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PRIMENA KOMPOZITNOG GRADEVINSKOG OTPADA ZA
IMOBILIZACIJU RADIONUKLIDA I TESKIH METALA
SORPCIJOM

Rezime

Prate¢i evropske direktive o otpadu i1 politiku ocfuvanja prirodnih resursa, kao i
uskladivanje svih procesa sa tzv. knterjjumom odrZivog razvoja ,3R™ smanjenje
koris¢enja sirovina i Stetnih emisija (Reduce), reciklaza (Recyele) 1 ponovno koriséenje
(Reuse), ispitana je primena kompozitnog gradevinskog otpada (C&D) i njegovih
komponenti za imobilizaciju radionuklida 1 teskih metala sorpeijom jona Si(II), Co(Il) 1
Ni(Il). Izabrani Cd&D otpadnikompoziti su ekonomski isplativi i lokalno dostupni u
velikim koliéinama, ali njihove sorpeione karakteristike u ovom frenutku su 1zuzetno

malo ili nisu uopéte istraZene.

Prikupljeni uzorci otpadnih betona, fasadnog materijala, raznih vrsta opeke, crepa,
keramiékih ploéica 1 asfalta,pre sorpciomh eksperimenata 1 sekvencijalne ekstrakcije,
okarakterisani su u pogledu mineralnog 1 povriinskog sastava, radioaktivnosti 1
stabilnosti pri razliéitim pH vrednostima, kao i pH vrednosti suspenzije i filtrata i

elektroprovodljivosti filtrata.

XRD analiza ispitivanih otpadnih uzoraka pokazala je razliéite kristalne stmkmi
mineroloski sastav ovih komponenti. Navedeni rezultati su veoma bitni s obzirom da se
radi o materijalima koji su bili izloZeni raznim eksploatacionim 1 atmosferskim
uslovima, pa je realno da njihov sastav bude 1zmenjen u odnosu na date nove materijale.
Pokazano je da uzorci betona sadize kvarc 1 amorfne karbonate, dok fasadni materijal
sadrZi kvare, kalcit 1 muskovit. Mineralni sastav opeke éine razliéite faze u zavisnosti od
njene vrste, odnosno starosti. Uzorak starije pune opeke sastoji se uglavnom od anortita
iz feldspar grupe, kalcijum salicida, volastonita, mulita i elemantarnog gvoZzda. Noviji
uzorak pune opeke sadrzi kvare, sanidin (oblik kalijum feldspara izloZenog visokim
temperaturama) i anortit. Za razliku od prethodna dva uzorka, 3uplja opeka sadrZi kvarc
kao jedinu kristalnu fazu. Uzorak crepa sadrZi kvarc 1 albit kao glavne mineralne
sastojke, dok keramiéke ploéice predstavljaju mesavinu kvarca i kalcita. Kod uzorka

asfalta glavne kristalne faze su kvarc, kalcit i dolomit.




Generalno, povriinske grupe identifikovane FT-IR analizom u dobroj su korelaciji sa
mineralnim sastavom uzoraka detektovanim pomocu XRD analize. Svi spektrogrami
pokazali su prisustvo Si-O povriinskih grupa uz prisustvo Si-O-8i i O-S8i-O grupa.
Takode, trake miskog intenziteta koje potiéu od AlOg-grupa primecene su u svim
uzorcima. Pikovi karakteristiéni za karbonatne grupe, detektovani su u spektrima

betona, fasade, keramickih ploéica i asfalta.

Ekvivalent aktivnosti radijuma (Ra,,) varira izmedu 35.0 1 288.4 Bg'kg. Ovo je manje
od 370,0 Bg/kg $to predstavlja maksimalnu dozvoljenu vrednost za bezbedno koriicenje
sirovina i gotovih proizvoda gradevinskih materijala prema zakonskoj regulativi. Sto se
tide alfa zraenja, usled potencijalnog udisanja radona koji potiée iz gradevinskih
materijala, nadeno je da svi uzorci sadrZze manje od dozvoljenog limita za gradevinske
maleri'& za “*°Ra koncentraciju, odnosno manje od 200,0 Bq/kg specifiéne aktivnosti
*%Ra. Na osnovu ovoga, moZe da se zakljuéi da su ispitivani materijali C&D otpada

bezbedni za dalje kori3éenje sa radioloskog aspekta.

Stabilnost sorbenata je ispitana u rastvoru za izluZivanje razli¢itih pocetnih pH vrednosti
1 zavisi od vrste sorbenta. Finalne pH vrednosti direktno su proporcionalne inicijalnim,
ali su najveée varijacije primeéene u kiseloj sredini. Praktiéno za svaku poéetnu pH
vrednost, finalna vrednost raste za svaki ispitivani sorbent. Koli¢ina rastvorenog Ca®
jona relativno je visoka i zavisi od pH vrednosti. Najveéa koli¢ina Ca®" je izluZena pri
po&etnoj pH 2, dok se pri pH 6 i 8 otpustaju skoro iste koli¢ine. Koliine izluZenih Sr*’,
Co”" i Ni*" jona iz ispitivanih C&D komponenti su ispod granice detekcije primenjene
analiticke metode, za sve ispitivane pH uslove, Sto znaéi da C&D otpad ne sadrzi

ispitivane katjone.

Odredivanje pH vrednosti otpada neophodno jeusled procene korozivnost i
potencijalnog hazarda po Zivotnu sredinu. S obzirom da su izmerene pH vrednosti
suspenzija za odnose évrsto/teéno: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10 1 1:1 u opsegu 1zmedu 2 1
12, prema EPA specifikaciji, ispitivani otpadni materijali su pogodm za odlaganje 1
dalje koriScenje i ne predstavljaju rizik po Zivotnu sredinu. lzuzetak je suspenzija

zidnog betona pri odnosima &vrsto/teéno 1:10 1 visim.

Kapaciteti sorpeije odredeni su u SarZnim uslovima, u jedno- 1 visekomponentnim

rastvorima. Proces sorpeije ispitanih jona 1z jednokomponentnih rastvora pn




ravnoteznim uslovima najbolje je opisan Freundlich-ovim ili Langnuir-ovim modelom
sorpeionih izotermi kod vecdine ispitanih komponenti C&D otpada, osim pri sorpeiji
Sr’'jona na kompozitima na bazi cementa, gde je zavisnost skoro lineama. Izuzeci su
procesi sorpeijeSr” jona na uzorku zidnog betonakoji opisuje S-tip izoterme, dok za
sorpeiju Co”™ nijepronaden adekvatni model Selektivnost potencijalnih sorbenata
razlikovala se u pogledu Co” i Ni*" jona, dok je sorpcija Sr*’ jona generalno slaba.
Uzorei obe vrste betona 1 fasade su pokazali najveée sorpeione kapacitete 1 najjaéu
interakeiju sa ispitivanim jonima, §to je dokazano metodom sekvencijalne ekstrakeije
sorbenata sorbovanim navedenim jonima.

Simplex Centroid eksperimentalnim dizajnom ispitana je kompetitivnost sorpeije jona u
multikomponentnim suspenzijama. Utvrdeno je da kod Sr*” jona postoji kompeticija sa
koegzistirajuéim Co” i Ni*' jonima, smanjujuéi njegov sorpcioni kapacitet, dok se

proces sorpeije Co” i Ni* odvija nezavisno od postojanja drugih katjona u rastvoru.

Od svih simuliranih mesavina, odnosno simuliranog Suta, uzorak sa najvecim
procentom zidnog betona pokazao je najefikasniju sorpeiju svih katjona upravo usled
vece kolidine betona u njegovom sastavu,$to je prethodno potvrdeno 1 sorpciomm

eksperimentima na pojedinaénim komponentama C& ) otpada.

Uzimajuéi u obzir hemijsku kompatibilnost sa smesama koje se najéesce koriste za
solidifikaciju radioaktivnog otpada ili preéis¢avanje otpadnih voda 1 relativno visok
afinitet prema ispitivanim katjonima u zavisnosti od vrste ispitivanog sorbenta,
ispitivani C&D otpadni materijali, a posebno otpadni cementni materijali 1 Sut,

predstavljaju moguce efikasne sorbente u imobilizaciji teskih metala 1 radionuklida.

Kljuénereci: gradevinski (C&1D) otpad, $ut, kompoziti, sorpeija, eksperimentalni dizajn,

sekvencijalna ekstrakcija




APPLICATION OF COMPOSITE CONSTRUCTION WASTE FOR
IMMOBILISATION OF RADIONUCLIDES AND HEAVY METALS
BY SORPTION

Abstract

Following European Waste Framework Directive and the policy of natural resource
conservation, as well as compliance of all processes with so-called . 3R™ principle of
sustainable development: reduced use of raw materials and harmful emissions (Reduce),
recveling (Recvele), repeated use of items (Reuse) andthe potential applicability of
composite construction and demolition waste (C&D) was investigated, as well as its
components for immobilization of radionuclide and heavy metals by Sr(Il), Co(II) and
Ni(IT) ions sorption. Selected C&D waste composites are cost effective and locally
available in large amounts, however, their sorption charactenistics are, at the moment,

very little or not at all explored.

Collected samples of waste concrete, facade matenial, various brick types, roof tiles,
ceramic tiles and asphalt were, prior to sorption experiments and sequential extraction,
characterized in respect to mineralogical and surface composition, radioactivity and
stability at various pH values, as well as according to pH wvalue of suspension and

filtrates and electric conductivity of filtrates.

XRD analvses of investigated waste samples have revealed quite different crystalline
phases and mineralogical composition of these components. Stated results are very
important, given the fact that it is about materials exposed to various exploitation and
atmospheric conditions, therefore, it is realistic to expect their composition to be
modified in respect to given new materials. It has been shown that concrete samples
were composed of quartz and amorphous carbonates, while facade materialcontains
quarc, muscovite and calcite. Mineral composition of brick is concluded of various
phases depending on brick type and/or age. Sample of an older, solid brick is mostly
composed of anorthite from feldspar group, calcium silicide, wollastonite, mullite and
elemental iron. Newer solid brick sample contains quarc, sanidine (a form of potassium
feldspar exposed to high temperature treatment) and anorthite. In contrast to the
previous two samples, hollow brick contains quarc as the only crystalline phase. Roof

tile sample contains quarc and albite as main mineral ingredients, while ceramic tiles




represent a mixture of quarc and calcite. The main crystal phases found in asphalt

samples were quartz, calcite and dolomite.

Generally, surface groups identified by FT-IR analysis are in good correlation with
mineral composition detected by XRD analvsis. All spectrograms showed existence of
81-O surface groups along with Si-0-Si and O-8i-O groups. Also, low intensity bands of
AlOg-groups were observedin all investigated samples. The peaks that are characteristic
for carbonate groups were detected in the spectra of concrete, facade, ceramic tles and

asphalt.

Radium equivalent activity (Ra,.,) varied between 35,0 and 288 4 Bg/kg. This is less
than 370,0 Bq/kg, being the maximum permissible value for raw building materiamld
products concerning their safe use pursuant to legal regulations. Concerning alpha
radiation, due to potential inhalation of radon originating from building matenals, all
samples were found to contain less than 200,0 Bq/kg of ***Ra specific activity which is
the limit for “**Ra concentration in building materials. Finally, it can be concluded that
investigated C&D waste materials are safe for further utilization or disposal, from the

radiological aspect.

Stability of sorbent materials was invemted in leaching solution of various initial pH
values and it depends on sorbent type. Final pH values were directly proportional to the
initial ones, however, the greatest vanations have been observed when using acidic
solution.Practically, for each initial pH value, final value increases for each investigated
sorbent. The amount of dissolved Ca®" ion was relatively high and pH dependent. The
highest amountof Ca”" ions leached at initial pH 2. while at pH 6 and 8 almost the same
amounts were dissolved. The amounts of leached Sr**, Co®" and Ni*" ions from
investigated C&D components were below detection limit of applied analytical method,
for all investigated pH conditions, sigmfyving that C&D waste does not contain

investigated cations.

Determination of a waste pH is necessary in order to evaluate its corrosiveness and
potential hazardous influence to the environment. Since obtained suspension pH values
were in the ranges between 2 and 12 for the following solid/liquid ratios: 1:200, 1:100,

1:20, 1:10 1 1:1, according to EPA specification, investigated waste materials are




suitable for disposal and further utilization and do not pose the risk for the environment.

The exception is wall concrete suspension for solid/liquid ratio 1:10 and higher.

Sorption capacities were determined in batch conditions, in single-component and
multiple-component solutions. Sorption process of investigated 1ons from single-
component solutions under equilibrium conditions 1s best described by Freundlich or
Langmuir sorption isotherm models in most investigated components of C&D wastes,
except in respect to Sr*” ion sorption on cement based composites, where almost linear
dependence has been observed. Exceptions are sorption processes of Sr° ions onto wall
concrete sample, describing S-type isotherm, while no adequate model was found for
Co" sorption. Selectivity of potential sorbents was different in respect to Co” and Ni*’
ions, while sorption of Sr*" ions is generally weak. Samples of both concrete types and
facade have exhibited the largest sorption capacities and the strongest interaction with
investigated 1ons, which has been proven by sequential extraction method of sorbents

sorbed by stated ions.

Simplex Centroidexperimental design was used to examine ion sorption
competitiveness in multi-component solutions. It has been determined that inrespect to
St ion there is competition with coexisting Co” i Ni*~ ions, reducing its sorption
capacity, while sorption of Co®" and Ni*' occurred independently on other cations’

existence in multi-component solutions.

Out of all simulated mixtures, and/or simulated debris, the sample with the highest
percentage of wall concrete exhibited the most efficient sorption of all cations, exactly
due to higher amount of concrete in its composition, which had previously been, also,

confirmed by sorption experiments on individual C&D waste components.

Taking into account chemical compatibility with mixtures that are most commonly used
for radioactive waste solidification or waste water treatment, as well as relatively high
affinity towards investigated cations depending on examined sorbent type, investigated
C&D waste materials, and especially cement waste materials and debris, represent

possible efficient sorbents in immobilization of heavy metals and radionuclides.

Key words: building (C&D) waste, debris, composites, sorption, experimental design,

sequential extraction




Nomenklatura

C.— rezidualna koncentracija (koncentracija katjona u teé¢noj fazi) [mmol/L]

EC — elektroprovodljivost (konduktivitet) [uS/cm]

F — Fisher-ov test u ANOI'A analizi regresije[bezdimenzionalna veliéina]

k—nagib prave (koeficijent pravea prave) [L/g]

Kp— parametar Freundlich-ove izoterme [(mmol'"-dm™/g]

K — Langmuir-ova konstanta koja se odnosi na energiju adsorpeije [L/mmol]

n — parametar Freundlich-ove izoterme [bezdimenzionalna veliGinal

P — test verovatnoce vrednosti u ANOV A analizi regresije[bezdimenzionalna veliéinal
pH — pH vrednost [bezdimenzionalna veliina)

g — broj komponenti smese u Simplex Centroid dizajnu [bezdimenzionalna veliéina)
Q.- kapacitet sorpeije (sorbovana koliéina u évrstoj fazi) [mmol/g]

Q,, — maksimalni sorpcioni kapacitet [mmol/g]

R’ - koeficijenti odredenosti [bezdimenzionalna veli¢ina]

Rag, — radijumski ekvivalent [Bg/kg]

§ — konstanta vezana za ogranienje sorpeije pri niskim koncentracijama [mmol/dm?)
Xy, X3 1 X5 — poéetne koncentracije jona u rastvoru u regresionoj analizi (nezavisne
promenljive) [mmol/L]

XyXp, XyX3, XpX3 1 X Xp;X3 — interakcije izmedu ulaznih promenljivih, kvadratni i
ternarm ¢élanovi u regresionoj analizi [bezdimenzionalna veli¢ina]

Y — sorbovana koli¢ina datog jona u regresionoj analizi (zavisna promenljiva) [mmol/g]
By . B 1 B3 — koeficijenti regresije uz linearne ¢lanove [bezdimenzionalna veliéina)
Biz. Biz. Pas 1 Pyay — koeficijenti regresije uz kvadratne i ternarmne ¢&lanove
|bezdimenzionalna veli¢ina]

£ —talasna duZina [nm)]

€ — rezidual u regresionoj analizi [mmol/g]
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Uvodna razmatranja

UVODNA RAZMATRANIJA

Zagadenje svih sfera Zemlje, zauzimanje velike povriine tla 1 troskovi odlaganja
gradevinskog otpada, kao 1 filozofija odrZivog razvoja 1 preporuka uskladivanja svih
procesa sa tzv. kriterjumom .3R™: smanjenje koriS¢enja sirovina 1 Stetnih emisya
(Reduce), reciklaza (Recyele) 1 ponovno koriséenje (Renew) osnovni su razlozi ovog
istrazivanja. Takode, veoma visoki troskovi imobilizacije, privremenog skladistenja i
konacnog odlaganja teénog radioaktivnog otpada (RAQ) 1 preéicavanja otpadnih voda
od tedkih metala, na primer sorpcijom na aktivnom uglju Error! Reference source not
found.. stimuli3u istraZivanje razvoja isplativih, jeftinijih (Jfow-cost) sorbenata, posebno
onih koji u proizvodnji ili nakon upotrebnog veka predstavljaju konaéni otpad. Posebno
je potrebno obratiti paZnju i na evropsko zakonodavstvo koje podstie razvoj
.cirkularne ekonomije™, koja podrazumeva efikasno koriséenje materijala Error!

Reference source not found..

Evropska unija (EU) proizvodi 2,3 milijarde tona otpada godisnje, od ¢ega 10% (oko
250 miliona tona) &ini otpad iz domaéinstava, dok 90% obuhvata industrijske,
komercijalne, poljoprivredne 1 ostale vrste otpada koji se generiSu tokom neke privredne

delatnosti Error! Reference source not found..

Gradevinski otpad se, prema dostupnim podacima, smatra najve¢om koli¢inom otpada
sa uéescem od skoro 753% u ukupnoj koli¢im otpada Error! Reference source not
found.. Navedeni otpad na svetskom nivou, kao 1 na nivou SAD-a ¢ini oko 40%
ukupnog ¢évrstog otpada Error! Reference source not found., dok u zemljama EU &im
oko 31% Error! Reference source not found. i predstavlja tzv. .istorijski otpad™ koji
se najéesée odlaZe na komunalnim deponijama, dok se samo mali deo reciklira. lako
uglavnom ne spada u kategoriju hazardnog otpada (ukoliko ne sadr?1 toksiéne metale,
plastiku, gumu, organske ili druge opasne materijale), njegova koli¢ina 1 konstantno
generisanje predstavljaju veliki problem s obzirom da zauzima 1 veliku povrisu na

mestima na kojima se odlaze.
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Procenjuje se da se oko 20-30% od oko 300 miliona tona otpada koji nastaje u procesu
izgradnje 1 rusenja u SAD-u reciklira 1 ponovo koristi, dok precizna statistika o
ukupnom obimu reciklaZe nije dostupna za sve ¢lanice EU, mada se pretpostavlja da se
generife 1zmedu 175 1 300 miliona tona otpada svake godine Error! Reference source
not found.. Od te koli¢ine reciklira se izmedu 10 do 90% Error! Reference source
not found.. Takode, nedostaju podaci za ostale zemlje sveta, ali je ekstrapolacijom u
odnosu na razvoj gradevinske industrije 1 tehnolo$ki razvoj, uopite, moguée proceniti da

se 1 u ovim zemljama godisnje stvara velika koli¢ina gradevinskog otpada.

Najéesce 1 ekonomski isplativo reSenje za ponovno konécenje gradevinskogotpada
danas je upotreba u niskogradnji. odnosno putnoj industriji. Globalno, postoji velika
tendencija ponovnog Koriséenja recikliranog gradevinskog materijala iskljuéivo u istoj
grani industrije, umesto irenja primene i u drugim sektorima Error! Reference source
not found.. Medutim, velika koliéina nerecikliranog gradevinskog otpada nastavlja da
raste u svim zemljama, bez obzira na njihov nivo razvoja i stoga je, kroz istraZivanja,
neophodno razviti efikasne 1 finansijski prihvatljive metode 1 tehnike koje bi mogle da
refe pitanje uvecanja koli¢ine ove vrstekona¢nog otpada i1 problema koji iz toga
proistiéu u Zivotnoj sredini.

lako se ulaZu veliki napor da se reciklaZa gradevinskog otpada znacajno podstakne
usled njegovog nagomilavanja na deponijama. jo§ uvek postoji potreba za daljim
istraZivanjima 1 Sirenjem oblasti upotrebe ove vrste otpada[6,8]. Za visenamensku
upotrebu gradevinskog otpada posebno je bitna éinjenica da se generide 1 deponuje u
velikim koliéinama i da je lako dostupan Error! Reference source not found.. Ovakvo
upravljanje datim otpadom bi, takode, omoguéilo 1 sprovodenje zahteva u skladu sa
Okvirnom direktivom EU 2008/98/EC u kojoj se ukazuje na neophodne napore da se
obim reciklaZe podigne na najmanje 70% Error! Reference source not found.. Da hi
se postigao navedeni cilj neophodno je ispitati moguénosti primene gradevinskog
otpada 1 u raznim drugim oblastima 1 procesima osim u gradevinskoj industiji, kao sto
je, na primer, preéiséavanje otpadnih voda ili imobilizacija radionuklida iz teénog

radioaktivnog otpada metodom sorpeije iz suspenzije.

Gradevinarstvo je jedna od najstarijih industrija na svetu. Neke od njenih faza, kao $to

su proizvodnja i gradnja mogu da traju kontinualno ili vise desetina godina, kao §to je
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period ekspoloatacije objekata koji esto podrazumeva 1 rekonstrukeiju. Tokom
proizvodnje, gradnje, ekspoatacije, rekonstrukeije, obnove i ruSenja objekata stvaraju se
dve, po koligini generisanog otpada, glavne vrste gradevinskog otpada: otpad pri
1zgradnji (Construction waste, C) 1 otpad nakon rusenja (Demolition waste D) celog ih

dela objekta.

Najveéa koli¢ina generisanog C&D otpada se odlaze na komunalnim i divljim
deponijama, éime zagaduje Zivotnu sredinu 1 zauzima velike povrSine zemljista.
Takode, i pravne direktive u cilju zastite Zivotne sredine obnovljivih prirodnih resursa i
okupiranja  velikog dela kapaciteta komunalmh deponija podsticu reciklazu

gradevinskog otpada.

Gradevinski otpad se sastoji od razliéitih materijala kao 3to su beton, razne vrste
kerami¢kih, odnosno glinenih proizvoda, na primer puna opeka, uplja opeka, crep ili
kerami¢ke plocice, zatim asfalt, drvo, staklo, &elik 1 drugi proizvodi od metala, razne
plastiéne mase i sli¢no. Gradevinski 3ut predstavlja heterogenu smesu kompozitnih
gradevinskih materijala (kompozita) na bazi cementa i gline. Najveéi deo 3uta &ine
velike kolid¢ine otpadnog betona, raznih vrsta opeke 1 asfalta sa primesama kao $to su
crep 1 keramicke ploéice Koliéina otpadnih ploéica i crepa, kao i podaci za njihovu
reciklaZu 1 ponovnu upotrebu nisu dostupm nmi u zemljama EU zbog odsustva
sistematskog evropskog sistema izveStavanja Error! Reference source not found., ali
imajuéi u vidu njihovu namenu u gradevinskoj industrijimoze da se zakljuéi da je
njihovo prisustvo u gradevinskom otpadu zna¢ajno manje od ostalih glinenih proizvoda.
Medutim, potrebno je ispitati 1 njihovo ponasanje u uslovima 5to blizim realnim
uslovima, na osnovu predvidenih eksperimenata s obzirom da njihova koli¢ina ne moZe
da se zanemari usled ve¢ pomenute velike kolidine C&D otpada u svetu Error!

Reference source not found..

S druge strane, dopunski cilj ove studije jeste da se 1zvrdi sistematsko istraZivanje
imobilizacije jona tedkih metala poreklom iz raznih vrsta otpada i radioaktivnih nuklida
iz tecnog radioaktivnog otpada sorpeijom na C&D otpadu. Rezultati istraZivanja mogu
da budu veoma korisni, s obzirom da su teski metali i radionuklidi veoma opasni za

Zivotnu sredinu 1 zdravlje ljudiError! Reference source not found..
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Radioaktivni otpad predstavlja potencijalno najveéi izvor hazm u svetu. Prema
definiciji Medunarodne agencije za atomsku energiju (IAEA), radioaktivini otpad je
materijal koji sadrzi ili je kontaminiran radionuklidima, odnosno radioaktivnim
1zotopima takvih aktivnosti koje premasuju graniéne vrednosti propisane zakonskom
regulativom. kojipri tome nema nikakvu upotrebnu vrednost Error! Reference source
not found.. § druge strane, brz razvoj industrije doveo je do povecanja zagadenja
teskim metalima svih sfera Zemlje, $to predstavlja veliki ekoloski problem Error!

Reference source not found..

Osnovu za ovo nauéno istraZivanje upravo predstavlja ¢injenica da navedemi otpadm
kompoziti imaju velike sliénosti sa karakteristikama uobiéajenth kompozitnih materijala
—solidifikacijskih matriksa za imobilizaciju te¢nog radioaktivnog otpada i sorbenata za

pre¢iséavanje otpadnih voda, kao $to su beton, malter, staklo, bitumen i sl.[13-14].

U okviru ove doktorske disertacije, u nauénom istrazivanju, formulisanju 1 prikazivanju
rezultata istraZivanja primenjen je veci broj eksperimentalnih metoda: analize uzoraka,
eksperimentalne tehnike sorpcije i ispitivanje mobilnosti jona nakon sorpcije, kao i

odgovarajuce statisticke metode.

Navedena istraZivanja favorizuju istovremeno reSavanje problema koji nastaju
generisanjem tri vrste otpada: gradevinskog i radioaktivnog otpada, kao i otpadnih voda.
Upotrebom gradevinskog otpada kao novog sorbenta mogu da budu delimi¢no re$ena tn
velika pitanja zadtite Zivotne sredine: deponovanje velike koli¢ine gradevinskog otpada

koji nema upotrebnu vrednost, imobilizacija te¢nog RAQ i pre¢iséavanje otpadnih voda.

Osnovni doprinos ove teze je ispitivanje mogucnosti iskoriéenja gradevinskog otpada
kao sorbenta radionuklida ili jona te3kih metala uz njegovu istovremenu redukciju na
deponijama ili tokom faza izgradnje ili ruSenja. S obzirom da je sagregacija
gradevinskog otpada veoma zahtevan 1 potencijalno skup proces, varijanta razdvajanja

gradevinskog otpada on site je adekvatnija opcija za njegovo dalje koriséenje.

Upotreba alternativnih, ekonomski isplativih (low-cost) materijala bi trebalo da resi
probleme koji bi mogli da nastanu usled ograni¢enih koli¢ina nekih sirovina u prirodi,

kao 1 problem  vwvisokih  troskova  proizvodnje  vesStackih  materijala.
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1. KOMPOZITNI GRADEVINSKI MATERIJALI

U ovom poglavlju su ukratko predstavljene teorijske osnove koje su od esencijalnog
znacaja za istraZivanje primene kompozitnog gradevinskog (CdlD) otpada u cilju

imobilizacije radionuklida i teskih metala i1z vodenih suspenzija.

Kako bi se eksperimenti adekvatno sprovodili 1 lakSe tumacili dobijem rezultati,
neophodno je poznavanje sastava 1 fizicko-hemijskih svojstava kompozitnih
gradevinskih materijala. Takode, od nfc]ikogéa_ja je 1 §to bolje poznavanje njihovih
karakteristika nakon perioda eksploatacije, s obzirom da se radi o materijalu koji je vise
godina ili decenija bio izloZen raznim spoljasnjim uticajima o ¢emu ée biti vise

razmatranja 1 tokom samog istraZivanja.

Otpadni gradevinski kompoziti koji €e biti razmatrani kao potencijalni sorbent
radionuklida i teskih metala mogu grubo da se podele u tri kategorije na osnovu
predominantnog sastava:

a) Materijali na bazi cementa — beton 1 malter;

b) Materijali na bazi gline — opekarski 1 keramicki materijali;

¢) Materijal na bazi bitumena — asfalt.

Na osnovu ove podele razmatrani su sastav 1 osobine novih odgovarajuc¢ih materijala.

1.1. Materjali na bazi cementa

Cement spada u grupu neorganskih hidrauliénih veziva 1 koristi se za proizvodnju
maltera i betona. Naziv _hidrauli¢no™ odnosi se na uslove za neophodno oévri¢avanje
veziva, koja fino usitnjenai pomeSana sa vodom hidratisu i oévri¢avaju u obliku tzv.

vestackog kamena.

Hemijski sastav ovih materijala ¢ine kalcijumovi silikati, aluminati 1 feriti Error!
Reference source not found.. Najvise se koristi Portland cement koji predstavlja
cement na bazi silikata. Praskasti Portland cement dobija se mlevenjem klinkera 1 male
koliéine gipsa. Klinker nastaje pedenjem smese kre¢njaka (sedimentna stena koja sadrii

mineral kaleit, koji prema hemijskom sastavu predstavlja kalcijum karbonat), materijala
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od gline 1 raznih primesa. Postepenim zagrevanjem date smese do izrazito visokih
temperatura dolazi do povecanja gustine 1 mehanicke évrstoée smese (tzv. sinterovanje).
Smesa se prvo susi, a zatim se na visim temperaturama prisutna jedinjenja razlazu na
okside. Tom prilikom od kreénjaka nastaje kalcyjum oksid, a od glinenith minerala
najvide silicijum dioksid, aluminijum oksid 1 gvoZde(Ill) oksid. Na temperaturama
sinterovanja, od 1400 do 1500°C, u reakeijama baznog kalcijjum oksida sa kiselim
oksidima gline nastaju minerali klinkera. Portland cement karakteriSe konstantan
hemijski sastav kaleijum silikat hidrata (C-S-H), a najvaZniji silikati su trikalcijum
silikat, C3S (65%), dikalcijum silikat, C,S (8%), trikalcijum aluminat, CsA (14%) 1

tetrakalcijum aluminoferit, C,AF (9%) Error! Reference source not found..

Cisti Portland cement ima visoku cenu, te se dodaju druge sirovine sa hidrauli¢nim
osobinama, kao 3to su pucolan i metalurske zgure Navedene sirovine u prisustvu
aktivatora (npr. kalcijum hidroksida) reaguju sa vodom stvarajuéi koloidnu smesu koja,
takode, oévri¢ava na zadovoljavajuéi nagin Error! Reference source not found..
Minerali klinkera se dalje lako hidrati$u gradeéi stabilna jedinjenja velike évrstoée koja
povezuju agregate. Na konaénu évrstoéu najvise uticu trikaleijum i dikalcijum silikati,
dok kristalni kalcijum hidroksid nastao u reakciji kreda i vode ne doprinosi ukupnoj
¢vrstoéi cementa Error! Reference source not found. MeSanjem cementa sa

agregatima nastaju gradevinski materijali kao 5to su malter 1 beton.

Malter je vezivni materijal koji nastaje mesSanjem osnovnog veziva, najéeite cementa,
vode 1 peska kao agregata. Pri gradnji za najveca oplerecenja koristi se cementni malter,
koji se pravi bez nehidrauliénog veziva ., na primer kreca (kaleijjum oksida). Naime,
obiéni kreé ili tzv. gaSeni kre¢ koji predstavlja hidratisani kreé (kalcijum hidroksid), kao

vezivo ne doprinosi znaéajno &vrstoéi malteraError! Reference source not found..
Beton je gradevinski materjal koji se dobija mesanjem hidrauli¢énog veziva cementa,

vode, agregata 1 male koliine raznih vrsta aditiva. Betoni se razlikuju prema tzv. marki
betona (MB) koja se odnosi na njegovu évrstoéu na pritisak. Ukoliko je marka veca
beton moZe da prihvati vece optere¢enje, pa je samim tim i kvalitetniji. Veéoj ¢vrstoéi
doprinosi veéa koli¢ina iskorinog cementa prilikom spravljanja betona Error!

Reference source not found.. Agregati ucestvuju sa 70-80% u ukupnoj masi betona 1
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od njihovih karakteristika zavise 1 svojstva betonskih smesa 1 svojstva oévrslog betona.

Za spravljanje betona se potpuno ravinomerno Koriste prirodni pesak i sljunak.

Malter 1 beton, pored ostalih minerala, usled sastava agregata poseduju znadajne
koliéine silicijum dioksida Error! Reference source not found.. I malter iaton
odvricavaju posle mesanja 1 ugradivanja, usled procesa hidratacije cementa. Voda
reaguje sa cementom koji ocvriéava i tako povezuje ostale komponente u smesi Error!
Reference source not found.. Starenje oba matenjala pod atmosferskim uslovima

izaziva dekalcifikaciju 1 polimerizaciju silikata Error! Reference source not found..

1.2. Materjali na bazi gline

Glina je osnovna sirovina od koje se dobijaju peceni glineni kompozitni materijali,
odnosno opekarski 1 keramicki proizvodi. Nastaje raspadanjem silikatnih stena koje
sadrze minerale alumosilikate. Glina je opsti pojam koji ukljucuje razne kombinacije
jednog ili vi$e minerala s tragovima metalmh oksida 1 organskih supstanci. Prevashodno
se sastoji od silikatnih kristala veliéine ispod 2pm Error! Reference source not

found..

Kaolinit je najéeséi mineral gline, pored montmorilonita i ilita. Ima opStu molekulsku
formulu Al,Si;0s5(OH)s. Njegovu strukturu &ine [SiO.] tetraedarski joni u kombinaciji
sa oktaedarski koordinisanim aluminijumovimAl®" jonima koji zauzimaju dve treéine

oktaedarskih poloZaja Error! Reference source not found..

Sposobnost vezivanja vode 1 gradenja koloidnog gela omoguéava njenu plastiénost 1
sposobnost vezivanja primesa, odnosno adsorpcije ili 1zmene jona s jonima
dispergovanog sredstva zahvaljujuci jono-izmenjivaékim grupama koje sadrZe minerali

gline Error! Reference source not found..

Opeka je zidni gradevinski materijal koji se dobija oblikovanjem, suSenjem 1 pecenjem
plastine smese glinenog materijala i vode. Dosadadnja istraZivanja pokazuju da su
kvarc i kalcit pored minerala gline najéedée primese u opekarskim i keramiékim
proizvodima Error! Reference source not found.. Opeka je najmasovniji proizvod
keramic¢ke industrije, kao $to su puna opeka, 3uplja opeka, crep i sl.Opekarski i

keramiéki materijali éine oko 54% ukupne koliéine C&D otpadaError! Reference
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source not found.. Predominantna opcija zbrinjavanja ove vrste otpada je odlaganje na

deponijamaError! Reference source not found..

H Materjali na bazi bitumena
17
Asfalt je meSavina mineralnih supstanci i bitumena kao vezivnog sredstva, koji s

obzirom na sastav smese moZe da ima razhicit kolidinski udeo $ljunka, peska 1
bitumenskih veziva. S obzirom na sastav komponenti proizvode se asfalti razhéitih

osobina Error! Reference source not found..

Bitumen spada u grupu organskih veziva. Bitumen je, u Sirem smislu, zajedniéko ime za
smese cikliémh 1 acikliénih ugljovodonika i njihovih derivata koji sadrie manji udeo

atoma kiseonika, azota i sumporaError! Reference source not found..

Obicno se proizvodi rafinacijom sirove nafte 1 njemh derivata. Bitumen je gusta,
viskozna smesa koja se u zavisnosti od temperature javlja u viskozno-teénom, plastiéno-
elastiénom ili oévrslom stanju Error! Reference source not found.. Velika gustina i
viskoznost potiéu upravo od njegovog hemijskog sastava, odnosno posledica su
prisustva velikih molekula ugljovodonika, tzv. asfaltena i smola. Zbog ovakvog sastava
izrazito je i hidrofoban.

Usled oksidacije ugljovodonika, kao i kod drugih makromolekula, bitumen je podloZan
starenju, $to dovodi do povecanja tvrdoce 1 krtosti. Ovaj proces ubrzava dejstvo sunCeve

svetlosti ili povisenih temperatura Error! Reference source not found..
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2. RADIOAKTIVNI OTPAD I TESKI METALI

U nastavku ovog poglavlja predstavljene su glavne osobine otpada na &ij1 se tretman
procesima sorpeije na Cd D komponentama otpadaodnosi ovo istraZivanje. Informacije
o ovim vrstama otpada date su u cilju $to boljeg razumevanja opasnosti koje ovakve
otpadne materije mogu da prouzrokwju u Zivotnoj sredini, kao 1 neophodnosti

pronalaZenja ekonomski i tehnicki sto prihvatljivih reenja za njihovu imobilizaciju.

2.1. Radionuklidi 1 radioaktivni otpad (RAO)

Jezgra koja emituju radicaktivno zradenje nazivaju se radioaktivnim i1zotopima.
Radioaktivno zradenje predstavlja emisiju alfa- i beta-¢estica, kao i gama zradenja, koje

nastaju prilikom alfa, beta 1 gama raspada jezgara radioaktivnih izotopa.

Prilikom alfa raspada nastaju jezgraatoma helijuma *He”", dok je kod beta raspada
osnovni proces emisija elektrona(e’) velike brzine. Za gama raspad je karakteristiéno da
jezgro emituje gama zrake, odnosno elektromagnetno zracenje velike energijeError!

Reference source not found..

Alfa zragenje, 1ako nema veliku prodornost, moze da predstavlja izuzetno opasan vid
zraCenja ukoliko se izotopi koji ga emituju unesu u Zivi organizam (npr. inhalacijom).
Beta zradenje ima vec¢u prodornost s obzirom da beta estica ima manju masu 1 vecu
brzinu, pa shodno tome ima i $tetniji bioloski efekt. Najopasnije po Zivi svet je gama
zracenje s obzirom da 1ma, kako je pomenuto, izuzetno veliku energiju, ali i jako veliku
prodomost posto ne poseduje nikakvo naelektrisanje. Sva ova zrafemja mogu da
jonizuju sredinu kroz koju prolaze, ali je gama zracenje najopasnije upravo zbog svoje

velike prodornosti Error! Reference source not found..

Radionuklidi serije ~*U i *Th, kao i radioaktivni izotop kalijuma *K prirodno se
nalaze u Zivotnoj sredini i prisutni su u zemljistu i vodi[20-21]. Usled toga, materijali
izvedeni iz stena i tla uglavnom sadrZe radionuklide iz serije uranijuma “*U i torijuma

“2Th i izotop kalijuma®K. U seriji ***U, deo lanca raspada koji poéinje od izotopa “*°Ra
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radiologki je najbitniji zbog eksterne 1 interne (inhalacione) izloZenosti zradenju s

obzirom da su ***U i prekursori “*°Ra alfa i beta emiteri[20-21].

Od izotopa radona, u prirodi je najzastupljeniji izotop radona “**Rn. potomak radijuma
“*%Ra. Radon je inertni gas koji lako napu$ta mesto generisanja (stene, zemljite il
voda) 1 nakuplja se u mzZim slojevima atmosfere s obzirom da je 7.5 puta guiéi od
vazduha Error! Reference source not found.. Period poluraspada ovog izotopa je
3,824 dana 1 njegovim raspadom nastaju kraktkoZive¢i radioaktivimi potomei
polonijuma, olova i bizmuta, ali i izotop olova®’Pb &iji je period poluraspada 22.3
godine. TaloZenje olova *'"Pb na povriinskom sloju materijala usled toga moZe da bude

veoma izrazeno Error! Reference source not found..

Drugi 1zvor radionuklida su ljudske aktivnosti, kao $to je testiranje nuklearnog oruZja,
industrijska, istraZivacka i medicinska upotreba ili akcidenti u nuklearnim elektranama
Error! Reference source not found.. Na primer. radionuklid '*’Cs nastaje fisijom u
nuklearnom reaktoru 1 nije postojao u prirodi pre pocetka nuklearnih proba i nesrec¢a u

nuklearnim postrojenjima Error! Reference source not found..

Prestankom rada nukleamne elektrane, odnosno njenom dekomisijom nastaje velika
koli¢ina visoko-radioaktivnog otpada. Glavni fisioni produkti su *’Sr i *’Cs, dok su
aktivacioni produkti u reaktoru tokom dekomisije Fe, Co, *Ni, ®Ni, *Ar, *Nb u
eliénim konstrukeijama, *H, "C, *'Ca, **Fe, “Co, '"“Eu, '"**Eu u betonskim i *H, "*C,
"2Eu i "“Eu u grafitnim delovima. Nakon 20 do 30 godina, najobilnije kolicine
radionuklida koje zaostaju su “’Co, ®*Ni, *Sr i "*/Cs izotopi Error! Reference source

not found..

Kondicioniranje radioaktivnog otpada podrazumeva operacije transformacije u forme
pogodne za kasniju manipulaciju (rukovanje, prevoz, privremeno skladi$tenje 1 trajno
odlaganje). Uobiéajeni postupei imobilizacyje radioaktivnog otpada su tehnoloike
operacije prevodenja ovih materijala u stabilne nerastvorne forme pomocu matriks
materijala (solidifikacija). Standardni matriksi za imobilizaciju radioaktivnog otpada su
vec pomenuti materijali kao $to su cement, malter, beton, bitumen, staklo (vitrifikacija),
plastika itd. [13-14].
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2.2, Teski metali 1 otpadne vode

Teski metali. prisutni u Zivotnom okruZenju kao rezultat prirodnih 1 antropogenih
aktivnosti, predstavljaju veoma opasne polutante s obzirom da njihovi joni, kako je
pomenuto, ne podlezu biodegradaciji kao vecina organskih supstanci Error! Reference

source not found..

Medutim, Ziva bi¢a na vide nadina zavise od teskih metala, odnosno njihovih jona. Neki
su u mskim Kkoncentracijama esencijalm za bioloske procese, ali se u wvecim
koncentracijama smatraju izuzetno toksi¢nim. Usled toga, teski metali sa bioloskog
stanovi$ta mogu da se podele u dve grupe. Prvu grupu ¢ine mikroelemenati koji u
malim koncentracijama u Zivim organizmima imaju fiziolosku funkeiju, kao §to su npr.
gvoZde, cink, mangan, hrom, kobalt, bakar i molidengor! Reference source not
found.. Drugu grupu éine tedki metali koji su toksiéni 1 predstavljaju veliku opasnost po
zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu, npr. emisije arsena, kadmijuma, Zivinih isparenja,
taloZenje olova, mangana, kobalta, nikla itd. Ovi metal na éelijskom nivou mogu da

uzrokuju razne nepravilnosti u fizioloikim mehanizmima [24-25].

Industrijske aktivnosti, proizvodnja energije, ispustanje otpadnih voda, odlaganje
cvrstog opasnog otpada, emisija izduvnih gasova i sliéno, glavni su izvori kontaminacije
teskim metalima Error! Reference source not found.. Najéeséi teski metali, odnosno
njihovi joni, koji predstavljaju zagadivaée Zivotne sredine i moraju da budu u najvecoj
moguco] meri uklonjeni ili imobilisani su bakar, kobalt, hrom, kadmijum,nikl, olovo,

mangan, zink itd. Error! Reference source not found..

Preciscavanje otpadnih voda od teskih metala danas predstavlja jedan od wveéih
problema u oblasti zastite Zivotne sredine. Konvencionalne tehnologije za uklanjanje
jona teskih metala iz rastvora su reversna osmoza, elektrohemijski tretman 1 sorpeija. U
procesu preciséavanja otpadnih voda od teskih metala gline imaju veliku primenu zbog
hemijske 1 mehanicke stabilnosti, zastupljenosti u prirodi, finansijske isplativosti 1
moguénosti regeneracije. Najéesée se primenjuju razne vrste modifikovanih glina na
bazi minerala kaolinita ili montmorilonita (npr. bentonit kao podvrsta), zeoliti 1 sliéno
[28-30]. Takode, kako ¢e kasnije biti navedeno, veliku primenu do sada su imali i

vestacki materijali, kao 5to su polistireni, poliakrili 1 razni drugi materijali.
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3. TEORIJSKE OSNOVE PROCESA SORPCIJE I PRATECIH
EKSPERIMENTALNIH METODA

S obzirom da okosnicu istrazivanjapredstavlja eksperimentalna provera sorpcionog
kapaciteta vise komponenti gradevinskog otpada pri sorpciji jona karaktenistiénih za
teéni radioaktivni otpad 1 jona teSkih metala iz otpadnih voda u cilju njihove

imobilizacije, neophodno je poznavanje teonjskih osnova procesa sorpeije.

Takode, u ovom poglavlju ¢e biti razmotrene 1 metode eksperimentalnog dizajna
multikomponentnih rastvora 1 sekvencijalne ekstrakcije, imajuéi u vidu da su obe
metode usko vezane za procese sorpeije.Eksperimentalnim dizajnom kao statistickom
metodom, bi¢e ispitivana kompeticija izabramh jona tokom sorpeije 1z
multikomponentnih suspenzija, dok ¢ée metodom sekvencijalne ekstrakcije jona nakon
sorpeije iz jednokomponentnih rastvora biti odredena stabilnost veze jon — sorbent,

odnosno definisana mobilnost jona nakon sorpeije.

Pored navedenih metoda u okviru karakterizacije uzoraka gradevinskog (C&D) otpada,
kon$cene su 1 $iroko poznate, standardne metode kao $to su rendgenska difrakciona
(XRD) analiza, FT-IR spektroskopija i spektrometrija y-emitera. [zvrieno je 1 ispitivanje
stabilnosti ispitivanih materijala pri razli¢itim pH vrednostima, kao i odredivanje pH

vrednosti 1 elektroprovodljivosti u vodenom medijumu.

3.1. Proces sorpcije

Termin ,sorpeija™ podrazumeva sve procese koji se odvijaju u suspenziji na povrsini
¢vrste faze (spoljainja 1 povriina u porama) Error! Reference source not found., pri
¢emu nastaju stabilnije forme Error! Reference source not found.. U ovakvom ishodu
procesa, energetsko stanje sistema nakon sorpeije na niZzem je nivou nego stanje sistema

pre sorpcije 3to je karakteristiéno za spontane procese [33-34].

Tokom kontakta 1zmedu sorbenta 1 sorbata u suspenziji sorbat se vezuje za sorbent.
Nakon izvesnog vremenskog perioda, u suspenziji se uspostavlja ravnoteza i1zmedu

slobodnih i vezanih jona sorbata. Na ovaj naéin moZe da se odredi kapacitet sorpeije
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sorbenta pod odredenim eksperimentalnim uslovima (u jednokomponentnim il
multikomponentnim rastvorima i suspenzijama), kao i selektivnost sorbenta u slucaju
drugih  koegzistiraju¢ih  sorbata  (u  multikomponentnim  rastvorima i

suspenzijama)Error! Reference source not found..

Sorpeija je jednostavan i atraktivan nacin za uklanjanje jona iz vodenih rastvora i

suspenzija usled visoke efikasnosti i jednostavnosti.

Na proces sorpeije utiéu brojni faktori, kao $to su koncentracije sorbenta i sorbata,
njihov hemijski sastav 1 razliéiti uslovi pri kojima se proces odvija. Sorpcija zavisi od
koncentracije jona 1 koncentracije konkurentskih katjona u rastvoru Error! Reference
source not found. Takode, sorpcija zavisi i od pH vrednosti suspenzije, vremena
kontakta i koliéine sorbenta 1 sorbata, temperature, specifitne povriine sorbenta 1 sl.

Error! Reference source not found..

U raznim istraZivanjima pokazano je da proces sorpeije moze da podrazumeva jedan ili
vise mehanizama interakeije 1zmedu povréine ¢vrste faze 1 vrsta prisutnih u suspenziji
baziranih na hemijskim 1 fizi¢kim procesima ili njihovoj kombinacijiError! Reference
source not found.. Ove pojave mogu da budu povriinska adsorpeija 1zazvana dejstvom
privlatnih molekulskih sila. jonska izmena, stvaranje jonskih parova, precipitacija,
specifiéna sorpeija (najéesée kombinacija adsorpeije 1 precipitacije), gradenje
vodomiénih veza ili kompleksnih jedinjenja, kao i njihova kombinacija. Mehamzmi
sorpeijenajvise zavise od fizicko-hemijskih svojstava materijala (sorbenta) 1 vrste datog

jona.

Prema vrsti interakcija izmedu sorbenta 1 sorbata, sorpeija moZe da bude zasnovana na
fizickim ili hemijskim interakcijama. Fizicku sorpeiju karakterie manja kolidina
razmenjene toplote i odigrava se na niZim temperaturama, s obzirom da ima nisku
energiju aktivacije. S druge strane, sorpcija moZe da bude izazvana 1 hemijskim
faktorima, kao 5to su promena redoks potencijala, pH vrednosti rastvora il
koncentracije supstanci. To dalje uti¢e na ravnotezu procesa u suspenziji ili rastvoru i
stvaranje hemijskih veza izmedu datih jona ili molekula u rastvoru sa aktivnim grupama
na povriini &vrste faze Error! Reference source not found.. Sorpcija izazvana

hemijskim faktorima ima znacajno visu energiju aktivacije procesa [33-34].
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Ukoliko sorbent 1 jon iz rastvora dodu u kontakt dolazi do vezivanja jona, nekim od
gore navedenih mehanizama, za sorbent. Medutim, istovremeno se deSava i suprotan
proces, odnosno proces desorpcije. Kada se bizine ova dva procesa izjednade
uspostavlja se ravnoteZno stanje. Nakon uspostavljanja ravnoteZe. moguce je
odredivanje sorpcionog kapaciteta datog sorbenta pri zadatim eksperimentalnim

uslovima Error! Reference source not found..

Rezultati sorpcionih eksperimenata se predstavljaju sorpeionim izotermama Koje
definiu zavisnost sorbovane koli¢ine u ¢évrsto] fazi @, [mmolin./gsormena] 0d
koncentracije primenjenog katjona C. [mmoljon,/Lraswora] U teCnoj fazi nakon dostizanja

ravnoteZe pri konstantnoj temperaturi Error! Reference source not found..

Sorpcione izoterme mogu da se podele u Cetiri grupe u zavisnosti od oblika krive
[28,39]:

1. L-tip koji ima konkavm oblik:

2. S-tip koji predstavlja sigmoidalnu funkeiju sa takom prevoja;

3, C-tip koji prati linearnu zavisnost;

4. H-tip koji je, zapravo, podvarijanta L-tipa za niske pocetne koncentracije.

Qe A

Catip H-tip

Ce

Stika 1. Klasifikacija sorpcionih izotermi prema obliku Error! Reference source not

found.

Za opisivanje izotermi L-tipa najviSe se koriste hipoteticki Langmuir-ov i empirijski
Freundlich-ov model Error! Reference source not found., predstavljeni jednaéinama
(1), odnosno (2):
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Q = G K Ce
€ 1+KC,

Qe = Kg- CE (2)

(1)

Matematicki ovi modeli mogu da se predstave 1 linearnim formulama.

Langmuir-ova linearna jednacina Error! Reference source not found.:

Ce Ce 1

= + 3
Qe Qm amKg &

gde je:

C.— ravnoteZna koncentracija jona u teénoj fazi [mmol/L]:
Q. ravnotezna koncentracija jona na &vrstoj fazi [mmol/g]:
@, — maksimalni sorpcioni kapacitet [mmol/g],

K, — Langmuir-ova konstanta koja se odnosi na energiju adsorpeije [L/mmol].
Freundlich-ova linearna jednaéina Error! Reference source not found.:
InQ, = InKg +n - InC, (4

gde je:

@,.— ravnoteZna koncentracija jona na évrstoj fazi [mmol/g];

Kpn — parametri Freundlich-ove izoterme: Ky [(mmol'™dm™/g], parametar n nema
jedinicu;

C.— ravnotezna koncentracija jona u teénoj fazi [mmol/L].

Qe

Ce

Slika 2. Langmuir-ova i Freundlich-ova izoterma Error! Reference source not found.
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3.2. Eksperimentalni dizajn

Prva istraZivanja sa elementima planiranja eksperimenata izvedena su jo§ 1747, godine
kada je hirurg James Lind izveo sistematiéno ispitivanje uticaja lekova na pacijente koj
boluju od skorbuta Error! Reference source not found.. Medutim, razvoj statistickih
metoda u dizajniranju eksperimenata zapodinje statisticar Ronald Fisher, tek 1825

godine Error! Reference source not found..

Eksperimentalni dizajn je statistiCka metoda koja omogucava simultano variranje svih
faktora nekog ispitivanog procesa, pri éemu se dobija veliki broj informacija o datom
procesu uz relativno mali broj eksperimenata. Ovakav dizajn omogucava definisanje
empirijskih matematickih modela koji opisuyju dati proces. Pravilnom selekcijom
nezavisnih promenljivih, njihovim variranjem i praéenjem odgovora sistema, moZe da
se definide uticaj faktora i uticaj njihovih medusobnih interakeija na odgovor sistema,

odnosno zavisnu promenljivu Error! Reference source not found..

U zavisnosti od vrste problema 1 cilja sa kojim se vrii ispitivanje, razvijeni su razliéiti
tipovi eksperimentalnog dizajna. Ukoliko je cilj definisanje znaéajnih procesnih
vaijabli (screening) najéesce se koriste faktorijalm dizajn (potpuni ili frakcionisani) i
Placketi-Burman-ov dizajn. Sa ciljem da se neki proces optimizuje, koriste se razliéiti
tipovi dizajna odzivne povriine (npr. Box-Behnken dizajn, centralm kompozitni dizajn,

Taguchi dizajn itd.) Error! Reference source not found..

Dizajn smese je posebna vrsta dizajna u kome se kao nezavisni faktori variraju kolié¢ine
ili udeli razliditth komponenti u smesi ¢1ji se uticaj ispituje na nekakvo odredeno
svojstvo smese (zavisna promenljiva, odgovor sistema 1 sl.) za koje se pretpostavlja da
je funkciyja samo sastava smese. Postoje tri tipa dizajna smese: Simplex Centroid,
Simplex Lattice 1 dizajn ekstremnih temena (Extreme 1ertices Design). Eksperimentalni
domen Simpiex dizajna obuhvata sve udele komponenata u smesi, odnosno pokriva celu
povrsinu Simplex-a, dok dizajn ekstremnih temena pokriva samo deo Simplex-a 1 koristi
se kada postoje ograniéenja koliéine / udela neke ili svih komponenti u smesi Error!

Reference source not found..

Ukoliko se razmatra trokomponentna smesa (q = 3, gde je g broj komponenti smese),
broj eksperimentalnih tagaka koje odgovaraju broju jedno-, dvo- ili trokomponentnim

ekvimolarnim smesama u Simplex Centroid dizajnu je 7(2q-1=7).
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Grafiéka mterpretacija dobijenih rezultata moZe da se prikaZe u obliku ternarnih
kontura, Date tacke predstavljaju tri tacke jednokomponentne smese, tr1 tacke
dvokomponentne ekvimolarne smese i jednu taku trokomponentne ekvimolarne smese
1 nalaze se na tememima trougla, na sredinama stranica 1 jedna u centru,
respektivno(Slika 3.). Ovim tatkama mogucée je pridodati jo$ tri tatke koje se odnose na
trokomponentne smese sastava 2/3 jedne komponente 1 1/3 ukupnih ostalih komponenti,
odnosno po 1/6 preostale dve komponenteu datoj trokomponentnoj smesi. Navedene tri
tacke odgovaraju sastavu smese sa svim permutacijama, a to su 2/3:1/6:1/6, 1/6:2/3:1/6 1

1/6:1/6:2/3. Na taj nac¢in dobija se ukupno 10 tataka prikazanih na Shici 3. [45-46].

Slika 3. Raspored tacaka u koriséenom Simplex Centroid dizajmi Error! Reference
source not found.

U ovom radu je Simplex Centroid dizajn, kao statisiéki metod, upotrebljen za
ispitivanje kompeticije izabranih jona tokom procesa sorpeije. 8 obzirom da su i teém
radioaktivni otpad 1 otpadne vode obiéno rastvon koje ¢ini vie komponenti, odnosno
vise jonskih vrsta, metoda eksperimentalnog dizajna se vrsi u cilju ispitivanja sorpcije
pod uslovima $to blizim realnim.

Ova metodologija sekoristi kako bi se, kao prvo, utvrdili empirijski matematiéki modeli
koji mogu da posluZe za predikeiju odgovora sistema za bilo koji odnos komponenata u
smesi i, kao drugo, da bi se definisao efekat svake komponente individualno ili u

kombinaciji sa drugim komponentama na odgovor sistema.

Dizajniranje matrice 1 analiza dobijenih rezultata moZe da se 1zvr$i pomocu programa
Minitab Release 13.2. Rezultati sorpcionih eksperimenata predstavljenih u ovom
istrazivamju dati su  kao srednje vrednosti dvostrukih merenja za svaki

multikomponentni rastvor sa odgovarajué¢om greskom.
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3.3.  Sekvencijalna ekstrakcija

Sekvencijalna ekstrakcija je metfoda u kojoj se sukcesivhom primenom reagenasa

rastuce ekstrakcione sposobnosti selektivno raskidaju veze 1izmedu katjona 1 sorbenta.

Postoji vise varijanti ove metode, sa razliéitim reagensima 1 brojem sekvencijalnih
koraka. Najvide koriicene su sekvencijalne ekstrakeije po Tessier-ovoj proceduri Error!
Reference source not found.i njene modifikovane varijante. Tessier-ova procedura je
prvenstveno osmisljena kao metoda za specifikaciju interakcije teskih metala sa
zemljistem Error! Reference source not found.. ali vrlo jednostavno mozZe da se
primeni 1 na interakcije ujuna sa bilo kojim ¢vrstim materijalom, kao Sto su &évrst
otpad iz domacinstava Error! Reference source not found., bio-apatit Error!
Reference source not found., zaostatak nakon prerade boksita Error! Reference
source not found. ili za sirovine iz proizvodnje cementa, klinker 1 malter Error!

Reference source not found..

Uloga navedene metode je ispitivanje distribucije sorbovanih jona u uzorcima, kao i
prirode veze jon — sorbent. Naime. ovom metodom odreduje se stabilnost veze katjon —
sorbent, odnosno definise se mobilnost jona nakon sorpcije 1 procenjuje se rizik od
potencijalne kontaminacije Zivotne sredine [32-34]. Navedena metoda daje preciznije
parametre od klasiénih eksperimenata desorpeije, odnosno testova izluzivanja (Leaching

Tests) koji mogu i lako da se porede sa literaturnim podacima.

Prema jednoj od modifikovanih Tessier-ovih procedura uzorci se tretiraju u pet
operativno definisamh frakeija (faza):

Jono-izmenljiva (F1);

Vezana za karbonate (F2):

Vezana za okside gvoZda 1 mangana — reducibilna (F3);
Vezana za organske grupe — oksidabilna (F4);

Rezidualna (F5).

h e W b

Detalji koriséene metode navedeni su u eksperimentalnom delu istrazivanja.

Svaki korak (faza) podrazumeva taéno odredenu proceduru, odnosno planiranje koli¢ina
1 koncentraciyja ekstrakcionith reagenasa, temperature, pernioda kontakta / vremena

reakcije i sli¢no Error! Reference source not found..Prva faza predstavlja najlabilniju
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fazu, a u poslednjoj. odnosno, u ovoj vamjanti sekvencijalne ekstrakcye u petoj

rezidualnoj fazi zaostaju  joni koji imaju najmanju mobilnost.
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4. PREGLED DOSADASNIJIH ISTRAZIVANJA

Procesi sorpeije, njithovo istraZivanje, tehnologija sinteze sorbenata, kao 1 njihova
laboratorijska 1 industrijska primena vode poreklo jos od najranijih otkrica Error!
Reference source not found.. Jedno od prvih kvantitativnih zapazanja potiée iz 1777.
godine kada je naucnik Felice Fortana izvriio eksperimente adsorpcije gasova na uglju i
glini Error! Reference source not found.. Savremena primena adsorpeije povezana je
sa eksperimentima Tobigs-a Loviiz-a 1786. godine koji je koristio ugalj kao adsorbent
za preéi$éavanje vinske kiseline od organskih neéistoca Error! Reference source not
found.. James William McBain je uveo termin .apsorpeija™ 1909, godine za proces
vezivanja vodonika na uglju, s obzirom da je ovaj proces bio daleko sporiji od do tada
poznatih procesa adsorpeije. On je, takode, za ova dva procesa prvi predloZio i
zajedmiéki naziv sorpeija” Error! Reference source not found.. koji je kasnije

proSiren na razlidite vrste mehanizama, kako je veé pomenuto.

Pocetkom proslog veka ovi procesi su i teorijski 1 matematicki opisani od strane
nekoliko nauénika pri éemu su neke od izvedenih jednacina, kao §to su npr. Lmrgmni
ova 1 Freundlich-ova i dalje u Sirokoj upotrebi Error! Reference source not found., o
demu ce biti i viSe reéi u drugim poglavljima. Od tada, ispitivanje procesa sorpcije
raznih materijala 1 njihova primena proZirili su se u mnogim smerovima, od teorijskih
istraZivanja radi predii¢avanja nekih sirovina ili otpadnih materijala do njihove
praktiéne industrijske primene. Danas je istraZivanje procesa sorpeije u funkeiji zastite
Zivotne sredine 1zuzetno popularno 1 ima veliku primenu. Pregledom struéne literature
moguée je zapaziti da se veliki broj istraZivada decenijama unazad bavi problematikom
imobilizacije radionuklida 1 teSkih metala 1z suspenzija 1li rastvora.

Ispitivanje procesa sorpeije u cilju onemoguéavanja interakcije te$kih metala 1
radionuklida sa Zivim tkivom i njihova akumulacija (s obzirom da ovi joni nisu
biodegradibilni kao vec¢ina organskih supstanci Error! Reference source not found.,
dok radionuklidi emituju i izuzetno opasno radioaktivno zradenje Error! Reference
source not found.), kao 1 pracenje procesa njihove migracije u Zivotnoj sredini i

pronalaZenje tehnoloskih inovacija za njihovu imobilizaciju je trenutno u ekspanziji.
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Veliki broj istraZivanja zasnovan je na pronalaZenju sorbenata $to vece efikasnosti,
odnosno Kkapaciteta sorpeije uz istovremeno smanjenje troskova njihove proizvodnje.
Usled aktuelnosti navedenih ¢injenica, u mnogobrojnim istrazivanjima ispitivani su
razni sorbentni materijali koji su lokalno lako dostupni 1 ¢éja ekonomska isplativost

mozZe da opravda njihovu Siroku primenu.

S obzirom da trzisna vrednost jednog od do sada najvise koris¢enih adsorbenata,
aktivnog uglja raste usled smanjenja prirodne sirovine 1 uveéanja troskova za njegovu
proizvodnju termalnom obradom 1z otpadnih bio-materijala, na primer ljuske
kostunjavih plodova [1.60]. novija istraZivanja obuhvataju testiranje procesa sorpeije 1
na raznim drugim, organskim 1 neorganskim sorbentima. Veliku popularnost, u poéetku,
imali su sinteticki materijali, dok se sada sve vise Koriste prirodni minerali kao

finansijski isplativije alternative.

4.1. Smteticki sorbentmi materijali

Od sintetickih materijala u $irokoj upotrebi su razne jono-izmenjivaéke smole, odnosno
modifikovani polimeri (npr. polistireni i poliakrili) za vrlo efikasno uklanjanje jona
teskih metala iz rastvora 1 suspenzija. Na primer, nikl(Il} i cink(Il) sorbovani su iz
otpadnih voda na jono-izmenjivackoj smoli komercijalnog naziva Dowex HCR
S/SError! Reference source not found., cezijum(I1V), gvozde(II1) i olovo(II) na smoli
Purolite C100Error! Reference source not found. 1 kobalt(II), nikl{II) i hrom(III) na
smoli Amberlite IRN-77Error! Reference source not found., koje sve zapravo
predstavljaju modifikovane polistirene i to izuzetno visoke efikasnosti [61-63]. Dobijeni
rezultati ovih istraﬁi\-'anjnokazali su da procesi sorpeije zavise od niza faktora, kao sto
su pH vrednost rastvora Error! Reference source not found., koncentracija sorbata i
radijus katjona Error! Reference source not found., kao 1 kompeticija jona u rastvoru
Error! Reference source not found.. Na primer, istrazivanje na jono-izmenjivacko)
smoli Dowex HCR S/5Error! Reference source not found.pokazalo je da je ovom
metodom uz primenu optimalnih uslova, moguce odstraniti 98% jona nikla 1 cinkaiz
rastvora Error! Reference source not found.. Takode, polistirenska jono-izmenjivacka
smola Amberlite XAD-16 pokazala je odliéne karakteristike, odnosno visoki afinitet
adsorpcije jona Cu®’, Cd*', Pb*", Cr'" i Ni*' vezanih za huminske materije u otpadnim

vodama Error! Reference source not found.. Dobijeni rezultati pokazuju da katjonske
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jono-izmenjivaéke smole imaju wveliki potencijal uklanjanja jona teskih metala iz
otpadnih voda, kao 1 veliku sposobnost regeneracije smole (> 95%) nakon jonske

izmeneError! Reference source not found..

Modifikovam polistiremi u funkeiyi tretmana otpadnih vodaporeklom 1z razmh grana
industrije imaju veoma Siroku upotrebu, a razne njthove forme su testirane 1 u mnogim
studijama sa razli¢itim jonima teskih metala i pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima.
Na primer, kineticka 1 termodinamiéka ispitivamja procesa sorpcije hroma(lll), u
funkeiji temperature i vremena kontakta, ispitivani su na pomenutom polistirenu
komercijalnog nazivadmberlite IRN-77Error! Reference source not found.. Ovo
istraZivanje pokazalo je da poveéanje temperature utiCe na ubrzanje procesa difuzije
destica prisutnih u rastvoru. Odredivanjem funkcija stanja ovakvog sistema: promene
entropije (AS8). promene entalpije (AH) i promene Gibbs-ove energije (4G) na sobnoj
temperaturt (25°C). utvrdeno je da je proces sorpeije hroma(lll) endotermni proces.
Usled toga povecanje temperature na kojoj se proces odvija, odnosno dovodenje
odredene koliéine toplotne energije sistemu sorbent/sorbat, favonzuje aktivaciju i
odvijanje procesa sorpeije Error! Reference source not found.. U istraZivanjima
sorpeije hroma(lll) na polistirenskoj jono-izmenjivackoj smoli Amberlyst 15Error!
Reference source not found. i jona Cs’, Co’" i Eu’ na cirkonijum silikatnoj jono-
izmenjivaéko; smoli Error! Reference source not found., dobijeni su vrlo sliém
rezultati termodinamickih parametara. Navedena istraZivanja ukazuju da poveéanje
temperature povoljno utiée na proces sorpeije, favorizujuéi vezivanje jona metala iz

rastvora za primenjene polistirenske smole,

IstraZivane su, takode, 1 metode koje podrazumevaju nesto sloZenije kombinacije
mehanizama sorpeije konéenjem jono-izmenjivaékih smola ili nano-membrana uz
precipitaciju pomoéu sulfida ili kreca [68-69]. Tretirani su joni metala As, Cd, Pb, Se,
Fe 1 Zn iz otpadnih voda poreklom iz pirometalurikih procesa Error! Reference
source not found., kao 1 otpadne vode rudnika zlata Error! Reference source not
found.. Obe studije su sprovedene kako bi se optimizovao proces preéiitavanja
otpadnih voda. Proces precipitacije mozZe da se koristi u kombinaciji sa nanofiltracijom
kroz odgovarajuée membrane ili jonskom izmenom, i to razlicitim redosledom
primenjenih procesa. Otpadne vode iz metalurikog procesa prvo su filtrirane, nakon

dega je izvriena precipitacija sulfidima u cilju njenog preéiScavanja 1 ponovnog
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direktnog koris¢enja Error! Reference source not found.. DrenaZzne vode iz rudnika
su prvo podvrgnute precipitaciji, pa su zatim propuitene kroz jono-izmenjivacke kolone
Error! Reference source not found.. Rezultati obe studije pokazali su da kombinacija
navedenih procesa ima visoku efikasnost [68-69]. S jedne strane, proces precipitacije
postize bolji efekat ukoliko se prethodno iz rastvora ukloni izvesna kolidina jona,
odnosno precipitacija je efikasnija ukoliko je koncentracija jona u rastvoru miZa od
koncentracije jona ispustenih u otpadnu vodu Error! Reference source not found.. S
druge strane, ukoliko jonskoj izmeni prethodi precipitacija, jono-izmenjivacke kolone
¢e se sporije zasititl jonima, te ¢e 1 ovaj proces biti efikasniji Error! Reference source
not found.. Dodatno, regenerisanjem katjonskih kolona sa izmenljivim Ca(Il) jonima
sumpornom kiselinom generise se gips (kaleijjum sulfat) tehnicke Cistoce, koji kao nus-
proizvod moZe dalje da se koristi kao sirovina u industriji Error! Reference source

not found.. .
1
Pored polistirena, ispitivani su i modifikovani akrili Error! Reference source not

found., sintetiki 1 prirodni apatiti Error! Reference source not found.Error!

Reference source not found. i sinteticki i prirodni zeoliti [73-706].

Poliakrilamid sa dodatkom bentonita koriiten je kao novi sorbent za vezivanje Cu(Il)
jona Error! Reference source not found.. Proces sorpcije na ovako modifikovanom
poliakrilu ispitivan je uporedo sa sorpeijom na &istom bentonitu, kao i u zavisnosti od
pH vrednosti, koli¢ine sorbenta, koncentracije metalnog jona i temperature, a rezultati
su pokazali da sorpeija u velikoj men zavisi od pH vrednosti 1 temperature. Povec¢anjem
pH vrednosti od jako kisele do neutralne sredine povecava se 1 vezivanje jona Cu(Il) 1
preko deset puta. Temperatura, takode, ima pozitivan efekat na proces sorpcije, s
obzirom da se pokazalo da je 1 ovaj proces endoterman. Eksperimenti su pokazali da se
nakon vezivanja katjona za kompozit proces desorpeije odvija vilo sporo, posebno u
poredenju sa sorpeijom na ¢istom bentonitu, tako da metalni joni u velikoj meri ostaju
vezani za évrstu fazu Error! Reference source not found.. Poredenjem ova dva
sorbenta prilikom procesa sorpeije, ustanovljeno je da je modifikovani bentonit
efikasniji 1 to sa sorpcionim kapacitetom za Cu(ll) od 33 mg/g (0,519 mmol/g), dok je
kod ¢istog bentonita 20 mg/g (0,315 mmol/g).
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4.2, Prirodni sorbentni materijali

Apatiti, kao prirodni minerali, isplativi su adsorbenti metala prisutnih u zemljistu, koji
veoma efikasno vezuju jone olova smanjujuéi njihovu mobilnost 1 bioraspoloZivost.
Error! Reference source not found.. Medutim, u poredenju sa sintetickim hidroksi
apatitima pokazuju losije karakteristike pri procesu sorpcije Error! Reference source
not found.. Naime. lidroksi apatit na sobnoj temperaturi (25°C) dostiZe kapacitet
sorpeije od 0480 mmol/g, dok prirodni apatit na istoj temperaturi 1ima sorpcioni
kapacitet od samo 0,053 mmol/g. U studiji koja se bavila faktorima koji utiéu na
sorpeiju dvovalentnih katjona iz rastvora pomoéu hidroksi apatita Error! Reference
source not found.. sorpeija olova(ll) pokazala je i bitne razlike u odnosu na druge
ispitivane Katjone u ovoy studiji: kadmijum(Il), cink(I) 1 stroncijum(Il) Error!
Reference source not found.. Primeéeno je da proces sorpeije olova(ll) ne zavisi od
pH vrednosti rastvora u opsegu od vrlo kisele do vrlo bazne sredine, dok kapacitet
sorpeije ostalih ispitivanih jona raste sa porastom pH vrednosti. Takode, 1 vreme
kontakta za postizanje ravnoteZnih uslova za jon olova(ll) je daleko manje (do 30
minuta) nego kod drugih katjona (oko 24 ¢asa). U ovom istraZivanju je zakljuceno da je
sorpeija Pb(ID) jona znadajno veéa od sorpeije ostalih katjona, odnosno da je sorciom
kapacitet za jon olova, usled navedenih faktora, vise od pet puta veci od kapaciteta
prvog sledeceg katjona u nizu, jona Cd(II) Error! Reference sourcet found..
Sorpcioni kapaciteti iznosili su 3,263 mmol/g za Pb(II), 0,601 mmeol/g za Cd(II), 0,574
mmol/g za Zn(Il) i 0,257 mmol/g za Sr(I1).Uprkos dobrim rezultatima, a imajuci u vidu
manju ekonomsku isplativost modifikovanih apatita usled procesa sinteze, zakljuéeno je
da prirodni apatiti ipak mogu da predstavljaju racionalnije reSenje za sorpciju jona

teskih metala Error! Reference source not found..

Adsorpeija jona Fe®', Cu®’, Mn®" i Zn*" iz kiselih drenaZnih voda rudnika ispitana je na
klinoptilolitu, prirodnom zeolitu, u cilju dekontaminacije ovakvih otpadnih voda od
teskih metala Error! Reference source not found.. Eksperimenti su pokazali da se u
ovom sluéaju proces sorpeije odvija jono-izmenjivaékim mehanizmom uz precipitaciju
hidroksida metalnih jona. Jono-izmenjivacki mehanizam zavisi od pH vrednosti, s
obzirom da pri vecoj koncentraciji vodoniénih jona dolazi dn@ove kompeticije sa
jonima metala u rastvoru. Sorpcioni kapaciteti opadaju u nizu Fe(IIl) =Zn(Il) =Cu(II)

=Mn(IDError! Reference source not found..Zakljuéeno je da prirodni zeolit i
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termalno modifikovani zeolit imaju veliki potencijal kao alternativmi 1 ekonomski
isplativi adsorbenti u razblaZenim kiselim rastvorima teskih metala, te da mogu da se
koriste umesto skupljih adsorbenata ili metoda kao Sto je elektro-dijaliza Error!
Reference source not found.. Sli¢na zapaZanja su primeéena i prilikom sorpeije Mn™
na &ileanskom zeolitu, koji se sastoji preteno od klinoptilolita Error! Reference
source not found.. Najvisi kapaciteti sorpeije postignuti su u slabo kiseloj sredini, na
pH vrednostima od 6,0 do 6,8 i to oko 0,770 mmol/gError! Reference source not
found.. Iako se zeoliti javljaju u prirodi kao minerali hidratisanih silikata, sinteticki
zeolit moZe da se proizvede 1 u laboratorijskim uslovima. Osnovna mana je $to se u tom
procesu dobija praskasta forma izuzetno fine granulacije koja oteZava eksperimente
sorpeije, posebno manipulaciju sorbentom 1 filtraciju nakon sorpcije, uprkos veco
specifiéno) povriiniError! Reference source not found.. Medutim, pokazano je da
njegovom sintezom iz elektrofilterskog pepela nastaje tzv. zeolit X kao vrlo efikasan
sorbent za katjone bakra, kadmijuma i olova Error! Reference source not found.. Na
ova] nadin se podstiée 1 upotreba elektrofilterskog (leteceg) pepela koji predstavlja
konaéni otpad nakon procesa eksploatacije uglja u termoelektranama. Dobijeni
sorpeioni kapaciteti za navedene jone na ovakvom zeolitu veci su nego oni nadeni u
literaturnim podacima (2,030 mmol/g za Pb*", 1,430 mmol/g za Cu®" i 0,870 mmol/g za
Cd™), te se namece zakljudak da zeolit X potencijalno moZe da bude dobar sorbent za

vecinu metalnih jona otpadnih voda Error! Reference source not found..

Ispitivanja su, takode, vriena 1 na silikatima 1 raznim vrstama gline, odnosno njenim

prirodnim ili modifikovanim mineralima, kao $to su kaolinit i montmorilonit,

Za potrebe jednog ispitivanja modifikovanih silikata kao sorbenata, napravljena je jono-
izmenjivacka kolona od huminskih materija ekstrahovanih iz tresetnog zemljista
imobilisanih u silikatnom matriksu Error! Reference source not found.. Eksperimenti
sorpeije su sprovedeni sajcdnukomwnmim rastvorima jona Cu(Il) i Pb(II), kao i sa
multikomponentnim rastvorom jona Cd(II), Cu(II), Pb(II), Ni(II) 1 Cr(III). Zakljuéeno je
da ovakav matriks pokazuje visok nivo sorpcionog kapaciteta navedenih jona, ¢ak i
bolji od mnogih sliénih sorbenata, te da predstavlja dobru alternativu kao finansijski
isplativ 1 ekoloski podoban sorbent Error! Reference source not found.. Najvisi
sorpeioni kapaciteti su bili 0,189 mmol/g za jon Cu(II) i@ﬁﬁ mmol/g za Pb(II) jon,
dok je selektivnost primenjenog sorbenta opadala u nizu Cr(I1I) Pb(I1)=Cu(Il) =Cd(II)
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=Ny(II). Sliéni eksperimenti su radeni 1 sa taninom (derivat polifenola) imobilisanim
silikatnim matriksom u svrhu sorpeije jona Cr(IIl). a dobijeni rezultati pokazali su
izuzetno visok sorpcioni kapacitet od 1,300 mmol/gjona Cr(IlII) Error! Reference

source not found..

Sirova glina 1 njeni minerali ili njihove modifikovane forme istraZivane su u velikom
broju studija. Tri vrste gline. Khaiber, Baha i Tabukglina, poreklom iz Saudijske Arabije
testirane su kao sorbenti jona olova(ll) Error! Reference source not found.. Dobijem
rezultati ukazali su na kapacitete sorpcije od 10 mg/g (0,05 mmol/g) za Khaiber glinu, <
25 mg/g (0,12 mmolo/g) za Bahaglinu 1 33 mg/g (0,16 mmol/g) za Tabuk glinu Error!
Reference source not found.. Sve trni vrste gline su tretirane hlorovodoniénom
kiselinom kako bi se eventualno izvriila aktivacija adsorpcionih mesta Cestica, ali su
rezultati pokazali da se sorpcioni kapaciteti ne povecavaju nakon ovakvog tretmana.
Medutim, dobijeni rezultati pokazuju da su ove vrste glina sasvim pogodne kao sorbenti
teskih metala, te da se mogu koristiti za preéiicavanje otpadnih voda Error! Reference
rce not found.. Sli¢éna ispitivanja su sprovedena na kaolinitskoj glini sa jonima
Pb(II). Cd(IT), Ni(II) 1 Cu(Il) Error! Reference source not found.. a rezultati se dobro
uklapaju sa rezultatima drugih istraZivanja. Ispitivanje procesa sorpeije jona olova(ll),
kadmijuma(Il) 1 cinka(ll) na ¢istoj glini 1 ghni iz opeke sprovedeno je u funkeciji vise
parametara u cilju poredenja efikasnosti sorpcije navedenih sorbenataError! Reference
source not found.. Kao sorbati kori$éene su veStacki pripremljeni multikomponentm
rastvori navedenih materijala 1 otpadne vode drvno-preradivadke industrije. Nakon
sprovedenih eksperimenata, zakljuéeno je da sorpcioni kapaciteti u sluéaju peéene gline
1z opeke pokazuju bolje sorpcione kapacite u odnosu na sve ispitivane joneError!
Reference source not found.. Proces sorpcije izraZen u procentima kod olova,
kadmijuma 1 cinka na sprasenoj glimi je 69.0; 22,7 1 12,9%, respektivno, dok je na
sprafenoj otpadnoj opeki, redom, 77.3; 29,5 1 13,5% pri isto) pH vrednostiError!
Reference source not found.. Uopsteno, gline i njeni minerali pokazali su se vrlo
efikasnim 1 ekonomiénim sorbentima u procesima sorpeije raznih toksiénih materija iz

otpadnih voda, posebno teskih metalaError! Reference source not found..

U jednom od sprovedenih istraZivanja uporedno je ispitana sorpeija Cu(Il) jona na
zeolity, glini i dijatomitu poreklom iz Republike Srbije Error! Reference source not

found.. Sastav zeolita je preteéno éimio klinoptilolit, glina je sadrZala minerale kaolinit,
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muskovit 1 montmorilonit, dok je dijatomit, odnosno dijatomejska zemlja zapravo
porozna stena izgradenja od amorfnih silikata Error! Reference source not found..
Eksperimenti sorpcije su izvrieni pri razli¢itim pH vrednostima, pri éemu je zapaZeno
da kod svih mmka sorpeija metalnog jona opada sa snizavanjem pH vrednosti 1 to u
nizu zeolit (0,128 mmol/g) > glina (0,096 mmol/g) > dijatomit (0,047 mmol/g), na
osnovu ¢ega je zakljuéeno da zeolit predstavlja najefikasmji potencijalni sorbent teskih

metala Error! Reference source not found..

Navedene studije pokazale su da pazljivim izborom eksperimentalnih uslova i odabirom
adekvatnih sorbenata svi navedem: materijali mogu da se konste za preéiscavanje

kontaminiranth voda od teskih metala.

Upotreba prirodnih 1 modifikovanih minerala, kao Sto su veé pomenjeni apatiti, zeoliti,
silikati ili razne vrste glina, odnosno njenih prirodnih ili modifikovanih minerala (npr.
kaolinita i montmorilonita) istraZivana je u mnogobrojnim studijama vezano za sorpeiju
jona teskih metala. Medutim, bitno je obratiti paZnju 1 na sorbente koji efikasno mogu
da vezuju i1 na taj nacin imobilisu i radionuklide. Kako neki od metala poseduju i
radioaktivne izotope, prethodno navedene studije mogu da budu primenjenje 1 za
imobilizaciju radioaktivnih izotopa pomenutih metala. U nastavku ovog poglavlja

predstavljena su neka od istraZivanja koja su direktno bazirana na sorpeiji radionuklida,

Na primer, zeolitski tuf koji predstavlja stenu poreklom od vulkanskog pepela moZe da
se koristi za dekontaminaciju teénog radioaktivnog otpada od radionuklida stroncijuma
Error! Reference source not found.. Medutim, pokazalo se da je maksimalni
sorpeioni kapacitet samo nesto veéi od 40% od teorijski proradunatog kapaciteta usled
kompeticije Si(II) jona sa Ca(ll) jonima 1 ogranicene dostupnosti izmenljivih
kalcijumovih katjona u strukturi zeolita Error! Reference source not found..
Ispitivana je 1 ekstrakcyja radionuklida flterima od jedne vrste zeolitskog tufa,
klinoptilolitskog tufa iz drenaZnih voda nuklearnih postrojenja gde je utvrdeno da je
izmena jona klinoptilolita Sr*° jonima favorizovana na vi$im temperaturama[85-86].
Sprovedena su i detaljna istrazivanja sorpeije u funkeiji imobilizacije radionuklida Cs™,
Co”™ i Sr*" na klinoptilolitu poreklom iz Republike Srbije Error! Reference source not
found.. Proces sorpcije u datim eksperimentalnim uslovima moguée je opisati

Langmuir-ovom jednadéinom, na osnovu ¢ega su dobijeni 1 maksimalm kapaciteti
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sorpeije: = 50 mg/g (0.376 mmol/g) za Cs’ jon, < 10 mg/g (0,114 mmol/g) za Sr*' i 5
mg/g (0,085 mmol/g) za Co®" jon. Medutim, studija je dovela do zaklju¢ka da domaéi
klinoptilolit pokazuje umereni sorpcioni kapacitet u poredenju sa drugim prirodnim

klinoptilolitima [81.87].

Takode, predloZena je 1 primena aluminosilikatnih glina, odnosno minerala
montmorilonita i vermikulita za imobilizaciju radionuklida 137cs, 81, 1 "’Eu iz
kontaminiranth voda Error! Reference source not found.. Navedeno istraZivanje je
pokazalo da kolone ispunjene sistemima vermikulit/pesak 1 montmorilonit/pesak mogu
efikasno da se korste u tretmanu precéifcavama otpadnih voda od te$kih metala.
Eksperimenti su pokazali da radioaktivnost efluenta brzo opada bez obzira na povecanje
njegove zapremine, 5to ukazuje na visok stepen vezivanja ispitivanih jona radionuklida
na datim kolonamaError! Reference source not found.. IstraZivana je 1 sorpcija
radionuklida *’Co na modifikovanom bentonitu Error! Reference source not found.,
¢ime je pokazano da je ovakav bentonit vrlo efikasan sorbent radionuklida “’Co sa
kapacitetom sorpeije 4,42 mmol/g pri pH vrednosti 6, te se preporuduje njegovo
koriscenje pri procesu sorpeije datog izotopaError! Reference source not found..
Takode, sprovedene su i studije na drugim mineralima gline ili modifikovanim glinama,
kao 3to su simultana sorpcija Co®’, Cu®’, Ni*', Pb>" i Zn>" jona na bentonitu Error!
Reference source not found.. sorpcija Ca” 1 Sr*° na modifikovanom ilitu Error!
Reference source not found., sorpcija *'Sr* na modifikovanom montmorilonitu
Error! Reference source not found., urana(VI) 1 radijuma(ll) na modifikovanom
kaolinitu Error! Reference source not found.. kao i sorpeija “Ni'" u vodenoj
suspenziji ilita Error! Reference source not found. u cilju utvrdivanja sorpcionth
kapaciteta, odnosno efikasnosti navedenih sorbenata. Sva ispitivanja su pokazala visoku

efikasnost sorpeije datih sorbata na primenjenim sorbentima (< 80%).

U okviru eksperimenata vezanih za ovu doktorsku disertaciju po prvi put je istraZivan
proces sorpeije jona Sr- . Co” i Ni** na otpadnim plo¢icama i erepu, kao materijalima
na bazi gline, u cilju imobilizacije radionuklida 1 teskih metala iz suspenzijaError!
Reference source not found.. Otpadni crep 1 keramicke plocice pokazali su se kao
efikasni sorbenti ispitivanih jona metala. uz istovremenu redmiju ovog otpadnog
materijala na deponijama Error! Reference source not found., o éemu ce biti vise reci

u drugim poglavljima.
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4.3. Otpadni materijali kao sorbenti

Svi gore navedeni materijali pokazali su se kao solidni sorbenti teSkih metala iz
otpadnih voda i pojedinih radioizotopa. Medutim, smanjenje sirovina 1 sve veci troskovi
sintetizovanja novih materijala doprinose da se istraZivanja nadalje sve vise sprovode u
smeru primene ekonomski prikladnijih, alno dostupnih materijala, posebno
materijala koji nastaju od obnovljivih resursa, trose manje prirodnih resursa i energije za
proizvodnju ili onih koji predstavljaju krajnji otpad nakon nekog procesa proizvodnje ili
svog upotrebnog veka i dalje nemaju nikakvu upotrebnu vrednost Error! Reference
source not found.. Do sada je objavljeno i vise stotina studija vezanih za koriséenje
ovakvih sorbenata. Sve veéi je trend istraZivanja sorpcionih karakferistika raznih
prirodnih materijala, odnosno lako dostupnih sirovina 1li otpada 1z poljoprivrede Error!
Reference source not found. i industrijskih otpada ili nus-proizvoda Error!

Reference source not found..

Dodatni doprinos studija koje se bave otpadmm materijjalima kao sorbentima je 1
direktno smanjenje koliéina ovakvih vrsta otpada, troskova njihovog odlagama 1
umanjenje opasnosti od hazarda koje neki od ovih otpada potencijalno mogu da izazovu
u Zivotnoj sredini. Ovo se posebno odnosi na otpade 1z pojedinih grana industrije kao
5to je, na primer otpad iz prerade boksita pni dobijanju aluminijuma (crveni mulj), $ljaka
visokih peéi, elektrofilterski (lete¢i) pepeo, proizvodnja baterija, otpad iz destilerija i sl.
Error! Reference source not found.. Pored navedenmh otpada, 1straZivanja sorpcije
teskih metala fokusirana su i na upotrebu ostalih otpadnih materijala kao $to su razne
vrste biomase, piljevina, agro-otpad 1 otpad iz domacinstava, npr. animalne kosti 1 sliéni

otpadni materijali.

Mineralni otpad industrijske prerade boksita, heterogenog sastava, tzv. crveni mul)
moZe da se iskoristi kao efikasan sorbent Ni(II) jona ukoliko se tretira rastvorom
kiseline kako bi se smanjila njegova visoka alkalnost koja predstavlja ograméavajuéi
faktor pri sorpeiji Error! Reference source not found.. Crveni mulj tretiran kiselinom
pokazao je kapacitet sorpeije od oko 0,014 mmol/g Error! Reference source not
found.. Takode. zakljuéeno je da odlaganje ovakvog crvenog mulja predstavlja manji
ekoloski problem usled njegove niZze pH vrednosti od pocetne 1 veceg sadrZaja

imobilisanih, vezanih jona teskih metala u suspenziji nakon sorpcije Error! Reference
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source not found.. U drugoj studiji,u kojoj je takode kori$éen crveni mulj, ispitivana je
sorpeija Ni(ID) jona na ispranom crvenom mulju i mulju koji je Zaren na temperaturama
od 200 do 900°C Error! Reference source not found.. Koli¢ina sorbovanog katjona
rasla je s porastom temperature do 600°C, nakon ¢ega je ponovo poéela da opada usled
fizi€kih 1 hemijskih promena samog sorbenta pod uticajem wvisih temperatura. Sistem
sorbent/jon na temperaturi od 600°C pokazao je 1 najvecu stabilnost sa kapacitetom
sorpeije 0,470 mmol/g, dok je isprani ervent mulj pokazao sorpeioni kapacitet od 0,372
mmol/gError! Reference source not found..

Sljaka visokih peéi sadri uglavnom silikate i manju koliéinu karbonata, §to je utvrw
XRD analizom u okviru jedne od studijaError! Reference source not found.. Ovo
istraZivanje je imalo za cilj da ispita mogucnost koriséenja sljake kao visefunkcionalnog
sorbenta, pa su u eksperimentima kori$éeni i katjonski 1 anjonski sorbati, odnosno joni
Cu(Il) i Zn(I1) i hromati (CrO.™). Dodijeni sorpeioni kapaciteti za katjone bm.l sasvim
zadovoljavajuéi, dok je sorpcija hromata bila oko sto puta manja (za Cu(Il) 0,38
mmol/g, za Zn(Il) 0,35mmol/g 1 za Cr(VI) 89 pmol/g) Error! Reference source not
found.. Za mehanizam sorpeije katjona pretpostavljen je proces adsorpeije koji sledi
precipitacija hidroksida, na $ta ukazuje povecanje pH vrednosti nakon sorpeije.
Zakljuéeno je da sorpcija Cr(VI) 1z hromata moZe da se poveca u koncentrovanijim
suspenzijama usled veéeg prisustva jona Fe’' koji sa Cr(VI) reaguje formirajuéi
gvoZde(Il) dihromate koji lako precipitiraju u hrom hidroksid 1 taloZe se na povriim
cestica sljake. Na osnovu rezultata zakljuéeno je da Sljaka visokih pe¢i moZe da se
koristi za preciscéavanje otpadnih voda koje sadrze metale i u katjonskom i u anjonskom
obliku Error! Reference source not found.. I druga istraZivanja potvrdila su ovakav
zakljuéak. Joni Cd*", Pb*" i Cu® sorbovani su na §ljaki visoke peéi i rezultati su
pokazali relativno visoke kapacitete sorpeije svih ispitivanih jona. Maksimalm
kapaciteti sorpeije za jone Cu®', Cd* i Pb™ bili su 0,101; 0,058 i 0,120 mmol/g,
respektivinoError! Reference source not found.. Odredivanje termodinamickih
parametara pokazalo je da je proces sorpecije u sva tri sluéaja spontan (AG < 0). Proces
prati poveéanje entropije (AS = 0) §to je 1 glavni razlog spontanosti navedenog procesa
sorpcije. Podto je sorpeija metalnih jona na ovom sorbentnom materijalu pokazala

zadovoljavajuéu efikasnost, uz Einjenicu da je ovo sorbent velike obilnosti 1 finansijske

30




Pregled dosadasnjih istraZivanja

isplativosti s obzirom da predstavlja konaéni otpad, i iz ove studije sledi preporuka

koriscenja sljake kao sorbenta metalnih jona Error! Reference source not found..

Sorpeija Pb™ i Cu®" istraivana je na elektrofilterskom pepelu i dobijeni su
zadovoljavajuéi kinetiéki parametri (brzo vezivanje katjona), slabo zavisni od pH
vrednosti, koji ukazuju na visoki potencijal ovog sorbentaError! Reference source not
found.. Naime, povecanjem pH vrednosti zapaZen je vrlo blag porast efikasnosti
sorpeije. U ovop studiji je prouéavan 1 mehanizam sorpcije oba katjona, pri éemu je
zakljuéeno da se sorpcija sastoji od adsorpeije jona, ali i od precipitacije metalnih
hidroksida na povriini leteceg pepela Error! Reference source not found.. U jo$
jednoj studiji ispitivana je sorpcija Cu” jona na leteéem pepelu u funkciji inicijalne
koncentracije katjona, koli¢ine sorbenta, temperature i pH vrednosti Error! Reference
source not found.. Takode, XRD analizom je utvrden i sastav leteceg pepela, koji je
predominantno amorfno staklast. sa velikom koli¢inom silicijum dioksida 1 mulita.
Dobijeni rezultati eksperimenata sorpeije ukazuju na bolju sorpeiju pri nizim poéetnim
koncentracijama Cu®’ jona, pri vi§im temperaturama i vi$im pH vrednostima Error!
Reference source not found.. S druge strane, utvrdeno je da koli¢ina ekektrofilterskog
pepela ne utice bitno na poveéanje efikasnosti sorpeije. Na osnovu svih zakljucaka, i
ova studija pokazala je da ovakav low-cost sorbent moZe da se konsti za imobilizaciju
jona te3kih metala iz rastvora i suspenzija, s obzirom da je dobijeni kapacitet sorpcije

iznosio (.98 mg/mgError! Reference source not found..

Procesi sorpcije na biomasi, tzv. biosorpeija. postali su sve atraktivniji u istraZivanjima.
Na primer, biomasa algi ima veliku sposobnost vezivanja metalnih jona usled toga §to
celijski zid algi, kao i polimeri koji ulaze u sastav algi sadrZe razli¢ite negativno
naelektrisane funkcionalne grupe Error! Reference source not found.. S obzirom da
se metalni joni u rastvorima i suspenzijama obiéno nalaze u katjonskom obliku lako se

vezuju za ovakvu biomasu.

Ovakva vrsta sorpeije ima veliki potencijal 1 moZe da se koristi za Siroki spektar katjona
1 u komercijalne svrhe Error! Reference source not found.. Biosorpeija katjona olova,
bakra 1 kadmijuma ispitivana je i na otpadnoj biomasi iz pivarske industrije Error!
Reference source not found.. Rezultati su pokazali visoke kapacitete sorpcije za sva

tri katjona (0,465 mmol/g za Pb(Il) jon, 0,769 mmol/g za Cu(Il) 1 0,127 mmol/g za

3




Pregled dosadasnjih istraZivanja

Cd(II) jon na 35°C). Merenjem termodinamiékih parametara, pokazano je da je proces
endoterman. te da povecanje temperature ima znaCajan uticaj na sorpeiju Error!

Reference source not found..

Kao biomasa za sorpeiju, odnosno otpad 1z domacinstava mogu da se koriste kora nara
ili krompira, na primer [107-108]. U jednoj od studija kora nara konséena je za sorpeiju
katjona olova i bakra uporedo sa aktivnim ugljem sintetisanim iz navedene kore Error!
Reference source not found.. Eksperimenti su izvrieni u zavisnosti od pH vrednosti,
vremena kontakta, inicijalne koncentracije katjona i koliéine sorbenta. Vrednost pH
znacajano utite na proces sorpeije, s obzirom da utice 1 na naelektrisanje povriine
sorbenta 1 stepen jonizacije molekulskih vrsta prisutnih v rastvoru. Maksimaln efekat
sorpeije za oba katjona primecen je u oblasti pH vrednosti od 5 do 8. Na niZim pH
vrednostima dolazi do kompeticije ispitivanih katjona i vodoniénih jona, dok pri visim
pH vrednostima dolazi do brze precipitacije hidroksida ovih katjona §to smanjuje
njihovu dostupnost u rastvoru, te onemoguéava vezivanje za sorbent. Dobijeni rezultati
ukazuju da sorpcioni kapaciteti rastu sa povecanjem vremena kontakta, smanjenjem
poéetne koncentracije katjona i povecanjem koliéine sorbenta. Medutim, sintetisani
aktivni ugalj se ipak pokazao kao bolji sorbent nego sirova kora nara Error! Reference
source not found.. U sliénoj studiji kao sorbent je korscen aktivni ugal] dobijen
sagorevanjem kore krompira Error! Reference source not found.. Rezultati su
pokazali da ovako sintetisani aktivni ugalj ima veliku efikasnost u uklanjanju jona bakra
1z rastvora. Termodinamiéki parametri pokazuju da je proces egzoterman i spontan, te
da se odvija po mehanizmu adsorpeije. Zakljuéeno je da iako je za sintezu aktivnog
uglja 1z kore krompira potrebno uloZiti odredenu koliéinu toplote, ovakav sorbent 1 dalje
moZe da se smatra ekonomski prihvatljivim, posebno zbog njegove velike efikasnosti

Error! Reference source not found..

I animalne kosti su se pokazale kao potencijalni sorbent [35,109]. Uporedo su ispitivane
sirove 1 razliéito tretirane govede kost Error! Reference source not found.. Jedan
uzorak je samo fino sprasen, drugi spradeni uzorak je oksidovan vodonik peroksidom, a
ostali su termicki obradeni na temperaturama od 400, 600, 800 1 1000°C. Afinitet prema
ispitivanom katjonu Co®" je opadao u nizu B400 > BH,0,> B600 > B> B800 > B1000,
odakle moZe da se zaklju¢i da je uzorak zagrevan na 400°C najoptimalniji za Siru

upotrebu. Kapacitet sorpcije kretao se u rasponu 0,191 — 0,384 mmol/g Error!
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Reference source not found.. Kao glavni mehanizam sorpeije ustanovljena je jonska
izmena sa Ca®" jonima prisutnim u kostimaError! Reference source not found..
Sli¢no ispitivanje je izvrieno i za jon Sr’’, posebno zbog potencijalne imobilizacije
njegovog radioaktivnog izotopa “’Sr Error! Reference source not found.. U ovoj
studiji su koris¢eni isti uzorci govedih kostiju kao 1 u prethodnom istraZivanju. Najveéi
sorpeioni kapacitet prema jonu Sr”* pokazali su uzorci BH,0; i B400. U ovom sluéaju
pronadena su dva mehanizma sorpcije: jonska izmena sa Ca’ jonima i specificna
sorpeija katjona Sr” Error! Reference source not found.. Obe studije pokazale su da

nakon procesa sorpcije postoji odliéna stabilnost sistema sorbent/jon.

Zajednicko za prethodno navedene studije je da su pokazale veliki potencijal otpadnih
materijala pri sorpeiji kafjona, kao 1 moguénosti daljih istraZivanja, odnosno
modifikacije sorbenata i, posebno. varijacije eksperimentalnih uslova Sto predstavlja
ekonomski 1splativiju alternativu. Najbitmji zakljuéak je da sorbenti ovog tipa vrlo
efikasno mogu da zamene skuplje prirodne ili veitaéke sorbentne materijale i u bliskoj
buduénosti dobiju 1 komercijalnu ulogu u imobilizaciji katjona teskih metala ik

radioaktivnih izotopa iz teénog radioaktivnog otpada.

Gradevinski otpad 1 njegove kompozitne komponente kao sorbenti su dosada bili veoma
malo 1spitivani. Medutim, usled velike dostupnosti, obilnosti 1 ekonomske isplativosti
ovi materijali predstavljaju veliki potencijal. posebno ako se ima u vidu Siroki spektar

sastava gradevinskog otpada (Suta) Error! Reference source not found..

Generisanje 1 dalje lomljenje gradevinskog (C&D) otpada dovodi do stvaranja grube
frakeije koja se sastoji od primarnih agregata kao $to su $ljunak, kamen, lomljena opeka
1 sl. Medutim, u ovim procesima generise se i velika kolicina finih ¢estica.dimenzija
manjih od 5 mm. Za razliku od osnovne grube frakcije, fino sprasena frakcija ne moze
direkino ponovo da se iskoristii kao gradevinski materijal, osim kao filerError!
Reference source not found.. S druge strane, i gruba frakcija uz minimalni mehanicki
tretman (lomljenje, mlevenje 1 sl.) koji je ekonomski povoljan moze da se prilagodi
granulaciji neophodnoj za procese sorpeije. 5to je u istraZivanjima kojima se ova teza
bavi i uradeno. Shodno tome, moguée je pronalaZenjeraznovrsnih tehnologija za
konscenje svih ovih frakeijaCd&D otpada, kao 1 minimiziranje njenih koliéina na

deponijama.
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Kako je ve¢ pomenuto, dosadadnja upotreba C&D otpada zasnivala se, uglavnom, na
razlicitim aplikacijama u oblasti gradevinarstvaError! Reference source not found.,
kao 3to je korid¢enje u putnoj industirji ili proizvodnji betona sa recikliranim
agregatomError! Reference source not found.. Pored toga, usled stvarama alkalne
sredine u vodenim rastvorima 1 puferskog dejstva, gradevinski otpad je razmatran i kao

neutralizator visoko-kiselih drenaZa rudnikaError! Reference source not found..

Gradevinski otpad sadrZi veoma vredne koliéine raznih minerala kao $to su kvare,
kalcit, dolomit, feldspat. muskovit, ilit, volastonit (tipican za opeku) i drugih jedinjenja,
na primer hlorida 1 kalcijum aluminijum gvoZde hidroksidaError! Reference source
not found.. Veéina navedenih minerala u istraZivanjima pokazali su se kao dobn
sorbenti za razli€ite polutante, kao 3to su Ni, Cu, Pb, Cd, Cs, Eu, Th, Cr, Co, Ni, Zn, Sr,
Cd, Hg, Pb [112-113]ili uran(VI) Error! Reference source not found., ito ukazuje da
Cd:D otpad moZe da ima veoma dobar potencijal za sorpeiju neorganskih zagadivada.
Takode, istraZivano je i odstranjivanje anjonskih polutanata na navedenim otpadnim
materjalima, kao Sto je sorpeija fosfata 1z vodenth medijuma koris¢enjem materijala na
bazi cementa [115-116], a navedene studije su pokazale da gradevinski otpadni

materijali mogu da budu vrlo efikasni kao sorbenti anjonskih zagadivaca.

Dalje, u studiji ,Selekeija potencijalnih reaktivmih materjala kao propustljivih
reaktivnih barijjera za remedijaciyju kiselih podzemnih voda u kiselo-sulfatnim
zemljistima™ Error! Reference source not found.uporedo su testirani reciklirani beton
1 drugi alkalni materijali kao $to su kreénjak, zeolit, $ljaka visokih peci 1 elektrofilterski
pepeo kao punioci za propusne reaktivne barijere u sistemima za preéiicavanje kiselih
podzemnih voda Error! Reference source not found., a rezultati su pokazali da je
recikliram beton jedan od najefikasnijth filera, odnosno sorbenata sa najniZom

koncentracijom izluzenih jona.

Takode, ispitivana je 1 sorpcija teSkih metala na otpadnim opekarskim proizvodima 1
betonu [118-119].Spradena otpadna opeka okarakterisana je kao efikasan sorbent u
imobilizaciji katjona olova(ll), kadmijuma(lIl) i cezijuma(l), kao i anjona arsena(III),
arsena(V), hroma(VI)i urana(VI)Error! Reference source not found.Kako je vec
pomenuto, poredenjem sorpcionth svojstava gline 1 sprasene opeke potvrdeno je da je

opeka efikasnija pri procesu sorpeije u sluéaju olovo(Il), kadmijum(IT) i cink(IT)
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jonaError! Reference source not found.. Demolirani beton se pokazao kao dobar
sorbent Cu*", Zn*" i Pb*" jona. Naime, dobijeni rezultati ukazuju da je od ukupne
primenjene koli¢ine Cu®" jona oko 50% vezano za sorbent, dok su druga dva katjona
vezana preko 80% Error! Reference source not found.. Elektronskom mikroskopijom
utvrdeno je da se joni bakra i cinka imobiliu precipitacijom hidroksida na povr3ini
¢estica, dok jom olova difunduju u pore cementa 1 tu se zadrZavaju Error! Reference
source not found.. NaglaZeno je da ovakav beton moze da bude adekvatan materyjal za

izradu reaktivnih 1 odbrambenih barijera otpadnih voda u cilju zastite Zivotne sredine.

Prema 1 dalje ograni¢enim informacijama o mogucoj primeni CdDotpada za potrebe
sorpeije teskih metala iz otpadnih voda, neophodno je da se sprovedu dalja istraZivanja,
posebno s aspekta primeljivosti procesa u razlicitim eksperimentalnim uslovima i za
razlicite hemijske vrste. Takode. do sada imobilizacija tetnog radioaktivnog otpada
koriscenjem C&D otpada uvopste nije istraZzivana. Kako je ve¢ ranije pomenuto, s
obzirom na sliénost cementnog matriksa koji se koristi za imobilizaciju radioaktivnog
otpada sa C&D otpadom, neophodno je nastaviti istraZivanja za koriséenje Suta 1

njegovih  komponenti u  imobilizaciji  pomenutog  radioaktivhog  otpada.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

Za potrebe planiranih eksperimenata, sakupljeno je devet razhéitth kompozitnih
materijala, odnosno komponenata gradevinskogotpada na demoliranim objektima na

razliéitim lokacijama u gradu Beogradu, u Republici Srbiji.

Komponente gradevinskog otpada koje su koriséene u eksperimentima su razhéite vrste
betona i pune opeke, 3uplja opeka (blok), fasadna obloga, smesa razliéitih vrsta

keramiékih plo€ica, crep 1 asfalt.

U svim eksperimentima koriéena su tri neaktivna dvovalentna izotopa jona stroncijuma

791, nikla **Ni 1 kobalta *°Co. kao reprezentativni joni teénog radioaktivnog otpada
p J 2 2 otpa

(izotopi *’Co, *Ni, “’8r) i teskih metala (**Ni i **Co) za process sorpcije na planiranim

komponentama gradevinskog otpada.

U istrazivanju su komnSéeni neaktivmi izotopi zbog jednostavnije manipulacije 1
izvodenja eksperimenata, s obzirom da se njihove hemijske i fizicke osobine prilikom
procesa sorpeije ne razlikuju, osim sposobnost radioaktivnih nuklida da prilikom

nuklearnog raspada proizvode radioaktivno zraéenje.

Takode, u eksperimentima u kojima su korii¢ene odgovarajuce laboratorijske metode

ilije koriséena neophodna laboratorijska oprema, podrazumevalo se sledece:

e Uzorei i évrste hemikalije mereni su na analiti¢koj vagi Radwag AS220R2;

e 7asulenje uzoraka koriS¢ena je laboratorijska cilindriéna susnica LS 500, Sutjeska;

o Sve pH vrednosti merene su pH-metrom sa kompenzacijom temperature marke
WTW InoLab Level 1;

e 7akalibraciju pH-metra korisc¢eni su WTW puferski rastvori pH vrednosti 4, 71 10;

e Vrednosti pH podeSavane su dodavanjem minimalnih koliéina 0,01 M azotne
kiseline (HNQs) ili 0,01 M natrijum hidroksida (NaOH);

* Elektroprovodljivost filtrata je merena konduktometrom WTW InoLab Cond 7110
sa temperaturnom kompenzacijom;

¢ Suspenzije su muckane na laboratorijskom horizontalnom Zejkeru LT2 Shaker,

Kavalter pri 120 rpm na sobnoj temperaturi i laboratorijskom rotacionom 3ejkeru
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Heidolph Reax 20/8 Overhead Laboratory Shaker pri 10 rpm, takode na sobnoj
temperaturi, odgovarajuce vreme u zavisnosti od tipa eksperimenta;

* Sva centrifugiranja su vriena na 8000 — 9000 rpm u trajanju od 10 minuta na
laboratorijskoj centrifugi Thermo Scientific Heraeus Megafuge 16;

e Suspenzije su filtrirane na kvalitativnom filter papiru ..plava traka”,odnosno filter
papiru veli¢ine pora od 2 do 3 um;

e Za merenje Koncentracije navedenih jona koriséen je atomski apsorpeioni
spektrometar Perkin Elmer 3100,

e Za kalibraciju atomskog apsorpcionog spektrometra koriéeni su standardni rastvori
svakog katjona napravljemi od standardnih rastvora koncentracije 1000 mg/L, a
kalibracija je proveravana nakon svakih 10 merenja;

e Sva eksperimentalna merenja su radena u duplikatu 1 predstavljena kao srednje

vrednosti.

5.1. Karakterizacija uzoraka gradevinskog (C& D) otpada

Kako je navedeno. odabrami reprezentativni uzorci spadaju u tri razli¢ite kategorije,

posmatrajuci njihov osnovni sastav:

d) Materijali na bazi cementa — beton, Concrete (C1 1 C2)1 fasada, Facade (F).

¢) Materyali na bazi gline — puna opeka. Brick (Bl 1 B2), Suplja opeka, tzv. blok,
Hollow Brick (B3), crep, Roof Tiles (RT) i keramicke plocice, Ceramic Tiles (CT);

f) Materijal na bazi bitumena — asfalt, Asphalt (A).

Na Slic1 4.1, 4.2. 1 4.3 prikazane su uzorkovane nehomogenizovane C&D komponente

razvrstane na osnovu njihovog predominantnog sastava.

Jedan betonski uzorak C1 potice sa ruSevina zgrade. kao 1 uzorak fasadnog materijala,
dok je drugi betonski uzorak C2 sa betonske staze, pod pretpostavkom da je drugadijeg
sastava od uzorka zidnog betona Cls obzirom na njihovu razliéitu namenu, odnosno
uzimajuéi u obzir da ih odlikuje drugaéija marka betona Error! Reference source not

found..
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Stika 4.1, Uzorkovane C&D komponente na bazi cementa: a) Cl, b)C2 i c)F

Pune opeke B1 i B2 poreklom su iz ruSevina zgrada koje su izgradene oko 1930. (B1)1
oko 1970. godine(B2). dok je uzorak B3 3uplja opeka (blok) novijeg doba. Pune opeke
1z razliditih perioda gradnje su namerno prikupljene da bi se 1spitala potencijalna razlika
u ponasanju tokom eksperimenata usled razliéitog naina proizvodnjeopeketokom

veoma dugackog perioda proizvodnje ovog tradicionalnog gradevinskog materijala.

Uzorei crepa RT 1 keramickih ploéica CT vzorkovam su sa pet lokacija na kojima su se

nalazile rusevine, kao vec¢ delimiéno smrvljena nehomogenizovana smesa.
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Shika 4.2. Uzorkovane C&D komponente na bazi gline: a) Bl, b)B2, c)B3, diRT i e)CT
Uzorak asfalta A potice sa asfaltirane pe$acke staze.

Slika 4.3. Uzorkovana C&D komponenta na baczi bitumena (A)

Prikupljeno je izmedu 2 1 3 kg svakog materijala, nakon ¢ega je izvriena njihova

priprema za dalje eksperimente.

5.1.1. Priprema uzoraka

Svaki uzorak zasebno je grubo, a zatim sitno samleven i prosejan kroz sita razli¢itih
promera.Nakon homogenizacje. za dalje eksperimente korid¢ene su frakcije Cestica

uzoraka veliéine od 0.3 do 0.6 mm.
Na Slici 5. prikazani su uzorci Cde DD otpada nakon procesa homogenizacije.

Dobijeni prah (Slika 5.) je rasejan na povrini od oko Im” i nasumiéno je uzorkovano po

pet uzoraka od po 30 g svakog materijala.

Svi uzorel su isprani destilovanom vodom 1 suseni na 100°C tokom 7 dana, kao 1 tokom
trajanja svih eksperimenata kako bi se odstranio Sto vecdi sadiZaj vode 1 time obezbedilo

taéno merenje uzoraka tokom eksperimenta.

Pripremljeni uzorci su okarakterisani u pogledu mineralnog sastava, povrSinskih
funkcionalnih grupa. sadrZaja radicaktivnih izotopa, stabilnosti u vodenom medijumu

ipH vrednosti suspenzije i filtrata, kao i elektroprovodljivosti filtrata.

40




Eksperimentalni deo

a)

b)

c)

Slika 5. Homogenizovani uzorci C&D otpada granulacije 0.3 do 0,6 mm: a) C1, C2i F;
b)BI.B2iB3ic)RT CTiF

5.1.2. Rendgenska difrakciona (XRD) analiza

Mineralne faze su identifikovane rendgenskom difrakeionom analizom (XRD) pomocu
Ultima Il Rigaku difraktometra sa Cu Ka, »X-zradenjem, pri naponu generatora od 40,0
kV 1 jadine struje 40,0 mA. Za analizu je koriS¢en opseg (20) od 4 do 65° pn
kontinualnom reZimu sa korakom skeniranja od 0,02° i brzini od 3°/min. na svakom

koraku. Za identifikaciju faza dobijeni XRD spektri uporedeni su sa ICDD bazom

podatakaError! Reference source not found..

5.1.3. FT-IR spektroskopska analiza

Infracrvenom spektroskopskom analizom sa Fowrier-ovom transformacijom (FT-IR)

identifikovane su glavne funkcionalne grupe na povrsini materijala. Spektri su
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registrovani pri ambijentalnim uslovimau srednjoj IR oblasti (400 — 4000cm™) na

Nicolet IS 50 FT-IR spektrometru u ATR modu (rezolucija od 4em™).

5.1.4. Gama-spektrometrija

Spektrometrija y-emitera je sprovedena na spraSenim uzorcima u plastiénim PP
posudama zapremine 250 em’. Korii¢eni su detektor HPGe p-tipa sa relativnom
efikasnoséu od 18% 1 detektor n-tipa sa relativnom efikasno$éu od 20%, proizvodada
Canberra. Za kalibraciju detektora korisc¢en je sekundarni referentni radioaktivii
materijal u geometriji plastiéne kutije od 100cm’® koji je dobijen od primarnog
referentnog radioaktivnog materijala, Republika Cegka, Metroloski Institut, Prag, 9031-

-420/12, tip ERX, ukupne aktivnosti41.48 kBq na dan 31. avgusta 2012, godine
(mAm, Wicd ¥iee. ¥Ce. Tos, ng. B ''*sn B i l'wCs). Pozadinski spektar je

zabeleZen pre 1 posle analize uzorka.

Spektri su analizirani koriéenjem GENIE 2000 programa, a rezultati merenja dati su sa
mernom nesigurno$éu koja je izraZena kao prosirena merna nesigurnost za faktor k = 2
koji za normalnu raspodelu odgovara nivou znacajnosti od 95%. Vreme merenja bilo je
3000 s.

Metode detekeije aktivnosti radionuklida Error! Referencgou rce not found.:

a) Aktivnost”°Raodredenajenaosnovunjegovihpotomaka: *'“Bi (609 keV, 1120 keV.
1764 keV), “Pb (295 keV., 352 ke V);

b) “**Th aktivnost odredena jenaosnovu “**Ac (338 keV, 911 keV);

¢) Aktivnost *’Kutvrdenajenaosnovunjegovelinijena 1460 ke Vy-energije:

d) **Uodredenjepreko & keV korigovano za “*°Ra;

e) “**Uodredenje preko **Th (63 keV) ilipreko “**Pa (1,2 = 1.17 min, 1000 keV);

f) Proizvedeni radionuklid'*’Csodredenjenaosnovunjegovelinijena 661 keVy-energije:

) *'"Pb je odredennaosnovunjegovelinijena 46 keVy-energije.

5.1.5. Stabilnost ispitivanih materijala na razli¢itim pH vrednostima

Kako se procesi sorpeije odvijaju u Sirokom opsegu eksperimentalnih uslova,
ukljuéujuéi pH vrednost, stabilnost potencijalnih sorbenata je od presudnog znaéaja.U
cilju ispitivanja rastvorljivosti odabranih materijala u razli¢itim medijumima, ispitivana

je stabilnost datih materijala u rastvorima razhéitth inicijalnith pH vrednosti. pH
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vrednost destilovane vode je pode$ena na 2. 6 1 8. dodavanjem minimalne koliéine

azotne kiseline ili natrijum hidroksida.

Suspenzije odnosa 1:200 &vrste i teéne faze muckane su u PP kivetama na
laboratorijskom rotacionom Sejkeru tokom 48 h 1 filtrirane. Zatim su 1zmerene pH
vrednosti filtrata 1 potom, nakon razblaZivanja rastvora zbog opsega detekcije atomskog
apsorpeionog spektrofotometra, izmerene su i koncentracije izluZenog Ca’'jona (na

#=422 Tnm).

Takode, izmerene su i koncentracije potencijalno izluzenih Sr**, Co” i Ni* jona iz datih
Cd&D uzoraka na talasnoj duzini (£) 460.,7. 240.7 1 232.0 nm, respektivno, kako bi se
definisale izluZene koli¢ine razmatranih katjona pri datim uslovima (uputstvo u

Prilogu).

5.1.6. Odredivanje pH vrednosti 1 elektroprovodljivost

Za odredivanje pH vrednosti suspenzijakori¢ena je modifikovana metoda za
odredivanje pH vrednosti zemljista i otpada 1 US EPA 9045DError! Reference source
not found. Pripremljenje su suspenzije svakog uzorka muckanjem 20ml destilovane
vode 1 odgovarajuée mase uzorka kako bi se dobili razliciti masem odnosi komponenti 1
destilovane vode: 1:1, 1:10, 1:20, 1:100 1 1:200. Date suspenzije muckane su u PP
kivetama na laboratorijskom horizontalnom $ejkeru tokom 5 minuta, nakon &ega su
centrifugirane i filtrirane. Potom su izmerene pH vrednosti suspenzije 1 filtrata, kao 1
elektroprovodljivost (konduktivitet) filtrata, EC [uS/cm].

5.2.  Sorpcione izoterme jednokomponentnih rastvora

5.2.1. Priprema sorpcionih eksperimenata

Rastvori odredenog sastava pripremljeni su rastvaranjem odgovarajuée mase nitratnih
soli Sr**, Co”" i Ni*" u destilovanoj vodi.

Procesi sorpcije katjona ispitivani su useriji suspenzija pri ravnoteZnim uslovima.
Koliéina od 0,1 g sorbenta sa 20 ml rastvora datih katjona meSana je na laboratorijskom

rotacionom 3ejkeru tokom 48h u cilju dostizanja ravnoteZnih uslova.
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Usled éinjenice da su svi ispitivani rastvori imali pH vrednost u opsegu izmedu 5 1 6,

dalje podesavanje pH vrednosti nije bilo potrebno,

Sorpeioni kapacitet za svaki materijal je ispitivan u odnosu na Sr**, Co® i Ni*" jon iz
jednokomponentnih rastvora, pri ¢emu je inicijalna koncentracija katjona varirana u
opsegu od1-107 do 8107 mol/L.

5.2.2. Merenje koncentracije sorbovanih katjona

Koncentracije S, Co™ i Ni*" jona u eksperimentima sorpcije odredene su metodom
atomske apsorpcione spektrometrije (AAS). Merene su pocetne koncentracije datih
katjona u rastvoru, kao 1 koncentracije nakon sorpeije. Sorbovane kolidine izraunate su

kao razlika izmedu inicijalne 1 rezidualne koncentracije u filtratu.

5.3. Ispitivanje kompetitivne sorpeije metodom eksperimentalnog dizajna

Sorpeija iz multikomponentnih rastvora, odnosno kompeticija jona prisutnih u rastvoru
pri sorpeiji na komponentama Cé&D otpada, ispitivana je statistickom metodom

eksperimentalnog dizajna.

U eksperimentima je ukupna koncentracija katjona bila konstantna i iznosila je 3-10°
mol/L. dok su ostali eksperimentalni uslovi, priprema, merenja 1 odredivanje sorbovane

koncentracije identic¢ni uslovima sorpeije iz jednokomponentnih rastvora.

Za generisanje matrice razlifitog sastava multikomponentnog rastvora (Tabela 1),
odnosno razliditog odnosa datih Sr*", Co”™ i Ni*" jona koriséen je Simplex Centroid

dizajn.
Tabela 1. Simplex Centroid dizajn matrica za kompeticiju sorpcije datih katjona

Odnos katjona
8 = Cor W™
4:1:1
0:1:1
1:1:1
0:1:0
1:0:1
1:1:0
1:1:4
0:0:1

Br. rastvora

S0 =1 Oh oL = W b e
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9 1:0:0
10 1:4:1

5 obzirom da je ukupna koncentracija jona 3.10”° mol/L, Jednokomponentni rastvori

imaju istu koncentraciju svakog datog jona, dok su koncentracije pojedinacnih jona u

visekomponentnim rastvorima sledece:

a) Dvokomponentni ekvimolarni rastvori imaju koncentracije datih jona po 1,5:10°
mol/L:

b) Trokomponentni ekvimolarni rastvori imaju koncentracije datih jona po 1-107
mol/L:

¢) Trokomponentni rastvori sa jednim jonom u visku imaju koncentraciju 2-10°° mol/L
jona u visku i po 5-10™ mol/L za ostala dva jona.

Kao odgovori sistema pracene su sorbovane koli¢ine 1spitanih kagona 1 pH vrednost

filtrata. Prikazane vrednosti su date kao srednje vrednosti izmerenih eksperimentalnih

duplikata. Za generisanje matrice, interpretaciju 1 anahizu rezultata dobijenih metodom

eksperimentalnog dizajna u ovom istrazivanju koriséen je Minitab Release 13.2 softver.

5.4, Distribucija sorbovanih jona u C&D komponentama nakon sorpcije

iz trokomponentnih rastora jona S, Co”", Ni**

Sekvencijalnom ekstrakcijom po modifikovanoj Tessier-ovoj proceduri Error!
Reference source not found. ispitivana je distribucija sorbovanih jona u uzorcima

otpadnih gradevinskih materijala.

Fiksna koli¢ina svakog materijala od 1,0 g ekvilibrisana je sa 20 ml ekvimolamog
trokomponentnog rastvora datih katjona ukupne koncentracije 3-107 mol/L. Suspenzije
su mesane na laboratorijskom rotacionom 3Sejkeru tokom 48 h. TeCne faze su odvojene

centrifugiranjem i filtrirane, a &vrste faze su isprane sa 10 ml destilovane vode.

Svaki od devet pripremljenih uzoraka tretiran je, kako je ve¢ pomenuto, u pet
operativno definisanih faza (frakeija): jono-izmenljiva (F1), vezana za karbonate (F2),
vezana za okside gvoZda i mangana — reducibilna (F3), vezana za organske grupe —

oksidabilna (F4) 1 rezidualna (F5). U Tabeli 2. prikazana je eksperimentalna procedura.

Tabela 2. Eksperimentalna procedura sekvencijalne ekstrakcije

Faze Eksperimentalna procedura
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Fl1

1,000 g uzorka tretirano je sa 8 ml 1.0 M MgCl,
(pH = 7.0) na sobnoj temperaturi tokom 1 h uz
kontinualno muckanje. m_

F2

Rezidualni ostatak frakeije F1 tretiran je sa 8 ml
1,0 M NaOAc (pH = 3.0, podeieno dodatkom
HOAc) na sobnoj temperaturi tokom 5 h uz

kontinualno muékanje. a_

F3

Rezidualni ostatak frakcije F2 tretiran je sa 20
ml 0,04 M NH,OH-HCI u 25% (v/v) HOAc

tokom 6 h na 96 + 3°C uz povremeno muékanje.

F4

midualni ostatak frakcije F3 tretiran je sa 3 ml
0,02 M HNO; i 5 mL 30% H.0, (pH = 2,
podeseno dodatkom HNO3) tokom 2 h na 85 +
2°C uz povremeno muckanje. Zatim je dodat
drugi alikvot od 3 ml 30% H.0, (pH = 2,
podeseno dodatkom HNO3) 1 uzorak je zagrevan
3hna85+2°C uz remeno muékanje. Nakon
hladenja, dodato je 5 ml 3,2 M NH,OAc u 20%
(v/v) HNO; i razblazeno do 20 ml, a potom
kontinualno muc¢kano 30 minuta na sobnoj

temperaturi.

F5

Rezidualni ostatak frakcije F4 tretiran je sa 50
mL 6,0 M HCI tokom 9 h na 85 = 2°C.

Koncentracije Sr'", Co’" i Ni*" jona u svakom uzorku nakon date eksperimentalne

procedure odredene su, takode, metodom atomske apsorpcione spektrometrije,

5.5, Simulacija sorpeije na gradevinskom (C&D) Sutu

Uzorci betona, pune opeke 1 asfalta pomeSani su u tri razliéite proporeije, odnosno sa

razliéitim procentnim uéeéem C&D otpadnih komponenti, dajuéi tri vrste simuliranog

Cde D otpada (Waste, W) oznacenih kao C&DW,

Tabela 3. Procenmi sastav simuliranog C&D otpada
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Oznaka simuliranog Suta  Uzorak Cl (%) Uzorak Bl (%) Uzorak A (%)

c&DW1 50 40 10
C&DW2 60 30 10
C&DIW3 30 60 10

Eksperimenti sorpcije sa simuliranim C&D otpadom i ekvimolarnim trokomponentnim
rastvorima jona Sr°*, Co™" i Ni*'ukupne koncentracije 3:107 mol/L izvedeni su pod
1stim uslovima koji su prethodno opisam za ostale sorpeione eksperimente.

Eksperimenti sorpcije datih katjona na simuliranom 3Sutu izvedeni su u duplikatu za
svaki navedeni tip C&D otpada, a rezultati su prikazani kao srednja vrednost sorbovane
koli¢ine Q. [mmol/g] svakog pojedinac¢nog katjona za svaki tip $uta uz odgovarajucu

standardnu devijaciju.
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6. REZULTATI I DISKUSIJA

Na osnovu ranijih kineti¢kih merenja pri sorpeiji S, Co® i Ni*" na mineralima gline
[122-124), silikatima Error! Reference source not found., kao 1 sopstvenih merenja
na otpadnim keramiékim ploéicama i crepu Error! Reference source not found.
objavljenih u radu pod nazivom ,Koris¢enje otpadnih keramickih ploéica i crepa za
sorpeiju radionuklida™ Error! Reference source not found., koji predstavlja deo
istrazivamja sprovedenih tokom izrade ove doktorske disertacije. utvrdeno je da je 48
sati dovoljno da se postigne ravnotea u ovakvim sistemima, te je navedeno vreme
uravnoteZavanja primenjeno 1 u ovom istraZivanju pri svim eksperimentima gde je to

bilo potrebno.

6.1. Rezultati karakterizacije uzoraka gradevinskog (Cd&D) otpada

6.1.1. Rendgenska difrakciona (XRD) analiza

XRD analiza ispitivanih uzoraka pokazuje sasvim razlidite kristalne strukture i

mineroloski sastav (Slike 6.1.,6.2.16.3.).

U XRD spektru uzoraka betona Cl 1 C2 na Slici 6.1, vidi se da su ovi uzorei
prvenstveno sastavljeni od kvarca, dok uzorak fasade F, pored kvarca, sadrZi i muskovit
[KAL(ALS1;0,0)(F.OH)] 1 kalcit (CaCO;). lako sveZe pripremljeni uzorci betona
sadrze kao nus-proizvode proizvode procesa hidratacije Portland cementa, kao 3to su
kalcijum silikatni hidrat (C-8-H) i druga cementna jedinjenja, odnosno kalcijum
aluminat hidrat i kalcijjum aluminosilikat hidrat, starenje betona pod atmosferskim
uslovima uzrokuje dekalcifikaciju i polimerizaciju silikata, kako je ve¢ pomenuto Error!
Reference source not found.. Shodno tome, odsustvo uobiéajenih pikova za ovakve
materijale u ispitivanim uzorcima je odéekivano. Osim toga, prisustvo kaleijum
karbonata u materijalima na bazi cementa mogu da se pripisu delimiénoj karbonaciji
portlandida, odnosno reakeiji ugljen dioksida iz vazduha sa kalcijum hidroksidom u

betonu Error! Reference source not found..
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XRD analiza je, takode. pokazala varijacije u sastavu uzoraka opeke (Shika 6.2)).
Uzorak Bl sastoji se uglavnom od anortita (feldspar grupa, CaAl;Si20g). kalcijum
salicida (CaSi), volastonita (Caggs7Feg 0430551), mulita (Al; 10, 55104) i elemantarnog
gvozda. Uzorak B2 sadrZi kvare, sanidin (oblik kalijjum feldspara KAIS1:05 1zloZenog
visokim temperaturama) i anortit. Za razliku od prethodna dva uzorka, B3 sadri kvarc

kao jedinu kristalnu fazu.

XRD ispitivanja opeke do sada, takode, pokazala su da kvarc 1 kalcit predstavljaju
najéesca jedinjenja u njithovom sastavu, sa dodatkom gline 1 glinenih minerala Error!
Reference source not found.. Postojanje kvarca se pripisuje éesticama peska koje se
koriste u procesu proizvodnje opeke. Medutim, zbog primene visoke temperature tokom
procesa proizvodnje, dolazi do raspadanja glinenih minerala i formiranja silicijum
dioksida (Si0s), pra¢enog gubitkom kristalne strukture. Kalcijum karbonat (CaCOs) se,
takode, raspada §to rezultira nastajanjem kalcijum oksida (CaQ) koji moZe dalje da
reaguje sa glinom formirajuéi jedan oblik kalcijum silikata (volastonit) Error!
Reference source not found.. Pored raspadanja pojedinih &estica, visoke temperature
karakteristicne za obradu opeke uzrokuju dalje hemijske reakcije 1 faze transformacije

koje daju nove kristalne strukture kao $to su mulit, sanidin ili anortit [128-129].

XRD analiza pokazuje da uzorak crepa RT sadrZi kvarc 1 albit, dok su kvarc 1 kaleit
detektovani u uzorku keramiékih plogica CT (Slika 6.3.). Osim toga, u spektrogramu
CT uzorka primeceni su i pikovi koji poticu od srebro hrom kalaj selenid sulfida.
Prisustvo ovih faza moZe da se objasm prisustvom srebra 1 kalaja u koris¢enim bojama,
kao 1 koridcenju aditiva, tzv. opacifajera (sredstava za mleéno beli vizuelni efekat) na
bazi hroma 1 kalaja Error! Reference source not found.. U zavisnosti od primenjene
tehnologije za proizvodnju ploéica XRD analiza razhicitih uzoraka u drugim
istrazivanjima pokazala je 1 sasvim razlicite rezultate. Minerali kao 5to su kvare, kalcit,
gips, getit, sepiolit, muskovit, hematit itd. detektovani su u sastavu keramickih ploéica i
crepa Error! Reference source not found.. Jedno istraZivanje, koje razmatra
keramigke plotice iz razliditih vremenskih perioda (XVI — XX vek), pokazalo je da
plotice proizvedene u XX veku sadrie kvarc kao jedinu kristalnu strukturu Error!
Reference source not found.. Ovaj fenomen je pripisan napretku obrade keramike.
Naime, kroz razne periode menjao se i sastav pune opeke i primenjivale su se razlicite

temperature pecenjasto dalje uzrokwe 1 razliéiti sastav gotovog proizvoda Error!
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Reference source not found.. Osim toga, vazno je da se napomene da granice
detekcije za razliCite komponente u ploéicama 1 keramickim smesama variraju u
sirokom rasponu, Sto oteZava detekeiju kristalnih struktura prisutnih u niskom procentu

Error! Reference source not found..

Glavna kristalna struktura u uzorku asfalta A (Shika 6.3.) su kaleit (CaCO3), dolomit
[CaMg(COs ). odnosno CaCO;MgCOs] 1 kvare (Si0,). Ovi minerali, primarno, poti¢u
od agregata (peska 1 8ljunka), kao 1 od punioca [CaCO;, Ca(OH),, Mg(OH),]. koji se
koriste kao sirovina u proizvodnji asfalta Error! Reference source not found.. U
ranijim istraZivanjima je primeceno da su najzastupljenija neorganska jedinjenja u

asfaltu S10., CaCOs 1 MgCOsError! Reference source not found..
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6.1.2. FT-IR spektroskopska analiza

FT-IR spektri svih odabranih Cd Duzoraka prikazani su ispod na Slikamaod 7.1. do 7.9,

C1
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Slika 7.1. FT-IR spektri uzorka betona C1
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Slikka 7.2. FT-IR spekiri uzorka betona C2
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Slika 7.9. FT-IR spekiri uzorka asfalta 4

Spektrogrami svih uzoraka(Slika 7.) pokazwu prisustvo 8i-O povrdinskih grupa nal(023,
770, 690 i 525 em’', uz prisustvo Si-O-Si i O-Si-O vibracija na 460 cm™ Error!
Reference source not found.. Pikovi na 870, 1420 i 1793 c¢m’', karakteristiéni za
karbonatne grupe Error! Reference source not found., detektovani su u spektrima oba
betona, fasade, keramigkih plogica i asfalta. Takode, pik na 700 cm™ u CT uzroku moZe
da se pripise trakama C-§5 veza. Trake niskog intenziteta na 680, 640, 570, 540, 4501
420 em” koje poticu od vibracija AlOg-oktaedarskih grupa primeéene su u svim
uzorcima Error! Reference source not found.. Generalno, povrsinske grupe
identifikovane FT-IR analizom u dobroj su korelaciji sa mineralnim sastavom uzoraka
detektovanim pomocu XRD analize. Medutim, prisustvo karbonatnih grupa na povrsim
uzorka betona C1 i C2 nije vidljivo u odgovarajuéim XRD spektrima, $to ukazuje na
postojanje slabih kristalnih ili amorfnih struktura CaCOs.

Takode, postojanje sulfatnih ili fosfatnih grupa u FT-IR spektru CT 1 RT uzoraka ne
moze da se iskljuéi, jer se njihovi pikovi u velikoj meri preklapaju sa pikovima
silikatnih veza Error! Reference source not found. i zbog toga ih je nemoguce

dokazati ovom metodom.
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U FT-IR spektru asfalta, jake trake na 2919 i 2850 cmodgovaraju apsorpcionim
trakama alkil (C-H) grupa veziva, odnosno bitumena u asfaltu Error! Reference
source not found.. Traka koja se u ovom uzorku javlja na 720 cm™' moZe da se pripise
vibracijama u AlO,-tetraedarskim grupama Error! Reference source not found., ali 1
dugim ugljovodoniénim -CHs- lancima Error! Reference source not found.. Smesa
koju asphalt, zapravo, predstavlja je vrlo kompleksna s obzirom da sadizi znadajne
koli¢ine organskih komponenti (naftni derivati ili asfalteni) Error! Reference source
not found.. Medutim, starenje asfalta pri atmosferskim uslovima (prisustvo kiseonika,
sunéevo zradenje 1 toplota) Error! Reference source not found. moZe da uzrokuje
oksidaciju i isparavanje lako isparljivih organskih jedinjenja, $to objas$njava odsustvo

niza mogucih traka u FT-IR spektru uzorka asfalta.

6.1.3. Gama-spektrometrija

Svi gradevinski materijali sadrze znacajne koli¢ine radionuklida, te je obavezno
radiolosko ispitivanje proizvoda 1 sirovina koje se uvoze 1z drugih zemalja, propisano
zakonom Republike Srbije [139-140]. Nasuprot tome, analiza materijala proizvedenih u
Republici Srbiji nije obavezna. Medutim, nivo radioaktivnostt materijala koji se koriste
ili odlazu u Zivotnu sredinu ne sme da bude povecan Error! Reference source not
found.. te je C&D otpadne komponente koriséene u ovoj studiji bilo neophodno ispitati

1 sa radiolo$kog aspekta,
Izmerene aktivnosti y-emitera u uzorcima CdDotpada prikazani su u Tabeli 4.

Najzastupljeniji radionuklidi su *’K 1 *°Ra, sa rasponom aktivnosti od 111 + 26 do 590
+ 80 Bg/kg i od 18 + 5 do 150 + 20 Bg/kg, respektivno. Rezultati ukazuju da specifiéna

aktivnost “’K predstavlja glavni doprinos ukupnoj aktivnosti svih ispitivanih uzoraka.

Kako bi se uporedila aktivnost materijala sa razli¢itim sadrZajem radionuklida, definisan
je radijumski ekvivalent (Ra.,) izratunat na osnovu sledece jednacine Error! Reference

source not found.:

Rateg = Cra + 1,43 Cy + 0,077 Cx (3)

ade su Cra Crpi Crodredene aktivnosti izotopa Ra, Thi1 K.
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IzraCunata vrednost Ra., (Tabela 4) varira izmedu 35,0 1 288.4 Bq/kg 1 manja je od od
370.0 Bg/kg, 5to je maksimalna dozvoljena vrednost za bezbedno koriiéenje sirovina i
gotovih proizvoda gradevinskih materijala (da bi se eksterna doza zadrZzala na nivou
ispod 1.5 mSv/v) [21-141].

Tabela 4. Izmerene specificne aktivnosti y-emitera u uzorcima (Bg/'kg)

C1 184 176 29050 = = 31 = 64.6
Cc2 18+5 <17 220+ 60 - - <3 <3 35.0
F 50£10 11+£7 210+40 - - <l - 8L.9
Bl  150+20 65+ 15 390+ 80 - - <l - 2884
B2 80+20 <30 500= 100 = = <5 = 118,5
B3 649 6010 470=60 = = <1 B 186,0
RT 607 50+10 790 = 80 = - 23x3 50+20 1923
CT 90+£10 60+10 860+80 2,7+06 10070 <l - 242.0
A 47+9 <3 111+ 26 - - 24+1,1 <l 33,5

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa objavljnim vrednostima za gradevinske materijale
prikupljene u Indiji [142-143], Jemenu Error! Reference source not found. i
zemljama EU Error! Reference source not found.. Osim toga, za proseéne aktivnosti
oko deset hiljada uzoraka gradevinskog materijala (beton, opeka, gips itd.) iz 24 EU
zemlje utvideno je da su u istom opsegu kao proseéne vrednosti aktivnost

odgovarajuéeg zemljista Error! Reference source not found..

Prisustvo dva izotopa urana ““U i ***U detektovano je u uzorku keramickih plogica CT.
S obzirom da se uran do sredine XX veka koristio za proizvodnju boja, odnosno glazura
za keramicke plocice Error! Reference source not found., oéekivano je da se u
raznovrsnom sastavu ovog otpadnog uzorka pojave dati 1zotopi. Uzorci betona Cl,
crepa RT i asfalta A sadrZe izotop cezijuma "*'Cs, dok uzorak RT sadrzi i izotop olova

H0Pb.

Sto se tide alfa zradenja, zbog udisanja radona iz gradevinskog materijala, svi uzorci

sadrze manje od dozvoljenog limita za gradevinske materijale propisanog za ““°Ra
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koncentraciju, odnosno manje od 200,0 Bg/kg specifiéne aktivnosti “Ra, od kojeg

nuklearnim raspadom i nastaje radon [147-148].

Na kraju, moZe da se zakljuéi da su ispitivani materijali C&D otpada bezbedni za dalje
konscenje il odlaganje sa radiolo$kog aspekta, odnosno upotreba ovakvih materijala za
odlaganje radioaktivnog otpada ili imobilizaciju teskih metala ne moze da dovede do
bilo kakvih znacajnih doprinosa ukupnoj radijaciji niti da prouzrokuje kontaminaciju

okoline.

6.1.4. Ispitivanje stabilnosti materijala pri razli¢itim pH vrednostima

UravnoteZavanje uzoraka C&D otpada sa rastvorima podéetnih pH vrednosti 2, 6 1 8,

otkrilo je neke sli¢nosti u ponasanju ispitivamh materijala.

Finalne pH vrednosti direktno su proporcionalne inicijalnim, ali su najveée varijacije
primeéene u kiseloj sredini (Slika 8.). Za svaku poéetnu pH vrednost, konaéna vrednost
raste u sledecem nizu:

a) pH2: B3<RT<B2<Bl<F=C2<Cl<A<CT

b) pH6: B3<B2<Bl<F<CT<RT<C2<A<C(Cl

c) pHS8:B3<B2<Bl=F<RT=A<CT=C2<C(Cl
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Finalne pH vrednosti

- C1 c2 F B1 B2 B3 RT CT A -

Oznaka uzorka

Slika 8. Finalne pH vrednosti rastvora pri razli¢itim inicijalnim pH vrednostima

Nakon perioda eksploatacije, ispitivane komponente mogu da sadrZe znacajni udeo
Ca’'jona s obzirom da je ovo jedan od najrasprostranjenijih elemenata u Zemljinoj kori
Error! Reference source not found.. a u prirodi se ne nalazi u elementarnom stanju,
posto je vrlo reaktivan i lako stupa u hemijske reakcije, posebno u vodenim

medijumima, kao 1 sa kiseonikom Error! Reference source not found..

Visok sadrza) kalcijum(Il) jona bi potencijalnomogao da utiée na sorpeiju drugih
jonova, posebno na Sr’‘jon usled kompeticije u procesima jonske izmene. Naime, oba
katjona i Sr* i Ca®  pripadaju zemnoalkalnoj grupi metala i imaju sli¢no hemijsko
pona3anje i reaktivnost Error! Reference source not found..

Koli¢ina rastvorenog Ca’" jona u suspenzijama relativno je visoka i zavisi od pH
vrednosti. Pri potetnojvrednosti pH2, koncentracija izluZenih Ca’" jona se kreée u
opsegu 0.2 — 1,0 mmol/g 1 raste unizu B2 < B3 <C2=RT <Bl <F <A <CT < Cl.
Najveéa koli¢ina Ca®” jona izluZena je pri poéetnoj pH 2, dok se pri vrednostima pH 6 i

pH 8 otpustaju skoro iste kolidine (Slika 9.). Pri veéoj koncentraciji vodoniénih jona
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dolazi do njihove kompeticije sa Ca® jonima u rastvoru, pa je reakcija jonske izmene
favorizovana u smeru vezivanja vodoniénih jona, odnosno oslobadanja jona Ca* Error!

Reference source not found..

| [LF
10- I pH 6
H8

0,5 1

Izluzeni Ca(ll) joni (mmol/g)

0,0

T T T )

L T
- ©1 €2 F Bl B B3 RT CT A
Oznaka uzorka

Slika 9. Kolicina izluzenog Ca’* jona iz C&D uzoraka pri razlicitim pH vrednostima

Sliéne finalne pH vrednosti i niZa koli¢ina rastvorenog Ca’ jona detektovana pri
inicijalnim pH vrednostima 6 i 8. ukazuje da su ispitivani materijali stabilniji u opsegu
neutralnih pH vrednosti.

Finalne pH vrednosti i koliéina izluzenog Ca® direktna je posledica mineralnog sastava
C&D otpada i perioda eksploatacije istraZivanih materijala. Povecanje pH rastvora
tokom kontakta sa C&D uzorcima moZe da se pripiSe rastvaranju nekih njegovih
komponenti.

Kristalna ili amorfna faza CaCO; je posebno osetljiva u kiseloj sredini. U skladu sa
visokim puferskim kapacitetom CaCOsError! Reference source not found., karbonati
koje sadrZe uzorei Cl1, C2, F. CT 1 A, uzrokuju visoku finalnu pH vrednost 1 veliko

povecéanje finalne u odnosu na podetnu pH vrednost.
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U kiseloj sredini kaleit koji postoji u uzorecima C1, F, CT1 A, kao 1 albit u RT uzorku su
nestabilni. Rastvorljivost kalcita logaritamski se poveéava sa opadanjem pH vrednosti
Error! Reference source not found.. Utvrdeno je da je rastvorljivost albita na pH
vrednosti blisko] neutralnom opsegu vrlo slaba, ali brzo raste na pH <4.5 Error!
Reference source not found.. Nadalje, volastonit i anortit su vrlo rastvorljivi u kiseloj
sredim sa visokim potencijalom neutralizacije kiselih rastvora Error! Reference
source not found.. Relativno velike koli¢ine Ca™ jona izluzenog iz B1 i RT uzoraka
znati da proces rastvaranja moZe da bude praéen iizluZivanjem nekih Ca® jona koji
postoje u obliku amorfne ili knistalne faze koje nisu identifikovane usled ograniéenja
detekeije XRD metode.

Kao rezultat visokog sadrZaja kvarca, uzorak B3 pokazuje najniZu finalnu pH vrednost.
Ovakav rezultat je u skladu sa ustanovljenom vrednoséu tacke nultog naelektrisanja
(point of zero charge, pHpzc) za kvarc koja je manja od 3,0Error! Reference source
not found., dok je pHpzc vrednost za ostale minerale veéa: 2,0 — 4,0 za muskovit, 6,3 za
dolomit, 6,0 —8.9 za mulit 1 7,5 — 8,8 za kalcit Error! Reference source not found..
Naime, tacka nultog naelektrisama (pf pz) predstavlja pH vrednost rastvora pri kojoj je
ukupno naelektrisanje povriine sorbenta jednako nuli i vaZan je parametar koji
karakteriSe svojstva adsorpcije Error! Reference source not found.. Kada su pH
vrednosti rastvora nize od pHpze povriina sorbenta je pozitivno naelektrisana dok na
visim pH vrednostima postaje negativno naelektrisana, kao posledica sorpeije

vodoniénih jona ili hidoksilnih anjona [156-157].

Takode, pokazano je da su koligine izluZenih Sr**, Co™ 1 Ni*’ jona iz svih uzoraka ispod
granice detekcije primenjene analiticke metode, pri svim ispitivanim pH uslovima, §to

znaéi da C&D otpad ne sadrZi ispitivane katjone.

6.1.5. Rezultati pH i vrednosti konduktiviteta

Odredivanje pH vrednosti CdDotpada je neophodno da bi se procenili njegova
korozivna svojstva 1 potencijalni negativni uticaj na Zivotnu sredinu. pH
vrednostisuspenzija komponenata C&D otpada prikazani su na Slici 10. Vrednosti pH
suspenzija su u opsegu 7,17 — 10,65; 7,20 — 11,15; 8,00 — 11,80; 8,33 — 12,071 8,13 -
12,50 za sledece odnose ¢vrsto/tecno: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10, 1:1, respektivno.
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Slika 10. pH vrednosti suspenzije razlicitih C& D uzoraka kao funkeija masenog odnosa
cvrsto/tecno (uzorvak/destilovana voda)

Posto je prema EPA specifikaciji otpad korozivan ako je pH vrednost suspenzije manja

od 2 ili visa od 12 Error! Reference source not found., odlaganje i dalje koriicenje

vecine ispitivanih materijala ne moZe da predstavlja rizik za Zivotnu sredinu. Medutim,

dobiyjeni rezultati ukazuju da suspenzije koje sadrze suspendovan uzorak Cl u odnosu

évrsto/teéno 1:10 ili vecem jesu korozivne i potencijalno opasne.

Razliéiti uticaj vrste uzorka na pH suspenzije je rezultat njihovog razlicitog sastava. U
ranijim istraZivanjima, za pH vrednost suspenzije koje sadrZe razhiéite koli¢ine kalcita
utvrdeno je da pH vrednost raste sa razblaZenjem i pribliZava se konstantnoj vrednosti
pri visim razblaZenjima Error! Reference source not found.. Ovo se pripisuje
hidrolizi molekula povriinskog sloja, pri ¢emu se formira manje rastvorljivi karbonat,
kao 3to je CaCOs;Ca (OH),'nH-O. Stepen hidrolize, a samim tim i pH vrednost,
povecava se sa povecanjem zapremine vode 1 dostiZze konstantnu vrednost sa daljim

razblazivanjem. Ovakav trend u potpunosti odgovara ponaSanju uzorakakoj sadrie
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kaleit. Uzorer koji imaju mineralne komponente sa negativno naelektrisanim mestima
pri pH vrednostimabliskim neutralnim, kao i izmenljiva (Na') mesta, ¢ijim povecanjem
mase dolazi do veceg vezivanja vodoniénih jona za povrsinu, imaée vece pH vrednosti
suspenzije. Ovaj trend je, takode, primecen u suspenzijama koje sadrze razliéite koliéine
albita Error! Reference source not found..

Dalje. pH vrednosti filtrata (Slika 11.) sli¢ne su ili nesto nizeod vrednosti dobijenih za
suspenzije i kreéu se od 7.15 — 10,76, 7.27 — 11.10; 7.35 - 11.76: 7.20 - 11,971 7.20 -
12,55 za odnose &vrsto/rastvor: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10, 1:1, redom.

pH filtrata

1:200 1:100 1:20 1:10 1:1
Maseni odnos uzorak/dest. voda

Slika 11. pH vrednosti filtrata razli¢itih C&D uzoraka kao finkcija masenog odnosa
dvrsfo/tecno (uzorak/destilovana voda)

Elektroprovodljivost (EC) filtrata poveéava se sa povecanjem sadrZaja évrste faze usled
vete koncentracije rastvorenih mineralapod ispiivanim uslovima (Slika 12.). Naime, za
odnos ¢vrsto/teéno: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10, 1:1, vrednosti EC filtrata su u rasponu od
23,0 — 220,0; 37,0 — 313.0; 73,9 — 1245,0; 88,0 — 2090,0 1 210.0 — 5940,0mS/cm,

respektivno.
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Slika 12. Elektroprovodljivost (EC) filtrata razlicitih C&D uzoraka kao funkcija
masenog odnosa cvrsto/tecno (uzorak/ destilovana voda)

6.2.  Sorpcione 1zoterme jednokomponentnih rastvora

Afinitet C&D otpada prema Sr*", Co®” i Ni*" jonimau jednokomponentnim rastvorima
definisana je na osnovu sorpcionih izotermi. Odnosi izmedu koli¢ine jona sorbovanih na
cvrsto] fazi Qe[mmoliony/georbenta] Otpadnih materijala i rezidualne koncentracije u teénoj
fazi C{mmolion/Lisstvora] pri ravnoteznim uslovima, kao i finalne pH vrednosti prikazani
su na slikama od 13. do 21. 1 od 22. do 30. Na slikama od 13. do 21. prikazane su
izoterme sorpcije. dok su na slikama od 22. do 30. prikazanidijagrami odgovarajucih
finalnih pH vrednosti pni sorpeiji sva tri ispitivana katjona za odredemi C&D uzorak

posebno.
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Slika 13. Izoterme sorpcije S, Ni*" i Co”" jona na uzorku betona C I
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Slika 15. Izoterme sorpcije Si¥*, Ni‘" i Co’" jona na uzovku fasade F
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Slika 16. Izoterme sorpcije S¥**, Ni’* i Co”" jona na uzorku pune opeke Bl
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C, (mmol/L)

Slika 17. Izoterme sorpcije Si**, Ni°* i Co”" jona na uzorku pune opeke B2
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Slika I8. Izoterme sorpeije Si*', Ni°" i Co’" jona na uzorku suplje opeke B3
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Slika 19. Izoterme sorpcije Si°°, Ni* i Co’ jona na uzorku crepa RT
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Slika 20. Izoterme sorpeije S¥° -, Ni'' i Co’" jona na uzorku keramickih plocica CT
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Slika 21. Izoterme sorpcije S, Ni°" i Co’ jona na uzorku asfalta A

6.2.1. Proces sorpcije Sr*” jona na komponentama Cé& D otpada

Proces sorpeije Sr°° jona na razliitim otpadnim gradevinskim materijalima pokazuje
znadajne razlike u pogledu oblika izotermi i sorbovanih koliéina. Izoterme sorpcije Sr*

jona prikazane su crmom linijjomna Slikama od 13.a. do 21.a.

Za uzorke C1, C2 1 F dobija se prakuiéno linearna zavisnost izmedu izraéunatih ¢e1 Co
vrednosti §to se vidi na Slikama 13, 14. i 15. Materijali C1, C2 i F pokazuju znacajan
afinitet prema sorpeiji Sr° katjona, sa ekvivalentnim kapacitetom od oko 0,25 mmol/g
za maksimalne rezidualne koncentracije u teéno) fazi Cmmolign/Lisvora] Ppri
ravnoteznim uslovima, kao se vidi 1 1z navedenih sorpcionih 1zotermi na Slikama 13.,
14. i 15. Dobijeni rezultatise dobro slaZu sa sorpcionim kapacitetom Sr”” jona na C-S-H
komponentama koja su glavni sastojei cementa Error! Reference source not found.. S
obzirom da proces sorpcije prati linearnu zavisnost, maksimalni sorpcioni kapacitet nije
postignut 1 moZe se ofekivati da dostigne 1 vidu vrednost sa povecanjem podcetnih

koncentracija datog katjona.
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S druge strane, za pocetne koncentracije do 5-10° mol/L, sorpcija na Bl, B2 i B3
uzorcima je zanemarljiva, Na Slikama 16., 17. i 18, moZe da se zapazi da dalje
povecanje inicijalnih koncentracija izaziva povecanje sorbovane koli¢ine. Medutim, i
ova kolic¢ina ostaje niska od oko 0,05 mmol/g, 0,02 mmol/g 1 0,01 mmol/g za B2, Bl i

B3 uzorke, respektivno.

Izoterma dobijena za Sr”~ jon na RT uzorku (Slika 19.). pokazuje odredene sorbovane
koli¢ine za svaku pocetnu koncentraciju metala, a maksimalni 1znos sorbovane koli¢ine
je 0,030 mmol/g. S druge strane. sorpcija Sr°° jona na CT uzorku je zanemarljiva pri
nizem opsegu koncentracija i poéinje da raste tek nakon inicijalne koncentracija Sr*
jona od preko 2-107 mol/L (Slika 20.). Dalje poveéanje podetne koncentracije St jona
izaziva povecanje efikasnosti sorpcije, sa maksimalnim kapacitetima sorpeije slicnim
onima dobijenim za RT uzorak od priblizno 0,030 mmol/g. Izoterma dobijena za uzorak
asfalta A pokazuje trend porasta, ali je ukupna sorpeija veoma niska sa kapacitetom

sorpeije od oko 0,025 mmol/g (Slika 21.).

Kako je pomenuto, katjoni Sr*" i Ca® imaju sliénu reaktivnost i hemijsko
ponaSanjeError! Reference source not found., 5to uzrokuje daje selektivnost sorbenta
prema Sr°* niska u prisustvu Ca’" jona. Prethodna istraZivanja sorpcije katjona na
kalcitu pokazala su da se katjoni Ba® 1 Sr*', sa veéim jonskim radijusom od Ca®" slabo
sorbuju, dok se manji katjoni (Cd, Mn, Zn, Co i Ni) vezuju vise Error! Reference

source not found..

6.2.2. Proces sorpcije Co’" jona na komponentama C& D otpada

Varijacije oblika sorpcionih izotermi primeéena je i kod Co®" jona. Izoterme sorpeije

Sr*" jona prikazane su crvenom linijomna Slikama od 13. do 21.

Najveca efikasnost vezivanja dostignuta je pri koriscenju uzoraka C1, C2 1 F (Slike 13.,
14. 1 15), posebno kod uzoraka C1 1 C2. Maksimalni sorpeioni kapacitet
eksperimentalno odreden za vuzorak F je 0,12 mmol/g, dok je na C2 uzorku 0,27 i na Cl

uzorku0,32 mmol/g.

Izoterme sorpcije Co” jona na uzorcima RT i CT imaju vrlo slican oblik (Slike 19. i
20.). Medutim, uzorak RT pokazuje niZi sorpcioni kapacitet od 0,065 mmol/g, dok je

kapacitet sorpeije na CT uzorku vise nego duplo veci i iznosi 0,17 mmol/g.
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Kako se 1z sorpeionih izotermi vidi, uzorei B1, B2, B3 1 A (Slike 16., 17., 18.1 21.)
pokazuju najnizu tendenciju vezivanja sa Co”" jonima. sa maksimalnim sorpcionim
kapacitetima od oko 0,03 mmol/g za uzorak B3, 0.05 mmol/g za uzorak Bl i oko 0.06

mmol/g za uzorke B21 A,

6.2.3. Proces sorpcije Ni** jona na komponentama Cé& D otpada

Rezultati sorpeije Ni°jona na C&D otpadnim komponentama prikazani su plavom

linjjomna Slikama od 13. do 21.

Ustanovljeno je da je najefikasnija sorpcija Ni** jona na uzorku C1 gde je sorpcioni
kapacitet iznosio 0,55 mmol/g, kao 1 na uzorku F gde je dostignut sorpciom kapacitet od
0,30 mmol/g (Slike 13. 1 15.). Dobijeni rezultati su u nadu sa visokim sorpcionim
kapacitetima C-S-H materijala prema radioaktivnom Co” Error! Reference source not
found. i Ni*' jonu Error! Reference source not found.. Medutim, uzorak C2 ipak
pokazuje znaéajno manju sorpeiju sa maksimalno sorbovanom koliéinom od 0.13

mmol/g (Slika 14.).

Najniza maksimalna sorbovana koliéina je primecena 1 kod uzoraka pune opeke. crepa,
keramickih plodica 1 asfalta (B1, B2, RT, CT 1 A), sa sorpcionim kapacitetima ispod
0,13 mmol/g (Slike 16., 17, 19., 20. i 21.). Za razliku od Sr*" i Co™", sorpcija Ni*™ jona
na uzorku B3 pokazala se efikasnijom u odnosu na ostale uzorke opeke 1 dostigla je

maksimalﬁapacitet od oko 0,17 mmol/g, kako se vidi iz Slike 18,
28
Dobijeni rezultati u skladu su sa rezultatima drugih istraZivanja koja pokazuju da

razliéiti SiO; uzorei imaju promenljiv afinitet prema Co”" i Ni*" jonima Error!
Reference source not found.. U jednom od istraZivanja sorpeije Co™” i Ni*" jona na
kvarcu, odredeno je da je kapacitet sorpcije oba jona priblizno 0,10 mmol/g Error!
Reference source not found.. Niski sorpeioni kapaciteti od 1,68:10° mmol/g su
odredeni i u slu¢aju hidratisanih silikata Error! Reference source not found., kao i u
slucaju elektrofilterskog pepela (0.1 mmol/g) u éyem sastavu dominira silicijum dioksid
Error! Reference source not found..Ujednom od ranije sprovedenih istraZivanja
sorpeije Co®” i Ni*" jona ukazano je da ovi joni formiraju povrSinske hidratisane
komplekse, dok su sami joni inkorporirani 1 u strukturi kalcita procesom rekristalizacije

Error! Reference source not found..
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Takode, tacka nultog naelektrisanja utvrdena za kvarc je oko 2,0Error! Reference
source not found.. 5to ukazuje da je pod uslovima koji se primenjuju u ovim
eksperimentima, Si0; povrsina negativio naelektrisana, sa visokom tendencijom
sorpeije katjcn elektrostatickim silama. Usled toga, afinitet SiO, prema Co” sepokazao
ve¢imError! Reference source not found. ili sliénimError! Reference source not

found. u odnosu na afinitet prema Ni*~ jonu.

Iz izoterme sorpcije (Slika 18.) vidi se da ne postoji ..plato” na izotermi sorpcije Ni*
jona na uzorku B3, odnosno sorpcija Ni** jona na datom uzorku ima rastuéi trend, te
moZe da se pretpostavi da bi se sa pove¢anjem koncentracije Ni** jona proces sorpcije
nastavio uz povecanje maksimalnog sorpcionog kapaciteta. S obzirom da je XRD
analizom pokazano da otpadni uzorak bloka B3 sadrzi kvarc kao jedinu kristalnu fazu
(Slika 6.2.), dobijeni rezultat bi mogao da predstavlja znagajanu polaznu tacku za dalje
ispitivanje ovog otpadnog materijala, kada su u pitanju sorbentm materijali na bazi
silicijum dioksida.

lako je u literaturi potvrdena kompeticija Ca’ jona sa jonima Sr’ pri procesu
sorpcijeError! Reference source not found.. prilikom sorpeije Co®" i Ni*jona efekat

kompeticije nije primeéen u prisustvu Ca’ jona.

6.2.4. Finalne pH vrednosti rastvora nakon procesa sorpeijeSr- . Co” 1 Ni*' jona

RavnoteZne pH vrednosti rastvora izmerene nakon procesa sorpeije zavise 1 od vrste

Cd:Duzoraka 1 od pocetne koncentracije jona, $to je prikazano na Slikama od 22. do 30.
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22. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr°", Ni*' i Co”' jona na uzorku betona C1
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23. Finalne pH vrednosti za sorpciju Si°", Ni* i Co” jona na uzorku betona C2
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24. Finalne pH vrednosti za sorpciju S©*", Ni’* i Co’" jona na uzorku betona F
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2

25. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr* ', Ni' i Co” jona na uzorku betona B1
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26. Finalne pH vrednosti za sorpciju S, Ni* ' i Co” jona na uzorku betona B2
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27. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr' ', Ni' i Co” jona na uzorku betona B3
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28. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr°°, Ni*' i Co”' jona na uzorku betona RT
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29. Finalne pH vrednosti za sorpciju S, Ni' i Co” jona na uzorku betona CT
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30. Finalne pH vrednosti za sorpciju S©* , Ni' i Co’ " jona na uzorku betona A
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Finalne pH vrednosti su generalno veée od podetnih pH vrednosti rastvora datih katjona
(koja iznosi oko 5,5). usled rastvaranja komponenti koje su nestabilne pod primenjenim
uslovima. Kao se iz navedenih dijagrama vidi. ravnoteZne pH vrednosti skoro su
nezavisne od poéetnih koncentracija jona Ni**, dok pri procesima sorpeije Sr** i Co2”
jona pH vrednost opada sa porastom sorbovane koliéine. Ovaj trend moZe da se pripise
mehanizmu specifiéne sorpcije katjona, s obzirom da je fenomen specifiéne sorpeije
katjona na évrsto) povrsini pracen smanjenjem pH rastvora, usled vezivanja datih jona
sa povrdinskim hidroksilnim grupama uz istovremeno oslobadanje vodoniénih
jona[109,170-173].

Pad pH vrednosti za sorpciju Sr° jona najizraZeniji je za uzorke Cl, C2, F, RT 1 A
(Slike 22, 23, 24, 28. 1 30.). Vrednost pH opala je sa 10,3 do 6,7, od 7.7 do 6,3; od 8.7
do 6,2; 0d 9.1 do 6.8: 1 od 8,1 do 6,3, respektivno. Kako se iz dijagrama vidi (Slike 23,
26.127.), ovay trend kod uzoraka opeke je manje upadljiv (7.3 do 6,9 za B1, 7.4 do 6.4
za B21 6,9 do 6.5 za B3). Generalno, najveci pad pH vrednosti tokom sorpeije Sr°° jona
je uoden kod uzoraka koji sadrze karbonate (dolazi do delimiéne precipitacije
stroncijum karbonata, pri emu se oslobadaju Ca®" joni koji se vezuju za povriinske
hidroksilne grupe), ukazujuéi da je v ovim sluéajevima specifiéna sorpeija dominantan
mehanizam vezivanja Sr*° jona[109,170-173]. Prisustvo karbonata potvrdeno je XRD
analizom za uzorke F, CT 1 A (Slike 24., 29. 1 30.), kao 1 FT-IR spektroskopskom
analizom za navedene uzorkei za uzorke betona C1 1 C2 (Shika 7.) kod kojih prisustvo
karbonatnih grupa na povrdini nije uofeno u odgovarajuéim XRD spektrima,

najverovatnije usled postojanja slabih kristalnih ili amorfiih struktura CaCOs;.

Izmerene krajnje pH vrednosti pri procesu sorpcije Co™™ jona, pokazuju blagi pad sa
povecanjem sorpeije datog jona. NajizraZeniji pad pH vrednosti je karakteristiéan za

uzorak C1 od 10.8 do 6.4 (Slika 22.).

Konaéne pH vrednosti bile su skoro konstantne i1 bliske neutralnom opsegu prilikom
procesa sorpeije Ni* jona skoro na svim uzorcima. Jedino je za uzorke C1 i C2 konaéna
pH vrednost smanjena u ispitivanom Ni°" opsegu koncentracija i to za uzorak C1 od
10,8 do 6.4 1 8.4 do 6.7 za uzorak C2 (Slike 22.123)).

Prema dijagramima specijacije [100,161], oednosno identifikacije razli¢itih jonskih vrsta

a . N s N . M - 2+ .
prisutnih u ispitivanim rastvorima Co™ 1 N1~ jona u odnosu na pH vrednost rastvora,
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stvaranje nerastvorljivih Ni(OH); 1 Co(OH); poéinje na vrednosti pH 8. Usled toga, na
osnovu finalnih pH vrednosti za sorpeiju Co” i Ni** jona na C1, C2, B1 i CT (Slike 22.,
23.,25.129.), kao i na uzorku A u slu¢aju Co”* jona (Slika 30.), koje su blizu granice
precipitacije ova dva katjona, moguénost mehanizma sorpeije precipitacijom ne moze

da se iskljuéi.
6.2.5. Modeli izotermi sorpcije Sr”, Co® i Ni* jona na C&D komponentama

Na osnovu dobijenih rezultata odredene su konstante u jednacinama (3) 1 (4) sorpcionih

1zotermi za Langmuir-ov 1 Freundlich-ov model (Tabela 5.).

Primenom ANOTVA testa, o kome ¢e biti vise redi u poglavlju 6.3.1., mogu da se
izratunaju tzv, koeficijenti odredenosti (R”) koji predstavljaju relativau vrednost koja
ukazuje u kolikoj meri varijacije zavisno promenljive mogu da se objasne nezavisno
promenljivom. Vrednost ovog koeficijenta se krecu od 0 do 1. Kada je jednak jedinici
znadi da ne postoje uticaji drugih faktora, dok u sluéaju kada je jednak nuli ponasanje
zavisno promenljive ne moze da se objasni na osnovu nezavisno promenljivih Error!
Reference source not found.. Dakle, moZe da se kaZe da se odredeni model dobro

slae sa eksperimentalnim podacima kada je R*> 0.9.

Tabela 5. Konstante za Langmuir-ov i Freundlich-ov model izotermi
Sr*’ jon

Langmuir-ov model

g K R’

Cl NpP* WP+ NP+
C2 NP* WNP* 0,0476

F 0,4935 0.1201 0.1390
Bl 0,0249 0,2392 0,2530
B2 NP* NP#* 0,0112
B3 0,0699 00,0487 00,2388
RT 0,0437 0,3020 00,8968
CT NP* NP#* NP*

A 0,0245 10,5544 0,9521

Freundlich-ov model
n Kr R’

Cl 0,8780 0,0311 0,6084
Cc2 0,7029 0,0264 0,6001

F 0,8107 0,0544 0,8496
Bl 0,3570 0,0060 0,6366
B2 0,4286 0,0061 0,3624
B3 0,4779 0,004 0,5079
RT 0,6680 9,531-10° 0,9120
CT 0,4800 0,0087 04610
A 0,5521 0,0151 0,7555
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Co** jon
Langmuir-ov model
gm K R’
Cl NP* NP* NP*
c2 0,1837 1,9199 0,6672
F 0,1191 3,1736 0,9787
Bl 0,0469 2,3150 0,9205
B2 0,0772 0,6825 0,8238
B3 0,0504 0,2320 0,25698
RT 0,0794 0,5110 0,7744
CT 0,1910 0, 7880 0,8172
A 0,0824 0,8728 0,5490
Freundlich-ov_ model
n K R’
Cl 0,5652 0,1518 0,5095
Cc2 0,5678 0,0944 0,7368
F 00,2094 0,0808 0,8839
Bl 0,1621 0,0310 0,8742
B2 04687 0,0285 0,7639
B3 0,4124 0,0122 0,5215
RT 0,5790 0,0228 0,9139
CT 0,4120 0,0716 0,9506
A 0,2787 0,0363 0,5851
Ni** jon
Langmuir-ov model
ﬁ I K R’
C1 0,5579 6,3427 0,9936
Cc2 0.313 0.290 0,9830
F 0,3027 0,8451 0,8976
Bi 0,0886 3,5342 0,9917
B2 0,0921 11.157 0,9678
B3 0,3662 0,1056 0,4400
RT 0,1220 0,3850 0,7089
CT 0,1320 1,2710 0,9235
A 0,1286 0,8353 0,8733
Freundlich-ov_model
n K R’
Cl 0.3141 0,3932 0,7458
cz 0,0752 0,0904 0,1282
F 0,3343 0,1258 0,9652
Bl 0,1868 0,0605 0,5443
B2 -0,0384 0,1065 0,0280
B3 0,5613 0,0390 0,8385
RT 0,4470 0,0340 0,8723
CT 0,3290 0,0650 0,8968
A 0,4878 0,0493 0,7994

U Tabeli 5. crvenim je oznacen model koji najbolje opisuje proces sorpeije kori§éenth

jona na datim uzorcima C&D otpada.
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Kako moZe da se vidi 1z Tabele 5., procesi sorpcije vecine primenjenih jona na
ispitivanim  materijalima. opisuyju  se uglavnom L-tipom sorpcionih izotermi,

odnosnolLangmuir-ovim ili Freundlich-ovim modelom.

Imajuéi u vidu izracunate vrednosti R koje su vece od 0,9, moZe da se smatra da postoji
posebno dobro slaganje sa Langmuir-ovim modelom pri sorpeiji Sr°° jona na uzorku
asfalta A, Co”" jona na uzorcima fasade F i starije pune opeke Bl, kao i kod veéine

procesa sorpcije Ni** jona i to na uzorcima C1, C2, B1, B2i CT (Tabela 5.).

Dobro slaganje sa Freundlich-ovim modelom (R*> 0.9) pokazuju procesi sorpeije Sr*
jona na RT uzorku, Co”" jona na uzorcima RT i CT i sorpecija jona Ni’** na uzorku F
(Tabela 5.).

Kako se iz Tabele 5. vidi, najmiZe vrednost za Kru Freundlich-ovom modelu dobijene
su za Sr° jon, §to je u saglasnosti sa njegovim relativno niskim sorpcionim
kapacitetima, dok su sorpcioni kapaciteti Co™™ i Ni*" jona na ispitivanim otpadnim

materijalima znacajno bolji, §to je 1 u skladu sa vidim vrednostima/A’r

Sorpeija Co”" jona na C1 uzorku je specifiéna, jer za ovaj proces sorpeije nije pronaden
odgovarajuéi model. Iz Tabele 5. moZe da se vidi da Langmuir-ov model nije
primenljiv, dok Freundlich-ov model ne moZe dovoljno dobro da opise dati proces

sorpeije s obzirom da je R = 0,5095.

Odstupanja od L-tipa izoterme pokazuje i sorpcija Sr’* jona, koja pokazuje nedto
raznovrsnije karakteristike. Naime. proces sorpeije Sr° jona na svim komponentama
C&D otpada, osim na uzorcima zidnog betona Cl1, crepa RT 1 asfalta A, opisuje se

linearnim izotermaima prema jednacini linearnog oblika:

Qe=k-Ce (6)
gde je (. koncentracija jona sorbovanih na évrstoj fazi, C. rezidualna koncentracija u
teénoj fazi, a fmagib prave (koeficijent pravca prave).

s 5 g 2 . g . - T
Koeficijenti odredenosti (R”) sa odgovarajucim koeficijentima pravca za odgovarajuce
linearne jednagine procesa sorpcije Sr°° jona navedeni su u Tabeli 6. Kako je moguée

. 2 . . = - o . -
zapaziti, R vrednosti su vece od 0,9, §to ukazuje da se navedem linearni modeli dobro

slaZu sa eksperimentalnim podacima.
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am e 2 - - . . P .
Tabela 6. Proces sorpcije 81 jona na C&D wzorcima opisan linearnim izotermama

Uzorak k(Lig) R’

C2 0.03458 0.9744
B 0.04417 0.9454
Bl 0.00287 0.9265
B2 0,00633 0.9230
B3 0,00276 0,9353
CT 0,04370 0,9213"

“za inicijalne koncentracije > 0.001

Kako je pomenuto, proces sorpeije Sr° jona na uzorku asfalta (A) moZe da se opide
Langmuir-ovim modelom, dok se na uzorku crepa (RT) opisuje Freundlich-ovim
modelom (Tabela 5.). Medutim, sorpcija Sr°° jona na uzorku zidnog betona (C1) moZe
da se opise samo sigmoidalnim, S-tipom izoterme. Sigmoidalna Langnuir-ova
jednacina (3) moZe da se primeni za S-tip izoterme jednacinom (7)., odnosno

jednacéinom (8) kada se u jednacinu (7) ubace odgovarajuéi koeficijenti [39,109,175]:

Qm 'Ky "Ce

=—<m L e 7
QB 1+ Ky Co + i ( )
Ce
0,28 1,82 Ce
= 8
Qe 1+ 1,82 -Ce +—— )

Ce

gde je:

Q. — ravnoteZna koncentracija jona na ¢vrstoj fazi [mmol/g];

C. — ravnoteZna koncentracija jona u teénoj fazi [mmol/L];

Q.. — maksimalni sorpeioni kapacitet [mmol/g].

K — Langmuir-ova konstanta koja se odnosi na energiju adsorpeije [L/mmol];

§ - konstanta vezana za ogranienje sorpeije pri niskim koncentracijama [mmol/dm’].

Iz Slike 13. na kojoj je prikazaNa izoterma sorpcije Sr°” jona na uzorku C1 moZe da se
uodl sigmoidalna kriva sa prevojnom taékom koja odgovara sorbovanoj koliéini u
Evrstoj fazi Q. = 0,01 mmol/g, odnosno C,vrednosti neito nizoj od 1-10° mol/L.
Takode, moguée je zapaziti da od C, vrednosti oko 3-10”° mol/L i ova izoterma prati

linearnu zavisnost.
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U Tabeli 7. prilazani su dobijeni sorpcioni kapaciteti nekih otpadnih low-costmaterijala

1z drugih studija uporedo sa rezultatima sorbenata ispitivanih u ovoj studiji.

Tabela 7. Uporedni prikaz sorpcionih kapaciteta nekih otpadnih materijala i C&D
olpadnih komponenti ispitivanih u ovoj studiji za jone S¥**, Co™, Ni**

Sorbent/katjon Sorpeioni kapacitet (mmol/g) Ref.

st

Letedi pepeo 1,890 [176]
Tretirane animahe Kost 0,191 - 0,384 [109]
Sirovi crveni nulj 0,310 [177]
Beton C1 0,250 ova studija
Beton C2 0,250 ova studija
Fasadni matrijal F 0,250 ova studija
Puna opeka Bl 0,020 ova studija
Puna opeka B2 0,050 ova studija
Suplja opeka B3 0,010 ova studija
Crep RT 0,030 ova studija [95]
Keramicke plogice CT 0,030 ova studija [95]
Asfalt A 0,025 ova studija
o™’

Aku'lum !.g‘?h”pnprcml_]cn od 0.504 [178]
kostica kajsije

Sirovi crveni nulj 0,520 [177]
Tretirane animale kost 0,078 — 0,495 [35]
Beton C1 0,320 ova studija
Beton C2 0,270 ova studija
Fasadni matrijal F 0,120 ova shudija
Puna opeka Bl 0,050 ova studija
Puna opeka B2 0,060 ova studija
Suplja opeka B3 0,030 ova studija
Crep RT 0,065 ova studija [95]
Keramicke plocice CT 0,170 ova studija [95]
Asfalt A 0,060 ova studija
Nitt

Leteti pepeo 0,007 - 0,017 [179]
Isprani crven nulj 0,372 [100]
Crveni mulj tretiran kiselinom 0,014 - 0,115 [99]
Termalno obradeni crven mulj 0,470 [100]
Tretirani kanalizacioni mulj 0,155 [180]
Beton C1 0,550 ova studija
Beton C2 0,130 ova shudija
Fasadni matrijal F 0,300 ova studija
Puna opeka Bl <0,13 ova studija
Puna opeka B2 =0,13 ova studija
Suplja opeka B3 0,170 ova studija
Crep RT <0,13 ova studija [95]
Keramicke plogice CT <0,13 ova studija [95]
Asfalt A <0,13 ova studija
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Na osnovu poredemja. dobijeni sorpeioni kapaciteti za komponente C&D otpada,
pokazuju sasvim zadovoljavajuéi afinitet ovih materijala prema odgovarajuéim

metalnim jonima.

Takode, u obzir mora da se uzme 1 da sorpciomi kapacitet nije samo povezan sa
osobinama sorbenta, nego i sa drugim parametrima procesa kao $to su odnos
¢vrsto/teéno., pH vrednost, veli¢ina Cestica sorbenta, jonska jacina rastvora i sli¢no, pa je
u tom smislu tesko direktno medusobno porediti podatke iz literature. Cestice manje
veliéine imaju razvijeniju specifiénu povriinu, a time 1 veéi kapacitet sorpeije Error!
Reference source not found.. Ispitivane ¢estice sorbenata daleko su vece velidine (0,3
— 0,6 mm) od onih 1z drugih studya. Na primer, u istraZivanja sorpeije na animalnim
kostima koris¢ene su Cestice granulacije 45 — 200 pm [35,109]. Usled toga, realno je
odekivati da se specifiéna povriina i efikasnost sorpeije ispitivanih sorbenata u ovoj
studiji povecaju smanjivanjem veliéine njihovih cestica. Isto tako, optimizacijom
odnosa évrsto/teéno i pH vrednosti rastvora mogli bi da se stvore uslovi za povecanje
sorpeionth kapaciteta. Ono 3to ukazuje na dobar potencijal ispitivanih sorbenata su
zadovoljavajuéi sorpeioni kapaciteti na sirovim materijalima na Kojima nije sproveden
nikakav predtretman. Termicki [35,100,109,178] ili hemijski (hemijska modifikacija
otpadnih materijala) [99,180] predtretmani mogli bi da povecaju sorpciom kapacitet
ispitivanih C& D otpadnih materijala. Iako bi ovakvi tretmani podrazumevali 1 utroSak
energije 1 hemijskih reagenasa isplativost primenjenih sorbenata bi ipak mogla da se
uveéa §to svakako 1 jeste moguénost za dalje proucavanje. Svakako, svi ispitivam
sorbenti su vrlo kompatibilni sa solidifikovanim smesama koriséenim za odlaganje
radioaktivnog otpada. kao 1 mineralima za pre€iéavanje otpadmh voda Sto wved

predstavlja njihov veliki potencijal.

6.3. Ispitivanje kompetitivne sorpeije metodom eksperimentalnog dizajna

Rezultati sorpcionih eksperimenata dizajniranih Simplex Centroid matricomrazlicitog
sastava rastvora, odnosno razliéitog odnosa Sr*’", Co”" i Ni** jona u multikomponentnim
suspenzijama (Tabela 1.), prikazani su na Slikamaod 31.1. do 31.3. za sorpeiju Sr*’
jona, na Slikama32.1. do 32.3. za sorpeiju Co” jona i na Slikama33.1. do 33.3. za

sorpeiju Ni*~ jona.
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0,12 5

0,10 5

0,08 4

0,06 4

0,04 4

0,02 +

0,00 -

Q za Sr* jon (mmoliL) na uzorcima C1,C2 i F

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co®™ i Ni¥* jona

Slika 31.1. Koli¢ina 81" jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na C1,C2 i F
wzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.

)
B 52
0.06 53

0,05 4
0,04 ~
0,03 4
0,02 4

0,01 4

0,00 -

Q, za Sr* jon (mmollL) na uzorcima B1, B2 i B3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Oznaka rastvora datih ednosa Sr**, Ce® i Ni** jona

Slika 31.2. Koli¢ina S°" jona sorbovana iz multikomponentnih rastvorana B1, B2 i B3
wzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim

u Tabeli 1.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co®" i Ni** jona

Slika 31.3. Kolicina S¥’* jona sorbovana iz multikomponenmih rastvorana RT, CTi A
wzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponeninih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.

Najveéa sorbovana koli¢ina Sr** jona je u jednokomponentnom rastvoru (Tabela 1.,
rastvor br. 9) 1 to na uzorcima C1, C2, F, B2 1 CT $to se vidi na Slikama31.1., 31.2. 1
31.3. Kapacitet sorpeije opada u mizu C1 = F = B2 = C2 = CT, od vrednost 0,12
mmol'g za uzorak Cl do 0,04 mmolll. za uzorak CT.Sorpcija Sr*° jona u
trokomponentnom ekvimolarnom rastvoru (Tabela 1., rastvor br. 3) je duplo manja od
navedene, Q. = 0,05 mmol/g i to samo na uzorku C1 1 nedto niza na uzorku RT u
trokomponentnom rastvoru odnosa Sr:Co:Ni => 4:1:1, odnosno rastoru koji sadrzi vecéu
koliginu Sr** jona (Tabela 1., rastvor br. 1).Sve ostale sorbovane koli¢ine su ispod

navedenih i zanemarljive su.

Kapacitet sorpcije Sr*~ jona u jednokomponentnom rastvoru koncentracije 3-10° mol/L
koji je, kako je veé navedeno, koriséen u ovim eksperimentima niZi je od maksimalnog
somcion(m:apacitcta koji je naden u eksperimentima sorpecije jednokomponentnih
rastvora, 5to je 1 razumljivo s obzirom da je pokazano da proces sorpeije pri korii¢enju
vecine uzoraka prati linearnu zavisnost, pa ¢ak i sigmoidalna izoterma za sorpeiju na Cl

uzorku od rezidualne koncentracije oko 1:10 mol/L pocinje da sledi linearnu zavisnost.
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Kako je refeno. samo proces sorpeije S’ jona na RT uzorku odgovara Freundlich-
ovom modelu, dok Langnuir-ovom modelu odgovara sorpeija St jona na uzorku
asfalta. Iz linearne zavisnosti sledi da sorpcioni kapacitet raste sa porastom
koncentracije primenjenog jona, pa su rezultati prikazani u poglavlju 6.2.1. u korelaciji

sa dobijenim rezultatima u ovom eksperimentu.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co® i Ni** jona

Slika 32.1. Kolicina Co’" jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na C1,C2i F
wzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim

u Tabeli 1.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr*', Co™ i Ni*' jona
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i i g 24 . & i a p
Slika 32 2. Kolicina Co™ " jona sorbovana iz nultikomponenitnih rastvorana Bl, B2 i B3
wzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu niiltikomponentnih rastvora prikazanim

u Tabeli 1.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co® i Ni** jona

Slika 32.3. Kolicina Co’" jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na RT, CT i A
uzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
uTabeli 1.

Joni Co® i Ni*" pokazuju znafajno efikasniju sorpciju od Sr** jona, u nekim

sluéajevima i do tri puta vecu.

Sorbovana koli¢ina Co”” jona iz dvokomponentnog Sr-Co (Tabela 1. rastvor br. 6)
rastvora je solidna kada je uzorak C1 u pitanju (0.28 mmol/g). a praktiéno je i najveéa u

odnosu na sve uzorke bez obzira na sastav rastvora, Sto se vidi iz Slike32.1.).

Sorbovana koli¢ina Co®" jona u jednokomponentnom rastvoru (Tabela 1., rastvor br. 4)
znacajna je na uzorcima Cl, C2, B2 i CT, kako se vidi iz Slika 32.1., 32.2, 1 323,
Kapacitet sorpeije opada u nizu C1 > C2 > CT > B2, sa pribliznim vrednostima 0,21;
0,16 0,09 1 0,06 mmol/g, respektivno.

Jedina znacajna sorbovana koli¢ina Co” jona iz dvokomponentnog Co-Ni (Tabela 1.,
rastvor br. 2) rastvora je na uzorku C1 1 iznosi oko 0.18 mmol/g. U trokomponentnim
rastorima, rastvor sa Co”” jonom u visku (Tabela 1., rastvor br. 10)i ekvimolarni rastvor

(Tabela 1., rastvor br. 3), pokazuju zadovoljavajuéu koliéinu sorbovanog Co”’ jona na
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vzorku C1 sa vredno&éu 0,16 1 0,13 mmol/g, respektivno. U trokomponentnom rastvoru
sa Co”” jonom u visku (Tabela 1. rastvor br. 10) znadajna je samo jo sorpcija na
uzorku C2 sa kapacitetom sorpcije 0,13 mmol/g. Navedeni rezultati prikazani su na slici

32.1.
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Oznaka rastvora datih ednosa Sr**, Ce® i Ni** jona

Stika 33.1. Kolicina Ni~" jona sorbovana iz multikomponenmih rastvora na C1,.C2 i F
uzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim

u Tabeli 1.
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Slika 33.2. Kolicina Ni* jona sorbovana iz multikomponentnih rastvorana Bl, B2 i B3
wzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu niiltikomponentnih rastvora prikazanim

u Tabeli 1.
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Q, za Ni** jon (mmol/L) na uzorcima RT, CTiA

Oznaka rastvora datih odnosa S**, Co® i Ni** jona

Slika 33.3. Kolicina Ni°* jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na RT, CT i A
wzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.

Jon Ni*' se ponasa vrlo sli¢no kao i Co™" jon. Na Slici 33.1. moZe da se vidi da u
ekvimolarnom dvokomponentnom rastvoru Sr-Ni (Tabela 1., rastvor br. 5) jon Ni*
pokazuje znadajnu sorpeiju na uzorku C1 (oko 0,32mmol/g), i to po sorbovanoj kolicini
vrlo sliénu kao i pri sorpeiji iz jednokomponentnog rastvora (Tabela 1., rastvor br. 8). U
jednokomponentnom rastvoru sorpeija Ni° najvise je izraZena na uzorcima C1, C2, F i
CT, kao se vidi iz Slike 33.1. 1 33.3., i opada u nizu Cl > F = C2 > CT sa vrednostima
pribliznim 0,32; 0,23: 0,13 1 0,09 mmol/g, respektivno.

Iz Slike 33.1. i 33.3., u trokomponentnim rastorima, rastvor sa Ni*  jonom u visku
ekvimolarni rastvor (Tabela 1., rastvor br. 3) i (Tabela 1., rastvor br. 7), pokazuju
zadovoljavajuéu koli¢inu sorbovanog Ni*" jona na uzorku C1 sa vredno$éu 0,14 mmol/g

u rastvoru br. 3.1 na uzorku Bl sa vrednoscéu 0,08 u rastvoru br. 7.

Takode, u ekvimolarnom dvokomponentnom rastvoru Co-Ni (Tabela 1., rastvor br. 2)
jon Ni*" pokazuje solidnu sorpciju na uzorku C1 sa kapacitetom sorpeije od oko

0,18mmol/g, §to se vidi 1z Shike 33.1.
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Sorpeija 1z viSekomponentnih rastvora sa razliéitim odnosima sorbata je relativno malo
ispitivana. Literaturni podaci pokazuju da koegzistirajuci katjon moZe da izazove i
antagonisticke 1 sinergijske efekte pri celokupnom procesu sorpeije u zavisnosti od
sastava rastvora, kao i od vrste primenjenog sorbenta. Uklanjanje Sr°° jona iz
multikomponentnih rastvora Sr’". Co’ i Cs' upotrebom termicki tretiranih govedih
kostiju i crvenog mulja, potisnuto je koegzistirajuéim Co”  jonima Error! Reference
source not found.. Ista studija pokazala je da je vezivanje Co” jona na crvenom
mulju, kao i Cs™ jona zeolitom, bilo pod uticajem prisustva drugih katjona u rastvorima,
§to ove procese ¢ini vrlo selektivnim. S druge strane, pri kori$é¢enju aktivnog uglja kao
sorbenta Sr** joni nisu uticali na sorpeiju Co® i Ni*', dok je sorpeija Sr™ i Co” bila
inhibirana prisustvom Ni*" jona Error! Reference source not found.. Medutim,
prisustvo Ni*~ joma pospeuje sorpeiju Co® jona na karboksilovanim otpacima koji

nastaju preradom Secerne trske Error! Reference source not found..

6.3.1. Statisticka analiza

Rezultati eksperimentalnog dizajna analizirani su kori§éenjem viestrukog regresionog
modela. Regresiona analiza predstavlja statisticku analizu odnosa zavisne promenljive
od jedne ili viSe nezavisno promenljivih, odnosno model procene 1 predvidanja

vrednosti zavisne promenljive za odredene vrednosti nezavisne promenljive.
Najkompleksniji model koji moZe da se koristi za opisivanje rezultata Simplex
Centroiddizajna za trokomponentnu smesu je specijalni kubni model, prema opstoj

formuli Error! Reference source not found.:
s 3 3 3
Y =2ic1 Bi X + Bie1 Djeia By X %5 + 2iea 2jaia B3 Biju X%y + € (9)
¢ijim se reSavanjem dobija:

Y =Py %+ f3 x5 + 5 x3 + fra X1%5 + P13 X1X3 + 3 Xx3 + B3 X1 X%5 + € (10)

gde su:

Y — odgovor sistema / sorbovana koli¢ina datog jona (mmol/g), zavisna promenljiva;

Xy, X5 1 X5 —nezavisne promenljive / podetne koncentracije metala u rastvoru,

XXy, XjXg, XpX3 1 X X;X; — interakeije 1zmedu ulazmh promenljivih, kvadratni i
ternarni ¢lanovi;

Bi. Ba 1 s — koeficijenti regresije uz linearne élanove;
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Biz. Bia. Poy 1 [f155 — koeficijenti uz kvadratne 1 ternarne élanove;

€ — rezidual.

Ako se x; oznadi sa A (potetna koncentracija Sr** jona), x, sa B (pocetna koncentracija
Co” jona) i x3 sa C (pofetna koncentracija Ni** jona) u jednaéini (10) dobija se

jednaéina:
Y=p1A+f; B+P; C+P13 AB+ P13 AC+ P33 BC+ P33 +ABC+¢€ (11)

Re$avanjem jednacine (11) za svaku ekspernimentalnu taéku dobijaju se koeficijenti
regresije koji su nepoznati (f3). Primenom ANOTA testa mogu da se definiu statisticki

znadajni élanovi polinoma datog jednadinom (11).

Analiza varijanse ANOT'A, koja predstavlja statistiCku metodu zakljuéivanja na osnovu
linearnih modela, poristi se za definisanje uticaja promene ulaznih varjjabli na odgovor
sistema. Ova metoda ukupan varijabilitet nekog skupa podataka deli na minimum dve
komponente: faktorsku (organizovanu) i rezidualnu (slu¢ajnu) Error! Reference
source not found.. Ukoliko je za dati faktor varjjabilitet koji prouzrokuje njegova
promena veca od rezidualnog wvarijabiliteta, tada govorimo o statisticki znaéajnom
faktoru. Primenom ANOTA testova izraunate su R°, F i p vrednosti. Kako je veé
pomenuto, vrednosti R° predstavljaju statistiéku meru koja pokazuje koliko su podaci
bliski fitovanim regresionim linijjama, dok F 1 p predstavljaju Fisher-ov i test

verovatnoce vrednosti.

Pomenuti koeficijent odredenosti R° predstavlja relativnu meru koja pokazuje koliko

varijacije zavisno promenljive mogu da se objasne nezavisno promenljivom i njegova

2

vrednost varira od 0 do 1 (0 = R™ < 1). Kada je ovaj koeficijent jednak jedinici ne
postoje uticaji drugih faktora, dok u sluéaju kada je jednak nuli ponafanje zavisno
promenljive ne moZe da se objasni na osnovu nezavisno promenljivih Error! Reference

source not found..

Fisher-ov test predstavlja statisticki znacajan test koji se koristi u analizi nepredvidenih
sluéaja 1 nazvan je po svom pronalazaéuRonald Fisher-u. Najvise se koristi kada se
analiziraju manji uzorei. Ovaj test pripada klasi tzv. egzaktnih testova, jer njime znaéaj
odstupanja od nulte hipoteze (npr. pvrednosti) moZe tacno da se izracuna, bez

aproksimacija Error! Reference source not found..
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Vrednost p predstavlja verm-'méu da je neka vrednost jednaka ili ekstremnija od
vrednosti koja je realizovana u uzorku, pod uslovom da je nulta hipoteza taéna. Koncept
nulte hipoteze predstavio jeRonald Fisher. Nulta hipoteza je negativno definisana i tvrdi
Mv:ki odredeni efekat ne postoji. odnosno da su veli¢ina efekta ili razlika jednake nuli.

Sto je manja p vrednost, dokazi protiv nulte hipoteze su odrZiviji Error! Reference

source not found..

Na osnovu dobijenih vrednosti parametara ANOTA testa, mogu da se definiu statistiéki
znacajni ¢lanovi polinoma datog jednaéinom (11) koji predstavljaju ulazne promenljive
(procesne varijable) ¢ya promena znadajno utiée na promenu odgovora sistema.
Odabrani interval poverenja je o = 95% (0.95), te je za svaki ¢lan za koji je dobijeno da

je p=0,05 statisticki znacajan.

Kada se uzmu u obzir samo statisticki znacajni ¢lanovi, dobijaju se sledec¢i matematicki

modeli prema jednadini (11):

1. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na Cl uzorku

C15r = 00821514 + 0,006431F - 0,008789C (12)
ClCo=-00015524 + 02213118 + 0,011582C + 0,.576376A8 (13)
CINi = 0,044414 - 0012268 + 0,31937C (14)

2. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na C2 uzorku

C25r = 0,0457A - 0,00178 + 0,0019C - 0,1120AC (15)
CZ2Co = 0,00364A + 0,162028 - 0,01446C (16)
CZNi = 0,0003424 + 0,0020428 + 0,16 7322C (17)

3. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na F uzorku

FSr=0,0891A + 0,0021B - 0,0001C - 0,1701AB - 0,0872AC (18)
FCo =-0,0003A + 0,08888 - 0,0017C - 0,1039BC (19)
FNi=-0,0047A - 0,00168 + 0,2365C - 0,1544AC - 0,2844BC (20)

4. 7a sorpeiju multikomponentnog rastvora na Bl uzorku

B1Sr= 00114584 - 00005198 - 0,000466C (21)
BiCo = 0,0013264 + 0,042456F + 0,001326C (22)
BINi = 0,000496A + 0,0048848 + 0,094720C + 0,129881AC (23)
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5. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na B2 uzorku

B25r = 0,055604 + 0001128 + 0,00144C - 0,07746A8 - 0,07366AC (24)
BZCo = 0,0005A + 0,058F + 0,0006C + 0,0364AB + 0,0365BC - 0,4448ABC(25)
BZNi = 000184 - 0,00018 + 0,0993C - 0,1027A8 - 0,1084BC + 0,46 10ABC(26)

6. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na B3 uzorku

B3Sr=0,0146504 + 0,0000138 + 0,001113C (27)
B3Co =-0,0000784 + 0,0172568 - 0,000078C (28)
B3Ni = - 0,000099A - 0,002496B + 0,068421C (29)

7. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na RT uzorku

RTCo =— 000034 + 0.06798 + 0,0074C (30)
RTNi = 0,0024094 - 0,0009978 + 0,054013C (31)

8. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na CT uzorku

CTSr = 0,03812A4 + 0,000134F - 0,00053C - 0,07 748AF - 0,08122AC (32)
CTCo = 0,0024574 + 0.0596F8 - 0,001492C (33)

9. Za sorpeiju multikomponentnog rastvora na A uzorku

ASr=0,02211A + 0,000535 + 0,00047C - 0,03469A5 - 0,03482AC  (34)
ACo =-0001978A + 0,048478F - 0,007452C (33)
ANIi = 00019364 + 0,000629 + 0,074566C (36)

Dobijene empirijske jednaéine (12) — (36) dozvoljavaju predvidanje ponadanja
ispitivanih katjona pri procesima sorpeije na ispitivanim uzorcima u rastvorima koji

sadrZe razliéite kombinacije ili odnose katjona.

Graficka interpretacija regresionih jednacina prikazana je na Slikama 25.1. — 259. u
obliku ternarnih kontura. Uz pomo¢ ternarnih kontura,vizuelno, jednostavno moze da se
uoél medusobni uticaj ispitivanih Kkatjona u visekomponentnim rastvorima, odnosno
uticaj razlicitih odnosa i kombinacija datih jona u dvo- i trokomponentnim rastvorima.
Zasendenja (nijanse date boje) u okviru ternarnih kontura, definisane legendom uz svaki
grafik, predstavljaju odredeni opseg sorpcionog kapaciteta za datu interakeiju katjona,

odnosno predikeiju udela sorbovane kolic¢ine ispitivanog jona.
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Date jednadine, odnosno ternarne konture u dobroj komlaciji sa dobijenim
kapacitetima sorpcije u visekomponentnim rastvorima, o ¢emu ¢e biti vise reéi u
nastavku teksta.

1 [1] 1 1 L1} i 1 a 1
B C B c B €

Slika 25.1. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
koli¢ine (mmol/g) jona S, Co’ i NP’ nauzorku C1

1 V] 1 i i} i 1 0 1
c B [ B c

B
Slika 25.2. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
koli¢ine (mmol'g) jona 8. Co”" i NP’ na uzorku C2

A

1 (] 1 1 0 1 1 0 i
B [4 B c B c

Slika 25.3. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol'g) jona S¥, Co” i Ni¥~ na uzorku F
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1 i} 1 1 [4] 1 1 o 1
B c B C B c

Slika 25.4. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
koli¢ine (mmol/g) jona Sr°, Co” i Ni°" na uzorku B

1 0 1 1 (1] 1 1 1] 1
(= B C B (=

B
Slika 23.5. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
koli¢ine (mmol/g) jona Sr°, Co’" i Ni'" na uzorku B2

A

B3 Co
< D
- s
00075
- amm
0010
> oo

1 L] 1 1 o H 1 1] 1
B c B c B C

Slika 25.6. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
koli¢ine (mmol/g) jona S1°, Co”" i Ni'* na uzorku B3

A

1 a 1 1 [i] 1
B [ B <

Slika 25.7. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr*, Co® i Ni°" na uzorku RT
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B [ B c
Slika 25.8. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona S, Co”" i Ni°" na uzorku CT
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Slika 23.9 Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol'g) jona S, Co™ iNi® na uzorku A

Za regresione jednacine (12) — (36) vrednosti R°, F i p izraGunate su za ukupnu

regresiju, kao i1 za linearne, kvadratne i ternarne ¢lanove 1 predstavljene u Tabeli 8.

Za sorpciju Sr' na uzorku RT, kao i za Ni*' sorpciju na uzorku CT iz
visekomponentnih rastvora, adekvatan statisti¢ki znaéajan model nije pronaden. Za
sorpeiju Co” i Ni*™ na uzorku RT, definisan je model u intervalu poverenja 90% (p <

0,1).

Tabela 8. ANOVA analiza regresije zaSr*, Co™ i Ni** sorpeiju iz multikomponenmih
rastvora na svim uzorcima
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Sorbat/sorbent

Linearni €lanova

Fovadratm éhnov

Temami Ehanov

sislem RE (%) _Pmima o

F P F P F P F P
C1-8r* 582 4,89 0,047 439 0047 = = 2
Cl1-Co* 9107 2039 0,002 1702 7 0003 12,79 0,012
Cl-Ni* 6901 779 0,07 779 0017 - & N -
25 914 2124 0,001 2784 0,001 18,05 0,005 N -
C2-Co* 9477 6346 0,000 6346 0,000
C2-Ni* 9037 3286 0,000 3286 0,000 - - - -
F-8r* 9035 189,65 0,000 358,19 0,000 9525 0,000 - -
F-Ca* 9767 %397 0,000 125,22 0,000 1782 0,006
F-Ni* 9837 7542 0,000 149,22 0,000 1539 0,007 = &
Bl-Sr* 91,58 3808 0,000 3R08 0,000
Bl-Co* 66,64 699 0,021 5,99 0,021
BI-Ni* o834 11844 0,000 133,03 0,000 28,15 0,002 - 5
B2-5r* 98,52 §293 0,000 1624 0,000 3552 0,001
B2-Co* 99,64 218,95 0,000 3864 0,000 13,76 0,016 62,73 0,001
B2-Ni* o044 173,40 0,000 431,68 0,000 4387 0,002 2563 0007
B3-5r* 886 2719 0,001 2719 0,001
B3-Co* 9157 3802 0,000 3802 0,000 - - N -
B3-Ni* 7756 12,10 0,005 1210 0,005
RT-Co** 7792 564 0,068 564 0,068 1,59 0,325
RT-Ni++ 5147 37 0,080 37 .08 L i = =
CT-Sr* 9749 1945 0m7 46544 0,006 1427 0,028
CT-Co* 6084 544 0,038 544 0,038
A-Sr* 9799 61,04 0,000 116,33 0,000 3398 0,001 i =
A-Co* 7149 878 0,02 878 0,012
A-Ni* 9024 45742 0,000 45742 0,000 & = i

* madapn m 95%
* macajan z 9%

Na osnovu izraéunatih regresionih koeficijenata [regresione jednadine (12) — (36)] 1

rezultata ANOT'A testa (Tabela 8.), moZe da se zakljuéi sledece:

1.

Dobijene jednaéine izuzetno dobro opisuju eksperimentalne rezultate (R*> 95%) za
sorpeiju Co”" na C1 uzorku i sva tri katjona na C2 i F uzorcima. Takode, visok
stepen korelacije (R*> 95%) dobijen je i1 za sorpeiju Sr° 1 Ni** jona na B1 uzorku,
sva tri katjona na B2 uzorku i Sr*" i Co”” jona na B3, kao i za sorpeiju Sr*~ jona na
CT uzorku i sorpeiju Sr** i Ni** jona na uzorku A. Za sorpciju na uzorku RT nije
pronaden dobar model ni sa znagajnodéu R*> 90%. Pored koeficijenta odredenosti
R°, za modele koji bolje opisuju rezultate dobijene su i niZe vrednosti p i vise F
vrednosti izratunate za regresionu jednacinu.

Sorpcija Sr°” jona opisana je razli¢itim modelima. Linearnim modelima. odnosno
tamo gde postoji zavisnost sorbovane koliéine samo od linearnih élanova A, B 1 C,
opisani su sorpcioni kapaciteti iz multikomponentnih rastvora za sorpcije Sr° na
Cl, Bl i B3 uzorcima. Sorpcija St jona na C2, F, B2, CT i A opisuje se modelima
koji pored linearnih sadrZe i kvadratne &lanove. U svim jednadinama za sorpeiju Sr*°

jona predznak ispred koeficijenta koji se odnosi na pocetnu koncentraciju Sr** jona
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u rastvoru je pozitivan, $to ukazuje da je iz rastvora veée poéetne koncentracije Sr*’
jona, veca 1 njegova sorpeija. Negativan predznak ispred koeficijenata ukazuje da
porast date varijable smanjuje odgovor sistema, 5to znaci da postoji negativan efekat
na sorpeiju Sr°° jona uz prisustvo Co” jona u slu¢ajevima sorpeije Sr°* jona na C2 i
B1 uzorcima. Prisustvo Ni** jona u rastvoru negativno uti¢e na sorpciju Sr°* na Cl,
F, Bl i CT uzorcima. U ostalim sluéajevima prisustvo Co”’, odnosno Ni** jona u
rastvoru pospesuje sorpeiju Sr° jona. Pri tome i pozitivni i negativni efekti
koncentracije koegzistirajuéih jona na jon S  manjeg su intenziteta u odnosu na
efekat koncentracije jona Sr°” na $ta ukazuju visestruko veée vrednosti koeficijenata
uz ¢lan A nego uz &lanove B i C. Negativan efekat na sorpeiju jona Sr'” imaju
interakcije AC na uzorku C2, kao i interakcije AB 1 AC za sorpcijuna F, B2, CT 1 A
uzorcima. Efekat statisti¢ki znadajnih interakcija je viSestruko veéi od efekta
linearnih ¢lanova B i C, a istog reda veli¢ine kao 1 efekat parametra A. Na ovo
ukazuju vrednosti koeficijenata vz interakcione €lanove koji su istog reda velicine
kao 1 koeficijenti uz parametar A u jednaéini definisanoj za dati sorpcioni sistem Sr-
uzorak.

Sorpeija Co™  zavisi samo od parametara A, B i C i opisuje se linearnim
matemati¢kim modelom za sluéaj sorpeije na C2, Bl, B3, RT. CT 1 A uzorcima.
Modelom drugog stepena se opisuje sorpeija Co”" na Cl i F uzorcima, a modelom
treceg stepena sorpeija Co” na B2 uzorku. Negatativan efekat prisustva jona Sr°* na
sorpeiju Co”” postoji na uzorcima Cl, F, B3, RT i A. Negativan efekat prisustva
Ni*" jona postoji za sorpeiju Co®" na uzorcima C2, F, B3, CT i A. U ostalim
sluajevima prisustvo jona Sr° i Ni*" pozitivno utie na sorpciju Co® jona.
Interakeija AB pozitivno uti¢e na Co”" sorpeiju na C1 uzorku, dok interakeija BC
negativno uti¢e na sorpciju Co”’ jona na F uzorak. Interakcije AB i BC imaju
pozitivan uticaj, dok ternarna interakcija ABC negativno utice na sorpeiju Co® jona
na B2 uzorku.

Sorpeija jona Ni*~ opisuje se linearnim matemati¢kim modelom za uzorke C1, C2,
B3, RT, CT i A. Jednacina je treceg reda za sorpeiju na B2, a drugog redana B1 i F
uzorcima. Na Ni** sorpciju prisustvo Sr’* jona negativno utiée na uzorcima F i B3, a
prisustvo Co®’ jona ufie negativno u sluéaju uzoraka CI, F, Bl, B3 i RT.

Interakcije AC i BC negativno utiéu za sorpciju na F uzorku, dok AC utide
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pozitivno za sorpeiju na uzorku Bl. Za sorpeiju na B2uzorku interakeije AB 1 BC
uticu negativno, a ABC pozitivno.

5. Kao i u slu¢aju Sr** jona, kod sorpcije Co” i Ni** jona veéi je efekat interakcionih
¢lanova nego linearnih ¢lanova za date koegzistirajuce katjone (A 1 C za sorpeiju

Co”" jona, odnosno A i B za Ni*" sorpciju).

Dobijeni rezultati ukazuju na to da je eksperimentalni dizajn metoda koja veoma
uspe$no moZe da se upotrebi za opisivanje 1 predikeiju sorbovanih koli¢ina ispitanih

jona na razliéitim C&D komponentama.

6.4. Distribucija sorbovanih jona u C&D komponentama nakon sorpcije
= = = ) 2 1 2 '2
iz trokomponentnih rastora jona Sr*", Co™", Ni*"

Jadina interakcija izmedu sorbovanih jona i &vrstih matrica je uporedena primenom

metode sekvencijalne ekstrakeijepo jednoj od modifikovanih Tessier-ovih procedura

prikazanoj u Tabeli 2.

Dobijeni rezultati prikazani su na Slikama 26. za Sr** jon, 27. za Co®" jon i 28. za Ni*'
jon.Rezultati ukazuju da distribucija ispitivanih jona u velikoj meri zavisi 1 od katjona 1

od vrste sorbenta.
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Slika 26. Distribucija S¥*" jona na razlicitim C&D otpadnim uzorcima nakon
uravnotezavanja sa ternarmim ekvimolarnim rastvorom (ukupne koncentracije 1-107
mol/L i mase uzorka Ig)

Jon S’ se pretezno najvise ekstrahuje u fazama F1 1 F2, pokazujué¢i najveéu mobilnost
u odnosu na druga dva ispitivana katjona (Slika 26.). Slicni rezultati su dobijeni i u
drugim istraZivanjima sa razliitim sorbentima, kao $to su kre¢njacka zemljista i njihove
komponenteError! Reference source not found. i na prirodnim formacijama

glineError! Reference source not found..

Jon St** je najslabije vezan za sorbent B3, ito je u skladu sa njegovim slabim afinitetom
prema silikatnoj povrsini Error! Reference source not found.. Naime, XRD analizom

u okviru ovog istraZivanja je i potvrdeno da B3 sadrzi kvarc kao jedinu kristalnu fazu.

Koliéine u jono-izmenljivoj fazi F1 variraju od 43,5% za uzorak B3 do@% za uzorak
Clismanjuju se unizu B3 >CT=RT >Bl = F>B2>C2 > A > Cl. U skladu sa tim,
moZe da se zakljuéi da su Sr™” joni preteZno vezani jono-izmenjivakim mehanizmom
za uzorke koji sadrZe minerale sa izmenljivim alkalnim ili zemnoalkalnim katjonima,

kao §to su, na primer, minerali vrste feldspata Error! Reference source not found..
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Osim uzoraka Cl, B2, RT i A, ostali C&D otpadni materyjali sadrze S jone vezane
pretezno u karbonatoj fazi (F2). osim uzorka B3 koji je sliéno rasporeden 1 u fazi F1 1
F2 (43,51 45,6%, respektivno). Od ostalih uzoraka najvise vezanih u fazi F2, oko 63,1%
od ukupne koli¢ine Sr** jona vezano je za uzorak F, 53,5% za uzorak C2. 49.7% za
uzorak B1 1 47.3% za uzorak CT. Odavde se vidi da je vi%e od 50% od ukupne kolidine
Sr*’ jona vezano za materijale na bazi cementa, osim uzorka C1 za koji je Sr** jon vezan

36,8%.

Ovaj korak ekstrakcije oslobada metalne katjone koji su nestabilni pod kiselim uslovima
(puferisano na pH 5), odnosno katjone vezane sa karbonatom fazom 1 katjone vezane
specifiénom sorpeijom na povr$ini oksida, gline 1li organskih materya Error!
Reference source not found. Relativno visoka koli¢ina nadena u fazi F2 moZe da
bude povezana sa detektovanim mineralima i jedinjenjima kao to su kaleit, dolomit ili
amorfni karbonati.kao i Sr’ joni vezani specifinom sorpeijom za silikatne minerale
kao §to su kvarc Error! Reference source not found. ili grupa feldspat minerala
Error! Reference source not found.. Shodno tome, najveéa koliéina u F2 fazi je
karakteristicna za C2 i F uzorke, koji zahvaljujuéi svom sastavu omogucavaju
specifiénu sorpeiju, odnosno moguénost precipitacije stroncijum karbonata (SrCO;)
[171,173]. Iako je XRD analiza pokaza da uzorak Cl ima sli¢an mineroloski sastav, a
FT-IR spektroskopija da sadr?i i1 karbonatne amorfne grupe kao i uzorci C2 i F, ovaj
materijal se pri ekstrakciji Sr*" jona ponasa drugaéije od ostala dva materijala na bazi
cementa. Dobijeni rezultat sekvencijalne ekstrakcije, kao i visok kapacitet sorpcije Sr*
jona ukazuju na nesto drugaciji sastav i strukturu uzorka Cl1 u odnosu na ostale

ispitivane cementne uzorke.

Generalno, u fazi F3 u kojoj se joni vezuju za okside gvozda 1 mangana, odnosno u
reducibilnoj fazi.nadene koli¢ine su relativno niske (<16,2%). [zuzetak je uzorak A koji
sadrzi 61% od ukupno sorbovanog Sr'° jona u navedenoj fazi. Hidroksilamin
hidrohlorid koji se koristi za ekstrakeiju rezidua F2 faze, u F3 fazi selektivno redukuje
okside gvoida i mangana, pri éemu se oslobadaju svi katjoni vezani procesima
precipitacije ili oklucije za ove oksideError! Reference source not found.. lako
prilikom karakterizacije uzoraka nije potvrdeno prisustvo ovih oksida u uzorcima,

odigledno je dau uzorku asfalta one postoje. Naime, ovi oksidi se prirodno nalaze u
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raznim vrstama zemlji$ta Error! Reference source not found. i sasvim je moguée

njihovo prisustvo u obliku neéistoéa u uzorku asfalta.

AkumulacijaSr®” jona na svim ispitivanim uzorcima u F4 fazi je zanemarljiva. Naime,
ova faza predstavlja oksidabilnu fazu, odnosno fazu u kojoj su katjomi vezam za
organske grupeError! Reference source not found.. Koli¢ina vezanog Sr° jona je
mala ¢ak i kod uzorka asfalta koji je preteZzno organskog sastava, odnosno predstavlja
smesu cikliénih 1 acikliénih ugljovodonika 1 mihovih denivata Error! Reference source
not found.. ali koji ne sadrze dovoljno funkcionalnih grupa koje bi efikasno mogle da
veZu katjone. Takode, XRD 1 FT-IR analizeuzorka asfalta A su pokazale 1 prisustvo
kristalnih struktura kao §to su kalcit, dolomit 1 kvare, odnosno karbonatne grupe koje,
kako je ve¢ pomenuto, omogucavaju vezivanje ispitivanih katjona u frakeiji F2 [171-
172,190]i to u koli¢ini od 29.5% kada je uzorak asfalta u pitanju. Pored toga, kako je
gore navedeno, uzorak A sadrZi i 8,5% od ukupno sorbovanog Sr°* jona u fazi F1i61%
u fazi F3.

U najstabilnijoj. rezidualnoj F5 fazi, znadajne koli¢ine sorbovanog Sr** jona postoje
samo u uzorcima C1 (53%), C2 (27%), B2 (S‘B) 1 RT (19%). dok drugi otpadm
materijali sadrze manje od 5% vezanog S jona. Na osnovu ovoga moze da se zakljuéi
da uzorei C1 1 B2 grade najstabilnije forme sa Sr' jonom, te da je njegova mobilnost u

datim sistemima sorbent/sorbat najmanja.

Za razliku od Sr*°, distribucija Co® i Ni*" jona je medusobno sli¢na i ukazuje na mnogo
jade vezivanje. IzluZena koli¢ina jona Co”" je prili¢no mala u fazi F1 (<10%), dok je u
fazi F2 vige od 50% Coz'jona sorbovano na uzorcima B3, RT 1 A 1 do 25% na ostalim

ispitivanim materijalima, osim uzorka C1 gde je sorbovano ispod 15%,

Pored F2 faze, veéina akumuliranih katjona nalazi se u fazi F3 (Slika 27.), prema
rastuéem redosledu: RT (27%) < A (28%) < B2 (29%) < B3 (32%) CT (39%)=< Bl
(53%) < F (56%) < C2 (01%)= C1 (70%).
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Slika 27. Distribucija Co”" jona na razlicitim C&D otpadnim uzorcima nakon
uravnoleZavanja sa termarmim ekvimolarnim rastvorom (ukupne koncentracije 1-107°

mol/L i mase uzorka Ig)

Kolicine vezane za organske materije, odnosno koli¢ine u frakeiji F4 su manje od 5%,

bez obzira na vrstu otpada.

Rezidualna frakeija znadajna je samo u uzoreima CT (10%) <F (11%) < B1 (14%) < B2
(38%).

Jaka tendencija Co” jona da se akumulira u F3 fazi je ve¢ bila naglasena u jednoj studiji
koja se bavila distribucijom metala u zemlji$tu 1 komponentama zemljiStaError!
Reference source not found.. Kao glavni sorpcioni mehanizami za Co”" jon
navedenisu formiranje unutrasnje-sfermh kompleksa, jono-izmenjivacki mehanizam 1
precipitacija Error! Reference source not found., ito je u skladu sa sadrZajem

Co”'jona koji je naden u fazama F2 i F3 u okviru ove studije.
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Stika 28. Distribucija Niv jona na razlic¢itim C&D otpadnim uzorcima nakon
uravnotezavanja sa teynarnim ekvimolarnim rastvorom (ukupne koncentracije 1-107
mol/L i mase uzorka Ig)

Distribucija sorbovanog Ni*' jona na ispitivanim materijalima je, kako je pomenuto,
sli¢na onoj kao za jon Co”” (Slika 28.).

Koli¢ina sorbovanih Ni*" jona u F1 fazi je mala. Za uzorak RT (2%). u uzorcima C1,
C2, F 1 BI oko 4%, dok je nesto veéa u uzorcima B3 (8%)1 B2 1 A (11%), a najveca
kod uzorka CT (35%).

Generalno, vise od 85% Ni”" jona pronadeno je u F2 i F3 fazama. Kod uzoraka C1, C2.
F i Bl, nadene su veée kolig¢ine Ni** jonau F3 fazi (74%, 69%, 71% i 60%, redom),
nego u fazi F2 (15%. 22%. 20% i 32%. respektivno).

U sluéaju uzorka RT sorbovani Ni** jon vezan je najvise u F2 fazi (73%). dok je kod
uzorka CT skoro ravnomerno rasporeden u fazama F1 (35%), F2 (33%) 1 F3 (30%).

Kod uzorka B2 sorbovani Ni*" jon je jednako rasporeden izmedu faza F2 (42%) i F3
(44%).
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Kako se iz Slike 28. vidi, Ni** joni slabo su vezani za uzorke B3 i A. Za B3 uzorak
dobijeno je da je 66% sorbovanog Ni** jona vezano u F2 fazi i 25% u F3 fazi, dok je za

Ni*" jon sorbovan na A uzorku u F2 frakcijivezano 58%, a u F3 28%.
Koli¢ine nadene u fazama F4 1 F5 manje su od 3% za sve ispitivane uzorke.

S obzirom na ispitivane katjone, prema literaturnim podacima, afinitet Fe,Mn-oksid
frakcije (F3) poveéan je u nizu Sr''< Ni*' < Co®'[113,192-193]. koji je isti za

akumulaciju u F3 fazi dobijenu za uzorke ispitivane u ovoj studiji.

Takode, utvrdeno je da je afimitet za formiranje unutradnje-sfermh kompleksa u
korelaciji sa prvom konstantom hidrolize katjona (KMOH), kao i sa njihovim jonskim
potencijalom (Z2/r) Error! Reference source not found.. Navedene vrednosti za
logKMOH povecavaju se u mzu Sr** (0,71) < Co* (4,3) = Ni** (4,1), dok Jonski
potencijali rastu slede¢im redosledom Sr** (8.8) < Co®" (13.9) < Ni*" (14.7)Error!

Reference source not found..

Jonska izmena je povriinska pojava koja ukljuéuje stvaranje spoljasnje-sfernih
kompleksa ili jona u difuznom sloju Error! Reference source not found..Kao
posledica toga, mnogo veée koli¢ine Sr*° jona su pronadene u F1 fazi u odnosu na Co™

i Ni*" jone.

Izuzimajuéi uzorke C2 1 F, koli€¢ina specifiéno sorbovanih katjona u F2 frakeiji prati
redosled St™'< Co®" = Ni*". Faza F2 obuhvata katjone koji precipitiraju u prisustvu

karbonata, pa uzorci C2 i F imaju najvisu detektovanu koli¢inuSr* jona u F2 fazi.

Katjoni pronadeni u F4 fazi su najverovatnije posledica prisustva sulfida ili organske

kontaminacije u ispitivanim uzorcima.

Prilikom proizvodnje cementa, dodatak kalcijum aluminoferita moZe da predstavlja
izvor vecih koliéina jedinjenja gvozda u uzorcima betona i fasadnih materijala. Ovo
moZe da objasni sadrZzaj Co® i Ni** jona u F3 fazi, s obzirom da dolazi do uniitavanja
strukture ferita tokom procesa starenja materijala Error! Reference source not found..
Takode, relativno velika koli¢ina oksida gvozda u uzorcima opeke je najverovatnije
posledica prisustva gvozda u glinama koje se koriste za njenu proizvodnju Error!

Reference source not found..
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Uopéteno, u skladu rezultatima distribucije jona, ispitivani katjoni pokazali su najvecu
stabilnost kada su sorbovani na uzorcima Cl, C2 i F. Jon St*" pokazao je i dobru

stabilnost pri sorpeiji na uzorku B2.

6.5.  Sorpcija na simuliranom gradevinskom (Cd&D) sutu

Na osnovu literaturnih podataka, moZe da se zakljuéi da su u C&D otpadu od
komponenata kojima se bavi ovo istraZivanje najvise zastupljem beton i opeka, kao 1
manje koli¢ine asfalta, te da njithov sadrzaj zna¢ajno varira u sastavu Cd&:D otpadaError!
Reference source not found.Zbog toga su u eksperimentima sorpcije na Sutu
simuliranetri vrste CdD otpada najverovatnijeg sastava prema dostupnim podacima. U
realnom 3utu nemogucée je precizno poznavanje njegovog osnovnog sastava, kao 1
ucéeice drugih kompozitnih gradevinskih matenjala kao primesa, medutim, navedena tn
tipa 3uta kao smese sa najvecim uleicem tri osnovne komponente C&D otpada
posluzila su za predikeyu sorpeije multikomponentnog rastvora katjona u sludaju
konkurentnih sorbenata. Ovo je posebno vazno zato 5to je ovakav eksperiment najblizi

realnim uslovima.

Ekvimolarni rastvor ispitivanih katjona ukupne pocetne koncentracije 3-107 mol/Lje
koris¢en za ispitivanje procesa sorpeije pod konkurentnim uslovima katjona na
komponentama C&D otpada u okviru ispitivanja kompetitivne sorpcije metodom
eksperimentalnog dizajna, ali 1 na simuliranom otpadu dobijenom meSanjem zidnog
betona C1, starije pune opeke Bl i asfalta A u najrealnijim proporcijamaError!
Reference source not found., navedemim u Tabeli 3. Iz navedenog sledi da su

pojedinaéne koncentracije svakog katjona bile 1-10 mol/L.
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Q, (mmoliL) Sr*', Co™ i Ni** jona

Ca&DW1 capwz CaDw3

Oznaka simuliranog C&D otpada

Slika 29. Sorbovane kolicine (Q,) a) Sr°', b), Co” i ¢c) Ni°' jona iz trokemponeniog
rastvora ukupne pocetne koncentracije 3-10° mol/L na tri vrste simuliranog Suta

Na Slici 29. uporedno su prikazane sorbovane koli¢ine ispitivanih katjona iz
trokomponentnog ekvimolarnog rastvora na sve tri vrste simuliranog $uta uz

odgovarajuéu standardnu devijaciju.

Od svih simuliranih mesavina uzorak C&DW 2pokazao je najefikasniju sorpeiju usled
najvece koli¢ine zidnog betona C1 od 60% (Tabela 3.) koji je u eksperimentima sorpcije
1z jednokomponentnih rastvora pokazao i najveéi sorpcioni afinitet prema sva tn

ispitivana jona Sr**, Co* i Ni*".

Na dijagramu na Slici 29. vidi se da je sorpcija Sr*° jona na svim varijantama
simuliranog Suta izuzetno niska (< 0,0025 mmol/g). odnosno potisnuta u prisustvu jona

Co*" i Ni*",

Pri ispitivanju kompetitivne sorpecije metodom eksperimentalnog dizajna utvrdeno da u
visekomponentnim rastvorima ukupne koncentracije 3:10° mol/L pri sorpeiji Sr°° jona
postoji kompeticija sa koegzistirajuéim Co® i Ni*" jonima, koja smanjuje njegov
sorpeioni kapacitet. Medutim, ovoliko izraZen trend slabe sorpeije Sr° jona u prisustvu
druga dva jona nije bio primeéen u datim eksperimentima, gde je utrokomponentnom
ekvimolarnom rastvoru (Tabela 1., rastvor br. 3) kapacitet sorpeije na uzorku betona Cl

bio 0,05 mmol/g.
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Sorpcija Co®' jona je bolja od sorpeije S’ jona. sa sorpcionim kapacitetom 0,034
mmol/g. Medutim, i sorpcija ovog jona je umanjena u odnosu na sorpeiju 1z
ekvimolarnogtrokomponentnog rastvora (Tabela 1. rastvor br. 3), gde je dobijen

zadovoljavajuéi kapacitet sorpeije Co” jonana uzorku C1 sa vrednoiéu od 0,13 mmol/g.

Sliéna situacija je zapaZena i pri sorpciji Ni°* jona na simuliranom $utu. Dati jon ima
najveéi sorpcioni kapacitet od svih primenjenih jona u ovom istraZivanju na uzorku
C&IW2, kop iznosi oko 0,041 mmol/g. Medutim 1 njegova sorpcija je niZza nego u
eksperimentima kompetitivne sorpeije 1z trokomponentnog ekvimolarnog rastora
(Tabela 1., rastvor br. 3), gde je za sorpciom kapacitet dobijena vrednost od 0,14

mmol/g na uzorku C1.

S obzirom da je sorpcija svih ispitivanih jona. a posebno Sr** jona na svim tipovima
simuliranog C&D otpada niska u poredenju sa sorpcijom na multikomponentnim
ekvimolarnim rastvorima iste ukupne koncentracije jona kao i u ovom eksperimentu
(3-10° mol/L) na datim uzorcima C1. Bl i A. ne moguda se zanemarepotencijalna
konkurentnost 1 antagonisticki efekti samih sorbenata u suspenziji, $to moZe da bude

predlog za dalju analizu.

Bl °: sorbovanog S¢° |
B 2 sorbovanog Co®*
% sorbovanog Ni**

20 5
17,91

18 -

14,925

Sorbovano (%) Sr**, Co™ i Ni* jona

C&DVWA C&DW2 C&DW3

Oznaka simuliranog C&D otpada

Slika 30. Sorbovane kolicine (%) a) Si°", b), Co”" ic) Ni*" jona iz trokomponentnog
rastvora 1 odnosu na poceine koncentracije 3-107 mol/L tri viste simuliranog suta
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Rezultati sorpeije svakog katjona iz viSekomponentnog rastvora mogu da se prikazu i

procentualno u odnosu na primenjenu koli¢inu jona Sr*”, Co” i Ni*" (Slika 30.)

Iz dijagrama se vidi da je sorpcija Sr° jona na svim varijantama simuliranog 3uta
izuzetno miska, dok se procentualne vrednosti druga dva katjona krecu izmedu oko 11,5
1 18,0%. Kako je veé¢ konstatovano, najbolji afinitet vezivanja ima smesa C&DW2 u

odnosu na oba katjona, i Co™ i Ni*".

6.6. Znacaj dobijenih rezultata 1 mogucnost primene

Na osnovu dobijenih rezultata, koriscenje Suta i njegovih komponenti u cilju

prefidéavanja vodenih rastvora 1 suspenzija predstavlja obecavajuéu metodu.

Poredenjem sa literaturnim vrednostima sorpcionih kapaciteta za neke Jow-costsorbente
1z drugih istraZivanja (Tabela 7.), dobijeni sorpcioni kapaciteti za komponente C&D
otpada, pokazuju zadovoljavajuéi afinitet ovih materjala prema datim katjomma.

Generalno, posebno dobre sorpeione karakteristike pokazuju materijali na bazi cementa.

Medutim, posto kapacitet sorpcije nije povezan samo sa osobinama sorbenta nego i sa
drugim parametrima procesa.kako je ve¢ pomenuto, poredenje pnmka 1z literature sa
rezultatima dobijenim u ovom istrazivanju nije potpuno egzaktno. Posebno treba imati u
vidu da su u ovoj studiji kori%¢eni sorbentni materijali sa minimalnim mehaniékim
tretmanom u smislu homogenmizacije ¢estica do relativno velike granulacije (0.3 do 0.6
mm). Usled toga realno je ocekivati da se sa smanjivanjem velicine Gestica datih
sorbenata poveca specifiéna povriina, a time i efikasnost sorpeije. Takode, bitno je
naglasiti da na ispitivanim sorbentima nije sproveden nikakav termicki[35,109,100,178]
ili hemijski predtretman [99,180] koji bi, takode, mogli da povecaju sorpcione
kapacitete ispitivanih C&D otpadnih materijala.

IstraZivanje je pokazalo da uzoreir C1, C2 1 F pokazuju znaéajan afinitet prema sorpeiji
Sr*" katjona, sa ekvivalentnim kapacitetom od oko 0.25 mmol/g. S obzirom da proces
sorpeije prati linearnu zavisnost (osim kod sorpeije na uzorku C1 koja ima sigmoidalnu
krivu sa prevojnom tadkom pri niskim koncentracijama Sr’* jona, a potom sledi linearnu
zavisnost), o¢igledno je da maksimalni sorpcioni kapacitet nije postignut 1 da se moZe
odekivati da dostigne 1 vifu vrednost sa povecanjem poéetnih koncentracya datog

katjona.
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Najveéa efikasnost vezivanja Co” jona dostignuta je, takode, pri koriséenju uzoraka C1,
C2 1 F, posebno kod uzoraka C1 1 C2. Maksimalni sorpeioni kapacitet eksperimentalno
odreden za uzorak F je 0,12 mmol/g, dok je na C2 uzorku 0.27 i na C1 uzorku 0,32

mmol/g. Takode, 1 kapacitet sorpeije na CT uzorku nije nizak 11znosi 0,17 mmol/g.

Jon Ni** pri sorpeiji na uzorku C1 dostigao je sorpeioni kapacitet od ¢ak 0,55 mmol/g, a
na F uzorku 0,30 mmol/g. Medutim, uzorak C2 pokazao je znagajno manju sorpciju sa
maksimalno sorbovanom koli¢inom od 0.13 mmol/g. Sorpcija Ni** jona na uzorku B3
pokazala se efikasnijom u odnosu na ostale uzorke opeke 1 dostigla je maksimalni

kapacitet od oko 0,17 mmol/g.

Eksperimenti sorpcije multikomponentnih rastvora primenjenih jona na simuliranom
Sutu razhiéitog sastava pokazuju loSije kapacitete sorpcije od onih dobijenih za istu
pocetnu koncentraciju pojedinaénih katjonau eksperimentima kompetitivne sorpcije.
Sorpcija svih ispitivanih jona, posebno Sr*’ jona, na svim tipovima simuliranog Suta
dosta je niza u poredenju sa sorpeijom iz multikomponentnih ekvimolarnih rastvorana
uzorcima Cl, Bl 1 A koji su korid¢eni za pripremu uzoraka simuliranog Suta. Usled
mogucéepotencijalne konkurentnosti 1 antagomstickih efekata samih sorbenata u

suspenziji, neophodno je dalje ispitivanje procesa sorpeije ovakvih vrsta suspenzija.

Medutim, sorpeioni kapaciteti nekih pojedinaénih komponenti C&D otpada, dobijeni u
ekspernimentima sorpecije 1z jednokomponentnih suspenzija, pokazuju mZe vrednosti
uprkos vecoj koncentraciji primenjenih jona nego u eksperimentima sorpcije na
simuliranom C&D otpadu. Na Slici 31. dat jeuporedni prikaz sorbovanih koli¢ina

katjona na svim ispitivanim komponentama i sve tri vrste simuliranog Suta.

Na osnovu ove €injenice. a posebno imajuci u vidu da je sagregacija Suta vrlo zahtevan 1
ekonomski neprihvatljiv proces, korii¢enje Suta u svrhu sorpeije katjona nikako ne sme
da se zanemari.

Medutim, navedeni podaci ukazuju da materjali na bazi cementa pored visokog
afiniteta prema ispitanim jomima, predstavljaju matricu koja dovoljno é&vrsto veze
kontaminante, smanjuje njihovu mobilnost 1 biodostupnost, te da su pogodni za

uklanjanje neaktivnih S, Co®" i Ni*" jona.
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Oznake uzoraka i simuliranog C&D otpada

Slika 31. Uporedni prikaz sorbovane kolicineSr”", Co”" i Ni** jona iz
Jednokomponentnih rastvora na komponentama C&D otpada i iz trokomponentnog
rastvora na tri vrste simuliranog Suta
Rezultati ukazuju da ovakvi sorbent/jon sistemi uspe$no mogu dalje da se koriste, kao
§to se veé koriste lomljeni beton 1 neke vrste opeke [196-198]. Takode, utroem sorbent,
odnosno sistem sorbent/sorbat moZe da se dodaje u sveZe pripremljene betone ili asfalte,
te kao takav moZe da predstavlja polaznu sirovinu u niskogradnji [199-201]. S obzirom
da postoji mogucnost koriséenja 1 recikliranih aditiva u proizvodnji betona, kao 5to su,
na primer, jalovine pri eksploataciji metala iz rude Error! Refern:e source not
found. ili proizvodn)i gde zaostaju znaéajne koli¢ine metalne sljake Error! Reference
source not found., kao 1 otpadno staklo Error! Reference source not found., sisteme
sorbent/jon bazirane na 3utu moguce je dalje 1zucéavati 1 u ovom smislu. Mogucoj
prakticnoj primeni morala bi da prethode ispitivanja izluZivanja kontaminanata, kao 1
optimizacija koliéine dodatog iskorif¢enog sorbenta, u procesima imobilizacije jona,

sveZzem betonu, asfaltu 1 sli¢no kako zahtevana mehani¢ka svojstva ne bi bila narugena.

Pored imobilizacije stabilnih izotopa Sr**, Co® i Ni*" ispitanim materijalima, pokazano

je da je moguéa i imobilizacija radioaktivnih izotopa. Pri tome, C&D otpad i njegove
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komponente mogle bi da se iskoriste u predtretmanu teénog radioaktivnog otpada koj
uklju¢uje metode hemijske precipitacije 1 jonsku izmenu Error! Reference source not
found.. Dobijena ¢vrsta matrica se. dalje. solidifikacijom dodatno stabilizuje. Kao
materijal kompatibilan sa betonom, C&D otpad moZe da se iskoristi 1 u predtretmanu

RAOQO niZe radioaktivnosti koji bi se solidifikovao u cementni matriks[13-14].

Takode, kao izvor silicijum dioksida, C&D komponente iskoriséene za imobilizaciju
jona mogu da posluZe kao sirovina za proizvodnju geopolimera koji bi stabilizovao dati
RAQO metodom vitrifikacije pri demu se otpad ostakljuje i na taj nadin solidifikuje,
odnosno 1mobiliSe. Za ovaj proces kao polazna sirovina se ve¢ koriste ¢isti silicijum
dioksid ili otpadno staklo [13-14, 201].

Nakon solidifikacije visoko radiocaktivmi otpad mora trajno da se odloZi. Trajno
odlaganje visoko radioaktivnog otpada nakon imobilizacije je jedini nadin prihvatljiv za
zdravlje 1 Zivotnu sredinu, odnosno za bezbedno skladiStenje RAO u, na primer,

inZenjerskim betonskim tranejama ili rudnicima koji vise nisu u funkeiji [206-208].

Zbog jake veze sorbent/sorbat, utroseni sorbent ne bi predstavljao hazard po okolinu 1
mogao bi bezbedno da se odloZi na komunalnu deponiju, ukoliko nema dalju upotrebnu

vrednost,

Neophodno je napomenuti da je u ovom radu ispitana moguénosti imobilizacije Sr*,
Co”™" i Ni*" jona koris¢enjem C&D otpadnih komponenata koje su se pokazale veoma
efikasnim, naroéito materijali na bazi cementa. Ova doktorska disertacija predstavlja
pionirsko istraZivanje u ovoj oblasti, s obzirom da sadiZi podatke koji su polazna osnova
za dalja nautna istraZivanja, kao S$to je ispitivanje sorpcionih procesa na C&D
komponentama kontaminanata iz kompleksnijih sistema — multikomponentne smese
metala uz prisustvo drugih hemijskih vrsta, posebno kompleksanata koji su u znaéajnim
koncentracijama prisutni u radioaktivnom otpadu, optimizacya procesa u smislu
maksimizacije sorbovanih koliéina u finkciji operativnih uslova (vrsta sistema,
granulacija sorbenta, itd), ispitivanja izluZivanja, ispitivanja sorpcije u sistemima sa vise

sorbenata 1 modifikacije sorbenata.

Dobijeni rezultati mogu direktno da posluZe i kao osnova za dalju praktiénu primenu u

oblastima recikliranja C& D komponenata ili celokupnog Cd:D otpada u gradevinarstvu,
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sanaciji kontaminiranih industrijskih voda 1 posebno imobilizacyi radionuklida iz

teénog radioaktivnog otpada.
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ZAKLJUCAK

Osnovni  predmet ove doktorske disertacije je procena moguénosti primene
kompozitnog gradevinskog otpada za imobilizaciju teénog RAO 1 jona teskih metala
procesom sorpeije, odnosno ispitivana je moguénost upotrebe kompozitaCd& Dotpada

kao sorbenata.

Okosnicu istraZivanja predstavljala je eksperimentalna provera sorpcionog kapaciteta
vife komponenti C&D otpada pri sorpeiji jona karakteristiénih za teéni RAO 1 jona
teskih metala iz otpadnih voda. Usled velike dostupnosti, obilnosti i ekonomske
isplativosti,ispitivane gradevinske otpadne komponente predstavljaju izuzetno veliki
potencijal, posebno ako se 1ma u vidu $iroki spektar sastava C&DD otpada (Suta). S
obzirom da su C&D otpad i njegove navedene komponente do dosada veoma malo

ispitivani o¢ekuje se da rezultati istraZivanja imaju znacajan praktican doprinos.

S druge strane, veoma visoki troskovi imobilizacije. privremenog skladiStenja 1
konaénog odlaganja teénog radioaktivnog otpada 1 preéiséavanja otpadnih voda od
teskih metala, na primer sorpcijom na aktivnom uglju, stimulifu istraZivanja ove vrste,
odnosno razvoj isplativih sorbenata, posebno onih koji u proizvodnpi ili nakon
upotrebnog veka predstavljaju konacni otpad. Takode, radionuklidi i teski metalisu
toksiéne i1 za Zivotnu okolinu opasne materije. pa je neophodno istraZiti Sto efikasnije 1
finansyyski prihvatljivije metode njihove imobilizacije u cilju smanjenja efekata
degradacije Zivotne sredine.

U istrazivanju, kao reprezentativine komponente Cd&l} otpada, koriséeni su uzorei na bazi
cementa (betoni 1 fasadni materijal), gline (vie vrsta opeke. crep 1 keramicke plocice) i
bitumena (asfalt), kao i njihove smese (simulacija Suta). Za predstavnike radionuklida 1
teSkih metala koriiéeni su joni Sr(II), Co(Il) i Ni(Il), s obzirom da poseduju
radioaktivne izotope, a joni kobalta(ll) 1 mkla(Il) zastupljen: su 1 kao te$ki metali u

Zivotnoj sredini.

Rezultati eksperimenata su pokazali viSse merodavnih parametara za navedenu

studiju.Fiziéko-hemijska karakterizacija uzoraka gradevinskog (C&D) otpada prikazala

118




Zakljucak

je vide bitnih osobina komponenata C&D otpada u skladu sa ciljem istrazivanja. XRD
analiza ispitivanih uzoraka pokazala je razlicite kristalne strukture i minemm:i sastav
ispitivanih komponenti. Navedeni rezultati su od velikog znacaja s obzirom da se radi o
materijalima koji su bili izloZeni raznim eksploatacionim 1 atmosferskim uslovima, te
nije realno da se oéekuje da njihov sastav ostane nepromenjen u odnosu na
odgovarajuée nove materijale. Pokazano je da uzorci betona sadrZe kvare 1 amorfne
karbonate, dok fasada sadrZi kvarc, kaleit 1 muskovit. Mineralni sastav opeke &ine
razlicite faze, kao Sto su anortit, mulit i sanidin, Uzorak crepa sadrZi kvarce i albit kao
glavni mineralmi sastojak. dok keramicke plocice predstavljaju meSavinu kvarca 1
kalcita. Glavmi kristalne faze asfalta su kvarc, kaleit 1 dolomit. FT-IR analizom
identifikovane su povriinske grupe na uzorcima 1 dobijeni rezultat su u dobro
korelaciji sa mineralnim sastavom uzoraka detektovanim XRD analizom. Gama-
spektrometrijom je dokazano da aktivnosti prirodnih radicaktivnih izotopa u ispitivanim
komponentama C&D otpada ne predstavljaju rizik po zdravlje Ljudi i Zivotnu sredinu.
Na osnovu pH vrednosti pri razli¢itim odnosima Cvrste 1 teéne faze, 1straZivan
materijali se klasifikuju kao nekorozivni, te njihovo odlaganje i korii¢enje ne

predstavlja nizik za Zivotnu sredinu.

Sorpeija Sr*’, Co® i Ni** jona na C&D komponentama otpada istraZena je u razliéitim
uslovima, promenom eksperimentalnih parametara. U odnosu na veéinu ispitivanih
uzoraka, sorpcija Sr°° jona se pokazala prili¢no limitiranom, delimiéno zbog velikih
koli¢ina konkurentnog Ca®" jona izluZenog iz uzoraka sorbenata u rastvor tokom faze
uravnoteZavanja. Medutim, uzorci betona i fasade pokazuju znacajan afinitet za sorpeiju
Sr*" katjona. Visoki kapacitet sorpcije Sr™* jona na navedenim materijalima moZe da se
poveZe sa njihovim karbonatnim sastavom, s obzirom da prisustvo ovih anjona moze da
izazove precipitaciju stroncijanita (stroncijum karbonata). Takode, pokazano je da je 1
sorpeija Co™ i Ni** jona najefikasnija na uzorcima na bazi cementa, ali u ovom sluaju
usled visokih ravnoteznih pH vrednosti. Generalno, opis eksperimentalnih podataka
dobijen je Freundlich-ovim ili Langnmuir-ovim modelom sorpcionih izotermi kod veéine
ispitanih komponenti C&D otpada, osim za uzorke na bazi cementa pri sorpeiji Sr*
jona. Proces sorpeije Sr°° na otpadnim gradevinskim materijalima pokazuje zna¢ajne
razlike u pogledu oblika 1zotermi sorpeije. Za uzorke betona C2 1 fasade F praktiéno se

dobyja linearna zavisnost izmedu izradunatth Q4 C. vrednosti. Sorpcija Sr jona na
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uzorku Clmoze da se opise S-tipom izoterme. dok za sorpciju Co®‘jona nije pronaden

odgovarajuci model.

Eksperimentalnim dizajnom multikomponentnihrastvora utvrdeno je da pri sorpeiji Sr*’
jona postoji kompeticija sa koegzistirajuéim Co*" i Ni¥' jonima, smanjujuci sorpeioni
kapacitet St°° jona. S druge strane, proces sorpeije Co” i Ni°~ odvija se nezavisno od

postojanja drugih katjona u multikomponentnom rastvoru.

Analiza rezultata sekvencijalne ekstrakcije pokazala je da, u skladu sa niskim
kapacitetom sorpeije Sr* jona, C&D otpadni materijali nakon sorpeije pokazuju visoku
mobilnost sorbovanog Sr* jona. Najslabije veze su formirane izmedu ispitivanih
katjona i uzorka 3Suplje opeke B3, koja kao kristalnu fazu sadrzi samo SiOs. S druge

strane, pokazano je da su sorbovani katjoni vezani najjacim vezama za uzorke betona.

Eksperimenti sorpeije multikomponentnih rastvora primenjenih jona na simuliranom
Sutu razliéitog sastava pokazali su losije kapacitete sorpcije od onih dobijenih za
sorpeiju na pojedinaénim komponentama 1z ekvimolamih trokomponentnih rastvora.
Usled moguce konkurentnosti 1 antagonistiékih efekata izmedu sorbenata u suspenziji,
neophodno je dalje ispitivanje procesa sorpecije ovakvih vrsta suspenzija. Na osnovu
podataka o sorpeionim kapacitetima nekih komponenti C&D otpada, dobijenth u
sorpeionim eksperimentima iz jednokomponentnih suspenzija, moze se zapaziti da su
njihove vrednosti mZe uprkos veco] koncentraciji primenjenih jona nego u
eksperimentima na simuliranom Sutu, te korié¢enje gradevinskog $uta u svrhu sorpeije
katjona nikako ne sme da se zanemari. posebno zbog ¢injenice da je proces sagregacije

Suta vrlo zahtevan 1 ekonomski neprihvatljiv proces.

Rezultati ove studije pokazali su da C&D otpad ima visok potencijal za sorpciju
metalmh zagadivaéa 1z vodenih rastvora, te je konscenje C&D otpada u cilju
prefidéavanja vodenih rastvora je obecavajuéa metoda uz dalju modifikaciju sorbenata 1
optimizaciju eksperimentalnih uslova zbog poboljsanja procesa efikasnosti. Pokazano je
da materijali na bazi cementa usled visokog afiniteta prema ispitanim jonima,
predstavljaju matricu koja évrsto veZe kontaminante, smanjuje njihovu mobilnost 1
biodostupnost, te da su pogodni za uklanjanje neaktivnih St**, Co® i Ni*" jona. Zbog
jake veze sorbent/sorbat, utroSeni sorbent ne bi predstavljao hazard po okolinu i mogao

bi da se odloZi na komunalnu deponiju. Veoma je vazno da je pored imobilizacije
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stabilnih izotopa S*'. Co®" i Ni*". moguéa i imobilizacija radioaktivnih izotopa. Pri
tome, C&D otpad bi mogao da se iskoristi u predtretmanu teénog RAO za neki od
procesa solidifikacije, nakon kojeg bi usledilo trajno odlaganje visoko radioaktivnog

otpada kao jedinog prihvatljivog reSenja za oCuvanje Zivotne sredine 1 zdravlja ljudi.
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PRILOZI

Atomska apsorpciona spektroskopija - standardni uslovi za Sr(II) jon

Sr (38)
Standard Atomic Absorption Conditions for Sr
Wavelength Shit Relative Chasscteristic Chiaracteristic Lineas
Noise Concentration Concentration Range
Check

(o) (mumm) (mgL) (mpl) (ma/L)
460.7 0204 10 011 50 50
407.8 02 1.1 2.0 150.0 200

Stock Standard
Solution

Other Flames

Interferences

1. Recommended Flame: Nitrous oxide-acetylene, reducing (rich, red)

Data cbtained with a standard nebulizer and flow spoiler. Operation with a High
Sensitivity nebulizer wall typacally provide about a 2 x sensitivity improvement.
3. Data collected with an allali salt (0.1% or more) added to control jonization

"~

Standard Flame Emission Conditions for Sr

Wavelength Sht Flame
() (man)
460.7 0.2/0.4 Nitrous oxide-acetylens

STRONTIUM, 1000 mg/L. Dissolve 2.415 g of strontium nitrate,
Sr(NQy),. in 100 mL of deionized water and 10 mL of concentrated
HC1, and dilute to 1 liter with deionized water.

An air-acetylene flame can also be used to determine strontram;
however, chemical interferences may occur. Chemical mterferences
(occumring in the air-acetylene flame) in the presence of aluminum,
phosphorss, sihicon, and titanium can be controlled by the addition of
1% or more of lanthanum as chioride to samples and standards. Nitric
acid will reduce the absorption of strontivm, and if used, samples and
standards should contain approximately the same concentration. HC1
and H550, have a slight effect on strontium. Considerable ionization of
strontium occurs in the air-acetylene flame and should be controlled by
the addition of an alkali salt (0.1% or more potassium or lanthanum as
chloride) to samples and standards. The strontium sensitivity in the air-
acetylene flame 1s 0.17 mg/L for 1% absorption at the 460.7 nm line.

lonization should be controlled by the addition of an alkali salt (0.1% or
more potassium as chloride) to samples and standards.
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Atomska apsorpciona spektroskopija - standardni uslovi za Co(II) jon

Co (27)
Standard Atomic Absorption Conditions for Co
Wavelength St Relatve  Characteristic Charactenistic Lmear
Noise Concentration Concentration Range
Check
(o) (nm) (mgL) (mgT) (mg/L)
240.7 02 1.0 0.12 7.0 335
2425 0.2 0.84 0.15 80 20
2412 0.2 0.94 0.22 15.0 0
521 02 0.82 0.28 15.0 7.0
2436 0.2 0.54 1.0 450 -
344 0.2 093 1.8 80.0 —
3527 0.2 0.92 32 150.0 s
3466 0.2 0.87 4.1 200.0 =
3474 0.2 0.76 7.2 300.0 P
3018 0.2 0.97 12.0 530.0 -
1. Recommended Flame: arr-acetylene, oxadizing (lean, blue)
2. Data obtained with a standard nebulizer and flow spoiler. Operation with a High
Sensitivity nebulizer or impact bead will typically provide a 2-3 » sensitivity
improvement.
3. Characteristic Concentration with a N,0-C,H, flame at 240.7 om: 0.71 mg/L
Standard Flame Emission Conditions for Co
Wavelength Slit Flame
(nm) (nm)
3454 0.2 Nitrous oxide-acetylens
Stock Standard COBALT, 1000 mg/L. Dissolve 1.000 g of cobalt metal in a minimum
Solution volume of (1+1) HC1 Dilute to 1 liter with 1% (v/v) HCL
Interferences An excess of some transition and heavy metals depresses the cobalt

signal, so matrix-matching of standards is important.
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Atomska apsorpciona spektroskopija - standardni uslovi za Ni(II) jon

Ni (28)

Standard Atomic Absorption Conditions for Ni

Wavelength Skt Relative Charactenstse Characterstic Lnear
Noise Concentration Concentration Range

Check

(nm) (o) (mgT) (mgl) (mgl)
2320 02 1.0 014 7.0 20
2311 0.2 095 020 10.0 5.0
3525 02 047 039 200 200
3415 02 0.55 040 200 100
305.1 0.2 041 054 250 20.0
3462 02 043 080 400 200
3515 02 092 088 50.0 =
303.8 0.2 045 1.6 80.0 o
3370 0.2 044 24 100.0
;3 02 037 42 2000 -
2944 0.2 052 7.1 350.0 -
2477 0.2 0.47 33.0 1500.0 ==

1. Recommended Flame: air-acetylene, oxidizing (lean, blue)

Data obtamed with a standard nebulizer and flow spodler. Operation with a High
Sensitivity nebulizer or impact bead will typically provide a 2.3 x sensitivity
improvement.

3. Charactenstic Concentration with a N,O-C,H, flame at 232 nm: 1.7 mg/L

=~

Standard Flame Emission Conditions for Ni

Waveleamth Slit Flame
() (z)
H15 0.2 Mitrous coade-acetylens
Stock Standard NICKEL, 1000 mg/L. Dissolve 1.000 g of nickel metal in 2 minimum
Solution volume of (1+1) HNOy Dilute to 1 liter with 1% (v/v) HNO;.
Light Sources With multielement lamps containing iron, an interference may occur

when using the 232.0 nm micke] line if nickel is being determined in an
iron matnx. An alternative nickel line (e.g., 352.5 or 341.5 nm) should
be used.

Interferences The presence of high concentrations of iron or chrominm may increase
the nickel] signal. Most interferences can be eliminated by the use of the
nitrous oxide-acetylene flame, although the nickel sensitivity will be
lower.
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Atomska apsorpciona spektroskopija - standardni uslovi za Ca(II) jon

Ca (20)
Standard Atomic Absorption Conditions for Ca
Wavelength Sht Relative Charactenstic Charactenistic 1 mear
Nose Concentration Concentralicn Range
Check
() () (mg/L) {mgl) {mel)
422.7 0.7 1.0 0.092 40 5.0
2399 0.7 14.0 13.0 000 $00.0
1. Recommended Flmne: air-acetylene, oxadizing (lean, blue)
2. Data obimned will: a standard nebulizer and flow spouler. Operaticn with a Haigh
Sensitivity nebulizer or impact bead will typically provide a 2-3 » sensitivity
improvement,
3. Charactenstic Concentration with a NJO-C.H, flame a8 422.7 nm: 0048 mg/L
Standard Flame Emission Conditions for Ca
Wavelength Sht Flame
(om) {mm)
432 5 0.2 Nitrous oxide-acetviene
Stock Standard CALCIUM, 500 mg/L. To 1.249 g of calcium carbonate. CaCO;. add
solution 50 mL of deionized water. Dhssolve by adding dropwise 10 mL of HCI

Dilute to 1 Liver with detonized water.

Flame Adjustment  The absorption of calcium 15 dependent on the fuel'awr raiio and the
heaght of the hight beam above the burner. Although maximum
sensitivity 15 obtaned with a reducing (fuel-rich) flame, an oxidizing
(fuel-lean) flame is recommended for optimum precision.

Other Flames Calemm determination appears to be free from chepucal mterferences
i the mtrous oxde-acerylene flame. Tomzation mterferences should be
controlled by the addition of alkali salt (0.1% or more K as KCI).

Interferences Shght ionization occurs m the awr-acetylene flame, and can be
controlled by the addiion of an alkali salt (0.1% or more potassium as
chlonide) to samples and standards. Calcium sensitivity 1s reduced in the
presence of elements which give rise to stable oxy salts, including Al
Be, P, %1, T, V, and Zr. Thus effect 15 reduced by the addition of
0.1-1.0% La or 51.
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