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I DILISTA HRKAS

POSTOVANI
CITAOCI,

vim uvodnikom ¢emo vas upoznati sa pro-
mjenama koje ¢ete vjerovatno i sami uoca-
vati u ovom i narednim brojevima naSeg
Casopisa.

Naime, prije izviesnog vremena u AVP Sava se
pocelo razmisljati o nekim izmjenama u sadrzaju
ovog Casopisa u cilju njegovog poboljSanja, ali i bo-
lieg predstavljanja rada i djelatnosti Agencije. U tom
pravcu Upravni odbor Agencije je imenovao novi Sa-
vjet Casopisa: Sejad Deli¢, predsjednik, Ivo Vinceti¢ i
Behija Hadzihajdarevi¢, ¢lanovi, sa zadatkom da for-
miraju novi Redakcijski odbor koji ée se konkretnim
zaduzenjima obavezati na ostvarivanju ranije pome-
nutog cilja. Na prvoj sjednici novoizabranog Savjeta
Casopisa imenovan je Redakcijski odbor od 7 &lanova
¢ija imena se nalaze u impresumu ve¢ od ovog broja.

U augustu je potom odrzan prvi sastanak novo-
imenovane Redakcije, na kojem je, pored ostalog,
dogovoreno da se sacini uputstvo autorima o izgle-
du i sadrzaju tekstova koji ¢e se objavljivati u ¢asopi-
su, te da se od narednog broja (73) to uputstvo i pri-
mijenjuje. Ovaj broj ¢e jos djelimic¢no biti “po starom”,
obzirom da su tekstovi ranije pristigli, pa nisu u skla-
du sa Uputstvom koje objavljujiemo na kraju ovog
broja. Ono Sto je novo ve¢ u ovom broju, jeste sma-
njeni obim strana ¢asopisa, odnosno ranije je ¢aso-
pis izlazio na minimalno 60 a maksimalno 80 strana,
dok je taj omjer sada 40-60. Isto tako, tekstove iz
ovog broja je novoformirani Redakcioni odbor pre-
gledao i uz odredene korekcije “pustio” u Stampu.

Sama koncepcija ¢asopisa sa rubrikama i grafi-
¢kim izgledom nece se mijenjati vjerovatno do nekih
boljih vremena kada bude bilo viSe sredstava za ovaj
oblik vodnih aktivnosti.

Ono $to takoder smatram vaznim napomenuti u
promjenema je i broj primjeraka, tj. tiraz Casopisa ko-
ji se smanjuje, jer je ocijenjeno da danas ve¢ mnogi
nasi Citatelji imaju pristup internetu, a na nasoj web
strani: www.voda.ba nalaze se svi brojevi po¢ev od

Ucestali izgled nasih rijeka (Bosna)

Snimila: Anisa Ci¢ié Mo&ié

broja 31, te se mogu ne samo procitati nego i od-
Stampati ako to nekome treba.

Mi u Redakciji, odnosno u Agenciji o¢ekujemo
da ¢e ove promijene biti kvalitativne prirode i da ¢e
biti prije svega na zadovoljstvo nasih Citalaca, a je li
tome tako, oCekujemo da nam javite pismeno, ma-
ilom ili kako je to vama jednostavnije. U svakom slu-
¢aju, mi nastavljamo saradnju sa vama i molimo da
nam ne zamijerite ovoliko kasnjenje u izlazenju ovog
broja uzrokovano navedenim i nekim drugim razlozi-

na i

Autori su u cjelosti odgovorni za sadrzaj i kvalitet ¢lanaka.

VODA I MI

BROJ 72




Koristenje voda

HARIS KALAJDZISALIHOVIC, dipl. inz. grad., HATA MILISIC, dipl. inz. grad.,

Prof. dr. ZORAN MILASINOVIC, dipl. inz. grad.

UTICAJ TRENJA NA POJAVU

HIDRAULICKOG UDARA
SA PRIMJEROM HE “VRANDUK”

1. SAZETAK

ovom radu bi¢e predstavljen numericki

proratun maksimalnih pritisaka na tla-
U ¢nom cjevovodu projektovane HE “VRAN-

DUK” za manevar zatvaranja predturbin-
skog zatvaraca za 25 sec. Poseban akcenat bit ¢e
dat na trenje u cjevovodu kao negativan efekat poja-
ve maksimalnih pritisaka.

Bit ¢e date:

U Teorijske osnove nestacionarnog trenja u cilju
daljeg poboljSavanja ta¢nosti rjeSenja numeri¢kih
proraduna pojave hidraulickog udara.

Q Teorijski pristup i prikaz rezultata proracuna meto-
dom karakteristika — jednom od metoda rjeSava-
nja hiperbolickih diferencijalnih jednacina hidrauli-
¢kog udara poboljSanog aproksimacijom trenja
kvazistacionarnim trenjem.

Kljuéne rijeéi: prelazni procesi, hidrauli¢ki udar, me-
toda karakteristika, nestacionarno
trenje

2. UVOD

U mnogim tehni¢kim sistemima u kojima je voda
radni fluid odigravaju se razliCite vrste prelaznih pro-
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cesa, tokom kojih dolazi do znac¢ajnih promjena pro-
jektovanih radnih parametara sistema. Pod pojmom
prelazni proces se podrazumijeva proces koji se
odvija u nekom fizickom sistemu za vrijeme prelaska
sistema iz jednog stacionarnog stanja u drugo staci-
onarno stanje.

Nagla i nekontrolisana promjena projektovanih
parametara sistema moze uticati na sigurnost i pouz-
danost u radu fiziCkog sistema, kao i radni vijek pos-
trojenja.Prelazni procesi se javljaju u Sirokom spek-
tru industrijskih procesa koje uklju¢uju hidro i termo
energetiku, sisteme vodosnabdijevanja i kanalizaci-
je, industriju za proizvodnju nafte i zemnog gasa,he-
mijsku industriju itd.

Pri nagloj promijeni rezima rada hidrauli¢kih tur-
bomasina usljed njihovog ispada iz pogona (nepaz-
ljivo rukovanje, havarija ili nestanak elektricne ener-
gije),redovnom ukljucivanju i isklju€ivanju turbopum-
pi iz pogona, pustanju u rad i regulisanju vodnih tur-
bina, pri naglom zatvaranju i otvaranju regulacionih
ventila dolazi do nagle promjene brzine strujanja flu-
ida u dovodnim i odvodnim cjevovodima hidroener-
getskih postrojenja.

Kao posljedica ovih promjena formira se talas
nadpritiska ili podpritiska koji se kroz protocni trakt
hidraulickog sistema prenosi brzinom bliskoj brzini
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zvuka. Intenzitet talasa pritiska moze biti takav da
moze da dovede do ozbiljnih smetnji u radu hidro-
postrojenja, izazove znacajna osteéenja pa ¢ak i ha-
variju elemenata sistema.

Hidrauli¢ki udar predstavlja fenomen koji je si-
nonim za nestacionarno strujanje u cjevovodima. On
je dobio ime zbog udarnog dejstva pritisnog talasa,
koji se javlja tokom trajanja prelaznog procesa. Hi-
drauli¢ki udar je pojava koja se ¢esto deSava i u ku-
¢anskim aparatima npr. naglo zatvaranje ventila u
ve$s masini.

Sa druge strane veoma niska vrijednost pritiska
moze izazvati pojavu parne kavitacije, najce$¢e na
granicama sistema i najviSim tackama cjevovoda,
formiranje parnih ¢epova i moguénost razdvajanja
strujnog toka fluida u cjevovodu. Kada talas nadpri-
tiska naide na parni mjehur dolazi do naruSavanja ra-
vnoteze sila na njegovoj povrsini koja dovodi do nje-
govog raspada. Raspad parnih mjehurova moze iza-
zvati velike pritiske koji se superponiraju sa nadpriti-
shim talasom i zajedno sa njim mogu izazvati ozbi-
line smetnje vezane za pouzdan rad hidraulickog sis-
tema.

Takode, usljed promjenljive brzine strujanja, ko-
eficijent trenja nema konstantnu vrijednost ve¢ se mi-
jenja tokom trajanja prelaznog procesa i zahtijeva
uvodenje posebnog modela za njegovo izraCunava-
nje.

3. OSNOVNEVJEDNACVEINE
HIDRAULICKOG UDARA

Matematski model pojave hidraulickog udara
opisan je slijede¢im jednacinama:

Jednacina kontinuiteta

ﬂ-i— ﬂ+gaﬂ+iV|V|:O (1)
ot 15).4 ox 2D
Dinamicka jednacina
2
M v _ysing+ 2 %Y _g @
ot ox g ox

Zanemarenjem konvektivnih ¢lanova u jednaci-
nama (1) i (2), te napisano u matri¢noj formi dobije
se slijedec¢a jednacina:

%{;}+[B]§{;}+ C1=0 @

gdje je:

A

74 e
B:{ 2 g} c-120""
a /g v -V'sina
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Lako se moze pokazati da su sopstvene vrije-
dnosti matrice B medusobno razli¢ite, pa proizilazi
da se radi o hiperboli¢kom tipu jednacina. Potpune
jednacine hidrauli¢kog udara primjenjene na slozene
probleme nemaju analiticko rjeSenje pa je sve CeS¢a
upotreba numerickih modela pri rjeSavanju ovih je-
dnacina u odnosu na do sada koriStene priblizne
graficke metode.

Dalje ée biti opisana metoda karakteristika, kao
jedna od najc¢es$ée koristenih.

4. NUMERICKI MODEL
4. 1. Metoda karakteristika

Numeri¢ki model hidrauli¢kog udara zasniva se
na primjeni metode karakeristika. Osnova ove meto-
de je da se hiperbolicke jednacine, koje su parcijal-
ne, svedu na obic¢ne diferencijalne jednacine, koje ¢e
u tom slucaju biti zadovoljene duz odredenih linija u
ravni (x,t), koje nazivamo karakteristike. Kako posto-
je dvije realne sopstvene vrijednosti matrice B, pos-
toje i dvije familije krivih linija koje nazivamo karakte-
ristikama.

Osnovne jednacine (1) i (2) se mogu linearno
kombinovati, pa pisemo:

M+22)=1L =
2
x V+g 6_H+6_H + V+Xa— ﬂ+ﬂ +
x )ox ot g )ox ot
+/W|V| Vsina =0 (4)
- o =
o0~

Sistem od dvije jednacine se dobiva za bilo koje
vrijednosti parametra X, a znaCajne su samo one vri-
jednosti parametra X kada vrijednosti u uglatim za-
gradama postaju totalni izvodi.
x==%

Lo ax
u tom slucaju je: — =V ta; g.
dt a
Zbog zanemarive vrijednosti veli¢ine V u odnosu
na a, mozemo napisati:

dt

Sto bi se takoder dobilo kada bi izvodenje zapoceli
sa linearnom kombinacijom jednacine (3) tj. kada bi
zanemarili konvektivhe ¢lanove brzine promjene pri-
tiska i ubrzanja.

Konacno se dobiju dvije, odnosno par obicnih di-
ferencijalnih jednacina koje oznacavamo sa C* i C™:

raVv v
i adv Aavivl oo ole (5)
dt g dt 2gD
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raVv v
_d_H+3ﬂ+a—||+Vsina:0 C (6)
dt g dt 29D

Jednacine (5) i (6) moraju se posmatrati zaje-

dno, jer su izvedene pod uslovom da se promjena

desava duz karakteristika.
gdje je:

I1 - pijezometarska kota

a - brizna propagacije elasticnog talasa
u ogranicenoj sredini

V' — brizna strujanja fluida

g — gravitaciono ubrzanje

A — koeficijent otrora trenja

D — unutra$nji pre¢nik cjevovoda

t —vrieme

« — nagib cjevovoda

4. 2. Numericka Sema
metode karakteristika

Numerickom mrezom, (slika 1.) definisaéemo
standardni model hidraulickog udara. Sa obrazloze-
njem da je V<< a zanemarujemo brzinu strujanja flu-
ida, V. Prostorni prirastaji su jednaki i njih izabiremo.
Izborom At = Ax/a osiguravamo povezanost kara-
kteristika sa prostornim tackama (Evorovima) mreze,
(slika 2.), iz Cega proizilazi da su i vremenski prira-
Staji jednaki.

Jednacine (5) i (6) mogu se napisati kao:

ViV
da 41+ 2v +,13J¢Vsina=0 (7)
dt g D 2g

i integraliti duz linija karakteristika.

Na koncu, integrale¢i duz pozitivne C* i negati-
vne C™ karakteristike uzimajuéi Eulerovu pribliznu in-
tegraciju ¢lana sa trenjem, posmatraju¢i numeric¢ku
mrezu, (slika 1.) dobivamo:

-, +§(\4"“ V)

N AAX vn

i— \/'n‘l
2gD

j—

- AtV sina =0

i+1

H7+1 _H7+1 _ i(\/inﬂ V)=
g9

_H\/fi']
2gD

n
\/i+1

- AtV sina =0
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Slika 1. Numeri¢ka mreZa

Lona ulicaja
. Inke P
. LS ry
i \ P . 4 I
dx i N, ]
_ﬁ.
F \
/ W
C 'f.-/ k. Zoma zmvisnosti
x’"’; . ke P
F i
FL8 ..i‘. -
L D x

Slika 2. Linije karakteristika sa zonom uticaja i zavisnosti

Zanemarenjem c¢lana sa trenjem u hidrotehni-
¢koj praksi ostvaruje se dodatna sigurnost. To nije
slu¢aj u svim pojavama tec¢enja, te je neophodno
proanalizirati uticaj trenja na prelazne rezime tece-
nja, kako bi se definisao njegov znacaj.

Kod hidrauli¢kog udara znacajnije trenje cjevo-
voda tj. znacajniji gubici pritiska u stacionarnim uslo-
vima dovode do pojave vecih pritisaka na zatvaracu,
pa proracun sa zanemarenjem trenja nikako ne mo-
ze biti prihvatljiv. Kod rezervoara (uzvodnog kraja
cjevovoda) pritisci postaju manji nego je to sluc¢aj da
se trenje u proracunu zanemari, (slika 3.).

U jednacinama (8) i (9), eksplicitna aproksimaci-
ja €lana sa trenjem dovodi jednacine u uslovnu sta-
bilnost. Kriterij stabilnosti u ovom slucaju glasi da gu-
bitak pritiska na trenje u stacionarnim uslovima ne
smije prelaziti vrijednost denivelacije uzvodnog i ni-
zvodnog kraja cijevi, a $to je u najveéoj mjeri zado-
voljeno za hidrotehni¢ke probleme.

Drugi problem ta¢nosti proracuna se javlja veé
kada gubitak pritiska na trenje prelazi 5% vrijednosti
denivelacije uzvodnog i nizvodnog kraja cijevi [8]. U
ovom slucaju se deSava da sracunate promjene pri-
tiska prelaze 10% tacne vrijednosti istih.Ovo se mo-
Ze prevazi¢i smanjenjem duzine dionice cijevi ili bo-
ljom aproksimacijom ¢lana sa trenjem.
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Slika 3. Prikaz povecanja pritiska na zatvaracu usljed trenja
(gornje krive) i smanjenja pritiska na uzvodnom kraju
(donje krive) u odnosu na proracunski model bez trenja

o w50 REMHET

—— Baz trenja

Prifisak. p

Vifame, 1

Slika 4. Pritisci u presjeku kod zatvaraca za slu¢aj naglog
i potpunog zatvaranja zatvara¢a na nizvodnom Kraju
za model sa trenjem i bez trenja

5. MATEMATSKO
MODELIRANJE TRENJA
5.1. Stacionarno trenje

Postoji vise nacina da se sila trenja, odnosno li-
nijski gubitci energije parametrizuju. Pored Darsi-Vaj-
sbahovog koeficijenta trenja 4, koji se najc¢esce koris-
ti, u upotrebi su i zavisnosti prema nekim drugim
autorima: Hazen-Vilijams, Maning, Sezi i drugi.

Ovaj koeficijent zavisi od karakteristika unutras-
nje obloge cijevi, pre¢nika, temperature i viskoznosti
fluida, te rezima te¢enja. Pokazatelj rezima te¢enja je
Rejnoldsov broj Re. Nakon dosta opita raznih autora:
Nikuradze, Slihting, Miler, eksperimentalni podaci se
ne poklapaju bas u dobroj mjeri sa karakteristikama
komercijalnih cijevi, a jednacina koja najbolje odgo-
vara je Kolbruk-Vajtova jednacina i glasi:

1 kK 251
—=-2lo +— (10)
NG g(&?D .JIRej
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5. 2. Kvazistacionarno trenje

Jednacina (10) odgovara stacionarnim uslovima
linijskih gubitaka energije na cjevovodu, medutim ka-
da je rije¢ o prelaznim rezimima, tacniji proracun se
provodi sa kvazistacionarnim trenjem. Tada jednacine
(8) i (9) za slucaj horizontalnog cjevovoda postaju:

e R (A &
g (11)

N A" AX Vo
D

n
Vi

- AtYsina =0

i1

i+1

H7+1 —H7+1 . S( in+1 . Vn -

HAX,

ng i+1 \/121 - At 121

ina =0

Takoder, jo$ precizniji proraun moguce je spro-
vesti jednom od metoda za nestacionarno trenje.

5. 3. Nestacionarno trenje kao
prate¢a pojava prelaznih procesa

Koeficijent trenja, kojim se opisuje sila trenja u
cjevovodu, tokom trajanja hidraulickog udara razli-
kuje se od koeficijenta trenja za slucaj stacionarnog
strujanja. Ova razlika se pojavljuje zbog razlike u pro-
filu brzine i promjene rezima strujanja iz laminarnog
u turbulentno i obratno. VeliCina odstupanja zavisi od
uslova strujanja (brz ili spor prelazni proces, laminar-
no ili turbulentno strujanje) i osobina fluida (visko-
znost). Stacionarni koeficijent trenja moze se koristi-
ti za spore prelazne procese kada se tangencijalni
napon na zidu cijevi pona$a kvazistacionarno. Koefi-
cijent trenja se, dakle moze izraziti kao zbir dva Cla-
na,kvazistacionarnog i nestacionarnog [1], [2], [5]:

A=dg + 2y (13)

Kvazistacionarni Clan u prethodnoj jednacini (4,)
se odreduje u funkciji Rejnoldsovog broja i relativne
hrapavosti cjevovoda, kako je ve¢ ranije pomenuto.

Do danas je razvijen veliki broj modela za odre-
divanje nestacionarnog koeficijenta trenja (4,) i oni
se mogu podijeliti u Sest grupa [2].

= Kkoeficijent trenja zavisi od trenutne srednje brzine
strujanja v;

= koeficijent trenja zavisi od trenutne srednje brzine
strujanja v i trenutnog lokalnog ubrzanja d6v/ot;

= koeficijent trenja zavisi od trenutne srednje brzine
strujanja v, trenutnog lokalnog ubrzanja dv/ot i tre-
nutnog konvektivhog ubrzanja a(dv/0x) - Bruno-
ne-ov model;
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= koeficijent trenja zavisi od trenutne srednje brzine
strujanja v i difuzije 02v/0x2;

= koeficijent trenja zavisi od trenutne srednje brzine
strujanja v i tezinske funkcije W(f) koja uzima u ob-
zir promjenu brzine u prethodnim vremenskim tre-
nucima tzv. Zielke-ov (konvolucijski) model;

= odredivanje koeficijenta trenja je zasnovano na
pretpostavci popre€ne raspodijele trenutne sre-
dnje brzine strujanja -2D model.

Nasuprot 1D modelima koji, na razli¢ite nacine,
indirektno ukljuéuju u prora¢un trenutnu promjenu
profila brzine, pomo¢u empirijskih koeficijenata i te-
zinskih funkcija, 2D modeli nestacionarnog trenja u
svakom vremenskom trenutku, racunaju trenutne
brzinske profile i odgovarajuc¢e gubitke energije.

Kompjutersko vrijeme i memorija su za 2D mo-
dele mnogo vec¢i u odnosu na 1D modele.

U ovom radu date su teoretske osnove Brunone-
ovog modela za odredivanje nestacionarnog ¢lana u
izrazu za koeficijent trenja.

5. 3. 1. Brunone-ov model
nestacionarnog trenja

Ovaj model se zasniva na pretpostavci da koefi-
cijent trenja zavisi od trenutne srednje brzine struja-
nja v, trenutnog lokalnog ubrzanja Jv/ot i trenutnog
konvektivhog ubrzanja a(dv/dx). Koeficijent trenja se
izrazava sledeéim izrazom u kojem je umjesto brzine
strujanja kao promenljiva veli¢ina uveden protok:

L +2k30A[@_a@j
“oQlQ \ et OX

(14)

Izraz (14) predstavlja originalni Brunone-ov izraz
koji ne daje dobre rezultate u nekim slu¢ajevima kao
Sto je npr. zatvaranje ventila na uzvodnom kraju
prostog sistema rezervoar-cjevovod-ventil [3]. Zbog
toga je razvijen modifikovani Brunone-ov model Kkoji
daje dobre rezultate za sve smjerove i rezime struja-
nja fluida tokom trajanja hidraulickog udara i on ima
slededi oblik [2], [4], [5], [6]:

2k.DA ( 0Q oQ
A=A 3 ——aSGN —
Y] (at @ (Q)axj (15)
gdje je:

a — brzina propagacije elasti¢nog talasa
ks — Brunone-ov koeficijent;

SGNQ) = (+1zaQ = 0ili-1za Q < 0).

Brunone-ov koeficijent moze biti odreden empi-
rijski (metodom proba - greska) ili analitiCki koristeci
izraz za Vardy-jev koeficijent C* odreden za strujanje
u hidrauli¢ki glatkim cijevima [9].
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k, = E (16)

Vardy-jev koeficijent C* iznosi:

= za laminarno strujanje
C* = 0.00476 (17)

= za turbulentno strujanje

. 12.86
C = |og(15 29/ Re 00567 ) (18)
Re ™~

gdje je:
Re — Reynolds-ov bro;j.

NumeriCki proracun se moze sprovesti za konstan-
tnu i promenljivu vrijednost koeficijenta k3. U prvom
sluaju se koeficijent k5 izraCuna za pocCetne strujne
uslove i uzima konstantnim za vrijeme trajanja prela-
znog procesa dok se u drugom sluc€aju koeficijent kg
rac¢una u svakom vremenskom trenutku u funkciji od
trenutne vrijednosti srednje brzine strujanja.

Modifikovani Brunone-ov model daje dobre re-
zultate za brzo, a isto tako, i za lagano zatvaranje
ventila [5], [6].

6. PRIMJER HE VRANDUK
6. 1. Karakteristike tlacnog cjevovoda

Karakteristike koje su od znacaja za proracun hi-
draulickog udara tla¢nog cjevovoda za zatvaranje
predturbinskog zatvaraca linearnim zakonom, slika 5.
date su u narednom dijelu rada:

N
100 | Q(m*/s)

S
-

25 t(s)

Slika 5. Manevar zatvaranja turbine

= Duzina tlaénog cjevovoda L = 1476,0 m;
» Dimenzije popre¢nog presjeka cjevovoda:

+ Precnik svijetlog otvora D = 6,60 m ;

+ Debljina stijenke zida 6 = 0,45 m;

+ Procjenjena apsolutna hrapavost k = 3,0 mm;
= Karakteristike materijala od kojih je projektovan cje-

vovod:
+ Modul elasti¢nosti betona Eb = 21 x 10°Pa;
+ Modul elasti¢nosti ¢elika E¢ = 210 x 10° Pa;
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= Konturni uslovi na cjevovodu:
+ Proticaj u stacionarnim uslovima Q = 100 m3/s;
¢+ Kota uspora u bazenu KGV = 293,50 mn.m;
+ Kota donje vode KDV = 270,90 mn.m;
+ Bruto hidrauli¢ki pad iznosi Hu = 22,60 m;

= Cjevovod je horizontalan

6. 2. Rezultati proracuna
Pocetni parametri proracuna su:

a= 1425 _ 99236 m/sec
E
1+~
K
E. -5-(1+95
K:[ b0 'B)]:1,976x109Pa

D
gdje je:
a - brzina propagacije talasa u ograni¢enoj sre-
dini (m/s), [7];
E, — modul elasti¢nosti vode E, = 2,1 x 10° Pa;
K — modul elasti¢nosti cijevi, [7];

E, — modul elasti¢nosti betona E, = 21 x 10° Pa;
b - procenat armature, b = (0,02 +0,05), [7];

Rezultati proracuna hidraulickog udara, prove-
deni ve¢ opisanom metodom karakeristika za slucaj
stacionarnog i kvazistacionarnog trenja dati su na sli-
jedec¢im slikama (slika 6., slika 7., slika 8., slika 9.)

0,029
0,028 |
0,027 |
0,026 |

x MAAAAAAAAAAAAARARRARAAA

10
16
20
25
30
35
40
45
50
55
&0
65
70

5

0

~ @ @ e o 9

Vrijeme t (s)

Slika 6. Proracunati kvazistacionarni koeficijent otpora trenja
u sredini cjevovoda na tlacénom cjevovodu HE VRANDUK
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Slika 7. Proracunati kvazistacionarni koeficijent otpora trenja
neposredno uzvodno od zatvaraca
na tlacnom cjevovodu HE VRANDUK
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Slika 8. Promjena pritisaka u prvih 100s, za presjek
na sredini tla¢nog cjevovoda HE VRANDUK
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T L O T — T SO — T v T — T T — .Y
— = M Mmoo T o o n © o T

7
8
B
9
9
100

Vrijeme t(s)

=stacionarmno trenje + kvazistacionamo trenje

Slika 9. Uporedni prikaz oscilacija pritisaka, na presjeku kod
zatvaraCa za slucaj linearnog potpunog zatvaranja, t=25s,
za prorac¢un sa stacionarnim i kvazistacionarnim trenjem
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ZAKLJUCAK

Obradeni numeric¢ki modeli sa aproksimacijom
trenja stacionarnim trenjem i kvazistacionarnim tre-
njem na slucaju tla¢nog cjevovoda HE VRANDUK po-
kazali su prakti¢no identi¢ne rezultate promjene pri-
tisaka pred zatvaraem u prvih nekoliko minuta na-
kon linearnog zatvaranja zatvaraca (t = 25s), slika 9.

Proracun hidraulickog udara modelom staci-
onarnog i kvazistacionarnog trenja imacée znacajnije
razlike tek nakon dovoljno dugog vremena po ispa-
du turbine iz rada.

Za tacniji proraCun prigusenja oscilacija svakako
je od znacaja uzeti u obzir kvazistacionarno ili ¢ak i
nestacionarno trenje.
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VODNI KAZAN

HARIS KALAJDZISALIHOVIC, dipl. inz. grad., HATA MILISIC, dipl. inz. grad.

KAO MJERA ZASTITE OD
HIDRAULICKOG UDARA

1. SAZETAK

ovome radu data je pogodna metoda i vre-

menska diskretizacija numeri¢kog modela
U za proracun oscilovanja nivoa vodnog lica,

proticaja, pritisaka u cjevovodu, te pritisa-
ka zraka u vodnoj komori za slu€aj naglog i potpu-
nog otvaranja ventila. Rezultati proracuna prikazuju
zavisnost pojave maksimalnih pritisaka od veli€ine
pocetne zapremine zraénog kazana.

2. UVOD

Shematski prikaz instalacije za prorac¢un maso-
vnih oscilacija dat je na slici 1. U vremenskom trenut-
ku t = 0 ne postoji proticaj kroz dovodni tunel. Pijezo-
metarske kote poc¢etnog stanja na lijevoj i desnoj stra-
ni zatvara¢a su potpuno neovisne jedna o drugoj.

Ulazni parametri proracuna su:

H; = 3,0 m — pocetni nivo vodnog lica u vodnoj ko-
mori (# const);

Il = 30,0 m - pijezometarska kota u rezervoaru
(const);

IIx = 10,0 m — pocetna pijezometarska kota u vodnom
kazanu (const );

Vo = 14,13 m3 — podetna zapremina vazduha u vo-
dnom kazanu (# const);

D = 0,5 m - precnik dovodnog tunela;

Dk = 3,0 m - pre¢nik vodnog kotla;
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L = 1000 m - duzina dovodnog tunela;

t = 0 - zatvaraC zatvoren, vaZe pocetni uslovi sa
skice (Q = 0 m3/s);

t > 0s - zatvaraC potpuno otvoren;

&4 = 0,5 - lokalni gubitak na ulazu u cjevovod;

&> = 1,5 - lokalni gubitak na krivini (simetri¢an);

fp, 12 - lokalni gubitak na prigusivacu (simetri¢an);

y = 1,3 * 106 m2/s — dinamicki koeficijent viskozi-
teta vode;

k = 0,025 mm - apsolutna hrapavost cijevi;

———

T1,=30m

[1,=10m

Hy=3m

L (]

&x=15 Eatunska taika “17

L=1000m
D=0,5

Slika 1. Shematski prikaz instalacije
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Naglim otvaranjem zatvara¢a u vremenskom tre-
nutku t >0, fluid pocCinje da struji od veée ka manjoj
energiji. Kako ¢e protok oscilovati u vremenu i trenje
¢e zajedno sa njim. Izgubljena energija oCitovace se
u smanjenoj razlici pijezometarskih kota rezervoara i
vodne komore. Lokalni gubici uzeti su konstantni,
neovisni o brzini kretanja, dok su linijski racunati kao
kvazistacionarni.

U krajnjem, beskonacnom, vremenu proticaj ¢e
postati jednak nuli “0”, a neée postojati razlika pije-
zometarskih nivoa u rezervoaru i vodnom kazanu.
Upravo ovakvo stanje predstavlja krajnje stacionarno
stanje ovog sistema.

3. OSNOVNE JEDNACINE
KOJE OPISUJU PROBLEM

Kako je u opisu pojave problema re¢eno, ubrzanje

a” nekog tjela sa masom “m” ée zavisiti od sume
svih sila, ZI?, pa upravo od te jednacine polazimo:

m-a=3%F (1)
dv  1dQ
da=—=— 3
da A dt )
gdje su:
m — masa fluida (kg)
a - ubrzanje fluida (m/s2)
v - brzina fluida (m/s)
Q - proticaj (m3/s)

Uvrstavanjem jednacina (2) i (3) u jednacinu (1)
imamo:

aQ

L=2=3F 4
Pt (4)
aQ
p-L-W:A-y[(HR—HK)—erH (5)
dQ g-A
= LMe=T,)-rolq]] ©)
HK=HL+Z+B—pEﬂ (7)
14 4

gdje su:

ply  —visinski pritisak zraka u vodnom kazanu (m);

Pamly — visinski pritisak atmosfere (m);

z — odstupanje nivoa vodnog lica od poce-

tne vrijednosti (m);
r — karakteristika cjevovoda (s2/m®);
VODA I MI

2
WY oS, ®)
D 2g
Q 4Q
== 9
A D’n ©
8-4,-L
P I (10)
8-4.L 8-1 L
————Q*=rQ* > r=—"-°"— 11
7T2'g'D5 7T2'g'D5 ( )
gdje je:
Ag — €kvivalentni otpor teCenju
D
Fo =0t 6T (12)
1
1:0,115(5+@j4 (13)
D Re
Re_ VD (14)
v
gdje je:

Re — Rejnoldsov broj
k —apsolutna hrapavost cijevi (mm)
v - dinamicki koeficijent viskoziteta fluida (m2/s)

Jednacina stanja gasa sa politropskom konstan-
tom m = 1,2 glasi:

Py '_»L:),z _ p'_\'Lmz

gz&.(ﬁj“:&. BEE 2
y v ¥ Vo—-A-Z

4
Uvrstavajuéi (16) u (7) imamo:

12
HK=HL+Z+&~ Vo —patm
y \(Vo-A -z 4

(15)

(17)

Konac¢no uvrStavamo (17) u (6) pa je:

1,2
Po Vo

X - =
Vo -A %z
K

d
_Q=QXA P -H -z-
dt L R L g

$9A ("afm -rQ |o|]

. g (18)

Jednacina (18) predstavlja dinamic¢ku diferenci-
jalnu jednacinu strujanja te¢nosti.
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Potrebno je jo$ postaviti jednacinu kontinuiteta,
odakle dobivamo drugu nepoznatu "z”.

Promjena nivoa vode u vodnom kazanu jednaka
je odnosu protoka i horizontalne povrsSine vodnog
kazana:
dz Q

a A (19)

K

4. DISKRETIZACIJA JEDNACINA KOJE
OPISUJU POJAVU OSCILOVANJA

Diskretizacija je uradena prema dvije najcesce
koristene numeriCke metode za sluCaj oscilovanja
vodnih masa.

1. Metodom Eulera — obje jednacine

Qn+1

K

Zn+1 — Zn +

At (20)

1,2
TR (T W
y\Vo—A, -z

J 21)

2. Modifikovanom Eulerovom metodom jednacina kon-
tinuiteta i Leapfrog metodom dinamicka jednacina
(sa prvim korakom modifikovanom Eulerovom me-
todom)

n+1 n
n+1=zn+(Q +Q )At
2A,

A
Qn+1 :Qn +gi
L

Qn

+ gAAt [p"’"” -rQ"
L Uy

z (22)

A
n+1 — Qn—1 + gf
Q L

12
Mo-H-z- Pl Y0 oty
Y #o—AK-Z

, 9A2A [ Pam _ ey

L y Q

J (23)

Uz pocetni korak za jednacinu (23):

12
A P Yo
Q=@+ n,-H 2P| | (At
L ® ot y[¥o—AK-zJ ]
gAAt( p,, nlAn
+=——| 22 -rQ"|IQ 24
2L ( y (@)

4.1. Ispitivanje stabilnosti numeric¢ke she-
me (odredivanje stabilnog vremenskog koraka)

Kako se radi o eksplicitnim shemama proracu-
na, koje su uslovno stabilne, potrebno je dokazati
vremenski korak pri kojem shema postaje stabilna.
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Lako se dokazuje stabilnost numeri¢ke sheme u slu-
¢aju kada se u numerickom modelu zanemari trenje
i nema promjene pritiska nad slobodnim nivoom vo-
de u kazanu, tj. kada je rije€ o vodostanu. Na rjeSa-
vanju primjera vodnog kazana za proracun stabil-
nosti vremenskog koraka dobivaju se implicitne je-
dnacine do Ccijeg rjeSenja, analitickim putem, nije
moguce doci.

Zbog pomenutog, do vrijednosti uslovno stabil-
nog vremenskog koraka, rieSenje je trazeno numeri-
Cki.

Za odredivanje stabilnosti numericke sheme je-
dnacina (20) i (21) koristicemo umjesto jednacine
(21) jednacinu (21a), tj. jednacinu skrac¢enu za ¢lan
koji predstavlja trenje.

Q" =Q" +%(HR ~H, -2" At -

12
_ gAAt E( Yo ] _ Patm (21a)

L |y\¥o-A-Z y

Za odredivanje stabilnosti numericke sheme je-
dnacina (22) i (23), koristicemo umjesto jednacine
(28) jednacinu (23a), tj. jednacinu skra¢enu za ¢lan
koji predstavlja trenje.

Q" =Q""+ %(HR —H, - 2" JAt -

1,2
_ 2gAAt B( Yo j  Patm (23a)

L y\Mo—-A-Z y

Trenje nece uticati na proracun stabilnosti she-
me, jer u svakom slucaju ono dovodi do prigusenja
oscilacija, pa u gornjim jadna¢inama ono moze biti
zanemareno.

Razli¢ti vremenski koraci, slika 2. pokazuju da
svaki vremenski korak veci od t = 0,5s ima za rezul-
tat divergenciju oscilovanja pritiska u vremenu. To je
uticaj propagacije numeri¢ke greske usljed nestabol-
nosti sheme.

Odabran je vremenski korak, t = 0,5s, Cije ¢e
rieSenje oscilovanja pritiska biti harmonijska funkcija
neprigusenih oscilacija, slika 3. Sa usvojenim vre-
menskim korakom proveden je proracun stabilnosti
sheme i za metodu 2. Uporedni prikaz rezultata, po
metodi 1. i metodi 2. dat na slici 4., pokazuje da ne-
ma znacajnije razlike u odabiru metode. Nakon do-
kaza stabilnosti vremenskog koraka, proracun ma-
sovnih oscilacija proveden je sa punim jednacinama
(20) i (21).
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Slika 2. Krivulje oscilovanja za razli¢ite viemenske diskretiza-

cije, za slucaj bez trenja, prema metodi 1.
14

Slika 3. Kriva oscilovanja za odabrani viemenski korak
t = 0,5s — bez trenja, prema metodi 1.
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Slika 4. Uporedni prikaz rezultata proracuna prema obje
navedene metode za vremenski korak t = 0,58

Varijante 1 2 3 4 5 6
FPodetnl nadsiof
zraka u kazanu g_ g_ :} — o~ -+
Hg (m)
Varijante T 8 ) 10 11 12
Podetni nadsloj
zraka u kazanu o o (=] wn o un
— — ] =
Ho (m)

Tabela 1. Varijante pocetne zapremine
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5. REZULTATI PRORACUNA

Varijante poCetne zapremine (visine Hy ) vodnog
kazana date su u tabeli 1.

Provedeni proracun za pocetnu zapreminu ka-
zana Vg = 14,13 m3, odnosno visinu nadsloja zraka
Ho = 2,0 m (varijanta 5), pokazuje da se oscilacije ni-
voa vodnog lica, pritisaka u cjevovodu, pritiska zraka
u kazanu, te protoka, prigusuju na vrijednosti bliske
stacionarnom stanju (slike 5, 6, 7, 8).

L]

odetupanja pives vode u karanu od Hy (m)

SEEEEEERERRERRREE R
is)

Slika 5. Odstupanja nivoa vode u kazanu u odnosu
na pocetnu vrijednost H,

Na slici 5. uo¢ava se da se nakon 1h (3600s)
pocetna oscilacija, sa amplitudom od 1,5m, smaniji,
priblizno, na uslove stacionarnog stanja.

[T}

| T—
T

Hs)

Slika 6. Vrijednosti proticaja kroz cjevovod
za vrijeme oscilovanja od 10 min (600s)
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Slika 7. Promjena pritiska u vodnom kazanu (Pa)
za vrijeme oscilovanja od 10 min (600s)
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Slika 8. Promjena pijezometarske kote (m) u cjevovodu
u presjeku “1”, na mjestu pred priguSivacem

6. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Sa povecanjem / smanjenjem pocetne zapremi-
ne zratnog kazana, kao rezultat se dobivaju manje /
vece maksimalne vrijednosti pritisaka, slika 9.

Potrebno je naglasiti da poveéanje zapremine
nema samo za rezultat smanjenje maksimalnih vrije-
dnosti pritisaka, ve¢ i povecéanje perioda oscilovanja,
Sto je takoder pozitivan efekat sa stanovista trajnosti
konstrukcije, slika 10.

Kako pocetna zapremina kazana tezi nuli, tako
vrijednosti max. pritisaka konvergiraju vrijednostima
max.pritisaka za slucaj hidraulickog udara, slika 10.
Stoga, vazan uticaj na zastitu od hidraulickog udara
imace pocetne vrijednosti zapremine (visine Hg) vo-
dnog kazana, pa je od znacaja posebnu paznju po-
svetiti tome.
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Maksimalni pritiscl u vodnom kazanm
pifa)
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Slika 9. Zavisnost maksimalnih pritisaka u vodnom kazanu
(Pa) od visine pocetnog nadsloja zraka H,
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Slika 10. Zavisnost maksimalnih pritisaka i perioda
oscilovanja u vodnom kazanu (Pa) od visine
pocetnog nadsloja zraka H,

2. Joe,D. Hoffman., Numerical methods for engene-
ers and scientists, Department for Mechanical En-
gineering Purdue University West Lafayette, Indi-
ana,1992.

3. Georgie, Hajdin., Uvodenje u hidrauliku knjiga 2,
Gradevinski fakultet Beograd, 2001.
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UTICAJ VJESTACKIH
VODENIH AKUMULACIJA

NA OKOLIS |

/ZDRAVLJE LJUDI

1. Akumulacije
u hidroloskom ciklusu

oda je jedina materija u prirodi koja se pri
uobi¢ajenim temperaturama pojavljuje u
V sva tri agregatna stanja. Kao led se nalazi
u ledenjacima, na vrhovima planina, na vo-
denim povrsinama tokom zime, te kao snijeg i grad.
U teku¢em stanju, voda se pojavljuje kao kisa i rosa,
te prekriva tri etvrtine planeta tvoreéi okeane, mora,
rijeke, jezera i mocvare. U gasovitom stanju, pojav-
ljuje se kao magla, para i u obliku oblaka. U tlu se
pojavljuje kao vlaga — vezana za Cestice tla, te kao
slobodna voda, koja se pod uticajem gravitacije sa-
kuplja u poroznim stijenama, formiraju¢i u unutras-
njosti zemlje podzemne tokove i akumulacije.
Vodeni ili hidrolo$ki ciklus je stalno kruzenje vo-
de iz atmosfere na Zemlju kroz padavine, te njeno
ponovno vracanje u atmosferu isparavanjem. Uku-
pne koli¢ine vode su:

O Okeani i mora 1.370 mil. km3 ili 97,25 %;

U Polarne kape

i ledenjaci 29 2,05 %;
U Podzemna voda 9,5 0,68 %;
Q PovrSinska jezera 0,125 0,01 %;
d Viaga u tlu 0,065 0,005 %;
U Atmosfera 0,013 0,001 %;
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U Rijeke 0,0017 0,0001 %;
te
U Biosfera 0,0006 ili 0,00004 %.

Vlaga u tlu je kljuCna za odrzanje biosfere i po-
ljoprivredu. Za civilizaciju je klju¢na i svieza voda u ri-
jekama i jezerima, te na vrelima, odnosno izvorima.
Sve rijeke nastaju postepenim prirodnim praznje-
njem podzemnih akumulacija i jezera, osim pri pada-
vinama, kada se pojavljuje i direktno povrsinsko oti-
canje. Bunarevima i najéeS¢e pumpanjem, voda iz
podzemnih akumulacija koristi se za razli¢ite namjene.

Prirodan rezim proticaja vode u rijekama je u
principu nepovoljan za ljude: kada je najviSe potre-
bna, vode ima najmanje! Zato su jo$ prije vise od 7
hiljiada godina, ljudi poceli graditi vjeStacke vodene
akumulacije, da bi mogli upravljati vodama. Tako su
i nastale velike civilizacije na Bliskom i Srednjem Is-
toku, staroj Gr€koj i Egiptu, Indijskom potkontinentu,
Kini, itd. Ove akumulacije su uglavnom sluzile za na-
vodnjavanje, ali i za domacée (komunalne) potrebe,
kontrolu poplava i malih proticaja, transport, rekre-
aciju i drugo. Medutim, civilizacije su ¢esto i propa-
dale zbog neadekvatnog upravljanja ovim veoma
kompleksnim sistemima. Umjesto da omoguéavaju i
podstiCu razvoj, jezera i akumulacije mogu postati
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veoma Stetni po okoli§, biti izvori zaraze i drugih
zdravstvenih problema, dakle, umjesto da koriste lo-
kalnoj i Siroj zajednici, mogu postati ne samo nekori-
shi, nego veoma Stetni i opasni objekti.

Prema tome, mijeSajuci se u prirodni hidroloski
ciklus, Sto Covjek Cini od pocetaka civilizacije, osim
koristi, mogu se prouzrokovati i nesagledive katas-
trofe. VjestaCke vodene akumulacije, narocito velike
(npr. sa zapreminom ve¢om od 30 % godiSnjeg pro-
ticaja rijeke), trajno mijenjaju prvobitne prostorne,
bio-ekoloske, ekonomske, socijalne i sve druge ka-
rakteristike, ne samo njihovog neposrednog okruze-
nja, nego i mnogo Sire.

2. Hidroakumulacije u svijetu i u BiH

LIt is thanks to the wisdom of our parents and
grandparents that we enjoy today such privileged li-
ving standards, since they decided to rely on the de-
velopment of the blue gold we are blessed with”, ili
»Zahvala za tako povlasteni standard Zivota koji uzi-
vamo pripada mudrosti nasih roditelja i praroditelja,
jer odluCiSe pouzdati se u razvoj koristenja plavog
zlata kojim smo obdareni“ (Anita Utseth, Zamjenik
ministra za petrolej i energiju Norveske, Montreal,
decembar 2005).

.Water, Energy, Health, Agriculture and Biodiver-
sity (WEHAB): Five key areas in which progress is
possible with the resources and technologies at our
disposal today”, ili ,Voda, energija, zdravlje, poljopri-

Najveée hidroakumulacije na svijetu Kariba,
Zambia/Zimbabwe (gore) i Bratsk, Russia (dolje)

vreda, i biodiverzitet su pet kljuénih oblasti u kojima
je napredak mogu¢ s resursima i tehnologijama da-
nasnjice“ (Kofi Annan, Generalni sekretar UN-a na
Svjetskom samitu o odrzivom razvoju, Johanne-
sburg, september 2002).

Dakle, ulaganje u razvoj ljudskih resursa i dobro
planirane infrastrukturne projekte su jedine efikasne
mjere za oslobodenje dijela ¢ovjeCanstva koji zivi u
zemljama u razvoju iz opakog vrtloga siromastva i
korupcije. Bogate nacije razlikuju se od ostalih upra-
vo po dobro razvijenoj i odrzavanoj infrastrukturi i
adekvatno obucenoj radnoj snazi. Za hidroakumula-
cije kao dio infrastrukture, to izgleda ovako:

U Ukupno je u svijetu 33.105 hidroakumulacija sa
branama visine preko 15 m, ukupne zapremine
6.700 km3, i to po redoslijedu: Sjeverna Amerika,
Azija, Evropa, Juzna Amerika, Sub-saharska Afri-
ka, itd — zapaza se korelacija sa razvijenoScu regi-
ona, odnosno zemalja;

O Sve hidroakumulacije su u principu viSenamjen-
ske, ali je dominantna namjena po redoslijedu:
navodnjavanje, energetika, vodosnabdijevanje,
kontrola poplava, rekreacija i plovidba;

O Najvec¢e hidroakumulacije na svijetu su: Kariba,
Zambia/Zimbabwe 181 km3, Bratsk, Russia 169
km3, High Aswan, Egypt 162 km3, Akosombo,
Ghana 150 km3, Daniel Johnson, Canada 142
kms3 i Guri, Venezuala, 135 kms3.

U BiH je do sada izgradeno ukupno 26 akumu-
lacija, od ¢ega u Jadranskom slivu 16 i slivu Save 10.
Vece su Bile¢a, 1.280 hm3, Busko jezero, 800 hm3,
Rama, 487 hm3, Bajina Basta, 335 hms3, Jablanica
318 hm3, Visegrad, 161 hm3, Zvornik, 89 hm3, Mo-
drac, 88 hm3, Salakovac 68 hm3 i Boc¢ac, 53 hm3.
Ukupna korisna zapremina svih izgradenih akumula-
cija je 3,84 km3 = 3.840 hm3 (ili oko 9 % prosje¢nog
godisnjeg oticaja, dok je npr. evropski prosjek 48 %
ili Sjeverne Amerike 32 %; ovi, kao i prethodni poda-
ci, su prema ,World Water Resources and Role of
Man-made Reservoirs®, March 2010). Akumulacije u
BiH potapaju povrsinu od 194 km?2, ili 0,38 % teritorije.

Raznim planovima predvideno je izgraditi jo$ 35
hidroakumulacija u BiH, ukupne zapremine oko 3,5
km3 i povrSine potapanja 145 km2.

Strategija razvoja BiH 2008-2013, uz makroeko-
nomsku stabilnost, konkurentnost, razvoj malih i sre-
dnjih preduzeca i trzista rada, EU integracije i socijal-
no uklju€ivanje, predvida, u okviru strateSkog cilja
dostizanja odrzivog razvoja, prije svega razvoj poljo-
privrede i proizvodnje hrane, te razvoj upravljanja
okoliSem i obnovljivih izvora energije. Povecanja
proizvodnje hrane, naro€ito organske i na integralan
nacin, nema bez odgovaraju¢ih hidroakumulacija,
kojima ¢e se u ljetnom periodu obezbijediti sigurna
voda za navodnjavanje i druge potrebe u poljoprivre-
di i industriji.
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3. Negativni i pozitivni uticaji hidroaku-
mulacija po okolis i zdravlje ljudi

Hidroakumulacije, narocito vec¢e, imaju veoma
mnogo kompleksnih okolisnih, ekonomskih i socijal-
nih uticaja. Mnoge od njih nije mogucée kod planira-
nja i projektovanja u potpunosti sagledati.

Moguci negativni uticaji izgradnje i koristenja hi-
droakumulacija su:

U Mijenja se ekosistem, od prirodnog karakteristi-
¢nog za tekucice, do takvog koji ima karakteristi-
ke sli¢ne ekosistemima u prirodnim jezerima;

QO Gubitak plodnog zemljista i Sumskog fonda;

O Poremecaj ekoloSke ravnoteze i migratornih pute-
va za akvati¢ne organizme;

Q Stete na prirodnoj bastini i premjestanje kulturno-
istorijskih i arhitektonskih vrijednosti;

U Promjene mikroklimatskih uvjeta;

QO Emisije gasova s efektom staklene baste;

Q Izmjena vodenog rezima povrsinskih i podzemnih
voda, te promjena mehanizama samopreciS¢ava-
nja;

U Prodiranje morske, slane vode;

U Razvoj bolesti povezanih s vodama;

U Promjena bilansa nutrijenata u vodi, eutrofikacija
i/ili razmnozavanje plutaju¢ih akva-kultura;

Q Promjene kvaliteta zraka, vode i zemljiSta u toku
izgradnje hidroakumulacije;

U Erozioni procesi i smanjenje transporta nanosa u
akumulaciji;

Q Prisilno raseljavanje stanovnistva i moguée nepra-
vedne kompenzacije;

O Troskovi pratece infrastrukture i oportuni troSkovi;

Q Incidenti i nesrece; te

U Korupcija tradicionalno vezana za velike investicije.

Moguéi pozitivni uticaji, osim ekonomsko-razvoj-
nog znacaja, su:

Q PoboljSane mogucénosti i sigurnost vodosnabdije-
vanja;

QO Odbrana od poplava i regulisanje rezima voda ni-
zvodno od hidroakumulacije, posebno u svjetlu
klimatskih promjena;

O Moguénosti navodnjavanja i razvoja poljoprivre-
de;

QO Razvoj ribogojilista;

Q Razvoj turizma i viSe vidova rekreacije na vodi i na
obalama;

O Moguénosti plovidbe/navigacije;

O Regulisanje rezima nanosa;

Q Povecanje vrijednosti imovine u okruzenju akumu-
lacije;

Q Izgradnja putne i druge infrastrukture u okruzenju;

U Kolateralni uticaji na urbani i industrijski razvoj,
druge akumulacije, itd.
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Nadalje, iz dubljih akumulacija ljeti se ispusta
hladnija voda, sa manje rastvorenog kisika i mutno-
¢e. Ali, ve¢ nakon kratkog toka, vode se, posto je
hladnija, viSe obogati kisikom, §to moZe nositi niz
pozitivnih i negativnih uticaja nizvodno.

Za hidroakumulacije se u viSe faza vrSi Procjena
uticaja na okolis, Ciji je osnovni cilj iznalazenje okoli-
$no, socioloski i tehno-ekonomski optimalnog rjese-
nja. Medunarodna praksa, pa i u nasoj zemlji, usmje-
rava se prema oprezu i mudrosti, bez nepotrebnih
konflikata, zbog neizbjeznog prisustva emotivnog i
biocentri¢nog shvatanja, da treba ocuvati kompletnu
prirodu u svoj njenoj autenti¢nosti. Prirodnim resursi-
ma se mora upravljati u funkciji razvoja, jer su bez
koriStenja oni bezvrijedni. Proces mora biti legalan,
legitiman i transparentan, pa ¢e dovesti do okoliSno
prijateljskih i svima prihvatljivih rjeSenja.

Idealne mjere ublazavanja ili eliminacije negati-
vnih uticaja, i kada se donesu, mogu ipak u praksi
izostati: zbog finansijskih ograni¢enja, ostrih rokova
izgradnje, konfliktnih prioriteta, ili slabog implemen-
tacionog tijela. Zato su povjerenje i funkcionisanje
pravne drzave krucijalni.

4. ZavrSna razmatranja

Cjelokupan pristup planiranju, projektovanju i
upravljanju akumulacijama mora biti sveobuhvatan —
viSekriterijski i nau¢no objektivan. Ovako komple-
ksan problem ne dozvoljava nekompletne i improvi-
zirane metode i kriterije valorizacije. lzgradnja hidro-
akumulacija mijenja postojeéi prirodni ekosistem i
uti¢e na lokalno stanovnistvo. Zato je neophodno ve-
oma pazljivo upravljanje projektom i uklju¢ivanje po-
godenih lokalnih zajednica, s odgovaraju¢im ublaza-
vanjem neizbjeznih Steta i nadoknadama, da se
uspostavi nova drustvena i ekoloSka ravnoteza.

Za mnoge nerazvijene zemlje, prisutne su kon-
traverze: uporedo sa izborom razvojnih ciljeva, odlu-
ke o hidroakumulacijama moraju odgovoriti na Sirok
raspon potreba, ocekivanja, cilieva i ogranicenja.
Kao stvar javnog izbora i politike, ve¢e hidroakumu-
lacije uvijek odrazavaju suprostavljene interese i za-
htijevaju pregovore. Pomirenje konkurentnih potreba
i prava je daleko najvazniji faktor u pripremi razvojnih
projekata i programa — posebno hidroakumulacija.
Ni u svijetu, ni kod nas, da se raspolagalo danasnjim
spoznajama, neke hidroakumulacije, zbog okolisnih
i socioloSkih efekata na lokalno stanovnistvo, ne bi
nikada bile izgradene. S druge strane, zbog izgra-
dnje naselja ili druge infrastrukture, mnoga povoljna
mjesta za hidroakumulacije su zauvijek zauzeta.

Razvijene zemlje su prakti¢no sve ovo ve¢ pro-
Sle. Mnoge hidroakumulacije su tamo izvor visestru-
kih direktnih i indirektnih koristi: ekonomskog razvo-
ja, zastite okolia i drustvenog napretka.

Razvoj BiH ocigledno sada nije odrziv, ali bez ra-
zvoja, nikada nece ni postati odrziv!
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Zastita voda

TEHNIKA PRIPREME
UZORAKA EKSTRAKCIJOM
NA CVRSTOJ FAZI

1. Uvod

zorci vode iz okoliSa se ne mogu direktno
analizirati na prisustvo organskih poluta-
U nata bez prethodne pripreme, jer su previ-
Se kompleksni i razrijedeni. Predtretman
uzoraka je esencijalni korak u Citavoj hromatograf-
skoj proceduri, ali je istovremeno i korak koji odredu-
je trajanje analize, te najveéi izvor greSaka. Kao
osnovna tehnika za ekstrakciju uzoraka dugo se vre-
mena koristila te€no-te€no ekstrakcija (liquid-liquid
extraction-LLE), ali danas se sve viSe koristi ekstra-
kcija na Cvrstoj fazi (solid phase extraction-SPE). Ra-
zlog koristenja ove tehnike ekstrakcije umjesto LLE
je taj Sto se koristi manja koli¢ina organskih rastvara-
¢a, omogucuje ekstrakciju polarnih produkata koji se
ne mogu ekstrahovati sa LLE ekstrakcijom, te proi-
zvedene su Cvrste faze za SPE koje omoguéuju do-
bru ponovljivost.

Solid phase extraction (SPE) — ekstrakcija na
¢vrstoj fazi je metoda za brzu pripremu uzoraka gdje
je Cvrsta stacionarna faza smjestena unutar kolone
(Slika 1) i koristi se za selektivnu ekstrakciju, koncen-
triranje i precis¢avanije ciljanih analita prije analize na
HPLC-u i GC-u.
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Slika 1. Tipi¢na SPE kolona

2. Cilj pripreme uzorka

Osnovni cilj svake tehnike pripreme uzorka je
olaksati analizu i pove¢anjem proticaja uzorka kon-
centrirati ciljani analit i ukloniti necistoce.

SPE postize ove ciljeve jer:
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Q Eliminira koeluiraju¢e necistoce i/ili Cestice koje
ometaju rad instrumenta;

O Koncentrira analite i poboljSava osjetljivost (i re-
ducira LOD i LOQ);

O Omogucava brzo i efikasno, simultano procesu-
iranje viSe uzoraka (bilo manuelno ili automatski);

O Omogucava promjenu rastvaraca ili pufera prije
analize;

U Daje visoku efikasnost ekstrakcije, sa mijerljivim
odzivom (recovery) za analite i niske nivoe konta-
minanata;

U Daje dosljedne i reproducibilne rezultate (ako su
uslovi ekstrakcije pravilno optimizirani i hemijska
povrSina sorbenta je reproducibilna).

3. SPE na prema LLE

Najvjerovatnije je najranija primjena ekstrakcije
na Cvrstoj fazi bila 1950.-ih godina kada su se koris-
tile kolone punjene ugljenom za izolaciju organskih
kontaminanata iz povrsinskih voda za pracenje toksi-
¢nosti. Postepeni razvoj ekstrakcionih tehnika Cvrste
faze prikazani su na slici 2.

1950
Adsorption onto
charcoal
1960
1970
. Macroreticular
Silica-based porous polymers
chemically bonded
sorbents
1980
immunosorbents Restricted access
sorbents
) Solid-phase
Particle-loaded _ 1990 microextraction

membranes
Particle-embedded
glass fibre discs

Open tubular
traps

Slika 2. Vremenska linija pokazuje uopsteni razvoj
tehnika ekstrakcije na c¢vrstoj fazi

Od sredine 1970.-ih, kada je prizvedena prva
oprema za SPE, analiti¢ari su se prebacili sa LLE na
SPE iz jednostavnog razloga jer su dobijali bolje re-
zultate sa manje komplikacija. U stvari, SPE je trenu-
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tno odobrena kao alternativa za 22 oficijelne metode
od strane US EPA (Americka Agencija za zastitu oko-
lisa).

SPE daje mnoge moguénosti za tehnicke, izve-
dbene i ekonomske olaksice koje klasi¢na LLE nije u
mogucnosti. SPE konstantno daje CiS¢e ekstrakte i
odzive koji su znac¢ajno veci u odnosu na one od
LLE, narocito kod ekstrakcije amfoternih i visoko po-
larnih, u vodi topivih analita.

4. Sorbenti (materijali) za SPE

Kljuéni element za svaki SPE proizvod je sor-
bent. Fizicko-hemijske karakteristike materijala odre-
duju efikasnost ekstrakcije i cjelokupni kvalitet odva-
janja.

4.1. Karakteristike sorbenta

U Sirokoj oblasti hemije primjenjuju se SPE sor-
benti razli¢itih veli¢ina pora (60, 120, 300 A), veli¢ina
Cestica (10,40,100 um) i osnovnog punjenja (alumi-
na, silika, polimeri) (Tabele 1 i 2).

Tabela 1. Prikaz struktura sorbenata baziranih na hemijskim
vezama silike

Type Functional group Slruciure

Ca Octadecyl |
—S5i—CyHy
|
Gy Octyl |
—Si _Cs"'h 1
|
C, Ethyl |
—G— C; Hs
|
CH Cyclohexyl |
—si %
|
PH Phenyl |
|
CN Cyanopropyl |
— Si—CH,CH,CH,CN
|
NH, Aminopropyl |

—|Si—CH2CH1CH2NHI

pioL 2,3-Dihydroxypropoxypropy! |
= T,i “—CH;CH;CH;OCHg(l:H h?H;
OH OH

SAX Trimethylaminopropyl (quaternary amine) | @ g
—Si—CH;CH;CH;N'—iCH_—;JgCI 1

CBA Carboxypropyl |
—?i —CH;CH,CH,CO0H

SCX Benzenesulfonic acid |
— |5i s0;HY

PRS Propylsulfenic acid | -
‘—Ti "‘CH:CHECHESO; H¥

BROJ 72




Tabela 2. Sumarni prikaz fizicko-hemijskih karakteristika najée$éih SPE sorbenata

Punjenje | Faza Modifikacije | % % % Povrs. Vel. Vel. Meh.

povrsine C N S (m*/g) Cestica | pora retencije
um) | A

Silika Cl18 Oktadecil 15-20 | 0 0 450-550 | 50-60 65-75 RP
(polimer)

Silika Cl18 Oktadecil 12-16 | 0 0 280-320 | 50-60 120-140 | RP
(monomer)

Silika C8 Oktil 8-12 0 0 450-550 | 50-60 60-75 RP

Silika PH Fenil 8-11 0 0 450-550 | 50-60 60-75 RP

Silika CN Cijanobutil 5-10 1-2 |0 450-550 | 50-60 60-75 RP+NP

Silika NH2 Aminopropil | 3-6 1-2 |0 450-550 | 50-60 60-75 NP+IEX

Silika SCX Fenilsulfons | 7-12 0 1-3 | 450-550 | 50-60 60-75 IEX
ka kiselina

Silika SAX Mes(propil) | 4-8 0,5- 10 450-550 | 50-60 60-75 IEX
amonijum 1,2
hlorid

Silika Silika Kiselina, 0 0 0 250-600 | 50-60 60-75 NP
neutralno

Alumina | Alumina Kiselina, 0 0 0 100-150 | 50-300 100-120 | NP
neutralno,
bazno

Florisil Florisil | ------- 0 300-600 | 50-200 | 60-80 NP

Polimer SDB | -=-ee-- 90-93 | 0 500- 75-150 | 50-300 | RP

1000

RP — Reverzna faza

NP — Normalna faza

[EX — Ion izmjenjiva

Optimalni sorbent za bilo koji dati ekstrakcioni
problem ovisi od osobina ciljanog analita, matriksa
uzorka i mnogih drugih faktora koji ¢e biti obradeni u
daljnjem tekstu.

4.2. Specifi¢nost sorbenta

Idealno bi bilo da, afinitet SPE sorbenata kao
specificnosti sorbenata, zadrzava samo ciljane anali-
te bez vezanja kontaminanata. Eluent iz ove “ideal-
ne” SPE ekstrakcije sadrzi samo ciljani analit i nema
nikakvih stranih pikova. U vecini slucajeva, tipicni
SPE sorbent nije tako selektivan. Ako nisu mobilna
faza i drugi ekstrakcioni uslovi dovoljno optimizirani,
ili je koncentracija analita jako visoka, veliki broj kon-
taminanata se takoder moze zadrzati i uticati na ana-
lizu.

Za analizu, jako je vazno da se paZzljivo odabere
odgovarajuci sorbent, i da svaki od ekstrakcionih
uslova (propustanje uzorka, pranje i ispiranje eluen-
tom) su optimizirani. U stvari, specificnost sorbenta
je tako jako ovisna o uslovima ekstrakcije da uslovi
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ocitavanja uzorka/matriksa mogu ¢ak i odrediti koji je
hromatografski mehanizam predominantan na da-
tom sorbentu (Vidjeti 5.4 i 6.2). Prema tome, uslovi
ekstrakcije pomazu odrediti specifi¢nost sorbenta is-
to toliko koliko i sam hemizam povrSine sorbenta.
Detalji o relativnoj specifiCnosti i karakteristikama
svakog od najuobicajenih sorbenata koji se koriste
za SPE je opisano u poglavlju 5.

4.3. Sorbenti na bazi silike

Ovi sorbenti su najpopularniji zbog njihove
¢vrstoce, jeftinoce, stabilni su, imuni na stezanje i bu-
brenje u razli€itim vodenim i organskim rastvaraci-
ma.

Najpopularniji SPE sorbenti su hemijski modifi-
kovane Cestice silike sa kovalentno vezanim funkci-
onalnim grupama na povrSini (Slika 3).

Modificiranje povrsine silike dramati¢no mijenja
hromatografsku selektivnost. Na primjer, sama silika
je ekstremno polarna, zadrzavajuéi analite mehani-

BROJ 72




zmima normalnih faza i izmjene kationa. Dodava-
njem saturiranih ugljikovodika, kao $to su C18, po-
vrSina postaje hidrofobna (nepolarna). Kovalentno
dodavanje razli¢itih funkcionalnih grupa koristilo se
za dobijanje SPE sorbenata sa enormno velikim ra-
sponom hromatografske selektivhosti. Nakon kom-
pletiranja inicijalne reakcije vezanja, sorbenti na bazi
silike jo$ uvijek mogu sadrzavati malu koliinu nei-
zreagovanih ili “slobodnih” silanola (Slika 4).
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Slika 3. Strukture sorbenata

Ovi izloZeni silanoli daju polarna, kisela mjesta
na povrsini hromatograma koja omoguéavaju veza-
nje amina vodikovim vezama ili mehanizmom kation-
ske izmjene. Dok god je broj ciljanih analita joniziran
pod tipi¢nim uslovima ekstrakcije, interakcije sa ovim

5 5 oH OH Si CH Si oOH Si .
ol i

Slika 4. C18 vezana silika koja sadrZi slobodne silanole
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preostalim silanolima mogu izazvati nepozeljno za-
drzavanije ili nizak odziv. Da bi se smanijila ova sekun-
darna interakcija, vezana faza je obi¢no podvrgnuta
reakciji povrSinskog sloja u kojoj su preostali silano-
li metilirani, obi¢no sa trimetilsilil grupama (TMS).

Kako god, treba zapaziti da u SPE, slobodni si-
lanoli mogu se koristiti da omoguce vezanje polar-
nih analita na sorbentima reverzne faze kao $to su
C18, C8 i fenil. Faza bez reakcije povrsnog sloja osi-
gurava analiti¢aru aparat sa jakim odvajanjem zbog
sorbenta mijeSane polarnosti, koji sadrzi oba dijela,
hidrofobne alkil lance i polarne kisele silanole. Uglji-
kovodoni¢ne grupe analita interreagovat ¢e sa hidro-
fobnim alkil lancima, a polarne ili nabijene funkci-
onalne grupe analita ¢e reagovati sa silanolima, po-
vecavajuci zadrzavanje i utiCuci na selektivnost, Ces-
to na bolje.

4.4. Polimerni sorbenti

SPE polimerni sorbenti ili smole su obi¢no na-
pravljeni od jako umrezenih polistiren-divinilbenzena
(PSDVB ili SDB). U odnosu na obi¢nu siliku, izvorni
SDB su nepolarni, i omoguc¢avaju jake hidrofobne i
m-7 interakcije.

Kao i kod silike, polarnost povrS§ine SDB moze
se modificirati dodavanjem razli¢itih funkcionalnih
grupa.

Nove generacije SDB smola su visoko jako
umrezene, sa zanemarljivim stezanjem i bubrenjem,
veli€ine Cestica su pazljivo kontrolisane, polimeri su
dobro oc€is¢eni da bi se reducirali endogeni ekstra-
ktibilni kontaminanti.

Tabela 2. daje listu tipi¢énih fizicko-hemijskih ka-
rakteristika silike i polimernih SPE sorbenata.

4.5. PovrsSina

PovrSina za uobicajeni SPE je od 250-600
m2/gram. U stvari, jedan gram sorbenta sadrZi u 6
mL-skom SPE kertridzu skoro istu povrsinu kao i po-
vrSina koSarkaskog igralista.

4.6. Veli¢ina pora

98% povrsine unutrasnjosti pora je ispunjena ve-
zanom fazom. Veéina SPE sorbenata ima pore sre-
dnje veli¢ine oko 60 do 70 A. Ovo efektivno ograni-
Cava pristup makromolekulama veéim od 15 kDa, li-
mitirajuéi njihovu moguénost interakcije sa sorben-
tom.

4.7. Veli¢ina Cestica

Vecéina SPE proizvoda je zasnovana na 50 um
nepravilnoj silici. Ove velike Cestice omogucéavaju
snizavanje pritiska i brzi protok. Efikasnost ovako ve-
likih Cestica je relativno niska, samo oko 5000 teoret-
skih tavana po metru. U stvari, uobi¢ajena SPE kolo-
na sadrzi samo oko 5-10 teoretskih tavana, koje Cine
manje od 1% u odnosu na HPLC kolonu. Bez obzira
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na ove razlike, SPE kolone su efikasne, i ovo je oce-
kivano za selektivnost koja je dodijeljena njihovoj he-
mijskoj povrsini, i u slijede¢im poglavljima bit ¢e opi-
sani hromatografski uslovi i varijacije optimiziranja
tehnika koje se uobiCajeno koriste.

5. Mehanizmi ekstrakcije

SPE sorbenti su najcesSée kategorizirani prema
prirodi njihove primarne interakcije ili mehanizma re-
tencije sa analitom od interesa. NajCeSc¢e se koriste
tri ekstrakciona mehanizma u SPE-u: reverzna faza,
normalna faza i izmjena iona (Slika 5).

Reversed Phase Retention

Normal Phase Retention
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Slika 5. SPE retencioni mehanizmi
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5.1. Reverzna faza

Ekstrakcije “reverznom fazom” se naj¢esce ko-
riste za ekstrakciju hidrofobnih ili ¢ak i polarnih or-
ganskih analita iz vodenih uzoraka/matriksa. Hidro-
fobni lanci i analita i sorbenta se privlate slabom
energijom Van der Wals-ovih disperzionih sila. SPE
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sorbenti sa reverznom fazom najc¢eSc¢e sadrze saturi-
rane ugljikovodoni¢ne lance kao Sto su C18 i C8, ili
aromatske prstenove kao $to su fenil (PH) ili SDB.
Obzirom da su ekstrakcije reverznom fazom relati-
vno nespecificne, obi¢no se zadrzava Sirok interval
organskih spojeva. Vazno je optimizirati uslove ek-
strakcije, posebno sastav rastvaraca za ispiranje (Vi-
djeti 6.3). Analiti se obi¢no eluiraju sa organskim ras-
tvarac¢ima kao sto su metanol ili acetonitril, u kombi-
naciji sa vodom, kiselinama, bazama ili drugim ras-
tvara¢ima i organskim modifikatorima. Protokol SPE
reverzne faze prikazan je u tabeli 3.

Tabela 3. Protokol SPE reverzne faze

Polarnost sorbenta | Niska SDB, C18, C8, PH,CN
Karakteristike Niska do umjerena | Pesticidi
analita polarnost (ili

nepolarni)

Hidrofobni

Hidrokarbonski

Neutralni/Neoptere

Ceni
Uzorak/Matriks Vodeni, razblazeni | Bioloske tekucine

sa puferom Rijecna voda
Korak 1.Solvatacija- 1. MeOH
kondicioniranja polarni organski

rastvaraci 2. H,0 ili pufer

2.UravnoteZenje-
vodeni, puferirani
Vodeni puferi sa 3-
50% organskih
polarnih rastvaraca
Polarni ili
nepolarni organski
rastvarac(i) sa ili
bez vode, pufer i/ili
jake kiseline ili
baze

Korak ispiranja MeOH: H,0 (1:9)

MeOH:ACN:HCI
(4:4:2)

Korak eluiranja

5.2. Normalna faza

Mehanizmi zadrzavanja “normalnom fazom” se
najéesce primjenjuju za ekstrakciju polarnih analita
iz nepolarnih organskih rastvara¢a. Mehanizmi se za-
snivaju na vodikovim vezama, dipol-dipol vezama i ?-
? vezama izmedu polarnih analita i polarnih staci-
onarnih faza kao Sto su silika, alumina i Florisil®. Vi-
soko specificne normalne faze ekstakcije mogu biti
dobijene pazljivim optimiziranjem polarnosti kondici-
onirajuceg rastvaraca i rastvaraca koristenog za raz-
blazivanje i punjenje uzorka/matriksa. Analiti se mo-
gu eluirati koristenjem relativno niskih koncentracija
polarnih organskih rastvaraca kao $to su metanol ili
izopropanol, u kombinaciji sa nepolarnim organskim
rastvaraCima. Protokol SPE normalne faze prikazan
je u tabeli 4.
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Tabela 4. Protokol SPE normalne faze

spojevi

Polarnost sorbenta Visoka Silika, Florisil. Alumina, Amino,
Cijano
Karakteristike analita Umjereno do visoko polarni | Pesticidi

(neutralni/neoptereceni)

rastvarac

Uzorak/Matriks Nepolarni organski rastvaraci ili | Heksan, hloroform, petrol eter,
organski  rastvarac¢i  umjerene | toluen ili metilen hlorid
polarnosti

Korak kondicioniranja 1.Solvatacija-polarni organski | 1.MeOH (opcionalno)

rastvaraci (opcionalno)
2.Uravnotezenje-uzorak/matriks

2.Heksan ili hloroform

Korak ispiranja

umjereno ili

Nepolarni organski rastvaraci sa
niskom koncentracijom (1-5%)
nisko
organskih rastvaraca

Heksan sa 1% THEF, etil acetatom,
acetonom, acetonitrilom ili [PA
polarnih

Korak eluiranja Nepolarni

(5-50%)

organski
koji sadrze visoke koncentracije
umjereno ili

polarnih organskih rastvaraca

rastvarac(i) | Heksan sa 10% THF, etil
acetatom, acetonom, acetonitrilom
jako | ili IPA

5.3. Izmjena jona

Mehanizmi “izmjene jona” se koriste za ekstra-
kciju nabijenih analita iz slabo jonskih vodenih ili or-
ganskih uzoraka. Koriste se nabijeni sorbenti da iz-
vr$e izmjenu i zadrze analite. Na primjer, pozitivno
nabijeni analiti koji sadrze amine se zadrzavaju na
negativno nabijenim “kationskim izmjenjivacima”
kao Sto su sulfonske ili karboksilne kiseline i obratno.
Ovaj mehanizam se oslanja na specifi¢ne, energijom
bogate kulonove interakcije izmedu sorbenta i anali-
ta. Samo specije karakteristicnog naboja se zadrza-
vaju na koloni, a ostali kontaminanti matriksa se je-
dnostavno ispiraju tokom punjenja i koraka ispiranja.
Iz ovog razloga, kationski SPE izmjenjivaci se koris-
te za ekstrakciju baznih komponenata (lijekova i dru-
gih amina) iz kompleksnih bioloskih uzoraka. Analiti
se obi¢no eluiraju sa jako nabijenim solima i puferi-
ma i/ili jakim kiselinama ili bazama. Protokol SPE
ionske izmjene prikazan je u tabeli 5.

5.4. Djelovanje sastava uzorka/matriksa
na mehanizam ekstrakcije

SpecifiCnost bilo kojeg sorbenta prema datom
analitu jako ovisi 0 sastavu uzorka/matriksa i rastva-
raca koristenih za razblazivanje. Promjena polarnos-
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ti, promjena smjese voda:organski dio, pH i jagina
naboja tokom koraka uno$enja uzorka moze odredi-
ti hromatografski mehanizam zadrzavanja i selekti-
vnost u smislu koji ¢e se rastvaraci i analiti zadrzava-
ti i eluirati.

Slabi jonski izmjenjivaci pruzaju najdramaticniji
primjer efekta unoS$enja (i kondicioniranja) uslova
rastvaraca na specificnost hromatografa. U prisustvu
smjese nepolarni organski rastvarac¢-uzorak/matriks,
ovi sorbenti rade na principu normalne faze zadrza-
vanjem polarnih analita vodikovim vezama i dipol-di-
pol interakcijama. lli, u prisustvu smjese vodeni uzo-
rak/matriks na neutralnoj pH (pH 6-8), nabijeni anali-
ti mogu biti zadrzani mehanizmom ionske izmjene.
Konacno, na ekstremnim pH, 10<pH<4, ili u prisus-
tvu jonskih parova reagenasa ili visokih koncentraci-
ja soli, nabijeni kao i neutralni analiti mogu biti za-
drzani na alkilnim grupama mehanizmom reverznih
faza.

Uslijed toga, isti sorbent se moze koristiti za ek-
strakciju Sirokog intervala razli¢itin ciljanih analita, i
ovisno od sastava kondicioniraju¢eg rastvaraca i
uzorak/matriksa, dramati¢no promijeniti selektivnost,
odziv i dobijenu cCistocu.
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Tabela 5. Protokol SPE ionske izmjene

Polarnost sorbenta

Visoka, pozitvno ili negativno

SCX, SAX, WAX, WCX

jakosti (<30mM), regulisanje pH

nabijena
Karakteristike analita lonski/nabijeni spojevi Amino kiseline
Uzorak/Matriks Vodeni; Puferi niske ionske | Bioloske tekucine i puferi

Korak kondicioniranja

I.Kondicioniranje-polarni
organski rastvaraci
2.Uravnotezenje-Puferi niske
ionske jakosti, regulisanje pH

1.MeOH

2.25 mM Tris-Oac, pH 7.0

Korak ispiranja

Vodeni puferi sa niskom ili
srednjom koncentracijom soli sa
ili bez organskih rastvaraca

50 mM Tris-Oac, pH 7.0 plus 50
mM NH,4CI plus 20% MeOH

Korak eluiranja

-Neutralisanje veza slabih aniona

50 mM Tris-Oac, plus 200 mM

ili kationa
-Povecanje

ionske
uspostavljanje koncentracije
-Dodavanje jakog istiskivaca

NH4CI, pH 2.0 plus 20% MeOH
jakosti i

5.5. SPE koje zadrzavaju analit i
koje zadrZavaju primjese

Vecina SPE ekstrakcija su ekstrakcije koje za-
drzavaju analit sve dok sorbent zadrzava ciljane ana-
lite, dok kontaminanti jednostavno prolaze kroz kolo-
nu u otpad (Slika 6A). U drugu ruku, u SPE ekstrakci-
ji kod koje se zadrzavaju primjese, sorbent nema afi-
nitet prema analitu, ali ima prema kontaminantima.

A SPE koja zadrzava analit
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Kao rezultat, analiti prolaze direktno kroz kolonu bez
zadrzavanja, dok se kontaminanti vezu (Slika 6B).
SPE ekstrakcije kod kojih se zadrzavaju primjese
djelomi¢no su korisne kada je analit jako topiv u
uzorku/matriksu i/ili rastvaraCu za razblazivanje i ne
moze biti jednostavno razdijeljen iz otopine iz Cvrste
ili teCne faze. Oni su takoder jednostavni, sve dok ne
trebaju korak eluiranja; analit(i) se skupljaju tokom
uno$enja i koraka ispiranja (Slika 6B).

B SPE koja zadrzava primjese
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Slika 6A i 6B: Sematski prikaz SPE mehanizama koji zadrZavaju analite i koji zadrZavaju primjese
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6. Koraci SPE protokola

Priprema uzorka sa SPE se uglavnom sastoji iz
Cetiri koraka (Tabela 6):

U Kondicioniranje;
U4 Dodavanje uzorka;
U Ispiranje;

U Eluiranje.

Kao $to je opisano u poglavlju 5.5, SPE ekstra-
kcije kod kojih se zadrzavaju primjese mogu zahtije-
vati samo 2 ili 3 koraka, dok god se analit(i) efektivho
eluira tokom dodavanja uzorka i koraka ispiranja. U
suprotnom, SPE koje zadrzavaju analit zahtijevaju
sva Cetiri koraka (Slika 6A). U svakom koraku, uzorak
ili mobilne faze (koje se jo$ zovu i rastvaraci za pra-
nje ili eluiranje) prolaze kroz sorbent i skupljaju se po
zelji.

6.1. Korak kondicioniranja

Prije dodavanja uzorka/matriksa, SPE kolona se
obi¢no pere i “kvasi” metanolom, izopropanolom ili
drugim organskim rastvaratem(-ima) srednje polar-
nosti. Ovaj korak uklanja uhvaéeni zrak, i solvatiSe ili
aktivira ligande na hromatografskoj povrsini, omogu-
Cavajuci im da efektivnije interreaguju sa ciljanim
analitom(-ima).

Ovaj korak se obi¢no sastoji od dva podkoraka:
inicijalnog “solvatacijskog” koraka i koraka “uravno-
teZzenja”. Ovaj drugi podkorak koristi rastvarac koji je
sli¢an uzorak/matriksu u smislu odnosa rastvaraca,
jonske jakosti i pH. Ovaj rastvara¢ potpomaze ukla-
njanje rezidualnog metanola koji je ostao tokom ko-
raka solvatacije, i uravnotezuje sorbent sa rastvara-
¢em koji ée maksimizirati interakciju sa ciljanim ana-
litom(-ima) u smislu da pomakne zadrzavanje. Uop-
Steno, metanol se tradicionalno koristi za sorbente
reverzne faze i ion izmjenjivace. Medutim, izopropa-
nol je prepoznat kao efektivniji, zahvaljujuéi duzim al-
kil vezama koje jaCe reaguju sa ugljikovodoniénim
vezama sorbenata. Za normalnu fazu ili adsorpcionu
hromatografiju, kondicionirajuéi korak se radi sa ne-
polarnim rastvaratem (kao Sto je heksan, toluen,

Tabela 6. Cetiri osnovna koraka pripreme uzorka sa SPE

metilen hlorid ili hloroform) koji sadrze mali postotak
polarnog organskog rastvaraca (alkohol). U mnogim
sluCajevima, inicijalni korak solvatacije sa metano-
lom ili izopropanolom je izostavljen, posto ovi rastva-
rac¢i mogu da uklone absorbovanu vodu sa povrsine
sorbenta, a ovo moze imati dramati¢an uticaj na se-
lektivnost.

6.2. Korak dodavanja uzorka

Ovaj korak ukljuCuje predtretman uzorka/matri-
ksa i/ili moze zahtijevati razblazivanje, kao i stvarnu
primjenu i uvodenje uzorka/matriksa u SPE kolonu.

Predtretman uzorka se obi¢no sastoji od koraka
razblazivanja u kojem se uzorak/matriks mijeSaju sa
slabim rastvaraCem koji ¢e pomaknuti vrijeme za-
drzavanja analita. Glavni cilj ovog koraka je da osigu-
ra kvantitativno zadrzavanje ciljanog analita na sor-
bentu. Kao rezultat, najvaznije je da je sastav uzor-
ka/matriksa podeSen na nacin koji omogucava veza-
nje analita. Ovo moZze zahtijevati razblazivanje uzor-
ka slabijim rastvaracem; jedan sa ve¢om polarnos¢u
za reverznu fazu i nepolarni rastvara¢ kao $to je he-
ksan za normalnu fazu, ili niske jonske jakosti, pufer
sa podesenim pH za ionsku izmjenu.

Drugi cilj ovog koraka je podesiti uslove rastva-
raca da bi se minimizirao broj primjesa koje se vezu.
Kao rezultat, ovaj korak je Cesto izostavljen, i Cesto
se koristi kao zadnje sredstvo da se uklone jako za-
drzani i otporni kontaminati.

Stepen separacije tokom ovog koraka, i hroma-
tografska specificnost uopste, jako zavise od sasta-
va uzorka/matriksa (i kondicioniraju¢eg rastvaraca).
Promjene u polarnosti, pH uzorka/matriksa kao i
kondicionirajuci rastvaraC moze imati dramatic¢an uti-
caj na odziv analita kao i nivo i prirodu kontaminana-
ta koji se zadrzavaju.

6.3. Korak ispiranja

Korak(-ci) ispiranja sluze da eluiranju primjese
koje su se zadrzale manjom ja¢inom na sorbentu ne-
go analit(i), i da ispere ili izgura ostatke, nezadrzane
uzorak/matriks spojeve koji su ostali nakon drugog
koraka. Idealni rastvara¢ za ispiranje premijesta sve

Korak Svrha

Kondicioniranje
aktivacijom
rastvaraca sa uzorak/matriks

Priprema sorbenta za efektivnu interakciju sa analitom (-ima) solvatacijom ili
liganada na hromatografskoj povrSini, pridrzavajuci

se sli¢nosti

Predtretman Da se podesi uzorak/matriks sastav (npr. razblazenje...) tako da se analit(i)
uzorak/matriks 1 | kvantitativno zadrZi na sorbentu dok se koli¢ina vezanih primjesa minimizira
dodavanje

Ispiranje Da se odstrane primjese koje su slabije se vezale za sorbent nego analit(i)

Eluiranje Da se selektivno desorbuje analit(i) razaranjem analit-sorbent interakcije
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necistoCe bez djelovanja na zadrzavanje i odziv cilja-
nog analita. Rastvarac za ispiranje mora biti srednje
jakosti, ne slab kao rastvara¢ za drugi korak ali ne i
jak kao rastvaraC za eluiranje. Druga karakteristika
ovog rastvaraca mora biti da se mijeSa sa razblaze-
nim uzorkom/matriksom kao i rastvarac za eluiranje;
inaCe kolona mora biti temeljito osusena izmedu ko-
raka. Ovaj korak zahtijeva najviSse paznje tokom ra-
zvoja metode i optimiziranja uslova. Ovo je vjerova-
tno zbog toga $to se Cesto deSava dramati¢an po-
rast u Cistodi, i efekti sistemskih promjena u sastavu
rastvaraca za ispiranje mogu biti lako utvrdeni.

Za ekstrakcije reverznom fazom, rastvaraC za
ispiranje se sastoji od vodene smjese acetonitrila ili
metanola sa udjelom od 5 do 50%. Za ekstrakcije
normalnom fazom, rastvara¢ obi¢no sadrzi malu ko-
li¢inu polarnog organskog rastvaraca dodanog u isti
nepolarni organski rastvarac koji se koristio u koraku
dodavanja uzorka. Za ionske izmjenjivaCe, korak
ispiranja obi¢no koristi pufer sa niskom do srednjoj
ionskom jakosti.

6.4. Korak eluiranja

Jednom kad su isprani kontaminanti iz uzorka,
koristi se jaki rastvara€ za raskidanje analit-sorbent
interakcija da selektivno desorbuije ili eluira analite sa
sorbenta.

Tabela 7. Mijesanje rastvaraca i fizi€¢ko-hemijska svojstva

U mnogo sluc¢ajeva, rastvara¢ za eluiranje mora
sadrzavati smjesu rastvaraca i/ili hemikalija (kiselina,
baza...) da efektivno prekinu prvobitne interakcije
kao i sekundarne retencione mehanizme koji su ta-
koder odgovorni za vezanje analita.

Na primjer, u reverznoj fazi, kombinacija meta-
nola, acetonitrila i jake kiseline se Cesto zahtjeva da
bi se dobio kvantitativan odziv za polarne analite. U
normalnoj fazi, moze se dodati kiselina u polarni or-
ganski rastvaraC. Za ionsku izmjenu, polarni organ-
ski rastvara¢ moze se koristiti u kombinaciji sa jakom
kiselinom ili bazom i/ili soli.

Generalno, jako je pozeljno izabrati rastvarac za
eluiranje koji je kompatibilan sa krajnjom analitickom
metodom, ili sa bilo kojim korakom manipulisanja
uzorkom koji se moze zahtijevati prije glavne analize
(koncentrisanje, uparavanje, derivatizacija...).

Za analite koji e se analizirati na GC-u, najpoze-
liniji su rastvaraci koji su volatilni. Za HPLC analize
rastvarac za eluiranje treba moci da se mijesa sa ini-
cijalnom mobilnom fazom i obi¢no se mora razblaZi-
vati sa slabijim rastvaracem prije analize.

Tabele 7 i 8 sadrze detaljne informacije o jacini
eluiranja, indeksu polarnosti, mijeSanju, rastvaranju
najées¢in hromatografskih rastvaraca.

Solvent Polarity Refractive UV {nm) Boiling Viscosity Solubility
Index Index Cutofi Point{"C) (cPoise) in water
@'t @1AU (Yo fw)
Acetic Acid 6.2 1.372 30 118 26 100
Acetone 5.1 1.359 330 56 .32 100
Acetonitrile 58 1.344 a0 82 .37 100
Benzena 27 1.501 280 80 65 0.18
nButanol 40 0001384 - I - T 073 o4
Butyl Acetate 3. 1.399 215 118 98 781
Carbon Tetrachloride 1. 1.466 263 i a7 .08
Chioroform 4 1.446 245 1 .57 815
B Cyclohexane ¥ 1.426 200 1 : 1
1.2-Dichioroethane’ 1.444 225 34 . 1
_ Dichloromethans’ 1.424 235 41 4 J
Dimethylformamide 1431 268 155 92 100
Dimethyl Sulfoxide” 1.478 68 189 00 100
Dioxane 4 1422 15 101 154 100 _
Ethanol 5 1.360 10 78 20 100
Sl O | Etfyl Acetate 44 1372 60 77 .45 7
| 1 | Di-Ethyl Ether 1.353 220 35 .32 .89
| __Heptang 1387 200 98 .39 0.0003
| | 8 Hexana 1.375 200 69 0.33 0ot
_# [ | | Methanal 1329 205 65 060 0
I Mothy-Buy e’ 25 1389 210 - 027 18
11 | Methyl Ethyl Ketone® 1.379 329 &0 .45 24
. . Pentang 0. 1.358 200 36 23 0.004
i N T I _| n-Propanol 4 1.384 10 97 27 00
| | | | | Iso-Propanol® 3. 1377 10 82 30 100
| Di-Iso-Propyl Ether 2 1.368 20 ;] 37
| |l Tetrahydrofuran 4 1.407 15 65 .55 00
N 5 Y 0 B Toluene 4 1436 85 [N 50 051
| Ji] | Tichloroethylens 1477 73 &7 7 L
B B B Water 1333 200 100 1.00 100
l i i Xylene 1500 290 139 0561 0.018
2 HH B12la § Synonym Table
=l 2| w B ' Ethylene Chioride
25Es| BE| 212 | BEE Sz =11 = I Immiscible * Metiylene Chioride
| EE 25 @+ E  elg B EEE RS2 2 elE|=|2 * Methyl Sulfoxide
| %EE‘:?EE;EE’,EEEEE% |§3§§§§-§§ S|s 0 “tart-Butyl Methyl Ether
5| Eflen|SEEE2BE[EE|51EIEElA[EEIEIE2|5/58(5 Miscible 52-Butanon.
= | .—Q_,:I"_EE|E:;=:|wm|:||n: S-IGGISa c|al= || utanone
f | | | I Immisrihle meane that in snma amnartinne fwa nhacee will he nrdiiead ¥ 2-Pronanal




Tabela 8. Grafikon polarnosti rastvaraca i sorbenta

Relative Compound Chemical Representative Eluting Polarity Water Water Relative  Sorbent
Polarity Formula Group Solvents Strength’ (€,)  Index(P')  Miscible  Solubility Polarity  Polarity
(% W/W)
Nonpolar R-H Alkanes Petroleum ether 0.0 No Nonpolar  SDB Polymers
Ligroin 0.0 No
Hexane 0.0 0.06 No 0.001 C18 (EC)
Heptane 0.0 0.2 No 0.0003
Isooctane 0.01 No G18 (Non-EC)
Cyclohexane 0.03 0.0 No 0.01
Ar-H Aromatics Toluene 0.22 2.4 No 0.051 C8/0ctyl
Benzene 0.27 3.0 No 0.18
R-X Alkyl halides Carbon tetrachloride 0.11 16 No 0.08 PH/Phenyl
Chloroform 0.31 44 No 0.815
Methylene chloride 0.32 34 No 1.6 CN/Cyano
R-0-R Ethers Tetrahydrofuran 0.35 42 Yes 100
Diethyl ether 0.38 29 Slight 6.89 SifSilica
Dioxane 0.49 Yes 100
R-CO-R Ketones Methyl ethyl ketone 0.39 45 Slight 24 NH2/Amino
Acetone 0.43 5.4 Yes 100
R-CO-OR Esters Ethyl acetate 0.45 4.3 Slight 8.7 FI/Florisil
R-CN Nitriles Acetonitrile 0.50 6.2 Yes 100
R-NR2 Amines Pyridine 0.55 53 No Al/Alumina
Triethylamine 0.73 Yes 100
R-OH Alcohols Isopropanol 0.63 43 Yes 100 SCX/Aromatic
Ethanol 0.70 Yes 100 Sulfonic acid
Methanol 0.73 6.6 Yes 100
R-CO-NR2 Amides Dimethylformamide 0.73 Yes 100 SAX/Quaternary
R-COOH Carboxylic acids Acetic acid >0.73 6.2 Yes 100 amine
Polar H20 Water Water >0.73 10.2 Yes 100 Polar

‘Eluotropic strenath (€,) = Strength as an eluting solvent on silica
2Polarity index (P') = Measure of ability of solvent to interact as a proton-donor, proton acceptor, or dipole.

Na slici 7 se mogu vidjeti uobicajeni kapaciteti i vo-
lumeni eluiranja za najcesce veli€ine kolona za SPE.

7. Vodi¢ za uklanjanje gresaka u SPE

Ovdije je prikazan ukratko vodi¢ za uklanjanje gre-
Saka u SPE-i i moze se koristiti da rijeSi bilo koji poten-

Sorbent Mass/Column Volume

cijalni problem koji se moze nametnuti sa bilo kojim
uzorkom, analitom, kolonom ili metodom (Tabela 9).

Ovaj vodic¢ je podijeljen u &etiri odvojene podse-
kcije koje pokrivaju ogromne kategorije problema ili
“simptoma” koji se mogu desiti u SPE. Vodi¢ uklju-
Cuje probleme sa slijede¢im:

50mg/imL  100mg/imL 200mg/3mL 500mg/3mL 1g/6mL 2g/12mL 5g/20mL 10g/60mL
Retention Capacity* up to 7 R T AR T T3
2.5mg 5.0mg 10mg 25mg 50mg 100mg 250mg 500mg
Minimum Elution Volume: s, TR
125pL 250pL 500pL 1.2mL 2.4mL 4.8mL 12mL 24mL

= == = | o= == = == = =0 == ==

1

r

*Approximate Values: Capacity (mg) =5% of sorbent mass

Bed Volume =120uL/100mg of sorbent

i

i

e

Slika 7. UobiCajeni kapaciteti i volumeni eluiranja za najce$ce veli¢ine kolona za SPE
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Q Odziv;

Q Primjese (necistoce);

U Reproducibilnost;

U tabeli 9 su date informacije o specifi¢nim dile-
mama ili simptomima, indikacijama na osnovu ek-
sperimentalnih podataka, potencijalnim problemima,
potencijalnim uzrocima i kona¢no veliki broj sugesti-

U Protok. ja za rjeSavanje problema.
Tabela 9. Informacije o problemima u SPE i njihovom rjeSavanju
Odeiv
Simprom Trag Problem Razlog Rjesenje/Prijedlog
I, Odeiv AL Analiza 1. Vezanje AL Kondicioniranje I. Kondicionirati kolonu sa metanolom ili
analita je nezadrzane analita nije kolone je izopropanolom
manji od frakcije kvantitativno neodgovarajuce, 2. Koristiti vifak metanola ili izopropanola
100 %% indicira na tokom nepravilno ili nije da se skvasi cijeli sorbent, propustiti vise
da je analit propustania optimizirano od dva volumena da polako prode pod
prosao uzorka niskim vakuumom
tokom 3. Nakon metanola ili izopropanola
eluiranja propustiti jedan volumen otopine sliénog

sastava kao i pravi uzorak ali bez analita
4. Ne treba koristiti puno ovog rastvaracéa
pod 3.1 dopustiti da se dugo zadrzava

5. Me osuditi kolonu tokom ili nakon
kondicioniranja (koristiti niski vakum-1
minj.

B. Uzorak/matrik je
{ili sadr2i) rastvarad
koji je ,previse jak™

I. RazblaZiti uzorak u . slabijem*
rastvaracu /otopini da se oslabi vezanje

2. Povedati razblaZenje uzorka sa slabim*
rastvaracem

3. Propustiti manje uzorka

4. Povedati masu sorbenta

5. Smanjiti protok tokom propustanja
uzorka

6. Koristiti “ja¢i” sorbent sa vedim
afinitetom prema analitu

7. Dodati organski modifikator (ili podesiti
pH) kako bi se povecao afinitel vezanja
analita

C. Preopteredenje
mase kolone (kolona
je premala ifili je
ukupna masa vezanih
olopina/spojeva
prevelika)

I. Smanjiti volumen vzorka

2. Povecati masu sorbenta

3. Koristiti sorbent sa vecom aktivnom
povesinom

4. Koristiti , jadi™ sorbent

5. Smanjiti protok tokom propustanja
uzorka (da se pospjedi , difuzija™)

D. Protok je prevelik
tokom propudtanja
uzorka

I. Smanjiti protok tokom propustanja

uzorka

2. Povecati masu sorbenta

3. Smanjiti unutrasnji dijametar kolone da

se reducira protok

4. Koristiti sorbent sa vecom aktivnom
povriinom

E. Sorbent je
wpreslab™ (ima slab
ili nizak afinitet
prema analitu u
odnosu na
uzorak/matriks i/ili
rastvaracu za
razblaZzenje

Pod B.1C.

F.Kondicionirajuci
rastvarac je odnio sa
velikim volumenom
uzorka

I. Dodati 2% metanol ili izopropanol u
vzorak da se sprijeci pucanje alkilnih
lanaca tokom koraka propustanja uzorka
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Necistoce

Simptom Trag Problem Razlog Rjesenje/Prijedlog
1. Odziv A. Analize 1.Potencijalne A. Korak ispiranja I. Povecati ,,jakost* rastvaraca za
analita je ekstrakata interferencije nije u potpunosti ispiranje. Koristiti seriju SPE kertridza i
veci od slijepe probe | nisu otklonjene | optimiziran da bi u svakoj mijenjati rastvarac sve dok
100% otkrivaju tokom koraka mogao ukloniti sve | slijepa proba ne bude cista, vidjeti odziv
(apsolutni | koeluirajuce ispiranja, koraka | necistoce iz uzorka | 2. Povedati volumen rastvaraca za pranje
i relativni pikove propustanja ili 3. Probati razlicite rastvarace ili njihovu
odziv) (Kontrolni eluiranja kombinaciju da se selektivno odstrane

eksperimenti | (necistoce su od necistoce

mogu otkriti samog uzorka i 4. Modificirati pH rastvaraca da se

da ove nisu iz vanjskih selektivno odstrane necistoce

necistoce su izvora) 5. Izbalansirati ja¢inu rastvaraca za

od samog pranje i volumena da se potakne ¢istoca

uzorka ili da

su iz

sorbenta,

rastvaraca ili
reagenasa za
SPE ili iz

metode)

B. Korak
propustanja uzorka
nije u potpunosti
optimiziran da bi
se sprijecilo
zadrzavanje
necistoca

1. Pazljivo reducirati faktor razblazenja
uzorka/matriksa (ili dodati ,jaci
rastvarac™) da se prvenstveno sprijeci
vezanje necistoca, ali bez uticaja na

odziv ciljanog analita

C. Rastvarac za
eluiranje je
»prejak™ pa
desorbuje
necistoce,
izazivajuéi njihovo
koeluiranje sa
ciljanim analitima

1. Reducirati ,,jakost* ili volumen
eluirajuéeg rastvaraca da bi selektivno
eluirao ciljanane analite bez necistoca,
ali bez uticaja na odziv analita

2.Potencijalne
necistoce su
dodane iz samih
SPE kertridza
(sorbent, kolona,
frit..)

A. SPE kertridz
(sorbent, kolona,
frit..) nije Gist

l. Isprati kertridz sa eluirajué¢im
rastvaraCem prije koraka kondicioniranja
2. Promijeniti rastvarac za eluiranje i
izbjeci ekstremne pH i rastvarace koji
mogu generirati filtrate

3. Koristiti staklene tube/kertridze,
teflonske fritove...

3.Potencijalne
necistoce su
dodane
eluiraju¢im
rastvaracem i/ili
rastvaratem za
rekonstruiranje

A. Rastvaraci nisu
Cisti

|. Uzeti drugog proizvodaca, lotove ili
vecu Cistocu rastvaraca, koristiti
alternativni eluirajuéi rastvarac i/ili
rastvarac za rekonstruiranje, ili
redestilirati rastvrace

2. Prije koristenja, propustiti neciste
rastvarace kroz razli¢ite SPE kertridze
koji imaju jaci afinitet prema
necistoama.

4. Potencijalne
necistoce su
dodane tokom
hidr. ili deriv.

A. Reagensi nisu
cisti i/ili reakcije
nisu optimizirane

|. Optimizirati korak hidrolize

2. Optimizirati korak derivatizacije
3. Odrediti stvarnu potrebu za ovim
koracima
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Necistoce

Simptom Trag Problem Razlog Rjesenje/Prijedlog
1. Odziv A. Analize 1.Potencijalne A. Korak ispiranja I. Povecati ,,jakost* rastvaraca za
analita je ekstrakata interferencije nije u potpunosti ispiranje. Koristiti seriju SPE kertridza i
veci od slijepe probe | nisu otklonjene | optimiziran da bi u svakoj mijenjati rastvarac sve dok
100% otkrivaju tokom koraka mogao ukloniti sve | slijepa proba ne bude cista, vidjeti odziv
(apsolutni | koeluirajuce ispiranja, koraka | necistoce iz uzorka | 2. Povedati volumen rastvaraca za pranje
i relativni pikove propustanja ili 3. Probati razlicite rastvarace ili njihovu
odziv) (Kontrolni eluiranja kombinaciju da se selektivno odstrane

eksperimenti | (necistoce su od necistoce

mogu otkriti samog uzorka i 4. Modificirati pH rastvaraca da se

da ove nisu iz vanjskih selektivno odstrane necistoce

necistoce su izvora) 5. Izbalansirati ja¢inu rastvaraca za

od samog pranje i volumena da se potakne ¢istoca

uzorka ili da

su iz

sorbenta,

rastvaraca ili
reagenasa za
SPE ili iz

metode)

B. Korak
propustanja uzorka
nije u potpunosti
optimiziran da bi
se sprijecilo
zadrzavanje
necistoca

1. Pazljivo reducirati faktor razblazenja
uzorka/matriksa (ili dodati ,jaci
rastvarac™) da se prvenstveno sprijeci
vezanje necistoca, ali bez uticaja na

odziv ciljanog analita

C. Rastvarac za
eluiranje je
»prejak™ pa
desorbuje
necistoce,
izazivajuéi njihovo
koeluiranje sa
ciljanim analitima

1. Reducirati ,,jakost* ili volumen
eluirajuéeg rastvaraca da bi selektivno
eluirao ciljanane analite bez necistoca,
ali bez uticaja na odziv analita

2.Potencijalne
necistoce su
dodane iz samih
SPE kertridza
(sorbent, kolona,
frit..)

A. SPE kertridz
(sorbent, kolona,
frit..) nije Gist

l. Isprati kertridz sa eluirajué¢im
rastvaraCem prije koraka kondicioniranja
2. Promijeniti rastvarac za eluiranje i
izbjeci ekstremne pH i rastvarace koji
mogu generirati filtrate

3. Koristiti staklene tube/kertridze,
teflonske fritove...

3.Potencijalne
necistoce su
dodane
eluiraju¢im
rastvaracem i/ili
rastvaratem za
rekonstruiranje

A. Rastvaraci nisu
Cisti

|. Uzeti drugog proizvodaca, lotove ili
vecu Cistocu rastvaraca, koristiti
alternativni eluirajuéi rastvarac i/ili
rastvarac za rekonstruiranje, ili
redestilirati rastvrace

2. Prije koristenja, propustiti neciste
rastvarace kroz razli¢ite SPE kertridze
koji imaju jaci afinitet prema
necistoama.

4. Potencijalne
necistoce su
dodane tokom
hidr. ili deriv.

A. Reagensi nisu
cisti i/ili reakcije
nisu optimizirane

|. Optimizirati korak hidrolize

2. Optimizirati korak derivatizacije
3. Odrediti stvarnu potrebu za ovim
koracima
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Reproducibilnost

Simptom Trag Problem Razlog Rjesenje/Prijedlog
1. A. Apsolutni 1. Korak A. Derivatizacija je | 1. Utvrditi potrebu za ovim korakom;
Relativni odziv derivatizacije nekompletna ili uporediti lineranost i senzitivnost
odziv internog nereprod. i za analiticke metode sa i bez ovog koraka
analita nije | standarda i/ili interni standard i (takoder porediti nivoe koeluirajucih
reprod. analita moze za analit necistoca)
(moze biti biti manji od 2. Konsultirati protokol standarda (od
vedi ili 100% proizvodaca reagenasa) i/ili uputstvo za
manji od otkrivanje smetnji za ove procedure
100%) 3. MoZzda je reagens star, naruditi svjeze
reagense
4. Optimizirati uslove reakcije — vrijeme,
temperaturu, koncentracije reagenasa,
pH. sastav rastvaraca...
2. Degradacija A. Analit i interni 1. Modificirati uslove ekstrakcije
ili reakcija standard reaguju 2. Promijeniti sorbent
analita i pod uslovima 3. Reducirati temperature ili vrijeme
internog ekstrakcije koji se ekstrakcije
standarda koriste 4. Uzeti drugi interni standard
Protok
Simptom Trag Problem Razlog Rjesenje/Prijedlog
1.Protok je A. Malo ili 1. Vakuum je A. Vakuum je 1. Povecati vakuum
slab, nikako neadekvatan pogresno podesen, 2. Koristiti jacu pumpu ili promijeniti
zaustavljen nema pumpa je cjevovod na pozitivni pritisak
ili curenja sa neadekvatna, ili su 3. Provjeriti curenje u cjevovodima ili
nedosljedan dna tube, i linije zaCepljene tubama i pogledati da nije doslo do
Cak i kolapsa cijevi za vakuum
kondic. 4. Linija za otpad uzorka/rastvaraca ili
Rastvarac izlazni poklopac su zacepljeni (ili
prolazi jednostavno zatvoreni) izazivajuci
kroz vracanje otpada u vakuum pumpu;
sorbent postaviti Erlenmajerovu posudu izmedu,
polako ili i o¢sitit sve dobro
nikako
2. Pakovanje A. Tube su 1. Promijeniti na $iroj strani tube veci
SPE kertridza spakovane frit i nizi pad pritiska
precvrsto 2. Koristiti tube od drugog proizvodaca
3. Ruc¢no omotati ili prepakirati sve tube
4. Provjeriti protok svake kolone tokom
koraka kondicioniranja, odbaciti lose
kolone
B. Malo ili 1. SPE kolona je | A. Uzorak sdrzi 1. Premjestiti ¢estice centrifugiranjem ili
nikako zacepljena previse Cestica filtracijom
nema 2. Sonificirati uzorak u vru¢em vodenom
curenja sa kupatilu
dna tube, 3. Razblaziti uzorak u “slabom™
ali samo rastvaracu u kojem su Cestice rastvorljive
nakon to 4. Dodati manje uzorka
je
propusten
uzorak
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B Mr. SANELA DZINO, dipl. inz. hemije

VERIFIKACIJA STANDARDNE
EPA 8141A METODE ZA
ODREDIVANJE HLORPIRIFOSA |
HLORFENVINFOSA TEHNIKOM

GASNE HROMAT

"OGRAFIJE NA

FPD DETEKTORU (FLAME

PHOTOMETRIC

DETECTOR)

Osnova na kojoj pocivaju izvedeni zakljucci i teorije prvi je i najvaZniji korak, koji zasluZuje
nasu paznju. Ako je temelj ispravan onda mozda moZemo vjerovati i izvedenim zaklju¢cima.

SAZETAK

Uspostavljena je pouzdana metoda za odrediva-
nje organofosfatnih pesticida (hlorpirifosa i hlorfen-
vinfosa), koji se nalaze na “Listi prioritetnih supstan-
Ci iz oblasti politike voda” (EU, 2008), u koncentracij-
skom podrucju ug/L u matriksu povrsinskih voda.
Metoda 8141A americke Agencije za zastitu okoline
(EPA) odabrana je kao metoda Cija izvedba i opseg
generalno odgovaraju zahtjevima ispitivanja u matri-
ksu i koncentracijskom podrucju koje odgovara po-
vrSinskim vodama, uz napomenu da je korak pripre-
me uzoraka modificiran. Uzorci su pripremani meto-
dom ekstrakcije na Cvrstoj fazi (Petitti and Murray,
2006), a kompletan proces od pripreme do ocitava-
nja koncentracije analita u uzorku prikladno je validi-
ran/verificiran. Uzorci vode analizirani su na ZB-5 ka-
pilarnoj koloni, a potvrda prisustva detektiranih ana-
lita u uzorcima vrSena je analiziranjem uzoraka na
ZB-35 kapilarnoj koloni.

VODA I MI

VrSena je procjena nesigurnosti odredivanja
hlorpirifosa i hlorfenvinfosa, sa ciljem identifikacije
kriticnih koraka metode, rac¢unanjem kombinirane
nesigurnosti koja poti¢e od nekoliko glavnih izvora
nesigurnosti. Dominantne izvore nesigurnosti odre-
divanja hlorpirifosa ¢ine hromatografska kvantifikaci-
ja i postupak ekstrakcije uzoraka na Cvrstoj fazi, dok
su kriticne taCke metode odredivanja hlorfenvinfosa
unutarlaboratorijska reproducibilnost i podeSavanje
volumena ekstrakta. Na proSirenu nesigurnost (k = 2)
metode odredivanja hlorpirifosa otpada 10 % vrije-
dnosti rezultata mjerenja, dok na proSirenu nesigur-
nost (k = 2) metode odredivanja hlorfenvinfosa otpa-
da 8 % vrijednosti rezultata mjerenja.

U ovom radu su predstavljeni rezultati ispitivanja
hlorpirifosa i hlorfenvinfosa na devet ciljano odabra-
nih lokaliteta u slivu rijeke Bosne.

KLJUCNE RIJEC!I: Hiorpirifos, hlorfenvinfos, va-
lidacija, ekstrakcija na Cvrstoj fazi, plameni fotome-
trijski detektor, standardi kvaliteta okoline (EQS).
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red Bosnu i Hercegovinu ¢e u buduénosti

biti postavljen zadatak ispunjenja ciljeva

Okvirne Direktive o vodama, koji je veliki

izazov Cak i za zemlje Clanice Europske
Unije. Potrebno je uloziti mnogo sredstava, zajedni-
¢kog rada mnogobrojnih struénjaka i niza drugih na-
pora kako bi ostvarenje kona¢nog cilja — postizanje
dobrog ekoloskog i hemijskog statusa, odnosno po-
tencijala bilo moguce.

Pocetak pri€e o procjeni negativnih uticaja svih
polutanata na stanje vodenih ekosistema ¢ine pouz-
dani podaci o njihovom prisustvu, odnosno njiho-
vom odsustvu iz nasih rijeka, jezera, obalnih i terito-
rijalnih voda.

Opasne supstance mogu ozbiljno poremetiti
ekologiju rijeka, uticati na njihov status i predstavlja-
ti prijetnju po ljudsko zdravlje. U opasne supstance
spadaju: proizvedene hemikalije, prirodno prisutni
metali, masti i ulja, endokrini disruptori i rezidue lije-
kova. lzvori opasnih supstanci su: industrijske otpa-
dne vode, otjecanje oborinskih voda, poljoprivreda
putem primjene pesticida i drugih hemikalija, rudar-
stvo i slu¢ajno zagadenje — nesretnim slu¢ajem (IC-
PDR, 2009).

Ispitivanje opasnih supstanci nije rutinski posao
u manje razvijenim zemljama, a razvijene zemlje jo$
uvijek unaprijeduju analiticke sposobnosti na ovom
polju, pa su zaklju¢ci navedeni u Planu upravljanja ri-
je€nim slivom Dunava (Danube River Basin Manage-
ment Plan) koji se odnose na ovu tematiku oc¢ekiva-
ni. Naime, ne postoji dovoljno podataka o prisustvu
opasnih supstanci u slivu rijeke Dunav pri ¢emu su
kao glavni uzroci navedeni slijedeéi problemi: konti-
nuirani nedostatak analiticke opreme u nekim nizvo-
dnim zemljama; nedostatak zakonske osnove koja bi
obavezivala na vrSenje mjerenja i neadekvatno pre-
¢is¢avanje otpadnih voda.

Uzimaju¢i u obzir navedene probleme i vaznost
ispitivanja opasnih supstanci, narocito onih koje se
ispustaju u vodotoke nase zemlje i koje se nalaze na
Listi prioritetnih supstanci politike Europske Unije
odlucila sam se za validaciju metode za odredivanje
organofosfatnih pesticida sa pomenute Liste, koji su
okarakterisani kao prioritetne supstance. Prvi put su
u Bosni i Hercegovini vrSena ispitivanja prisustva
hlorpirifosa i hlorfenvinfosa u povrSinskim vodama
sliva rijeke Save.

Pitanje maksimalnih dozvoljenih koncentracija
prioritetnih i prioritetnih opasnih supstanci u povrsin-
skim vodama regulisano je Direktivom 2008/105/EC
kojom je dopunjena Okvirna Direktiva o vodama. De-
finisani su standardi kvaliteta okoline u vidu prosje-
¢nih godisnjih vrijednosti (AA-EQS), kao indikatora
hroni¢ne toksi¢nosti i maksimalnih dozvoljenih vrije-
dnosti (MAC-EQS), kao indikatora akutne toksi¢nos-
ti prioritetnih i prioritetnih opasnih supstanci. Hlorpi-
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rifos i hlorfenvinfos su okarakterisani kao prioritetne
supstance (EU, 2008). To su jedini organofosfatni in-
sekticidi koji se nalaze na listi prioritetnih supstanci,
zbog ¢ega su i odabrani u ovome radu.

Organofosfatni pesticidi su najviSe upotrebljava-
ni pesticidi na svijetu. Brzo hidroliziraju i zbog toga
se ne zadrzavaju dugo u okolini, niti se akumuliraju u
masnom tkivu ljudi i Zivotinja. Djeluju na nervni sis-
tem insekata i ljudi inhibiraju¢i enzim acetilholineste-
razu. Organofosfatni pesticidi djeluju na nervni, re-
spiratorni i kardiovaskularni sistem.

Vecinu organofosfatnih pesticida ameri¢ka Agen-
cija za zastitu okoline (EPA) karakterizira kao veoma
toksi¢ne (klasa I) ili umjereno toksi¢ne (klasa Il).

Hlorpirifos je jedan od najviSe upotrebljavanih in-
sekticida u svijetu, sa trendom znatnog porasta upo-
trebe nakon zabrane koristenja DDT-a. NajviSe se ko-
risti za zaStitu pamuka, kukuruza, krompira i drveé¢a
voca (Claver et al, 2006).

Hlorfenvinfos je bio Siroko rasprostranjen kao inse-
kticid za zastitu kupusa i repe, ali je njegova upotreba
zabranjena u nekoliko zemalja (Jkland et al., 2005).

MATERIJAL | METODE
Standardi, rastvaraci, uzorci —

Koristene su hemikalije visokog stepena Cisto¢e
u svim analizama. Reagensi se ¢uvaju u staklenom
posudu, kako ne bi doSlo do ispiranja kontaminana-
ta iz plasticnog posuda.

Referentni materijali (RM) za pesticide: Hlorpiri-
fos PESTANAL (250 mg, Cisto¢e 99,9 %) Sigma-Al-
drich RM, certifikat prema DIN EN 10204;

Hlorfenvinfos PESTANAL smjesa Z i E izomera
(250 mg, Cistoce 97,7 %) Sigma-Aldrich RM, certifi-
kat prema DIN EN 10204;

Kompozitni stok standard je pripremljen od &is-
tih referentnih materijala, rastvaranjem po 250 mg re-
ferentnih materijala hlorpirifosa i hlorfenvinfosa u he-
ksanu.

Rastvaraci, visokog stepena Cisto¢eza hromato-
grafiju:

— heksan, CgH4,4, UV/IR/HPLC grade, Panreac;

— aceton, CH3COCH,;, UV/IR grade, Roth;

— metanol, CH3OH, HPLC grade Chromasolv®,
Sigma-Aldrich.

Uzorci: povrsSinske vode sliva rijeke Bosne u FBiH.

Priprema uzoraka za analizu -

Uzorci su ekstrahirani primjenom kertridza sa
oktadecilnim sorbentom (C18):

Supelclean ENVI-18, 6 mL (punjenje od 500 mg),

Supelco; C18 Bag, 6 mL (punjenje od 500 mg),
Agilent Technologies;

Discovery DSC-18, 6 mL (punjenje od 500 mg),
Supelco.
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Ekstrakcija uzoraka vr§ena je primjenom vaku-
um manifolda sa 12 mjesta za ekstrakciju uzoraka,
proizvodaca Alltech. Kertridz je kondicioniran meta-
nolon, acetonom i destilovanom vodom, nakon ¢ega
je litar uzorka propusten preko kertridza. Nakon pro-
pustanja uzoraka i suSenja kertridza analiti su eluira-
ni acetonom i heksanom u Cetiri koraka. Dobiveni ek-
strakti su uparavani u struji nitrogena u sistemu za
uparavanje uzoraka sa 18 mjesta, Thermoline-dri
bath. Konacni volumen ekstrakata je podeSen na 2
mL pomoc¢u heksana.

GC analiza -

Pripremljeni ekstrakti su analizirani na gasnom
hromatografu (Shimadzu 2010) opremljenom sa pla-
menim fotometrijskim detektorom (FPD) sa postav-
lienim filterom za fosfor na ZB 5 (30 m x 0,25 mm,
0,25 um) i ZB 35 (30 m x 0,25 mm, 0,25 um) kapilar-
nim kolonama, proizvodaca Zebron phenomenex.

Radni uslovi: temperatura injektora 250 °C; tem-
peratura detektora 300 °C;

Inicijalna temperatura kolone je iznosila 50 °C,
pa je programirano da brzinom od 5 °C/min dostigne
140 °C na kojoj se zadrzava 10 minuta, zatim brzi-
nom od 10 °C/min do 240 °C na kojoj se zadrzava 10
minuta.

Protok gasa nosaca (nitrogen) 4,4 mL/min; volu-
men injektiranja 2 uL; nacin injektiranja splitless.

REZULTATI | DISKUSIJA

Temelj valjane diskusije o kvalitetu voda i osno-
va za donosSenje ispravnih mjera za poboljSanje niji-
hovog kvaliteta jesu pouzdani podaci o prisustvu po-
lutanata. Uspostavljanje validiranih i dokumentiranih
metoda za odredivanje polutanata nije jednostavan
proces, pogotovo ako se uzme u obzir raznolikost li-
teraturnih podataka o parametrima validacije i njiho-
vim definicijama.

Za potvrdu identiteta analita detektovanog u
uzorku neophodno je analizirati uzorak na razli¢itim
kolonama ili Cak primjenom razli¢itih tehnika. Uz pri-
mjenu specifiCnih tehnika za analizu uzoraka nije ne-
ophodna primjena druge tehnike za potvrdu identite-
ta analita (EURACHEM, 1998). Plameni fotometrijski
detektor sa postavljenim filterom za fosfor je izrazito
selektivan za analizu spojeva koji u svojoj strukturi
sadrze fosfor, uz minimiziranje smetniji koje potic¢u od
spojeva koji ne sadrze fosfor ili sumpor (US-EPA,
2007). Signal plamenog fotometrijskog detektora se
povecava kada su u strukturi organofosfatnih spoje-
va prisutni atoma sumpora vezani na atom fosfora
(US-EPA, 2007).

Prilikom analiziranja analita u tragovima pik sa
hromatograma uzorka se identificira na osnovu poja-
ve pika iz referentnog materijala na istom retenci-
onom vremenu, $to je nepouzdano i zahtijeva neku
vrstu potvrde. Primjena kolona razliCite polarnosti
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koristi se za potvrdu da pik iz referentnog materijala
poti¢e od jednog spoja, jer je to ispravan put za raz-
dvajanje spojeva (EURACHEM, 1998). U ovom radu
su koriStene dvije kolone razli¢ite polarnosti (ZB-5 i
ZB-35) za potvrdu identiteta hlorpirifosa i hlorfenvin-
fosa iz referentnih materijala i uzoraka povrsinskih
voda. Ekstrakti svih analiziranih spajkovanih uzoraka
i uzoraka povrsinskih voda u kojima je detektovano
prisustvo hlorpirifosa i/ili hlorfenvinfosa su ¢uvani u
frizideru i analizirani na ZB-35 kapilarnoj koloni, kada
su potvrdeni identiteti analita od interesa u svim ana-
liziranim ekstraktima.

Priprema uzoraka povrsinskih voda ekstrakcijom
na oktadecilnom sorbentu uz analizu ekstrakata ga-
snom hromatografijom sa plamenim fotometrijskim
detektorom metodom EPA 8141A za odredivanje
hlorpirifosa i hlorfenvinfosa verificirana je odrediva-
njem granice detekcije, granice kvantifikacije, linear-
nosti, koncentracijskog raspona, tacnosti i preci-
znosti metode.

Kriteriji prihvatljivosti

Izvedba metode je evaluirana prema priru¢niku
AOAC (AOAC, 1998) i zahtjevima Okvirne Direktive o
vodama (2000/60/EC).

Preciznost metode u uslovima ponovljivosti izra-
Zena u vidu relativne standardne devijacije bi trebala
biti manja od 30 %.

Ta¢nost metode izrazena preko odziva analita
trebala bi poprimiti vrijednosti izmedu 40 % i 120 %.

Granica detekcije bi trebala iznositi 25 % od za-
konski definirane vrijednosti (Quintana et al., 2001).
Ako se kao zakonski propisane vrijednosti preuzmu
MAC-EQS (vrijednosti maksimalne dozvoljene kon-
centracije za standard kvaliteta okoline) (EU, 2008),
onda se dobije kriterij za granicu detekcije od 0,025
ug/L i 0,075 ug/L za hlorpirifos i hlorfenvinfos, retro-
spektivno.

Granica kvantifikacije metode, prema zahtjevima
Okvirne Direktive o vodama, treba biti manja od
umnoSka standarda kvaliteta okoline i faktora 0,3
(LOQ < 0,3 - EQS). Prema navedenom kriteriju gra-
nica kvantifikacije za hlorpirifos treba biti manja od
0,08 ug/L, a za hlorfenvinfos manja od 0,09 ug/L.

Rezultati validacije/verifikacije metode

Ponovljivost metode je procijenjena analizira-
njem sedam paralelki spajkovanog uzorka vode kon-
centracije 0,3 ug/L, odabrane tako da odgovara sre-
dini kalibracione krive. Dobivena ponovljivost se
odnosi na sve korake metode, od pripreme uzorka
do analiziranja i kvantificiranja na gasnom hromato-
grafu. Za hlorpirifos je dobivena vrijednost relativhe
standardne devijacije od 9,0 %, a za hlorfenvinfos 3,4
% (tabela 1).

Intermedijarna preciznost metode (run-diffe-
rent) procijenjivana je tokom nekoliko mjeseci uz is-
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Tabela 1. Ponovijivost odredivanja hlorpirifosa i hlorfenvinfosa

Broj paralelke Hlorpirifos (ug/L) Hlorfenvinfos (ug/L)
1 0,190 0,251
2 0,171 0,254
3 0,200 0,254
= 0,211 0,252
5 0,225 0,249
6 0,209 0,231
7 0,189 0,256
Srednja vrijednost 0,199 0,250
Standardna devijacija - S, 0,018 0,009
Relativna standardna 9,0 34
devijacija (%)
Tabela 2. Intermedijarna preciznosti odredivanja hlorpirifosa i hlorfenvinfosa
Koncentracioni nivo / broj Hlorpirifos (ug/L) Hlorfenvinfos (ug/L)
paralelke
0,03 pg/L /1 0,017 0,020
0,03 pg/L /2 0,020 0,027
0,03 ng/L /3 0,021 0,033
Standardna devijacija s; 0,002 0,007
0,4 png/L/ 1 0,282 0,361
0,4 ng/L/2 0,273 0,339
0,4 ug/L/3 0,253 0,347
Standardna devijacija s; 0,015 0,011
0,8 ng/L /1 0,471 0,814
0,8 ng/L/2 0,468 0,793
0,8 ng/L/3 0,538 0,888
Standardna devijacija s;3 0,039 0,050
Ukupna standardna devijacija 0,024 0,030
- Sw.r

tovremenu promjenu velikog broja parametara koji
utiCcu na analizu, na tri koncentracije koje pokrivaju
ispitivani koncentracijski raspon metode.

Ukupna standardna devijacija koja opisuje unu-
tarlaboratorijsku reproducibilnost metode za odredi-
vanje hlorpirifosa iznosi 0,024 ug/L, a za odredivanje
hlorfenvinfosa 0,030 ug/L (tabela 2).

Taénost metode je ispitana spajkovanjem uzo-
raka povrSinske vode u kojima nezavisno provede-
nim analizama nije detektovano prisustvo analita od
interesa. Uzorci vode su spajkovani na tri razliCite
koncentracije, odabrane tako da pokrivaju ispitivani
koncentracijski raspon metode. Tacnost metode is-
kazana srednjom vrijednosti odziva za hlorpirifos
iznosi
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65 %, a za hlorfenvinfos 93 %. Odabrane kon-
centracije pri kojima je ispitivana tacnost metode
(0,03 ug/L, 0,4 ug/L i 0,8 ug/L) znatno su nize od
onih pri kojima je ispitana tacnost metode EPA
8141B (10 ug/L i 250 ug/L, US-EPA, 2007). Obzirom
da odzivi za hlorpirifos i hlorfenvinfos zadovoljavaju
postavljeni kriterij prihvatljivosti, priprema uzoraka
vode ekstrakcijom na oktadecilnom sorbentu uz pri-
mjenjene radne uslove smatra se odgovaraju¢om za
konkretno podrucje primjene. KoriStenjem validira-
nog faktora odziva za korekciju dobivenih rezultata
za uzorke vode prevazilazi se problem nesto nizeg
odziva za hlorpirifos. Rezultate za hlorfenvinfos nije
potrebno korigirati validiranim faktorom odziva, §to
je dokazano t-testom.
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Tabela 3. Odzivi hlorpirifosa i hlorfenvinfosa iz spajkovanih uzoraka vode

Koncentracijski nivo/ | Koncentracije Odziv Koncentracije Odziv
broj paralelke hlorpirifosa u  hlorpirifosa  hlorfenvinfosa  hlorfenvinfosa
ekstraktu R (%) u ekstraktu R (%)
(ug/L) (ug/l)
0,03 ng/L/ 1 0,017 56,7 0,020 66,7
0,03 ng/L/2 0,020 66,7 0,027 90,0
0,03 ng/L/3 0,021 70,0 0,033 110
Srednja vrijednost odziva 64,7 88,9
R (%)
0,4 ng/L/1 0,282 70,5 0,361 90,3
0,4 pg/L/2 0,273 68,3 0,339 84,8
0,4 pg/L/3 0,253 63,3 0,347 86,8
Srednja vrijednost odziva 67,5 87,2
R (%)
0,8 ng/L/1 0,471 58,9 0,814 101,8
0,8 ng/L/2 0,468 58,5 0,793 99,1
0,8 ug/L/3 0,538 67,3 0,888 111
Srednja vrijednost odziva R 61,5 104,0
(%)
Linearnost metode je evaluirana na osnovu ka- 250000
libracionih krivih sa osam taCaka za hlorpirifos, I
odnosno sedam taCaka za hlorfenvinfos baziranih na ¥ = 661.8x + 5928.2
linearnoj regresiji i korelacijskom koeficijentu ,R* uz 150000 R =0.999

uslov da je R < 0,995 (Quintana et al., 2001). Stan-
dardi za kalibraciju predstavljali su smjesu hlorpirifo-
sa i hlorfenvinfosa u heksanu. Korelacijski koeficijent
za oba insekticida iznosi 0,999.

Ispitani koncentracijski raspon za hlorpirifos u
ekstraku iznosi od 2 ug/L do 300 ug/L, a za hlorfen-
vinfos od 15 ug/L do 300 ug/L. Ispitivani koncentra-
cijski raspon za hlorpirifos u uzorku Ciji je ekstrakt
500 puta koncentriran kre¢e se od 0,003 ug/L do 0,6
ug/L, a za hlorfenvinfos pri istim uslovima od 0,030
ug/L do 0,6 ug/L. Smanjenjem volumena ekstrakta ili
povecéanjem volumena uzorka snizava se vrijednost
donje granice raspona.

6000000
5000000
= ¥ = 17573.6x - 26479.1
= i
‘B 4000000 R =099
=
=
e
-4 3000000
=
£
? 2000000
=
=

1000000

o

0 50

100 160 200

koncentracija hlorpirifosa (ug/L)

250 350

Slika 1. Kalibraciona kriva za odredivanje hlorpirifosa
na kapilarnoj koloni ZB-5
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Slika 2. Kalibraciona kriva za odredivanje hlorfenvinfosa
na kapilarnoj koloni ZB-5

Granica detekcije metode je ispitana analizira-
njem spajkovanih ekstrakata uzoraka povrsinske vo-
de. LOD predstavlja koncentraciju koja odgovara
dvostrukoj vrijednosti prosje¢nog odnosa si-
gnal/Sum, koji odreden na osnovu visine pikova u
blizini pika odgovaraju¢eg analita (Ramos et al.,
2009). Ovako dobivena vrijednost LOD za hlorpirifos
iznosi 0,002 ug/L, a za hlorfenvinfos 0,010 ug/L.

37
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Slika 3. Hromatogram spajkovanog ekstrakta uzorka koji odgovara granici detekcije hlorpirifosa
(metodom evaluiranja odnosa signal/Sum)

Vrijednost granice detekcije metode je procijenjena i analiziranjem deset slijepih proba uzoraka uz pri-
mjenu statistiCkih proracuna na osnovu kojih se signal za LOD dobije sabiranjem srednje vrijednosti odziva
za slijepu probu uzoraka sa trostrukom vrijednosti standardne devijacije slijepe probe. Vrijednost LOD za hlor-
pirifos iznosi 0,004 ug/L, a za hlorfenvinfos 0,006 ug/L.
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Slika 4. Hromatogram spajkovanog ekstrakta uzorka koji odgovara granici detekcije hlorfenvinfosa
(metodom evaluiranja odnosa signal/sum)

Za svrhu validacije dovoljno je ukazati na nivo pri kojem detekcija postaje problematicna (EURACHEM,
1998). Analiziranjem dobivenih vrijednosti za LOD primjenom dva prethodno navedena pristupa uzimajuci u
obzir ¢injenicu da je signal detekora za dva reda veli¢ine veéi za hlorpirifos u odnosu na hlorfenvinfos, moze
se zakljuciti da je vrijednost dobivena analiziranjem spajkovanih ekstrakata i procjenom odnosa signal/Sum
mnogo realnija od one dobivene statistiCkim proracunima.

Granica kvantifikacije metode je ispitana analiziranjem spajkovanih ekstrakata uzoraka povrSinske vo-
de. LOQ predstavlja koncentraciju koja odgovara desetorostrukoj vrijednosti prosje¢nog odnosa signal/Sum,
koji odreden na osnovu visine pikova u blizini pika odgovaraju¢eg analita (Ramos et al., 2009). Ovako dobi-
vena vrijednost LOQ za hlorpirifos iznosi 0,004 ug/L, a za hlorfenvinfos 0,040 ug/L.
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Slika 5. Hromatogram spajkovanog ekstrakta uzorka Cija koncentracija odgovara granici kvantifikacije hlorpirifosa
(metodom evaluiranja odnosa signal/Sum)

Vrijednost granice kvantifikacije metode je procijenjena i analiziranjem deset slijepih proba metode uz pri-
mijenu statistiCkih proracuna na osnovu kojih se signal za LOQ dobije sabiranjem srednje vrijednosti odziva
za slijepu probu uzoraka sa desetorostukom vrijednosti standardne devijacije slijepe probe. Vrijednost LOQ
za hlorpirifos iznosi 0,005 ug/L, a za hlorfenvinfos 0,016 ug/L.
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Slika 6. Hromatogram spajkovanog ekstrakta uzorka Cija koncentracija odgovara granici kvantifikacije hlorfenvinfosa
(metodom evaluiranja odnosa signal/Sum)

Tredi pristup koriSten za procjenu LOQ je pristup EURACHEM-a kojim se LOQ dobije iz dijagrama ovi-
snosti relativne standardne devijacije o koncentraciji analita, kao koncentracija koja odgovara zahtijevanoj po-
novljivosti. U tu svrhu su analizirani spajkovani ekstrakti uzoraka povrSinske vode razli¢itih koncentracija blis-
kih granici kvantifikacije. Na osnovu kriterija za ponovljivost odredivanja hlorpirifosa od 30 %, a za ponovlji-
vost odredivanja hlorfenvinfosa od 20 %, dobivena je vrijednost za LOQ hlorpirifosa od 0,003 ug/L i vrijednost
od 0,030 ug/L za LOQ hlorfenvinfosa.
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Slika 7. Dijagram ovisnosti %RSD
o koncentraciji hlorpirifosa

Granica kvantifikacije je indikativna vrijednost
koju nije pozeljno koristiti prilikom donoSenja odluka
(EURACHEM, 1998). Analiziranjem odnosa dobive-
nih vrijednosti za LOQ primjenom razlicitih pristupa
moze se zakljuciti da statistiCki proracuni daju manje
pouzdane vrijednosti od onih dobivenih analizira-
njem spajkovanih ekstrakata uzoraka. Najrealnija vri-
jednost parametra granice kvantifikacije dobije se
analiziranjem odnosa signal/Sum za spajkovane
uzorke povrsinskih voda. Pristup EURACHEM-a je
takoder pouzdan, jer se za dobivene vrijednosti gra-
nice kvantifikacije istovremeno ispita preciznost mje-
renja. Nedostatak ovog pristupa je Cinjenica da se
vrijednosti za LOQ dobivaju ekstrapolacijom, odno-
sno ocCitavanjem sa dijagrama. Vazno je napomenuti
da ne postoje velike razlike u dobivenim vrijednosti-
ma za LOQ hlorpirifosa i hlorfenvinfosa analiziranjem
odnosa S/N i pristupom EURACHEM-a.

Mjerna nesigurnost

Procjena nesigurnosti analitickog rezultata je je-
dan od glavnih ciljeva u oblasti mjerenja u hemiji
(Quintana et al., 2001). Glavni, dosada predlozeni
pristupi za procjenu mjerne nesigurnosti jesu meto-
da procjene mjerne nesigurnosti na osnovu podata-
ka dobivenih tokom validacije metode (bottom-up) i
metoda uz primjenu zakona o propagaciji mjernih
nesigurnosti svakog znacajnog koraka (top-bottom).
Primjenom druge metode vrsi se procjena zasebnih
nesigurnosti za svaki znaCajan korak mjerenja, gdje
kombinirana standardna nesigurnost nastaje sabira-
njem pojedinac¢nih standardnih nesigurnosti primje-
nom odgovaraju¢eg matematiCkog modela. Ovu
metodu je predlozila ISO kako bi se kvantificirala ne-
sigurnost fizickih mjerenja, a kasnije ju je usvojila
EURACHEM (Quintana et al., 2001). U prvoj metodi
se koriste podaci o validaciji metode i podaci iz me-
dulaboratorijskog ispitivanja za procjenu nesigurnos-
ti metode. Prednost metode ,top-bottom“ u odnosu
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na metodu u kojoj se koriste podaci o validaciji je
moguénost otkrivanja kritiCnih ta¢aka u procesu mje-
renja, na koje treba obratiti posebnu paznju.

U ovom radu je za procjenu nesigurnosti meto-
de odredivanja hlorpirifosa i hlorfenvinfosa primje-
njena metoda ,top-bottom“, kojom se procjenjuje
kombinirana nesigurnost koja poti¢e od nekoliko
glavnih izvora nesigurnosti.

Kombinirana mjerna nesigurnost za hlorpirifos
izraCunava se pomocu slijedece jednacine:

o) o2 o))

Kombinirana mjerna nesigurnost za hlorfenvin-
fos izra¢unava se pomocu slijedeée jednacine:

0, (e, )=c - () + {”(V)) (“(1’2)}:

",
@)
u 2
+ { ! J + gy ) @)
Cl
Gdje je:
Co — koncentracija analita u uzorku;
Ugv — standardna nesigurnost referentnog
materijala;

V
—u( 1) — relativha standardna nesigurnost men-
V, zure od 1000 mL;

———=~ — relativna standardna nesigurnost mikro-
v, pipete od 1 mL;
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u(C) . . ..
——= —relativna standardna nesigurnost ocCita-
G nja sa kalibracione krive;

— intermedijarna preciznost izrazena u vi-
du standardne nesigurnosti;

Upw

Up . .
— - relativna standardna nesigurnost pove-
zana sa faktorom odziva R.

ProSirena nesigurnost, kao krajnji parametar ko-
jim se izrazava nesigurnost mjerenja, odnosi se na
nivo povjerenja od 95 % (k = 2).

Glavne izvore nesigurnosti pri odredivanju hlor-
pirifosa predstavljaju kalibraciona kriva, faktor odziva
i unutarlaboratorijska reproducibilnost, a zatim slije-
de nesigurnost mikropipete, menzure i na kraju refe-
rentni materijal (koriSten za pripremu standarda). Na
proSirenu nesigurnost metode odredivanija hlorpirifo-
sa otpada 10 % vrijednosti rezultata mjerenja. Domi-
nantne izvore nesigurnosti odredivanja hlorpirifosa
¢ine hromatografska kvantifikacija i postupak ekstra-
kcije uzoraka na ¢vrstoj fazi.

Intermedijarna
preciznost 14%

Kalibraciona
kriva 26%

Wikropipes aktor adziva R
11% 489
Menzura 1%
R 0%

Slika 9. Procentualni doprinos pojedinih izvora ukupnoj
mjernoj nesigurnosti odredivanja hlorpirifosa

Glavne izvore nesigurnosti pri odredivanju hlor-
fenvinfosa predstavljaju unutarlaboratorijska repro-
ducibilnost, nesigurnost mikropipete od 1 mL, nesi-
gurnost referentnog materijala (koriStenog za pripre-
mu standarda), a zatim slijede, nesigurnost kalibraci-
one krive i menzure. Na prosirenu nesigurnost meto-
de odredivanja hlorfenvinfosa otpada 8 % vrijednos-
ti rezultata mjerenja. Dominantne izvore nesigurnos-
ti odredivanja hlorfenvinfosa Cine dugotrajna varija-
bilnost procesa mijerenja i podeSavanje kona¢nog
volumena ekstrakta.

Intermediarna
preciznost 46%

Mkropipeta
Kalibraciona 0%,

kriva 3%

Slika 10. Procentualni doprinos pojedinih izvora ukupnoj
mjernoj nesigurnosti odredivanja hlorfenvinfosa

Monitoring insekticida
u slivu rijeke Bosne

Monitoring prisustva hlorpirifosa i hlorfenvinfosa
proveden je na devet odabranih lokaliteta u slivu rije-
ke Bosne tokom 2009. godine. Uzorkovanije je vrse-
Nno u mjesecu maju i krajem mjeseca jula. Rezultati
monitoringa predstavljeni su u Tabeli 4.

Tabela 4. Rezultati analize hlorpirifosa i hlorfenvinfosa na odabranim lokalitetima na slivu rijeke Bosne

Br. Naziv lokaliteta Hiorpirifos (ug/l) Hlorfenvinfos
(suma Z i E izomera)
(ug/l)
Prva Druga serija Prva Druga
serija serija serija
1 Bosna — izvor 0,008 =+ 0,001 N.D.' < 0,040 N.D.
2 Bosna — Reljevo 0,009 = 0,001 < 0,004 < 0,040 N.D.
3 Bosna — uzvodno od 0,009 = 0,001 - < 0,040 -
Zenice
4 Bosna — nizvodno od 0,008 = 0,001 N.D. < 0,040 N.D.
Zenice
5 Oskova — usée u N.D. N.D. N.D. N.D.
Sprecu
6 Sprec¢a — uzvodno od N.D. N.D. N.D. N.D.
Modraca
7 Lukavic¢ki potok — < 0,004 N.D. < 0,040 N.D.
usce
8 Spre¢a — Puracic N.D. N.D. < 0,040 N.D.
9 Spreca — usce < 0,004 N.D. < 0,040 N.D.
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U prvoj seriji mjerenja (mjesec maj 2009. godi-
ne) na Cetiri lokaliteta su pronadene mijerljive kon-
centracije hlorpirifosa, koje su za red veli¢ine nize od
standarda kvaliteta okoline koji ukazuju na hroni¢nu
toksi¢nost (EU, 2008). Koncentracije hlorpirifosa na
dva lokaliteta su bile nize od granice kvantifikacije
metode, a na tri lokaliteta nije detektovano njegovo
prisustvo. U drugoj seriji mjerenja (kraj jula 2009. go-
dine) nije detektovano prisustvo hlorpirifosa na se-
dam od ukupno osam analiziranih lokaliteta. Na je-
dnom lokalitetu je koncentracija hlorpirifosa bila niza
od granice kvantifikacije metode. Hlorfenvinfos nije
detektovan na dva lokaliteta, a na ostalih sedam lo-
kaliteta u prvoj seriji mjerenja (mjesec maj 2009. go-
dine) njegova koncentracija je bila niza od granice
kvantifikacije metode. U drugoj seriji mjerenja (kraj
jula 2009. godine) prisustvo hlorfenvinfosa nije dete-
ktovano ni na jednom od osam ispitivanih lokaliteta.

ZAKLJUCAK

Eksperimentima verifikacije/validacije metode
ameriCke Agencije za zastitu okoline (EPA) 8141A,
ekstrakcija hlorpirifosa i hlorfenvinfosa iz uzoraka vo-
de na oktadecilnom sorbentu i analiza gasnom hro-
matografijom sa plameno fotometrijskim detekto-
rom, potvrdila se zadovoljavaju¢om.

Ispunjeni su uslovi za monitoring povrsinskih vo-
da prema Direktivi 2008/105/EC i ispitivanja da li po-
vrSinske vode zadovoljavaju AA-EQS (prosje¢na go-
diSnja koncentracija) te MAC-EQS (maksimalna do-
zvoljena koncentracija) standarde kvaliteta okoline
navedene Direktive (EU, 2008). Granica detekcije
hlorpirifosa je za red veli€ine niza od unaprijed zada-
nog kriterija, a za hlorfenvinfos je sedam puta niza
od unaprijed zadanog kriterija.

Granica kvantifikacije hlorpirifosa je sedam puta
niza od unaprijed zadanog kriterija, a za hlorfenvin-
fos je oko dva puta niza od zahtijevane vrijednosti,
Sto ovu metodu ¢&ini prihvatljivom za analizu hlorpiri-
fosa i hlorfenvinfosa u uzorcima povrsinske vode.

Razmatrajuéi dvije analizirane serije redovnog
monitoringa primjeti se da su koncentracije i u¢esta-
lost detekcije ovih insekticida ve¢e u mjesecu maju
od onih krajem mjeseca jula.

Moze se zakljuciti, iako je za pouzdaniji zaklju-
Gak potreban veci broj mjerenja, da postoji sezonski
obrazac javljanja ovih insekticida u povrSinskim vo-
dama, povezan sa njihovom primjenom za zastitu
usjeva. Ova pojava ukazuje na Cinjenicu da zagade-
nje povrsinskih voda ovim insekticidima nije postoja-
no i da je brzina razgradnje pesticida relativno viso-
ka (Palma et al., 2009).

Detektirano prisustvo hlorpirifosa i hlorfenvinfo-
sa u ispitivanim povrSinskim vodama ukazuje na
postojanje potrebe za daljim monitoringom, uzevsi u
obzir Cinjenicu da organofosfatni pesticidi brzo hi-
droliziraju i da hlorpirifos i hlorfenvinfos imaju polu-
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vrijeme raspada do oko sedam dana u vodi, pri tem-
peraturi od 25 °C.
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PRECISCAVANJE
OTPADNIH VODA
GRANULARNIM MULJEM
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SAZETAK: Osnovni cilj ovog rada je sumiranje znanja poznatih svjetskih autora o procesu preéis¢avanja
otpadnih voda koje sadrze biorazgradljive materije pomocéu granularnog mulja, postupku koji je relativno
nov i kod nas vrlo malo poznat, a u odnosu na druge procese znatno jeftiniji. Pored Uvoda, rad obuhvata
sledec¢a poglavlja: 1. Osnovne karakteristike procesa, 2. Faktori koji utiCu na anerobnu granulaciju i tehno-
logiju uklanjanja organskih materija, 3. Primjena procesa sa granularnim muljem za preciS¢avanje gradskih
otpadnih voda, 4. Primjena procesa sa granularnim muljem za preciS¢avanje industrijskih otpadnih voda, 5.
Produkcija metana, 6. Aerobna granulacija, 7. Literatura.

5. PRODUKCIJA METANA

pecifitna metanogena aktivhost (SMA) je
test kojim se procenjuje aktivhost anaero-
S bne biomase u uslovima u kojima snabde-
vanje specificnim supstratom, kao Sto je
acetat, nije limitirajuci faktor.

Prema Haridas et al. (2005), za vreme postepe-
nog povecanja optere¢enja produkcije metana raste
polako i potrebno je 3-4 nedelje da se dostigne ra-
vnotezno stanje. Reaktor prolazi kroz 3 faze za vre-
me postepenog povecanja opterecenja. Za vreme
prve faze HPK preveden u metan manji je od HPK ut-
vrden analizom u influentu i efluentu. Za vreme dru-
ge faze HPK uklonjen kao metan vedéi je od dnevnog
uklonjenog HPK. Za vreme trece faze prinos metana
raste i dostize ravnotezno stanje. Produkcija metana
(CH,4-HPK) pokazuje da je sav HPK presao u metan
kad se dostigne produkcija metana od 0,371 L CH,
po gramu uklonjenog HPK.

Jedna od mnogih hidroloskih stanica
na nasim rijekama — Unac
Snimio: Mirsad Loncarevi¢
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Odgovarajuca ispitivanja specificne metanoge-
ne aktivnosti granularnog mulja razliitih tpova otpa-
dnih voda u UASB reaktorima pokazala su da gram
dispergovanog mulja produkuje 0,39 g metana na
dan iz acetata. Posle razvoja granulacije, SMA raste
do 1,10 g CH,-COD g! VSS na dan.

Liu et al. (2002) su pratili stvaranje metana od
pocetka eksperimenta sa granularnim muljem do pe-
rioda kada je produkcija metana dostigla plato. Or-
gansko optreéenje je povecavano od 0,1 C g1 VSS
u poéetku do 2 g C g! VSS pete nedelje. Specifi¢na
produkcija metana je bila 8 mL g! VSS na dan na
kraju prve nedelje i rasla je do 74 mL g! VSS na dan
trece nedelje eksperimenta i dostigla je plato pete
nedelje od 370 mL po gramu VSS granularnog mu-
lia. 70-80% gasa anaerobnog procesa sa granular-
nim muljem sastoji se od metana.

Prema Schellinkhout (1993), tipina produkcija
biogasa pri tretmanu gradske otpadne vode je 50 L
po m3 preci§éenog efluenta.

Jianrong et al. (1997) navode da je opste prihva-
¢eno da 70% ukupne produkcije metana u reaktoru
poti¢e od acetata.

Prema Park et al. (2005) gram dispergovanog
mulja proizvodi 0,39 g metana na dan iz acetata. Po-
sle razvoja granula metanogena aktivnost (SMA) ras-
te do 1,1 g HPKCH4g™! VSS na dan.

Lettinga et al. (1993) navode da vise 50% meta-
na odlazi s efluentom.

Prema Binot et al. (1983), rast granularnog mu-
lia nije ograniCen na vanjski sloj nego se obavlja i u
unutrasnjosti granula. Brzina oslobadanja gasa iz
unutrasnjosti granule je relativno mala i zato granule
mogu da flotiraju. Ovo se narocito deSava pri veli-
kom opterec¢enju kada je produkcija gasa znanto ve-
¢a od zapremine granule.

6. AEROBNA GRANULACIJA

6.1. Osnovne karakteristike

Za razliku od anaerobnog, aerobni granularni
mulj poCeo je da se istrazuje i razvija i tek posle
1991. godine kada su Mishina i Nakamura (1991)
prvi saopstili da su uspeli da proizvedu granule u
aerobnim uslovima. Veli¢ina granula u ovim eksperi-
mentima kretala se izmedu 2 i 8 mm.

Posle ovog uspes$nog eksperimenta sledila su
brojna istrazivanja o uslovima stvaranja aerobnih
granula, kao i ispitivanja parametara koji uti¢u na for-
miranje, postojanost i efekte razgradnje pojedinih
konstituenata otpadnih voda. Do sada su obavljena
brojna istrazivanja, ali izgleda da jo$ nisu najjasniji
svi faktori od kojih zavisi postojanost aerobnih gra-
nula.

Kim i Speece (2002) su proizveli aerobni granu-
larni mulj po istoj metodologiji koju su Noyola i Mo-
reno (1994) upotrebili za dobijanje anaerobnog gra-
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nularnog mulja, tj primena hidrualickgo stresa na
aktivni mulj u aerobnim uslovima u kratkom periodu
(manje od 8 ¢asova). Granule dobijene po opisanoj
metodologiji odrzavaju granulaciju i poseduju dobre
karakteristike za razgradnju organskih materija u
aerobnim uslovima. Zato izgleda da je aktivni mulj
pogodan za start anaerobnog digestora. Posto su za
sada ograniCena iskustva o aerobnom granularnom
mulju, moze se konstatovati da su aerobne granule
postojane samo ako se proces obavlja u sekvencijal-
nom reaktoru (sequencing bach reactor, SBR).

Tay et al. (2002) su ispitivali razliCite uslove koji
pogoduju razvoju aerobnih granula od aktivhog mu-
lja, pri ¢emu su kao supstrat koristili glukozu i acetat
kao jedine izvore ugljenika. Rezultati su pokazali da
stvorene mikrobioloske tvorevine imaju nepravilnu
strukturu u kojoj dominiraju filamentozne bakterije.
Posle prebacivanja mulja u SBR dobijeni su kompak-
tni agregati, a filamentozne bakterije postepeno iS¢e-
zavaju u reaktoru u kome je influent sadrzavao ace-
tat. U reaktoru su glukozom filamentozne bakterije i
dalje preovladuju. Ova Cinjenica potvrduje da ugljeni
hidrati podrzavaju filamentozni rast, §to je ve¢ davno
konstatovano kada je u pitanju aktivni mulj. Posle tri
nedelje aerobne bakterije su potpuno razvijene i ima-
ju jasnu strukturu granula.

Posto je ve¢ opste prihvaéeno u struénim krugo-
vima koji se bave procesima preciS¢avanja otpadnih
voda da je anaerobni tretman sa granularnim muljem
vrlo povoljan nacin obrade otpadnih voda koje sa-
drze organske razgradljive materije, u poslednje vre-
me mnogi autori, posebno iz Azije, bave se ispitiva-
njem moguénosti razvoja granularnog mulja u aero-
bnim uslovima. O tome svedodi veliki broj objavljenih
radova koji su posvecéeni karakteristikama aerobnog
granularnog mulja.

Da bi procenili prakti¢ni aspekt procesa sa aero-
bnim granularnim muljem, Inizam et al. (2005) su
obavili ispitivanja u dva pilot postrojenja sa sinteti-
¢kim influentom i industrijskom otpadnom vodom iz
farmaceutske industrije. Paznja je bila upravljena na
pogodnost procesa za uklanjanje visokih vrednosti
HPK i na sam radni postupak. Za obe vrste otpadnih
voda aerobne granule su se brzo formirale a efekat
uklanjanja HPK bio je visok. Karakteristike granula su
vrlo sliéne kod oba tipa otpadnih voda. Tako je za
obe vrste otpadnih voda efekat uklanjanja biorazgra-
dljivog HPK bio veci od 95%. Medutim, relativno vi-
soka koncentracija suspendovanih materija u efluen-
tu pogorSavaju performanse u odnosu na ukupno
uklanjanje HPK. Gubitak biomase, €ini se, nije zane-
marljiv. Autori zaklju€uju da prvi rezultati sa industrij-
skim otpadnim vodama pokazuju podesnost ovog
inovacionog procesa. Autori istiCcu da posebnu paz-
nju treba posvetiti stabilnosti granula i potrebi daljih
ispitivanja i utvrdivanja osnovnih tehnoloskih uslova
za odrzavanije i trajnosti formiranih aerobnih granula.
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Sliéno anaerobnoj primeni, aerobna granulacija
se karakteriSe velikom brzinom talozenja granulisane
biomase koja omogucéuje vrlo dobru separaciju
Cvrste od te€ne faze i veliku akumulaciju biomase u
reaktoru. Za sada nedostaju istrazivanja o uticaju
brojnih parametara procesa na formiranje granula,
kao i o njegovoj primeni u industrijskim razmerama.
U literaturi se, uglavhom, navode podaci eksperime-
nata sa sintetiCkim otpadnim vodama. Nedostaje do-
voljan broj studija koje bi omogucile prakti¢nu ocenu
procesa aerobne granulacije za uklanjanje HPK in-
dustrijskih otpadnih voda.

Inizan et al. (2005) su svoja istrazivanja obavili u
dva pilot-uredaja. Reaktor se sastojao od cilindricne
kolone, pre¢nika 200 mm i ukupne visine 1,8 m. Ra-
dna zapremina iznosla je 40 L. PoCetna faza definisa-
na kao SBR ciklusi su sledec¢i: pustanje u pogon (4
minute), faza aeracije (3 sata), faza talozenja (3 mi-
nuta) i faza ispustanja efluenta (2 minuta). Zapremi-
ne izmene je 60%, Sto odgovara hidraulickom vre-
menu zadrzavanja od 5 h. Reaktori su odrzavani na
sobnoj temperaturi 20°C+/- 2°C. Vrednost pH se
kretala izmedu 7,5 i 8,0.

Primenjena je sintetiCka otpadna voda inokulisa-
na konvencijalnim aktivnim muljem. Reaktor sa in-
dustrijskom otpadnom vodom je zasejan sa bioma-
som prethodno hranjenon sa acetatom. Pocetno for-
miranje granula obavljeno je sa malim organskim op-
terecenjem (2 kg HPK po m3 na dan) radi lagane
adaptacije. Kad su se granule formirale organsko
opterecenije je povecavano.

Sinteticka otpadna voda sadrzavala je acetat
kao osnovni izvor ugljenika. Industrijski efluent je bio
iz farmaceutske industrije sa bioloskom razgradlji-
voS$éu od 75-80%. Organska materija se sastojala od
sircetne kiseline, etanola, metanola i organskih pro-
dukata od farmaceutske sinteze. Pet razliCitih optere-
¢enja otpadnih voda je upotrebljeno. Zbog varijabil-
nosti kvalitativnih karakteristika otpadnih voda, naro-
Cito sadrzaja nutrijenata, kad je bilo potrebno doda-
vani su N i P. Da bi primenili sli¢ne radne parametre
(HRT i organsko optere¢enje) kao sa sintetiCkom
otpadnom vodom, industrijske otpadne vode su raz-
blazivane vodovodnom vodom. U tabeli 1 prikazane
su osnovne kvalitativne karakteristike ispitivanih
otpadnih voda.

Eksperimentalni period sa industrijskim opta-
dnim vodama pokazivao je specificne probleme, ve-
rovatno, zbog varijacije kvalitativnih karakteristika in-
fluenta. Povremeno se javljao gubitak granula, naro-
¢ito pri tretmanu farmaceutskih otpadnih voda.

Kod oba tipa otpadnih voda ostvareno je brzo
formiranje granula (2-4 nedelje) uz visok efekat ukla-
njanja HPK. Mikroskopsko posmatranje, ¢ini se, uka-
zuje da precipitacija fosfora ima vaznu ulogu u stva-
ranju granula, jer u reaktoru moze inicirati formiranje
granula obezbedujuéi uslove za rast bakterija.

Veliki odnos fosfora u sintetiCkoj otpadnoj vodi
(4-8 mg P na 100 mg HPK) u odnosu na industrijsku
otpadnu vodu (1 mg P na 100 g HPK) rezultuje u
mnogo gus$éim granulama sa visokim sadrzajem pe-
pela (50% u odnosu na 70-80% sa industrijskim influ-
entom). U objavljenim radovima se tvrdi da je nai-
zmeni€na promena perioda: obilje hrane — gladova-
nje neophodna za stabilnost granula. Isprekidani do-
vod hrane stvara periode sa ve¢im opterecenjem sto
omogucuje dublju penetraciju supstrata u granule i
dovodi do poveéanja gustine i stabilnosti biomase.
McSwain et al. (2003) su pokazali da duga anaero-
bna faza hranjenja (90 umesto nekoliko minuta) iza-
ziva rast flokulentnih i filamentoznih organizama. Va-
znost perioda gladovanja je eksperimentalno testira-
na smanjenjem perioda gladovanja za vreme aeraci-
one faze. Granule potpuno nestaju u reaktoru ako je
period gladovanja maniji od 30 minuta. Autori zaklju-
¢uju da je aerobni proces sa granularnim muljem
vrlo privia¢an i da se u odnosu na uklanjanje HPK
nalazi izmedu visokooptereéenog procesa sa akti-
vnim muljem i anaerobnog tretmana sa granularnim
muljem. Proces je pogodan za uklanjanje rastvore-
nog HPK, za adekvatan predtretman ili postretman
da se ukloni biomasa. Za oba tipa otpadnih voda
postignut je visok stepen uklanjanja rastvorenog
HPK (95% i 80% pri optereé¢enju od 7 do 8 kg HPK
m-3 na dan i 5,5 kg HPK m-3 na dan za sinteti¢ku i in-
dustrijsku otpadnu vodu, respektivno. Niske perfor-
manse za farmaceutsku otpadnu vodu mogu se pri-
pisati visokom sadrzaju refraktornog HPK (oko 20%).
Relativno visoka koncentracija suspendovanih mate-
rija negativno deluje na efekte preci§éavanja. Na kra-
ju autori navode da su potrebna dalja istraZivanja,
narocito za kriti¢an aspekt kao Sto je stabilnost gra-
nula.

Xu et al. (2006) su pokazali da aerobni granular-
ni mulj uklanja Ni2* pri pH vrednostima izmedu 2 7.

Zheng, et al. (2005) su ispitivali stabilnost aero-
bnih granula u sekvencijalnom reaktoru pri razli€itim
uslovima opterec¢enja. Pri optere¢enju od 6 kg HPK
m-3d-1 formiraju se aerobne granule u toku 30 dana
sa prosec¢nom vredno$¢éu pre¢nika od 1 mm. Ove
granule nisu stabilne i polako prelaze u fimentozne.
Oba tipa granula imaju visok efekat uklanjanja HPK,

Tabela 1. Srednje vrednosti koncentracija polutanata otpadnih voda

Otpad.voda | HPKuk,mg/L | HPKrastvoreni | NHy-N | PO4s-Pmg/L | SM, mg/L pH Razb.vodom
Sinteticka 4500 100% 150-225 200-400 0 7 1,10-1,3
Industrijska | 4000-5000 90% 20-300 <5 150-300 4-10 1,10-1,5
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odli¢no se taloze i imaju jasan granularni oblik. Kad
ove filamentozne granule dostignu veli¢inu od 16
mm u precniku polako pocinje dezintegracija i ispira-
nje iz sistema, verovatno zbog ogranienja prenosa
mase i anaerobnih uslova u unutra$njosti granula.

Ispitujuci uticaj Cetiri metala, a posebno kobalta,
Zandvort et al. (2006) su utvrdili da samo kobalt ima
veliki efekat na specificnu metanogenu aktivnost.

Kao kod anaerobnog, tako i kod aeorbnog gra-
nularnog mulja, sile smicanja imaju veliki uticaj na
stabilnost i performanse aerobnih granula (Liu i Tay,
2002). Kompaktnije, stabilnije i gusée granule dobija-
ju se pri vecoj hidrodinami¢koj snazi smicanja. Prema
napred navedenim autorima, zbog izrazite vaznosti
ovog parametra za poboljSanje granulacije, potrebno
je detaljnije prouCavanje uticaja ovog parametra.

Liu et al. (2005) su na osnovu ispitivanja osobi-
na i kinetike aerobnih granula u sekvencijalnom rea-
ktoru zakljucili da osmog dana eksperimenta granu-
le imaju sferiCan oblik i veli€¢inu od 0,1 mm. Daljim
gajenjem sa opterec¢enjem koje je povacavano do 4
kg HPK m-3d-1 veli¢ina granula raste i najve¢i deo se
nalazi u dijapazonu 1,2 — 1,8 mm sa brzinom taloze-
nja pojedinaénih granula od 24,2 do 36,4 m h-1. Brzi-
na potrodnje kiseonika vec¢ih granula je 41,9 gO, kg™
granula h'1, $to je dva puta veéa vrednost u odnosu
na aktivni mulj. Na osnovu ovih podataka moze se
zakljuciti da granularni mulj u aerobnim uslovima ima
veliku brzinu koriSéenja supstrata, malu produkciju
mulja i da se relativho brzo stvara.

She et al. (2006) su ispitivali da li se u reaktoru
sa pregradama (4 odeljka) moze obaviti fazna sepa-
racija i da li bentonit i aktivni ugalj mogu da pobolj-
Saju formiranje granula i efekat uklanjanja HPK. Gra-
nulacija je postignuta za 75 dana, ali su se granule
pre javile u reaktoru sa aktivnim ugljem a same gra-
nule su bile kompaktnije. Hidraulicko vreme zadrza-
vanja iznosilo je 10 h, a organsko opterecenije je pos-
tpeno raslo od 2,15 do 6,29 kg HPK kg1 granula na
dan, a da uklanjanje HPK nije opadalo ispod 91-93%.
Iz distribucije bakterija i koncentracije volatilnih mas-
nih kiselina u Cetiri odeljka zaklju¢eno je da se obav-
lja separacija faza unutar reaktora sa pregradama.

Liu i Tay (2006) zaklju€uju da nedovoljno duga
stabilnost granula u SBR predstavlja ogranicenje Si-
roke primene aerobne granulacije. Mogu¢i uzroci fi-
lamentoznog rasta mogu biti: dugo vreme zadrzava-
nja ¢vrstih materija, mala koncentracija supstrata u
te¢noj fazi, visok gradijent supstrata u granulama,
promena temperature i protoka. Ovi razliciti faktori
mogu istovremeno delovati Sto moze biti povoljno za
razvoj filamentoznog rasta u aerobnim granulama.
Prerastanje filamentozonim bakterijama pod stre-
shim uslovima glavni je uzrok nestabilnosti granula u
sekvencijalnim aerobnim reaktorima.

Prema Baston (2004), mikrobiolo$Ska i mehani-
Cka struktura imaju veliki uticaj na osnovne karakte-
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ristike granula kao $to su brzina rasta, brzina taloze-
nja i jacina smicanja. Autori napominju da se predlo-
Zena teorija za granularnu mikrobioloSku strukturu
oshiva na kinetici razgradnje supstrata, ali da je ona
kontradiktorna s nekim opazanjima u mikroskopskim
studijama. Ove konstatacije baziraju se na ispitivanju
strkuture granula sa postrojenja za preciSéavanje
otpadnih voda dve pivare, farme svinja i fabrike za
preradu mesa.

Jang et al. (2003) su ispitivali aerobni granularni
mulj pod alternativnim aerobnim i anoksi¢nim uslovi-
ma u sekvencijalnom reaktoru. Nitrifikacija i denitrifi-
kacija su se obavljale alternativho sa efektom nitirifi-
kacije od 97% i uklanjanja HPK od 95%. Na osnovu
mikroskopskog ispitivanja posle 30 dana trajanja ek-
sperimenata zaostaju neke flokule. Posle 50 dana ra-
da veli¢ina granula kre¢e se izmedu 1 +/- 0,351 1,3
+/- 0,45 mm. Retke su granule ve¢e od 2 mm. Ut-
vrdeno je da se bakterije koje oksidiSu amonijak na-
laze u gornjem i srednjem nivou granula. Najveci
deo nitrifikacije obavlja se u povr§inskom sloju veli¢i-
ne 300 mm.

Eksperiment u kome se obavlja bioloska razgra-
dnja formaldehida, hidroliza uree i denitrifikacija u
anoksi¢nim uslovima laboratorijskog reaktora poka-
zao je da se formaldehid uklanja sa 99,5% pri opte-
re¢enju izmedu 0,37 i 2,96 kg HPK m=3d-1. Sastav
gasa pokazuje da se denitrifikacija i metanogeneza
obavljaju istovremeno u istoj jedinici (Eiroa et al.
(2004)).

De Kreuk et al. (2005) su ispitivali efekte kratko-
trajne i dugotrajne promene temperature na stabil-
nost procesa u sekvencijalnom reaktoru. Start na
89C stvara nepravilne granule $to uslovljava ispiranje
biomase. Start na 20°C i smanjenje na 15° i 8°C ne-
ma efekta na stabilnost i biomasa se lako zadrzava u
reaktoru. Temperaturna zavisnost nitrifikacije je ma-
nja za aerobne granule nego za aktivni mulj. Zbog
opadanja aktivnosti u unutrasnjim slojevima granula
kiseonik prodire dublje Sto poveéava zapreminu
aerobne biomase, kompenzuju¢i opadanje aktivnos-
ti pojedinacnih organizama. Denitrifikaconi kapacitet
granula opada sa smanjenjem temperature Sto rezul-
tuje u manjem kapacitetu uklanjanja azota. Opsti za-
kljuCak je da start treba obaviti u vreme toplog peri-
oda, a opadanje temperature za vreme zime ne
predstavlja problem za granularni mulj.

Prema Liu i Tay (2004), anaerobna granulacija je
relativno dobro proucena, $to nije slucaj sa aeor-
bnim granularnim muljem.

Otpornost na toksi¢nost oleinske kiseline je 10
puta ve¢a kod granularnog mulja u odnosu na su-
spendovani mulj (Pereira et al. 2002), S$to ukazuje na
jo$ jednu pozitivnu osobinu u odnosu na druge bi-
oloSke procese koji se primenjuju za preciSéavanje
otpadnih voda koje sadrze bioloski razgradljive ma-
terije.
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Wiliams et al. (2006) su pokazali da se aerobni
granularni mulj moze uspesno i brzo formirati u labo-
ratorijskom reaktoru koji se sastoji od dva koncentri-
¢na cilindra od plastike. Vanjski cilindar ima precnik
od 18.8 cm i visinu od 46 cm a unutrasnji ima istu vi-
sinu, ali mu je pre¢nik maniji i iznosi 17 cm. Aeracija
se obezbeduje putem difuzera, a izbor hidrauli¢kog
pritiska se obezbeduje kratkim taloZzenjem i brzim
pokretanjem cilindara koji stvaraju sile smicanje i
omogucuju granulaciju. U reaktoru je sila smicanja
nezavisna od intenziteta aeracije.

Tokutomi et al. (2006) su obavili laboratorijska
ispitivanja da se proceni nitritni tip procesa nitrifikaci-
je sa uzlaznim tokom otpadne vode i granularnim
muljem. Aerobne granule mogu se formirato od ana-
erobnih granula sa uzlaznim tokom otpadne vode. U
reaktoru se moze sacuvati visoka koncentracija bi-
omase (20 g VSS L) i tad se postize visoka konver-
zija od 2,5 kg NOo-N m-3d-1.

6.2. Faktori koji utiCu na granulaciju

Mnogi faktori potrebni za agregaciju mikroorga-
nizama treba da budu zadovoljeni da bi se stvorio i
odrzao aerobni granularni mulj. U daljem tekstu daje
se prikaz faktora koji mogu uticati na granulaciju.

6.2.1. Sastav supstrata

Aerobne granule se mogu razviti na razli€itim
supstratima ukljuCujuci glukozu, acetat, etanol, fenol
i sintetiCke otpadne vode. Medutim, mikrostruktura
granula i diverzitet vrsta izgleda da je povezan s ti-
pom izvora ugljenika. Granule razvijene sa glukozom
imaju filamentoznu strukturu a sa acetatom nefila-
mentoznu, gde dominiraju bakterije slicne Stapicas-
tim. Aerobne granule su takode kultivisane s nitrifika-
cionim bakterijama i na neorganskom izvoru ugljeni-
ka. (Tay et al., 2002). Ove granule imaju odli¢nu nitri-
fikacionu sposobnost.

Aerobne granule uspesno su razvijene u labora-
torijskom SBR-u za tretman otpadnih voda sa organ-
skim suspendovanim materijama (Schwarzenbach
et al., 2003).

6.2.2. Organsko opterecenje

Za razliku od anaerobne, aerobna granulacija se
postize u Sirokom rangu organskog optere¢enja: od
2,5 do 15 kg HPK m™3 na dan (Liu et al., 2003). Pre-
ma tome, izgleda da aerobne granule nisu osetljive
na veliinu organskog optereéenja. lako je efekat or-
ganskog optereéenja na formiranje aerobnih granu-
la nesinjifikantan, fizicke karakteristike aerobnih gra-
nula zavise od organskog optere¢enja. Srednja vre-
dnost veli¢ine aerobnih granula raste od 1,6 do 1,9
mm sa povec¢anjem organskog opterecenja od 3 do
9 kg HPK m3 na dan (Liu et al., 2003). Sli¢no, viso-
ko organsko opterecenje pri anaerobnoj granulaciji
smanjuje ja€inu anaerobnih granula. Povec¢anje or-
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ganskog optere¢enja moze poboljSati brzinu rasta i
otud smanijiti jacinu trodimenzionalne mikrobioloske
strukture.

6.2.3. HidrodinamiCke sile smicanja

Kao kod anaerobnih granula, samo velika snaga
smicanja poboljSava aerobnu granulaciju i njenu sta-
bilnost. Utvrdeno je da aerobne granule mogu biti
formirane samo iznad praga vrednosti snage smica-
nja koju stvara uzlazni tok vazduha u SBR koloni ve-
¢i od 1,2 cm s1. Gustina i jagina granula proporci-
onalna je primenjenoj snazi smicanja. Dobro je po-
znato da ekstracelularni polisaharidi i kohezijom i ad-
hezijom celija igraju bitnu ulogu u odrzavanju stru-
kturnog integriteta u zajednici imobilisanih ¢elija. Tay
et al. (2001) navode da je produkcija ekstracelularnih
polisaharida tesno povezana sa snagom smicanja, a
da stabilnost aerobnih granula zavisi od produkcije
ekstracelularnih polisaharida, ¢ija koncentracija zavi-
si od sadrzaja proteina i povecava se sa snagom
smicanja od uzlazne brzine. Otud, $to je smicanje ja-
Ce, stimuliSe se izluCivanje ekstracelularnih polisaha-
rida. Prema tome, poboljSanje produkcije ekstracelu-
larnih polisaharida pri jakom smicanju doprinosi
kompaktnijoj strukturi aerobnih granula.

6.2.4. Vreme taloZenja

U SBR-u otpadna voda se tretira u sukcesivnim
ciklusima koji traju nekoliko ¢asova. Na kraju svakog
ciklusa biomasa se staloZi pre nego $to se odstrani
efluent. Vreme taloZenja deluje kao najvazniji hidra-
ulicki pritisak na mikrobioloSku zajednicu. Potrebno
je obezbediti kratko vreme zadrzavanja vode u rea-
ktoru da se omoguéi zadrzavanje dobro talozivih
granula i ispiranje negranularnih pahuljica. Qin et al.
(2004) izvestavaju da se aerobne granule uspesno
kultiviSu i postaju dominantne samo u SBR koji radi
pri vr.emenu talozenja od 5 minuta. MeSavina aero-
bnih granula i suspendovanih materija se osmatra u
SBR-u pri talozenju od 10, 15 i 20 minuta. Produkci-
ja ekstracelularnih polisaharida znatno se poboljSava
pri kratkom vremenu talozenja. Ovi podaci pokazuju
da je aerobna granulacija pospesena selekcijom pri-
tiska i da karakteristike granula treba kontrolisati ma-
nipulacijom pritiska. Zato je izbor optimalnog vreme-
na talozenja vrlo vazno u aerobnoj granulaciji. Gene-
ralno, zrele aerobne granule se staloze u toku je-
dnog minuta, ostavljajuci bistar supernatant. Lako
zadrzavanje biomase u reaktoru obezbeduje brzo i
efikasno uklanjanje polutanata iz otpadne vode. Gra-
nule sa odli¢nim talozivim karakteristikama su bitne
za funkciju procesa.

6.2.5. Hidraulicko vreme zadrZavanja

U aerobnoj granulaciji lagani i dispergovani mulj
se ispire i relativno teske granule se zadrzavaju u
reaktoru. Vremenski ciklus predstavlja frekvenciju
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iznoSenja Cvrstih materija ili tzv. frekvenciju ispiranja
i ona je povezana s hidrauli¢kim vremenom zadrza-
vanja. Kratko vreme zadrzavanja spreCava rast su-
spendovanih materija jer se one ispiraju. Medutim,
ako je vreme kratko dolazi do gubitka biomase. Za-
to, hidraulicko vreme zadrzavanja mora biti kratko da
se spreci suspendovani rast, ali mora biti dovoljno za
akumulaciju mikrobioloskog rasta.

Zato sekvencijani reaktori rade u ciklusima. Vre-
me ciklusa u SBR moze sluziti kao glavni nacin delo-
vanja na mikrobioloSku zajednicu. Tay et al. (2002)
su ispitivali selekciju efekata hidrauliCkog pritiska na
razvoj nitrifikacionih granula u koloni tipa sekvenci-
jalnog reaktora. Nitrifikacija u SBR se ne postize kad
je ciklus duzi od 24 h zbog malog hidrauli¢kog pritis-
ka a nitrifikacioni mulj se ispire ako je ciklus maniji od
3 h jer se spreCava razvoj nitrifikacionih granula.
Odlican nitrifikacioni granularni mulj se razvija u
SBR-u koji radi sa ciklusima od 6 i 12 h. Kra¢i ciklus
stimuliSe mikrobioloSku aktivnost i produkciju celij-
skih polisaharida i poboljSava celijski hidrofobicitet.
Ovi uslovi favorizuju formiranje nitrifikacionih granu-
la.

6.2.6. Aerobno gladovanje

SBR radi u sekvencijalnim ciklusima: dovod in-
fluenta, aeracija, talozenje i ispustanje supernatanta.

Pogled sa mosta na Uncu u jednu malu pritoku
Snimio: Mirsad Loncarevi¢

Kao rezultat, mikroorganizmi rastu u SBR i javlja se
periodi¢na fluktuacija uslova rada. Od svih radnih ci-
klusa najvazniji period je gladovanje. Potrebno de-
gradaciono vreme moze se smanjiti povecanjem
broja ciklusa. Aeracioni period rada sastoji se od dve
faze, degradaciona faza u kojoj se supstrat iscrpljuje
do minimuma a zatim sledi period gladovanja u ko-
me nema eksternog supstrata. Pod uslovima glado-
vanja baketrije postaju hidrofobnije $to olakSava mi-
krobioloSku adheziju (Tay et al., 2001). Izgleda da su
mikroorganizmi sposobni da promene svoje povrsin-
ske karakteristike za vreme gladovanja i da pod tim
uslovima bakterije postaju mnogo hidrofobnije $to
olakSava adheziju i agregaciju. To doprinosi mikrobi-
oloskoj sposobnosti za agregaciju. Otud, gladovanje
ima vaznu ulogu u mikrobioloSkom procesu agrega-
cije i dovodi do stvaranja gus¢inh i jacih granula. lako
je periodi¢no gladovanje u SBR vazno za mikrobiolo-
Sku agregaciju, doprinos drugih uslova ne treba za-
nemarivati.

6.2.7. Prisustvo Ca?+ u influentu

Jang et al. (2003) navode da Ca2* ubrzava gra-
nulaciju aerobnog procesa. Pri dodavanju 100 mg
kalcijuma na litar formiranje granule traje 16 dana u
odnosu na 32 dana bez dodavanja Ca2*. Kalcijum
povecava veli¢inu aerobnih granula, bolje je taloze-
nje, granule su ¢vrsée i imaju vedi polisaharidni sa-
drzaj. Pretpostavlja se da Ca2* veZe negativne na-
boje na bakterijskoj povrsini ekstracelularnim polisa-
haridnim molekulama i tako deluje kao most za po-
boljSanje bakterijske granulacije. Polisaharidi imaju
vaznu ulogu u odrzavanju strukturnog integriteta bi-
ofilma i mikrobioloSkih aregata kao $to su granule i
poznato je da formiraju jake polimere koji se ne de-
formisu.

6.2.8. Strategija diskontinualnog hranjenja

Period gladovanja je vazan za vreme odvijanja
procesa u SBR. Gladovanje ima znacajan efekat na
¢elijski hidrofobicitet koiji je klju¢ni faktor za aerobnu
granulaciju. Tay et al. (2001) i Liu et al. (2003) su ut-
vrdili da je povrSinski hidrofobicitet proporcionalan
vremenu gladovanja u SBR reaktoru. McSwain et al.
(2003) su otkrili radnu strategiju da se poboljSa aero-
bna granulacija dovodom hrane sa prekidima. Ovaj
nacin favorizuje stvaranje kompaktnih i gustih aero-
bnih granula. U uslovima gladovanja bakterije posta-
ju hidrofobnije Sto olakSava mikrobioloSku adheziju i
agregaciju.

6.2.9. Rastvoreni kiseonik, pH i temperatura

Koncentracija rastvorenog kiseonika je vazan
parametar koji utice na rad aerobnog tretmana.
Aerobne granule formiraju se pri koncentraciji ras-
tvorenog kiseonika od 0,7 do 1,0 mg L' u SBR
(Peng et al., 1999). One se mogu formirati i pri kon-
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centraciji veéoj od 2 mg L1 (Tay et al. 2002). Zato iz-
gleda da koncentracija kiseonika nije odlucujuéi fa-
ktor u formiranju aerobnih granula, ali nedostaju de-
taljnija ispitivanja.

U anaerobnoj granulaciji poznate su karakteristi-
ke posevnog mulja koje bitno uti¢u na formiranje i
osobine granula. Vazan faktor koji odreduje kvalitet
posevnog mulja za aerobnu granulaciju ukljuuje mi-
kroskopske karakteristike, talozivost, osobine povrsi-
ne i mikrobioloSku aktivnost. Malo podataka ima o
ulozi posvenog mulja na aerobnuu granulaciju.

6.2.10. Konfiguracija reaktora

U vecini sluCajeva aerobne granule se stvaraju u
kolonama sa uzlaznim tokom otpadne vode. Konfi-
guracija reaktora ima uticaj na tok tecnosti i mikrobi-
oloske agregate. Kolone sa uzlaznim tokom otpadne
vode (granularni mulj) i bazen sa potpunim mesa-
njem (aktivni mulj) imaju vrlo razli€ite hidrodinamicke
uslove u reaktorima. Vazduh ili te€nost sa uzlaznim
tokom u koloni stvara cirkulacioni tok i lokalne kovi-
tlace duz reaktora i mikrobiolo$ki agregati su pod
stalnim hidrauli¢kim uticajem. Cirkulacioni tok utiCe
na mikrobioloSke agregate da se adaptiraju u najpo-
voljniji oblik. U reaktorima sa velikom vredno$éu visi-
ne prema Sirini obezbeduju se u kolonama cirkulaci-
one trajektorije protoka koje deluju na mikrobioloSke
agregate. U procesu sa aktivnim muljem mikrobiolo-
Ski agregati stohasti¢ki se kre¢u disperznim tokom u
svim pravcima i zato se mikrobioloski agregati imaju
formu nepravilnih oblika.

6.2.11. Inhibicija aerobne granulacije

Yang et al. (2003) su ispitivali inhibicione efekte
slobodnog amonijaka na granulaciju u SBR-u sa ace-
tatom kao jedinim izvorom ugljenika. Aerobne granu-
le formiraju se samo kad je koncentracija slobodnog
amonijaka manja od 23,5 mg L1 i nitrifikacija je po-
tpuno inhibirana pri koncentraciji slobodnog amoni-
jaka vecoj od 10 mg L1 Specifi¢na brzina potro$nje
kiseonika heterotrofnim i nitrifikacionim bakterijama
je smanjena s faktorom 2,5 i 5,0 kada koncentracija
amonijaka poraste od 2,5 do 39,6 mg N L-1. Visoka
koncentracija slobodnog amonijaka rezultuje u zna-
tnom opadanju c¢elijskog hidrofobiciteta i spreCava
produkciju ekstracelularnih polisaharida. Promene u
hidrofobicitetu i produkciji polisaharida su verovatno
odgovorne za kvarenje aerobne granulacije pri viso-
kim koncentracijama amonijaka (Yang et al., 2003)
jer slobodni amonijak moze ometati formiranje aero-
bnih granula inhibicijom metabolizma mikroorgani-
zama.

6.2.12. Posevni mulj

Karakteristike posevnog mulja jako uti¢u na for-
miranje i karakteristike aerobnih granula. Vazan fa-
ktor za odredivanje kvaliteta posevnog mulja za aero-
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bnu granulaciju uklju¢uje makroskopske karakteristi-
ke, talozivost, osobine povrsine (velika povrSinska
hidrofobnost i mala gustina povrSinskog opterece-
nja) i mikrobioloSku aktivnost. Malo informacija ima o
ulozi posevnog mulja na aerobnu granulaciju.

6.2.13. Konfiguracija reaktora

U gotovo svim saopstenim radovima aerobne
granule formiraju se u kolonama sa uzlaznim tokom.
Konfiguracija reaktora ima uticaj na tok vode i mikro-
bioloske agregate u reaktoru (Beum et al., 1999; Liu
i Tay, 2002). Kolone sa uzlaznim tokom otpadne vo-
de i reaktori sa potpunim meSanjem imaju vrlo razli-
¢ito ponasanje u odnosu na interakciju izmedu toka
i mikrobioloskih agregata. Vazduh ili te¢nost sa uzla-
znim tokom u koloni reaktora stvaraju relativno ho-
mogen cirkulacioni tok i mikrobioloski agregati su
stalno pod hidraulickim strizenjem. Cirkulacioni tok
prisiljava mikrobioloSke agregate da imaju granula-
ran izgled koji ima minimalnu povrSinu slobodne
energije. U bazenima sa aktivnim muljem mikrobiolo-
Ski agregati stohasticki se kre¢u disperznim tokom u
svim pravcima. U takvim uslovima stvaraju se samo
pahuljiCaste flokule. Zato reaktori sa granularnim
muljem moraju imati visok odnos visine i preCnika.

6.3. Karakteristike aerobnih granula

U odnosu na konvencionalni aktivni mulj, aero-
bni granularni mulj ima sledece karakteristike:

1. gusta i jaka mikrobioloska struktura,

2. pravilan gladak izgled,

3. vidi se kao poseban entitet u teCnosti pri mesanju
i taloZenju,

. odliéno se talozi i lako zadrzava u sistemu,

. podnosi veliku izlaznu brzinu,

. omogucuije veliko organsko optereéenje,

. manje je ranjiv nego aktivni mulj na toksi¢nost he-
mikalija i teSkih metala,

. odli¢na talozivost aerobnih granula omogucuje se-
paraciju tretiranog efluenta od granularnog mulja.

6.3.1. Morfologija

Mikroskopska posmatranja pokazuje da se
aerobni granularni mulj jako razlikuje od flokulisa-
nog. lzgled granula je sferi¢an sa jasnim granicama.
Veli¢ina granula je vazan parametar u karakterizaciji
aerobne granulacije. Sredniji preCnik aerobnih granu-
la varira od 0,2 do 5 mm. To je uglavhom zbog ravno-
teze izmedu rasta i abrazivnog delovanja usled jake
snage hidrodinami¢kog smicanja u reaktoru (Liu et
al., 2003).

NOo oA

o

6.3.2. TaloZenje

Aerobni mulj se dobro talozi sto je bitan usov za
funkcionisanje celog sistema. Indeks mulja aerobnih
granula moze biti manji od 50 ml g1 to je znatno
manje nego kod aktivhog mulja i to predstavlja veli-
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ku prednost u tehnoloSkom i materijalnom smislu.
Brzina taloZenja granularnog mulja je 30-70 m h-1,
Sto je mnogo viSe nego kod aktivnog mulja (8-10 m
h-1). Velika brzina taloZenja aerobnih granula omo-
gucuje primenu velikog hidraulickog opterecenja
bez ispiranja i gubitka biomase (Tay et al., 2001). Za-
to aerobna granulacija moze zadrzavati biomasu u
reaktoru na taj nacin se poboljSavaju performanse i
stabilnost procesa. Visoka koncentracija zadrzane
biomase obezbeduje brzu degradaciju polutanata i
kompaktnost reaktora.

6.3.3. Gustina i jacina

Specificna teZina aerobnih granula je 1.004 —
1.065 g L1 (Tay et al., 2001). Granule sa veéom jaci-
nom podnose vecu abraziju i smicanje. Fizicka jaci-
na izrazena kao koeficijent integriteta (tj. odnos izme-
du mase granule iz sistema i granule koja je 5 minu-
ta bila u mesaéu sa 200 obrta na min, izrazeno u %)
veca je od 95% za aerobne granule koje su rasle na
glukozi i acetatu. Fizicka jaCina aerobnih i anaero-
bnih granula je sli¢na. Anaerobne granule su manje
veli¢ine i teze da budu kompaktnije u odnosu na ve-
Ce aerobne granule.

6.3.4. Hidrofobicitet povrsine celija

Hidrofobicitet Celijske povrsine je vazna za celij-
sku samoimobilizaciju i procese pri¢vr§éivanja (Kos
et al, 2003). Uloga povrsinskog hidrofobiciteta nije
jasna u formiranju aerobnih granula. Hidrofobicitet
granularnog mulja je skoro dvostruko veci nego kod
konvencionalnog ulja. Sto je jaca snaga smicanja ve-
¢i je i hidrofobicitet ¢elijske povrsSine.

6.3.5. Specificna brzina
koris¢enja kiseonika

MikrobioloSka aktivnost se karakteriSe specifi-
¢nom brzinom potrosnje kiseonika. Vrlo veliki raspon
vrednosti saopsten je za ovaj parametar. Specifina
brzina potrosnje kiseonika raste sa pove¢anjem spe-
cifiéne snage smicanja. Jasno je da povecanje sna-
ge smicanja stimuliSe respiracionu aktivnost mikror-
ganizama na vrlo specifican nacin. (Tay et al., 2002).

Biohemijske reakcije udruzene s bakterijskim
metabolizmom pokazuju priblizno linearan odnos
izmedu koriS¢enja kiseonika i produkcije CO, tj. re-
lativno manje Celijske mase se prozvodi pri velikom
koriS¢enju kiseonika posto je metabolizam vise ili
manje supstrata preveo u CO,. MikrobiloSka akti-
vnost, predstavljena sa specificnom brzinom potros-
nje kiseonika, obrnuto je proporcionalna hidrauli-
¢kom pritisku izrazenim kao vreme talozenja (Qin et
al., 2004). Krace vreme talozenja stimuliSe respiraci-
onu aktivnost ovih bakterija. Ovo podrazumeva da
mikroorganizmi nastoje da reguliSu energiju metabo-
lizma u odgovoru na promenu hidrauliCkog pritiska.
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6.3.6. Cuvanje stabilnosti

Gubitak stabilnosti i aktivnosti granula kad nisu
u prisustvu organskih biorazgradljivih materija pove-
zana je s temperaturom ¢uvanja. Visoka temperatura
pri Cuvanju u odsustvom eksternog supstrata prou-
zrokuje endogenu respiraciju i brzu dezintegraciju
granula.

Zhu i Wilander (2003) su utvrdili da posle 7 ne-
delja drzanja aerobnih granula na ambijentalnoj tem-
peraturi mikrobioloSka aktivnost se povrac¢a posle je-
dne nedelje u prisustvu hranljivog supstrata.

Ng (2002) je ispitivao efekat razli¢itih nacina Cu-
vanja (vodovoda voda, fizioloski rastvori, hranljivi
rastvori) na stabilnost i aktivhost aerobnih granula
stokiranih 8 nedelja na 4°C. Svi nacini stokaze posle
8 nedelja ostetili su granule i pH je opao zbog ¢elij-
ske hidrolize. Deo granula je dezintegrisan. Brzina
poremecaja aerobnih granula za vreme Cuvanja je u
korelaciji sa sadrzajem volatilnih ¢vrstih materija u
granulama. Kao zaklju¢ak se moze konstatovati da
gubitak aktivnosti granula i strukturnog integriteta za
vreme Cuvanja zavisi od temperature, trajanja, Cuva-
nja, medijuma u kom je ¢uvan i karakteristika granu-
la.

Uporedeno s svezim granulama, jacina ¢uvanih
granula je opala za 7-8% za granule koje su hranje-
ne glukozom i acetatom posle 4 meseca ¢uvanja na
49C (Tay et al., 2002). Veli¢ina aerobnih granula ¢u-
vanih u vodovodnoj vodi i fizioloSkom rastvoru sma-
njila se za 34% i 22%, respektivno i na kraju ekspozi-
cije od 8 nedelja. Boja granula se menja. Granule
stokirane u fosfatnom pufernom rastvoru imale su
najmanju promenu boje. Promene boje su se desile
usled anaerobnog metabolizma granula. Zhu i
Wilander (2003) navode da su ¢uvali granule 7 nede-
ljia bez gubitka integriteta i metabolickog potencijala
i to bez dodavanja supstrata i kiseonika. Metaboli¢na
aktivnost stokiranih granula brzo se povra¢a ako se
dodaje hrana i uz prisustvo kiseonika.
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Odrzivi razvoj

TEHNOGENA TLA - MJERE
ANTROPOGENIZACIJE
U FUNKCIJI BILINE

PROIZVODNJE

uvobD

lo je osnovni prirodni resurs i zajedno sa

vodom, zrakom i organizmima sacinjava
T eko sistem. Tlo je teSko obnovljivi odno-

sno neobnovljivi prirodni resurs. Tlo se ko-
risti multifunkcionalno, gdje se izdvajaju dvije osno-
vne grupe tj. ekoloske i tehnicke funkcije. Obje fun-
kcije pretenduju na isti zemljiSni prostor (land) i klju-
¢ni problem je kako harmonizirati njihove odnose.

Osnovna funkcija tla je proizvodnja biljaka, gdje
se one ukorjenjuju, nalaze hranijljive materije, vodu i
zrak. Osim toga tlo je i staniSte velikog broja organi-
zama od kojih neki provode i cijeli svoj zivot u tlu, a
neki samo jedan dio. U tlu se vrSe i procesi transfor-
macije organskih i mineralnih materija, gdje se odi-
gravaju procesi oksidacije, redukcije, mineralizacije i
drugi procesi.

Tla se medjutim koriste i za druge namjene izvan
sfere ekoloskih funkcija tj. sa aspekta njihove tehni-
Cke primjene. Tu dolaze mnogobrojni potrosaci, kao
§to su: naselja, putevi, eksploatacija raznih sirovina
(ugalj, boksit, Zeljezna ruda i dr.) zatim za odlaganje
raznog otpada (komunalni, industrijski, medicinski i
dr.). Usljed koristenja tla sa aspekta njegovih tehni-
Ckih funkcija svake godine na prostoru Bosne i Her-
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cegovine se gubi cca 3.000 ha. U cijelom svijetu ti
gubici iznose 7 miliona ha.
Kao posljedica koristenja tla i zemljiSnog prosto-
ra dolazi do unistavanja velikih zemljiSnih povrSina ,
gdje je doSlo do stvaranja tehnickih pustinja. Ova-
kvim koristenjem zemljista doSlo je i dolazi do sma-
njenja obradivih povrSina odnosno do smanjenja po-
ljoprivredne proizvodnje.
U ovom radu postavili smo kao osnovne ciljeve
sliedece:
— kakvi se procesi odigravaju na tlu u uslovima kori-
Stenja tla u funkciji tehniCkog koristenja,
— §ta su to tehnogena tla i tehnogeni supstrati,
- kojim mjerama osposobiti oSte¢ena tla za njihovo
osposobljavanije za ekoloske funkcije,*

1. KOJI PROCESI DOVODE
DO OSTECENUJA | UNISTENJA TLA

Procesi koji dovode do raznih vidova ostecenja
tla mogu se izdvojiti u 4 osnovne grupe i to:

- bioloska kontaminacija tla odnosno infekcija

* u radu se koriste kao sinonimi tlo i zemljiste (eng. Soil)
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— hemijska kontaminacija tla
— antropogena degradacija tla
— fizicka destrukcija tla.

Navodimo njihove osnovne karakteristike:

— bioloska infekcija tla nastaje pod uticajem konta-
minacije tla sa raznim patogenim organizmima. To
se narocito deSava u uslovima odlaganja komunal-
nog otpada (smeca) kada se mjerama rekultivacije
ona prevode u obradive povrSine.

- hemijska kontaminacija tla je posljedica unoSenja
u tlo raznih mineralnih i oirganskih materija kao $to
su. (teSki metali, pesticidi, radionuklidi gdje obolje-
vaju i tlo a time i biljke koje se uzgajaju na tim po-
vrSinama,

— Antropogena degradacija tla je rezultat neraci-
onalnog koristenja tla, gdje dolazi do kvarenja stru-
kture, zbijenosti tla, erozionih procesa, klizista,
smanjenja organske materije, smanjenja vodopro-
pusnosti, pogorSanje kapaciteta za zrak i dr.

- Fizi€ka destrukcija tla predstavlja najtezi vid oste-
¢enja tla gdje ono potpuno gubi svoju primarnu
funkciju tj. ekoloSku. U ovim procesima tlo se is-
klju€uje iz proizvodnije ili trajno ili privremeno.

2. STA SU TEHNOGENA TLA
| TEHNOGENI SUPSTRATI?

2.1. Tehnogena tla

Kao posljedica koristenja tla za tehniCke funkci-
je doslo je do raznih vidova oStec¢enja tla. ova oste-

4 Fowr, R 5 L,
Slika 2: Gacko — Deponija krovinskog (jalovinskog) materijala
koji je odloZen po poljoprivrednim povrSinama,

Sto dovodi do daljih oste¢enja tla

Foto H. Resulovié¢

¢enja tla su dovela do njihovog fizickog unistavanja.
U okviru ove grupe oste¢enja narocito su znacajna
kod eksploatacije raznih mineralnih sirovina. U tom
procesu doslo je do uniStavanja proizvodnog zemlji-
Snog pokrivaca, kao i do akumulacije raznog otpada
kao Sto su: krovinski (jalovinski), komunalni, indus-
trijski, medicinski, farmaceutski, metalni i dr. Njihovo
odlaganije se vrsi na poljoprivrednim povrSinama i na
taj nacin ih isklju€uje iz koristenja za biljnu proizvo-
dnju. Ovi otpadni materijali u velikoj mjeri zavise od

Slika 1: Tuzla — Djurdjevik — povrSinska eksploatacija uglja dovodi do stvaranja dubokih i Sirokih kratera

Foto H. Resulovié¢
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svojstava, jer oni sluze kao tzv. tehnogeni supstrati.

Prema tome ova tehnogena tla nastaju na ra-
znim tehnogenim supstratima od kojih ¢e zavisiti i
stvaranje tehnogenih zemljista.

Na ovim povrsinama doslo je do nakon izvodje-
nja odgovarajucih mjera tj. njihovog osposobljavanja
za njihovu poljoprivrednu proiuzvodnju. Tu se formi-
ra veci broj novih zemljiSta koja su izdvojena u klasi-
fikaciji kao tehnogena tla . U tabeli 1. navodimo tipo-
ve u tehnogenoj klasi.

Tabela 1. Klasa tehnogenih tala

Tip tla

1. Deposol — odlozeni krovinski (jalovinmski) mate-
rijal

2. rekultisol — oznacava rekultivisani deposol

. cinerosol — tla na nastala na pepelu i Sljaci

4. crvenkasti tehnosol formira se na crvenom mulju

iz aluminijske industrije

. garbisol — tla na komunalnom otpadu (smece)

6. pirosol — tla nastala procesima gorenja (pozari-
sta)

7. nekorosol — tla na grobljima

. urbisol — tla na urbanim prostorima

9. tehnogeni koluvijum — kod eksploatacije pijeska,

Sljunka, kamena (kamenolom)

tlo u zatvorenim prostorima (staklenici, plastenici)

w

(¢}

(0]

10.

Kao $to se vidi u ovoj klasi je izdvojeno 10 pose-
bnih tehnogenih tala.

Tehnogena tla prema tome mogla bi se oznaciti
kao tla koja nastaju na raznim vrstama otpadnog ma-
terijala. Od svojstava ovog tzv. tehnogenog materija-
la zavisit ¢e i nacin njihovog privodjenja poljoprivre-
dnoj proizvodniji.

2.2. Vazniji tehnogeni supstrati

Prema nacinu porijekla i po nacinu stvaranja te-
hnogenih supstrati se mogu podijeliti u nekoliko gru-
pa. One mogu biti:

— izmijeSani prirodni geoloski supstrati,
— tehnogeni ili vjeStacki supstrati,
— mijeSoviti prirodni i industrijski supstrati.

Prirodni geoloski supstrati mogu biti ili Cisti priro-
dni, ili pak mjesoviti prirodni. Cisti suptrati su oni gdje
je prisutan samo jedan prirodni geoloski supstrat.
Cesc¢e su prisutni mjeSoviti prirodni supstrati kada
dolazi do mijeSanja raznih geoloskih slojeva koji mo-
gu da se razlikuju po hemijskim svojstvima.

Tehnogeni ili vjeStacki supstrati su oni kada
ucestvuju razli¢iti materijali u stvaranju ovih supstra-
ta kao Sto su:

— industrijski, komunalni, i drugi otpad.

VODA I MI

o7

MjeSoviti prirodni i industrijski supstrati ¢ine mje-
Savinu prirodnih i industrijskih materijala. Ovaj nacin
je posebno prisutan kod odlaganja krovinskog mate-
rijala a preko njega nanoSenje sloja prirodnog tla.

Kao poseban znacaj u stvaranju ovih novih tzv.
tehnogenih zemljista vazno je poznavanje svojstava
tehnogenih supstrata. Ovi se supstrati dijelom ili po-
tpuno ukljuCuju u proces stvaranja novih pedosiste-
matskih jedinica. U sljedecoj tabeli navodimo neke
vaznije tehnogene supstrate kao njihovu pogodnost
za rekultivaciju.

Tabela 2. Pogodnost pojedinih tehnogenih supstrata za rekul-

tivaciju
Porijeklo Supstrat Pogodnost za | Tip
rekultivaciju | rekultivacije
1. razli¢iti prirodni | 1. les i lesoliki . pogodni 1. direktna
geoloski supstrati: | supstrati, pijesci,
karbonatni, laporovito ilovasti
dolomitni i silikatni | supstrati.
2. gradjevinski otpad | 2. Sut, cigla, malter | 2. osrednje | 2. direktna
pogodni
3. komunalni otpad | 3. smece 3. malo 3. indirektna
pogodni
4. industrijski otpad | 4. pepeo i $ljaka, | 4. nepogodni | 4. indirektna
crveni mulj
5. ostale vrste otpada | 5. metalni otpad, | 5. vrlo 5. indirektna
ambalaZni, nepogodni
medicinski,
farmaceutski,
radioaktivni

Iz navedenih tabela se vidi da su za direktnu re-
kultivaciju pogodne samo prve dvije grupe otpada.

Prije privodjenja antropogenizaciji oSte¢enih ze-
mljiSnih povrsina kao conditio sine qua non potre-
bno je ispitivanje svojstava otpadnog materijala. U
analizi svojstava kao narocito znacajna svojstva do-
laze:

— osnovna svojstva
- specificna svojstva

U osnovna svojstva dolaze: reakcija, sadrzaj
CaCOg, sadrzaj fosfora i kalija, aluminija, prisustvo
sumpora, kapacitet adsorpcije, te teksturna svojstva
i sadrzaj skeleta.

— U specifi€na svojstva dolaze: sadrzaj teskih meta-
la, radioaktivnost, te prisustvo parazita.

U ova istrazivanja treba ukljuciti i analize onih
materijala koji ¢e se koristiti za nastiranje na povrsi-
nu raznog otpada. U tom pravcu je posebno vazno
istraziti teksturni sastav, prisustvo skeleta. Glinoviti
supstrasti su vrlo nepovoljni, kao i izrazito pjeskovite
kao materijal za nastiranje jer mogu dovesti u nakna-
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Slika 3: Gacko — DraZeljevo. OdloZeni pepeo iz Termoelektrane dovodi do ostecenja tla i vegetacije

Foto H. Resulovi¢
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Slika 4: Sarajevo — Buca Potok. Odlaganje komunalnog otpada po poljoprivrednim povrSinama dovodi do oStecenja tla, gdje
su moguci i procesi bioloske kontaminacije

2 e Wi

Foto H. Resulovi¢
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dnim fazama do razvoja erozionih procesa kao i do
stagnacije povrSinskih voda.

3. MUERE ANTROPOGENIZACIJE
TEHNOGENIH TALA

Pod antropogenizacijom se podrazumijeva
skup razli¢itih mjera kojima se osSteéene povrSine
prevode u obradive. U uzem smislu ove mjere se na-
zivaju kao rekultivacija.

U okviru antropogenizacije koriste se sljedece
mjere:

— tehni¢ke mjere
— Agrotehni¢ke mijere
— Bioloske mjere

Tehni¢ke mjere — predstavljaju osnovne mijere
na uredjenju ovih ostecenih zemljiSnih povrSina. Tu
dolaze zatrpavanje kratera nastalih eksploatacijom
raznih sirovina, te nivelacija povrsina i davanjem od-
govaraju¢eg pada sagradi ne veéi od 3%, nastiranje
(po potrebi) posebnog sloja na odloZeni otpadni ma-
terijal.

Slika 5: Zenica — SondaZom kod geoloskih istraZivanja moZe se ustanoviti redosljed razlicitih slojeva,

Tabela 3. Primjena rekultivacionih mjera u procesu antropo-
genizacije

Sadrzaj

1. zatrpavanje kratera

- nastiranje posebnog sloja

- niveliranje povrsine (pad<3%)
- obodni kanali za slivne vode
2. unosenje organske materije
(stajnjak, kompost, siderati)

- kalcizacija (po potrebi)

- unosenje NPK — gnojiva tj.
meliorativnih doza

- rastresanje novostvorenog
povrsinskog sloja

3. uoravanje siderata

- sjetve djetelinsko-travnih
smjesa, naroc¢ito povoljna raz sa
ozimom grahoricom

- koristenje ostalih kultura:
lucerka, travno.djetelinske
smjese,

- Zitarice

- vocarske kulture

- Sumske kulture

Naziv mjere
1. tehnicke mjere

2. agrotehnicke mjere

3. bioloske mjere

T

sto je vaZno kod izvodjenja rekultivacije

Foto H. Resulovi¢
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Slika 6: Igman — Sarajevo: Skidanje travnog pokrivaca dovodi do ubrzanog razvoja erozionih procesa

Agrotehni¢ke mjere — ukljuuju unoSenje or-
ganske materije (stajnjak, kompost, siderati), zatim,
mineralni NPK — gnojiva (meliorativhe doze) kalciza-
cija (po potrebi), rastresanje povsrinskog sloja;

Biotehni¢ke mjere — izbor kultura u prvom peri-
odu rekultivacije. Uoravanje siderata. Sjetva raznih

Slika 7: Sarajevo — HadZi¢i: prilikom eksploatacije kamena
(kamenolomi) dolazi do akumulacije velikih koli¢ina
i veoma Krupnog materijala .
Ovdje se mora Koristiti indirektna rekultivacija

Foto H. Resulovi¢

Foto H. Resulovié

kultura, u prvim fazama narocito su pogodne djete-
linsko-travne smjese. Tu narocito su korisne raz sa
ozimom grahorisom, uljana repica i dr.

Nakon sporvodjenja ovih mjera ove povrsSine se
mogu koristiti za njihovo redovno koristenje.

Slika 8: Tuzla — Djurdjevik : kod direktne rekultivacije
na laporovitom materijalu relativno brzo dolazi
do stvaranja humusnog tehnosola

Foto H. Resulovié
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Slika 9: Vlasenia — Na rekultivisanim povrsinama krovinskog
materijala formiranog kod eksploatacije boksita doslo je do
povoljnog razvoja trava primjenom direktne rekultivacije

Foto H. Resulovi¢

ZAKLJUCCI

U radu su razmatrane mogucnosti antropogeni-
zacija krovinskih i otpadnih materijala i njihovo privo-
djenje za koristenje za biljnu proizvodnju. Ovo pita-
nje je posebno znacajno sa tog aspekta Sto se na
podrucju BiH godisnje uniStava cca 3.000 ha ve¢ je
akumulirano fond ovih oStec¢enih povrsina je vise od
50.000 ha i on se stalno uveéava. Posebno se kon-
statuje da u cilju Sto uspjesnije izvodjenje antropoge-
nizacije (rekultivacije) treba voditi ratuna o svojstvi-

ma materijala gdje se izvode ove mjere. Vazno je da
se u sklopu ovog problema posebno obrati paznja
na jo$ neke mjere, kao Sto su:

— ustanoviti povrsine na kojima je doslo do ostecenja
tla, tj. izraditi kartu oSte¢enja u krupnom mijerilu
1:10.000 i 1:25.000,

— intenzivirati radove na rekultivaciji oste¢enih zemlji-
$nih povrSina, uspostaviti monitoring za pracenje
novonastalih o$te¢enja, ne samo kvantitativho ne-
go i kvalitetno tj. prema bonitetu

— ustanoviti monitoring na pracenje zdravstvenog
stanja novonastalih tehnogenih zemljista

— izraditi karte kontaminacije zemljista,

— istraZiti podrucja sa aktivnom i potencijalnom vo-
dnom erozijom,

— donijeti jedinstveni Zakon o zastiti tla, gdje ¢e biti
ukljucene poljoprivredne i Sumske povrsine,

— kontinuirano pratiti gubitke tla i to ne samo kvanti-
tativno nego i kvalitativno tj. po bonitetnim katego-
rijama,

— poostriti propise vezane za promjenu namjene ko-
riStenja zemljista
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Slika 10: Viasenica — Kod eksploatacije boksita i odloZena krovina se razlikuje po svojstvima usljed prisustva razlicitih geoloskih
slojeva, koji mogu biti i karbonatni i silikatni. Njihovim mijesanjem dolazi do stvaranja tehnogenog tla specifi¢nih svojstava
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I DILISTA HRKAS

UPUTE
AUTORIMA

v asopis “Voda i mi” objavljuje stru¢ne ¢lan-
ke iz oblasti voda i okolisa, kao i iz drugih
C oblasti koje se bave vodama, te informaci-
je, izvjestaje, zapise, prikaze, komentare,
vijesti i zanimljivosti.

U Casopisu ¢e se objavljivati ¢lanci odnosno tek-
stovi koji sadrze stru€ne, korisne, zanimljive i inova-
tivne podatke i informacije obradene na nacin da su
razumljivi ne samo stru¢noj, nego i Siroj javnosti. Po-
Zeljno je da tekstovi budu ilustrirani od strane autora
dobrim grafikonima i /ili tabelarnim prikazima, crtezima,
skicama i odgovaraju¢im fotografijama. Autori su
obavezni dati kratak opis ispod pomenutih ilustracija.

Ukupna duzina tekstova (uklju€ujuci i odgovara-
ju¢e ilustracije) ne smije prelaziti Sest (6) strana ku-
canog teksta na raCunaru u fontu Times New Roman
veli¢ine 12 sa standardnim marginama. U duzinu
teksta se uraCunava i spisak literature koja je obave-
zni dio teksta. Literatura se ne mora isticati u samom
tekstu.

Tekstovi ve¢eg obima se mogu objaviti izuzetno
ukoliko Redakcioni odbor ocijeni da su posebno za-
nimljivi, korisni i kvalitetni.

Svi dostavljeni tekstovi podlijeZzu ocjenjivanju od
strane Redakcionog odbora ¢asopisa “Voda i mi”.

Pravo je Redakcionog odbora i glavnog uredni-
ka ¢asopisa da odrede naslov, podnaslov i meduna-
slov(e) teksta, ukoliko sam autor(i) to nije ucinio na
nacin da isti moraju biti koncizni, informativni i jasno
izrazavati sadrzaj, ali ne sa viSe od pet (5) rijeCi.

Izgled teksta: uvod, razrada (sa ili bez meduna-
slova), zakljuc¢ak i literatura.

Autori su uz tekst duzni dostaviti o sebi slijedeée
podatke: ime i prezime, akademsko obrazovanije,
naziv organizacije, institucije i sl. gdje radiili je povre-
meno angazovan, naziv radnog mjesta, kontakt tele-
fon, e mail i sl.

Tekstovi se glavhom uredniku dostavljaju putem
e-maila ili na CD.
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Tekstovi se objavljuju na jednom od sluzbenih
jezika u Bosni i Hercegovini (bosanski, hrvatski i srp-
ski). Tekstovi Ciji su autori iz Hrvatske i Srbije objav-
ljuju se na jeziku koji koristi autor.

Tekstovi se jezi¢ki ne lektoriSu, te su autori u cje-
losti odgovorni za pravopisnu ispravnost teksta.

Ukoliko je rije¢ o tekstovima koji su na neki na-
¢in ranije publikovani (seminari, konferencije, kraci
izvjestaji i sl.), autor je duzan to naglasiti u fusnoti
teksta na prvoj strani.

Snimio: M. Loncarevi¢
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