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PERZISTENTE
ORGANSKE
SUPSTANCE
(POP)

Perzistente organske supstance (POP) su
organska jedinjenja koja se zadrzavaju u
Zivotnoj sredini dugi niz godina kao
posledica njihove otpornosti na fotolitiCku,
hemijsku | biolosku degradaciju.

POP jedinjnja predstavljaju jedan od
najznacajnijih globalnih problema zbog
njihove

mogucnosti toksi¢nosti Cak i  Bioakumulacion
. : transporta na pri veoma i
eSS, velike niskim biomagnifikacio

udaljenosti, koncentracijam ni potencijal

a



PERZISTENTNOST

NajSiru grupu POPs-ova Cine vrlo toksitoksiCna
organohlorna jedinjenja.
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POPs-ovi su duhovi nase
skorasnje proslosti ili
davolski ostatak ljudskin
aktivnosti (Terry Bidlemann
— misljenje javnost

7

Bog je stvorio 90
elemenata, ¢ovek oko 17, a
davo samo jedan — hlor
(Otto Hutzinger)
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PREKOGRANICNI TRANSPORT POP

- Ove hemikalije se transportuju usled
erozije, poplava, vodom, kroz zivi |
svet, itd. el 4 | I

- POPs su semivolatilne supstance.

- POPs-ovi isparavaju u atmosferu u
toplijim krajevima i kondenzuju se u
hladnijim krajevima Zemlje.

- Dakle, POPs utiCu i u na regione gde
nikad nisu bili upotrebljavani.

- POP jedinjenja su identifikovani Sirom
sveta, Cak 1 u arktiCkom regionu, kao
posledica mogucnosti njihovog transporta
na velike udaljenosti u stabilnom obliku. OB moran DIOcEeIs
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Toksicnost

EFEKTI] . Ove hemikalije ispoljavaju efekte hroni¢ne
POP iIntoksikacije kao sto su:

- razvojne,

reproduktivne,

kancerogene,

74
[}

imunotoksic¢ne,

poremecaje endokrinog sistema i

neurotoksiche smetnje kod Coveka i
Zivotinja.

I - Ove hemikalije ispoljavaju i karakteristiCne

o efekte i kod akutne intoksikacije Sto samo
ukazuje da je neophodno voditi racuna o
ekspoziciji/izlaganju Coveka i zivih
organizama ovim opasnim hemikalijama.



POP U
AKVATICNIM _ ~—-*-f\
EKOSISTEMIMA G, F

WATER &

SEQIHEHT
POP jedinjenja se mogu deponovati u akvati¢nim ————— i
ekosistemima putem ispustanja efluenata otpadnih . [ LAND ] FQOD CHAIN
voda, atmosferske depozicije, spiranja sa povrSine RS 0N 7
zemljista i dr. e . —

Maring masmals—

- Zbog male rastvorljovost u vodi POP jedinjenja se
snazno vezuju za Cestice akvaticnog sedimenta.

- Kao posledica ovoga sedimenti predstavlaju rezervoar
ili depo POP jedinjenja u Zivotnoj sredini.

- Nakon njihove sekvestracije u sedimentu, ova
jedinjenja mogu biti iskljucena iz kruzenja 1 transporta
u zivotnoj sredini dug vremenski period.

- Ukoliko dode do resuspenzije sedimenta ova jedinjenja
mogu ponovo biti uvedena u Zivotnu sredinu 1 lanac
ishrane, predstavljaju¢i potencijalni lokalni, pa ¢ak 1
globalni izvor zagadenja.




ZAKONSKI OKVIR

Stokholmska konvencija o dugotrajnim organskim zagadujucim supstancama.

DrzZave potpisnice ove Konvencije imaju obavezu da utvrde, zabrane ili ogranice proizvodnju, promet i koris¢enje POPs, kao i
obavezu da smanje, odnosno eliminiSu emisije 12 POPs hemikalija u Zivotnu sredinu.

aldrin, hlordan, DDT, dieldrin, endrin, heptahlor, heksahlorbenzen (HCB), mireks, toksafen, PCB, PCDD/PCDFs)

W

Pored inicijalnih 12 perzistentnih organskih zagadujucih supstanci, Stokholmska konvencija je vremenom proSirila listu

perzistentnih organskih zagadujucih jedinjenja sledecim jedinjenjima:

a-heksahlorcikloheksan, lindan,

B-heksahlorcikloheksan, pentahlorbenzen, pentahlorfenol 1 njegove soli 1 estri,
hlordekon, perfluorooktan sulfonska kiselina 1 njene soli i
dekabromodifenil etar, perfluorookran sulfonil fluorid,

heksabromobifenil, polihlorovani naftalini, kratkolancani hlorisani parafini,

iklododekan, heksabromodifenil etar i tehnicki endosulfan i srodni izomeri i tetrabromodifeni
heptabromodifenil etar; orobutadien, pentabromodifenil etar.




KONVENCIJA NALAZE -
MERE ZA POTPUNO
ISKLJUCIVANJE POPS -
HEMIKALIJA

IZ UPOTREBE | SVIH
MEDIJA ZIVOTNE
SREDINE

(OVE OBAVEZE JE
PREUZELA | RS)

Zabrana proizvodnje, upotrebe, uvoza i
izvoza POPs hemikalija.

|dentifikacija zaliha i otpada (POPs
pesticida i PCBs) i PCBs uredaja u
upotrebi.

- Tretiranje POPs otpada na adekvatan

nacin.

- ldentifikacija i kvantifikacija emisija

nenamerno proizvedenin POPs hemikalija.

- Smanjivanije ili potpuna eliminacija

nenamerno proizvedenih POPs hemikalija.

- ldentifikacija i remedijacija_ kentaminiranih

podrucja.



- ZAKONSKI OKVIR RS

- Pravilnik o listi POPs materija na¢inu 1 postupku za
upravljanje POPs otpadom 1 grani¢nim vrednostima
koncentracija POPs materija koje se odnose na odlaganje
otpada koji sadrzi ili je kontaminiran POPs materijama.

— | __# - Prioritetna organska zagadujuca jedinjenja koja se

- T kontroliSu u Republici Srbiji u sedimentu su definisani

L 2012. godine prema Uredbi o grani¢nim vrednostima
zagadujucih materija u povrsinskim 1 podzemnim vodama 1
sedimentu 1 rokovima za njihovo dostizanje.

L
—

- Kao rezultat harmonizovanja srpskog sa zakonodavstvom
EU 2014. godine je donesena Uredba o grani¢nim

= vrednostima prioritetnih 1 prioritetnih hazardnih supstanci

koje zagaduju povrSinske vode i1 rokovima za njihovo

dostizanje




| ——

Tabela 1. Graniéne vrednosti za occenu statusa | trenda kvaliteta sedimenta

- Parametar Jedinica Cilina Maksimaino dozvaljena Hemedijaciona
mere vrednost koncentracija vrednost
Polihlorovani bifenili (PCBY® Hg'kg 20 200 1
DDD pg'kg 0,02 2
DDE Ho'ka 0,04 1 ) ) .
0DT ok i 5 Uredba o grani¢nim vrednostima
AR Lok T : podzemnim vodama i sedimentu 1 rokovima
— P = 450 za njihovo dostizanje.
Endrin pa'ka 0,04 40
Ciklodien pesticidi ™ Ha'ka 5 - 4000
a-HCH pg'kg a 20
B-HCH pog'kg g 20
¥-HCH {lindan) pg'kg 0,05 20
HCH ukupnis Ha'ka 10 . 2000
Alfa-endosulfan po/ka .01 1 P , , . — . .
Tabela 2. Granicne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta pri izmuljivanju sedimenta iz vodotoka
Heptahlor poka 0,7 B8
. Parameatar Jedinica Cilina Vrednost Varifikacion Remadijaciona
Fieptaliion-epoia ha'kg IR Hhiee mere vrednost limita Nivo yrednost
2parametar se odnosi na sumu sledecih pojedinacnih jedinjenja:  [seg " & mgkg 0.0z 0z 1
PCB 28, 52,101, 118, 138, 1531 180. = e = 5 5 yrom
3parametar se odnosi na sumu DDT, DDD i DDE _ -
4 . . . . . . Ciklodien pesticidi* ug'kg 5 4000
parametar se odnosi na sumu aldrina, dieldrina i endrina
. v e .. HCH ukupni® 'k 10 2000
odnosi na sumu Cetiri izomera = b
heksahlorcikloheksana: /HCH, y-HCH, §-HCH Alfa-endosuifan Hakg 0,0 4000
Heptahlor po'ke 07 4000

Heptahlor-epoksid pa'kg 0.0002 4000



SADRZAJ POP JEDINJENJA U SEDIMENTIMA U
R. SRBI1JI

LOKACIJA
POP '\|<|/|I /L\lx- MAX
. v - C e e . . GRUP JEDINJENJA DETEKTO
- Podaci o sadrzaj POP jedinjenja u sedimentima u Srbiji A MG/~ ANOG
su relativno ogranicen. KG) POP
- Prikazani su podaci o detektovanim koncentracijama DDT i metaboliti <MDL  Topciderska
ovih jedinjenja na pojedinim lokalitetima u Srbij1 u -suma - 295 reka [8]
poslednjih 5 godina. Podaci prikazani u tabeli obuhvatili
su sedimente 1z slede¢ih reka 1 kanala Dunav, Tisa, Organ
Begej, DTD, Sava, Nadela, Kolubarav, Topciderska reka, ohlorni
Velika Morava, Zapadna Morava, Juzna Morava, Ibar, pestici  Aldrin. dieldrin,
NisSava, Pek, Porecka. di endrin,
. . . . endrinaldehid, @ <MDL Tisa I8
- Tako je broj podataka relativno ogranié¢en na osnovu endosulfansulfat  -4.2 isa [8]
prikazanih studija moze se zakljuciti da su DDT 1 , endosulfan | i

njegovi metaboliti i PCB jedna od najéesc¢e detektovanih I
jedinjenja u sedimentima.




TEHNIKE
REMEDIJACIJE - Akumulacija Stetnih 1 perzistentnih
SEDIMENTA organskih jedinjenja u sedimentu je od
krucijalnog znacaja za zivotnu sredinu.

LZAGADENOG o - §

- Odrziva 1 ekonomicCna strategija za
POP remedijaciju zagadenog sedimenta 1 dalje
predstavlja izazov za stru¢njake iz oblasti

zasStite zivotne sredine, kako u Republici
Strbiji, tako 1 Sirom sveta.

- Postoj1 vise podela remedijacionih tehnika,
al1 osnovna podela je na

e In Situi

« ex situ tehnike.




IN SITU In sit dijacij : tret d of t

n situ remedijacija omogucava tretman zagadenog sedimenta
REMEDIJACIJA bez njegovog uklanjanja i ukljuCuje tehnike kao Sto su
SEDIMENTA

tretman i tehniku
izolacije zagadenog
sedimenta
prekrivanjem,

monitoring prirodne
degradacije bioloski tretman,
zagadujucih jedinjenja,

pri Cemu se izbegavaju troskovi iskopavanja i transporta koji
cine bitnu finansijsku stavku prilikom projekta remedijacije
nekog zagadenog lokaliteta




MONITORING PRIRODNOG
UKLANJANJA ZAGADENJA

- Podrazumeva smanjenje koncentracije zagadenja tokom vremena gradation Sart
prirodnim procesima.

- Prirodno uklanjanje zagadenja moze biti posledica
- destruktivnih (aerobna 1 anaerobna biodegradacija, abioticka

oksidacija, hidroliza) i Frl;f:{ﬁ:;fi of
- nedestruktivnih procesa (sorpcija, razblazenje (disperzija 1 Attanuation

infiltracija), volatilizacija).

- JTako sama metoda poseduje odredenu dozu pasivnosti, konstantan
monitoring sedimenta iz velikog broja uzoraka u dugom
vremenskom periodu uticu na to da je ova tehnika remedijacije ilution Evapo
itekako intenzivna.

Chemical
Feactions



IN SITU PREKRIVANJE

- In situ prekrivanje koristi se u oblastima gde je prisutna velika
koli¢ina zagadenog sedimenta.

- Prekrivka se obi¢no sastoji od sloja ¢istog materijala, kao Sto je
pesak ili sediment, koji funkcioniSe kao difuziona transportna
barijera za migraciju zagaduju¢ih materija (pasivno zatvaranje).

- Dodavanje sorbentnog materijala (aktivno zatvaranje) je efikasnije
za smanjenje transporta zagadujucih materija koji kombinuje
efekat difuzije 1 sorpcione barijere.

- Dopdatak sorbent materijala moze biti ekonomicno reSenje za
remedijaciju ukoliko je sorbent dostupan u dovoljnim koli¢inama
pri niskoj ceni.

- Kao sorbent se obi¢no koristi aktivni ugalj (AC).

« Pored aktivnog uglja, drugi agensi koji se aktivno koriste u in situ
tretmanu sedimenta su biougalj, glina 1 kre¢njak, 1 boksit.




BIOLOSKI TRETMAN - BIOREMEDIJACIJA

- MikrobioloSka bioremedijacija
se moze obavljati u

« acrobnim 1
« anaerobnim uslovima.




ANAEROBNA BIORAZGRADNJA

- Zapolihalogene ugljovodonike vaZzan anaerobni

mehanizam biorazgradnje je reduktivna
dehalogenacija.

- Reduktivna dehalogenacija se Cesto javlja ako

ima visSe od dva halogena atoma (Cl, Br, I)
prisutna na jednom strukturnom elementu 1
postaje sve znacajnija sa vecim brojem
halogena, posebno ako je atom halogena
povezan sa sistemom aromati¢nog prstena.

- Naj€eSc¢i mehanizmi dehalogenacije su:

hidrogenoliza, hidroliza, koja se takode moze
pojaviti u kombinaciji, dihaloeliminacija,
tioliticka dehalogenacija pomocu glutation S-
transferaze 1 dehalogenacija preko formiranje
epoksida usled nukleofilnog pomeranja atoma

halogena pomocu hidroksi- grupa u a-polozaju.

&

2
dechlorination ; dechlorination
DDT \
.
DDE 3 - dechlorination
DDMU
dechlorination
oxidation

O
DDA

=



AEROBNA
BIORAZGRADNJA

- Aerobni tretman sedimenta moguce je vrsiti aeracijom
sedimenta, Sto podrazumeva dodatak oksidacionih
sredstava, nutrijenata 1 flokulanata u cilju poboljSavanja
biohemijskih 1 fiziCkih karakteristika sedimenta.

- Pokazano je da odredeni sojevi mikroorganizama (kao
Sto su Nocardioides, Azospirillum i Alcaligenes) mogu
da razgrade ova jedinjenja.

- Pomenuti sojevi bakterija razgraduju hlorbenzene do
razli¢itih hlorovanih fenola koji se zatim dalje razgraduju
do hlorokvinona, a zatim ugljen-dioksida 1 vode putom
sojeva Pseudomonas, Sphingobium, Mycobacterium 1
Methylobacterium.




- Postoje tri nacina za tretman sedimenta —

EX SITU REMEDIJACIJA SEDIMENTA

- Ex situ tehnike remedijacije su konvencionalne metode
remedijacije sedimenta koje su poznate ve¢ nekoliko decenija.

- Uobicajeni koraci u ex situ remedijaciji ukljucuju:

- (1) fizicko uklanjanje zagadenog sedimenta 1z akvati¢ne zivotne
sredine izmuljavanjem (ukoliko je prisutna povrSinska voda) 1
iskopavanje (ukoliko je prvobitno uklonjena povrSinska voda) uz
uklanjanje porne vode 1z zagadenog sedimenta;

- (2) tretman sedimenta, transport 1 odlaganje tretiranog sedimenta.

- bioloski,
- fiziCko/hemijski 1
- termalni.




BIOLOSKI TRETMAN SEDIMENTA BIOREAKTOR

Suspenzija sedimenta 1 vode je odrZava u stanju kontinuiranog muljnog
fluida u prisustvu mikroorganizama u kontrolisanim uslovima u
aerobnom 1li anaerobnom stanju.

NajcescCe se koristi aerobni Sarzni tretman zagadenog sedimenta uz
dodatak posebnih bakterija koje vrSe degradaciju zagadujucih jedinjenja.

Prednost koriS¢enja bioreaktora je moguc¢nost tretmana u
aerobno/anaerobnim sekvencama.

Ovim tretmanom se uspesno vrsi remedijacija sedimenta zagadenog
pesticidima, kreozotima, polihlorovanim bifenilima, volatilnim 1
semivolatilnim organskim jedinjenjima.

Tretman nije pogodan za uklanjanje teskih metala poSto oni inhibiraju rast
mikroorganizama




BIOLOSKI
TRETMAN
SEDIMENTA
KONTROLISAN
SEDIMENT
(POVRSINSKA
OBRADA)

Nutrijenti/

/ vlaga

Sloj Sljunka P

Nepropusnisloj Sakupljanje ocednih.voda

Zahteva postavljanje sloja kontaminiranog
sedimenta na sloj peska 1li drugog sitno-
granuliranog materijala u ogranicenom prostoru
(plasteniku, prostoriji, tunelu...).

Distributivni sistem koji se nalazi na vrhu sistema
koristi prskalice koje sprovode kolonije
mikroorganizama, nutrijente 1 vazduh do sedimenta.

Mikroorganizmi izvode aerobnu biodegradaciju i
produkti degradacije gravitacijom prolaze kroz
porozni sloj granuliranog materijala u ocedni
sistem.

Prednosti tehnologije su mogu¢nost ponovnog
koris¢enja sedimenta nakon remedijacije 1 primena
zaStitnog materijala koji Stiti tretman od
atmosferskih uslova tokom procesa remedijacije.

Mane ove tehnike su da zahteva veliku povrSinu 1
odrZavanje sistema kontrolama aeracije 1 dodatka
nutrijenta 1 mikroorganizama



FIZICKO HEMIJSKI I TERMALNI
TRETMANI SEDIMENTA -
OKSIDACILJA

- Hemijska oksidacija kao proces remedijacije sedimenta
uklju€uje primenu hemijskih oksidirajucih sredstava koji
transformisu, degradiraju 1 imobiliSu zagadujuce supstance.

- Najcesce koris¢eni oksidirajuci agensi su ozon, vodonik
peroksid, kalijum permanganat, kalcijum nitrat 1 kiseonik.

- Svi ovi agensi mogu da se koriste u kombinaciji sa UV
zracenjem koje pojacava njihov efekat.

- Pored ovoga razvijene su 1 thenike tretmana sedimenta
oksidacijom uz visok pritisak.

- Proces ukljucuje dve tehnologije koje se koriste
istovremeno - superkriti¢na oksidacija sa vodom 1
Filling Tank on Oxidant Delive oksidacija sa vazduhom




FIZICKO HEMIJSKI I TERMALNI TRETMANI
SEDIMENTA - DEHLORINACIJA

- Proces dehlorinacije ukljucuje destrukciju 1li
transformaciju aromati¢nih organskih zagadujucih
jedinjenja primenom hemijskih reagenasa u alkalnoj
sredini 1 pri poviSenoj temperaturi. Redests RDedioeaiu
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- Kataliticka hidrodehlorinacija se vrsi najéesce SIS
primenom katalizatora od prelaznih metala i Ealonilin ol Wy Decordomd byrodice
vodonika u organskom rastvaracu.

- Dehlorinacija se moZe postic¢i koris¢enjem agh ¢

katalizatora. ®

- Drugi pristup je da se reduktivna dehalogenacija vrsi
sa zerovalentnim gvozdem.



FIZICKO HEMIJSKI I TERMALNI TRET. MANI
SEDIMENTA - EKSTRAKCIJA RASTVARACIMA

- Tehnika ekstrakcije rastvaraCima se zasniva
na mesanju zagadenog sedimenta sa
rastvara¢ima u reaktoru koj1 moze biti
kontinuirani 1l1 u Sarzama.

- Rastvaraci rastvaraju zagadujuce supstance
prisutne u sedimentu 1 oslobadaju 1h u te¢nu
fazu.

- Cvrsta faza se odvaja gravitacijom 1li se | B !
teéna faza preVOdi u gasnu fazu a pOtOm Se Figare 4 53 Coumterflow. extraction with solvents (after Bank, 1994)
viSestepeno destiluje




FIZICKO HEMIJSKI I TERMALNI TRETMANI
SEDIMENTA - INSINERACIJA

- Insineracija, spaljivanje, 1li termalna
oksidacija su razli€iti termini koji1 se koriste
za tretiranje kontaminiranog sedimenta
visokim temperaturama (750-1200°C).

- Proces 1nsineracije moze da se sprovede na
razli¢ite nacine - infracrveni gorionicli,
kontinuirani gorionici, kruzni gorionici 1

rOtiraj Uéi Cilindri Figure 454 Therminl hazprdous waste site remediation (alter Ban :':ﬁ'-ll :



FIZICKO HEMIJSKI I TERMALNI
TRETMANI SEDIMENTA - STABILIZACIJA

- Za svrhu stabilizacije 1 imobilizacije POP jedinjenja najcesce se u svrhu
remedijacije koriste ugljenicni sorpcioni materijali.

« Od ugljeni¢nih sorpcionih materijala u najve€oj meri ispitan je aktivni
ugalj, a u poslednje vreme znac¢ajan de istrazivanja fokusiran je na

-----

- Prednosti ugljenicnih sorpcionih materijala se ogleda u tome da oni
mogu da se primene in situ 1 ex Situ.

- Bitno je napomenuti na samom pocetku da se ovom metodom

T
zagadujuca jedinjenja ne uklanjaju ve¢ se samo prevode u bio- %'m 8 % e s (e T
nedostupnu formu. = ol 1| eeee80.0n. 0008
+ Ovaj nacin tretmana zagadenih sedimenata pokazuje potencijal kao jedan w0 m@—

od najefikasnijih nacina za tretman organskih zagadujucih supstanci.



ZAKLJUCAK

- Postoji rastuca potreba za adekvatnim uptavljanjem 1
remedijacijom lokaliteta zagadenih prioritetnim
organskim supstancama izlistanth u okviru Stokholmske
konvencije.

- Da bi se odgovorilo na pretnju koju predstavlja ovo
Siroko zagadenje i1 dalje se razvijaju tehnologije
remedijacije za tretiranje ovih zagadujucih supstanci.

Nacin remedijacije treba odabrati sagledavanjem:
¢ Kkarakteristika lokaliteta;

¢ specificnosti projekta;

¢ specificnosti sedimenta



