi pasivne kasete
prve dubine (P.K.30-50cm) koja je ovde znacajna, ekstrahuje se koli¢ina magnezijuma
od 67.07ppm, dok se na drugoj dubini pasivne kasete (P.K.50-80cm), izdvaja
73.10ppm. Sa povecanjem dubine zemljiSta, u kojoj vladaju redukcioni uslovi sredine,

primecuje se povecanje koli¢ine magnezijuma.

Magnezijum - koncentracije estrahovanog elemenata
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Slika 13. Koncentracije magnezijuma dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm)

5.1.11 Nikal
Ekstrahovane koli¢ine nikla iz uzoraka elektrofilterskog pepela, iz pepela aktivne
kasete, iz pepela pasivne kasete od 30-50cm i iz pasivne kasete od 50-80cm, date su u

tabeli 14. Srednje vrednosti koncentracija nikla dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom

uzoraka po fazama prikazane su na slici 14.

Strana 83



Ukupna ekstrahovana kolic¢ina nikla iz elektrofilterskog pepela iznosi 1.52ppm, §to je
ekstrahovano i u petoj, mineralnoj fazi. Ovo govori da nema organski vezanog nikla i da
je sav nikal deo neorganskog matriksa pepela. Mineralna faza povlaci sa sobom
relativno vecu koli¢inu neorganskog nikla u alumosilikatima i oni su najznacajniji za
vezivanje Ni. Slicno je i sa aktivnom kasetom. Ovde se izdvaja druga faza.
Jonoizmenjivacka faza iz aktivne kasete pokazuje da dolazi do izmene nikla $to uti¢e na
njegovu dalju pokretljivost i dalje ispiranje, tokom transporta a naroCito nakon
deponovanja.Kao posledica toga, u uzorcima pasivne kasete na dve razliCite dubine,
nikla je mnogo vise (tabela 18).

Iz pasivne kasete na obe dubine, u prvim fazama ekstrakcije iz pepela, koncentracija
nikla nije detektovana. Najveca koli¢ina nikla ekstrahovala se u trecoj fazi ekstrakcije iz
pasivne kasete prve dubine (P.K.30-50cm) od 15.26ppm. Na drugoj dubini pasivne
kasete (P.K.50-80cm), najveca koncentracija nikla je zabelezena, takode u trecoj fazi
ekstrakcije od 17.58ppm. Razlike u koli¢ini ekstrahovanog nikla u trecoj fazi iz pasivne
kasete na obe dubine u odnosu na koli¢ine iz Ak 1 EF ukazuje na dogadanja koja su
usledila u relativno dugom periodu nakon odlaganja pepela na deponiju. Mada, ne treba
zaboraviti da se jedan deo nikla gubi sa gasovima sagorevanja.

U cCetvrtoj fazi ekstrakcije iz pepela pasivne kasete druge dubine (P.K.50-80cm),
koncentracija nikla je 12.38ppm, koja je slicha onoj u Cetvrtoj fazi iz pasivne kasete
prve dubine (P.K.30-50cm) od 12.01ppm. U Ccetvrtoj fazi nema velike razlike u
rezultatima dobijenih ekstrakcijom uzoraka iz pasivne kasete na obe dubine. Organski
asociran nikal je na tre€em mestu od ispitivanih mikroelemenata u ovom radu, odmah

iza hroma i cinka.

20 - Nikal - koncentracije estrahovanog elemenata
15 1 mEF
10 - A
5 - m Pa
mPb
O T T T
| faza Il faza 111 faza 1V faza V faza
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Slika 14. Koncentracije nikla po fazama dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom
uzoraka elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od
30-50 cm i 50-80 cm)

5.1.12 Olovo

Ekstrahovane koli¢ine olova iz uzoraka elektrofilterskog pepela, pepela aktivne kasete,
pepela pasivne kasete od 30-50cm i pasivne kasete od 50-80cm, date su u tabeli 15.
Srednje vrednosti koncentracija olova dobijene sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka po
fazama prikazane su na slici 15.

Ukupna koli¢ina ekstrahovanog olova iz elektrofilterskog pepela je 6.88ppm, iz aktivne
kasete je 7.67ppm, iz pasivne kasete (P.K.30-50cm) je 12.96ppm, a na drugoj dubini
(P.K.50-80cm) je 7.63ppm. Najzastupljenija je tre¢a faza ekstrakcije u svim uzorcima.
Na drugom mestu iz pepela aktivne kasete, izdvaja se peta, rezidualna faza. Ova faza sa
ekohemijske tacke gledista nije biodostupna i ukazuje da ne postoji opasnost od spiranja
olova sa pepela.

Mobilnost olova adsorbovanih na gvozde/mangan oksidima, poveava se u
povrSinskom sloju zemljiSta, takozvana srednja mobilnost metala, poSto se olovo
znacajno vezuje za okside gvozda 1 mangana, lako moze do¢i do njegove mobilizacije
promenom uslova u spoljnoj sredini.

Sa slike 15 se zapaza da je prili¢na koli¢ina olova ekstrahovana u cetvrtoj, organskoj
fazi iz pasivne kasete prve dubine (P.K.30-50cm) a da se sa povecanjem dubine pasivne
kasete (P.K.50-80cm), koli¢ina olova u Cetvrtoj fazi ekstrakcije smanjuje. Sa gubitkom
organski vezanog olova na povrSini zemlje, u redukcionim uslovima preovladuje
neorganski matriks olova. Ovo se moze objasniti, da se u zemljistu formiraju relativno
rastvorljiva jedinjenja kao olovo (Il) karbonati, olovo (Il) fosfati i u manjoj meri
nerastvorni olovo (II) sulfati. Pri zakiSeljavanju zemljiSta, moze do¢i do oslobadanja
prethodno vezanog olova, posebno ako je bilo vezano u obliku jedinjenja olovo (I1)
karbonata [101]. Jedinjenja gvozda mogu imati znacajnu ulogu u kontroli mobilnosti

olova u zemlji$tu deponije pepela [75].
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5 Olovo - koncentracije estrahovanog elemenata
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Slika 15. Koncentracije olova dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm)

5.1.13 Cink

Ekstrahovane koli¢ine cinka iz uzoraka elektrofilterskog pepela, iz pepela aktivne
kasete, iz pepela pasivne kasete od 30-50cm i iz pasivne kasete od 50-80cm, date su u
tabeli br.16. Srednje vrednosti koncentracija cinka dobijene sekvencijalnom
ekstrakcijom uzoraka po fazama prikazane su na slici 16.

NajviSe ekstrahovanog cinka iz elektrofilterskog pepela dobijeno je u trecoj,
oksidacionoj fazi sa kolicinom od 21.68ppm. Cink koji je vezan za organsku fazu
elektrofilterskog pepela, pokazuje slabu mobilnost. U petoj fazi iz elektrofilterskog
pepela nije detektovana koli¢ina cinka i nema znacaja za okolinu. Cink, je mobilan u
prvoj i jako u drugoj fazi, i u specificnim uslovima moze da migrira i uti¢e na okolinu
[102]. 1z tabele br.16, vidi se, da se najviSe cinka izdvaja i u tre¢oj fazi AK. Koli¢ina
ukupno ekstrahovanog cinka iz uzoraka pasivne kasete je manja od koli¢ine
ekstrahovane iz deponije pepela aktivne kasete i od koli¢ine cinka elektrofilterskog
pepela. Tako se u pasivnoj kaseti prve dubine (P.K.30-50cm) ukupno izdvaja cinka
19.04ppm, a na pasivnoj kaseti druge dubine (P.K.50-80cm), izdvaja se 25.41ppm. Na
pasivnoj kaseti, sa pove¢anjem pH-vrednosti, cink gradi hidroksid, amfoterno jedinjenje
koje se ponasa i kao kiselina i kao baza. Treca, oksidaciona faza iz pasivne kasete druge
dubine (P.K.50-80cm), ekstrahuje kolic¢inu od 7.70ppm cinka. Usled promene uslova

sredine, moze doc¢i do povecane mobilizacije cinka. U cetvrtoj, organskoj fazi, pasivne
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kasete (P.K.30-50cm), ekstrahuje se 4.96ppm cinka, a na drugoj dubini pasivne kasete
(P.K.50-80cm), izdvaja se znatna koli¢ina cinka od 12.91ppm. Razlika u rezultatima
organske faze pasivne kasete na dve razli¢ite dubine, govori nam da se za organski
vezani cink sa povecanjem dubine zemljista usled oksidacije organskih materija,
povec¢ava mobilnost cinka u zemljistu. Cink se pretezno nalazi u zemljiStu kao
dvovalentni katjon i kao takav moze da se adsorbuje na mineralima gline i organskoj
materiji. Drugi elementi, kao kalcijum i magnezijum, kojih ima u mnogo vecoj
koncentraciji u rastvoru zemljiSta, bitno spreCavaju adsorpciju cinka [101]. U
zemljistima sa pH ispod 7,7 preovladuje Zn** - jon, a pri vi§im pH vrednostima
neutralni cink hidroksid, Zn(OH), , HZnO i ZnO . Pored toga, helatiranje ima uticaj na

interakcije cinka i zemlji$ta sa promenom uslova sredine [101].

Cink - koncentracije estrahovanog elemenata
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Slika 16. Koncentracije cinka dobijenog sekvencijalnom ekstrakcijom uzoraka
elektrofilterskog pepela (EF), pepela aktivne (A) i pasivne kasete Pa i Pb (od 30-50 cm i
50-80 cm)

Voda koja sluzi za transport pepela 1 S$ljake, postaje otpadna nakon procesa
deponovanja. Tako se deSava da su otpadne vode oko deponije, prelivne 1 drenazne,
visoko mineralizovane i sadrze sulfate, hloride, kalcijum, hrom, arsen, olovo, kobalt itd.
Jonska sila transportne vode ima veliki uticaj na ispiranje pepela, pogotovu za gvozde,
aluminijum, magnezijum arsen, kobalt, kadmijum, hrom i olovo koji mogu do¢i sa
vodom za transport, a delom dolaze iz recne vode koja sadrzi ove elemente (tabela 18).
Kako su elementi: kobalt, kadmijum, olovo, hrom, nikal, slabo rastvorni u vodi, njihova

ukupna koncentracija se slabo ili se vrlo malo menja, §to se vidi iz uzoraka aktivne
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kasete i iz uzoraka pepela pasivne kasete na dve razli¢ite dubine (tabela 17). Ovo nije
slucaj sa arsenom. On se za razliku od ostalih elemenata, jako dobro rastvara u vodi,
prodire u podzemne vode i vodotoke, postaje mobilan i predstavlja ozbiljan rizik
zagadenja deponije i njegove okoline. Ukupne koncentracije arsena uzoraka
elektrofilterskog pepela se znacajno razlikuju od uzoraka aktivne kasete kao i od
uzoraka pasivne kasete na dve razliCite dubine (tabela 17). Na osnovu dobijenih
rezultata, uocava se da pri baznom spiranju pepela znacCajno se povecava ukupna
koncentracija gvozda, arsena, magnezijuma, kadmijuma i olova iz uzoraka aktivne
kasete u odnosu na wuzorke -elektrofilterskog pepela. Objasnjenje pojavljivanja
elemenata: Pb, Cr, Cd, As, Ni, Co, Cu i Ni u adsorbovanoj i jonoizmenjivackoj fazi, kao
i razlike u koncentracijama u uzorcima elektrofilterskog pepela i pepela aktivne kasete
je da pepeo ima kontakt sa velikom koli¢inom vode ne samo za vreme transporta, vec i
nakon njegovog deponovanja na aktivnoj kaseti gde se stvara veliki broj ne dinamickih
ravnoteza, odnosno postojanje visokih koeficijenta raspodele izmedu ¢vrste i tene faze.
Treba dodati da postojanje prve dve mobilne faze kod elektrofilterskog pepela je
posledica vezivanja razli¢itih elemenata pri kondenzaciji i dovodi do isparavanja
pojedinih elemenata (As, Cd, Ni i Cr). Sa druge strane, prisustvo adsorbovane i
jonoizmenjivacke faze ovih elemenata u uzorcima aktivne kasete jeste da tokom
kvaSenja vode kroz pepeo dolazi do sorpcije elemenata koji su bili prisutni u recnoj
vodi, odnosno vodi koja se koristi za transport, resorpcije elemenata koji su isprani
prilikom transporta, a moguce da je doSlo do zagadenja na deponiji vazdusnim putem
kako cesticama pepela, tako 1 prisustvom drugih supstanci. Ovde, treba dodati da
znaCajan uticaj moze imati spoljno zagadenje koje ne mora da ima veze sa procesom
sagorevanja uglja.

Posledice porasta koncentracija zagadujuc¢ih supstanci kobalta, nikla i olova na deponiji
pasivne kasete mogu biti razliite. Sa stanoviSta zagadenja okoline deponije, ovi
mikroelementi postaju interesantni zbog njihove znacajne pokretljivosti i toksi¢nosti.
Razlika koja postoji u ukupnim koncentracijama izmedu pepela aktivne i pasivne kasete
moze se objasniti dugim stajanjem odloZenog pepela na deponiji. Deponovan pepeo
tokom dugog vremenskog perida prolazi kroz razliCite procese koji menjaju njegove
osobine i ne mogu se okarakterisati kao dijagenetski. Uslovi u kojima je pepeo nastao

prilikom sagorevanja uglja bitno se razlikuje od uslova njegovog deponovanja.
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Sa druge strane, ove razlike mogu biti posledica razlika u kvalitetu uglja, razlike u
sagorevanju uglja, prisustvu raznih supstanci na deponiji pasivne kasete Cije poreklo
nije vezano za ugalj. Pepeo koji o¢vrsne na deponiji pasivne kasete je dosta pogodniji sa
aspekta zastite zivotne sredine od onoga koji ne oc¢vrS¢ava, jer zahteva manje dodatnih
pripremnih radova na izgradnji deponije. To podrazumeva da se pepelu dodaju razne
smese sa supstancama za ocvrS¢avanje kao §to su: gips, cement, kalcijum-hidroksid i
najéesce glina.

U meduvremenu, tokom 2012 godine, doslo je do rekonstrukcije hidrotransportne mreze
kojom se pepeo Salje do deponije aktivne kasete. Prethodno koriS¢ena hidrosmesa u
odnosu pepeo: voda (1:10), zamenjena je sa odnosom 1:1. Nakon ovih uradenih radova,
uocava se poboljSanje transporta pepela na deponiju, kao i znacajno smanjenje koli¢ina
pojedinih elemenata, (kao Sto je koncentracija arsena). Ovim je omoguceno da se
povratna voda sa deponije u potpunosti koristi u tehnoloskom procesu kao primena
nove tehnologije, takozvanog malovodnog transporta i odlaganja pepela, gde nema

prelivnih ve¢ samo drenaznih voda koja ¢e recirkulisati (odnosi se na blok V).

Tabela 18. Fizi¢ko-hemijska analiza sirove vode reke Kolubare

Parameter | kvartal Il kvartal 11 kvartal IV kvartal
Mg, mg/L 11.8 12.3 12.4 11.4
Ca, mg/L 62.7 66.9 65.6 54.3
Fe, mg/L 0.4 0.3 0.2 0.2
Al, mg/L 1.30 0.4 0.33 0.39
Cu, mg/L 0.1 0.1 0.1 0.1
Ni, pg/L n.d. 10 10 10
As, pg/L n.d. 6.87 n.d. n.d.
Cd, ng/L 3 1.1 n.d. n.d.
Cr, pg/L 30 7.5 6.0 5.58
Co, ng/L 18 n.d. n.d. n.d.
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5.2 PCA analiza

U okviru statisticke analize podataka u ovom radu, primenjena je multivarjantna
komponentna analiza PCA. Radi identifikacije ispitivanih elemenata kao mogucih
izvora zagadenja, uoCavanja sli¢nosti i razlika u geohemijskim ciklusima elemenata,
njihovom poreklu 1 grupisanju, treba na¢i vezu medu mestima na kojima su uzeti uzorci,
koris¢ena je predlozena metoda. PCA analiza daje uvid u samu strukturu podataka.

Prva faza ekstrakcije odlikuje se maksimalnim koncentracijama Mg narocito izdvojenog
na aktivnoj kaseti sa 193.52ppm (tabela 13). Uzorci Mg sa pasivnih kaseta imaju veci
sadrzaj Mg u odnosu na uzorke elektrofilterskog pepela. To moze da se objasni
periodi¢nim pranjem cevovoda hlorovodoni¢nom kiselinom Kkoja rastvara istalozene
karbonate. Magnezijum se takode ekstrahuje u petoj fazi sa znaCajno veéim
koncentracijama u odnosu na uzorke elektrofilterskog pepela i aktivne kasete. Uzorci Al
pasivne kasete PB imaju veci sadrzaj Al u odnosu na uzorke elektrofilterskog pepela i
pepela aktivne kasete. Najveca koncentracija Al u prvoj fazi ekstrakcije je u pasivnoj
kaseti PB sa 44.89ppm (tabela 5). Relativno manja koncentracija Ba se izdvojila u prvoj
fazi iz uzoraka elektrofilterskog pepela sa 34.63ppm (tabela 6), ali bez ikakvog
zagadenja zivotne sredine. Kod pasivne kasete (PA) u prvoj fazi ekstrakcije nije
detektovana koncentracija kalcijuma, a na pasivnoj kaseti (PB) na vec€oj dubini zemljista
gde su redukcioni uslovi izdvaja se relativno mala koncentracija od 0.01ppm (tabela 7).
Znacajna koli¢ina As u uzorcima iz aktivne kasete je pronadena tokom prve, druge i
tre¢e faze ekstrakcije. Arsen je nestabilan, tokom sagorevanja uglja moZe se na¢i na
Cesticama pepela kao rezultat kondenzacije. Takav arsen se nalazi na povrSini Cestica
pepela i moze se lako ekstrahovati. Najveca koli¢ina arsena potic¢e od transporta vode do
aktivne kasete i doprinosi njegovom izdvajanju u prvoj fazi sa 18.51ppm (tabela 4).
Sadrzaj Co, Cu, Cd i Pb u uzorcima aktivne kasete je znacajno veéi u prvoj fazi
sekvencijalne ekstrakcije. Usled promene uslova sredine ovi elementi mogu postati
mobilni i biodostupni zbog ¢ega predstavljaju opasnost po okolinu.

SPSS za prvu fazu ekstrakcije predstavljen je modelom dve komponente koji objaSnjava
77,41% ukupne varijanse. Rezultati analize pokazuju znafajno odvajanje uzoraka
elektrofilterskog pepela i pepela aktivne kasete, kao i aktivne kasete od uzoraka pasivne

kasete PA i PB i dobro odvajanje uzoraka elektrofilterskog pepela i uzoraka PA i PB.
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Medutim, primecuje se da nema velike razlike izmedu uzoraka pasivnih kaseta na dve
razli¢ite dubine medusobno PA i PB (Slika 17a). Elementi elektrofilterskog pepela
(slika 17b) koji ga odvajaju su Zn, Cr i Ba, dok elementi koji dovode do odvajanja
uzoraka iz aktivne kasete od drugih preostalih uzoraka su slede¢i Cu, Pb, Ni, As, Co,
Cd, 1 Mg, jer pokazuju visok pozitivan uticaj uporedo sa PC1 pravcem. Koli¢ine Al i Fe
se znacajno izdvajaju od svih elemenata pasivne kasete. Sadrzaj Ca ne doprinosi
znacajno ni PCl ni PC2, i ne treba ga uzeti kao znacajan kriterijum prilikom
uporedivanja uzoraka razli¢itog porekla (slika 17b). Aluminijum i1 gvozde pokazuju
znacajno velike koncentracije u jonoizmenjivackoj fazi u uzorcima aktivne kasete,
sugeriSu¢i da promene u jonskoj jacini vode koja se koristi za transport pepela utice na

visinu ispiranja ova dva elementa.
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Slika 17. PCA, a) grafik skorova za prvu fazu ekstrakcije b) grafik loadinga za prvu

fazu ekstrakcije

SPSS za drugu fazu ekstrakcije je rezultiralo u modelu dve komponente koja objaSnjava
92,33% ukupne varijanse. Rezultat grafika skorova (Slika 18a) otkriva dve grupe
uzoraka, u pravcu PC2. Jedna grupa se sastoji od uzoraka iz elektrofilterskog pepela i
aktivne kasete i druga grupa razdvaja uzorke iz pasivne kasete na dve razliCite dubine
PA i PB. U prvoj grupi postoje dve podgrupe i to: jedna obuhvata uzorke iz aktivne
kasete, i druga, uzorke iz elektrofilterskog pepela. Druga grupa se sastoji od uzoraka iz

dve vrste pasivne kasete koje se dobro razdvajaju.
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Koncentracije elemenata Co, Ni, Fe, Cr, Al, i Pb znacajno uticu na PC1 komponentu.

Visoke koncentracije As i Cd u ovoj fazi ukazuje da oni mogu biti potencijalni

zagadivaci.
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Slika 18. PCA, a) grafik skorova za drugu fazu ekstrakcije b) grafik loadinga za drugu
fazu ekstrakcije

SPSS za tre¢u fazu ekstrakcije je rezultiralo u modelu dve komponente koja objasnjava
94,42% ukupne varijanse. Izdvajaju se tri razli¢ite grupe uzoraka koji pripadaju
elektrofilterskom pepelu, aktivnoj kaseti i pasivnoj kaseti na dve razli¢ite dubine PA i
PB (slika 19a). Glavni element koji dovodi do odvajanja uzoraka iz aktivne kasete sa
jedne strane i elemenata pasivne kasete PB, sa druge strane, (Ca i Pb), jeste Cd.
Koli¢ine Co 1 Ba grupiSu uzorke iz elektrofilterskog pepela, dok koli¢ine Ni se znac¢ajno
razlikuju od svih uzoraka pasivne kasete PB. (Slika 19b). Sadrzaj Mg ne treba shvatiti

kao znacajan kriterijum kada se porede uzorci razli¢itog porekla.
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Slika 19. PCA, a) grafik skorova za trecu fazu ekstrakcije b) grafik loadinga za trec¢u

fazu ekstrakcije

SPSS za Cetvrtu 1 petu fazu ekstrakcije je rezultiralo u modelu dve komponente koja

objasnjava 60,49% 1 94,02% ukupne varijanse, respektivno. (slika 20a i 21a). U Cetvrtoj

fazi, glavni element koji se izdvaja od drugih uzoraka aktivne kasete je Fe i od uzoraka

elektrofilterskog pepela je Ba. Primecuje se znacajno izdvajanje koli¢ine Pb u Cetvrtoj

fazi od uzoraka iz pasivne kasete na obe dubine PA i PB. (Slika 20b). U petoj fazi

ekstrakcije svi metali su izdvojeni u vecoj koli¢ini u uzorcima elektrofilterskog pepela i

aktivne kasete u odnosu na uzorke iz pasivne kasete PA i PB zajedno (Slika 21b).
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Sli¢nosti izmedu dve dubine pasivne kasete PA i PB se vidi na PCA grafiku, gde su
uvek nalaze zajedno u istoj grupi. Sadrzaj elemenata u pasivnoj kaseti nije se
dramati¢no promenio sa dubinom, iako punjenje deponije pasivne kasete traje i po
nekoliko godina. Male razlike izmedu dve dubine u pasivnoj kaseti mogu se pripisati
razli¢itom sastavu odnosno karakteristikama pepela nastao neposredno sagorevanjem
uglja u termoelektrani i od pepela koji pretrpi znacajne promene pri transportuju sa
vodom i zna¢ajno nakon njegovog deponovanja na kaseti.

Rezultati ispitivanja makro i mikroelemenata u pet faza sekvencijalnom ekstrakcijom
ukazuju na znacajna ispiranja metala As, Ca, Cd, Cu, Zn i Pb. Medu tim elementima,
Cd i Pb su toksikoloski najvazniji, ali oni nisu bili prisutni u prve dve lako mobilne
faze. lzuzetak predstavlja As. Arsen se znacajno izdvaja iz adsorbovanih i
jonoizmenjivackim frakcija pepela aktivne kasete Sto ukazuje na njegov ozbiljan
ekoloski problem. Prisustvo As, moze da poti¢e od re¢ne vode koja se koristi za
transport pepela, a koja ve¢ sadrzi odredenu koli¢inu ovog elementa (tabela 18).
Naravno, ovde treba dodati i uticaj prelivnih i drenaznih otpadnih voda koje recirkulisu,
a koje takode, sadrze odredenu koli¢inu arsena.

Znacajna frakcija Zn, Cr i Cu u uzorcima elektrofilterskog pepela vezana za okside
gvozda i mangana (treca faza sekvencijalne ekstrakcije). Nasuprot tome, ovi metali su
se u prve dve lako izmenjive faze izdvojili u uzorcima pepela pasivne kasete. To znaci
da, pod uslovima redukcije i nize pH vrednosti, Cr, Cu i Zn mogu migrirati u

adsorbovan jon izmenljivog oblika koji su bioraspolozivi za biljke.
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5.3  Rezultati odredivanja mikro i makro elemenata u biljci Conyza canadensis
L.

5.3.1 Aktivna uloga korena biljke Conyza canadensis L. pri usvajanju metala

Rezultati odredivanja sadrzaja elemenata: Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni,
Pb i Zn u biljci Conyza canadesis L u njenim pojedinim delovima (koren, stablo, cvet)
prikazani su u tabelama 19, 20, 21.

Teski metali iz zemljista ulaze u biljke prvenstveno kroz koren, jer koren je najvaznije
mesto biljke za uzimanje materija iz zemljiSta (najmladi delovi korena su i najaktivniji).
Korenove dlacice znacajno doprinose poveéanom usvajanju. Korenske izlucevine (org.
kiseline, Seceri, enzimi) mogu znacajno da utiCu na usvajanje mineralnih materija.
Metali kao Fe, Al, Ca, Mg, Co, Pb se jako dobro akumuliraju u korenu. Edroma [105] je
primetio da biljke s plitkim korenom imaju obi¢no veée koncentracije metala nego
biljke s dugim dubokim korenom i da su ove biljke s plitkim korenom obi¢no izostajale
na lokalitetima s visoko zagadenom zemljom. Zakljucio je da biljke koje zZive blizu
lokaliteta zagadenih teSkim metalima pokazuju neki stepen tolerantnosti na teSke
metale.

Na osnovu dobijenih rezultata (tabela 19.b), uocava se da koren ove biljke akumulira
znacajnu koli¢inu aluminijuma. Najveca koncentracija aluminijuma je u korenu biljke 1
sa 4,64 mg/g. Prvi uzorak je uzorkovan najblize aktivnoj kaseti. Najmanja koncentracija
aluminijuma odredena je u uzorku korena 10 sa 1,38mg/g. Ovo je oc¢ekivano s obzirom
na to da je ovaj uzorak uzorkovan najdalje od uticaja aktivne kasete na obronku
deponije bogate silikatima [44]. Redosled organa po koncentraciji usvojenog
aluminijuma je sledeci: koren>cvet>stablo. Kada se promeni pH vrednost zemljista,
(pH<5), moze do¢i do povecanog sadrzaja lako mobilnog aluminijuma, koji negativno
utiCe na metabolizam biljke, na razvoj korenovog sistema, 1 na naruSavanje
metabolizma fosfora, azota i ugljenih hidrata.

Drugi makroelement po koli¢ini akumuliranog elementa u korenu biljke u odnosu na
sve ispitivane elemente u ovom radu je kalcijum. Kalcijum u biljkama je veoma vazan
zbog uloge u metabolickim funkcijama. Najveca koncentracija je zabeleZena u prvom

uzorku korena ove biljke (2,046 mg/g), a najmanja u desetom uzorku korena
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(1,246 mg/g). Dodatkom organske materije u zemljiSte kroz primenu otpadnog mulja od
aktivne kasete, stimuliSe se rad mikroorganizama, sto dovodi do povecanja biomase.
Kroz ovaj proces povecava se kapacitet izmene katjona u zemljistu pasivne kasete, a s
povecanjem kapaciteta izmene katjona organske materije menja se pH zemljista. Tako
se povecava reaktivnost humusa i drugih materija u zemljistu, kao i koncentracije jona
kalcijuma izmedu ostalog, koje pozitivno uticu na rast biljke [104].

Visoke koncentracije gvozda u zemljiStu i1 biljkama su rezultat apsorpcije metala iz
okruzenja. U uzorku 1 korena biljke ekstrakcijom je izolovana znaCajna koncentracija
gvozda od 2,722 mg/g. S porastom koncentracije gvozda u zemljiStu, njegov sadrzaj u
nadzemnom delu biljke neznatno raste, dok se u korenu visestruko povecava. Ovo
govori o vaznoj ulozi korena kada je u pitanju zastita biljke od metala kao Sto su gvozde
i aluminijum.

Koncentracije magnezijuma u korenu su se kretale od minimalno usvojene sa 0,568
mg/g do maksimalne 1,255 mg/g. Magnezijum se znacajno veze za koren biljke, ali
manje od aluminijuma, gvozda i kalcijuma. Redosled organa po koncentraciji usvojenog
magnezijuma je sledeci: koren>cvet>stablo. Magnezijum ulazi u sastav hlorofila,
neophodan je za sintezu i funkciju ribozoma.

Nikal je prili¢éno ravnomerno rasporeden u nadzemnim organima i korenu. Kadmijum je
u fizioloSkom smislu biljci nepotreban 1 lako se krece ka njenim nadzemnim delovima
[106]. Na osnovu izlozenog moze se zapaziti da je sadrzaj kadmijuma najmanji od svih
ispitivanih elemenata u korenu biljke. Adsorpcija/desorpcija kadmijuma je deset puta
brza od olova [107], [108]. Koli¢ina olova je u korenu veéa u odnosu na nadzemne
delove. Deseti uzorak korena ima najveéu koncentraciju olova 12,397 ug/g, po ¢emu se
razlikuje od ostalih ispitivanih mikroelemenata. Visoka koncentracija olova u ovoj tacki
uzorkovanja se objasnjava prisustvom olova u lako dostupnim mobilnim fazama gde
preovladavaju karbonati, nitrati, hloridi, kao i prisustvo blizine aktivne kasete. Veoma
se dobro apsorbuje od strane zemljista, Sto dovodi do slabe pokretljivosti u zemljiSnom
profilu, ali i do slabijeg usvajanja od strane biljaka [109]. Prilikom izmene jona Pb**
kalcijumom, povecava se mobilnost olova ali i njegova toksicnost, §to se prenosi na
biljku 1 Citav ekosistem. Olovo u ve¢im koncentracijama inhibira izduzivanje korena 1
rast listova, inhibira proces fotosinteze, utice na morfolosko-anatomsku gradu biljaka.

Jedinjenja olova se ne rastvaraju dobro u vodi, zbog pH vrednosti zemljiSta 1 zbog toga
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su manje mobilna. Kao rezultat toga, olovo se uglavnom akumulira na povrsini
zemljista [110]. Humusne materije imaju visok kapacitet adsorpcije i sposobnost da
vezuju 1 zadrzavaju katjone u obliku lako pristupacnom biljci. Karakteristika cinka 1
kadmijuma, a naro¢ito olova je da se snazno vezuje za organsku materiju u
organomineralnim povrSinskim slojevima zemljiSta. Afinitet metala da se vezuje sa
helatnim grupama veoma doprinosi retenciji teSkih metala od strane organskih koloida.
Interval koncentracija kobalta u korenu biljke se kre¢e od minimalne od 0,386 pg/g
(uzorak 10) do maksimalne do 1,146 ug/g (uzorak 1). Usvajanje kobalta iz zemljiSta
zavisi od tipa zemljista, kiselosti, organskog sastava, ali je koncentracija metala u
samom zemljiS§tu dominantan faktor [111]. Takode, zavisi i od procenta usvajanja
kobalta kroz koren biljke, vode, od njihovog odnosa prema Kinetici rastvaranja metala u
zemljiStu, bioloskih parametara, ukljucujuci i kinetiku transporta kroz membranu,
jonske interakcije, metaboli¢ke sposobnosti apsorpcije jona.

Iz tabele br.19.c, uocava se da se najveca koncentracija cinka nalazi u desetom uzorku
korena biljke (23,665 pg/g). Osnovni uzrok toksicosti cinka je njegov visok afinitet
prema tiolnim grupama (SH) brojnih enzima i proteina [112]. Vece koncentracije cinka
inhibiraju metabolizam gvozda, izazivaju hlorozu i time smanjuju intenzitet fotosinteze.
Kalcifikacijom 1 primenom ve¢ih doza fosfornih dubriva moguce je smanjiti
nakupljanje Zn u biljkama 1 time otkloniti njegovo Stetno dejstvo.

Bakar pokazuje manju tendenciju usvajanja kroz sistem korena. On se znatno vise
translocira u cvet biljke u odnosu na koren. Najmanju koncentraciju bakra akumulirao je
uzorak korena 10 sa 5,578 ng/g. Maksimalna koncentracija bakra zabeleZena je kod
uzorka korena 6 sa 20,407 pg/g koji je uzorkovan na sredini pasivne kasete. Sredina
pasivne kasete bogata je organskim materijama, humusom, huminom, huminskim i
fulvo kiselinama koje utiCu pozitivno na plodnost zemljiSta ove kasete 1 na rast i
plodnost biljke [44]. Zagadena podru¢ja imaju visoke koncentracije bakra u
povrsinskom sloju zemljiSta koje opadaju s povecanjem dubine zemljista [105].
Koncentracije hroma u korenu biljke pokazuju znacajnu akumulaciju za razliku od nikla
koji se vise translocira u cvet nego u koren. Najvece koncentracije hroma (9,920 ng/g) i
nikla (9,503 pg/g) usvaja koren 1. Koren biljke 10, pokazuje najmanje koncentracije
bakra, nikla 1 hroma jer je najudaljeniji od uticaja aktivne kasete. Hrom moZe biti

apsorbovan korenovim sistemom i u trovalentnom i u Sestovalentnom obliku. Hrom u
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bilo kom jonskom obliku, kada je jednom usvojen korenovim sistemom iz zemljista,
slabo se dalje kre¢e ka nadzemnim delovima biljke. To je zbog toga Sto se u korenu
biljke desava proces redukcije Cr(VI) u Cr(Ill), gde je trovalentni hrom dominantan.
[113]. Za razliku od hroma, nikal lako prolazi kroz korenov sistem i akumulira se u
nadzemnom delu biljke. Uzorci koji su locirani blizu aktivne kasete pokazali su
znacajno vece koncentracije metala u korenu biljke. Opadajuéi niz usvajanja elemenata
u korenu biljke je slede¢i: Al>Fe>Ca>Mg>Ba>Zn>Cu>Cr>Ni>As>Pb>Co>Cd, dok je
translokacija skoro dva puta veca u nadzemnom delu, i to u cvetu nego u stablu biljke.

Biljka pokazuje znacajno vezivanje metala aluminijuma, gvozda, kalcijuma,
magnezijuma za korenov sistem. Dugotrajno deponovanje teskih metala (toksi¢nih)
negativno utiCe na biodiverzitet, produktivnost zemljiSta i ukupno frakcionisanje
ekosistema. Ukoliko je rastvorljivost unesenih metala, kao §to su visoke koncentracije
aluminijuma 1 gvozda, kalcijuma sli¢na njihovoj prirodnoj rastvorljivosti u ovakvom
zemljiStu, eventualna akumulacija ne¢e imati znacajan efekat na zivotnu sredinu i na
biljku. Medutim, akumulacija cinka, kadmijuma, bakra, olova podrazumeva stalan
porast njihove aktivnosti i pokretljivosti u zemlji$tu, zbog cega se to moZe negativno

odraziti na rast i razvoj biljke i celog ekosistema.
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Tabela 19a. Dobijene vrednosti koncentracije elemenata As, Ba, Cd, Co u korenu sa

standardnim devijacijama (pg/g)

br.uzorka ~ As +SD Ba +SD Cd +SD Co +SD
|

1. 4,400 0,110 35,819 0,049 0,109 0,002 1,146 0,018
2. 3,207 0,042 18,084 0,073 0,369 0,004 0,577 0,009
3. 1,886 0,128 18,311 0,074 0,416 0,001 0,572 0,013
4, 1,988 0,167 15,296 0,061 0,299 0,002 0,664 0,006
5. 2,012 0,103 15,507 0,052 0,403 0,001 0,498 0,012
6. 2,234 0,176 19,380 0,092 0,524 0,002 0,792 0,017
7. 1,711 0,082 15,195 0,084 0,166 0,002 0,780 0,023
8. 1,840 0,072 12,798 0,094 0,256 0,007 0,614 0,007
9. 1,570 0,184 14,948 0,035 0,112 0,004 0,583 0,014

=
o

1,555 0,122 10,460 0,068 0,124 0,003 0,386 0,019

Tabela 19b. Dobijene vrednosti koncentracije metala Al, Ca, Fe, Mg u korenu sa
standardnim devijacijama (mg/g)

br.uzorka A +SD Ca +SD Fe +SD Mg +SD
|

1. 4,638 0,023 2,046 0,013 2,722 0,014 1,255 0,069
2. 2,468 0,018 1,359 0,007 1,235 0,011 0,841 0,019
3. 2,120 0,017 1,536 0,013 1,249 0,005 0,765 0,034
4. 2,002 0,000 1,363 0,003 1,139 0,010 0,704 0,036
5. 2,008 0,012 1,283 0,008 1,112 0,005 0,568 0,029
6. 3,078 0,030 1,322 0,012 1,649 0,009 0,780 0,022
7. 2,520 0,011 1,507 0,016 1,518 0,006 0,764 0,053
8. 2,289 0,011 1,322 0,011 1,261 0,011 0,585 0,044
9. 1,715 0,009 1,364 0,005 0,981 0,004 0,799 0,043
10. 1,382 0,011 1,246 0,008 0,840 0,007 0,587 0,023
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Tabela 19c.Dobijene koncentracije metala Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u korenu biljke sa

standardnim devijacijama (png/g)
br.uzorka Cr +SD Cu +SD  Ni +SD Pb +SD  Zn +SD
i
1. 9920 0069 11,797 0054 9503 0,026 4,310 0058 21,280 0,047
2, 4,09 0026 10,119 0,067 4566 0025 1,423 0031 13933 0,030
3. 3677 0026 15152 0032 5601 0016 1,200 0044 19,139 0,034
4, 3265 0043 17,828 0,061 7562 0042 1221 0044 20,616 0,040
5, 3382 0027 16,774 0061 5903 0,019 1172 0052 21,456 0,018
6. 5158 0053 20407 0088 7,203 0,026 1506 0043 19,407 0,046
7. 4567 0,054 11575 0,037 6,667 0026 1,155 0,049 18,767 0,045
8. 3771 0055 10,267 0,145 5459 0,023 0838 0053 17,098 0,025
9. 2925 0045 11,022 0052 5051 0038 0868 0059 12629 0,021
10. 2370 0043 5578 0100 4151 0021 12397 0,084 23,665 0,039

Tabela 20a. Dobijene vrednosti koncentracije elemenata As, Ba, Cd, Co u stablu biljke

sa standardnim devijacijama (ng/g)

br.uzorka  As +SD Ba +SD Cd +SD Co +SD
1

1. 4,436 0,112 6,060 0,029 0,386 0,003 nd nd

2. 6,852 0,105 5,723 0,012 0,297 0,003 nd nd

3. 1,051 0,108 10,266 0,039 0,577 0,001 nd nd

4. 0904 0,054 6,706 0,014 0,539 0,005 nd nd

5. 1,157 0,066 11,727 0,009 0,864 0,004 0,011 0,018
6. 1,060 0,010 7,161 0,032 0,543 0,004 nd nd

7. 1,047 0,056 9,726 0,040 0,307 0,002 0,105 0,022
8. 0,795 0,112 7,074 0,029 0,162 0,003 nd nd

0. 1,228 0,173 10,068 0,046 0,341 0,003 0,083 0,012
10. 0934 0138 7,947 0,037 0,280 0,004 0,021 0,008
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Tabela 20b. Dobijene vrednosti koncentracije metala Al, Ca, Fe, Mg u stablu biljke sa
standardnim devijacijama (mg/g)

br.uzorka A +SD Ca +SD Fe +SD Mg +SD
]

1. 0,105 0,001 1,886 0,014 0,059 0,000 0,458 0,001
2. 0,828 0,000 1,878 0,053 0,049 0,000 0,385 0,001
3 0,131 0,001 1,791 0,010 0,066 0,000 0,339 0,001
4. 0,079 0,000 1,614 0,013 0,044 0,000 0,413 0,002
5. 0,219 0,000 1,865 0,009 0,129 0,001 0,280 0,002
6. 0,118 0,000 1,566 0,005 0,066 0,000 0,358 0,001
7. 0,592 0,003 2,020 0,021 0,317 0,001 0,395 0,003
8. 0,125 0,000 1,623 0,008 0,070 0,000 0,403 0,000
9. 0,410 0,002 2,073 0,018 0,230 0,001 0,645 0,004

0,134 0,000 2,219 0,016 0,078 0,001 0,436 0,002

[EY
°

Tabela 20 c. Dobijene koncentracije metala Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u stablu biljke sa

standardnim devijacijama (ng/g)

br.uzorka  Cr +SD Cu +SD Ni +SD Pb +SD Zn +SD
i

1. 0,175 0,026 3,740 0,09 0,630 0,020 0660 0,073 31,110 0,037
2. 0,046 0014 3358 0053 0591 0,017 0,240 0,058 26,656 0,055
3. 0,156 0019 7612 0055 1570 0,009 0518 0,068 28,762 0,057
4. 0,024 0031 5469 0037 1943 0,027 0,070 0,044 44,866 0,101
5. 0,261 0,040 95533 0,063 2617 0,021 0,278 0,060 45681 0,097
6. 0,092 0,008 6,767 0030 1,145 0,022 0,164 0,061 29,107 0,046
7. 0903 0028 6951 0061 2,191 0,011 0,294 0,045 325571 0,065
8 0,078 0,016 3,251 0,024 1,207r 0,018 0185 0,034 18,131 0,038
9. 0,600 0,025 7436 0061 1471 0,024 0473 0,058 31,985 0,047

=
o

0,138 0,032 5246 0,035 2266 0,025 0112 0,059 36,423 0,050

101 |Strana



Tabela 21a. Dobijene vrednosti koncentracije elemenata As, Ba, Cd, Co u cvetu biljke

sa standardnim devijacijama (ng/g)

br.uzorka  As +SD Ba +SD Cd +SD Co +SD
]

1. 8,378 0,105 16,052 0,060 0,353 0,004 0,324 0,020
2. 10,927 0,132 16,364 0,040 0,351 0,003 0,323 0,012
3. 2,190 0,115 19,301 0,129 0,806 0,002 0,186 0,024
4, 1,668 0,146 11,088 0,036 0,583 0,003 0,155 0,018
5. 2,377 0,138 26,841 0,093 1,043 0,004 0,630 0,017
6. 1,793 0,114 12,665 0,038 0,644 0,003 0,100 0,008
7. 2,334 0,126 20,736 0,066 0,614 0,001 0,455 0,008
8. 1,831 0,106 11,906 0,053 0,214 0,002 0,161 0,019
0. 2,944 0,173 21,813 0,111 0,343 0,004 0,738 0,006
10. 4,732 0,084 17,329 0,097 0,442 0,004 0,286 0,026

Tabela 21 b. Dobijene vrednosti koncentracije metala Al, Ca, Fe i Mg u

standardnim devijacijama (mg/g)

cvetu biljke sa

br.uzorka Al +SD  Ca D Fe +SD Mg +SD
1

1. 0,689 0002 8856 0047 0598 0003 2404 0,003
2. 0,847 0002 7,852 0061 0576 0002 2536 0012
3. 0,786 0004 7,810 0024 0528 0004 2034 0014
4. 0,352 000 7,740 0,106 0264 0001 2514 0010
5. 1,910 0013 8488 0138 1199 0003 233 0018
6. 0,470 0001 7,043 0064 0328 0001 2243 0015
7. 1,407 0004 7,083 0084 0834 0004 2411 0020
8. 0,625 0003 6296 0060 039 000l 2110 0011
9. 2,375 0014 6906 0038 1385 0008 2499 0012
10. 0,734 0003 8093 0087 0464 0002 1783 0,09
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Tabela 21c. Dobijene koncentracije metala Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u cvetu biljke sa

standardnim devijacijama (png/g)

br.uzorka Cr +SD Cu +SD  Ni +SD  Pb +SD  Zn +SD
|

1. 1,457 0,026 16,372 0,058 4,406 0,037 1,401 0,056 79,656 0,221
2. 1515 0,029 26,348 0,103 4,18 0,021 0,777 0,035 71,202 0,126
3. 1,413 0,027 33805 0,215 5887 0,016 0631 0044 91,105 0,104
4, 0,607 0,029 32612 0,113 9,143 0,026 0601 0,031 107,101 0,212
5. 3525 0,019 35958 0,184 8851 0,041 0,983 0,057 116,743 0,162
6. 0,837 0040 33519 0,132 5791 0,033 0506 0,059 88014 0,180
7. 2579 0,029 28949 0,118 588 0,027 0,740 0,027 109,611 0,181
8. 1,055 0,021 23931 0,145 4452 0,009 0446 0,065 58,099 0,100
9. 4169 0,028 26,296 0,221 7,323 0,020 1,092 0,061 67,841 0,095

=
o

1,276 0,049 19,660 0128 4,290 0,006 0819 0034 71240 0,111

Tabela 22.a Pseudo total koncentracija mikro elemenata u zemljistu (pg/g)

br.uzorka  Ag Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn

|

1. 1528 11937 093 1267 6436 2067 6571 2893 77,64
2. 19,76 162,79 1,29 1691 12835 3168 7849 3387 9557
3. 1474 9830 092 1924 9758 1821 7533 2765 82,92
4. 1360 9875 0,87 9,74 5951 20,63 5815 2940 74,74
5. 8,79 10598 0,77 1274 9187 1752 6660 2205 5446
6. 1444 9872 084 1161 9798 2050 5906 2347 6112
7. 1350 11254 0,95 1665 11653 31,83 6543 2595 7645
8. 1474 14889 1,11 2810 121,25 2304 8354 30,74 66,00
9. 1882 10835 0,1 12,77 11129 2173 6532 26,70 59,19

=
o

12,96 11298 0,98 16791 112,73 26,63 71,53 23,92 99,80
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Tabela 22.b Pseudo total koncentracija makro metala u zemljistu (mg/g)

br. Al Ca Fe Mg
1. 25,40 3,54 26,38 5,038
2. 30,89 5,62 29,89 5,82
3. 22,05 2,67 23,89 4,33
4. 23,63 3,09 24,07 4,75
3 22,46 2,75 22,21 4,26
6. 22,42 2,77 22,67 5,04
7. 24,94 3,68 27,82 5,18
8. 25,07 4,05 29,18 5,23
9. 25,22 3,45 27,13 4,92
10. 26,17 3,88 2591 5,39

Koeficijenti transfera su vrlo pogodni nadin za kvantifikovanje relativnih razlika u
biodostupnosti metala biljkama.
Biokoncentracioni faktor (BCF) je izracunat kao odnos koncentracije odredenog metala

u korenu i koncentracije u zemljistu [49].

Metali
BCF = koren .
Metallzemljiélfe

Translokacioni faktori (TF) su izracunati kao odnos metala u stablu i korenu biljke (Ts)
odnosno cvetu i korenu (Tc) [50], [51].

_ Metali tabl
TFs = e 0/Metalikorerl

_ Metaligyet
TFe = e / Metaliyoren

Vrednosti BCF izra¢unate kao odnos koncentracije pojedinog metala u korenu i ukupne

koncentracije tog metala u zemljistu nisu pokazale akumulaciju ovih metala u korenu.
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Za sve metale BCF je bio manji od 1 (tabela 23). Medutim, da bismo procenili
mogucnost da se biljka Conyza Canadesis L, ipak moze koristiti za fitostabilizaciju,
racunali smo BCF za svaki metal kao koncentracija elemenata u korenu biljke u odnosu

na sumu koncentracija prve tri faze sekvencijalne ekstrakcije zemljista (tabela 24).

BCF = Metaliyoren

Metalig;ma prve tri faze

Pretpostavka je da su to koncentracije metala koje su biljci zapravo dostupne. Tako
izraCunati srednje vrednosti BCF faktora za svaki metal dati su u tabeli 25 i

predstavljeni su na slici 22.

Tabela 23. Biokoncentracioni faktor (BCF) — odnos koncentracije elemenata u korenu i

pseudo total u zemljistu

br. Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

0,183 0,288 0,300 0578 0,117 0,09 0,154 0571 0,103 0,249 0,145 0,149 0,274

0,080 0,162 0,111 0,242 0,286 0,034 0,032 0,319 0,041 0145 0,058 0,042 0,146

0,096 0,128 0,18 0576 0452 003 0,038 0832 0,052 0176 0,074 0,043 0,231

0,085 0,146 0,155 0,441 0,343 0,068 0,055 0,864 0,047 0,148 0,130 0,042 0,276

0,089 0,229 0,146 0,467 0522 0,039 0,037 0,957 0,050 0,133 0,089 0,053 0,394

0,137 0,155 0,196 0477 0,623 0,068 0,053 099 0,073 0155 0,122 0,064 0,318

0,101 0,127 0,135 0,409 0,175 0,047 0,039 0,364 0,055 07147 0,102 0,044 0,245

0,091 0,125 0,086 0326 0,231 0,022 0,031 0,446 0,043 0,112 0,065 0,027 0,259

© ©f Nl o g A~ W N

0,068 0,083 0,138 0,395 0,122 0,046 0,026 0,507 0,036 0,163 0,077 0,033 0,213
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Tabela 24. Sadrzaj elemenata u zemljistu po fazama sekvencijalne ekstrakcije (ng/g)

Redni Al As Ba Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn Co

| faza 17,56 3,09 2,33 0,03 0,06 0,12 6,18 nd 0,03 0,04 0,01
Il faza 793 10,62 74,82 0,20 8,61 5,79 1863 6,82 2,84 8,15 1,97
Il faza 3172 20,14 90,96 0,00 13,67 1590 3460 15,9 5,70 5,89 2,95
Zbir 398256 33,85 168,11 0,23 22,34 21,81 5329.18 22,72 8,57 14,08 4,93
IV faza 048 6,76 31,08 0,06 2091 8,93 2953 12,01 3,26 4,96 2,14
Vfaza 468 nd 1,61 0,01 1,14 nd 395 0,98 1,13 nd nd
Ukupno 5098,56 40,61 200,8 0,30 44,39 30,74 8677,18 3571 12,96 19,04 7,07

LXK AA
BCF,, (koren/zemljiSte)
1,60
1,40

1,20

1,00

0,80

0,60 -

0,40 -

0,20 - I I I

0,00 - —mm W . . . . . L
Al As Ba Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn

Co

Slika 22. Srednje vrednosti BCF

Najveci koeficijenti akumulacije bili su za Zn (1,34) i Cd (1,21). Elementi Cu i Al sa

svojim vrednostima BCFg, (0,60 i 0,61) ukazuju da mogu predstavljati potencijalne

fitostabilizatore na zagadenim prostorima.

Na osnovu izracunatih BCF koeficijenata moze se uociti da metali kao Sto su Al, Fe,

Co, Cr 1 Pb koji imaju male koeficijente transfera iz zemljiSta u koren, ostaju dobro

vezani za koloide sedimenata.

Povecana koncentracija ovih teSkih metala u korenu i niska vrednost translokacije u

nadzemne delove je ukazala na njihovu pogodnost za fitostabilizaciju.
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Tabela 25. Srednje vrednosti biokoncentracionih faktora (BCF) — odnos koncentracije

elemenata u korenu i zemljistu kao zbira prve tri faze sekvencijalne ekstrakcije

BCF,, Al As Ba Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn Co

koren/zemljiste 0,61 0,07 0,10 1,21 0,19 0,60 0,26 0,28 0,30 1,34 0,13

5.3.2 Aktivna uloga stabla biljke Conyza canadensis L. pri usvajanju metala

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanih uzoraka biljke Conyza canadesis L iz tabele
20b vidi se da je najzastupljeniji elemenat u stablu-kalcijum. Esencijalni elementi u koje
spada kalcijum su vazni jer oni lako prolaze korensku barijeru i lako prelaze u nadzemni
deo biljke, gde se mobilisu do cveta. Magnezijum je odmah posle kalcijuma u odnosu
na sve ostale ispitivane elemente. Pristupacnost kalcijuma 1 magnezijuma u nadzemnom
delu biljke, odnosno u stablu veoma je vazna za rast i razvoj biljke.

Mobilnost aluminijuma u stablu biljke relativno je mala u odnosu na znacajno veliku
absorpciju ovog metala u korenovom sistemu. Uzorci koji su manje usvojili
aluminijuma u stablu biljke, verovatno su rezultat povecane kiselosti rizosfere korena
koja je dovela do smanjenja rastvorljivosti jedinjenja aluminijuma i dalje pokretljivosti.
Mobilnost gvozda u stablo biljke u odnosu na druge ispitivane elemente je mala.
Uporedivanjem njegove akumulacije u korenu biljke koja je veoma jaka i znacajna,
moze se primetiti relativno mala mobilnost gvozda u stablu u odnosu na koren. U prilog
ovoj tvrdnji, dobijene vrednosti TFs (Tabela 26) za Fe (0,10), ukazuju da se on
znacajno manje translocira u stablo. Redosled organa biljke po koncentraciji usvojenog
gvozda je sledeci: koren>cvet>stablo.

Kadmijum je toksi¢an element i vrlo se lako krece ka stablu biljke za razliku od kobalta
koji se veze za koren. Znacajno manje koncentracije kobalta 1 kadmijuma odredene su u
stablu biljke. Najvecu koncentraciju kadmijuma apsorbovao je uzorak stabla 5 sa 0,864
ng/g. Kod ove biljke intenzitet transporta kadmijuma u nadzemne organe je u dobroj
korelaciji sa njegovom koncentracijom u zemljistu. Dobijene srednje vrednosti BCF za
Cd (1,21) pokazuju tendenciju akumulacije znacajne koli¢ine ovog elementa u korenu u

odnosu na vrednosti BCFs za Co (0,13). Moze se rec¢i da kadmijum jednom usvojen
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korenovim sistemom od strane biljke, dalje se veoma dobro kre¢e ka nadzemnim
delovima biljke. To potvrduju srednja vrednost TF za Cd (1,82), koja govori o znacajnoj
translokaciji iz korena u stablo biljke.

Cink pokazuje znacajnu pokretljivost kroz stablo biljke u odnosu na koren. Redosled
organa po koncentraciji usvojenog cinka je sledeci: cvet>stablo> koren. Zbog visestruke
uloge u razvoju biljaka, nedostatak cinka izaziva velike promene, kako u razmeni
materija, tako i u morfoloskoj i anatomskoj gradi biljaka. Cink se ubraja u umereno
toksi¢ne metale. Njegova toksi¢nost za biljke manja je od bakra. U slu¢ajevima viska
cinka, kod biljaka dolazi do nizeg rasta, smanjenja korenovog sistema, obrazovanja
sitnih listova i nekroze listova. Cink pokazuje ve¢u mobilnost kroz biljku nego bakar.
Bakar pokazuje relativno znacajnu mobilnost u stablu biljke Conyza canadensis L
(Tabela 26). Ascedentni transport i revtilizacija u velikoj meri zavise od stepena
obezbedenosti biljke ovim elementom. Ako ga nema dovoljno, premestanje iz korena u
nadzemne organe je neznatno. Njegova biodostupnost i pristupacnost u stablu biljke
raste sa povecanjem pH zemljista. Tako je maksimalna koncentracija bakra u stablu
9,533 pg/g. 1z rezultata se zakljucuje da je zajedni¢ka raspolozivost cinka i bakra u
stablu biljke najveca u uzorku 5. Najmanja koncentracije bakra koja je usvojena u stablu
nadena je u uzorku 8 sa 3,251 pg/g. Redosled organa po koncentraciji usvojenog nikla
je sledeci: cvet>koren>stablo. Nikal, za razliku od olova i kadmijuma, ima dobru
pokretljivost kako u ksilemu tako i u floemu. Uoceno je da viSak nikla izaziva hlorozu
koja podsec¢a na hlorozu izazvanu nedostatkom gvozda. Nikal nepovoljno uti¢e ne samo
na pokretljivost, odnosno translokaciju gvozda, ve¢ i na samo njegovo usvajanje.
TaloZenje olova u korenu biljake Conyza canadensis L, intenzivnije je u odnosu na
nadzemne delove (Tabela 26). Biljka olovo u neorganskom obliku slabo usvaja i
premesta U nadzemne organe, izuzev na kiselim zemljiStima.

Na osnovu dobijenih rezultata, pristupa¢nost hroma u stablu biljke je veoma mala, on
ostaje zarobljen u korenu biljke $to je u skladu sa rezultatima drugih autora. Neki autori
[116] su nasli da 90% usvojenog hroma ostaje zarobljeno u korenu biljke dok su neki
ustanovili [117] da se samo oko 1% hroma translocira u nadzemne delove biljke.
Toksicnost hroma zavisi od hemijskog oblika u kome se nalazi. Tako, Sestovalentni
hrom koji je manjih dimenzija nego trovalentni i koji je rastvoran u vodi moze lakse

prolaziti kroz ¢elijski zid biljke 1 transportovati se do stabla i cveta. On ima tendenciju

108 |Strana



da bude hidrolizovan i adsorbovan na katjonska izmenjiva mesta u ¢elijama i ¢elijskim
zidovima biljke, Sto dovodi do njegove imobilizacije. Vrednosti izracunatih srednjih
vrednosti translokacionih faktora ukazuju da biljka znacajnu koli¢inu odredenih

elemenata, pre svega Zn i Cd a potom i As, Cu i Ba translocira iz korena do stabla.
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Tabela 26. Translokacioni faktor (TF) — odnos koncentracija elemenata u stablu i korenu

br. Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

1 0,08 1,53 0,32 0,90 3,22 0,27 0,08 0,93 0,12 1,28 0,26 0,28 2,86
2 0,03 2,14 0,32 1,38 0,80 0,00 0,01 0,33 0,04 0,46 0,13 0,17 1,91
3 0,06 0,56 0,56 1,17 1,39 0,00 0,04 0,50 0,05 0,44 0,28 0,43 1,50
4 0,04 0,46 0,44 1,18 1,80 0,00 0,01 0,31 0,04 0,59 0,26 0,06 2,18
5 0,11 0,58 0,76 1,45 2,14 0,02 0,08 0,57 0,12 0,49 0,44 0,24 2,13
6 0,04 0,47 0,37 1,18 1,04 0,00 0,02 0,33 0,04 0,46 0,16 0,11 1,50
7 0,24 0,61 0,64 1,34 1,85 0,13 0,20 0,60 0,21 0,52 0,33 0,25 1,74
8 0,06 0,43 0,55 1,23 0,63 0,00 0,02 0,32 0,06 0,69 0,22 0,22 1,06
9 0,24 0,78 0,67 1,52 3,05 0,14 0,20 0,68 0,23 0,80 0,29 0,54 2,53
10 0,10 0,60 0,76 1,78 2,26 0,05 0,06 0,94 0,09 0,74 0,55 0,01 1,54
TFs 0,10 0,83 0,54 1,31 1,82 0,12 0,07 0,55 0,10 0,69 0,26 0,23 1,90
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TF,, (stablo/koren)

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40 -
0,20
0,00 -

Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mg Ni Pb  Zn

Slika 23. Srednje vrednosti TF

Na osnovu dobijenih rezultata (Tabela 26), elementi Zn, Cd i Ca pokazali su zna¢ajnu
translokaciju iz korena biljke u stablo, vrednosti translokacionih faktora vece su od 1,
Sto je preduslov za efikasnu fitoekstrakciju i nagomilavanje metala u nadzemne delove.
Najvecu vrednost translokacije iz korena u stablo pokazao je cink (TF4=1,90). Visoke
translokacione vrednosti od korena do stabla (TF4>1), za elemente Cd (1,82) i Ca
(1,31), ukazale su da ova biljka ima dobre karakteristike da se koristi u fitoekstrakciji
ovih metala. Srednje vrednosti TF biljke bile su manje od 1 za As (0,83), Mg (0,69) i Ba
(0,54).

5.3.3 Aktivna uloga cveta biljke Conyza canadensis L. pri usvajanju metala

Stepen transporta metala iz korena u visSe delove biljke do cveta zavisi od vrste biljke,
metala 1 uslova Zivotne sredine. Najvecu koli¢inu vode biljka usvoji preko korenovog
sistema, propusti je kroz svoj organizam i vra¢a je na kraju u atmosferu. Stvorena
organska materija u nadzemnim delovima biljke prenosi se vodom kroz sprovodni
sistem (floem) u druge delove biljke. Foliarna apsorpcija metala ima dva mehanizma,
nemetabolicki, koji je verovatno osnovni i metabolicki, odgovoran za transport jona

kroz plazmu membrane u ¢éelijske protoplasti [118].
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Koncentracija kalcijuma je znacajno veca u cvetu nego u stablu, a najmanja je u
korenovom sistemu. Faktor translokacije iz korena u cvet (TF4=5,39, Tabela 27b)
ukazuje da se kalcijum akumulira u cvetu. Magnezijum, na osnovu dobijenih rezultata,
se dobro translocira od korena do cveta. On se veoma lako kre¢e do cveta biljke, gde je
maksimalna koli¢ina transportovana u uzorku 2 sa 2,536 mg/g. Ovo se moze potvrditi
dobijenim vrednostima faktora translokacije (TFs =3,11). Jo$ jedan element se slabo
zadrzava u korenu biljke i lako se kre¢e do cveta je kadmijum [119]. Akumulacija
kadmijuma po organima delova biljke, pokazuje koli¢insku zavisnost, gde sa
povecanjem koncentracije metala u zemljistu dolazi do povecéanja koncentracije metala
u svim biljnim organima. Koncentracija kadmijuma varirala je od 0,524 pg/g u korenu
biljke, preko stabla 0,864 pg/g do najvece 1,043 pg/g u cvetu. Da kadmijum ne
pokazuje veliku apsorpciju iz zemljista u cvet pokazuje BCFy (0,60, Tabela 27a), ali
zato kada se akumulira u korenu, pokazuje znacajnu translokaciju (TFs =2,30, Tabela
27b).

Cink pokazuje drasticno vec¢u mogucnost translokacije, $to je preduslov za efikasnu
fitoekstrakciju i nagomilavanje metala u nadzemnim delovima biljke (stablo i cvet).
Najvece opterecenje cinka bilo je u cvetu biljke sa 116,743 ug/g. To potvrduju i BCF
za apsorpciju cinka iz zemljista u cvet (1,21, Tabela 27a). Uzimaju¢i u obzir sve
ispitivane elemente, moze se zakljuciti da je cink posle kalcijuma najefikasniji u
procesu translokacije iz korena u cvet (TFy =4,64, Tabela 27b). Cvet biljke Conyza
canadensis L takode usvaja znacajnu koli¢inu bakra. Maksimalna koncentracija bakra
akumulirana je u uzorku 5 sa 35,958 ug/g. Odredene metalofite mogu da nagomilavaju
¢ak i do 1000 mg Cu/kg u listovima [119]. Navedeni rezultati ukazuju na znacajnu
sposobnost akumulacije bakra u cvetu biljke Conyza canadesis L, gde je BCF faktor
veci od 1, §to bi je po [121] moglo svrstati u hiperakumulatore. Ukupna koncentracija
arsena u pojedinim delovima Conyza canadesis L je znacajno varirala. Minimumi
sadrzaja su pronadeni u korenu (4,400 pg/g) i maksimalni u cvetu (10,927 nug/g).
Primecena je znacajna pokretljivost I nikla iz korena u cvet. Ovo se moze potvrditi
srednjim vrednostima faktora translokacije iz korena u cvet TF (1,01). Da se vise od
50% apsorbovanog nikla zadrzava u korenu potvrdili su i [122] $to je objasnjeno
nagomilavanjem nikla u katjonskim jonoizmenjivackim mestima zidova ksilema

parenhimskih ¢elija i imobilizacijom u vakuolama korena [123].
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Tabela 27a. Biokoncentracioni faktor (BCF) —odnos koncentracije elemenata u cvetu i zemljistu

br. Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

1 0,03 0,55 0,13 2,50 0,38 0,03 0,02 0,79 0,02 0,48 0,07 0,05 1,03
2 0,03 0,55 0,10 1,40 0,27 0,02 0,01 0,83 0,02 0,44 0,05 0,02 0,74
3 0,04 0,15 0,20 2,93 0,88 0,01 0,01 1,86 0,02 0,47 0,08 0,02 1,10
4 0,02 0,12 0,11 2,50 0,67 0,02 0,01 1,58 0,01 0,53 0,16 0,02 1,43
5 0,08 0,27 0,25 3,09 1,35 0,05 0,04 2,05 0,05 0,55 0,13 0,04 2,14
6 0,02 0,12 0,13 2,58 0,76 0,01 0,01 1,64 0,01 0,44 0,10 0,02 1,44
7 0,06 0,17 0,18 1,92 0,64 0,03 0,02 0,91 0,03 0,46 0,09 0,03 1,43
8 0,02 0,12 0,08 1,55 0,19 0,01 0,01 1,04 0,01 0,40 0,05 0,01 0,88
9 0,09 0,16 0,20 2,00 0,38 0,06 0,05 1,21 0,05 0,51 0,11 0,04 1,15
10 0,03 0,36 0,15 2,08 0,45 0,00 0,01 0,74 0,02 0,33 0,06 0,03 0,71
TR 0,04 0,26 0,15 2,26 0,60 0,02 0,01 1,26 0,02 0,46 0,09 0,03 1,21
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Tabela 27b. Translokacioni faktor (TF) —odnos koncentracije elemenata u cvetu i korenu

br. Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

1 0,15 1,90 0,45 4,33 3,23 0,28 0,15 1,39 0,22 1,92 0,46 0,32 3,74
2 0,34 3,41 0,90 5,78 0,95 0,56 0,37 2,60 0,47 3,01 0,92 0,55 511
3 0,37 1,16 1,05 5,08 1,940 0,32 0,38 2,23 0,42 2,67 1,05 0,53 4,76
4 0,18 0,84 0,72 5,68 1,95 0,23 0,19 1,83 0,23 3,58 1,21 0,49 5,20
5 0,95 1,18 1,73 6,61 2,59 1,26 1,04 2,14 1,08 4,11 1,50 0,84 5,44
6 0,15 0,80 0,65 5,40 1,23 0,13 0,16 1,64 0,20 2,88 0,80 0,34 4,54
7 0,56 1,36 1,36 4,70 3,69 0,58 0,56 2,50 0,55 3,16 0,88 0,64 5,84
8 0,27 1,00 0,93 4,76 0,84 0,26 0,28 2,33 0,31 3,60 0,82 0,53 3,40
9 1,38 1,88 1,46 5,06 3,06 1,26 1,43 2,39 1,41 3,13 1,46 1,26 5,37
10 0,53 3,04 1,66 6,50 3,56 0,74 0,54 3,52 0,55 3,04 1,03 0,07 3,01
TF; 0,49 1,66 1,09 5,39 2,30 0,54 0,51 2,26 0,54 3,11 1,01 0,56 4,64
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Hrom pokazuje znacajnu apsorpciju u korenu biljke a dalja mobilnost do cveta je
relativno mala (Tabela 27b). Takode postoji relativno mala pokretljivost olova i kobalta
od korena do cveta biljke.

Vrednosti dobijenih BCF ukazuju da biljka Conyza canadensis L. apsorbuje neke teSke
elemente kao $to su Cu (1,26), Zn (1,21) i Cd (0,60), pri ¢emu najvecu koli¢inu ovih
metala nagomilava u cvetovima. Elementi kao Al, Co, Cr, Fe, Pb pokazuju veoma malu
pokretljivost iz zemljiSta u cvet, Sto znaci da se akumuliraju u korenu biljke.

Na slici br.24 prikazane su dobijene vrednosti translokacionih faktora za odredivane

elemente.

TF,, (cvet/koren)

6,00

5,00

4,00

3,00

2,00

1,00 -

0,00 -

Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

Slika 24. Srednje vrednosti TF

Najvece vrednosti koeficijenta translokacije u cvet (TFs >1), nadene su za elemente: Ca
(5.40), Zn (4,64), Mg (3,11), Cd (2,30) i Cu (2,26). Dok su najmanje vrednosti TFs
pokazali slede¢i metali: Al (0.49), Pb (0.56), Cr (0.51), Fe (0,54) i Co (0.54). Ovi
elementi a narocito Al, ostaju zarobljeni u korenu. Dobijeni rezultati pokazuju da
elementi Ca, Zn, Mg, Cd, Cu, As, koji su translocirani u cvet imaju znacajno vece
vrednosti TF u poredenju sa korenom.

PCA analiza je dala model dve komponente koji objasnjava 75,88% ukupne varijanse.
Prva glavna komponenta, PC1, ¢ini 51,45% od ukupne varijanse podataka, a druga PC2,

¢ini 24,43%. Uzimajuéi u obzir PC1 1 PC2 komponente, dobijaju se tri karakteristicne
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grupe uzoraka koje se grupiSu a pripadaju razli¢itim delovima biljke i to su: koren,

stablo i cvet (Slika 25).
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Slika 25. PCA, a) grafik skorova S (stablo), I (cvet) R (koren); b) grafik loadinga

Primecuje se dobro razdvajanje metala Zn, Cu i Cd unutar uzoraka cveta (I) od uzoraka
druga dva dela biljke stabla (S) i korena (R). (Slika 25b). S druge strane, koncentracije
metala Al, Cr, Fe i Co-a su glavni elementi koji dovode do razdvajanja uzoraka korena
od drugih uzoraka koji pripadaju stablu i cvetu.

Otpornost biljaka prema teSkim metalima svodi se na dva mehanizma: izbegavanje
(selektivnosti) apsorpcije i detoksikacija na nivou éelije. Celijski zid predstavlja prvu
barijeru u odbrani ¢éelije od teskih metala a samo manja koli¢ina dolazi do protoplazme
[114]. Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem koncentracije metala u nadzemnom
delu biljke Conyza canadesis L, dosli smo do zaklju¢ka da koncentracija elemenata
opada u slede¢em nizu: Ca>Mg>AI>Mg>Fe>Zn>Cu>Ba>Ni>As>Cr>Cd>Pb>Co.
Conyza canadesis L pokazuje dve najvaznije karakteristike, bitne za fitoremedijaciju, a
to su mogucénost brzog stvaranja velike biomase i mogucnost usvajanja metala u
nadzemnim delovima u velikim koli¢inama [115], [44]. Zna¢i kombinacija visoke
akumulacije metala i velike proizvodnje biomase daje najbolje rezultate u uklanjanju

metala.
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6. Zakljucak

Cilj ovog rada je bio da se analiza bioraspolozivosti elemenata u uslovima koji vladaju
u ispitivanoj sredini deponije pepela pasivne kasete termoelektrane Kolubara A,
odredivanje njihove pokretljivosti i eventualne toksi¢nosti.

U ovom radu radena je izmenjena sekvencijalna ekstrakcija koja je obuhvatala pet faza.
Navedena ekstrakcija omogucila je identifikaciju interakcija makro i mikroelemenata sa
supstratima i na osnovu toga procenu njihove mobilnosti u ispitivanim uzorcima. Potom
je u drugom delu teze, ispitivan sadrzaj elemenata u delovima biljke Conyza canadensis
L (koren, stablo i cvet). Analizirano je prisustvo trinaest mikro i
makro -elemenata ICP-OES metodom i to: As, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni,
Pbi Zn. Na osnovu dobijenih koncentracija izvedeni su slede¢i zakljucci:

e Dobijene koncentracije elemenata: Fe, As, Cd i Mg prilikom sekvencijalne
ekstrakcije elektrofilterskog pepela, znaCajno se razlikuju u odnosu na
koncentracije iz uzoraka pepela aktivne kasete. Isto tako, koncentracije Ca, Co,
Ni, Pb i Zn dobijene iz uzoraka pepela aktivne kasete, znacajno se razlikuju od
koli¢ina ekstrahovanih iz uzoraka pepela pasivne kasete

e Sagorevanje uglja, ne dovodi do bitnih izmena u intrafaznim asocijacijama
ispitivanih elemenata u tre¢oj 1 petoj fazi. Kod vecine elemenata, najvece
ekstrahovane koli¢ine su se javile u trecoj fazi sekvencijalne ekstrakcije

e U uzorcima elektrofilterskog pepela, u mineralnoj fazi zapaza se znacajno
izdvajanje svih ispitivanih elemenata. Najvece koncentracije pokazali su metali
Al Ca 1 Cd koji su vezani za alumosilikate 1 kristalne okside gvozda. Za razliku
od koncentracija cinka koje nisu pronadene u petoj fazi, uocava se znacajno
izdvajanje koncentracija magnezijuma. U ovoj fazi u pepelu pasivne kasete
prisutni su rastvorni alumosilikati magnezijuma

e PCA analiza ukazuje da su u petoj fazi elektrofilterskog pepela, prisutna
rastvorna jedinjenja kalcijuma i magnezijuma. Znacajno vece koncentracije
kalcijuma rezultat je sagorevanja uglja ali i uticaja procesa dekarbonizacije vode
na HPV postrojenju jer se otpadna voda od pranja peScanih filtera Salje na

deponiju aktivne kasete.
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Najve¢i deo gvozda je ekstrahovan u treoj fazi, Sto ukazuje da je Fe
dominantno prisutan u obliku hidratisanih, amorfnih i delimi¢no kristalisanih
oksida

Kod arsena se zapaza linearno povecanje koncentracija kod svih uzoraka u
mobilnijim fazama (prve tri faze ekstrakcije), a onda nagli pad u Cetvrtoj i petoj
fazi ekstrakcije. Veliki deo arsena se izdvaja iz adsorbovanih i
jonoizmenjivackim frakcija pepela aktivne kasete Sto ukazuje na njegov ozbiljan
ekoloski problem.

Promene u jonskoj sili transportne vode imaju uticaj na sve ispitivane elemente
ali najveci uticaj se ispoljava na gvozde, magnezijum, arsen i kobalt

Rezultati dobijeni primenom PCA, pokazali su da se najviSe izdvojene
koncentracije Zn, Cr i Ba nalaze u prvoj, adsorbovanoj fazi, elektrofilterskog
pepela a da je sadrzaj Mg, Co, Cu, Cd, Ni, As i Pb znacajno veci u prvoj frakciji
sekvencijalne ekstrakcije, iz uzoraka aktivne kasete. Dok se iz uzoraka pasivne
kasete PA ekstrakcijom izdvajaju u drugoj, jonoizmenjivackoj fazi metali: Al,
Fe, Co, Cr, Ni 1 Pb. Ovi elementi su vazni sa stanoviSta zaStite Zivotne sredine
jer se sa promenom uslova, menja njihova mobilnost i1 raspolozivost u zemljiStu
Koren biljke Conyza canadensis L se odlikuje vecom koli¢inom Al, Cr, Fe,
Pb-a i Co dok se u cvet translociraju Cd, Cu, i Zn. Sadrzaj svih analiziranih
metala najmanji u stablu. Biljka Conyza canadesis L na osnovu izraunatih
faktora BCF>1 i TF<1, moze biti korisna za fitostabilizaciju elemenata kao $to
su: Al, Fe, Co, Cr i Pb na ispitivanom zemljistu

Elementi Zn, Cd, As i Cu pokazali su znacajnu translokaciju iz korena biljke u
stablo, jer su njihove vrednosti translokacionih faktora vece od 1, S§to je
preduslov za efikasnu fitoekstrakciju i nagomilavanje metala u nadzemne delove
Biljka Conyza canadesis L pokazuje dve vazne karakteristike, pogodne za
fitoremedijaciju, mogucénost brzog stvaranje velike biomase i mogucénost
usvajanja viSe metala u cvetovima.

Na osnovu izra¢unatih BCF i TF faktora biljka Conyza canadensis L, nije
hiperakumulator, ali predstavlja dobar akumulator kadmijuma i cinka. Na
osnovu dobijenih rezultata ovog istrazivanja Conyza canadensis L bi mogla da je

okarakteriSe kao pogodna biljka za fitoremedijaciju odlagalista pepela.
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