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PRIMENA NATKRITICNIH | SUBKRITICNIH
FLUIDA - Ekstrakcija opasnih materija iz
zemljista

Ekstrakcija natkriticnim i subkriticnim fluidima predstavija inovativnu, nedes-
truktivnu tehniku kojom se iz zemijista mogu ukloniti opasne materije bez zna-
Cajne promene strukture | sastava zemljiSta. Veliki broj naucno-istrazivackih
institucija u svetu bavi se ispitivanfjem natkriticnih fluida i moguénoséu njihovog
koriséenja za remedijaciju zemljista prvenstveno natkriticnim CO2, a u posle-
dnje vreme sve vece interesovanje viada i za postupak ekstrakcije subkriti-
¢nom vodom. Prednosti tih fluida su netoksi¢nost, nezapaljivost, dostupnost,
sposobnost penetriranja u poroznu strukturu (molekul CO2 brzo difunduje kroz
poroznu strukturu zemijista) kao i moguénost kontrole rastvorijivosti podesava-
njem temperature i pritiska. U radu se analiziraju dosadasnji rezultati natkriticne
ekstrakcije (NKE) koji su objavijeni u literaturi, a odnose se na remedijaciju
zemljista i posebno, na razvoj analitiCkih metoda zasnovanih na primeni natkri-
tine ekstrakcije.

Akutna zagadenost pojedinih lokaliteta toksi¢nim
supstancama kao sto su polihlorovani bifenili (PCB), po-
liciki¢ni aromatiéni ugljovodonici (PAH), ugljovodonici iz
nafte i njenih derivata, pesticidi (DDT) i teski metali (Hg,
Pb, As, Cd) nameée potrebu za razvojem novih, efika-
shih, bezbednih i ekonomicnih tehnologija kojima bi se
koncentracija tih jedinjenja mogla sniziti na prihvatljiv ni-
vo. Jedan od nedostataka postoje¢ih metoda za remedi-
jaciju zemljista jeste Sto su sve uglavnom skoncentri-
sane na uklanjanje jedne odredene grupe opasnih jedi-
njenja, $to na pojedinim lokacijama, kao $to su deponije
opasnog otpada sa kompleksnim sastavom zagadenja,
nije optimalno jer tretiranje takvog otpada iziskuje istov-
remenu primenu viSe razli¢itih metoda. Toksi¢nost po-
menutih jedinjenja uglavnom je dobro poznata. PCB kao
i PAH imaju kancerogeno i mutageno dejstvo, veoma su
postojani, ukoliko dospeju u zemljiste tu se zadrzavaju
veoma dugo adsorbujuéi se za huminske sastojke. Bi-
oloska razgradnja PCB je veoma spor proces, naime
smatra se da im je vreme poluraspada u prirodi oko 10
godina, a uz to proizvodi prirodne degradacije su jos
toksiénija jedinjenja od njih samih (polihlorovani diben-
zodioksini i polihlorovani dibenzofurani). Takode, biora-
zgradnjom nekih drugih jedinjenja (na primer jedinjenja
zive) nastaju metil i etil merkurati, veoma toksi¢na jedi-
njenja. Od pesticida najznacajniji su organohlorni (DDT,
lindan-heksahlor heksan) koji su veoma postojani i po-
seduju sposobnost akumulacije; dospevsi u organizam
zivih bi¢a mogu narusiti reproduktivni ciklus, dok je dej-
stvo pesticida koji pripadaju drugim klasama organskih
jedinjenja (organofosforni, karbamati) znatno manje tok-
si€no, a i detoksifikacija u Zivotnoj sredini se odvija rela-
tivno brzo (u organizmima Zivih biéa razlazu se na
prostija jedinjenja). Daleko najstetniji u tom pogledu je
DDT ¢ija je upotreba zabranjena u mnogim zemljama.
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Ekstrakcija natkritiénim i subkritiénim fluidima pred-
stavlja inovativnu, nedestruktivnu tehniku kojom se opa-
she materije efikasno uklanjaju i sto je takode veoma va-
zno — bez znalajne promene strukture i sastava zem-
ljista. Veliki broj nau¢no-istrazivackih institucija u svetu
bavi se ispitivanjem natkriti¢nih fluida i moguénoséu nji-
hovog kori§éenja za remedijaciju zemljista prvenstveno
natkriticnim COz, a u poslednje vreme sve vece intereso-
vanje vlada i za postupak ekstrakcije subkritichom vo-
dom. Prednosti tih fluida su njihove osobine: netoksiéni
su, nezapaljivi, lako dostupni, poseduju dobru sposobnost
penetriranja u porozne strukture (molekul CO2 brzo di-
funduje u/i kroz poroznu strukturu zemljista) kao i mogu-
énost kontrole rastvorljivosti opasnih materija izborom
odgovarajuc¢e temperature i pritiska pod kojim se izvodi
ekstrakcija. Osnovni razlog sto i pored navedenih karak-
teristika i &injenici da su to jeftini rastvaradi, nema njihove
Sire primene, leZi u za sada jos$ neprevazidenom problemu
visoke cene opreme za rad pod visokim pritiscima.

NATKRITICNI FLUIDI

Na temperaturi iznad svoje kriticne temperature
(Te) i komprimovan na pritisak iznad kritiénog pritiska
(Pe) fluid se nalazi u stanju natkriticnog fluida (NKF) ko-
jeg karakteriSu veoma specifi¢ne osobine: velika gustina
sliéna teénostima, koja NKF obezbeduje moé¢ dobrog
rastvaraca (Tabela 1). Pri gustini NKF bliskoj gustini or-
ganskih rastvarada rastvorljivost u natkriti¢nom fluidu
moze biti i za 3 do 10 potenci veéa; mala viskoznost
NKF i difuzivnost bliska vrednostima za gasove
povecavaju prenos mase, dok mali povrSinski napon
olaksava penetriranje natkritichog fluida u porozne struk-
ture. Osim toga, na navedene osobine moguce je uticati
izborom pritiska i temperature, $to je posebno izrazeno
u okolini kriti¢ne taCke gde veé¢ samo male promene
temperature, a narocito pritiska, dovode do znatnih pro-
mena ovih osobina.

Rastvorljivost supstanci u natkriticnim fluidima

Rastvorljivost supstanci u natkriticnim fluidima za-
visi od brojnih faktora pri éemu je najizrazenija zavisnost
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Tabela 1. Kriticni parametri pojedinih supstanci [1]
Table 1. Critical parameters of some compounds [1]

Supstanca CO2 H20 CHsOH CoHsOH CaHs n—CsH14 toluen benzen
Tc (°C) 31 374 2394 2431 96.7 234 318.7 289
Pc (bar) 72.8 217.6 80 63.8 425 29.68 41.1 49

pe (g/em?) 0.32 0.322 0.271 0.275 0.217 0.2324 0.291 0.301

od temperature i pritiska (Slika 1). U oblasti visokih priti-
saka (tatka Ez, Slika 1) promene gustine sa temperatu-
rom su znatno manje izrazene kada je povecéanje
napona para rastvorka sa porastom temperature znacaj-
nije za povecanije rastvorljivosti. Na nizim pritiscima (Sz,
Slika 1) uoava se smanjenje rastvorljivosti sa porastom
temperature, anomalija koja se naziva retrogradna ras-
tvorljivost (retrogradna oblast), kada povecanje napona
pare rastvorka ne moze da kompenzuje smanjenje ras-
tvorljivosti usled smanjenja gustine natkriticnog fluida.
Napon pare, polarnost i molska masa najznacajni-
je su osobine supstance koje utiCu na rastvorljivost. Je-
dinjenja manje molske mase, a vedeg napona pare,
bolje se rastvaraju u natkriti¢nom fluidu u poredenju sa
jedinjenjima velike molske mase i male isparljivosti.
Zbog niske vrednosti dielektriéne konstante () i niske
polarizabilnosti po jedinici zapremine (a/V) natkriti¢ni
ugliendioksid ima vedi afinitet prema nepolarnim jedinje-
njima i nije najbolji rastvara¢ za visokomolekularna i po-
larna jedinjenja (PCB, pesticidi). Mada se na polarnost
natkritiénog ugljendioksida moze uticati njegovom gusti-
nom (tj. izborom temperature i pritiska), maksimalna
promena vrednosti dielektriéne konstante je u opsegu
1-1,6. Takva promena je nedovoljna, te se u cilju boljeg
rastvaranja polarijih organskih jedinjenja praktikuje do-
davanje nekog polarnog kosolventa, najée$ée metanola,
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Slika 1. Rastvorljivost naftalena u natkriticnom CO2 [2]
Figure 1. Naphtalene solubility in supercritical CO2 [2]
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vode ili acetona (5-10, a najvie 20 mol.%). Za razliku od
polihlorovanih bifenila (PCB), policiklicni aromatiéni
ugljovodonici (PAH) su malo polarna jedinjenja pa se efi-
kasno ekstrahuju i sa Cistim natkritiénim CO2 (NK— CO2).

Mikroemulzije u natkriticnim fluidima

Rastvoljivost u natkritichom fluidu, jedinjenja kao
sto je PCB, moguce je povecati dodatkom nekog pov-
rSinski aktivhog agensa. To su najéesée visokomoleku-
larna jedinjenja, koja sadrze hidrofilnu ili lipofilnu
funkcionalnu grupu, radi interakcije sa rastvorkom, dok
CO2-filni deo molekula (fluorougljovodonici, fluoroetri,
siloksani) obezbeduje rastvaranje u natkritichom dioksi-
du, kroz obrazovanje mikroemulzija odnosno micela,
makromolekularnih agregata rastvorka i povrsinski aktiv-
nog agensa (slika 2). Postojanje mikroemulzija u natkriti-
¢énim fluidima prvi put su uodili istrazivaCi u PNNL
(Pacific Nothwest National Laboratory, SAD) jos 1987.
nakon Cega su usledila ispitivanja u kojima je ustanovlje-
na dobra rastvorljivost fluorovanih povrsinski aktivnih
supstanci i fluorovanih helata (fluorovani metal dietilditi-
okarbamati). Mikroemulzije se danas intenzivno prouca-
vaju jer omogucéavaju rastvaranje visoko polarnih,
jonskih i jedinjenja velike molske mase u NK- COa.

ugliendioksid povrinski aktivni agens

ugljovodoni¢ni

deo molekule ~y - CO;-filni fluoroalkalni

deo molekule

>
AOT - voda
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Slika 2. Micele i mikroemuizije u natkriticnom COz [3]
Figure 2. Micelles and microemulsions in supercritical CO2 [3]

EKSTRAKCIJA NATKRITIENIM FLUIDIMA (NKE)

Ekstrakcija PCB, PAH i pesticida natkriticnim
ugljendioksidom

IstraZivacki rad Brady—ja i sar. [4] predstavlja jedno
od prvih ispitivanja procesa NKE ugljendioksidom iz
zemljista u kome je analizirana efikasnost i mehanizam
ekstrakcije u natkritiénim uslovima. Ispitivanja su obu-
hvatila ekstrakciju PCB i pesticida (DDT) iz dva tipa zem-
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ljista, povrSinskog sloja sa 12,6% organske materije,
kontaminiranog sa DDT i podsloja sa 0,74% organske
materije (kontaminacija sa PCB u laboratorijskim uslovi-
ma). Ispitivan je uticaj fizicko—hemijskih karakteristika
zemljiSta (sastav, sadrzaj organske materije i vode, poro-
znost) i efekat "starenja" (period izloZzenosti zemlje dej-
stvu zagadujué¢ih materija) na efikasnost ekstrakcije.
Ekstrakcija PCB obavljena je u potpunosti i u veoma
kratkom vremenu, dok je prinos ekstrahovanog DDT-a
bio od 60-70%, a ostatak nije bilo moguée ekstrahovati.
Na osnovu rezultata ovih ispitivanja zakljuéeno je da naj-
verovatnije desorpcija limitira brzinu procesa. Utvrdeno
je da prisustvo vlage (vode) u zemljistu usporava ek-
strakciju, ali su krajnji prinosi isti bez obzira na udeo vla-
ge u zemljistu.

U nastavku zapocetih istraZivanja Dooley i sar. [5]
nastojali su da ustanove uticaj kosolvenata (metanola i
toluena), temperature i protoka natkritichog fluida na efi-
kasnost NKE, kako bi se uklonila preostala koli¢ina DDT
koju nije bilo moguée ukloniti sa Cistim NK-COz, Utvrde-
no je da dodatak toluena natkritiénom fluidu nema efek-
ta, kao i da prisustvo metanola uvecava prinos ekstrak-
cije do 95% ali i da se poveéanjem temperature uspora-
va NKE kao i uveéanjem protoka, sto isklju¢uje mogu-
énost da je eksterna difuzija limitirajuéi stupanj NKE.
Sumirajuéi rezultate ovi autori dosli su do zakljucka da je
desorpcija DDT ili difuzija iz pora zemljista limitirajuci
stupanj NKE, kao i da kosolvent (metanol) utiCe i na je-
dan i na drugi stupanj sloZzenog procesa ekstrakcije.

Nakon toga mnogi istrazivaci nastojali su da utvrde
stvarni mehanizam delovanja kosolventa. Langenfeld,
Hawthorne i sar. [6] su ispitujuci ekstrabilnost PCB i PAH
u prisustvu razli¢itin kosolvenata dosli do zakljucka da je
polarnost kosolventa odluéujuéi faktor za efikasnost
NKE, dok je uticaj njegove koncentracije znatno manji, a
Tena i sar. [7] da kosolvent nema uticaj na izabrane
uzorke zemljista (tzv. model uzorci) kod kojih je kontami-
nacija vestaCki izvedena u laboratorijskim uslovima. U
pogledu mehanizma delovanja kosolventa misljenja o
tome koji je efekat dominantan bila su podeljena (uveca-
nje rastvorljivosti ili modifikacija matriksa). Prema jedni-
ma glavna funkcija kosolventa je poveéanje gustine
natkriticnog fluida, dok drugi pozitivho dejstvo kosolven-
ta pripisuju promenama na povrsini uzorka do kojih do-
lazi nakon ekspanzije glinenog/humusnog materijala
bubrenjem. Utvrdena veda efikasnost kosolventa, ukoli-
ko se dodaje direktno u uzorak (statiCki kosolvent), po-
tvrda je da je modifikacija matriksa znacajnije.

U cilju utvrdivanja mehanizma NKE ispitivan je uti-
caj temperature i pritiska na efikasnost ekstrakcije PCB
iz reénog sedimenta i PAH iz kontaminiranog zemljista
[8,9]. Pokazano je da temperatura ima veliki, a pritisak
mali uticaj na efikasnost ekstrakcije PCB, za one ekspe-
rimente koji su izvedeni u intervalu od 50 do 200°C. Tek
ha temperaturi vi§oj od 200°C i pritisak ima uticaj na efi-
kasnost ekstrakcije. Na oshovu ovih rezultata zakljuéeno
je da je zbog jake adsorpcije PCB u zemljistu, neopho-

dno ekstrakciju izvoditi na visokim temperaturama kako
bi se savladala energetska barijera desorpcije, nakon
&ega (>200°C) podinje da dominira proces rastvaranja u
natkritiénom fluidu koji postaje limitirajuéi stupan] proce-
sa ekstrakcije. UoCena je takode veca ekstrabilnost onih
PCB koji imaju veée molske mase, a kod kojih je slabija
adsorpcija. Za razliku od PCB, kvantitativna ekstrakcija
PAH bila je moguéa veé na temperaturi od 50°C i bez
dodatka kosolventa (osim za PAH veée molske mase).
Pretpostavka je da je u sluéaju NKE PAH limitirajuéi stu-
panj ekstrakcije rastvorljivost rastvorka u NK-COa. Ispiti-
van je i uticaj protoka natkriticnhog fluida, veli¢ine Cestica
uzorka i stepena kontaminacije. Utvrdeno je da stupan;
koji limitira brzinu ekstrakcije, u zavisnosti od stepena
kontaminacije zemljista, moze da bude ili desorpcija
(manja kontaminacija) ili rastvaranje u natkriti¢nom fluidu
(veda kontaminacija). U drugom sluéaju povecéavanje
protoka dovodi do povecanja brzine ekstrakcije kao i
smanjenje Cestice uzorka.

Do drugadijeg zaklju¢ka o mehanizmu ekstrakcije
PAH iz zemljista dosli su i Becnel i Dooley [10] ispitujudi
uticaj pojedinih parametara (gustina i koli¢ina upotreblje-
nog NK-COz, temperatura, vrsta i koli¢ina kosolventa—
metanol, voda). Oni su utvrdili neznatan uticaj pritiska i
veliku zavisnost brzine ekstrakcije od temperaturne, sto
ukazuje da rastvarljivost PAH u NK-COz nije limitirajui
stupanj, ve¢ da je glavni otpor ekstrakcije u zemljiSnom
matriksu i to: desorpcija ili interna difuzija, procesi na ko-
je porast temperature ima pozitivan uticaj. Cistim CO2
ekstrahovano je >95% dvocikliénih i laksih PAH i >80%
trocikliénih i tezih PAH; sli¢ni rezultati postignuti su i sa
dodatkom vode kao kosolventa; metanol kao kosolvent
inhibira ekstrakciju PAH velike molske mase, $to se pri-
pisuje smanjenoj internoj difuziji usled zaCepljenja pora
kosolventom.

Razlike u nalazima pojedinih istrazivada razjasnili
su Yang i sar. [11] proucavanjem kombinovanog uticaja
temperature i kosolventa na ekstrakciju PAH iz re¢nog
sedimenta. Kori§éeni su metanol i dietilamin, organska
jedinjenja sa kiselim odnosno baznim svojstvima i toluen
kao predstavnik aromata. Ustanovili su da su efekti tem-
perature i kosolvenata aditivni ali da ne deluju po istom
mehanizmu. Uticaj temperature ne zavisi od vrste matrik-
sa (re¢ni sediment, zemljite) za razliku od uticaja kosol-
venta gde od vrste matriksa zavisi jadina sorpcijske veze
analit-matriks i nadin delovanja kosolventa (uporedna
adsorpcija, modifikacija matriksa). |z tih razloga tip ko-
solventa treba da se bira prema vrsti analita koji se ek-
strahuje i prema tipu zemljista, sto se mora eksperimen-
talnim putem utvrditi.

Langenfeld i sar. [12] definisali su model kojim se
opisuje brzina ekstrakcije PAH iz re¢nog sedimenta i
zemljista, koji je pokazao dobro slaganje sa eksperimen-
talnim rezultatima. Model se bazira na pretpostavci da je
Cestica matriksa prekrivena slojem organskog materijala
i da su analiti fizi¢ki ili hemijski adsorbovani. Sastoji se iz
dva ¢lana: jedan opisuje proces desorpcije/difuzije kroz
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organski sloj, a drugi, medufazni prenos mase i difuziju
u stati¢nhom sloju natkriti¢hog fluida u pori.

Weber i Young [13] ucinili su korak dalje ka stvara-
nju jasnije slike o procesu desorpcije, odredivanjem de-
sorpcijskih izotermi za fenantren u razlicitim natkritiénim
uslovima (T, P) i sa uzorcima zemljista razli¢itih fizicko—
hemijskih karakteristika (sadrzaj organske materije i ki-
seonika, specifiéna povrsina). Ustanovljeno je da se
desorpcija moze opisati Freundlich-ovim modelom, a
potvrdena je poznata pozitivha zavisnost sorpcije od sa-
drzaja organske materije, ali i pozitivha zavisnost od sa-
drzaja kiseonika u organskoj materiji, smanjenje sorpcije
sa povecanjem pritiska natkritiénog fluida i porast sa po-
viSenjem temperature na nizim pritiscima u skladu sa fe-
nomenom retrogradne rastvorljivosti. Zakljuéeno je,
takode, da se za modelovanje procesa NKE mora ra-
zmotriti i uticaj bubrenja matriksa (odnos AV/V), koji mo-
ze imati uticaj na retencioni kapacitet sorbenta. U ovom
radu ispitivan je uticaj polarnosti kosolventa (metanol i
voda) na proces desorpcije i odredivana entalpija desor-
pcije [14]. Dodatak 7,4 mas.% metanola rezultirao je
postizanjem linearne zavisnosti koncentracije fenantrena
u zemlji od koncentracije u fazi fluida i smanjenje sorpci-
je (za 2 do 11 puta), dok je uticaj kosolventa na poveca-
hje rastvorljivosti (na 50°C i 120 bara) znatno manje
(samo 21%), $to dokazuje da je primarni efekat polarnog
kosolventa uporedna adsorpcija metanola, tokom koje
dolazi do desorpcije fenantrena sa polarnih mesta u or-
ganskoj materiji ili sa povrsine mineralnih sastojaka zem-
lie. Utvrdene entalpije desorpcije iznose od —106 do —-70
kJ/mol sto je priblizno koliko i toplota kondenzacije fe-
nantrena —70.7 kdJ/mol.

Danas je poznato da interakcije izmedu adsorbata
i natkriticnog fluida uti¢u na konstantu ravnoteze adsor-
pcije, koja sli¢ho retrogradnoj rastvorljivosti moze da
opada ili da se uveéava pod uticajem temperature u izo-
barnim uslovima, kao posledica velikin negativnih vre-
dnosti parcijalnin molskih zapremina i parcijalnih
molskih entalpija u natkritiénim fluidima [15].

Jedan broj istrazivada ispitivao je efikasnost NKE
sa COg, i standardnih tehnika ekstrakcije (Soxhlet i dru-
ge metode) [16-20]. Prinosi koji se postizu uglavnom su
kvantitativno uporedivi, u pojedinim sluéajevima usta-
novljena je veca efikasnost NKE, a razlika kod primenje-
nih metoda izrazena je, pre svega, u kvalitativnom
sastavu ekstrakta. One su posledica vecde selektivnosti
NK fluida (CO2) u odnosu na pojedine analite, u duZini
trajanja ekstrakcije koje je neuporedivo krade kod NKE i
znatno manjim koli¢inama ekstrahovane prirodne organ-
ske materije takode pri primeni NKE. Brojni pokusaji de-
finisanja modela procesa ekstrakcije, radi predvidanja
efikasnosti NKE, bili su neuspesni zbog uzajamnog dej-
stva i istovremene zavisnosti viSe stupnjeva sloZzenog
procesa i njihove zavisnosti od pojedinih parametara.

Veliki broj radova odnosi se na ispitivanje ekstrak-
cije razli¢itih pesticida iz zemlji§nog matriksa gde je ana-
lizirana, pre svega moguénost ekstrakcije, a zatim prinos
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i brzina ekstrakcije pojedinih herbicida u zavisnosti od
temperature, pritiska, primenjenog kosolventa i protoka
fluida [21-26].

Kvantitativna ekstrakcija polarnih i jonskih jedinje-
nja nije moguéa bez prisustva nekog polarnog kosolven-
ta koji doprinosi poveéanju polarnosti natkritichog COz.
Drugi nadin je smanjenje polarnosti analita hemijskom
derivatizacijom. Hawthorne i sar. [27] ustanovili su da je
moguce posti¢i kvantitativne prinose NKE (>90%) kise-
lih herbicida 2,4-D (2,4-dihlorofenoksi siréetna kiselina) i
dikambe (3,6-dihloro—2-metoksi benzoeva kiselina) iz
zemljista i re€nog sedimenta primenom trimetilamonijum
hidroksida radi konvertovanja herbicida u manje polaran
estarski oblik. Selektivhost ekstrakcije moze se postidi
primenom odgovarajuéeg reagensa za derivatizaciju kao
Sto je BFs/metanol koji efikasno izvrSi metilaciju herbici-
da 2,4-D ali ne i dikambe.

Goli i Locke [28] ispitivali su ekstrakciju herbicida
cijanazina natkriti¢nim ugljendioksidom i ustanovili viso-
ku selektivnost procesa za cijanazin u odnosu na njego-
ve metabolite, proizvode hemijske i mikrobioloske
degradacije. Ispitivan je uticaj temperature, vrste i koli¢i-
ne kosolventa i gustine natkritiénog COz. Prinosi NKE
bez kosolventa su veoma mali (do 32%), dok je sa meta-
nolom i vodom moguéa kvantitativna ekstrakcija cijana-
Zina sa prinosom veéim od 90%.

Zhou i sar. [29] nastojali su da realizuju komplek-
shiju analizu NKE razli¢itih pesticida iz zemljista. Analizi-
rana je esktrakcija sledeéih pesticida: atrazin, diuron i
bensulfuron metil, a ispitivan je uticaj NKE realizovane u
stati¢kim i dinamic¢kim uslovima (temperatura, pritisak,
trajanje NKE, koli¢ina upotrebljenog kosolventa, doda-
tak povrSinski aktivhog agensa), sastava zemiljista (sa-
drzaj organske materije, gline, peska) i duZine
vremenskog perioda izloZzenosti zemljista dejstvu pestici-
da (efekat "starenja"), za koje je ustanovljeno da ima naj-
vedi uticaj na ekstrabilnost pesticida. Za bensulfuron
metil utvrdeno je da postoji brza i jaka adsorpcija ovog
pesticida za organsku materiju i glinaste sastojke u zem-
ljistu; sliéno je i kod diurona mada je intenzitet njegove
adsorpcije nesto slabiji, dok je kod atrazina presudan
sadrzaj glinastih sastojaka u zemljistu. Limitirajuéi stu-
panj NKE zavisi od perioda izlozenosti zemljiSta dejstvu
pesticida i kod sveze kontaminiranih uzoraka to je ras-
tvorljivost pesticida u natkritichom fluidu. Ovaj zakljuc¢ak
izveden je na osnovu izraZzene zavisnosti efikasnosti
NKE od pritiska. Kod uzoraka zemljista, koji su u duzem
vremenskom periodu bili pod dejstvom kontaminanata,
limitirajuéi stupanj je difuzija psticida, s obzirom na &inje-
nicu da rezultati ispitivanja ukazuju na izrazenu zavisnost
brzine ekstrakcije od temperature. Zakljuéeno je da tip i
koli¢ina kosolventa i prisustvo povrsinski aktivnih materi-
ja u velikoj meri utiCe na efikasnost i brzinu NKE pestici-
da iz zemljista.

Ekstrakcija metala natkriticnim ugljendioksidom

OgraniCavajuéi faktor za ekstrakciju metala je nji-
hova mala rastvorljivost u natkritiénom ugljendioksidu. Iz
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tog razloga tehnika ekstrakcije toksi¢nih metala (Pb, Cd,
Hg i dr.) ukljuéuje dodavanje organskog helathog agen-
sa u fazu fluida (ditiokarbamati, B—diketoni, organofos-
forna jedinjenja), Cija je rastvorljivost u natkritichom
ugliendioksidu relativho visoka, kako bi se postiglo kon-
vertovanje metalnih specija u dobro rastvorljive metalne
helate. Pri tome moraju da budu zadovoljena tri uslova:
zadovoljavajuéa selektivnost i rastvorljivost liganda i je-
dnostavnost odvajanja metala i liganda helatnog agensa
nakon ekstrakcije. To se moze postiéi ili redukcijom me-
tala vodonikom ili fotohemijskom razgradnjom [30].
Osim helatnog agensa najéeSée se dodaje i metanol
kao kosolvent. Ekstrakcijom koja se realizuje u viSe faza
moguce je postiéi da se, u prvoj fazi sa &istim ugljendi-
oksidom, iz zemljista uklone organska jedinjenja, a za-
tim, u sledeéim fazama, nakon dodavanja nekog
helatnog sredstva i metali, ¢ime se ostvaruje potpunija
detoksifikacija zemljista.

Metalni helati B-diketona imaju najveéi napon pare
od svih metalnih helata, pa prema tome i najveéu ras-
tvorljivost u natkritiénom ugljendioksidu. To je razlog za-
Sto se najviSe koriste kod ovih ispitivanja. Lin i sar. [31]
su in-situ analizirali (uz reakciju heliranja) NKE lantanida
i aktinida. Pri tome su korigéeni razliGiti B—diketoni. Inte-
res Matthews i sar. [32] bio je usmeren na fluorovanim
B-diketonima sa ugljovodoniénim lancem Kkoji se sastoji
od 8-10 atoma ugljenika i na ispitivanju ekstrakcije i si-
nergistickog dejstva smese kompleksirajuéih agenasa.
Ovi autori su planirali ispitivanje NKE i nekih drugih te-
Skih metala (Pb, Cu, Zni Cd).

Ozel i sar. [33] ispitivali su rastvorljivost i ekstrabil-
nost metala natkriticnim ugliendioksidom iz zemljista
kontaminiranog sa solima teSkih metala. Heksafluoro-
aceton je upotreblien kao kompleksirajuéi agens. Kori-
Séen je konvencionalni sistem za NKE konstruisan od
nerdajuéeg Selika. Ustanovljeno je da su 60°C i 400 bara
optimalni uslovi za NKE. Efikasnost NKE iz zemljista je
znatno manja, S$to se pripisuje koroziji izazvanoj ligan-
dom heksafluoroacetona, koja je znatno izrazenija kod
tretmana uzorka zemlje u poredenju sa uzorkom soli
metala.

Kataliticka dehalogenacija PCB u natkritichom
ugljendioksidu

King i sar. [34] ispitivali su moguénost katalitiCke
dehalogenacije toksiénih supstanci, polihlorovanih bife-
nila i pesticida u natkritichom ugljendioksidu, kao alter-
nativu ekstrakciji i sagorevanju na visokim temperatu-
rama. Jednostepeni postupak ekstrakcija/detoksifikacija
bazira se na primeni razli¢itih nikl/organofosfornih (li-
gand) kompleksa. Oni se ugraduju u veze izmedu uglje-
nika i hlora u alifati¢nim i aromati¢nim organskim jedinje-
njima, i alkoksiborohidridima, redukujuéi nikl do elemen-
tarnog stanja pri ¢emu se oslobada vodonik za hidroge-
nolizu veze ugljenik—-metal-hlor. Proizvodi reakcije su
uglavnom orto-supstituisani bifenili (koji su znatno ma-
nje toksicni), bifenil (netoksian i u potpunosti degradibi-

lan) i NaCl (sporedni proizvod). Utvrdeno je da postoiji
korelacija izmedu procenta hlorida koji se uklanja, mol-
ske mase i strukture nikl/ligand fragmenta. Najveca ak-
tivnost kataliticke dehalogenacije utvrdena je sa
nikl/trietilfosfin kompleksom. U proizvodima reakcije naj-
zastupljeniji su orto—supstituisani bifenili, dok je bifenila
oko 15%. Reakciju je moguée realizovati i na sobnoj
temperaturi zahvaljujuéi velikoj aktivhosti kompleksa ni-
kla. Ispitivanja u buduénosti obuhvati¢e i veoma toksi-
¢éna (jedinjenja sli¢na dioksinima) i tetrahlorodibenzo-
dioksine.

Natkriticha ekstrakcija sa CO»/adsorpcija na
aktivhom uglju

Nakon obavljene ekstrakcije neophodna je separa-
cija rastvorka od natkriti¢nog fluida. To se moze postici
redukovanjem pritiska $to dovodi do smanjenja njegove
rastvorljivosti u NKF. Madras i sar. [35] proucavali su al-
ternativni naCin separacije — adsorpciju na aktivhom
uglju, kako bi se izbegla faza rekompresije natkritichog
fluida.

Cocero i sar. [36] ispitivali su moguénost rada pod
izobarnim uslovima kori§éenjem oglednog (pilot) postro-
jenja za remedijaciju zemljiSta kontaminiranog ugljovo-
donicima iz nafte. Proces obuhvata ekstrakciju natkriti-
énim COz2 i adsorpciju na aktivhom uglju. Odredivani su
optimalni uslovi rada: temperatura ekstrakcije, tempera-
tura adsorpcije na aktivnom uglju, radni pritisak i protok
fluida. Utvrdeno je da je neophodna temperaturna razli-
ka izmedu procesa ekstrakcije i adsorpcije od oko 40°C
do 50°C na pritisku 260270 bara. U tim uslovima ostva-
reni prinosi iznosili su 97%. S obzirom na zavisnost pri-
nosa ekstrakcije od protoka fluida zakljuceno je da je
eksterna difuzija stupanj koji odreduje brzinu ekstrakcije,
Sto se moze tumaditi slabom adsorpcijom na peskovi-
tom zemljiStu sa niskim sadrzajem organske materije.

Primenjene metode remedijacije zemljista

U zavisnosti od vrste opasnih i Stetnih materija koje
treba ukloniti iz zemljista predlazu se i ispituju razlidita
reSenja. Na Institutu za tehnologiju gasa u SAD (Institute
of Gas Technology, USA) razvijen je SELPhOx proces za
remedijaciju zemljista i obradu muljeva [37]. Projekat je
u fazi testiranja na poluindustrijskom postrojenju (Slika
3). U dvostepenom procesu natkriti¢na ekstrakcija/vla-
zna oksidacija vazduhom, ekstrahuju se vodom organski
zagadivadi iz zemlje, a zatim se ostvaruje njihova adsor-
pcija na aktivhom uglju i razgradnja postupkom vlazne
oksidacije vazduhom. Tokom oksidacije regeneriSe se
aktivni ugalj koji se moze ponovo vratiti u proces. Pos-
tupkom se efikasno uklanjaju organski zagadivadi iz
zemlje uklju¢ujuéi polihlorovane bifenile i policikli¢ne
aromatié¢ne ugljovodonike. Organska jedinjenja sumpo-
ra, azota i hlora, koja mogu biti prisutna u zemlji, ovim
postupkom se konvertuju u relativno bezopasna (manje
opasha) jedinjenja, sumpornu i hlorovodoni¢nu kiselinu
ili njihove soli. Razmatra se i trostepeni postupak: NKE
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Slika 3. SELPhOx Proces [37]; Ekstrakcija natkriticnim ugljendioksidom/vlazna oksidacija vazduhom
Figure 3. SELPhOx Process [37]; SCE COz/wet oxidation process with air

CO2/ adsorpcija na aktivnom uglju ili rastvaranje u odgo-
varajuéem rastvaraCu (metanol, voda)/bioloska razgra-
dnja, kojim se iz zemljista efikasno uklanjaju ugljovo-
donici poreklom iz benzina i loZz ulja. Postupkom nije
moguce tretirati zemljiSte kontaminirano polihlorovanim
bifenilima.

Detaljniji literaturni pregled procesa NKE daje se u
Tabeli 2.

Ekstrakcija toksi¢nih supstanci subkritichom i
natkriticnom vodom

Voda je u normalnim uslovima suvige polarna da bi
se mogla koristiti za ekstrakciju organskih kontaminana-
ta (PCB, PAH) iz zemlje. Medutim zagrevanjem vode veé
na pritisku od samo nekoliko bara menjaju se svojstva
od polarnog prema nepolarnom rastvaracu, sto dovodi
do naglog porasta rastvorljivosti slabo polarnih i nepo-
larnih organskih jedinjenja u vodi (slika 4; tabele 3 i 4).

Kada se teéni fluid nalazi na visokoj temperaturi, ali
nizoj od kriti¢ne i na poviSenom pritisku govorimo o sub-
kritichom fluidu. Rastvorljivost jedinjenja u subkriti¢noj i
natkritiénoj vodi funkcija je vrednosti dielektri¢ne kon-
stante vode, koja u zavisnosti od uslova, temperature i
pritiska vode moze da se kre¢e od 2 do 80 tj. u oblasti
vrednosti od nepolarnih do polarnih organskih rastvara-
¢a (slika 4; tabela 3). Organski kontaminanti male polar-
nosti kao Sto su policikliéni aromatiéni ugljovodonici
(PAH) iz tog razloga veoma se lose rastvaraju u vodi u
normalnim uslovima (¢ = 80) i rastvorljivost se najéesée
meri u jedinicama ppb. PoviSenje temperature na ume-
renom pritisku dovodi do naglog snizenja dielektri¢ne
konstante i usled toga do porasta rastvorljivosti slabo
polarnih jedinjenja (nekoliko procenata mase) (tabela 4),
u uslovima subkritiéne vode, na temperaturi 250°C i pri-
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tisku 50 bara (¢ = 27), moguéa je kvantitativha ekstrak-
cija PAH.

Hawthorne i Yang sa sar. [53, 54] dokazali su da je
subkritiéna voda veoma efikasan fluid za ekstrakciju hlo-
rofenola, PCB, PAH i n-alkana. Ekstrakcijom na tempe-
raturi 50°C uklanjaju se hlorofenoli, a nakon povigenja
temperature na 250°C i najveéi deo PAH molske mase
od 128-276 g/mol [53]. Alkane je moguce ekstrahovati
tek nakon snizenja pritiska i prelaska subkriticne vode u
gasovito stanje. Sekventnom ekstrakcijom subkriticnom
vodom iz reénog sedimenta i iz kontaminiranog zemlji-
&ta u temperaturnom intervalu 50-250°C i 50 bara usta-
novljeno je da se PCB efikasno uklanjaju na visim
temperaturama, osim visih PCB, koje je mogucée ekstra-
hovati tek nakon poviSenja temperature na 300°C i pre-
laska vode u gasovito stanje [54]. Za razliku od
ekstrakcije natkriti¢nim COz, ekstrakcija PCB je efikasni-
ja iz re¢nog sedimenta u poredenju sa ekstrakcijom iz
zemljista. Nije primeéeno da dolazi do razgradnje PCB
tokom ekstrakcije.

U nastavku ovih istrazivanja Zang i sar. [55] nasto-
jali su da utvrde optimalne uslove za selektivhu ekstrak-
ciju PAH i n—alkana subkritiénom vodom i poredili njenu
efikasnost sa efikasnoséu natkriticne vode i vodene pa-
re. Natkritithom vodom se uklanjaju svi ugljovodonici
(100%), vodenom parom na 250°C i 5 bara svi alkani i
>78% PAH, a subkritiénom vodom na 250°C i 50 bara
92-95% PAH i 34-98% alkana C14—C1s, dok najvedi deo
alkana > Cgzo ostaje u matriksu i moguce ih je ukloniti
tek nakon snizenja pritiska na 5 bara (vodena para).

Na osnovu rezultata dugogodiSnjeg istrazivackog
rada Hawthorne i sar. zakljucili su da se, osobina vode
da menja polarnost sa promenom temperature, moze is-
koristiti za selektivhu ekstrakciju polarnih i nepolarnih or-
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Tabela 2. Pregled procesa NKE
Table 2. SFE - literature review of some processes

Supstanca

Autor (Literatura) Uslovi Efikasnost NKE
NK-N20O, NK-N20O+ CHzOH | Najveéi prinosi ostvareni sa NK—N2O+ CHgOH (30
Hawthorne i sar. PAH NK—CO2, NK-CO2+ CH30H | min). Prinosi fenantrena, benzo pirena i benzo perilena
(1987) [18b] NK-C2Hs od 92-102%. Veca efikasnost NKE u poredeniju sa
(rec¢ni sediment) Soxhlet ekstrakcijom (8h).
Engelhardt Pesticidi
(1988) [38] €02
PAH NK-COs> (400 bara, 50°C) | Odludujuéi faktor za efikasnost NKE jeste polarnost
Hawthorne, PCB NK-CO2 +5% CH30OH fluida. Pri istoj gustini ustanovljeni su veéi prinosi sa
Langenfeld i sar. Nitroaromati (400 bara, 70°C) CHCIF2 (DM=1,4) u poredenju sa CO2i NoO (DM=0i
(1992) [19] NK-N20 (400 bara, 50°C) | 0,2). Prinosi pojedinih PCB su to veéi §to je veéa
NK—CHCIF2 (400 bara, 100°C) | molska masa i iznose od 65-128%.
Locke Herbicid: NK-CO2+ voda Kosolvent ima najvedi uticaj na uvecanje prinosa;
(1993) Fluometuron Konvenc. ekstr. sa prinos opada iznad 50°C, optimalna gustina na toj
[26] CH30H:H20=80:20 (vol.) |temp.je 0,8 g/cms.
Prisustvo kosolventa znacajno je za prirodne uzorke
Tenai sar. PAH NK_COot metanol dok na uzorke kontaminirane u laborat. uslovima
(1994) [39] 2 nema uticaj. Ispitivan uticaj vrste i kolic¢ine kosolventa i
veliine Cestica zemlje na efikasnost ekstrakcije.
Reddv. Locke Herbicid: NK—CO2 + metanol+voda | Odredeni su optimalni uslovi u kojima su prinosi
(13394) Imazakvin Stati¢na NKE: 0,8 g/cms, 80°C| maksimalni i iznose 55-64%. Prinos sa konvenc. ekstr.
[25] Dinam. NKE: 40°C metodama iznosi oko 63%.
Uporedivanje ekstr. metoda: Soxhlet, NKE i HPSE.
David, Seiber organofosfati NK-CO2+metanol Prinos kod NKE >90%. Efikasnost HPSE u velikoj meri
(1996) [17] HPSE (<200°C, < 170 bara) | zavisi od uslova i porediva je sa ostalim metodama.
Vreme neophodno za HPSE je znatno krace.
Ispitivanje obuhvatilo odredivanje ravnoteznih
Green, Akgerman Fenoli i PAH NK_CO koeficijenata raspodele za trofazni sistem
(1996) [40] 2 zemlja—voda—-NK- CO2j stepena ekstrakcije. Razvijen
je model za predvidanje rezultata ekstrakcije.
o o Ispitivanje uticaja kosolventa, temperature, vremena i
t=40~100 Cs gustine na prinos cianazina. Ustanovljeno je da
Goli, Locke Herbicid: P =04-099/em™CO2 | 4,110k 20 mas.% smese CHsOH/ HoO (1:1) direkino
Cijanazin kosolventi: o P . O
(1997) ) u uzorak doprinosi povecanju prinosa. Temp. 50°C i
[22] CHaOH i Hz0 3 ;
3 . p=0,9 g/cm® nadene su kao optimalne.
0-0,9 cm®, 40-50 min .
Prinos >90 %.
Chesler Emer NKE/GC-analiticka metoda za odredivanje
Duéwer ¥ TPH-dizel NK-CO2 ugljovodonika iz dizela. U poredenju sa Soxhlet
(1997) [18a] C=100 pg TPH/g ekstrakcijom prinosi n—C1oi n—C12 su kod NKE veéi.
Standardna deviacija: 3%.
Povecanje konc. BFs doprinosi uveéanju prinosa
Luterman i sar. PAH NK-CO2 + 10% CHsOH posebno penta— i heksa—ciklicnih PAH. BF3 je jaka
(1998) [41] NK-CO2 + 10% CHsOH+BF3| Lewisova kiselina koja oslobada huminske materije iz
zemljista, a time i aromaticna jedinjenja.
pH=1,8-8,3 Snizenje pH doprinosi uveéanju prinosa sa 41% na
Rockette, Harsh, Herbicid: NK-CO2+ CH3z0H 76%. Kod obrade sa HCI do pH=1,2-1,6 prinosi su od
Hill 2,4-D NK-CO2+CH3OH+benzo- | 80-94%. Kod prirodnog pH i uz dodatak benzoeve
(1998) [42] eva kiselina kiseline prinosi se uveéavaju od 21-86% sa
C(org.mater)=2-480g/kg | smanjivanjem sadrZaja organske materije.
Field i sar. Dahtal i njegovi NK-CO2 (150°C, 400 bar) | U prvoj fazi uklanja se dahtal u natkr. uslovima, a
(1998) metaboliti [43] Subkrit.voda (50°C, 200bar) | zatim njegovi metaboliti u subkritiénoj vodi.

Becnel, Dooley
(1998)

PAH
[44]

t=35-70°C
P=150-200 bar
p = 0.45-0.85 g/ml CO2
kosolventi H2O i CHzOH

Na 50°C, 138 bar i kod F=200g COs/g zemlje uklanja
se >95% bicikli¢nih i >80% tezih PAH. Kod F=1000
uklanjaju se prakti¢no svi PAH. Ustanovljena zavisnost
efikasnosti ekstrakcije od temperature; uticaj gustine
je zanemariv; dodatak kosolventa ima inhibirajuce
dejstvo.
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Autor Sgpstanca Uslovi Efikasnost NKE
(Literatura)
Herbicidi: NK-CO2 (p = 0,9 g/ecm®,
Bergl6fi sar. metsulfuron metil, 2 mas % kosolventa) Prinosi metsulfuron metila i sulfometuron metila
(1998) sulfometuron metil, | C1 (herb.)=0.4 ug/g 75-89%, dok je prinos nikosulfurona 1-4%
Nikosulfuron [24] Co(herb.)=4 pg/g
L U poredenju sa Soxhlet ekstr. veca efikasnost
. Herbicid: ) L . ; < .
Spack i sar. Pendimetalin NK_COx (fiz—hem. karakteristike zemlje nemaju znacajan uticaj
(1998) [16] na efikasnost), selektivnost i reproduktibilnost. Prinosi
96-99% kod sadrzaja vode 2-15%, stand. devij. 8-10%.
PAH: Modelovanje procesa adsorpcija/desorpcija jedinjenja
Barna i sar. fenantren NK_CO u zemlji, proucavanje prenosa mase izmedu
(1998) naftalen 2 adsorbovane faze i fluida—odredivanje parametara za
[45] prenos mase
Fungicid: NK-CQO2+5 mol.%CHsOH | Analiticka metoda za odredivanje konc. hlorotalonila u
Erstfeld, Chen aktivni sastojak 40°C, 400 bara, 10 min, zemljistu: prinosi >93%, u poredenju sa Soxhlet
(1998) hlorotalonil 0,7 cmmin ekstrakcijom nesto nizi. Razlike su vece sa
[46] Soxhlet (24h) povecavanjem koncentracije hlorotalonila u uzorku.
Santos | sar Hiorovani fenoli Ustanovljen znacajan uticaj pritiska i koli¢ine
(1998) ' [47] NK-CO2 +metanol kosolventa na prinos hlorovanih fenola. Granice

detekcije 3-150 pg/g.

Porschmann i sar.

Nitroaromati¢na

NK-COg; visok sadrzaj

Dodatak nejonskih, anjonski i katjonskih povrsinski
aktivnih supstanci dovodi do smanjenja prinosa, kao

(1998) jedinjenja huminske organsllfe materije posledica zapusenja pora ili obrazovanja sloja na
[48] u zemlji o - L o
povrsini Cestica, ¢ime se umanjuje desorpcija.
Visoka efikasnost procesa ukoliko je sadrzaj vode
Smyth i sar. Naftalen NK_CO ispod 10%,; porast sadrzaja vode od 10-20% rezultira
(1999) [49] 2 smanjenjem ukupnog koeficijenta prenosa mase za
faktor 200
Ostvareni prinosi od 70-100%. Dodatak polarnog
o o,
Morselli i sar. PHC* NK ng;bigaceton kosolventa uveca prinos aromatske frakcije.
(1999) [50] 80°C. 0=0.65 ‘/0m3) Koncentracija kosolventa ve¢a od 10% smanjuje
» P=R-059 efikasnost NKE.
Prinosi ostvareni Soxlet ekstrakcijom, ekstrakcijom
Soxlet (18 h)o tednim organskim rastvaradem pod pritiskom (PLE) i
. PLE (50min, 100-C) subkriticnom vodom se u kvantitativhom smislu
Hawt(hz%r(r)l((;.;l sar. ?2%_]' NKE (1h, 150°C, COy) znacajnije ne razlikuju; razlika je u selektivnosti u

Ekstr. subkrit. H2O (1h,
250°C i 30min, 300°C)

odnosu na pojedine PAH i u koli¢ini ekstrahovane org.
supstance. Kod NKE se izdvaja oko 8% org. materije,
kod ostalih metoda 25-33%

Chaudot i sar.
(2000)

Ugljovodonici, dialkil
alkilfosfo—nati, alkil
fosfonska kiselina

[51]

Trostepena ekstrakcija:
1. NK-CO2
2. NK-CO2 +metanol
3. Subkrit. voda

Sukcesivnom implementacijom pojedinih fluida
postiZe se u prvoj fazi izdvajanje >95% ugljovodonika,
u drugoj fazi fosfonata i na kraju fosfonske kiseline.
Ostvareni prinosi iznose [B0%.

Koinecke i sar.

Pesticidi:
Fenpropimor,
pirimikarb, paration,
metilparation [21]

NK-CQO2+5% CH3zOH)
Ekstr. org. rastvar.:
—aceton/voda (12 h)
—cikloheksan (12 h)

Nije ustanovljena znacajnija razlika u efikasnosti u
pogledu prinosa; razlika je u trajanju ekstrakcije —
najkrace za NKE

Decker

Pesticid:
Alahlor
[23]

Calahlor=0.33 ppm
NK-CO2
NK-CO2+5% CHzOH

) o prinos sa
p (g/cm? prinos (%) kosolventom
0,45 32 77 %
0,9 76 88 %

* ugljovodonici iz nafte

ganskih jedinjenja sukcesivnim poveéanjem temperatu-
re. U prvoj fazi, u temperaturnom intervalu od 50-150°C
i na pritisku od 50 bara (uslovi subkriti¢ne vode), ukla-
njaju se polarna (hlorofenoli, amini, BTEX jedinjenja), na
250°C slabo polarna jedinjenja (PCB, PAH), a nakon shi-
Zenja pritiska na nekoliko bara i nepolarna organska je-
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dinjenja kao sto su alkani. Alternativni nacin za uklanja-
hje alkana je da se poveda temperatura na 400°C i pre-
de u natkritiéne uslove za vodu. Na taj nacin postize se
potpunija detoksifikacija kontaminiranog zemiljista ukla-
njanjem >99% toksicnih i Stetnih supstanci [53-55]. Na-
knadna ispitivanja ukazala su i na efikasnost natkriticne i
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Slika 4. Vrednost dielektricne konstante vode
Figure 4. Dielectric constant of water

Tabela 3. Relativna vrednost dielektricne konstante nekih or-
ganskih rastvaraca [27)]

Table 3. The relative values of the dielectric constants of
some organic solvents [27)]

Jedinjenje Dielektri¢na konstanta

Propan 1,6
Heksan 1,8
Heptan 1,9
CCla 2,2
Benzen 2,3
Aceton 20,7
Etanol 24,5
Metanol 32,6

Tabela 4. Rastvorljivost pesticida hlorantonila u vodi
Table 4. The solubilitiy of the pesticide chlorantonile in water

T (°C) Molski udeo

50°C 5,41 x107%
100°C 1,80 x107°
150°C 6,43x107°
200°C 1,58 x 107

subkritiéne vode za uklanjanje teskih metala kao sto su
ziva i arsen (tabela 5).

Hawthorne [56] je ukazao na nekoliko znacajnih
razlika izmedu ekstrakcije natkriti¢énim ugljendioksidom i
subkritiénom vodom. Ispitujuéi ekstrakciju iz razli¢itin
uzoraka zemljista kontaminiranih sa pesticidima (metola-
hlor, pendimetalin) i PAH ustanovljeno je da postoje
odredene razlike u mehanizmu ekstrakcije: (a) ekstrakci-
ja subkritiénom vodom ne zavisi od kinetike ve¢ samo
od termodinamickih parametara sistema (koeficijenti ras-
podele zemlja/voda tokom ekstrakcije subkritiénom vo-
dom), (b) brzina ekstrakcie ne zavisi od duZine
izloZzenosti zemljista dejstvu kontaminanata, jer se sub-

kritichom vodom ekstrahuje i odredena koli¢ina humin-
ske organske materije na koju su kontaminanti adsorbo-
vani. Za razliku od natkriti¢hog ugliendioksida ekstrak-
cija subkriticnom vodom u izvesnoj meri izmeni sastav i
strukturu zemlje usled hidratacije i drugih procesa (bu-
brenje). Primeéeno je takode da tokom ekstrakcije sub-
kritichom vodom dolazi do degradacije nekih jedinjenja i
to veé na relativno niskim temperaturama (<250°C).
Ovo je utvrdeno prvi put u eksperimentima sa pesticidi-
ma, a zatim i kod drugih jedinjenja (aromati i alifati <
hlorni i drugi derivati). Medutim o mehanizmu i o proi-
zvodima razgradnje jos$ uvek je malo saznanja. Predlo-
Zzena su dva moguéa mehanizma razgradnje hlorovanih
jedinjenja: (a) dehidrohalogenacija hlorovanih alifati¢énih
jedinjenja (na pr.: pesticid lindan) i (b) supstitucija hlora
vodonikom kod hlorovanih aromati¢nih jedinjenjima.

Prednosti remedijacije zemljiSta subkriticnom vo-
dom nad ostalim tehnikama su:

« voda je dostupna i ekologki prihvatljiva;

* U postupku se koristi voda bez dodatka povrsin-
ski aktivnih supstanci i organskih rastvaraca;

* U poredenju sa ekstrakcijom natkriti€nom vodom
korozija je znatno manje izraZzena, $to uti¢e na smanje-
nje troSkova obrade zemljista;

« ekstrakcija subkritiénom vodom je selektivna jer
se polarnost vode u te¢nom stanju moze kontrolisati u
znatno Sirem opsegu vrednosti u poredenju sa natkriti-
¢nhom vodom;

 ekstrakcija je posebno efikasna kod izdvajanja
BTX jedinjenja &ija se koncentracija moZe sniziti ispod
maksimalno dozvoljenih koncentracija.

PRIMENA NATKRITICNIH | SUBKRITICNIH FLUIDA
U ANALITICI

Identifikacija i kvantitativno odredivanje udela opa-
snih i Stetnih materija je veoma znadajno za ekoloska is-
pitivanja stanja Zivotne sredine. Prihvatljiva analiti¢ka
metoda treba da bude jednostavna, brza, efikasna, da
ima zadovoljavajuéu reproduktibilnost rezultata i mogu-
énost detekcije pojedinih jedinjenja u tragovima (ispod 1
ppb). U poslednje vreme intenzivnho se radi na razvoju
brzih metoda za analizu zemljiSta na bazi natkritiCnih i
subkriti¢nih fluida. Prednosti su znaéajno smanjenje vre-
mena (i do 90 %) neophodnog za ekstrakciju, u porede-
nju sa konvencionalnim tehnikama kao sto je Soxhlet
ekstrakcija, znatno jednostavnija priprema uzorka, sma-
njena upotreba halogenovanih rastvaraca i smanjenje
troSkova vezanih za njihovo uklanjanje. Kada se govori o
COz2 i vodi kao natkriti€énim fluidima (rastvarac¢ima), pre-
dnost je njihova netoksi¢nost, inertnost i niska cena.

Hawthorne i sar. sa EERC-a (Energy & Environ-
mental Research Center, SAD) razvili su nove metode za
brzo odredivanje koncentracija PCB, PAH i pesticida u
zemljistu. One se baziraju na primeni subkriti¢ne vode u
kombinaciji sa metodama SPE (Solid Phase Extraction)
ili SPME (Solid Phase Micro Extraction), radi izdvajanja
supstanci iz zemlje i koncentrovanja na ¢vrstoj fazi, na-
kon ¢ega se udeo (kvantitativni) zagadivaca odreduje
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Tabela 5. Procesi ekstrakcije subkriticnom i natkriti¢nom vodom
Table 5. Extraction processes under sub and supercritical conditions

Supstanca

Autor . Uslovi Efikasnost
(literatura)
’E{Iogvggl)( Orga?5.7z]a gad. natkriticna voda Ekstrakcija i razgradnja org. zagadivaca.
Ispitivanje ekstrakcije PCB iz zemlje i re¢nog
Yang i sar. PCB SPUPIS(B gg?: sedimenta: u temp. inter.50—100°C prinosi
1995 58 _ o PCB su veoma niski; izmedu 250-300°C
T=50-300"C
- moguca je kvantitativna ekstrakcija PCB.
Johnson i sar. Alifaticni, karboksilni Ispitivanje uticaja temp. i trajanja ekstr. na
' i drugi u‘ liovodonici Subkr. voda izdvajanje prirodne organske materije.
(1999) g ?519] ' Utvrden uticaj subkr. vode na reakcije
deoksigenizacije/aromatizacije.
eksplozivna sredstva: Ispitivanja su pokazala da je u uslovima
Hawthorne 'IE)NT RDX_ HMX ' subkriticna voda subkritiéne vode na 250°C moguéa potpuna
1 ' ' 250°C, t=1h razgradnja (>99,9%) &ak i ukoliko
(60]
koncentracija kontaminanata dostize 12 mas%.
Fernandez—Perez PAH (S%Uk?;rrl ;/ggo%) Ostvareni su prinosi 30-80%. Dodatak
(2000) [61] 15 min s‘tat ekstr - natrijum dodecil sulfonata (radi poveéanja
10 min dinar.n eks:t‘r ekstrabilnosti PAH) uveca prinos na 74-110%.
Metali: Natkriticnha voda Ekstrakcijom natkritichom vodom uklonjeno je
Hawthorne i sar. Hg, As, Se (80 min, T=450°C, P=350 bara) >99% Hg i >50% As i Se; subkriticnom
subkritiéna voda vodom uklonjeni su za manje od 5 min i
2 PCB bkriti¢ d d klonjeni su PCB je od 5mini
[62] (T=250°C, P=50 bara) u velikoj meri i Hg.

subkriticna voda

Krieger i sar. hloransulam-metil (150°C)
(2000) [63] NKE-CO2
Soxhlet

Efikasnost subkrit. ekstr. slicha sa Soxhlet
ekstr; dolazi do hidrolize; mnogo vedi uticaj
temp. na efikasn. ekstr. od pritiska.

NKE; niza efikasnost, zavisnost od
temperature, polarni kosolvent nema uticaj

na efikasnost.

Slika 5: Pilot uredaj za ispitivanje dekontaminacije zemljista sub-
kriti¢cnom vodom [64](Express Separation LTD Comp., SAD)
Figure 5. Pilot plant for the detection of decontaminated soil by
using subcritical water [64] (Express Separation LTD Comp.,
SAD)

odgovaraju¢om analititkom metodom (gasna hromato-
grafijia—GC, masena spektrometrijg—MS i dr) [65]. Za
analizu je neophodna ekstrakciona ¢elija od nerdajuceg
Celika u koju se unosi uzorak i nekoliko cm® vode i za-
greva u peéi na temperaturi ekstrakcije 250°C, kada do-
lazi do efikasnog izdvajanja nepolamnih i slabo polarnih
organskih jedinjenja koja prelaze u vodenu fazu. Nakon
15-60 min &elija se hladi (smanji se rastvorljivost), a vo-
da sa ekstraktom izlaZze se 15 min dejstvu SPME adsor-
benta (polidimetil siloksan), koji selektivno adsorbuje
polihlorovane bifenile dok ostala jedinjenja ostaju rastvo-
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rena u vodenoj fazi. Koli¢ina PCB odreduje se gasnom
hromatografijom (GC). Poredenje sa konvencionalnom
Soxhlet ekstrakcijom i GC analizom pokazuje slaganje
rezultata u opsegu 80-130% (raGunajuéi na koncentraci-
ju utvrdenu Soxhlet ekstrakcijom), dobru reproduktibil-
nost, a relativna standardna devijacija je 10-15%.

Postupak odredivanja PAH je identi¢an prethodnoj
metodi s tom razlikom sto se SPE sorbent disk (stiren/di-
vinil benzen i anjon-izmenjivatke smole) stavlja u éeliju
vec u fazi ekstrakcije [66]. Nakon hladenja i smanjenja
rastvorljivosti u vodi, policikli¢ni aromatski ugljovodonici
se adsorbuju na disku, sa selektivnim dejstvom za PAH.
Desorpcija ekstrakta vrsi se sa smesom aceton/metilen
hlorid, a zatim dobijen uzorak analizira primenom gasne
hromatografije. Ispitivanja pokazuju da je reproduktibil-
nost rezultata dobra, a prinosi poredivi sa Soxhlet ek-
strakcijom. Subkriticha voda efikasno ekstrahuje sve
PAH od molske mase 128 g/mol (naftalen) do 278
g/mol, a 80-95% od te koli¢ine se sorbuje na SPE disku.
Granice detekcije su ispod 1ppb.

Metoda za odredivanje

Za analizu kiselih herbicida koristi se metoda koja
se zashiva na ekstrakciji subkritiénom vodom uz hemij-
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sku reakciju [67]. U ekperimentalnom radu koristi se je-
dnostavna stati¢na ekstrakciona éelija (kao i za pretho-
dne dve metode) i disk sa anjonskom izmenjivackom
smolom, na kojem se istaloze kiseli herbicidi. U priro-
dnim uslovima kiseli herbicidi prisutni su u kiselom i es-
tarskom obliku. U uslovima ekstrakcije dolazi do
hidrolize estra do kiseline, te se na taj nadin odreduje i
njihov sadrzaj. Sledi reakcija sa N,O-bis (trimetilsilil) tri-
fluoracetamid reagensom na povisenoj temperaturi, a
zatim se uzorak analizira primenom kombinovane GC—
MS tehnike. Granice detekcije su ispod 0.5 ppm. Ova
metoda daje dobre rezultate u poredenju sa standar-
dnom EPA-8151 metodom.

Metoda za odredivanje fenola-SFE COo/Kapilarna
eletrohromatografija

Fung i Long razvili su postupak za odredivanje fe-
nola i alkil supstituisaninh fenola u zemljistu [68]. Tokom
razvoja metode ispitivanja su obuhvatila 10 razli¢itih jedi-
njenja: fenol, metil fenol (o—krezol, p— krezol), dimetil fe-
nol (3,5-ksilenol, 3,4- ksilenol, 2,6-ksilenol), trimetil
fenol, etil fenol (p—etil fenol, o—etil fenol) i o-izopropil fe-
nol. Kori§éen je natkriti¢éni COz i metanol kao kosolvent
(10%). Optimalni uslovi za ekstrakciju su T=50°C | P=83
bara, a dobijeni ekstrakt se analizira kapilarnom elektro-
hromatografijom. Ustanovljeno je da se mogu odrediti
svi fenoli, a granice detekcije su: 0,0032-0,014 mg/kg.

Ekstrakcija Sestvalentnog hroma natkriti¢nim
ugljendioksidom [37]

Kod nekih analiza i primenjenih metoda nije dovolj-
no da se odredi ukupna koli¢ina prisuthog metala u
zemljistu ved je neophodno da se odredi i koncentracija
pojedinih jonskih oblika. Takav primer je odredivanje pri-
sustva hroma gde se trovalentni oblik (Cr+3) smatra
esencijalnim, a Sestvalentni (Cr+6) toksiénim i kancero-
genim. Iz tog razloga veoma je vazno da tokom analize
zemljista ne dolazi do promene oksidacionog stanja, sto
se u odredenom obimu kod konvencionalnih ekstrakci-
onih metoda ili tokom pripreme uzoraka deSava. Utvrde-
no je da se primenom ekstrakcije natkritiénim COg,
fluorovanim ditiokarbamatima kao helatnim agensima i
metanolom kao kosolventom, moze odrediti i do 1ppm
Cr*8 u &vrstom matriksu sa prinosom 88,4+2,57 % [69].

UMESTO ZAKLJUCKA

Iz izlozenog pregleda moze se uociti tendencija ka
razvoju i primeni novih tehnika u cilju remedijacije konta-
miniranog zemljita kao i novih analitickin metoda koje
se mogu uspesno primeniti pri detekciji prisustva (i odre-
divanju koncentracije) razli¢itih opasnih materija u zem-
ljisStu. Ovde su analizirane samo one tehnike koje se
baziraju na primeni natkriti€nih fluida, pre svega COz i
vode, gde se izborom radnih uslova remedijacije uz (ili
bez) prisustva nekog drugog jedinjenja (kosolventa) mo-
gu ostvariti zahtevani i Zeljeni rezultati. S obzirom na sta-
nje u kome se nalaze pojedini regioni u Srbiji, nastalo

tokom bombardovanja u prvoj polovini 1999. velikih rafi-
nerijskin postrojenja (Novi Sad i Pancevo), petrohemij-
skog kompleksa (Pancevo) i drugih postrojenja hemijske
i drugih industrija (Kragujevac, Bor), ovaj pregledni &la-
nak ima za cilj da podstakne naucne i istrazivacke insti-
tucie da u narednom periodu razmatraju i ove
mogucénosti detekcije i remedijacije kontaminiranog
zemljista.
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SUMMARY

APPLICATION OF SUPERCRITICAL AND SUBCRITICAL FLUIDS FOR THE EXTRACTION

OF HAZARDOUS MATERIALS FROM SOIL
(Review paper)

Dara Skorupan1, Dejan Skala®

NIS - Jugopetrol, Beograd, 2Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Yugoslavia

Subcritical and supercritical extractions are novel, non destructive techniques
which can be applied for the removal of hazardous compounds from contamina-
ted soil without any changes of the soil composition and structure. The aim of
the presented review paper is to give information on up-to day results of this
method commonly applied by several institutions worldwide. Interest in the ap-
plication of SC CO2 has been more expressed in the last two decades, which
may be related to its favorable characteristics (non—toxic, non-flamable, increase
diffusion into small pores, low viscosity under SC conditions, low price and ot-
hers). However, interest in wet oxidation (WO) and especially in SCWO (the ap-
plication of water under supercritical conditions with air) has also increased in
the last few years. Interest in H2O as a SC fluid, as well as in extraction with
water under subcritical conditions may also be related to specific characteristics
and the enhanced rate of extraction. Moreover, the solubility of some specific
compounds present in soil can be easily changed by adjusting the pressure and
temperature of extraction. The high price of the units designed to operate safely
at a pressure and temperature much higher than the a critical one of the applied
fluids is the main reason why, at present, there is no more broader application of
such techniques for the removal hazardous materials from contaminated soil. In
the present paper, among many literature citations and their overall review, some
specific details related to the development of specific analytical metods under
SC conditions are also considered.

Key words: SCF e« Extraction
Analytical metods ¢ CO2. SCWO.
Kljuéne reCi: NKE « Ekstrakcija
Analititke metode ¢ CO2 ¢ Natkriti-
¢na oksidacija (SCWO).
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