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REZIME

U disertaciji su prikazani rezultati ispitivanja primene ubrzane karbonizacije kao tehnike za
unapredenje tretmana solidifikacije/stabilizacije sedimenta zagadenog teSkim metalima. U
prvom delu istrazivanja izvrSena je optimizacija metode ubrzane karbonizacije koja je
koriSéena za unapredenje tretmana solidifikacije/stabilizacije zagadenog sedimenta. U
drugom delu istrazivanja sprovedeni su tretmani solidifikacije/stabilizacije (S/S) i
solidifikacije/stabilizacije sa ubrzanom karbonizacijom (S/S/K) zagadenog sedimenta kanala
Begej, koji je prethodno proSao elektrokineti¢ki tretman. Kao imobilizacioni agensi
koris¢eni su biopepeo od pSeni¢ne i sojine slame i biopepeo od melase. Nakon tretmana na
monolitnim smeSama izvrSena je procena rizika primenom sekvencijalnog postupka
ekstrakcije i testova izluzivanja DIN 3841-4 S4 i TCLP. Istovremeno je procenjen uticaj
ubrzane karbonizacije na efikasnost S/S tretmana kao i odabir efikasnijeg imobilizacionog
agensa radi opSirnijeg ispitivanja njegove primene u tretmanima S/S i S/S/K sedimenata
Velikog backog kanala dodatno zagadenog metalima. Pored biopepela od pSeni¢ne i sojine
slame kao imobilizacioni agens u ovom delu je koris¢en i kalcijum-oksid. Testovi
izluzivanja 1 sekvencijalna ekstrakcija pokazali su da ubrzana karbonizacija pozitivno utice
na imobilizaciju kriticnih metala (Zn, Cu 1 Cd) u monolitnim smeSama, §to je u korelaciji sa
povecanjem karbonatne faze (potvrdeno XRD 1 SEM/EDS analizom), kao 1 nizom stopom
toksi¢nosti monolita u odnosu na zagadeni sediment. Na osnovu primenjenih DIN 3841-4 S4
1 TCLP testova sve monolitne smesSe se kategoriSu kao neopasne i bezbedne za odlaganje sa
aspekta izluzenih Zn, Cu, Cd i Ni u skladu sa relevantnim srpskim Uredbama.
Novorazvijena metoda S/S/K zagadenog sedimenta omogucava upotrebu velikih koli¢ina
biopepela (upotreba otpada) i smanjenje emisije ugljen-dioksida u atmosferu njegovim

dugoro¢nim skladiStenjem i sekvestracijom u monolitnim smeSama bezbednim za odlaganje.

Xl



ABSTRACT

This dissertation investigates the application of accelerated carbonization as a technique for
improving the solidification/stabilization treatment of sediment contaminated with heavy
metals. In the first part of the research, the accelerated carbonization method is optimised for
use to improve the treatment of solidification/stabilization of contaminated sediment. In the
second part of the research, solidification/stabilization (S/S) and solidification/stabilization
with accelerated carbonization (S/S/K) treatments are applied to contaminated sediment of
the Begej canal which had previously undergone electrokinetic treatment. Wheat and
soybean straw bio-ash and molasses bio-ash were used as immobilizing agents. After
treatment of the monolithic mixtures, risk assessment was performed using a sequential
extraction procedure and the DIN 3841-4 S4 and TCLP leaching tests. The influence of
accelerated carbonization on the efficiency of S/S treatment was assessed, and the most
efficient immobilizing agent was investigated, in order to provide an in depth insight into the
application of the S/S and S/S/K treatments on the metals-contaminated sediments of the
Veliki backi canal. In addition to bio-ash from wheat and soybean straw, calcium oxide was
also used as an immobilizing agent. Leaching tests and the sequential extraction showed that
accelerated carbonization has a positive effect on the immobilization of critical metals (Zn,
Cu and Cd) in monolithic mixtures, which correlates with an increase in carbonate phase
(confirmed by XRD and SEM/EDS analysis), as well as a lower toxicity of the monolith
relative to the contaminated sediment. The results of the applied DIN 3841-4 S4 and TCLP
tests show that all the monolithic mixtures are categorized by the relevant Serbian
Regulations as non-hazardous and safe for disposal, based on the leached concentrations of
Zn, Cu, Cd and Ni. The newly developed S/S/K method for treating polluted sediment
enables the use of large amounts of bio ash (waste use) and the reduction of carbon dioxide
emissions into the atmosphere by its long-term storage and sequestration in monolithic

mixtures which are safe for disposal.

Xl



Nenad Popov Doktorska disertacija

1. UVOD

Ubrzani razvoj industrije, poljoprivrede i Sirenje urbanih podrucja u velikoj meri uti¢e na
narusavanje kvaliteta vodenih resursa. Sediment je sastavni deo akvati¢nog sistema u kome
se mogu akumulirati razli¢iti polutanti usled povecanja antropogene aktivnosti, odlaganjem
razli¢itih vrsta otpada u vodotok.

Jedna od najznacanijih grupa polutanata, sa stanovista ekotoksi¢nosti, koja pokazuje visok
afinitet vezivanja za sediment, jesu teSski metali. Akumulacijom teSkih metala kao
perzistentnih, toksi¢nih i bioakumulativnih materija u sedimentu stvaraju se potencijalni
ekoloski rizici, kako na lokalnom, tako i na globalnom nivou. Usled svoje
nebiorazgradivosti, metali kruze kroz biogeohemijske cikluse, ¢ime se transformiSu u
razli¢ite oblike usled promene fizi¢ko-hemijskih uslova sredine. Kao takvi, metali mogu
ponovo dospeti u akvati¢ne sisteme, biti dostupni organizmima i ukljuceni u lanac ishrane.
Odredivanje ukupnog sadrzaja metala u sedimentu Cesto nije dovoljan pokazatelj stepena
biodostupnosti i mobilnosti ovih polutanata. Veliki zna¢aj za procenu oslobadanja metala u
vodenu fazu i ispoljavanje potencijalnog toksi¢nog dejstva ima poznavanje osobina metala,
hemijskog oblika u kojem se nalaze vezani za sediment, osobine samog sedimenta kao i
fizicko-hemijskih procesa u sistemu sediment-voda. Karakterizacijom sedimenta i
utvrdivanjem da 1li je nivo sadrzaja metala iznad granice koja zahteva remedijaciju
neophodno je pristupiti njenoj realizaciji.

Zagadenjenost sedimenta Sirom sveta, kao i u Republici Srbiji postaje sve veci problem
(godisnje se u AP Vojvodini izmulji oko 650 000 m3), a remedijacione tehnike cesto
zahtevaju iskopavanje zagadenog sedimenta i njegovo deponovanje, §to predstavlja
ekonomski 1 ekoloski problem. U poredenju sa remedijacionim tehnikama zasnovanim na
ekstrakciji koje iziskuju veliko finansijsko optere¢enje, proces solidifikacije/stabilizacije
(S/S) je jeftin i vremenski efikasan tretman kontaminiranog sedimenta. Ova tehnologija je
dostupna za tretiranje odabranog kontaminiranog otpada pre deponovanja. Svrha procesa
S/S je smanjenje pokretljivosti teSkih metala dodavanjem sredstava koji stabiliSu 1 imobilisu
metale. Najcesca koriS¢ena vezivna sredstva u tretmanu S/S su portland cement, kre¢, pepeo

i glina itd.
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Novija istrazivanja ukljucuju primenu imobilizacionih agenasa u S/S tretman kao §to su
industrijski nusproizvodi (8ljaka i pepeo) i ugljen-dioksid. Pepeo nastao sagorevanjem
biomase je sli¢an lete¢em pepelu, koji nastaje pri sagorevanju uglja u termoelektranama, pa
moze imati pozolanske karakteristike i koristiti se kao zamena za deo cementa u cementnim
kompozitima. Pepeo je u Srbiji dugo bio oznacavan kao opasan otpad. Usvajanjem
odgovarajucih zakona, pepeo je postao otpad sa upotrebnom vrednoscu, §to je omogucilo
razmatranje moguénosti njegovog koris¢enja.

Mnogi otpadni materijali reaguju sa ugljen-dioksidom, posebno oni koji su dobijeni iz
industrijskih termickih procesa. Karbonizacija uti¢e na fizicka, mikrostrukturna i hemijska
svojstva materijala. Pojam karbonizacije se povezuje sa prirodnom pojavom Kkoja se
spontano deSava kod svih gradevinskih materijala, dok ubrzana karbonizacija predstavlja
kontrolisan, ubrzan proces prirodne karbonizacije. Primenom ubrzane karbonizacije moze se
podsta¢i kompaktnost i ¢vrsto¢a u otpadu kod kojih je hidratacija znacajno usporena, a
formiranje kalcijum-karbonata uti¢e na povecanje zapremine, §to smanjuje poroznost
materijala i pomaze u vezivanju teskih metala.

Integrisanje dve razliite tehnike zahteva pazljivo razumevanje oba procesa. Procesi treba da
budu eksperimentalno izvodljivi, ekonomski odrzivi 1 relativno efikasni kao pojedinacni.
Ukljuc¢ivanjem ubrzane karbonizacije u tretman S/S moze se uticati na razvijanje vece
¢vrstoc¢e novonastalih S/S proizvoda, smanjenje izluZivanja teSkih metala, smanjenje emisije
ugljen-dioksida u atmosferu i efekta staklene baste.

Predmet istraZivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje moguénosti primene i uticaja
ubrzane karbonizacije na S/S teSkih metala u sedimentu, kao i procena rizika odlaganja
stabilizovanog sedimenta u Zivotnu sredinu.

Cilj istrazivanja je bolje razumevanje 1 optimizacija procesa ubrzane karbonizacije pri
tretmanu sedimenta procesom S/S, kao i1 procena mobilnosti, dostupnosti 1 toksi¢nosti metala
u sedimentu pre i nakon tretmana.

Istrazivanje je sprovedeno kroz tri eksperimenta:

» U I eksperimentu uradena je optimizacija metode ubrzane karbonizacije na biopepelu
nastalom sagorevanjem smesSe pSeni¢ne i sojine slame (P), a zatim se optimizovana
metoda primenjivala za unapredenje tretmana S/S zagadenih sedimenata u

eksperimentima 11 i IlI.
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» U II eksperimentu izvrSeno je ispitivanje imobilizacije metala zagadenog sedimenta
kanala Begej nakon elektrokinetickog tretmana primenom tretmana S/S sa ubrzanom
karbonizacijom (S/S/K). Kori$¢eni su imobilizacioni agensi P i biopepeo nastao
sagorevanjem melase (M). IzvrSena je procena rizika odlaganja monolitnih smesa

dobijenih tretmanima S/S i S/S/K sedimenta i procena efikasnosti tretmana.

> U Il eksperimentu kori$¢en je efikasniji imobilizacioni agens iz eksperimenta II radi
opSirnijeg ispitivanja njegove primene u tretmanima S/S 1 S/S/K dodatno zagadenog
sedimenta Velikog backog kanala. U ovom eksperimentu kori§¢en je i kalcijum-
oksid (L) kao imobilizaciono sredstvo, radi komparacije karakteristika monolitnih
smeSa gde su pojedinacno dodavani P i L sedimentu i kako bi se ispitao uticaj
povecanja kalcijum-oksida na efikasnost tretmana S/S/K kombinacijom dva agensa.
IzvrSena je procena rizika odlaganja monolitnih smesa dobijenih tretmanima S/S i
S/S/IK sedimenta, obuhvatnija procena efikasnosti tretmana i utvrdivanje toksi¢nosti

sedimenta 1 monolitnih smesa.

Rezultati ove doktorske disertacije doprinec¢e pronalazenju optimalnih fizicko-hemijskih
uslova za moguc¢nost koris¢enja ubrzane karbonizacije u tretmanu S/S sedimenta sa ciljem
poboljSanja efikasnosti imobilizacije metala koriS¢enjem biopepela. Pored toga, dobijeni
podaci imace veliki znacaj za razvijanje nove tehnologije (S/S/K) sa stanovisSta zastite
zivotne sredine, iskori§¢avanjem biopepela kao otpada i ugljen-dioksida osnovnog uzro¢nika

efekta staklene baste za bezbednije deponovanje kontaminiranog sedimenta.
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2. OPSTI DEO

2.1. Sediment

Vodec¢i problem u Srbiji, a i u svetu, je degradacija vodenih resursa koja se javlja kao glavna
posledica niskog stepena zastite voda. Sediment kao integralni deo akvaticnog ekosistema sa
snazno izrazenim tendencijama vezivanja, moze biti rezervoar akumuliranih, toksi¢nih i
perzistentnih jedinjenja prirodnog i dominantno antropogenog porekla (USEPA, 2001).
Sediment se moZze definisati kao esencijalna i dinami¢ka komponenta svih akvati¢nih
sistema (USEPA, 2001). On predstavlja ¢vrstu fazu koju €ini skup bioloskih, hemijskih i
biohemijskih depozita (Zoumis i sar., 2001). Nastajanje sedimenta je rezultat gravitacione
sile, usled koje se neorganska i organska materija transportovana vodom, ledom ili vetrom
deponuje u najnizi sloj vodotoka (Reis i sar., 2007).

Formiranje sedimenta je proces koji je uslovljen vremenom, erozijom i redepozicijom veé
postojeceg materijala. Hemijsko poreklo materija koje dospevaju u vodeno telo zavisi od
mnogih ¢inilaca. Najc¢esce poreklo neorganskog oblika materije u sedimentu je direktno
povezano sa prirodnim pojavama kao $to su suva ili mokra erozija i depozicija iz vazduha,
pri ¢emu dolazi do postepenog talozenja suspendovanog materijala. Organski deo materije
sedimenta uglavnom nastaje iz humusa, raspadnutog bilja i ostataka uginulog Zivotinjskog

sveta koji naseljava akvati¢ni sistem (Duncan i sar., 2018).

Neorganska frakcija sedimenta je sastavljena od razli¢itih minerala gline (kaolinit,
montmorilonit itd.), alumosilikata (razni zeoliti, kvarc, feldspat itd.), kalcijum-karbonata
(kalcit, dolomit itd.) i minerala koji u sebi sadrze gvozde (hematit, magnetit, siderit, pirit
itd.). Velika specificna povrSina gline, potice od malog diametra Cestica 1 ima funkciju u
procesima sorpcije, desorpcije 1 povrSinske katalize. Sediment koji u sastavu ima
montmorilonitnu glinu predstavlja veoma dobar adsorbent (Saeedi i sar., 2013). Polarna i
jonska priroda gline potice usled nezasi¢enih valenci na krajevima kristalne resSetke
slojevitih silikata i hidroksida aluminijuma, disocijacije hidroksilnih grupa i izomorfne
supstitucije (Grgié, 2019). Amorfni Kkristalni oksidi mangana, aluminijuma i gvozda zbog
svoje velike specificne povrSine imaju veliki kapacitet za adsorpciju. Ovi oksidi mogu da

vezuju za sebe visoke koncetracije Fe, Cr, Mn 1 kao takvi da se deponuju u oksi¢noj zoni
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sedimenta (Fernandes i sar., 2011). TaloZenje metala kao i njihova pokretljivost u
sedimentu poti¢e upravo od finih Cestica sedimenta, dok kod vecih Cestica sedimenta
triagonalni i heksagonalni oblik omoguéava bakterijama dovoljan prostor za interakciju §to
rezultira oksidacijom sumpora u sistemu i ve¢om rastvorljivos¢u metala (Guven i Akinci,
2013). Stoga akcenat prilikom ispitivanja koncetracija metala u sedimentu treba staviti na

veli¢inu Cestica koje ¢ine sediment (Huang i sar., 2012).

Organska frakcija sedimenta predstavlja materijal sastavljen od organskih supstanci
rastvorljivih u vodi, kerogena, huminskih i fulvinskih supstanci, biljnih i Zivotinjskih
biomasa u razli¢itim fazama razgradnje (Cuypers i sar., 2002). Organska faza sedimenta
Cesto se kvantifikuje kao ukupni organski ugljenik, koji direktno uti¢e na vezivanje metala
za sediment. Fine Cestice organske materije imaju znacajan uticaj na rastvorljivost i
biodostupnost teskih metala u sedimentu (Radenovié, 2020). Strom i sar. (2011) su u svom
istrazivanju pokazali da je poveéanje koncetracije ukupnog organskog ugljenika u sedimentu
direktno povezano sa ispitivanim koncetracijama metala. Mobilnost metala u sedimentu
zavisi od veli¢ine molekularne mase organske materije. Makromolekuli smanjuju mobilnost
metala, a organske materije jednostavnije hemijske strukture formiraju rastvorljive
mehanizma za smanjenje biodostupnosti metala u vodi je kompleksiranje metala organskim
ligandima (Craven i sar., 2012). Uticaj duZine vremena starenja organske materije moze
dovesti do njene razgradnje 1 do formiranja huminske 1 fluvinske kiseline, $to za posledicu
ima sniZavanje pH vrednosti 1 vecu pokretljivost teskih metala.

Oblik materije kao i njena raspodela u sistemu sediment/voda uslovljen je brojnim fizi¢ko-
hemijskim faktorima i nizom fizicko-hemijskih i biohemijskih procesa. Akumulacija i
distribucija polutanata u sedimentu zavisi od teksture samog sedimenta, ali i od osobina
sedimenta kao $to su: pH vrednost, veli¢ina Cestica koje se distribuiraju, organskog sadrzaja,
redoks potencijala, granulometrijskog sadrzaja, gustine i saliniteta vodene faze (Vareda i
sar., 2019). Takode, kao jedan od bitnijih parametra jeste i sadrzaj intersticijalne vode (voda
koja se nalazi u meduprostoru Cestica sedimenta i naziva se jo$ porna voda). Porna voda
moze da zauzima od 30 do 70% prostora u sedimentu, relativno je stati¢na i njen sastav se

moze posmatrati kao rezultat ravnoteznih interakcija u samom sedimentu (Dalmacija, 2010).
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2.2. Teski metali u sedimentu

Obalni ili recni sediment Cesto sadrzi poviSene nivoe kontaminanata kao S$to su metali,
mataloidi i organski polutanti, koji su rezultat akumulacije ispuStenih otpadnih voda iz
industrijskih postrojenja i domacinstava (Couvidat i sar., 2018), raznog rudarskog otpada,
vestackog dubriva i postrojenja za proizvodnju elektri¢ne energije (Majid i Argue, 2001).
Hemijski elementi sa velikom atomskom masom i velikom gustinom nazivaju se teSkim
metalima. Iako je fraza ,teSki metali” uobiCajena, ne postoji standardna definicija koja
odreduje metale kao tesSke metale. Teski metal je metal koji je (obicno) toksi¢an pri niskim
koncentracijama. Vecina teskih metala ima visok atomski broj, atomsku tezinu i specifi¢nu
tezinu veéu od 5.0 g/lcm® (Edelstein i Ben-Hur, 2018). Preporuka medunarodnih nadleznih
institucija je da se podela metala na teSke ili lake metale zasniva na riziku toksikoloskih i
ekotoksi¢nih dejstava na zivotno okruzenje (Duffus, 2002).

TeSki metali postali su ozbiljna pretnja za akvati€nu sredinu zbog svoje toksicnosti,
nebiodegradabilnosti, perzistentnosti i sposobnosti bioakumulacije i biomagnifikacije kroz
lanac ishrane (Nobi i sar., 2010). Osobina teSkih metala kao $to je lako transportovanje i
difundovanje kroz vodenu fazu olakSava izgradnju ¢vrstih jedinjenja metala sa karbonatima,
sulfatima i sumporom koja usled svoje tezine tonu na dno i akumuliraju se u sedimentu.
Shodno tome, koncetracija teSkih metala u sedimentu moze biti za nekoliko redova veli¢ine

vece nego u vodenoj fazi (Pulatst i Topgu 2015).

2.2.1. Izvori teskih metala u sedimentu

Povecanom upotrebom pesticida, dubriva 1 povecanjem ljudske aktivnosti, velike koli¢ine
otpadnih voda koje sadrze teSke metale ispustaju se u vodene sisteme (Paul, 2017).
Talozenje teskih metala iz eolskih izvora takode dovodi do visokog nivoa zagadenja u vodi i
sedimentu (Ma i sar., 2015). Stoga je zagadenje vode postalo vazno pitanje koje uti¢e na
ekoloski kvalitet 1 odrzivi razvoj socijalne ekonomije.

TeSki metali u sediment mogu dospeti u neorganskim, organskim 1i/ili elementarnim

oblicima iz dve vrste izvora:

» prirodnih izvora, teski metali se vezuju za sediment uglavnom usled eluvijalnih

procesa, erozije zemljiSta i atmosferske depozicije.
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» vVestackih izvora, teski metali poticu od antropogenih aktivnosti i nemarnosti ljudi
(slika 1), tu se ubrajaju otpadne vode teskih industrija (energetika, rudarstvo,
metalurgija, hemijska industrija), komunalne vode, termoelektrane, poljoprivreda,

sagorevanje fosilnih goriva itd. (Mahar i sar., 2016; Liu i sar., 2018).

— 1 S R

Slika 1. Izvori dospevanja teskih metala u sediment (Garbarino i sar., 1995)

Tipovi izvora zagadenja se mogu podeliti na tackaste (koncentrisane) izvore zagadenja i
rasute izvore zagadenje. Karakteristicno za tackaste izvore zagadenja je ta¢no poznata
lokacija i da se mogu lako drzati pod kontrolom (ispuStanjem komunalnih, industrijskih
otpadnih voda u recipijente) dok rasuti izvori zagadenja se teze kontroliSu (slivanje sa
poljoprivrednog zemljiSta u ruralnim sredinama, zagadenjem izazvano atmosferskim

uticajem, podzemne vode) jer su nepredvidivi.
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2.2.1.1. Cd (kadmijum)

Kadmijum se najéeS$¢e nalazi u tragovima (1 mg/kg) u litosferi. Njegov najzastupljeniji
oksidacioni broj u prirodi je +2 i kao takav ima veliki afinitet za supstituciju sa Hg, Pb, Cu i
Zn u sulfidnim mineralima, posebno u rudama sfaleritu (ZnS) 1 smitsonitu (ZnCOsg).
Pokazuje sli¢ne hemijske osobine kao Zn zahvaljujudi sli¢noj elektronegativnosti ova dva
metala.

Siroka primena kadmijuma rezultirala je zagadivanjem Zivotne sredine. Najéesée je koriséen
u proizvodnji Ni-Cd baterija, boja, pigmenata, stabilizatora u proizvodnji plastike.
Najznacajniji antropogeni izvor Cd su zemlje sa razvijenom poljoprivredom, u kojima se
koriste velike koli¢ine fosfatnih dubriva, zatim veliki industrijski centri sa nekontrolisanim
ispuStanjem dimnih gasova i otpadnih voda u Zivotnu sredinu (Kabata-Pendias i Pendias,
2001). Kadmijum sa karbonatima i hidroksidima gradi jedinjenja niske rastvorljivosti, koja
se mogu hemijski fiksirati alkalnom precipitacijom ukoliko nisu prisutni kompleksirajuci
agensi (amonijum joni i cijanidi) sa kojima gradi jedinjenja vece stabilnosti. U baznim i
oksidacionim uslovima pri pH vrednostima manjim od 8, kadmijum je najmobilniji. Pri
visSim pH vrednostima usled prisustva fosfata i sulfata, kadmijum se talozi. Jedinjenja
kadmijuma su Stetna i1 imaju tendenciju da se koncentriSu u ekosistem usled svog lakog
usvajanja od strane biljaka iz zemljista (Crnkovi¢, 2020). Ona rastvorljivija se lako
apsorbuju i akumuliraju u ljudskim tkivima (lipidima), a naj¢e$¢i unos u digestivni trakt je

preko konzumiranja ribljih proizvoda i zitarica (Olmedo i sar., 2013).

2.2.1.2. Ni (nikl)

NIkl se u prirodi javlja u obliku nekoliko mineralnih sirovina kao Sto su pentlandit
(Fe,Ni)gSg, nikelin (NiAs) i ulmanit (NiSbS). Geohemijski je asociran sa gvozdem i
kobaltom, pa se Cesto nalaze u istim rudama. Zastupljen je u sedimentnim stenama oko
0,009% maseno (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007). Pojavljuje se u vise oksidacionih
stanja, ali su +2 1 +3 najcesca.

Epitet Siroke rasprostranjenosti ukazuje da se ovaj metal nalazi u velikim koli¢inama u
zivotnoj sredini. Najces¢i izvori-zagadivaci niklom su: rudnici i topionice metala (najceSce
gvozda, bakra i nikla), galvanizacioni procesi, sagorevanje fosilnih goriva, insineracija
otpada, industrija za proizvodnju Ni-Cd i Ni-metal hibridnih baterija, mineralna dubriva i

otpadni muljevi.
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Sadrzaj nikla u sistemu sediment/voda vrlo lako varira. Ima izraZzenu tendenciju vezivanja za
organsku materiju preko aktivnih centara u vidu azota i kiseonika. Njegova pozitivna
oksidaciona stanja takode grade niskorastvorna karbonatna, hidroksidna, fosfatna i sulfidna
jedinjenja. U kiselim sredinama, nikal se lako oslobada iz povrSinskog dela sedimenta u
obliku Ni?* i prelazi u vodenu fazu. Pri vi§im pH vrednostima gradi stabilna helatna
jedninjenja. U blago alkalnim uslovima moze nagraditi slabu bazu (Ni(OH)), koja se u
kiselim uslovima rastvara disosujuci na Ni%*. Niklovi oksidi Ni,Os i NiO, su nestabilni ¢ak i
u alkalnim uslovima (Wuana i1 Okieimen, 2011) dok je Ni3O, tek u kiselim rastvorima
rastvorljiv uz izdvajanje Kiseonika. Oksidi Fe i Mn u sedimentu mogu predstavljati izvor
nikla usled tendencije njegovog vezivanja percipitacijom ili sorpcijom (Rinklebe i sar.,
2017).

Nikl se najces¢e koristi za poboljSavanje apsorpcije gvozda u telu, kao i za spreCavanje
nedostatka gvozda u krvi (anemije) i1 lecenje slabih i1 krtih kostiju. Iako je nikl jedan od
kljuénih elemenata u ljudskom telu i igra vitalnu ulogu u normalnom funkcionisanju

Metabolizma, preterani unos nikla moze biti opasan po ljudsko zdravlje.

2.2.1.3. Zn (cink)

Cink se u prirodi moZe naci u nekoliko formi minerala kao Sto su sfalerit (ZnS), smitsonit
(ZnCOy) i cinkit (ZnO). Njegovo najzastupljenije oksidaciono stanje je +2 i ima veoma
slicne hemijske karakteristike kao kadmijum. Litosfera je bogata svega 0,008% ovim
metalom 1 obi¢no je kod sedimentnih stena direktno povezan sa prisustvom feromagnetnih
silikata.

Zagadenje sedimenta Zn proistice najvise od tehnoloskih procesa rudarstva kao i topionica
za dobijanje legura, atmosferske depozicije ili direktnim odlaganjem otpada u vodene
sisteme. Akumuliranje Zn u vodotocima moze biti posledica i nekontrolisanog ispustanja
otpadnih voda iz industrija za proizvodnju baterija, auto-industrije, industrije tekstila i papira
kao 1 prekomernog koris¢enja vestackog dubriva i pesticida.

Cink gradi nisko rastvorna jedinjenja sa karbonatima, hidroksidima, fosfatima i sulfidima.
IzluZzivanje Zn iz sedimenta u vodenu fazu je posledica oksidacionih uslova i niskih pH
vrednosti, gde se Zn oslobada u obliku kompleksnog [Zn(H20)e]** jona (Veselinovic¢ i sar.,

2015). Oksidacijom metalnog sulfida dolazi do povecéanja koncetracije hidronijum jona,
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odnosno smanjenja pH vrednosti porne vode, §to dovodi do slabijeg vezivanja slobodnog
Zn** za organski ugljenik i okside gvozda (Nedrich i sar., 2017).

Toksi¢na dejstva koja se mogu javiti kod ljudi su uglavnom trenutna i poticu od direktnog
udisanja velikih koli¢ina para ili ¢estica Zn. Ucestala anemija, oStecenja unutrasnjih organa i

metabolicki poremecaji se desavaju kod kontinuiranog respiratornog izlaganja.

2.2.1.4. Cu (bakar)

Bakar je jedan od najzastupljenijih prelaznih metala u svakodnevnom zivotu (elektri¢na
instalacija, elektri¢ni aparati, poljoprivreda itd.). Koristio se ¢ak i u praistoriji po kome je
jedna epoha dobila naziv ,,bakarno doba”. Njegovo primarno oksidaciono stanje je +2 i
predstavlja jedan od vaznih esencijalnih mikronutrijenata za vodene organizme (Zhang i
sar., 2016). U prirodi se nalazi u obliku svojih sulfidnih minerala: halkopirita (CuFeS,),
kovelita (CuS); karbonatnog minerala, malahita (Cu,CO3(OH),) i drugim mineralima kao
Sto su biotit, piroksen i amfibol. Velika zastupljenost ovog metala rezultira i poveéanu
bakrom su destrukcija magmatskih i eruptivnih stena, vulkanske aktivnosti i podvodni
termalni izvori. VestaCki izvori zagadenja bakrom su topioniCarski procesi, rafinicija
bakarnih ruda i spiranje jalovine, procesi crne metalurgije, galvanizacija, proizvodnja
sumporne kiseline, neposredno deponovanje ¢vrstog industrijskog materijala i razni drugi
industrijski procesi. Bakar je najzastupljeniji u anoksi¢nim slojevima sedimenta i lako
nagraduje sulfidna jedinjenja usled prisustva anaerobnih mikroorganizama. Zapazena je, u
mestima sa razvijenom industrijom, koncentracija bakra i preko 700 mg/kg suve mase (Pan i
Wang, 2012).

Njegova toksi¢nost zavisi uglavnom od rastvorljivosti 1 hemijske specijacije oblika u kome
se nalazi (Lagomarsino i sar., 2011). Najzastupljenije forme su karbonatne, hidroksidne,
fosfatne, sumporne i arseno-sumporne. Specifi¢nost bakra je da gradi stabilna jedinjenja sa
organskim materijama iz sedimenta, pospeSuje smanjeno izluzivanje u vodenu fazu.
Povecana kiselost vodene faze donosi negativan uticaj po okolinu, jer se oslobada aktivna
katjonska forma (Cu?*). Pored toksi¢nih osobina usled unosa velikih koli¢ina ovog elementa
(nakupljanje u abdomenalnim organima), bakar je neophodan za funkcionisanje enzimskih
procesa kod ljudi i Zivotinja. Zajedno sa cinkom predstavlja esencijalnu komponentu za

razvijanje zivih organizama i fiziologiju biljaka.

10



Nenad Popov Doktorska disertacija

2.3. Biodostupnost i distribucija metala u sistemu sediment/voda

Postojanost teSkih metala u zivotnoj sredini, potencijalni Stetni efekti po ljudsko zdravlje i
akumulacija kroz lanac ishrane izaziva veliku zabrinutost (Birch i Apostolatos, 2013). Metali
dospeli u re¢ni sistem u zavisnosti od fizicko-hemijskih karakteristika reke, mogu biti
adsorbovani na suspendovane cestice i1 kasnije biti deponovani u sediment dejstvom
gravitacije (Lafabrie i sar., 2007), tako da re¢ni sedimenti ¢esto deluju kao ,,sakupljaci”
teskih metala, Sto dovodi do poviSenih koncentracija u sedimentima u poredenju sa vodenom
fazom. Promenom hidrodinamickih uslova ili narusavanjem fizicko-hemijske ravnoteze,
metali vezani u sedimentu mogu ponovo postati mobilni i predstavljati sekundarno
zagadenje (Hill i sar., 2013). Oni u sedimentu mogu biti vezani na razli¢ite nacine. Ugradeni
u amorfne materije, adsorbovani na frakcijama gline, oksihidroksidima gvozda/mangana,
inkorporirani u reSetkama mineralnih silikata, karbonata, sulfata, oksida ili pak
kompleksirani sa organskom materijom ili istaloZeni kao metalni sulfidi (Kuang-Chung i
sar., 2001).

Biodostupnost i karakteristike metala u vodi i sedimentu zavise od oblika u kojem se nalazi
dati metal. Njegova sudbina zavisi od velikog broja fizicko-hemijskih parametara gde su

najbitnije interakcije kojima metal reaguje sa delovima sedimenta.

Sorpcija je mehanizam kojim se objas$njava poveéavanje (adsorpcija) ili smanjivanje
(desorpcija) koncentracija pojedinih komponenata na povrsini faze, pri ¢emu dolazi do
smanjivanja slobodne energije grani¢ne povrsSine. Metali koji su rastvoreni u vodi ili pornoj
vodi mogu se ukloniti ovim mehanizmom, vezuju¢i se za sediment. Razlikuje se hemijska i
fizicka sorpcija. Fizi¢ku sorpciju karakterisu Van der Waals-ove sile koje imaju ulogu
privlacenja materije iz vodene faze za sediment usled promena naboja Cestica sedimenta.
Sorpcijom vezane materije (molekuli) mogu se translatorno kretati po povrsini sorbenta.
Hemijska adsorpcija je pracena nastajanjem nekih od hemijskih veza: jonske, kovalentne,
koordinativno kovalentne ili vodoni¢ne veze izmedu sorbenta i molekula sorbata (Kumar i
Mansson, 2017). Geometrija mineralne faze sedimenta i hemijski sastav sedimenta u
najvecoj meri odreduju afinitet vezivanje neke zagadujuce supstance, tako da mogucnost
adsorpcije metala za sediment opada u nizu Mn oksid > huminske kiseline > Fe oksid >

minerali iz gline.

11



Nenad Popov Doktorska disertacija

Precipitacija i koprecipitacija metala predstavlja pojavu stvaranja nepokretne faze u
sedimentu najces¢e u obliku taloga. Na ovaj proces uti¢u brojni faktori okoline, posebno pH,
redoks potencijal, sadrzaj glina, sadrzaj Fe i Mn oksida, sadrzaj organskih materija i
prisustvo drugih katjona i anjona u ¢vrstoj fazi (Pietrzykowski i sar., 2014). Naj¢esci oblici u
kojima metali precipituju su sulfidi, hidroksidi, karbonati, silikati, sulfati, kompleksi ili
koprecipitovani sa drugim metalnim vrstama. Koncentracija kiselog isparljivog sulfida
(AVS) u pornoj vodi igra jednu od glavih uloga za depoziciju metala u sediment. Veliki
rezervoar sulfida u sedimentu ¢ine FeS u anaerobnim uslovima. Rastvoreni metali: Ni, Zn,
Cd, Cu, Pb i Hg mogu da supstituiSu Fe u sulfidima i da se uklone iz vodene faze
precipitacijom metalnog sulfida. Tako vezani metali u obliku visoko nerastvornih sulfida su
bionedostupni (Ribeiro i sar., 2013). Oksidi gvozda i mangana se smatraju veoma zahvalnim
delovima sedimenta zbog svoje velike moguénosti koprecipitacije metala. U oksidacionim
uslovima, ovi hidratisani oksidi imaju veliki afinitet ka vezivanju metala. Usled nedostataka
drugih substrata, koprecipitacija sa karbonatima postaje vazan mehanizam za depoziciju Zn i
Cd (Arain i sar., 2008). Izmenljivi oblici teSkih metala koji su rastvorljivi u vodi su mnogo
reaktivniji i bioloski dostupniji od precipitovanih vrsta (Kim i sar., 2015). Precipitacija je
kljuéni mehanizam za zadrzavanje teSkih metala u sedimentu, a koncentracija rastvora i pH

vrednost sedimenta i porne vode je vazan faktor u kontroli precipitacije (Tang i sar., 2019).

Kompleksiranje metala nastaje kada joni metala reaguju sa negativno naelektrisanim
ligandima. Kompleksi nastali izmedu jona metala i neorganskih liganada su manje stabilni
od kompleksa sa organskim ligandima. U sistemima bogatim neorganskom frakcijom mogu
nastati nerastvorni kompleksi metala sa oksidima i karbonatima (Liu i sar., 2018) ¢ija je
tendencija za sorpciju manja od hidroksidnih kompleksa. Sistemi bogati organskom
materijom, imaju veci sadrzaj huminske kiseline, organo-gline i oksida pokrivenih
organskim materijama ¢ime moze biti povecana stabilnost kompleksiranih metala. PoviSena
pH vrednost povoljno uti¢e na stabilnost metalnih kompleksa jer ne dolazi do jonizacije
funkcionalnih grupa u organo metalnim kompleksima. Kompleksiranje metalnih jona sa
liposolubilnim organskim materijama smanjuje njihovu mobilnost, dok u obrnutom slu¢aju
povecava njihovu dostupnost (Zhu i sar., 2019).

Najveci uticaj na distribuciju metala u sedimentu imaju faktori iz zivotne sredine. Glavni

faktori su pH, oksido-redukcioni potencijal i organska materija, dok su ostali sekundarni
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faktori (salinitet, temperatura, kapacitet izmene jona, kompeticija metala i dr.) manje uticajni

na varijaciju distribucije metala (Peng i sar., 2009).

2.3.1. pH vrednost

pH vrednost je kljuni parametar koji kontroliSe mobilnost teskih metala u sedimentu.
Snizavanjem pH vrednosti, dolazi do povecanja slobodnih H* jona koji su konkurentni u
vezivanju metalnih jona za slobodne anjone (OH, COs%, SO4% CI, S* i PO,%) sto za
posledicu ima vecu pokretljivost metala. Varijacija pH vrednosti od svega nekoliko jedinica
moze drasti¢no uticati na fiksaciju metala u sedimentu (Gundersen i Steinnes, 2003). pH
utice na afinitet vezivanja metala za rastvorene organske ligande kao i na povrSinski
kapacitet vezivanja za mineralnu frakciju (Fairbrother i sar., 2007). Prilikom razgradnje
organske materije i kisele isparljive sulfidne oksidacije, pH sedimenta se smanjuje ¢ak do
pH vrednosti od 1,2 §to uti¢e na otpustanje metala u vodenu fazu (Kraus i Wiegand, 2006).
pH vrednost pri kojima su metali mobilni u sedimentu moze se nazvati grani¢nom pH
vredno§cu. Za razli¢ite metale, ova grani¢na vrednost pH se shodno tome, razlikuje: Zn (pH
6,0-6,5); Cd (pH 6,0); Ni (pH 5,0-6,0); Cu (pH 4,5) i Pb (pH 4,0) (Peng i sar., 2009). Stoga
je pod sli¢nom pH vrednoS¢u potencijalna pokretljivost teSkih metala u sedimentu znatno
razli¢ita. Na primer, kada je pH vrednost kontrolisana na 4,0 potencijalna pokretljivost

metala smanjuje se na slede¢i nacin: Zn > Cd > Ni > Cu > Pb (Cappuyns i sar., 2004).

2.3.2. Organska materija

Znacajne koli¢ine sedimenta c¢ine organska jedinjenja koja igraju vaznu ulugu u
transformaciji teSkih metala. Rastvorljivost organskih materija obi¢no direktno odreduje
pokretljivost teSkih metala. Kompleksiranje metalnih jona sa nerastvornim organskim
jedinjenjima moze znacajno smanjiti njihovu pokretljivost, dok bi stvaranje rastvorljivih
metalnih kompleksa sa rastvorenim organskim jedinjenjima povecalo njihovu pokretljivost
(Sekaly i1 sar., 1999). Stvaranje kompleksa izmedu teskih metala i organskih jedinjenja
obi¢no se prepoznaje kao jedan od bitnih reakcija, jer u velikoj meri odreduje specijaciju,
bioraspolozivost metala i mobilnost metala u prirodnom vodenom okruzenju (Peng i sar.,
2009).
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2.3.3. Redoks potencijal

Redoks potencijal predstavlja vazan parametar koji kontroliSe mobilnost teskih metala
(Kalantzi i sar., 2013). Na osnovu sadrZaja kiseonika, sediment se moze podeliti na tri zone:
oksi¢ni sloj, oksi¢no-anoksi¢ni sloj i anoksi¢ni sloj (Strom i sar., 2011). Oksié¢ni sloj koji se
nalazi na povrSini sadrzi stabilne oblike metala koji su u najvecoj meri sorbovani za
hidrokside Fe i1 Mn, karbonate, organsku materiju i glinu. U oksi¢no-anoksi¢nom i
anoksi¢nom sloju, koji se nalaze ispod oksi¢nog sloja, odvijaju se razli¢iti procesi koji
zavise od redoks uslova 1 rezultiraju formiranje ili razlaganje precipitata koji sadrze metale.
Promena redoks potencijala je uglavnom posledica vremenskih promena i neprilika §to utice
na fiksaciju teSkih metala (Nizoli i Luiz-Silva, 2012). Oksidacija sulfida i degradacija
organskih jedinjenja se desava usled povisenog redoks potencijala u sedimentu, usled ¢ega
moze do¢i do oslobadanja teSkih metala.

Opstu hemijsku reakciju za ovaj proces Peng i sar. (2009) su prikazali sledeCcom hemijskom

jednacinom:

MS; + (15/4) O, + (7/2) H,0 — M(OH); + 2S0,” + 4H" (1)

Oslobodeni hidronijum joni u pornoj vodi smanjuju pH vrednost sedimenta i omogucavaju
sekundarno oslobadanje metala. Odredena koli¢ina tih metala ¢e se labilnije vezati za

sediment dok ostala koli¢ina postaje slobodna u vodenoj fazi (Kelderman i Osman, 2007).

2.3.4. Sekundarni faktori

Vodeni sistemi sa izrazenim povecanim salinitetom imaju deficit sa aktivnoS¢u sulfat
redukuju¢ih bakterija usled njihove inhibicije. Rezultat takvog odnosa je smanjenje
nastajanja sulfida i razlaganje organskih materija u sedimentu sto povecava bioraspolozivost
metala (Hou i sar., 2013). Uticaj temperature na adsorpciju teskih metala na sediment ne
prati nagle promene, ve¢ rezultuje otezanim vezivanjem metala sa porastom temperature. U
letnjem periodu sa povecanjem temperature vode, favorizuje se aktivnost sulfat-redukujuéih
bakterija, a potom i produkcija sulfida koji taloze teSke metale (Queiroz i sar., 2018).

Vezivanje teskih metala za organsku frakciju sedimenta je u slanim vodama smanjena usled
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kompeticije katjona teSkih metala sa jednovalentnim i dvovaletnim katjonima (Na, K, Ca,
Mg) (Zhang i sar., 2014; Garnier i sar., 2006). Razlika u kapacitetu izmene katjona medu
metalima uti¢e na njihov kapacitet pokretljivosti i obi¢no se krece na sledeé¢i nacin: Cs > Zn
> Cd > Fe > Ag > Co > Mn (Lores i Pennock, 1998).

Pored toga, dugogodisnji eksperimenti kinetiCke adsorpcije-desorpcije takode pokazuju da
metal koji je sveze povezan sa Cesticama ima manje stabilnu i vecu potencijalnu

bioraspolozivost od onih koji su povezani duze vreme.

2.4. Procena kvaliteta sedimenta

Kontaminiran sediment postaje potencijalni izvor sekundarnog zagadenja, kada usled
promena fizicko-hemijskih uslova u sistemu sediment/voda akumulirani polutanti bivaju
oslobodeni u vodenu fazu. Pracenje kvaliteta sedimenta kao sekundarnog izvora teSkih
metala daje moguénost pradenja i procene izvora zagadenja teskim metalima u vodenoj
sredini (Yan i sar., 2016). Vlada Republike Srbije je 2012. godine donela Uredbu o
grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i
sedimentu i rokovima njihovog dostizanja (,,SI. glasnik RS”, br. 50/12). Ova Uredba je
uradena po wugledu na holandski sistem klasifikacije sedimenta (Ministerie van
Volkshuisvesting, 2000). Uredbom su propisane grani¢ne vrednosti zagadujucih materija za

ocenu statusa i trenda kvaliteta sedimenta (tabela 1).

Tabela 1. Grani¢ne vrednosti za ocenu statusa i trenda kvaliteta sedimenta (,, SI. glasnik RS”,

br. 50/12)
Parametar Jedinica  Ciljana '\ggﬁ(mgrl;o Remedijaciona
mere vrednost Koncentracija vrednost
Arsen 29 42 55
Kadmijum 0,8 6,4 12
Hrom 100 240 380
Bakar mg/kg 36 110 190
Ziva 0,3 1,6 10
Olovo 85 310 530
Nikl 35 44 210
Cink 140 430 720
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Ciljna vrednost predstavlja grani¢nu vrednost za koncentraciju zagadujuée supstance u
sedimentu ispod koje su negativni uticaji na okolinu zanemarljivi i ona predstavlja
dugoroc¢ni cilj kvaliteta sedimenta.

Maksimalno dozvoljena koncentracija predstavlja grani¢nu vrednost za koncentraciju
zagadujuce supstance u sedimentu iznad koje su negativni uticaji na okolinu verovatni.

Remedijaciona vrednost predstavlja grani¢nu vrednost iznad koje postoji neprihvatljiv

rizik za akvati¢nu sredinu ili rizik prenoSenja zagadenja putem akvati¢ne sredine.

Ako se nadzornim monitoringom utvrdi prekoracenje maksimalno dozvoljene koncentracije
ili remedijacione vrednosti za jednu ili viSe zagaduju¢ih materija u zapremini od 25 m®
sedimenta na datom lokalitetu, ili kada postoji sumnja da vrednost koncentracije zagadujuce
materije izmedu ciljne i maksimalno dozvoljene vrednosti izaziva Stetne ekotoksicne efekte
na rezidencijalnu biotu, nadleZni organ pokreCe sprovodenje istrazivatkog monitoringa u
okviru koga se utvrduje postojanje Stetnih ekotoksi¢nih efekata na rezidencijalnu biotu i vrsi
se procena stvarnog rizika. Utvrdivanjem postojanja Stetnih ekotoksi¢nih efekata na
rezidencijalnu biotu i/ili postojanje stvarnog rizika, sprovode se mere u skladu sa planom
zaStite voda od zagadivanja. U slucaju prekoracenja remedijacione vrednosti za jednu ili viSe
zagadujucih materija u zapremini od 25 m?® sedimenta na datom lokalitetu, vrsi se dislokacija
1/ili remedijacija sedimenta 1 preduzimaju mere u skladu sa planom zaStite voda od
zagadivanja.

U ovoj Uredbi propisane su i ciljne vrednosti, vrednosti limita, verifikacioni nivoi i
remedijacione vrednosti koje se koriste za ocenu kvaliteta sedimenta pri njegovom
izmuljivanju iz vodotoka primenom (tabela 2), kao i kriterijumi za ocenu kvaliteta sedimenta
1 dozvoljeni nacini postupanja sa izmuljenim sedimentom (tabela 3).

Tabela 2. Grani¢ne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta pri izmuljavanju sedimenta iz
vodotoka (,, SI. glasnik RS”, br. 50/12)

Jedinica Ciljana Vrednost  Verifikacioni  Remedijaciona

Parametar mere vrednost limita nivo vrednost
Kadmijum 0,8 2 7,5 12
Hrom 100 380 380 380
Bakar 36 36 90 190

mg/kg

Olovo 85 530 530 530
Nikal 35 35 45 210
Cink 130 480 720 720
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Tabela 3. Kriterijumi za ocenu kvaliteta sedimenta i dozvoljeni nacini postupanja sa
izmuljenim sedimentom prema Uredbi (,, SI. glasnik RS”, br. 50/12)

Klasa Kriterijum Nadini postupanja sa sedimentom

Koncentracije zagadujuc¢ih materija u sedimentu su
0 < Ciljana vrednost na nivou prirodnog fona, sedimenti mogu Dbiti
odlozeni bez posebnih mera zastite.

> Ciljana vrednost <

1 Vrednost limita Sediment je neznatno zagaden, prilikom dislokacije
— dozvoljeno je odlaganje bez posebnih mera zastite
2 > Vr_e'dnos_t I'_m Ita < u pojasu Sirine do 20 m u okolini vodotoka.
Verifikacioni nivo
Sediment je zagaden, nije dozvoljeno njegovo
: D laganj ih Sti h '
> Verifikacioni nivo < E)d aganje bez pos:ebn} mera zasite, neop odno je
3 I ¢uvanje u kontrolisanim uslovima uz posebne mere
Remedijaciona vrednost ‘o . " . .
zaStite da bi se sprecilo rasprostiranje zagadujuéih
supstanci u okolinu.
Izuzetno zagadeni sedimenti. Obavezna
remedijacija ili ¢uvanje izmuljenog materijala u
4 > Remedijaciona vrednost ~ kontrolisanim uslovima uz posebne mere zastite
kako bi se sprecilo rasprostiranje materija u
okolinu.

Grani¢ne vrednosti za metale odnose se na standardni sediment koji sadrzi 10% organskih
materija i 25% gline (tabela 1 i 2). Prilikom ocene kvaliteta sedimenta, grani¢ne vrednosti
treba da se koriguju za dati sediment prema izmerenom sadrzaju organske materije i

sadrzaju gline za ispitivani sediment, prema korekcionoj formuli:

A+ B -%gline + C - %0OM

)
A+B-254+C-10

GV = GV,

gde je:

GV - korigovana grani¢na vrednost za sediment kada se u obzir uzme sadrzaj gline i
sadrzaj organske materije

GV - granic¢na vrednost za standardni sediment sa 25% gline 1 10% organske
materije

% gline - sadrzaj gline u ispitivanom uzorku sedimenta

% OM - sadrzaj organskih materija u ispitivanom uzorku sedimenta

A, B i C - konstante koje zavise od vrste metala date su u tabeli 4.
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Tabela 4. Grani¢ne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta pri izmuljivanju sedimenta (,, S
glasnik RS, br. 50/12)

Metal R Konstgnta -
Arsen 15 0,4 0,4
Kadmijum 0,4 0,007 0,021
Hrom 50 2 0
Bakar 15 0,6 0,6
Olovo 50 1 1
Nikl 10 1 0

Cink 50 3 1,5

Rokovi za dostizanje grani¢nih vrednosti zagaduju¢ih materija propisanih ovom uredbom za
povrsinske vode i sediment koji nisu pod uticajem prekogranicnog zagadenja, i to za jednu
visu klasu u odnosu na sadasnji nivo kvaliteta, osim za dostizanje grani¢nih vrednosti |
klase, odreduju se u skladu sa dinamikom utvrdenom planovima upravljanja vodama, a
najkasniji rok za njihovo dostizanje je 31. decembar 2032. godine (,,S.. glasnik RS”, br.
50/12).

2.5. Sekvencijalna ekstrakcija

Postojanost teSkih metala u sedimentu 1 nemoguénost njihove razgradnje ve¢ menjanja
hemijskog oblika u kojem su vezani, svrstava ih u polutante ¢iju dostupnost treba konstantno
pratiti. Obi¢no se teSki metali javljaju u oblicima rastvorljivih, jono-izmenjivih metala,
vezani za karbonate, okside Fe-Mn, vezani za organsku materiju, sulfide i za kristalnu
reSetku minerala (Saeedi i sar., 2013). Njihova sudbina najviSe zavisi od fizicko-hemijskih
uslova vodenog sistema. lako stabilisani i u formama koje nisu lako dostupne, metali posle
odredenog vremena i uticaja razli¢itih faktora bivaju ponovo dostupni u vodenoj fazi sistema
sediment/voda. Mobilne forme metala predstavljaju potencijalnu opasnost za vodene
organizme i zdravlje ljudi kroz lanac ishrane. Medutim, odredivanje koncentracija nije
dovoljno za procenu da li metali predstavljaju znacajan rizik po zivotnu sredinu (Bird i sar.,
2003). Analiza specifikacija zagaduju¢ih metala je od sustinskog znacaja za procenu
potencijalne pokretljivosti i bioraspolozivosti metala.

Postupak sekvencijalne ekstrakcije koristan je alat za predvidanje dugoro¢nih $tetnih efekata

metala iz tla 1 sedimenta, jer geohemijske frakcije odreduju koliko su snazno vezani metali u
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zemlji ili sedimentu i koliko lako mogu biti mobilizovani u hidrosferu i biosferu (Bacona i
Davidson, 2008).

Hemijski princip ekstrakcije metala iz sedimenta zasniva se na procesu postupnog
hemijskog rastvaranja raznih komponenti ¢vrste faze sedimenta. Delovanjem reagenasa
rastu¢e jacine dolazi do raskidanja i najjacih veza koju su metali ostvarili sa Cvrstim
frakcijama sedimenta. U svim istrazivanim metodama sekvencijalne ekstrakcije, metoda od
Cetiri koraka po Tessier-u i sar., (1979) je bila najrealnije reSenje. Ovom metodom se teski
metali dele na pet frakcija: ekstraktivne i zamenljive, vezane za karbonate, vezane oksidima
gvozda 1 mangana, vezane za organske materije 1 zaostale metale. Na osnovu tih saznanja,
moguce je uticati na procese u sedimentu u smislu stvaranja uslova pri kojima se teski metali

najveé¢im delom nalaze u manje aktivnim formama (Trajkovié, 2014).

Zamenljiva frakcija, frakcija koja je obi¢no ekstrahovana rastvorom magnezijum-
hlorida ili rastvorom natrijum-acetata (1 M) pri pH 8,2 tokom 1 h mesanja. Ova frakcija
odnosi se na metale koji su direktno adsorbovani na sediment (Reddy i sar., 2001).
Predstavlja ekoloski dostupne metale, jer mogu biti kroz procese sorpcije zamenljivi sa

sadrzajem jona u vodi.

Karbonatna frakcija, frakcija koja se kontinuirano ekstrahuje rastvorom natrijum
acetata ili rastvorom sircetne kiseline (1 M) pri pH 5,0 tokom 5 h meSanja. Ova frakcija je
osetljiva na varijacije pH vrednosti i odnosi se na metale koji su percipitovani ili

kopercipitovani sa karbonatom.

Fe-Mn oksidna frakcija, frakcija koja se odnosi na rastvorljive metalne
okside/hidrokside pod blago kiselim uslovima, kao 1 metale povezane sa redukujucim
amorfnim Fe-Mn oksihidroksidima, koji se ekstrahuju 25% (v/v) sir¢etnom kiselinom koja
sadrzi hidroksilamin-hidrohlorid na temperaturi od 96 °C tokom 6 h mesanja. Ova frakcija je

osetljiva na promenu oksido-redukcionog potencijala.

Organska frakcija, frakcija metala koja se uglavnom ekstrahuje 0,02 M azotnom
kiselinom i 30% rastvorom vodonik-peroksida pri pH 2,0 i temperaturi od 85 °C. Ova
frakcija metala moze duze vreme biti akumulirana u sedimentu, jer na njenu dostupnost utice

raspadanje organske materije.
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Rezidualna frakcija, preostala frakcija metala koja je i dalje ostala u sedimentu i nakon
primenjenih navedenih ekstrakcija. Ovu frakciju ¢ine kompleksi, talozi i oksidi metala koji
su veoma stabilni u sedimentu pri razli¢itim fizicko-hemijskim uslovima. Za ekstrahovanje
metala iz ove frakcije potrebniji su ,,jaci” hemijski reagensi, kao §to su smeSa 70% azotna
kiselina, 60% perhlorne kiseline i 40% florovodoni¢ne kiseline.

Zamenljiva frakcija se koristiti za procenu komponenata dostupnih u Zivotnoj sredini.
Frakcije vezane za Fe i Mn okside i organski materijal treba da predstavljaju potencijalno
pokretnu komponentu u promenljivim uslovima dok rezidualna frakcija predstavlja stabilnije
metalne oblike €iji je uticaj na ekoloski sistem mnogo manji od ostalih frakcija. Pogodnost
sekvencijalne ekstrakcije je moguénost davanja informacija o poreklu, trenutnoj formi, kao i
mobilizaciji i transportu teskih metala. Njome se moze predvideti ponasanje teskih metala

usled promene uslova sredine (pH i redoks uslovi) kao posledice procesa geneze ili

antropogenog uticaja.

2.6. Remedijacija zagadenog sedimenta

Remedijacija predstavlja meru sanacije postojeceg zagadenja u Zivotnoj sredini sa ciljem
sniZzavanja koncentracije zagaduju¢ih materija do nivoa koji ne predstavlja opasnost po
zivotnu sredinu i zdravlje ljudi.

Postoji nekoliko tehnologija koje su razvijene za tretiranje 1 sanaciju zagadenog zemljiSta
i/ili sedimenta. Tehnologije sanacije mogu se Kklasifikovati prema imobilizaciji ili ekstrakciji
(proces koji se primenjuje na metale), ,,in situ” ili ,,ex situ” (razlika je da li se na lokaciji
zagadenja izvrSava kompletan tretman) i drugim vrstama tehnologija (Dermont i sar. 2008;

Peng i sar., 2009).

»In situ” remedijacija je usresredena na poboljSanje stabilizacije metala, povecanju
sorpcije metala, talozenja, kompleksiranja metala $to dovodi do smanjenja pokretljivosti 1
bioraspolozivosti toksi¢nih metala u zivotnu sredinu (Tantawy i sar., 2012). Troskovi
izvodenja ovakve sanacije su niski, ali primenom ove tehnike ukupan sadrzaj metala se ne
menja ve¢ se samo povecava nepokretnost teSkih metala u sedimentu, §to moze biti problem,
jer promenom uslova u akvaticnom sistemu imobilisani metali ponovu bivaju dostupni u

vodenoj fazi (de Mora i sar., 2005).
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»Ex situ” remedijacija predstavlja vid ekstrakcione tehnike u kojoj se zagadeni
sediment izmuljava/iskopava iz korita. Izmuljeni sediment (polutanti u sedimentu), ako je to
potrebno, biva podvrgnut hemijskom, fizickom i/ili bioloskom tretmanu nakon cega sledi
odlaganje na deponiju. Ovakvom sanacijom se moze ukloniti sav dostupni sadrzaj teskih
metala iz sedimenata. Fokus prilikom izmuljavanja treba biti na pronalaZenju tehnike pri
kojoj ne dolazi do oslobadanja teskih metala u vodenu fazu i S§to manjeg naruSavanja
strukture vodotoka (Clemente i sar., 2006).

U poredenju ove dve tehnike sanacije, moze se zakljuciti niz prednosti i mana. Klju¢na
prednost ,,in situ” stabilizacionog pristupa je dosta jeftiniji proces izvodenja i nenarusavanje
prirodnih hidroloskih uslova, dok nedostatak predstavlja potencijalni rizik stabilisanog
proizvoda koji i dalje ostaje u sistemu sediment/voda. Najveca prednost ,,ex situ” tretmana je
uklanjanje svih kontaminanata iz vodotoka koji se nalaze u sedimentu i njegova osnovna
primena kod jako zagadenih lokaliteta gde finasijski aspekt postaje zanemarljiv (Mulligan i
sar., 2001).

U danasnje vreme se sve vise ukljucuju zeleni aspekti u tradicionalne tehnike remedijacije,
pre svega zbog smanjenja troSkova realizacije, a i pronalazenja upotrebnih vrednosti velikih
koli¢ina otpada. Odabir remedijacione strategije zahteva posebnu paznju i temeljnu analizu
za svaki segment procesa. Sam dizajn remedijacione tehnologije, upravljanje aktivnostima
procesa 1 potroS$ni resursi se mogu poboljsati ukljuc¢ivanjem inovativnih tehnologija.
Kriterijumi pri izboru tehnologije su tip, vrsta 1 koli¢ina zagadujuce materije.

Sirom rasprostranjene tehnologije ,.ex situ” remedijacije koje se stalno unapreduju jesu
stabilizacija i solidifikacija. Njihova svrha je smanjenje mobilnosti polutanata u izmuljenom

sedimetnu, dobijanjem finalnog materijala koji je bezbedan za dalje odlaganje (ITRC, 2011).

2.6.1. Solidifikacija i stabilizacija

Karakterizacijom sedimenta i ispitivanjem nivoa sadrzaja metala, moze se zakljuciti da li je
potrebna njegova remedijacija. Remedijacione tehnike cesto zahtevaju iskopavanje
zagadenog sedimenta i njegovo deponovanje, $to predstavlja ekonomski i ekoloski problem
Sirom sveta.

Trenutno postoji nekoliko metoda sanacije koje se primenjuju za imobilizaciju zagadivaca u

sedimentu. Jedna od obecavaju¢ih metoda je metoda solidifikacija/stabilizacija (S/S). Ova
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tehnologija se primenjuje za sanaciju zemljista, sedimenta, mulja i otpada (Hunce i sar.,
2012). Metoda je definisana kao tehnika koja ima za cilj imobilizaciju zagadujuéih materija
pretvaranjem u manje rastvorljiv oblik i stvaranje trajne matrice kapsuliranjem. Druga
istrazivanja koja su uradili Lasheen i sar., (2013), ukazuju da je otpadu zagadenom teskim
metalima obi¢no potrebna primena tretmana S/S kako bi se smanjilo ispiranje polutanata pre
odlaganja na deponiju. Istrazivanje Yao i sar., (2012) je pokazalo da se S/S obi¢no koristi za
smanjenje mobilnosti zagadujucih supstanci unutar o¢vrsle mase (solidifikacija) i njihovu
hemijsku konverziju u manje rastvorljiv oblik (stabilizacija). Na isti nacin, Voglar i Lestan
(2010) su pokazali da je metoda S/S efikasna tehnika za tretiranje mesta koja su zagadena

potencijalno toksi¢nim metalima.

Solidifikacija, predstavlja proces nagradivanja solidifikata, ¢vrstog materijala u kome
se inkapsuliraju zagadujuce supstance. Na taj naéin se ograni¢ava migracija polutanata usled
smanjivanja povrSine preko koje dolazi do izluzivanja. Ova tehnika je zasnovana na
mehanickim postupcima mesSanja otpada sa reagensom ili reagensima, gde tecni otpad,
polucvrsti mulj ili prah formiraju monolitni oblik ili granularni materijal koji obezbeduje

laksi transport i rukovanje do deponije (Harbottle i sar., 2008).

Stabilizacija, predstavlja niz procesa koji se odigravaju izmedu dodatog
imobilizacionog agensa 1 kontaminiranog materijala u cilju smanjivanja izluZivanja
zagadujucih materija, kako bi otpad nagradio manje toksi¢nu stabilnu formu pre odlaganja
na deponiju. Ovim tretmanom se mogu tretirati razli¢ite vrste industrijskog otpada, ali je
posebno pogodan za otpad koji sadrzi teSke metale (Liu i sar., 2018).

Solidifikacija i stabilizacija ¢esto idu upareno zajedno u jedan proces koji se sprovodi za
tretman zagadenog otpada razli¢itim polutantima (S6rengard i sar., 2019). Cilj ove tenike je
da opasne oblike otpada pretvori u manje Stetne ili inertne forme koje se kao takve mogu
sigurno odloziti u zivotnu sredinu ili primeniti u neke druge svrhe.

SIS moze biti efikasna za metale, azbest, radioaktivne materijale, oksidante, policiklicne
aromati¢ne ugljovodonike, polihlorisane bifenile i pesticide i potencijalno je efikasna za
dioksine/furane, neke volatilne organske komponente i druge organske materije (Dermatas i
Al-Tabbaa, 2007; ITRC, 2011). Efikasnost tretmana S/S zavisi od pronalazenje reSenja na
relaciji zadatak/cilj. Da bi se pronaslo idelano reSenje za sanaciju problema, potrebno je

napraviti konstrukcioni plan tretmana S/S.
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Planiranje procesa S/S se sastoji iz sledecih koraka:

» ispitivanja  karakteristika odredenih agenasa prema zahtevanim ciljevima
remedijacije datog lokaliteta,

» studije slucaja namenjene odredivanju: odgovaraju¢e mase imobilizacionih agenasa
ili agensa koji ¢e se dodati zagadenom medijumu, odgovarajuceg sadrzaja vode,
konstrukcija monolitnog oblika S/S smesa i njihova moguc¢nost dalje upotrebe,

» mobilizacije terenske opreme i

» monitoring monolitnih sme$a nakon zavrSetka remedijacinog postupka (ITRC, 2011).

Realizacija plana tretmana S/S ogleda se u temeljnom proucavanju svake navedene stavke i
pravilnog odabira S/S tehnologije. Tehnologije se razlikuju po procesu izvodenja, vrste
imobilizacionih agenasa, vrste medijuma koji se tretira, uslova lokacije i drugih jedinstvenih
faktora koji utie i na razli¢itost mehanizama imobilzacije polutanata. Osnovni mehanizmi

imobilzacije zagadivaca su:

Mikroinkapsulacija, predstavlja proces koji se odigrava na mikroskopskom nivou.
Zagadujuce materije postaju ,,zarobljene” unutar kristalne strukture nagradenog cvrstog
monolita. Imobilizacijom polutanata na ovaj nacin se dobija njegova dugoro¢na smanjena
mobilnost. NajceS¢e primenjivana organska veziva za fizicku inkapsulaciju su: asfalt,

polietilen, poliester itd.

Makroinkapsulacija, predstavlja mehanizam koji za razliku od mikrokapsulacije
zagadujucée materije ,,zarobljava” u vece strukturalne matrice. Imobilisani polutanti ostaju u
diskontinuiranim porama unutar strukturne matrice, ¢ija se mobilnost moze posti¢i

degradacijom stabilizovanog materijala.

Precipitacija, predstavlja proces koji u mnogome zavisi od fizicko-hemijskih uslova u
datom medijumu. Rezultat je precipitacija zagadujucih materija u stabilniju formu unutar
otpadnog medijuma gradenjem hidroksida, sulfida, silikata, karbonata i fosfata.

Apsorpcija je najcesce koriS¢en mehanizam za poboljSavanje karakteristika ¢vrstoc¢e otpada
Sto rezultira vecu imobilizaciju polutanata. Proces apsorpcije zahteva dodavanje Cvrstog
apsorbenta za apsorpciju slobodne te¢nosti unutar otpada ¢ime se postize kompaktiranje

monolitne jedinice u solidifikat vece stabilnosti.
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Adsorpcija, predstavlja bitan proces vezivanja polutanata za reagense kao $to su
organobentoniti 1 aktivni ugalj. Hemijska adsorpcija daje vecu stabilnost otpadu, jer
zagadujuce materije fiksira unutar strukturalne matrice, za razliku od fizicke adsopcije
kojom su polutanti vezani za povrSinu adsorbenata najces¢e Van der Waalsovim silama ili
drugim interakcijama.

Zastupljenost primene procesa S/S kod zagadenih lokaliteta Sirom sveta jeste parametar Koji
pokazaje pozitivnu stranu ove tehnologije. lako pouzdana i sigurna tehnika, ona ipak ima i
neke negativne osobine. Prilikom poredenja prednosti i mana moraju se pazljivo razmotriti

svi posebni uslovi. Neki od klju¢nih osobina ove tehnologije su navedeni u tabeli 5.

Tabela 5. Prikaz osnovnih upotrebnih osobina tehnologije S/S

S/S tehnologija
Prednosti Mane
» Moguc¢nosti primene tretmana na » Zagadujuée materije nisu unistene ili
zagadujuce materije i neorganskog i uklonjene
organskog porekla » Dugorocna strategija upravljana otpadom
» Mogucnost ,,in situ” i ,,ex situ” > Povecanje zapremine otpada nakon
remedijacije zagadenog lokaliteta tretmana
> Upotreba za sanaciju zagadenog lokaliteta  » Uklanjanja odredenih zagadujuéih
u relativno kratkom vremenskom periodu materija moze zahtevati dodatne mere u
» Primenljivnost pri razli¢itim vremenskim ispitivanju i dizajniranju (neke organske
uslovima (vlaznosti lokaliteta) ili visoko isparljive materije)
» Smanjenje problema upravljanja otpadom > Fizi¢ke promene okruZenja mogu uticati
> Jednostavna tehnologija koja koristi lako na oslobadanje zagaduju¢ih materija u
dostupnu opremu i materijale okolinu

2.6.1.1. Imobilizacioni agensi (veziva) u S/S tehnologiji

Organski i/ili neorganski agensi koji se dodaju zagadenom medijumu uz odreden sadrzaj
vlage predstavljuju imobilizirajuée agense. Njihov cilj je direktna ili indirektna (hemijska
1/ili fizicka) interakcija sa zagaduju¢im materijama, radi dobijanja stabilnijeg oblika otpada i
smanjenja negativnog uticaja na Zivotnu sredinu (Raj i sar., 2005).

Imobilizacioni agensi se mogu podeliti u dve velike grupe: primarni i sekundarni
stabiliziraju¢i agensi (Bone i sar., 2004). Primarni stabiliziraju¢i agensi se mogu Koristiti
pojedinacno i kao takvi zauzimaju vaznu mesto u remedijacionim procesima zagadenog

sedimenta 1 zemljiSta. Sekudarni stabiliziraju¢i agensi se uglavnom koriste u kombinaciji sa
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primarnim vezivima (kre¢ ili cement) u cilju poboljSanja hemijskih 1 fizickih osobina
finalnog otpadnog materijala (Kogbara, 2014). U takvoj kombinaciji komercijalna veziva
(cement i kre€) podsticu aktivaciju sekundarnih agenasa sa ciljem smanjenja mobilnosti
zagadivaca u novonastalom materijalu. U tabeli 6 su prikazani primeri najces¢e koris¢enih

vezivnih sredstava u tehnici S/S.

Tabela 6. Najcesca koris¢ena veziva u tehnici S/S (Radenovic, 2020)

Veziva Primeri
Aktivni ugalj Aktivni ugalj u pral:];él?ranulovanl aktivni

Akceleratori, cement, agensi za formiranje
pozolanskih materijala

Pepeo na bazi natrijum-karbonata, kalcijum-
karbonata, magnezijum-karbonata

Natrijum-aluminat, aluminijum u obliku
praha

Aditivi na bazi betona

Karbonati

Jedinjenja gvozda i aluminijuma

Kre¢, leteéi pepeo, natrijum-hidroksid,

Neutralizujuc¢i agensi magnezijum-hidroksid

Redukciona sredstva Sljaka iz visokih pe¢i, natrijum-borohidrid,

fero-sulfat
Organofilne gline Bentonit, montmorilonit, kaolinit
Povrsinski aktivne materije (PAM) Emulgatori, natrijum-dodecilsulfat

Gvozde-sulfat, natrijum-metabisulfit,

Sulfidi (organski I neorganski) natrijum- hidrosulfit, sulfit

Mikrosilikati Silicijum
Rastvoreni silicijum-dioksid Natrijum-silikat, kalijum-silikat
Fosfati Kalcijum-fosfat (apatit)

Odabir pogodnog agensa za razli¢ite medijume (sediment, otpad, zemljiste iil mulj) se
naj¢eS¢e vrsi na osnovu potencijala imobilizacije zagaduju¢ih materija. Potencijal
imobilizacije zagadujuc¢ih materija je glavni parametar kojim se moZe predvideti njihova
sudbina (mobilnost 1 rastvorljivost) na duzi vremenski period u novonastalim monolitnim
smeSama (Okoronkwo i sar., 2018). Ovo ne predstavlja jedini kriterijum za odabir
odgovarajucih veziva, postoje niz kriterijuma kao $to su cena veziva, slozenost tretmana S/S,

osobine i iskoristivost krajnjih produkata.
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Biopepeo

Ograniceni resursi fosilnih goriva i efekat staklene baste, daju sve veéi akcenat odrzivim
gorivima. Biomasa je karbon-neutralni obnovljivi izvor energije koji je konstantno dostupan
u ekosistemima (Caric i Solesa, 2014). Sagorevanjem biomase dobija se toplotna energija, a
moze se Kkoristiti 1 za proizvodnju elektricne energije. Pored Siroke iskoristivosti,
nusproizvod sagorevanja biomase (zetvenih ostataka) je biopepeo. U Srbiji je pepeo dugo
bio oznaCen kao opasan otpad, Sto je otezavalo njegovu upotrebu. Usvajanjem
odgovarajucih zakona (,, SI. glasnik RS”, br. 36/2009, 88/2010, 14/2016 i 95/2018) pepeo je
postao otpad sa upotrebnom vredno$c¢u, $to je omogucilo dobijanje upotrebnih dozvola i
razmatranje moguénosti njegovog koriséenja.

Sa razvijanjem modernijih tehnologija, sve vise se uspesno koriste velike koli¢ine otpadnih
materijala, industrijskih, post-potrosackih i poljoprivrednih nusproizvoda u tehnologiji
betona. Ovi materijali mogu biti mineralni dodaci ili kao punioci-agregati tj. za delimi¢nu ili
potpunu zamenu prirodnog agregata i/ili cementa. Isplativost i dokazana upotreba otpadnih

materijala ukljucuju sledece:

» nusproizvode sagorevanja uglja,

» biopepeo nastao sagorevanjem drveta, pSeni¢ne slame, pirincane ljuske,

» nusproizvode papirne industrije, livnica, metalur$ke industrije,

» polovne gume, plastiku, staklo,

» reciklirani Portland cement iz betonskog kolovoza, reciklirani asfalt kolovoza,
» ostatke izgradnje i ruSenja objekata,

> prasinu iz cementih peci itd. (Supié¢, 2019).

Kao inzenjerski materijali, ovi nusproizvodi mogu imati upotrebnu vrijednost, a takode,
pomazu ocuvanju nacionalnih kao 1 globalnih prirodnih resursa.

Sagorevanjem zetvenih ostataka, nastali biopepeo bogat je sadrzajem SiO; 54%, K,0 21%,
CaO 10%, MgO 5%, Fe,O3 3% i Al,O3 2%. Ovakva vrsta otpada se pod odredenim
uslovima moze koristiti u proizvodnji cementa, kao zamena cementnim kompozitima ili kao
materijal u tretmanu solidifikacije i stabilizacije (Popov i sar., 2021). Ovaj pepeo, sli¢no
letecem pepelu, koji nastaje pri sagorevanju uglja u termoelektranama, moze imati

pozolanske karakteristike.
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Pozolani predstavljaju prirodne ili veStaCke silikatne, siliko-aluminatne ili siliko-
karbonantne supstance koje imaju malu vezivnu mo¢. Pozolanski fino usitnjeni materijali u
prisustvu vode, hemijski reaguju sa rastvorenim kalcijum-hidroksidom na sobnim
temperaturama, daju¢i nove produkte koji imaju hidraulicna svojstva, kalcijum-silikat-
hidrata (C-S-H) (Gillot, 2014). Hemijski proces nastajanja C-S-H, prikazan je hemijskom

jednacinom:

Ca(OH)z + H4Si0O4 — CaH,SiO, - 2H,0 (3)

Mogucénost imobilizacije teSkih metala stvaranjem C-S-H gela ogleda se u sposobnosti
adsorpcije, niske permeabilnosti, spreCavanju migracije te¢nosti i prisustvo mikropora gela.
Osobina teskih metala da se ne mogu unistiti, daje veliki znacaj tretmanu S/S na bazi
cementnih agregata i materijala koji imaju relativno visoke sadrzaje CaO, SiO; i Al,Os.
Visoke pH vrednosti, inkapsuliranim metalima omogucava stabilnu formu nerastvorljivih
hidroksida i karbonata. Metali Zn, Cu i Cd se u takvoj matrici ugraduju hemijskom
fiksacijom, gradec¢i nerastvorna jedinjenja (Malviya i Chaudhary, 2006; Pesonen i sar.,
2016).

Znacajni sadrzaji CaO, SiO; i Al,O3 u pepelu upuéuju na mogucnost primene ovog
materijala kao pozolanskog. Supstitucijom cementa sa 30-50% pepela nastalog
sagorevanjem pseni¢ne slame ili meSavine pSenicne/sojine slame, kako u malterima tako i u
betonima, dobijaju se uporediva svojstva sa svojstvima referentnih cementnih kompozita
(Supié, 2019).

Kreé

Kre¢ kao primarni stabiliziraju¢i agens koriS¢en je od davnina za sanaciju zagadenih
zemljista i sedimenta. Kre¢ je poznat kao negasen kre¢ (CaO)) koji u egzotermnoj reakciji
sa vodom daje proizvod hidratisanog kreca-portladit (Ca(OH),), poznat kao gasSeni kre¢
(Vitale i sar., 2016).

Mesanje negaSenog kreca sa zagadenim sedimentom pri odredenom sadrzaju vode dovodi
do pozolanskih reakcija izmedu minerala ¢vrste faze i1 kalcijuma iz hidratisanog kreca

proizvode¢i cementna jedinjenja poput kalcijum-silikat-hidrata i kalcijum-aluminat-hidrata
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(C-S-H i C-A-H, gde je C=CaO, A=Al,03, S=Si0, i H=H,0). Hemijski procesi prikazani su

slede¢im hemijskim jednacinama:

Ca*" + 2(OH) + Si0, — C-S-H 4)
Ca*" + 2(OH) + Al,0;3 — C-A-H (5)

Reakcije su sliéne onima za cement (John i sar., 2018), ali zahtevaju prisustvo SiO; i Al,O3
koji se u alkalnoj sredini nalaze u rastvoru. Prisustvo ovih jedinjenja moze biti iz mineralne
faze sedimenta ili izvora nekih sekundarnih agenasa (npr. biopepeo). Vecina istrazivanja
pokazuju da pozolanske reakcije uglavnom zavise od dostupnosti ova dva minerala i
odgovarajuéeg sadrzaja Ca(OH),, glavnog faktora za ocvrS¢avanje monolitnih jedinica
(Matias i sar., 2014). Osnovne geometrijske forme koje se javljaju kao produkti pozolanskih
reakcija su C-S-H tip I (forma u obliku saca) ili C-S-H tip Il (vlaknasta formacija) (John i
sar., 2018). Rezultat ovih reakcija je formiranje Cvrstog, kompaktnog i nepropustnog
materijala koji stabilno fiksira ¢estice u otpadu, ,,zarobljava” ih (Zhu i sar., 2019).

Dodavanjem kreca u kontaminirani sediment najceS¢e se deSavaju tri mehanizma

imobilizacije metala: precipitacija, inkluzija ili sorpcija.

Precipitacija, unosom kre¢a u sediment dolazi do poveéanja pH vrednosti $to rezultuje
nastanku najmanje rastvornih kalcijum-metal jedinjenja, istalozena na kalcijum-silikatnim

mineralima (Kiventera i sar., 2018).

Inkluzija je proces koji se postize gradenjem solidifikovanih monolita (fizicka
inkluzija), odnosno inkorporacija metala u novonastale pozolanske proizvode (hemijska
inkluzija), kao §to su C-S-H i C-A-H. Nastajanje ovih aluminosilikata se deSava pri visokim
pH vrednostima (>10), kada dolazi do povecanja rastvorljivosti silicijuma i aluminijuma
prisutnih u mineralima gline pri ¢emu znacajno raste i oni postaju dostupni za reakciju sa
vodom 1 kalcijumom iz kreca i/ili na primer biopepela da bi nastali pozolanski proizvodi

(Dermatas i Meng, 2003).

Sorpcija je proces koji se deSava na pozolanskim reakcionim proizvodima i glini

zajedno sa katjonskom i anjonskom izmenom (Moon i Dermatas, 2007).
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Tretman S/S zagadenog sedimenta koji koristi kre¢ kao vezivo sa ili bez dodatnih agenasa
ima vremenski brzi proces ocvrS¢avanja usled reakcije karbonizacije kreca atmosferskim
ugljen-dioksidom. Glavni fatkori koji uticu na formiranju karbonata jesu koli¢ina vlage,

temperatura, koncetracija ugljen-dioksida i poroznost materijala (Ventola i sar., 2011).

2.6.2. Ubrzana karbonizacija u tretmanu solidifikacije/stabilizacije

Kontaminirano zemljiSte u prirodnim uslovima je pod visegodi$njim uticajem atmosferskog
ugljen-dioksida. Prirodnom karbonizacijom povrSinskog sloja zemljista doslo je do
stabilizacije povrsine tla taloZzenjem kalcijum-karbonata u prazninama i mikropukotinama u
matrici zemlje (Antemir i sar., 2010). Kontaminirano industrijsko zemljiSte je tretirano
kombinovanim tretmanom S/S i1 ubrzanom karbonizacijom, a takode je i karbonizacija
testirana kao ,,in situ” tehnologija za tretiranje alkalnog industrijskog tla radi pobolj$anja
osobina i mineralogije usled zagadenja iz spoljasnje sredine (Capobianco i sar., 2014).
Ubrzana karbonizacija je tehnologija koja ukljucuje brzu reakciju izmedu mineralnih ili
reaktivnih otpadnih materijala i ugljen-dioksida (Gunning i sar., 2010). Izlaganje materijala
atmosferi bogatoj ugljen-dioksidom pospeSuje njegovo brzo stvrdnjavanje u Zeljeni
strukturni produkt (Fernéndez Bertos i sar., 2004a; Gunning i sar., 2009).

Percipitacija kalcijum-karbonata smanjuje poroznost tretiranih otpadnih materijala,
menjajuci njihovu mikrostrukturu poboljSavajuci na taj nacin mehanicke karakteristike. To
dovodi do razvoja stabilnosti i ¢vrstoce u materijalima Sto rezultira upotrebu ovih materijala
u gradevinskoj industriji (Fernandez Bertos i sar., 2004a). Ubrzana karbonizacija takode
utiC¢e na snizavanje pH vrednosti materijala koje su pogodne za formiranje nerastvornih
formi mnogih metala (Gunning i sar., 2010; Ranjit i sar., 2012). Formiranje kalcijum-
karbonata povezano je sa povefanjem zapremine koja smanjuje poroznost i pomaze u
vezivanju metala (Johannesson i Utgenannt, 2001). Smanjenje dostupnosti metala postize se
I precipitacijom nerastvornih metalnih karbonata (Van Gerven i sar., 2004a), tako da se
novonastali otpad moze odlagati kao bezbedan.

U poslednjih dvadeset godina doslo je do razvijanja tehnike ubrzane karbonizacije za
tretman kontaminiranog zemljista i industrijskog otpada (Araizi i sar., 2016). Upotreba
ubrzane karbonizacije kao tehnike S/S kontaminiranog zemljista, sedimenta i opasnog

otpada, rezultira brze ocvrS¢avanje i proizvodnju granuliranih ili monolitnih materijala
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(Baciocchi i sar., 2009). Uvodenjem ugljen-dioksida u smeSu kontaminiranog tla i
odgovarajuceg veziva, reakcija karbonizacije moze se odvijati na jednostavan nacin.
Odgovarajuca veziva za to su: portland cement, negaseni kre¢, gaSeni kreC 1 razni otpadni
proizvodi, ukljucujuéi Sljaku. Izbor veziva je pronalazenje ravnoteze izmedu troskova i
ekoloskog uticaja na zivotnu sredinu. Ukoliko vezivo sadrzi viSe kalcijuma to je njegov veci
potencijal za karbonizaciju. Pored toga, postoje prirodni minerali kalcijum-silikata koji
takode imaju potencijal za karbonizaciju (Hills i MacLeod, 2000).

Ova tehnologija pruza put ka odrzivoj strategiji upravljanja otpadom i namecée resenje za
problem sve veceg broja deponija, globalnog zagrevanja i iscrpljivanja prirodnih agregatnih
resursa (Gunning i sar., 2010). Ubrzana karbonizacija takode se moze Kkoristiti za
poboljsavanje tretmana S/S kontaminiranog tla, jer se u odredenim okolnostima tretman S/S
ne moze koristiti zbog visokih pH vrednosti finalnog proizvoda i duzine trajanja vremena
koje je potrebno za dobijanje ,,zrelog” proizvoda (Ranjit i sar., 2012). Stoga bi se poboljsani
proces S/S mogao Koristiti za proizvodnju lakog agregata u cementnoj industriji, industriji

puteva, geotehnic¢koj primeni itd. (Gunning i sar., 2010).

2.6.2.1. SkladiStenje ugljenika

Karbonizacija otpada predlozena je kao metoda za uklanjanje ugljenika. Poslednjih godina
fokus je na smanjenju globalnih emisija ugljen-dioksida. Glavne klimatske promene
predvidaju se tokom sledeceg veka ako se koncentracija ugljen-dioksida u atmosferi
udvostruci sa sadasnjeg nivoa (DTI, 2002). Devedesete su bile najtoplija decenija u 20. veku
a temperatura bi mogla da poraste za dodatnih 6 °C do kraja 21. veka.

Uklanjanje i skladistenje ugljenika je postupak hvatanja ugljen-dioksida proizvedenog u
industrijskim procesima. Ugljen-dioksid se hvata, transportuje i ¢uva u dugotrajnom
skladistu. U Velikoj Britaniji je vaznost ove tehnike prepoznata kao smanjenje emisije
ugljen-dioksida u atmosferu i uklju¢eno je u Zakon o klimatskim promenama iz 2008.
godine s predlogom ukljucivanja ove tehnologije u Semu Evropske unije o trgovanju
emisijama (DECC, 2008). U Republici Srbiji je marta 2021. godine donet Zakon o
klimatskim promenama sa ciljem ograniCenja emisije gasova sa efektom stakle baste koji
ukljucuje i ugljen-dioksid (SI. glasnik RS, br. 26/2021).

Poboljsanje u energetskoj efikasnosti i usvajanje vise obnovljivih izvora energije su vazne

metode za smanjenje emisije ugljen-dioksida, ali malo je verovatno da ¢e biti dovoljne same.
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Recikliranje i koncept ,,industrijske ekologije” pri ¢emu se nusproizvodi iz jednog
industrijskog procesa koriste kao sirovina za drugi, idealno su reSenje (IPCC, 2005). Zbog
toga je potreban jeftin i efikasan metod sekvestracije ugljen-dioksida. Predlozene su razne
metode koji ukljucuju skladistenje u dubokim geoloskim depozitorijumima ili rastvaranje
ugljen-dioksida u okeanu (DTI, 2003). Medutim, postoji zabrinutost zbog dugoro¢ne
stabilnosti skladistenja ugljenika, naroCito zbog moguénosti remisije i uticaja na Zivotnu
sredinu (IPCC, 2005).

Alternativno reSenje se moze ogledati u ¢injenici da mnogi otpadni materijali reaguju sa
ugljen-dioksidom, posebno oni koji poti¢u iz industrijskih termickih procesa. Tako da bi se
ubrzana karbonizacija mogla koristiti kao jeftina metoda za skladistenje ugljen-dioksida u

karbonizovanim proizvodima (Van Gerven i sar., 2004Db).

2.6.2.2. Mehanizam reakcije karbonizacije

Karbonizacija je prirodna reakcija koja se odigrava izmedu ugljen-dioksida i alkalnih
materijala (Fernandez Bertos i sar., 2004b). Atmosferska karbonizacija je poznati prirodni
fenomen koji utie na Cesto koriS¢ene cementne materijale. MoZe imati Stetne efekte na
konstruktivni beton ili moZe delovati pozitivno u imobilizaciji metala zagadenih zemljiSta 1
sedimenata (Chen i sar., 2009).

Mehanizam reakcije karbonizacije ukljucuje niz reakcionih faza (Arandigoyen i sar., 2006;

Domingo i sar., 2006):

1. Difuzija ugljen-dioksida kroz ¢vrstu supstancu.

2. Rastvaranje ugljen-dioksida u vodenom filmu pora i njegova hidratacija pri cemu
nastaje ugljena kiselina (H,CO3).

Disocijacija kiseline na 2H* i CO5> jone.

Izluzivanje jona Ca" i difuzija u pore.

Reakecija rastvorenih Ca** i COs* jona.

o 0o k~ w

Precipitacija CaCOs koji deluje kao vezivo izmedu Cestica.
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Ove faze se mogu sazeti u tri primarne reakcije, prikazane slede¢im hemijskim jedna¢inama

(Gunning i sar., 2011):

H,O + CO, — H,CO; (6)
H,CO3 — H' + HCO;” — 2H" +CO5* (7)
Ca”" + CO5* — CaCOs (8)

Izlaganje materijala ugljen-dioksidu u pocetku izaziva promene u povrSinskom sloju.
Zgusnjavanje povrsinske strukture dovodi do razvoja nepropusnog reakcijskog oboda, koji
ograni¢ava difuziju ugljen-dioksida u jezgro (Jerga, 2004). Kako se povrSinske pore
zatvaraju, prodor ugljen-dioksida se usporava (Venhuis i Reardon, 2003). To dovodi do
razvoja karbonizovanih zona: spoljne, potpuno karbonizovane zone na povrsini koja se

prozima do netretirane (nekarbonizovane) zone (Saetta i Vitaliani, 2005) (slika 2).

Cestica materijala

Karbonizovana zona

Netretirana zona

Difuzija CO,
\

V* Y 11
Uzorak- - - - = =

Slika 2. Sematski prikaz procesa karbonizacije

Usled precipitacije obimnog kalcijum-karbonata dolazi do mikrostrukturnih promena.
Karbonizovani materijal je znatno manje porozan od originalne hidratisane matrice. Kristali
kalcijum-karbonata spajaju se u medusobno povezanu resetku, formiraju¢i neometanu vezu

izmedu Cestica (Gunning i sar., 2011).
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2.6.2.3. Efikasnost karbonizacije

Karbonizacija 1 sposobnost procesa stabilizacije zagaduju¢ih materija kontroliSu se pomocu
niza parametara i zahtevanih uslova. Da bi dosli do efikasne karbonizacije, materijal Koji se

podleze tretmanu mora imati odredena hemijska svojstva, koja su prikazana u tabeli 7.

Tabela 7. Hemijska svojstva potrebna za efikasnu karbonizaciju
Osobina Uslov

Materijali moraju biti neorganske prirode, koji sadrze
kalcijum 1/ili silicijumove soli. Mogu biti hidrauli¢ni,
pozolanski, kre¢ni ili drugi koji sadrze kalcijum koji
moze da reaguje sa ugljen-dioksidom.

Medijum u kome se odigrava reakcija mora biti

pH alkalan, kako bi hidroksidi metala u prisustvu ugljen-
dioksida formirali karbonate.

Cvrsta kompozicija

Sto je veéa koncentracija Ca u materijalu na
Sadrzaj Ca raspolaganju, bolji je rezultat karbonizacije (Johnson,
2000).

Sto je veéi odnos, to je veéi stepen karbonizacije
(Hills i sar., 1999).

Poveéavaju osetljivost cementnih materijala na
karbonizaciju.

Odnos Ca/Si

Odredeni teski metali (Pb, Cd 1 Ni)

Prevelika  koli¢ina vode ograni¢ava  brzinu

Sadrza) vode karbonizacije.

Sastav Cvrste faze moZe ukazivati na efikasnost karbonizacije koja se moZe postici.
Postojanje odredenih cementnih faza i specificnih metala u otpadu mogu uticati na brzinu
reakcije karbonizacije, a time i na koli¢inu formiranog kalcijum-karbonata (Lange i sar.,
1996a). Neki metali, poput Pb, Cd i Ni mogu prouzrokovati povecanje propustljivosti i
raspodele veliCina pora, uzrokuju¢i smanjenje alkalnog puferskog kapaciteta, stepena
dekalcifikacije bezvodnih faza kalcijum-silikata i ubrzanje hidratacije. Postoje i elementi
koji negativno uti¢u na karbonizaciju, poput organskih sastojaka i anjona, koji mogu uticati
na efektivni koeficijent difuzije ugljen-dioksida.

Voda je neophodna za pospesivanje reakcije karbonizacije (u rastvaranju i hidrataciji ugljen-
dioksida), ali previse vode ograniava reakciju zbog blokade pora u ¢vrstom materijalu.
Odnos voda/¢vrsto ne bi trebalo da prelazi 0,25 jer se usporava difuzija ugljen-dioksida
(Fernandez Bertos i sar., 2004b), iako su Yousuf i sar. (1993) efikasno izveli karbonizaciju

pri odnosu od 0,35. Lange i sar. (1996b) su takode pokazali da su razli¢iti sadrzaji vode (u

33



Nenad Popov Doktorska disertacija

nekim slucajevima vec¢i od 0,2) potrebni za razliCite vrste tretiranog materijala kako bi se
postigao isti stepen karbonizacije. Optimalni odnos voda/¢vrsto zavisi od svojstava
materijala i veziva koji ukljucuju fizicke osobine ¢vrstog materijala (Barnard i sar., 2005).

U tabeli 8 su prikazana glavna fizicka svojstva koja uti¢u na karbonizaciju.

Tabela 8. Fizicke karakteristike ¢vrste supstance koje uticu na karbonizaciju

Karakteristike materijala Uticaj na karbonizaciju

Finiji prahovi uglavnom pokazuju bolji stepen karbonizacije
pri ve¢em sadrzaju vode, jer imaju vecu povrSinu za
reakciju sa ugljen-dioksidom. Ipak, kada postoje razlike u

Veli¢ina stepenu karbonizacije izmedu razliitih frakcija veliCine
istog materijala, to je uglavhom posledica njihovog
razli¢itog sastava (Johnson i sar., 2003)
Sto je veéa povrsina, veéi je stepen reakcije karbonizacije.
o Materijali sa manjom specificnom povrSinom zahtevaju
Povrsina

manju koli¢inu vode da bi se postigla optimalna
karbonizacija (Johannesson i Utgenannt, 2001).

Niska poroznost sprecava difuziju ugljen-dioksida izmedu
Poroznost Cestica (Johnson, 2000). Veca mikroporoznost proizvoda
dovodi do bolje karbonizacije materijala.

Kada je propustljivost materijala vec¢a, prodiranje ugljen-

Permabilnost A AU . C
dioksida je povecano i to olakSava karbonizaciju.

Brzina karbonizacije ogranicena je difuzijom gasa ugljen-dioksida u te¢nu fazu, $to zavisi od
gradijenta koncentracije slobodnog ugljen-dioksida (Steffens i sar., 2002). Karbonizacija se
brze odvija pri viSim koncetracijama ugljen-dioksida (Anstice i sar., 2005), dok smanjene
koncetracije ispod 100% smanjuje brzinu i obim reakcije karbonizacije. Medutim, uspes$na
karbonizacija materijala se moze izvesti I pri koncetraciji ugljen-dioksida od 10% (Van
Gerven i sar., 2005).

Povecanje koncentracije i sistemskog pritiska su neophodni da bi se proces karbonizacije
zavrSio u industrijski prihvatljivom vremenskom okviru (Teramura i sar., 2000). Tehnicki
usled smanjenja rizika burne reakcije koncentrovanog gasa i reaktivnih komponenti
materijala (Soroushian i sar., 2004).

Produzenje vremena izlaganja ugljen-dioksidu omogucéava veéu konverziju reaktivnih

minerala u kalcijum-karbonat (Sulapha i sar., 2003). Dugotrajna izloZenost povecava prodor
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ugljen-dioksida u materijal i dubinu karbonizovanog sloja (Tam i sar., 2005). Kra¢e vreme
tretmana moze rezultirati razvojem lose formiranih kristala (Domingo i sar., 2006).

Pored navedinih fizi¢kih karakteristika materijala kao i uticaja koncetracije i vremena
izlaganja materijala ugljen-dioksidu u tabeli 9 navedeni su ostali fizicki uslovi izvodenja

procesa koji uti¢u na efikasnost karbonizacije.

Tabela 9. Uticaj fizickih uslova izvodenja procesa na efikasnost karbonizacije
Uslovi Efekti

Sto je veéa koli¢ina ugljen-dioksida u kontaktu sa
materijalom, to je veca stopa karbonizacije. Medutim,
veéi pritisak ovog gasa ne dovodi do vece cvrstoce
karbonizovanih proizvoda. Dakle, promenom

Parcijalni pitisak ugljen-
dioksida

parcijalnog pritiska ugljen-dioksida, brzina
karbonizacije se moze kontrolisati (Ferndndez Bertos i
sar., 2004a).

Karbonizacija pokazuje najvecu brzinu stvaranja
kalcijum karbonata pri relativnoj vlaznosti od 50-70%, a
opada kod vece i nize relativne vlaznosti (Walton i sar.,
1997). Difuzija ugljen-dioksida i kinetika reakcije su u
antagonizmu, pa je najbolje naci optimalne uslove za
karbonizaciju.

Usvajanje ugljen-dioksida raste sa porastom temperature
do 60 °C (pri atmosferskom pritisku) (Liu i sar., 2001).
Ovo je najverovatnije zbog ispiranja jona Ca?* sa Gestica
¢vrste  supstance. ViSe temperature  smanjuju
rastvorljivost ugljen-dioksida u vodi, Sto smanjuje
brzinu karbonizacije. Medutim, kako je reakcija

Temperatura karbonizacije egzotermna, toplota reakcije pospesuje
stvaranje metastabilnih oblika kalcijum-karbonata. Da bi
se dobio Zeljeni stabilni kalcit, treba odrzavati proces na
nizim temperaturama. Ispitivanja su pokazala da se vise
kalcita stvara ako se za karbonizaciju koristi vrlo hladna
ugljena kiselina (Fernandez Bertos i sar., 2004a). Stoga
je potreban optimum za ovaj faktor.

Relativna vlaznost

Uticaj ubrzane karbonizacije ispoljava se na fizi€ka, mikrostrukturna i hemijska svojstva S/S
otpadnih oblika na bazi cementnih kompozita (Guha i sar., 2006). Mikrostrukturu materijala
karakteriSe taloZenje kalcita u porama i dekalcifikovani C-S-H gel. Izlaganje formiranih C-
S-H faza ugljen-dioksidu dovodi do njegove dekalcifikacije i transformacije u kalcijum-
karbonat i visoko polimerizovani silikagel koji je kiselinski stabilan (Fernandez Bertos i
sar., 2004b).
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Ovaj hemijski proces je prikazan slede¢im hemijskim jedna¢inama (Gunning i sar., 2009):

CO, + H,O « H,COs3 (9)
Ca(OH)z + H,CO3 — CaCO3z+ 2H,0 (10)
3Ca0 -25i0,-3H,0 + 3H,CO3 — 3CaCOz + ZSiOZ(QeD + 6H,0 (ll)

Prikazan mehanizam reakcija objasnjava smanjenje poroznosti otpadnih materijala
iniciraju¢i imobilizaciju zagaduju¢ih materija i poboljSavaju¢i mehani¢ke karakteristike
tretiranih materijala usled mikrostrukturnin promena (Rendek i sar., 2006a; Ranjit i sar.,
2012).

2.6.2.4. Hemijske promene u S/S materijalima primenom ubrzane karbonizacije

Primenom ubrzane karbonizacije dolazi do opadanja pH vrednosti materijala, Sto dovodi do
promene rastvorljivosti (ponekad nize, ponekad vece) metala. Snizavanje pH usled
karbonizacije, zavisi od odnosa izmedu brzine rastvaranja Cvrstog kalcijum-hidroksida i
brzine potrosnje OH  jona u procesu karbonizacije (Johannesson i sar., 2001). Imobilizacija
metala u ovakvim sistemima moze biti povezana ili sa fizickim zadrZzavanjem ili hemijskom
fiksacijom. Niza rastvorljivost nekih metala u rastvoru alkalnih pora objasnjena je njihovom
hemijskom fiksacijom (Fernandez Bertos i sar., 2004a).

Karbonizovani materijali sadrze matrice bogate kalcitom koji ispunjava pore mrezastog
sistema. Nekarbonizovane cCestice materijala obavijene su dekalcifikovanim obodom
bogatim silicijum-dioksidom koji takode inkapsulira metale kao $to su Pb i Zn, dok metali
poput Ni i Cd bivaju imobilizovani u porama ispunjenim kalcitom (Chen i sar., 2009). U
hidratisanim sistemima Zn, Cd 1 Ni su umereno imobilisani usled snizavanja pH vrednosti
pod uticajem produkata karbonizacije. Oni formiraju ili hidroksi-karbonate ili karbonate
istaloZzene na mineralima kalcijum-silikata (Sanchez i sar., 2002; Chen i sar., 2009). Sto se
ti¢e Cu kao kljuéno jedinjenje navodi se Cup(OH),CO3 kao moguca ¢vrsta supstanca koja
kontroliSe rastvorljivost usled reakcije karbonizacije (Johnson i sar., 2003).

Povecani kapacitet zadrzavanja katjonskih oblika metala moze biti posledica velike povrSine
I metastabilnosti dekalcifikovanog C-S-H gela i kalcijum-karbonata (Chen i sar., 2009).

Vece kolicine silikata 1 kalcijuma u vezivima koji se dodaju za stabilizaciju otpada, pokazuju
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veéi potencijal za proizvodnju karbonizovanih stabilnih proizvoda (Fernandez Bertos i sar.,
2004b). Smanjenje propustljivosti i izluzivanje metala iz novonastalih monolitnih smesa bio

bi pozeljan efekat nakon karbonizacije (Lange i sar., 1996b).

2.7. Laboratorijski testovi izluzivanja

Testovi izluzivanja su sve viSe u upotrebi Sirom sveta. Pojam izluzivanja se moze definisati
kao oslobadanje zagaduju¢ih materija iz ¢vrstog materijala u tecnu fazu usled kontakta
¢vrstog materijala sa tecnostima. Ovakvi testovi koriste se za odredivanje koncetracija
kontaminanata koji su prisutni u S/S otpadu a odgovaraju¢im testom se mogu utvrditi. Oni
sluze za oponasanje uslova koji vladaju na terenu. S obzirom da u prirodnim uslovima
postoji uticaj velikog broja faktora na moguénost izluzivanja Stetnih materija iz otpada,
laboratorijski testovi ne mogu u potpunosti oponasati realne uslove (Bone i sar., 2004;
Schuwirth i Hofmann, 2006). Cesto su uslovi primenjivanih testova modifikovani, radi bolje
procene uticaja parametara na izluZivanje kontaminanata u Zivotnu sredinu. Svaki odloZeni
otpad predstavlja rizik po ljude i okolinu usled moguénosti oslobadanja rastvornih
konstituenata iz otpada u kontaktu sa vodom. Ovo stvara potrebu za sprovodenjem testova
izluzivanja 1 interpretaciju rezultata radi uspe$ne procene rizika odlaganja otpada
(Twardowska i sar., 2004).

Osnovi ciljevi testova izluZivanja su:

» klasifikacija opasnog i neopasnog otpada,

» procena mogucnosti izluzivanja zagadivaca iz otpada u uslovima iz Zivotne sredine,
» simulacija uslova pod kojim dolazi do izluzivanja,

» dobijanje uzorka koji ¢e reprezentovati kvalitet procedne vode nastale na deponiji,
» procena efikasnosti tretmana otpada i

> identifikacija pogodnog scenarija za upravljanje otpadom.

Krajnji cilj svakog testa izluzivanja je mogucnost procene opcija tretmana i njegove primene
u cilju zadovoljavanja zakonskih mera (Bone i sar., 2004). Vazna uloga upotrebe testova
izluzivanja pre depovanja otpada u zivotnu sredinu, uticala je na razvijanje velikog broja
testova. Karakteristi¢no za sve testove je da se razlikuju u varijaciji istog osnovnog principa

1 specificnim uslovima testiranja.
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Testovi izluzivanja se mogu podeliti u dve kategorije u zavisnosti od postizanja ravnoteznog

stanja, na ekstrakcione i dinamicke testove (Spence i Shi, 2005).

2.7.1. Ekstrakcioni testovi

Ekstrakcioni testovi su definisani kao stacionarni testovi u c¢ijem procesu dolazi do
uspostavljanja ravnoteze izmedu teéne i Cvrste faze. Upotreba ovih testova zahteva
prethodno usitnjavanje materijala, radi kra¢eg vremena potrebnog za postizanje stacionarnog
stanja i smanjenja kinetickog transporta (Spense i Shi, 2005). Ekstrakcija ukljucuje
muckanje, radi boljeg kontakta Cvrste i teCne faze Sto rezultira vecom efikasnoscu
primenjenog ekstrakcionog sredstva.

Testovi ekstrakcije imaju Cetiri podgrupe:

» ,single” - ekstrakcije (jedan uzorak, jedno sredstvo za izluzivanje),
» paralelne ekstrakcije (n uzoraka, n rastvora za izluzivanje),
» sekvencijalne ekstrakcije (jedan uzorak, n rastvora za izluzivanje) i

» ,.build - up” ekstrakcije (n uzoraka, jedan rastvor za izluzivanje).

2.7.1.1. Testovi sa jednom ekstrakcijom

Ova grupa testova ima za cilj karakterizaciju rastvorljivosti i otpuStanja kontaminanata iz

testiranog materijala usled dodavanja jednog ekstrakcionog sredstva (slika 3).

‘ Mesanje
A ,. 9.0

& |
.‘ e A o &
‘g © Oibatenoil

analizirano

Hemijska L
analiza

Uzorci

Slika 3. Laboratorijski test sa jednom ekstrakcijom
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Procedurom je tacno definisana masa, veli¢ina uzorka, zapremina ekstrakcionog sredstva i
vreme kontakta (muckanja/mesanja) tecne i Cvrste faze. Postupak ukljucuje odvajanje tecne 1
¢vrste faze filtracijom, gde se eluat dalje analizira na sadrzaj zagadujuéih materija koje
imaju potencijalne Stetne uticaje po Zivotnu sredinu. Glavne razlike medu ovim testovima su
u primenjenom ekstrakcionom sredstvu, odnosu te¢ne i1 ¢vrste faze (L/S), veli¢ini uzorka kao
i U vremenskom trajanju ekstrakcije.

Najces¢e primenjivani testovi sa jednom ekstrakcijom u cilju evaluacije efikasnosti

laboratorijskog tretmana solidifikacije/stabilizacije su DIN 3841-4 S4 test i TCLP test.

DIN 3841-4 S4 test (1984)

Predstavlja standardni nemacki test koji propisuje veli¢inu uzorka, koja ne sme biti veca od
10mm. Kao ekstrakciono sredstvo se koristi dejonizovana voda, gde je odnos mesanja L/S
10:1, a vreme trajanja procesa kontinuiranog mesanja je 24h. Ovaj test izluzivanja odgovara
BS EN 12457-4 (2002) testu, koji je propisan Odlukom Saveta Evropske unije (2003/03/EC),
kao standardni test izluzivanja pri utvrdivanju opstih karakteristika otpadnih materijala i
muljeva. Nacionalna legislativa, odnosno Pravilnik o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji
otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i 39/2021) takode koristi ovaj test za
utvrdivanje opasnih karakteristika otpada, kao i1 za klasifikaciju otpada namenjenog

odlaganju (tabela 10).

Tabela 10. Vrednosti za ispitivanje otpada i procednih voda iz deponija inertnog, neopasnog
ili opasnog otpada

Metal Inertan otpad Neopasan otpad Opasan otpad
L/S=10 I/kg

Hrom 0,5 10 70

Nikl 0,4 10 40
Bakar 2 50 100
Cink 4 50 200
Olovo 0,5 10 50

Kadmijum 0,04 1 5

Arsen 0,5 2 25
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TCLP test (USEPA method 1311, 2003)

Najpoznatiji i najceS$Ce primenjivan test izluzivanja je TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure). Razvijen je kao modifikacija EP-Tox testa (USEPA method 1310) sa
namerom da simulira uslove koji se javljaju na deponiji na kojoj je prisutan otpad u fazi
raspadanja. TCLP test podrazumeva ekstrakciju kontaminanata iz 100 g usitnjenog uzorka
otpadnog materijala sa odgovaraju¢im ekstrakcionim fluidom. Odnos tecne i Cvrste faze je
20:1, a vreme trajanja mesanja je 18 h (£2 h) na 30 obrtaja/minuti. Za razliku od DIN 3841-
4 S4 testa, ekstrakcija se vr$i rastvorom glacijalne siréetne kiseline, tako da se oponaSaju
uticaji kiselih uslova na odloZeni otpad. Navedeni testovi su Cesto koriS¢eni za kategorisanje
I klasifikaciju otpada, kao i njihovu procenu za bezbedno odlaganje na deponije (Radenovic i
sar., 2019). Grani¢ne vrednosti su propisane Pravilnikom o kategorijama, ispitivanju i
Klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i 39/2021) i predstavljene su u
tabeli 11.

Tabela 11. Grani¢ne vrednosti za metale regulisane Pravilnikom o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada

Metal Granicna vrednost (mg/l)
Hrom )

Nikl 20

Bakar 25

Cink 250
Olovo

Kadmijum

Arsen

2.8. Test toksi¢nosti

Testovima toksi¢nosti se moze otkriti bilo koje neuobiCajeno stanje u ekosistemu, jer
organizmi odgovaraju brzo i sa velikom osetljivos¢u na sve faktore koji doprinose stresu.
Inhibicija bioluminiscencija odredenih bakterija je veoma osetljiv indikator toksi¢nosti, jer
je direktno povezana sa respiracijom, preko elektron transportnog lanca, stoga reflektuje
metabolicki status Celije. Kada dode do inhibicije elektron transpotnih sistema, koli¢ina
preostale svetlosti u uzorku koristi se kako bi se odredila relativna toksi¢nost uzorka, koja se

potom moze uporediti sa standardnom referentnom toksi¢nos¢u. Kako se koncentracija
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toksi¢nog jedinjenja povecava, emisija bakterijske svetlosti se smanjuje u dozno zavisnom
obliku. Inhibicija bioluminiscencije moZe se primeniti u merenju toksi¢nosti pojedina¢nih
jedinjenja i smesa organskih i neorganskih jedinjenja.

Najcesc¢a koriS¢ena bakterija za izvodenje ovakvog testa toksi¢nosti je bakterija Vibrio

fischeri zbog svoje uloge u ekosistemu u razgradnji i kruZenju materije (Hsieh i sar., 2004).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Predmet ovog istrazivanja je ispitivanje uticaja ubrzane karbonizacije na
solidifikaciju/stabilizaciju teSkih metala u sedimentu, kao i procena rizika odlaganja

stabilizovanih materijala u Zivotnu sredinu.

3.1. Cilj istraZivanja

Cilj istraZivanja je bolje razumevanje 1 optimizacija procesa ubrzane karbonizacije pri
tretmanu sedimenta procesom solidifikacije/stabilizacije, kao i procena mobilnosti,

dostupnosti i toksi¢nosti metala u sedimentu pre i nakon tretmana.

3.2. Plan istrazivanja

Sematski prikaz plana istraZivanja prikazan je na slici 4. Istrazivanje je podeljeno na tri
eksperimenta. I eksperiment ima za cilj optimizaciju metode ubrzane karbonizacije koja ¢e
kasnije biti primenjena za unapredenje tretmana solidifikacije/stabilizacije zagadenog
sedimenta. II eksperiment sluZi za odabir efikasnijeg imobilizacionog agensa radi opSirnijeg
ispitivanja  njegove primene u tretmanima solidifikacije/stabilizacije  (S/S) i
solidifikacije/stabilizacije sa ubrzanom karbonizacijom (S/S/K) zagadenog sedimenta (III

eksperiment). U daljem tekstu predstavljene su faze opisanih eksperimenata:

I eksperiment: Optimizacija metode ubrzane karbonizacije

» Karakterizacija imobilizacionih agensa, biopepela P (nastalog sagorevanjem smese
pSenicne sojine slame) i biopepela M (hastalog sagorevanjem melase)
Ispitivanje uzoraka je radeno primenom analize rendgenske fluorescencije (XRF) sa
ciljem odabira pogodnijeg imobilizacionog agensa za optimizaciju metode ubrzane
karbonizacije. Odredivanje optimalnih uslova karbonizacije, vrSeno je procenom
uspesnosti  karbonizacije, primenom rendgensko-difrakcione analize (XRD).
Verifikacija metode vrSena je na referentnom materijalu (kalcijum-oksidu),
izratunavanjem  hemijskog  prinosa  procesa  karbonizacije = primenom

semikvantitativne analize snimljenih spektara (XRD) i gravimetrijskom analizom.
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Il eksperiment: Ispitivanja imobilizacije metala zagadenog sedimenta nakon

elektrokinetickog tretmana primenom tretmana S/S/K — ,, screening ”

» Karakterizacija sedimenta kanala Begej nakon elektrokinetickog tretmana (S1).
Ispitivanje je vrSeno na odabranim, katodnim delovima sedimenta elektrokineticke
¢elije usled akumulacije teSkih metala primenom elektrokinetickog tretmana. Za
ocenu kvaliteta sedimenata koriS¢ene su metode za odredivanje granulometrijskog
sastava, sadrZaja suve materije i vlage, sadrzaja organske materije, pseudo-ukupnog
sadrzaja metala. Za procenu biodostupnosti metala koris¢ena je sekvencijalna
ekstrakcija, DIN 3841-4 S4 (u daljem tekstu: DIN) i TCLP test.

> Tretman S/S i S/S/K sedimenta S1

Kao imobilizaciona sredstva u ovom delu ispitivanja koris¢eni su biopepeli P 1 M.

» Procena rizika odlaganja monolitnih smesa dobijenih tretmanima SIS i1 S/S/K
sedimenta S1 i procena efikasnosti tretmana.
Za procenu rizika odlaganja monolita koriS¢eni su testovi izluzivanja (DIN i TCLP)
kao i sekvencijalna ekstrakcija, dok je procena efikasnosti vrSena uporedivanjem
dobijenih rezultata primenjenih DIN 1 TCLP testova na monolitnim smeSama i

sedimentu S1.

111 eksperiment: Ispitivanja imobilizacije metala dodatno zagadenog sedimenta primenom
tretmana S/S/K

» Karakterizacija sedimenata Velikog backog kanala dodatno zagadenog metalima
(S2)
Za ocenu kvaliteta sedimenata koriS¢ene su metode za odredivanje granulometrijskog
sastava, sadrzaja suve materije i vlage, sadrzaja organske materije, pseudo-ukupnog
sadrzaja metala, procenu biodostupnosti metala (sekvencijalna ekstrakcija i testovi
izluZivanja DIN 1 TCLP).

» Tretman S/S i S/S/K sedimenta S2
Kao imobilizaciona sredstva koris¢eni su P i L (kalcijum-oksid), kao samostalni
imobilizacioni agensi u tretmanu i u kombinaciji. Upotreba agensa L za stabilizaciju

sedimenta S2 uradeno je radi komparacije karekteristika monolitnih smeSa gde su
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pojedina¢no dodavani P i L i kako bi se ispitao uticaj povecanja kalcijum-oksida na

efikasnost tretmana S/S/K kombinacijom dva agensa.

» Procena rizika odlaganja monolitnih smeSa dobijenih tretmanima S/S i S/S/K
sedimenta S2
Za procenu rizika odlaganja monolita koriséeni su testovi izluzivanja (DIN i TCLP)

kao i sekvencionalna ekstrakcija.

» Utvrdivanje mineroloskog sastava i mikrostukturnih karakteristika monolitnih smesa
Ispitivanje minero$kog sastava vrSeno je na svim monolitnim smeSama primenom

XRD analize, dok je SEM/EDS analiza radena na odabranim monolitima.

> Procena efikasnosti tretmana S/S i S/S/K sedimenta S2
Efikasnost je izraZzena kao procenat smanjenja izluzivanja pracenih metala nakon
primenjenih tretmana, uzimaju¢i u obzir faktor razblazenja prilikom meSanja

imobilizacionog/ih agenasa sa sedimentom S2.

» Utvrdivanje toksicnosti sedimenta S2 i monolitnih smesa
Ispitivanje je vrSeno na bakterijama Vibrio Fischeri primenom testa akutne

toksi¢nosti.
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M - biopepeo melase

L - kalcijum-oksid

S1-zagadeni sediment Kanala Begej nakon elektrokinetickog tretmana
82 - sediment Velikog backog kanala dodatno zagadenmetalima

XRF - analiza rendgenske fluorescencije

XRD - analizarendgenske difrakcije

SIS - solidifikacija i stabilzacija

S/S/K - solidifikacija i stabilizacija sa ubrzanom karbonizacijom

DIN i TCLP - testovi izluzivanja

Slika 4. Sematski prikaz plana istrazivanja
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3.3. Materijali koriS¢eni u ovoj studiji

3.3.1. Uzorci sedimenata

U ovom istrazivanju koris¢eni su sediment kanala Begej prethodno podvrgnut
elektrokinetickom tretmanu (S1) i sediment Velikog backog kanala dodadatno zagaden
metalima od interesa (S2).

Sediment S1 poti¢e iz katodnog regiona elektrokineticke c¢elije. Ovi delovi sedimenta
pogodni su za ispitivanje primene tretmana S/S/K jer su bogati akumuliranim metalima
nakon primene elektrokineticke remedijacije. Benefit ovog pristupa je da se kombinacijom
elektrokineticke remedijacije i tremana S/S/K dobije tretman kojim se moze prvo smanjiti
zapremina zagadenog sedimenta koncentrisanjem, a potom se dobijeni sediment moze
bezbedno deponovati ili upotrebiti.

Kako bi se ispitao uticaj veée dostupnosti metala i drugaCijeg sastava sedimenta na
moguénost primene S/S/K tretmana, u realan uzorak sedimenta Velikog backog kanala
dodata je odredena koli¢ina cinka (ZnSO47H,0), bakra (CuSO45H,0), kadmijuma
(Cd(CH3C0O0),2H0) i nikla (NiCO3-2Ni(OH),-4H,0).

Opis lokaliteta kanala Begej

Reka Begej izvire na planinama Pojana Ruska (Poiana Rusca), koje su deo Karpata. Tece
kroz rumunske gradove Fadeti TemiSvar, a u Srbiji kroz mesta Srpski i Novi Itebej, Torak,
Zitiste, Zrenjanin, E¢ku, Stajiéevo i Perlez sve do reke Tise kod Titela. Kanal Begej (na
rumunskom ,,Bega”) je duzine oko 120 km od kojih 75 km se nalazi na prostoru Autonomne
Pokrajine Vojvodine. Dubina kanala je oko 2,5 m, Sirina oko 30 m, kroz koji proti¢e voda
brzinom od 10 do 25 m*/s (Dalmacija i sar., 2006).

Begejski kanal nosi znacajnu koli¢inu nanosa, ve¢i deo ulazi u kanal u Rumuniji preko
pritoka koje dolaze sa brdovitih terena. Koli¢ina sedimenta zavisi od padavina i erozije na
ovom podrucju. U poredenju sa pritokama, protok u kanalu je relativno spor, tako da se
sediment koji u kanal donose brze pritoke talozi u njegovom koritu. Zagadenje kanala dolazi
iz raStrkanih tackastih izvora (industrijski 1 urbani efluenti) 1 difuznih izvora duz cele duzine
kanala (poljoprivredna delatnost). U delu kanala u Srbiji zagadenje izazvano antropogenim
aktivnostima je prilino ograni¢eno. Pored toga, Begejski kanal sada uglavnom sluzi kao

recipijent (nepre¢iS¢enih) domacih otpadnih voda i za sakupljanje viSka voda u periodima
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jakih kisa (Dalmacija i sar., 2006). Nedovoljna izgradnja adekvatnih postrojenja za preradu
otpadnih voda, uticaj naglog razvijanja industrije i poljoprivrede dovelo je do pogorsanja
kvaliteta vode 1 porasta koli¢ine zagadenog sedimenta. Ovakav pristup o¢uvanju vodnog tela
je ozbiljno uticao na stanje zivotne sredine u Rumuniji i Srbiji oko oblasti kroz koje protice
Kanal Begej.

Dalmacije i sar. (2006) su u svojoj studiji ukazali na poviSen nivo sadrzaja metala u
sedimentu. Zabelezene su visoke koncentracije hroma, bakra, kadmijuma i cinka, koje

variraju u zavisnosti od dubine i lokacije uzorkovanja sedimenta.

Opis lokaliteta Velikog backog kanala

Veliki backi kanal predstavlja kljuénu arteriju velikog sistema Dunav-Tisa-Dunav. Dugacéak
je 118 km i povezuje Dunav (kod Bezdana) sa Tisom (kod Beceja). Izmedu dva spomenuta
mesta skracuje put za vise od 200 km. Korito Veliko backog kanala je na najuzem delu
Siroko 17 m, a u najSirem delu toka (Backo Gradiste), kanal je Sirok oko 350 m, dok je
prose¢na dubina kanala oko 3 m. Na obalama kanala se nalaze naselja Bezdan, Sivac,
Crvenka, Kula, Vrbas, Srbobran, Turija, Backo Gradiste i Becej. Deo Velikog backog
kanala, kanal Vrbas-Bezdan je duzine 80,8 km (pocinje od triangla u Vrbasu i spaja se sa
Dunavom blizu ustave Bezdan) dok je deo kanala Becej-Bogojevo duzine oko 39 km (od
triangla u Vrbasu do hidro-veze na spoju sa Tisom). Ubrzanom industrijalizacijom i
smanjenom upotrebom precistaca industrijskih 1 komunalnih otpadnih voda basena Vrbas-
Kula-Crvenka tokom druge polovine XX veka Veliki backi kanal je postao najzagadeniji
vodotok u Srbiji. Otpadne vode iz fabrike za preradu mesa, fabrike ulja, fabrike Secera,
fabrike koZe, metalopreradivacke industrije, farmi svinja iz naselja ispustaju se u Veliki
backi kanal. Ovom nemarno$éu akumuliralo se oko 400 000 m*® sedimenta kontaminiranog
teSkim metalima, derivatima nafte 1 patogenim bakterijama Sto predstavlja veliki problem za
zivi svet 1 okolinu ovog kanala. Tre¢ina ukupnog sedimenta iz kanala zahteva primenu
remedijacione tehnike dok samo jedna tre¢ina moze da se odlaze bez tretmana. Odabir
tehnike za remedijaciju zagadenog sedimenta Velikog backog kanala je uslovljena zahtevom

sanacije visokih koncetracija teskih metala u sedimentu (Krémar i sar., 2017).
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Uzorkovanje sedimenata

Sedimenti su uzorkovani Eijkelkamp-ovim ,beeker” wuzorkivaéem za uzorkovanje
neporemecenog sedimenta prema standardnoj metodi za uzorkovanje SRPS ISO 5667-12
(2019). Izvrseno je uzorkovanje povrSinskog sloja sedimenta do dubine od 0,5 m, radi
objektivnijeg odredivanja fizicko-hemijskih karakteristika sedimenata.

Uzorkovanja kompozitnog uzorka sedimenta kanala Begej vrseno je prole¢a 2018 godine.
Odabrana je lokacija za koju su rezultati dobijeni ranije sprovedenim monitoring
programima ukazali na zagadenje sedimenta metalima (slika 5).

Uzimanje neporemecenih uzoraka sedimenata Velikog backog kanala vr$eno je sa 9 profila
(slika 6) proleca 2016. godine. Sakupljeni uzorci pomeSani su u jedan reprezentativno
kompozitni uzorak kriti¢ne sekcije. Uzorci oba sedimenta su zapakovani u plasti¢ne posude i

transportovani do laboratorije na temperaturi od 4 °C.

Untitled Map Lo B

W Bege '
Kormpozeni uzorak =3 ustave
Untitled Path

Wite & descnption for your map

Google Earth

Slika 5. Mapa lokacije na kojoj je izvrSeno uzorkovanje sedimenta kanala Begej
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Slika 6. Mapa lokacija na kojima su izvrSena uzorkovanja sedimenta Velikog backog kanala

3.3.2. Uzorci biopepela

U istrazivanju koriS¢eni su produkti sagorevanja biomase: biopepeo nastao sagorevanjem
smese pSenicne i sojine slame (P) i biopepeo dobijen spaljivanjem melase (M) kompanije
»S0ja Protein” iz Beceja. U toku jednog dana u ovom postrojenju se generise oko 3 t pepela.
Kotlovi za sagorevanje biomase postizu temperature od 700 °C do 900 °C i koriste se kao
sekundarni izvor energije u postrojenju fabrike. Uzorci su uzeti iz skladiSta za otpad u
plastiénim vakuumskim kesama i dopremljeni u laboratoriju. Oba uzorka predstavljaju

smese leteCeg pepela, pepela iz multiciklona i pepela sa dna kotla.
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3.4. Tretmani KoriS¢eni u ovoj studiji

3.4.1. Optimizacija metode ubrzane karbonizacije

Optimizacija metode ubrzane karbonizacije vrSena je po ugledu na metode koje su koristili
Shtepenko i sar. (2006), Gunning i sar. (2010) i Wang i sar. (2010). Za izvodenje ovog
procesa izradena je reakciona komora od prohroma (slika 7), analogna komori koju su
koristili Shtepenko i sar. (2006). Za optimizaciju ove metode izabran je biopepeo P, na

osnovu utvrdenog hemijskog sadrzaja uzoraka P i M analizom rendgenske fluorescencije.

- - - - Manometar

Uzorak- § - - - - -2

- — Stalak

- Sigurnosni
ventil

Slika 7. Komora za karbonizaciju

U eksperimentu je koris¢ena osusena (105 °C) frakcija (<0,80 mm) biopepela (P).
Optimizacija je vr$ena na seriji od 9 uzoraka. Odmereno je 15 g osusenog uzorka u plasti¢nu
posudu i pomesano sa odredenom koli¢inom vode (L/S). Plasti¢na posuda je postavljenja na
stalak u komori za ubrzanu karbonizaciju, a zatim je otvoren dotok CO, i ostavljen otvoren
ventil za izlaz gasa nekoliko minuta kako bi se komora ispunila samo CO,.

Relativna vlaznost unutar reakcione komore odrzavana je na 75% sa zasi¢enim rastvorom
natrijum hlorida. Karbonizacija je vrSena tehnickim CO; (Cistoce od 99,995%) u komori
zapremine od ~5,5 dm?, pri konstantnom pritiskom od 2 bara, na sobnoj temperaturi (23 °C)

pri razli¢itom vremenu trajanja procesa (tabela 12).
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Tabela 12. Primenjivani parametri u procesu ubrzane karbonizacije
Biopepeo Vreme trajanja (h) L/S* Oznaka karbonizovanog biopepela

1 0,1 PK1
2 0,1 PK2
4 0,1 PK3
1 0,2 PK4
P 2 0,2 PK5
4 0,2 PK6
1 0,3 PK7
2 0,3 PK8
4 0,3 PK9

* odnos tecno/¢vrsto (1/kg)

Proces karbonizacije prekidan je svakih 30 minuta, kako bi se navlazeni biopepeo
homogenizovao staklenim Stapi¢em radi boljeg difundovanja CO, kroz pore nagradenog
alkalnog filma. Nakon zavrSene karbonizacije svaki uzorak je osusen (105 °C) do konstantne
mase i zapakovan u plasti¢nu kesu. Uzorci su dalje podvrgnuti XRD analizi radi utvrdivanja
mineroloskog sadrzaja.

Provera optimalnih uslova karbonizacije izvrSena je na uzorku kalcijum-oksida (L) i
izarenom Kalcijum-oksidu (LZ) primenjivajuéi istu metodologiju kao kod uzorka P sa
optimiziranim parametrima pri kojim je najuspe$nija karbonizacija. Masa uzorka za ovaj
eksperiment bila je 8 g. Nakon zavrSene karbonizacije, uzorci su osuseni (105 °C) i
podvrgnuti XRD analizi. Pored semikvantitativne analize za dobijanje procentualnih udela
minerala u referentnim materijalima pre i nakon ubrzane karbonizacije, efikasnost metode
karbonizacije odredivana je i iz razlike sadrzaja karbonata pre i nakon tretmana u istim
uzorcima. Sadrzaj karbonata je odredivan gravimetrijski usled razlaganja karbonata na
temeperaturama izmedu 800 °C i 950 °C (Heiri i sar., 2001), a procentualni sadrzaj je

raunat primenom jednacine (12). Merenja su izvrSena u triplikatu.

M(go0 °c) — M(950 °C) % 100 (12)

Karbonat (%) =
M(105°C)
gde je:

M(go0 °c) - Mmasa uzorka nakon Zarenja na 800 °C,
M(gs50 °c) - Masa uzorka nakon Zarenja na 950 °C i
M(105 °c) - Masa uzorka nakon susenja na 105 °C.
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3.4.2. Tretman S/S i S/S/K sedimenta S1 i S2

Osuseni sedimenti i agensi za imobilizaciju (105 °C, frakcija <0,80 mm) pomeSani su u
odnosima prikazanim u tabeli 13. Svakoj S/S smes$i dodata je optimalna koli¢ina vode
(L/S=0,3), nakon Cega su odabrane smeSe podvrgnute tretmanu ubrzane karbonizacije u
trajanju od 4 h. Po zavrSetku ubrzane karbonizacije, sve smeSe su kompaktirane prema
proceduri ASTM D1557-00 (2012). Formirane su monolitne smeSe dimenzija 3+0,3 cm x
3+0,3 cm x 2,25+0,3 cm, koje su zatim ostavljene u inertne plasti¢ne kese 1 cuvane na 20 °C
28 dana, prema navedenoj metodi. Nakon isteka ovog perioda, sme$e su podvrgnute daljim

analizama.

Tabela 13. Sastav S/S smesa sa odredenim udelima sedimenata i sredstava za imobilizaciju
(P- biopepeo psenicne i sojine slame, M- biopepeo melase, L- kalcijum-oksid)

_Masa Vrsta Masa agensa Proces Oznake
sedimenta S1 S L. .t s -

@ agensa (9) karbonizacije = monolitnih smesa
17,0 P 3,0 Ne S1P15
14,0 P 6,0 Ne S1P30
17,0 M 3,0 Ne S1M15
14,0 M 6,0 Ne S1M30
17,0 P 3,0 Da S1P15K
140 P 6,0 Da S1P30K
17,0 M 3,0 Da S1P15K
14,0 M 6,0 Da S1P30K

Masa

sedimenta S2

(9
17,0 P 3,0 Ne S2P15
14,0 P 6,0 Ne S2P30
12,0 P 8,0 Ne S2P40
17,0 L 3,0 Ne S2L15
14,0 L 6,0 Ne S2L.30
12,0 L 8,0 Ne S2L40
14,0 P+L 3,0+3,0 Ne S2PL15
12,0 P+L 4,0+4,0 Ne S2PL20
17,0 P 3,0 Da S2P15K
14,0 P 6,0 Da S2P30K
12,0 P 8,0 Da S2P40K
17,0 L 3,0 Da S2L15K
14,0 L 6,0 Da S2L.30K
12,0 L 8,0 Da S21L40K
14,0 P+L 3,0+3,0 Da S2PL15K
12,0 P+L 4,0+4,0 Da S2PL20K
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Procena efikasnosti tretmana S/S i S/S/K sedimenta S1 vrSena je uporedivanjem dobijenih
rezultata primenjenih DIN 1 TCLP testova na monolitnim smeSama i sedimentu S1.

Obuhvatnija procena efikasnosti vrsena je kod tretmana S/S 1 S/S/K sedimenta S2 uzimajuci
u obzir faktor razblazenja prilikom mesanja sedimenta i imobilizacionog/ih agenasa kao i
izmerene vrednosti koncentracija metala primenom testova izluzivanja za imobilizacioni
agens P, s obzirom da je agens L analiticki Cista supstanca kalcijum-oksida. Ova procena je

vr$ena primenom jednacina (13) i (14).

C:Ca'ma+cb'mb (13)

gde je:
¢ - maksimalna teorijska koncentracija izluzivanja metala iz monolitne smese,
Ca - koncentracija izluZzenog metala iz sedimenta,
Cp - koncentracija izluzenog metala iz imobilizacionog agensa,
m, - masa odmerenog sedimenta,
mp, - masa odmerenog imobilizacionog agensa i
ms - masa monolitne smese.

C.
Efikasnost tretmana (%) = (1 — ?l) - 100 (14)

gde je:
¢ - maksimalna teorijska koncentracija izluZivanja metala iz monolitne smese
izraCunata iz jednacine (13) 1
Ci-izmerena vrednost izluzenog metala iz monolitne smese.
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3.5. Primenjene analiticke metode

Uzorci sedimenata S1 i S2 su pripremljeni prema standardnoj metodi SRPS 1SO 11464
(2004). Odredivanje sadrzaja suve materije i vlage u sedimentima uradena je u skladu sa
standardnom metodom EN 12880 (2000). Odredivanje gubitaka Zarenjem suve mase
sedimenata uradeno je u skladu sa standardnom metodom EN 12879 (2000).
Granulometrijski sastavi kori$¢enih sedimenata su utvrdeni na osnovu ISO 11277 (2009)
metode. pH vrednosti eluata sedimenata S1, S2 i biopepela P primenom testova izluzivanja
merene su SenTik®21 elektrodom (pH-metar 340i, VTV).

Analiza rendgenskom fluorescencijom (XRF) sredstava za imobilizaciju P i M
izvrSena je koriS¢enjem energetski disperzivnog instrumenta Thermo Niton KSL 3t-950 sa

zlatnom anodom pri naponu rendgenske cevi od 50 kV i struje od 40 mA.

Analiza rendgenskom difrakcijom (XRD) svih monolitnih smesa i karbonizovanih
uzoraka biopepela P izvedena je koris¢enjem rendgenskog difraktometra RigakuMiniFlek
600 sa D/teKs Ultra 250 detektorom velike brzine i rendgenskom cevi sa bakarnom anodom.
Uslovi merenja su bili sledec¢i: opseg ugla 3-90°, korak 0,02° i brzina merenja 10°/min.
Napon rendgenske cevi bio je 40 kV, a struja 15 mA. Identifikacija minerala izvrsene je u
softveru HighScore Plus 4.9.0 (PANalytical, the Netherlands). Detekcioni limit XRD analize
je oko 1%.

Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energodisperzivhom rendgenskom
spektrometrijom (SEM/EDS) je koriS¢ena za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
elemenata prisutnih u ispitivanom uzorku. Uzorci odabranih monolitnih smeSa su osuSeni i
usitnjeni u fini prah. Praskasti uzorci su pojedinacno nanoseni na karbonsku traku nakon
Cega je izvrSeno snimanje na aparatu QUANTAX 70 EDS System-Hitachi Tabletop
Microscope TM3000-Bruker, nemacke proizvodnje. Ova instrumentalna analiza nam je
omogucila ispitivanje strukturnih karakteristika, kao i mapiranje prisutnih elemenata u

ispitivanim uzorcima.

Pseudo-ukupni sadrzaj metala odreden je u osusenim uzorcima sedimenata S1 1 S2 po
metodi USEPA 3051A (2007), mikrotalasnom digestijom (Milestone, star E). Odmereno je

po 0,5 g suvih, homogenizovanih uzoraka sedimenata u teflonske kivete, nakon cega je

54



Nenad Popov Doktorska disertacija

dodato 9 ml koncetrovane HNO3; i 3 ml koncetrovane HCI. Nakon digestije i filtriranja

uzoraka, sadrzaji su analizirani na metale.

Sekvencijalna ekstrakcija je primenjivana za odredivanje oblika u kojima su metali
vezani u sedimentu i monolitnim smeSama po proceduri Rauret i sar. (1999). Na ovaj nacin
je ispitana biodostupnost teskih metala u S1 i S2 sedimentima i u svim monolitima.

Postupak sekvencijalne ekstrakcije izvoden je u Cetiri koraka:

Prva frakcija (kiselo-rastvorna): izvrsena je ekstrakcije tokom 16 h na 22+5 °C, meSanjem
po 1 g suvih uzoraka sa 40 ml siréetne kiseline (0,11 M) u posudama od 100 ml. Nakon toga
uzorci su centrifugirani, a dekantovani supernatanti su se koristili za odredivanje metala.
Druga frakcija (reducibilna): preostali delovi uzoraka iz prvog koraka su podvrgnuti
ekstrakcijama dodavanjem 40 ml (0,5 M) hidroksilamin hidrohlorida svakom uzorku. Ove
ekstrakcije su izvedena na isti nacin kao u prethodnom koraku, nakon cega je radeno
odredivanje metala iz supernatanata.

Treca frakcija (oksidabilna): preostali uzorci su digestirani dodavanjem 10 ml vodonik-
peroksida (8,8 M) svakom uzorku i muckanjem 1 h na sobnoj temperaturi. Nakon toga
uzorci su zagrevani na vodenom kupatilu do (85+2 °C) do zapremina od 3 ml. Isti postupak
se ponavljao jo§ jednom, do finalnih zapremina od 1 ml. Zatim je svakom uzorku dodano 50
ml amonijum acetata 1 M i vr$ene su ekstrakcije 16 h na 22+5 °C. Uzorci su centrifugirani, a
dekantovani supernatanti su se koristili za odredivanje metala.

Cetvrta frakcija (rezidualna): uzorci iz trece faze su podvrgnuti razaranju carskom vodom

(meSavina HCI 1 HNO3 u odnosu 1:3) nakon ¢ega su filtrirani i analizirani na sadrZaj metala.

DIN 3841-4 S4 test (1984), prema nemackom standardnom testu izluZivanja uzorci
(S1, S2, P i sve monolitne smese) su usitnjeni do maksimalne veli¢ine ¢estica od 10 mm.
Ekstrakcije su uradene dejonizovanom vodom tokom 24 h na kontinualnoj mesalici. Odnos
L/S bio je 10:1 (I/kg) za svaki uzorak. Nakon zavrSenih ekstrakcija, filtrati uzoraka su
konzervirani azotnom kiselinom, a zatim je odredivan sadrzaj metala. Pravilnik o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i
39/2021) koristi ovaj test za utvrdivanje opasnih karakteristika otpada, kao i za klasifikaciju
otpada namenjenog odlaganju.

TCLP test (USEPA method 1311, 2003) je primenjivan na uzorcima S1, S2, P i svim

monolitnim smeSama. Uzorci su usitnjeni do maksimalne veli¢ine Cestica od 10 mm. Zatim
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je po proceduri za svaki uzorak odreden adekvatan fluid pogodan za ekstrakciju. Odmereno
je po 5 g uzorka u erlenmajere i dodato 96,5 ml destilovane vode, erlenmajeri su pokriveni
sahatnim staklima a sadrzaji su se intenzivno mesali 5 minuta. U uzorcima kod Kkojih je pH
vrednost bila <5, koristio se ekstrakcioni fluid #1 (5,7 ml glacijalne siréetne kiseline i 64,3
ml 1 N NaOH u 1 | vode; pH=4,93+0,05), a u uzorcima gde je pH vrednost bila >5,
dodavano je 3,5 ml rastvora HCI (1N). Uzorci su zatim zagrevani na vodenom kupatilu na
temperaturi od 50°C tokom 10 minuta. Nakon 10 minuta u ohladenim uzorcima je ponovo
odredivana pH vrednost. Za uzorke u kojima je pH vrednost bila <5 koristio se ekstrakcioni
fluid #1, a za uzorke >5 primenjivao se ekstrakcioni fluid #2 (5,7 ml glacijalne siréetne
kiseline razblazeno u 1 1 vode; pH=2,88+0,05).

Za sve ispitivane uzorke ustanovljena je pogodnost fluida #2 za ekstrakciju. Tako da je
odmereno po 2 g svakog uzorka u staklene sudove i 40 ml ovog fluida. Uzorci su postavljeni
na kontinualnu mesalicu 18 h na sobnoj temperaturi. Nakon 18 h mes$anja, izmerene su pH
vrednosti ekstrakata koji su potom filtrirani kroz staklene (0,8 um) ili membranske (0,45
um) filtere. Filtrati su sakupljani i konzervirani rastvorom azotne kiseline, a zatim su
analizirani na sadrzaj metala. Grani¢ne vrednosti za metale propisane su Pravilnikom o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i
39/2021), su u saglasnosti sa odredbom 40 CFR §261.24 (2005) (U.S. Federal Register),

Zakonom o zastiti 1 obnavljanju resursa (Resource Conservation and Recovery Act).

Odredivanja sadrZaja metala u filtratima nakon digestije uzoraka, testova izluzivanja
i sekvencijalne ekstrakcije vrseno je na atomskom apsorpcionom spektrometru (PerkinElmer
AAnalist 700). Kao atomizer kori$¢en je plamen ili grafitna pe¢ (USEPA method 7000B,
2007; USEPA method 7010, 1998). Rezultati ispitivanja su prikazani kao srednje vrednosti
izraZzene na suvu materiju, a RSD (n=3) su bili ispod 5%. Ta¢nost metode je ispitana
analizom sertifikovanog referentnog materijala Sigma-Aldrich CNS395-50G Lot
#LRABO0320 koji sadrzi elemente u tragovima u slatkovodnom sedimentu. Preciznost

odredivanja Cu, Ni, Cd i Zn iznosila je 96,11%, 94,4%, 98,8% 1 93,6%, respektivno.

Test toksi¢nosti (BS ISO 21338, 2010) je primenjivan na uzorcima S2 i monolitnim
smeSama (S2P, S2L i S2PL). Prema proceduri izmereno je po 0,5 g usitnjenih uzoraka i
dodano je 20 g/l NaCl. U rastvorima je zatim podesena pH vrednost u opsegu 8-8,5 pomocu

1 M rastvora NaOH i HCI. U rastvorima je izmerena koncentracija rastvorenog kiseonika >

56



Nenad Popov Doktorska disertacija

3 mgO2/1, §to je bio uslov za koriS¢enje ovog testa. U slucaju da su u rastvorima izmerene
manje vrednosti, trebalo je pristupiti produvavanju uzorka. Nakon toga pripremljena su
suspenzije bakterija Vibrio Fischeri, temperiranjem ampula u vodenom kupatilu na 20 °C u
trajanju od 10 minuta. Po zavrsetku temperiranja, odredena koli¢ina suspenzije bakterija je
dodavana uzorcima i izvrSeno je snimanje inhibicije bioluminiscencije na LUMIStox 300
aparatu. Svi uzorci su snimljeni u duplikatu zajedno sa kontrolama i standardima, a rezultati
su obradeni u softveru LUMISsoftlV (HACH-LANGE GmbH, Nemacka).
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Optimizacija metode ubrzane karbonizacije

Optimizacija metode ubrzane karbonizacije radena je ispitivanjem uticaja razli¢itog odnosa
L/S (teCno/Cvrsto) i vremena trajanja procesa na efikasnost tretmana. UspeSnost
karbonizacije ispitivana je primenom XRD analize, uporedivanjem najintenzivnijih pikova
kalcita i1 portlandita. Izbor materijala za izvodenje ove studije izvrSen je po ugledu na
istrazivanja Hills i sar., (1999) i Johnson (2000) koji su dokazali bolje rezultate
karbonizacije u materijalima sa ve¢im sadrzajem Ca i odnosa Ca/Si. Primenom XRF analize
utvrden je hemijski sastav biopepela (slika 8), nakon ¢ega je odabran uzorak P za

optimizaciju metode ubrzane karbonizacije.

MgO  NaO Osmet $i0, MgO  Na,O
3,67%. 0,08% 02111%‘/"“ 2,01% Fe05 43819  1,13% Ostale
:14% 3,11%

komponente
‘ / 3,89%

ALO;
2.51%

M- biopepeo melase P- biopepeo psenicne i sojine slame

Slika 8. Hemijski sastav ispitivanih materijala dobijen XRF analizom

Difraktogrami karbonizovanog biopepela P (slike 9, 10 i 11) ukazuju na prisustvo kvarca
(Si0O,), portlandita (Ca(OH),) i kalcita (CaCOs3). Pored kristalnih faza, na difraktogramima
biopepela P utvrdeno je i prisustvo amorfne materije. Amorfna materija uocljiva je od 20°
do 30° 26 u obliku sirokog disperzionog prstena (,,grbe”), $to ukazuje na kalcijum-silikat-
hidrat (C-S-H) kao dominantan proizvod hidratacije pepela (Li i sar., 2017).

Na slici 9 prikazani su uporedni difraktogrami uzoraka biopepela PK1, PK2 i PK3 nakon
tretmana ubrzane karbonizacije pri L/S od 0,1 i razli¢itim vremenima trajanja procesa. Pri

ovim uslovima moze se uociti blagi porast intenziteta pika kalcita i smanjenje intenziteta
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portlandita sa pove¢anjem vremena trajanja procesa, $to je u korelaciji sa jedna¢inom (10).
Uticaj duzine vremena trajanja procesa na uspesnost karbonizacije izu¢avali su Wang i sar.

(2010) i ukazali na direktnu zavisnost povecanja sadrzaja karbonata sa duzinom trajanja
procesa ubrzane karbonizacije.

+ Kvarc
o Portlandit
o e Kalcit

PK3 (4h, L/S=0,1)

PK2 (2h, L/S=0,1)

Intenzitet (CPS)

PK1 (1h, L/S=0,1)

26 (°)
Slika 9. Difraktogrami karbonizovanih uzoraka PK1, PK2 i PK3

U slucaju kada se povecava odnos L/S u procesu ubrzane karbonizacije, na slikama 10 i 11
mogu se uociti veéi intenziteti pikova kalcita u odnosu na sliku 9.
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Slika 10. Difraktogrami karbonizovanih uzoraka PK4, PK5 i PK6
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Slika 11. Difraktogrami karbonizovanih uzoraka PK7, PK8 i PK9
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Povecéanjem sadrzaja vlage u pepelu dolazi do vecée hidratacije ugljen-dioksida i rastvaranja
Ca iz materijala, §to moZe rezultovati nastajanjem veée koli¢ine karbonata. Lange i sar.
(1996a) i Rendek i sar. (2006a) su u svojim istrazivanjima naveli da je sadrzaj vlage u
materijalu bitan faktor za uspeSnost karbonizacije. Oni su poseban akcenat stavili na
optimalan sadrzaj vlage, ispitivaju¢i prevelik odnos L/S kao ogranicavajuci efekat na brzinu
reakcije karbonizacije.

Znacajan porast intenziteta pikova kalcita uocljiv je na difraktogramima uzoraka PK5, PK6,
PK8 1 PK9, §to ukazuje da duZina trajanja procesa pozitivno uti¢e na uspesnost ubrzane
karbonizacije. Produzenje vremena izlaganja materijala ugljen-dioksidu omogucava vecu
konverziju reaktivnih minerala u kalcijum-karbonat (Balayssac i sar., 1995; Sulapha i sar.,
2003). Produzeno izlaganje ugljen-dioksidu poveéava prodiranje ovog gasa u materijal i
dubinu karbonizovanog sloja (Jiang i sar., 2000; Tam i sar., 2005). Kra¢e vreme tretmana
moze rezultirati razvojem lose formiranih kristala (Domingo i sar., 2006). Na difraktogramu
uzorka PK9 (slika 11) nije indentifikovan portlandit, $to ukazuje na njegovu potro$nju za
sintezu CaCOg3 pri primenjenim uslovima ubrzane karbonizacije (4 h i 30% vlage). Do
ovakvih zakljucaka su dosli i Allal i sar. (1998) i Wang i sar. (2010) u svojim istrazivanjima

karbonizacije letec¢eg pepela.
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Radi lakse procene uslova pri kojima je ubrzana karbnonizacija najuspesnija, na slici 12
prikazan je uticaj razli¢itih odnosa L/S i duzine trajanja ubrzane karbonizacije na intenzitet

pikova kalcita nakon karbonizacije uzoraka biopepela P.
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Slika 12. Promena intenziteta pikova kalcita nakon karbonizacije biopepela P pri razli¢itim
odnosima L/S i vremena trajanja procesa ubrzane karbonizacije

Formiranje kalcita indukuje povecanje intenziteta njegovih pikova na difraktogramu.
Maksimalni porast uocljiv je pri odnosu L/S od 0,3, dok se minimalni porast CaCO3 dogodio
pri odnosu L/S od 0,1. Znacajne studije o ubrzanoj karbonizaciji komunalnog pepela sa dna
lozista su prikazali Arickx i sar. (2006), Rendek i sar. (2006b) i Baciocchi i sar. (2010)
primenjivaju¢i uobicajenu metodologiju ubrzane karbonizacije, pri ¢emu su zakljucili da je
optimalni odnos L/S od 0,2 do 0,3 za uspeSnu karbonizaciju pepela.

Povecano vreme izlaganja netretiranog biopepela ugljen-dioksidu pokazalo je bolji efekat
karbonizacije. Najvec¢i sadrzaj kalcita zabelezen je kod tretmana ubrzane karbonizacije u
trajanju od 4 h osim kod uzorka sa odnosom L/S od 0,1. Produzenje vremena trajanja
karbonizacije ne znaci stvaranje jo§ veceg sadrzaja kalcita, jer brzina reakcije karbonizacije
nije konstantna ve¢ se smanjuje s vremenom kako se smanjuje udeo reaktivnog materijala

(Barnard i sar., 2005). Naknadno ponaSanje zavisi od uslova reakcije, ali najefikasnije

61



Nenad Popov Doktorska disertacija

usvajanje ugljen-dioksida obi¢no traje do nekoliko sati, nakon ¢ega dalja izloZenost ugljen-
dioksidu ima mali ili nikakav dalji efekat (Soroushian i sar., 2004).

Na osnovu dobijenih rezultata za proces ubrzane karbonizacije biopepela moze se zakljuciti
da su optimalni uslovi postignuti za uzorak PK9 pri odnosu L/S od 0,3 i vremenu trajanja

procesa od 4 h.

4.2. Verifikacija optimalnih uslova karbonizacije na referentnom

materijalu

Utvrdeni optimalni uslovi procesa ubrzane karbonizacije biopepela primenjeni su za
karbonizaciju CaO (L) i zarenog CaO (LZ), radi potvrde uspe$nosti tretmana. Nakon
uradene XRD analize karbonizovanih referentnih materijala dobijeni su difraktogrami (slike
13 i 14) na kojima su identifikavane kristalne faze CaO, Ca(OH), i CaCOs.

Na difraktogramu uzorka L (slika 13) moze se uociti pojava pikova portlandita i kalcita iako

ovaj uzorak nije podvrgnut tretmanu ubrzane karbonizacije.
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Slika 13. Difraktogrami uzoraka L i LK
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Ovakav rezultat XRD analize moze se tumaciti ¢injenicom da kalcijum-oksid i u strogo
kontrolisanim laboratorijskim uslovima moze vezati odreden procenat vlage i ugljen-
dioksida iz vazduha pri ¢emu dolazi do prirodne karbonizacije. Za razliku od difraktograma
uzorka L, difraktogram tretiranog uzorka LK pokazuje visok intenzitet pikova kalcita i
drasti¢no smanjenje intenziteta pikova portlandita. Portlandit koji je preostao u uzorku LK
nakon tretmana ukazuje da karbonizacija nije bila potpuna, kao rezultat nedovoljne difuzije
ugljen-dioksida kroz masu uzorka.

Na slici 14 prikazani su difraktrogrami zarenog CaO pre i nakon procesa ubrzane
karbonizacije. Na difraktogramu LZ detektovani su samo pikovi za CaO, §to ukazuje da su

prisutni Ca(OH), i CaCOg3 u uzorku L razoreni pirolizom.
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Slika 14. Difraktogrami uzoraka LZ i LZK

Nakon tretmana ubrzane karbonizacije, na digraktogramu uzorka LZK identifikovani su
jedino pikovi kalcita, potvrdujuéi potpunu konverziju CaO—Ca(OH),—CaCOs i efikasnu
karbonizaciju. Ovakav rezultat ukazuje da se prethodnim zarenjem uzorka povecava
efikasnost karbonizacije.

Mehanizam nastajanja CaCO3; primenom ubrzane karbonizacije objasnili su Cizer i sar.

(2012) u svom istrazivanju. Oni su formiranje CaCOj3 podelili u dve faze. U I fazi, kada se
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CaO pomesa sa vodom formirajuc¢i kre¢nu pastu, rastvor pora je prezasi¢en jonima Ca® i
OH'. Uvodenjem gasa CO,, desava se apsorpcija molekula CO, u alkalnom vodenom filmu
gde se rastvara gradeéi jone HCO3 i CO5%. Nakon toga dolazi do brze hemijske reakcije
izmedu jona Ca?* i COs%, okarakterisano kao poéetno taloZenje kristala kalcita na povrsini.
Talozenje kalcita ne zavisi od smanjenja brzine apsorpije CO,, sve do trenutka kada se
reakcija reaktivira prelaskom u II fazu ka potpunoj karbonizaciji. Ovo sugeriSe na prisustvo
perioda mirovanja u kome se hemijska reakcija odrzava jos$ u fazi I. Tacnije, brzina prenosa
mase iz gasne u te¢nu fazu i rastvorljivost CO2 u vodi su dovoljno visoki da na hemijsku
reakciju koja dovodi do taloZenja kalcita ne utie sve veca dostupnost molekula CO; u
alkalnom vodenom filmu.

Na osnovu semikvantitativne analize dobijenih difraktograma (slika 13 i 14) dobijeni su
procentualni udeli detektovanih minerala u referentnim materijalima pre i nakon ubrzane
karbonizacije (tabela 14). Jasno je uoc€ljiva promena procentualnog sadrzaja CaCOs,
Ca(OH), i CaO, odnosno smanjenje hidroksida konverzijom u karbonat usled reakcije

karbonizacije.

Tabela 14. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za referentne uzorke
pre i nakon ubrzane karbonizacije

Uzorak/hemijski sastav (%6) L LK LZ LZK
CaCOs; 3,5 92,9 - 100,0

Ca(OH), 56,9 7.1 - -

CaO 39,6 - 100,0 -

Primenjen tretman ubrzane karbonizacije na uzorku LZ pokazao je maksimalnu efikasnost
(100%) jer je u uzorku LZK identifikovan samo CaCOs (slika 14). Stepen konverzije uzorka
L u CaCOs; je 89,4% odnosno, 7,1% Ca(OH), je ostalo neizreagovanog. Potvrda ovakvog
hemijskog prinosa karbonizacije potvrdena je i gravimetrijskom analizom, razaranjem
karbonata na 800 °C do 950°C pre i nakon tretmana u referentnim uzorcima (tabela 15),
primenom jednacine (12), gde je hemijski prinos karbonizacije L uzorka bio 88,3%, a uzorka
LZ 97,4%.

Tabela 15. Procentualni udeo karbonata u referentnim uzorcima pre i nakon ubrzane
karbonizacije, izraCunat na osnovu gravimetrijske analize

Uzorak/hemijski sastav (%) L LK LZ LZK
CaCOs3 51 93,4 - 97,4
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4.3. Imobilizacija metala sedimenta S1 primenom tretmana S/S/K-

»Screening”

4.3.1. Karakterizacija sedimenta S1

U ovom istrazivanju koris¢en je sediment Kanala Begej nakon elektrokinetickog tretmana
(S1). Karakteristike sedimenta S1, kao i koncentracije akumuliranih metala prikazane su u
tabeli 16. Odredivanje klasifikacije sedimenta vrSeno je u skladu sa Uredbom o grani¢nim
vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i1 sedimentu i
rokovima njihovog dostizanja (,,SI. glasnik RS”, br. 55/12), koja je u saglasnosti sa

holandskim propisima za klasifikaciju sedimenta (Ministerie van Volkshuisvesting, 2000).

Tabela 16. Opste karakteristike i pseudo-ukupni sadrzaj metala sedimenta S1

Parametar Vrednost (%)
Organska materija ~13
Glina (<2um) ~46
. Izmerena Korigovana
Metali Ka;ggn' vrednost vrednost* Klasa
(mg/kg)
I 1280 857 4
Zn
I 705 473 1
I 167 119 3
Cu
I 269 192 4
I 37,2 28,5 4
Cd
I 39,2 30,8 4
Ni I 87,0 54,0 3
I 60,9 37,8 2

*Korigovana vrednost metala prema Srpskom standardu (,, SI. glasnik RS”, 6p. 50/12)

Rezultati pokazuju relativno visok sadrzaj gline, $to je u korelaciji sa poviSenim vrednostima
izmerenih metala u sedimentu. Brojni istrazivaci ukazali su na viSe vrednosti koncentracije
metala u finijim frakcijama sedimenta (<2um), usled vece specificne povrSine 1 veceg
kapaciteta izmene jona gline (Zhang i sar., 2014). Sadrzaj organske materije je neznatno
povisen u odnosu na standardni opseg (10%), dok korigovane vrednosti metala ukazuju na
kontaminaciju Cu i Ni (3. klasa), odnosno Cd i Zn (4. klasa). Prema vazecoj Uredbi
Republike Srbije (,,SL. glasnik RS”, br. 55/12) sanacija ovako kontaminiranog sedimenta je
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obavezna ili pak Cuvanje u kontrolisanim uslovima uz posebne mere zastite kako bi se
sprecilo rasprostiranje materija u okolinu.

Uzimajuéi u obzir da su u oba dela sedimenta (I 1 II) izmerene razlicite koncetracije metala
(ustanovljene su razlicite klase sedimenata za iste metale) za dalja ispitivanja ukljucujuéi i
dostupnost metala, sedimenti su pomeSani i homogenizovani u jedan uzorak. Odredivanje
dostupnosti metala vrSeno je primenom sekvencijalne ekstrakcije i testova izluzivanja, kao
neophodnog parametra za procenu potencijalnog oslobadanja metala u Zivotnu sredinu
(Gong i sar., 2018).

Rezultati sekvencijalne ekstrakcije (tabela 17) ukazuju da su najvece koli¢ine Cd i Zn
vezane u prvoj (rastvornoj fazi), $to ukazuje na povecanu dostupnost ovih metala dok su Cu
I Ni najzastupljeniji u rezidualnoj fazi. Prema Kodu procene rizika (KPR), rizik po Zivotnu
sredinu od strane Cd je izuzetno visok, od strane Zn je visok, dok je u pogledu Cu i Ni

umeren.

Tabela 17. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije u sedimentu S1

N . Zn Cu Cd Ni Zn Cu Cd Ni
Frakcija sedimenta
(mga/kg) %
Kiselo-rastvorna 311 570 2272 12,1 320 23,8 543 18,0
Reducibilna 212 68,4 10,3 10,2 218 291 351 152
Oksidabilna 190 422 3,14 14,7 195 170 758 218
Rezidualna 260 70,9 5,33 30,4 26,7 30,0 130 46,1

Rezultati DIN i TCLP testova (tabela 18) interpretirani su u skladu sa Pravilnikom o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i
39/2021). Dobijene vrednosti primenom DIN testa ukazuju da svi izmereni metali kategoriSu
ovaj sediment kao neinertan otpad, ali ne i opasan za odlaganje. Primenom doslovno
»agresivnijeg” testa za izluZivanje metala (TCLP test), izmerene vrednosti ukazuju da
sediment spada u grupu neopasnog otpada. S tim, da posebnu paznju treba obratiti na Cd,
¢ija vrednost je veoma bliska grani¢noj vrednosti (1 mg/l) koja ukazuje na opasan otpad za

koji je potreban poseban tretman prilikom odlaganja.

Tabela 18. Rezultati testova izluzivanja za sediment S1

Test izluzivanja Zn Cu Cd Ni
DIN (mg/kg) 5,6 9,8 0,80 2,0
TCLP (mg/l) 9,5 6,7 0.99 4,0
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4.3.2. Procena rizika odlaganja monolitnih smeSa

Izmerene koncentracije Cd, Zn, Cu i Ni u eluatima (tabele 19 i 20) nakon primene DIN i
TCLP testova tumacene su u skladu sa Uredbom o kategorijama otpada, ispitivanju i
klasifikaciji na inertan, neopasan i opasan (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i
39/2021). Grani¢ne vrednosti u ovoj uredbi u skladu su sa vrednostima iz americke EPA
Uredbe (40 CFR Parts 261). TCLP test je posebno dizajniran da oponasa kisele uslove na
sanitarnim deponijama, kao i da identifikuje otpade koji su potencijalni zagadiva¢i mesta
odlaganja. DIN test u odnosu na TCLP test daje informacije o najdostupnijim sadrzajima

zagadujucih supstanci usled pH neutralnosti dejonizovane vode kao imobilizacionog agensa.

Tabela 19. Koncentracije izluZzenih metala prema DIN testu

. Zn Cu Cd Ni

Uzorci pH
(mg/kg)

S1 6,7 5,6 9,8 0,80 2,0
S1P15 8,9 0,25 4,7 0,026 0,40
S1P15K 8,7 0,15 3,1 0,014 0,32
S1P30 9,5 0,22 50 0,020 0,31
S1P30K 91 0,11 2,7 0,011 0,23
S1M15 9,9 0,47 7,0 0,019 0,60
S1IM15K 9,8 0,47 4,2 0,021 0,41
S1M30 10,1 0,59 6,9 0,039 0,47
SIM30K 10,0 0,52 3,5 0,040 0,40
A* 4 2 0,04 0,4
B* >6 50-200 50-100 1-5 10-40
LAGA Z2* 7-12,5 4 2 1 1

A*- Maksimalna dozvoljena koncentracija za prihvatanje otpada kao inertnog, L/S=10 (I/kg)

B* - Maksimalna dozvoljena koncentracija za prihvatanje otpada kao neopasnog, L/S=10 (l/kg),
(,,SL glasnik RS, br. 56/2010, 93/2019 i 39/2021)

Z2* - gornja preporucljiva vrednost koris¢enja (LAGA, 1996)

Prema rezultatima ispitivanja DIN testa, koncentracije izluZenog Cu iz svih monolita i Ni za
monolite S1IM15, SIM15K i S1IM30 premasuju maksimalno dozvoljene granice za
klasifikaciju otpada kao inertnog. Medutim, s obzirom da izmerene vrednosti nisu premasile
maksimalno dozvoljene granice za neopasni otpad, monoliti se mogu smatrati neopasnim za
odlaganje. Sto se ti¢e Zn i Cd, svi monoliti se mogu klasifikovati kao inertan otpad koji se

moze koristiti u odredene svrhe. Sli¢ne rezultate ispitivanja pokazali su Kerkez i sar. (2020).
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Rezultati DIN testa su jo§ poredeni sa kriterijumima za otpad koje propisuje nemacka
Drzavna radna grupa za otpad (LAGA, 1996). Sve koncentracije metala ne prelaze propisane
vrednosti, osim Cu ¢ije su vrednosti znaCajno viSe, pa se monoliti ne mogu deklarisati
bezbednim za primenu u neke druge svrhe.

Tabela 20. Koncentracije izluzenih metala prema TCLP testu

: Zn Cu Cd Ni

Uzorci pH
(mg/l)

S1 54 9,5 6,7 0,99 4,0
S1P15 7,9 0,15 0,18 0,13 0,13
S1P15K 7,5 0,093 0,10 0,014 0,036
S1P30 8,3 0,094 0,15 0,114 0,12
S1P30K 8,0 0,025 0,096 0,005 0,012
S1M15 9,1 4.4 0,24 0,28 0,24
S1IM15K 9,0 3,8 0,23 0,21 0,30
S1M30 9,2 2,5 0,27 0,26 0,19
S1IM30K 9,1 2,4 0,19 0,27 0,18
Granic¢ne
vrednosti* 250 25 ! 20

*Grani¢ne vrednosti za metale prema TCLP proceduri (,,SL. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i
39/2021)

Generalno, koncentracije izluzenih metala primenjenim TCLP testom bile su daleko ispod
grani¢nih vrednosti u svim uzorcima. Shodno tome, nijedna monolitna smesa ne poseduju
opasne karakteristike i takav otpad se smatra neopasnim i bezbednim za odlaganje u pogledu
moguceg izluZenja koncentracija Zn, Cu, Cd 1 Ni.

Test sekvencijalne ekstrakcije primenjen je na svim monolitnim sme$ama. Dobijeni rezultati
prikazani na slici 15 potvrduju trend opadanja izluzivanja metala iz monolita (DIN i TCLP
testova) u odnosu na sediment S1 osim za Ni. Ovakvo ponaSanje je bilo ocekivano,
dodavanjem imobilizacinih agenasa mobilnost metala znac¢ajno je smanjena, odnosno kiselo
rastvorna, najdostupnija frakcija Cd se smanjila za 5 do 30%, Zn za 8 do 24%, Cu do 20%.
Slicna zapazanja objavili su Tomasevi¢-Pilipovi¢ 1 sar. (2015). Smanjenje najdostupnije
frakcije Ni moze se uociti kod monolita S1P15, S1P30, S1P30K, SIM30 i SIM30K i ono
iznosi od 2 do 9%.

Najveca efikasnost stabilizacije uocava se kod monolita sa masenim udelom od 30% P i M,
tacnije najve¢i imobilizacioni potencijal za ispitivane metale pokazuje monolitna smesa

S1P30K. U ovoj smesi prisutne koli¢ine Cd su umereno rizi¢ne, dok je rizik po zivotnu
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sredinu od strane Zn, Cu i Ni nizak. Kod monolita S1P30 procenat Zn, Cd i Ni ukazuje na
umereni rizik po Zivotnu sredinu, izmerene vrednosti su prema KPR u propisanom opsegu
od 10% do 30%, dok je za Cu utvrden nizak rizik. U sme$sama SIM30 i SIM30K, rizik za

zivotnu sredinu bio je umeren za Cd 1 Ni, a nizak za Zn i Cu.
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4.3.3. Efikasnost imobilizacije metala primenom biopepela P i M

Rezultati DIN i TCLP testova primenjenih na monolitne smese prikazani su pomocu ,,bar”
grafikona radi lakSeg uoCavanja razlika izluzenih metala (slika 16). Vrednosti dobijene
primenom oba testa ukazuju na znatno nizZe stope izluZivanja pra¢enih metala u odnosu na
netretirani sediment S1. Sli¢ne rezultate ispitivanja prikazali su Tomasevi¢ i sar., (2013),

koristeéi lete¢i pepeo za stabilizaciju sedimenta zagadenog teskim metalima.
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Slika 16. Izluzene koncentracije analiziranih metala primenom DIN i TCLP testa

Smese S1P, pokazuju znatno veéi potencijal i znacajniji uticaj ubrzane karbonizacije na
stabilizaciju metala u odnosu na SIM smeSe. Do ovakvog zakljuc¢ka se moze do¢i i1
uporedivanjem pH vrednosti eluata dobijenih primenom oba testa izluzivanja (tabela 19 i
20). Nize vrednosti izmerene su u eluatima monolita formiranih pod uticajem ubrzane
karbonizacije, $to se moze objasniti formiranjem karbonata, reakcijom alkalnog Ca(OH); i

CO; (Lu et al. 2019). Prema Fernandez Bertos i sar. (2004b) smanjenje pH (pH <9,5) u S/S
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smesama podvrgnutim ubrzanoj karbonizaciji odgovaraju minimalnom rastvaranju teskih
metala i smanjenoj mobilnosti.

Monolitne smeSe S1P i SIM nastale primenom tretmana S/S i tretmana S/S/K analizirani su
pomoc¢u XRD analize. Ispitivanje je vrSeno radi utvrdivanja karbonatnih minerala kao $to je
kalcit. Budu¢i da je ta¢no kvantitativno odredivanje kalcita XRD-om nemoguce, relativna
zastupljenost kalcita u monolitima izmerena je uporedivanjem intenziteta vrhova kalcita.
Intenziteti vrhova kalcita u S1P monolitima povecali su se usled tretmana ubrzane

karbonizacije, dok u SIM monolitima nisu (tabela 21).

Tabela 21. Intenziteti vrhova kalcita dobijeni XRD analizom

Uzorak Kalcit (CPS)
S1P15 108
S1P30 137
S1M15 201
S1M30 233
S1P15K 161
S1P30K 173
S1IM15K 184
S1IM30K 167

Efikasnost karbonizacije kod SI1P smesa je bolja u poredenju sa SIM smeSama zbog veceg
sadrzaja kalcijum-oksida u imobilizacionom agensu P (slika 8). Shodno tome, smanjenje
izluZenih koncentracija Zn, Cu, Cd i Ni usled primene tretmana ubrzane karbonizacije kod

S1P monolita bilo je drasti¢nije u poredenju sa monolitima S1M (slika 16).
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4.4, Imobilizacije metala sedimenta S2 primenom tretmana S/S/K

4.4.1. Karakterizacija sedimenta S2

Sadrzaj gline i organske materije u sedimentu znacajno uti¢e na transformaciju, mobilnost i
sudbinu prisutnih metala (Baran i sar., 2019; Chen i sar., 2016). Odreden sadrzaj organske
materije (=14%) 1 gline (=36%) u sedimentu S2, smatra se visokim prema vazeem
standardu Republike Srbije (,,SI. glasnik RS”, br. 50/12). Korekcijom dobijenih vrednosti
pseudo-ukupnog sadrzaja na standardni sediment sa 25% gline i 10% organske materije u
skladu sa Uredbom o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i
podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (,,SI. glasnik RS”, br.
50/12) sadrzaj As u sedimentu S2 je na nivou prirodnog fona (klasa 0), dok je sediment
neznatno zagaden Cr, Pb i Hg (klasa 1 i 2). Prikazani rezultati u tabeli 22 ukazuju da su
detektovane prekomerne koli¢ine Zn, Cu, Cd i Ni, odnosno sediment u pogledu ova cetiri
metala pripada klasi 4. Za ovako zagaden sediment obavezna je remedijacija ili ¢uvanje
izmuljenog materijala u kontrolisanim uslovima uz posebne mere zastite kako bi se sprecilo

rasprostiranje zagaduju¢ih materija u okolinu.

Tabela 22. Opste karakteristike i pseudo-ukupan sadrzaj metala u sedimentu S2

Parametar Vrednost (%)
Organska materija ~14
Glina (<2pm) ~36
: Izmerena vrednost  Korigovana vrednost *
Metali Klasa
(mg/kg)

Zn 1560 1220 4

Cu 419 336 4

Cr 299 246 1

Cd 39,6 32,8 4

Pb 467 397 1

Ni 309 136 4

As 17,6 14,6 0

Hg 1,24 1,08 2

*Korigovana vrednost metala prema Srpskom standardu (,, SI. glasnik RS”, 6p.50/12)

Intenzitet zagadenja nije povezan samo sa ukupnom koncentracijom teSkih metala, ve¢ i sa

distribucijom njihovih specijacija koje daju informacije o fundamentalnim reakcijima metala
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u sedimentu (Varga, 2017). Razlic¢iti oblici teskih metala imaju razli¢ite efekte na zivotnu
sredinu, $to se diretno odraZzava na njihovu toksi¢nost, migraciju i prirodni ciklus (Abdallah i
Mohamed, 2019; Wei i sar., 2019).

Sekvencijalna ekstrakciona metoda primenjena je u cilju odredivanja dostupnog sadrzaja
metala koji predstavljaju opasnost po akvati¢ne sisteme prema Srpskoj uredbi (,,SI. glasnik
RS, br. 50/2012).

Rezultati sekvencijalne ekstrakcije metala za sediment S2 prikazani su u tabeli 23. Moze se
jasno uociti da su najvece koli¢ine Zn, Cd i Ni prisutne u prvoj, kiselo-rastvornoj frakciji,
odnosno od =70% do 90% ovih metala detektovano je u prve dve frakcije. Ovo zapaZanje
moguce je objasniti ¢injenicom da se ve¢ina dodatih metala prvenstveno adsorbuje/vezuje za
izmenjivu tj., kiselo-rastvornu frakciju i reducibilnu frakciju (Zhang i sar., 2014). Drugaciji
trend uocava se kod Cu, koji je najzastupljeniji u oksidabilnoj frakciji, ali takode oko 40%
ovog metala detektovano je u reducibilnoj frakciji. Stoga, mozZe se pretpostaviti da dolazi do
vezivanja dodatih koli¢ina Cu za okside gvoZda i mangana, koji se nazivaju i ,,sakuplja¢ima”
ovog metala (Sharma i sar., 2015). Prema Kodu procene rizika (Jain, 2004), Cu ima nizak
rizik po zivotnu sredinu, Ni i Zn povisen, dok prisutne koli¢ine Cd u kiselo-rastvornoj

frakciji ukazuju na izuzetno visok rizik po akvati¢ne sisteme.

Tabela 23. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije u sedimentu S2

» . Zn Cu Cd Ni Zn Cu Cd Ni
Frakcija sedimenta
(mg/kg) %
Kiselo-rastvorna 744 399 10,2 113 478 9,75 544 371
Reducibilna 508 161 78 970 32,7 394 418 319
Oksidabilna 203 191 0345 66,3 130 46,6 184 218
Rezidualna 996 176 0370 275 641 431 197 9,06

Kako bi se stvorila §to jasnija slika dostupnosti metala i procenio rizik sedimenta po zivotnu
sredinu (Martin-Torre i sar., 2014) uradeni su testovi izluzivanja DIN i TCLP, &iji su
rezultati (tabela 24) interpretirani u skladu sa nacionalnom regulativom za testiranje i
klasifikaciju otpada na inertan, opasan i neopasan (,,S.. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i
39/2021).

Prema rezultatima DIN testa smatra se da je sediment S2 inertan u pogledu Zn, Cu i Ni, dok
se u pogledu Cd sediment karakteriSe kao neopasan. S druge strane, dobijene vrednosti

TCLP testa, ukazuju na moguénost bezbednog odlaganje ovog sedimenta sa aspekta
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izluzenih koli¢ina Zn, Cu 1 Ni, ali detektovane koncentracije Cd karakteriSu ovaj sediment
kao opasan otpad. Dobijeni rezultati testova izluzivanja su u korelaciji sa rezultatima

sekvencijalne ekstrakcje, ukazujuéi da Cd predstavlja najvecu opasnost po zivotnu sredinu.

Tabela 24. Rezultati testova izluzivanja u sedimentu S2

Test izluZivanja Zn Cu Cd Ni
DIN (mg/kg) 13 11 3,9 5,8
TCLP (mg/l) 27 7,3 19 6,3

4.4.2. Procena rizika odlaganja monolitnih smeSa

4.4.2.1. Testovi izluZivanja

DIN test je vrlo jednostavan test za izvodenje i cilj njegove primene je simulacija realnih
uslova u prirodi primenom dejonizovane vode kao sredstva za izluzivanje. Rezultati ovog
testa prikazani su u tabeli 25, a interpretacija je vrSena kori$¢enjem nacionalne regulative za
testiranje i klasifikaciju otpada na inertan, neopasan i opasan (,,SI. glasnik RS, br. 56/2010,
93/2019 i 39/2021) kao i pravilnika za otpad koje propisuje nemacka Drzavna radna grupa
za otpad (LAGA, 1996). Sve monolitne smeSe pokazuju izrazito alkalne osobine, sa
promenama pH vrednosti usled primene ubrzane karbonizacije u tretmanu S/S (Popov i sar,,
2021). Moze se konstatovati relativno mali potencijal izluzivanja metala iz svih smesa.
Poredenjem koncetracija Zn, Cu i pH vrednosti njihovih eluata sa grani¢énim vrednostima
propisanim navedenim pravilnikom R. Srbije, ovi monoliti mogu se proglasiti inertnim i
neopasnim otpadom za odlaganje. Vrednosti Cd i Ni prelaze maksimalno dozvoljene
vrednosti za inertan otpad, ali nisu opasne za bezbedno deponovanje. Prema kriterijumima
definisanim LAGA uredbom, vrednosti pH eluata monolita S2L30 i S2L40 premasuju
zadate vrednosti i kao takvi su nestabilni za bezbednu dalju upotrebu. Ovakva kategorizacija
se moze dodeliti i S2P monolitima sa aspekta izmerenih vrednosti Cd.

U tabeli 26 prikazane su izmerene vrednosti pH i koncentracija ispitivanih metala u eluatima
dobijenim primenom TCLP testa. Svi uzorci zadovoljavaju kriterijume propisane
Pravilnikom o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,, SI. glasnik RS, br. 56/2010,
93/2019 i 39/2021) i mogu se deklarisati kao neopasan otpad. IzluZzene koncentracije metala

su znatno viSe nego prilikom primene DIN testa. Ovakvo ponaSanje, kao 1 nize pH vrednosti
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su ocekivane usled upotrebe rastvora glacijalne sir¢etne kiseline kao ekstrakcionog fluida
(Kerkez i sar., 2020).

Monolitne smese S2P imaju trend opadanja izluzivanja metala slede¢im redom Zn > Cu >
Ni > Cd sto je u korelaciji sa izmerenim vrednostima pseudo-ukupnog sadrzaja metala u
sedimentu S2 (tabela 22). Ove monolitne smeSe pokazuju veci potencijal imobilizacije
metala usled primene ubrzane karbonizacije, $to nije slu¢aj kod monolita S2L sa aspekta

izluzivanja Ni.

Tabela 25. Koncentracije izluZzenih metala prema DIN testu

: Zn Cu Cd Ni
Uzorcli pH
(mg/kg)

P 12,4 0,50 6,8 0,024 0,33

S2 7,1 13 10 3,9 5,8

S2P15 9,2 31 1,7 0,65 1,5

S2P15K 8,9 2,3 15 0,39 1,4

S2P30 9,7 2,5 1,4 0,78 11

S2P30K 9,3 2,3 1,3 0,39 1,2

S2P40 9,9 2,1 1.2 0,63 1.2

S2P40K 9,4 2,0 1,0 0,21 1,0
S2L15 12,4 1,0 1,6 0,47 0,59
S2L15K 9,2 0,31 0,49 0,17 0,95
S2L.30 12,7 1,4 1,8 0,41 0,44
S2L30K 10,6 0,33 0,42 0,14 0,89
S2L40 12,9 2,0 0,87 0,35 0,39
S2L40K 10,7 0,21 0,49 0,13 0,80
S2PL15 12,2 2,0 0,76 0,40 0,53
S2PL15K 9,4 0,31 0,42 0,32 0,80
S2PL20 12,4 2,0 0,52 0,31 0,22
S2PL20K 9,6 0,27 0,34 0,11 0,87

A* 4 2 0,04 0,4
B* >6 50-200 50-100 1-5 10-40

LAGA Z2* 7-12,5 4 2 1 1

A*- Maksimalna dozvoljena koncentracija za prihvatanje otpada kao inertnog, L/S=10 (I/kg)

B* - Maksimalna dozvoljena koncentracija za prihvatanje otpada kao neopasnog, L/S=10 (I/kg),
(,,SL glasnik RS, br. 56/2010, 93/2019 i 39/2021)

Z2* - gornja preporucljiva vrednost koris¢enja (LAGA, 1996)
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Tabela 26. Koncentracije izluzenih metala prema TCLP testu

. Zn Cu Cd Ni
Uzorci pH
(mg/l)
P 9,6 1,2 0,16 2,0-10° 9,0-103
S2 6,0 27 7.3 1,9 6,3
S2P15 8,3 19 49 0,85 43
S2P15K 7.8 13 3,8 0,57 3,7
S2P30 8,7 14 3,9 0,57 3,7
S2P30K 8,2 10 3,6 0,50 2,6
S2P40 8,9 12 3,5 0,61 3,5
S2P40K 8,3 8 2,8 0,31 2,7
S2L15 10,3 15 4.2 0,58 2,3
S2L15K 8,6 3,7 2,0 0,45 3,7
S2L.30 11,4 17 4.6 0,46 1,9
S2L.30K 9,2 53 1,6 0,40 3,9
S2L40 11,9 15 2,1 0,50 1,1
S2L40K 8,9 6,0 0,90 0,30 2,4
S2PL15 10,5 15 3,6 0,44 1,5
S2PL15K 8,4 4.7 1,7 0,30 2,9
S2PL20 11,3 11 2,9 0,40 1,0
S2PL20K 9,1 3,1 1,4 0,25 2,0
Granicne
vrednosti* 250 25 1 20

* Grani¢ne vrednosti za metale prema TCLP proceduri (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010, 93/2019 i
39/2021)

4.4.2.2. Sekvencijalna ekstrakcija

U cilju ispitivanja uticaja karbonizacije na dostupnost metala, ali i zbog Sto obuhvatnije
procene efikasnosti tretmana i uticaja na zivotnu sredinu primenjena je sekvencijalna
ekstraciona metoda na sve pripremljene monolitne smese. Dobijeni rezulati ukazuju da se sa
povecanjem udela stabilizacionog agensa znacajno smanjuje kiselo-rastvorna i reducibilna
frakcija za sva Cetiri ispitivana metala. Na slici 17 moze se uociti znatno smanjenje kiselo-
rastvorne frakcije Zn u odnosu na pocetnu vrednost, i to za 6,4 do 38% kada su u pitanju
S2P smese. Kod S2L smesa postignuto je smanjenje od 9,7 do ¢ak 46%, a kod PL smesa
postignuto smanjenje se kretalo od 13 do 44%.

U pocetnom uzorku, Cu je zastupljen manje od 10% u prvoj frakciji, stoga je i o¢ekivano da

Cu ne bude detektovan u ovoj frakciji sa povecanjem udela agenasa P i L, ali moze se
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uvideti smanjenje ovog metala u reducibilnoj frakciji (9 do =35%). Kod S2P monolitnih
smesa, koli¢ina Cd se u kiselo-rastvornoj frakciji smanjila za 20 do 45%, kod S2L monolita
za 23 do 48%, i kod S2PL monolita za 33 do 47% u odnosu na pocetnu vrednost. Takode, i
kod Ni moze se videti drasti¢éno smanjenje prve frakcije u odnosu na inicijalnu vrednost, tj.,
u monolitnim smeSama S2P dostupna koli¢ina Ni se smanjila za 14 do 28%, u S2L smeS$ama
detektovano je od 14 do =5% manje dostupnog Ni, a u S2PL smeSama od 25 do =35%. Na
osnovu navedenih rezulatata, jasno se uocava vece smanjenje dostupnosti metala kod S2L i

S2PL monolita, nego kod S2P monolita.
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Slika 17. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije sedimenta S2 i monolitnih smesa

Takode, mogu se uociti znacajnija smanjenja dostupnosti Zn, Cd i Cu kod monolitnih smesa

formiranih primenom ubrzane karbonizacije. Santos i sar. (2013) su objavili da se primenom
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ubrzane karbonizacije dostupnost Cu znacajno smanjuje. Takode, Lin i sar. (2015) su
dokazali da karbonizacija ima pozitivan uticaj na smanjenje izluzivanja Zn u zivotnu
sredinu, a Araizi i sar. (2016) su to potvrdili i za Cd. Jedini izuzetak je Ni, kod kojeg se ne
moze zapaziti smanjenje dostupnosti primenom ubrzane karbonizacije, $to su potvrdili i
Santos i sar. (2013).

Na osnovu dobijenih rezultata dostupnih koli¢ina metala u kiselo-rastvornim frakcijama,
izvrSena je procena rizika prema KPR (Jain, 2004). Manje od 10% Zn detektovano je u
monolitnim smeSama S2P40K, S2PL15K, S2L40, S2L40K, S2PL20 i S2PL20K §to se
smatra niskim rizikom po Zivotnu sredinu. Isto se moze zakljuciti kada su u pitanju izmerene
vrednosti Ni u pomenutim smeSama, sa izuzetkom smese S2PL15K u kojoj prisutna koli¢ina
ovog metala ukazuje na umeren rizik po zivotnu sredinu (10% < izmerena vrednost < 30%).
Izmerene koli¢ine Cu u svim monolitima takode predstavljaju nizak rizik po okolinu, s tim
da smese S2P40, S2P40K S2L30K, S2L40, S2L40K, S2PL20 i S2PL20K se odlikuju
koli¢inama ovog metala bliskim granici detekcije $to govori o potpunoj bezbednosti po
okolinu. Najvecu stabilnost Cd pokazuju monoliti S2P40K, S2L40K i S2PL20K, c&ije
vrednosti nisu prelazile 10%, $to svrstava ove smese u grupu sa niskim rizikom po okolinu.
Na osnovu svega navedenog, moZe se zakljuciti da najvecu imobilizacionu mo¢ za ispitivane
metale imaju monolitne smese S2P40K, S2L40K i S2PL20K, jer su samo ove smese

okarakterisane u pogledu sva Cetiri metala kao nisko rizi¢ne po Zivotnu sredinu.

4.4.3. Mineroloski sastav i mikrostrukturne osobine monolitnih smesa

Rendgenska-difrakciona tehnika je osnova za analizu kristalnih faza u ¢vrstim materijalima,
pruzajuci informacije o promenama nastalim usled izlaganja materijala ugljen-dioksidu
(Gunning, 2011b). XRD analiza uradena je na monolitnim smesSama sedimenta (S2) sa
biopepelom (P), kalcijum-oksidom (L) i njihovom kombinacijom, nastalih kao proizvod S/S
tretmana ili S/S/K (slika 18, 19 i 20). Identifikovane su sledeée kristalne faze: dolomit,
klinohlor, albit, ilit, kvarc, portlandit, kalcijum-silikat-hidrat (C-S-H) i kalcit.

Sirina osnove pika (o$trina) ukazuje na stepen kristaliteta faza, dok intenzitet ukazuje na
udeo detektovane faze u uzorku. Stoga se moze zakljuciti, da je najzastupljeniji mineral u

svim ispitanim uzorcima kvarc, dok ostali identifikovani minerali dolomita, klinohlora,
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albita i ilita mogu ukazivati na svoje poreklo iz sedimenta Velikog backog kanala, $to je u
skladu sa rezultatima objavljenim u Varga (2017).

4.4.3.1. XRD analiza monolitnih smesa sedimenta i biopepela

Na slici 18 prikazani su difraktogrami monolitnih smesa S2P, nastalih S/S tretmanom i
S/S/K tretmanom. U monolitima koje nisu izlozene ugljen-dioksidu prisutna je C-S-H faza,
za koju je karakteristican pik na uglu 49,9° 20. Nastajanje C-S-H faze se deSava pri visokim

pH vrednostima usled povecanja rastvorljivosti kvarcnog i amorfnog silicijuma i rastvorenog
kalcijuma (Dermatas i Meng, 2003).
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Slika 18. Difraktogrami S2P monolitnih smesa

Primena ubrzane karbonizacije uticala je na stvaranje karbonatnih minerala u monolitima,
Sto je dovelo do razlike u mineroloskom sastavu karbonizovanih i nekarbonizovanih smesa.

Stoga se kod karbonizovanih smeSa moZe uociti niZi intezit pika portlandita (=28° 20), kao 1
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pojava intenzivnijeg pika kalcita (29,4° 20) u odnosu na nekarbonizovane smese. Identi¢no
zapazanje pokazali su i Wang i sar. (2010) prilikom karbonizacije lete¢eg pepela. Specifi¢no
je jos$ za karbonizovane smese, nemogucnost detektovanja karatkeristi¢nog pika C-S-H usled
uticaja ugljen-dioksida. Takvu pojavu moguce je objasniti reakcijom dekalcifikovanja C-S-
H i stvaranje silikat gela i karbonata (Zha i sar., 2019) ili nemogu¢nost formiranja C-S-H

usled potros$nje Ca(OH), za reakciju karbonizacije.

4.4.3.2. XRD analiza monolitnih smesa sedimenta i kalcijum-oksida

XRD analize monolitnih smesa S2L pokazale su slican mineraloski sastav kao monoliti S2P
(slika 19).
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Slika 19. Difraktogrami S2L monolitnih smesa
Identifikovani pikovi kalcita 1 portlandita su veceg intenziteta u poredenju sa pikovima na

difraktogramima sa slike 18. Ovakvo ponaSanje se moze objasniti ¢injenicom da S2P smeSe
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u odnosu na S2L smeSe imaju znatno nizi sadrzaj Ca(OH); koji potice iz imobilizacionih

agenasa.

4.4.3.3. XRD analiza monolitnih smeSa sedimenta, biopepela i kalcijum-oksida

Monolitne jedinice nastale meSanjem sedimenta S2 sa L i P imaju identi¢an mineroloski
sastav kao monoliti S2L (slika 20). U tretmanu S/S formirane su C-S-H faze koje
predstavljaju karakteristicne cementne strukture (Bullard i sar., 2011), dok tretman sa S/S/K

uti¢e na pojavu veéih intenziteta kalcita i znatno manjih intenziteta pikova portlandita i C-S-
H faze.
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Slika 20. Difraktogrami S2PL monolitnih smesa

Na osnovu svih prikazanih difraktograma moze se zakljuciti da je najbolja efikasnost
karbonizacije postignuta na S2L smeSama, kao i da udeo L agensa uti¢e na pojavu C-S-H
faze u svim monolitnim smeSama S2L i S2PL. Razlike u mineraloskom sastavu koje se
javljaju medu nekarbonizovanim 1 karbonizovanim oblicima ovih smeSa ukazuju na
stvaranje vec¢ih koli¢ina kalcita, potpunu ili delimi¢nu potros$nju portladita, kao i neznatnim
promenama sadrzaja C-S-H faza.

Razlika u mineraloSkom sastavu nekarbonizovanih i karbonizovanih S2P smeSa veoma je
sli¢na razlici koja se javlja u S2L i S2LP smeSama u pogledu nastajanja kalcita i smanjenja
sadrzaja portladita. Formirane C-S-H faze se mogu uociti samo kod nekarbonizovanih S2P

smesa usled reaktivnosti ugljen-dioksida i sa mineralnim fazama u kojima je kalcijum vezan
(Gunning i sar., 2010).
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4.4.3.4. SEM/EDS analiza monolitnih smeSa

Isptivanje mikrostrukturnih karakteristika odabranih monolitnih smesa vr$eno je SEM/EDS
tehnikom. Odabir monolita za ovu analizu izvrSen je na osnovu prethodno dobijenih
rezultata XRD analize. Na difraktrogramima (slika 18, 19 i 20) uoc¢ene su najvece razlike u
mineroloskom sastavu kod monolita sa najve¢im sadrzajem imobilizacionih agenasa usled
izlaganja smesa ugljen-dioksidu. Stoga, SEM/EDS analiza uradena je na monolitima S21.40,
S2L40K, S2P40, S2P40K, S2PL20 i S2PL20K. Na slici 21 prikazana je SEM analize sa
uvecanjem od x500 koje potvrduju vecu aglomeraciju Cestica kao i stvaranje kompaktnijih

matrica kod monolita S2P40K, S2L40K i S2PL20K dobijenih tretmanom S/S/K.

x500

x500 200 um 200 pm

x500 200 pum x500 200 pum

Slika 21. SEM analiza odabranih monolitnih smesa dobijenih tretmanom S/S i S/S/K
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Uticaj ubrzane karbonizacije na mikrostrukturne karakteristike ispitivanih monolita ogleda
se u vezivanju sitnijih ¢estica i fiksacijom u porama izmedu krupnijih zrna, kristalizacijom
kalcijum-karbonatata nastalog u reakciji materijala sa ugljen-dioksidom (Gunning, 2011b).
Monoliti nastali tretmanom S/S sadrze krupnije Cestice koje su izrazenije kod S2P40
S2PL20 u odnosu na S2L.40. Ovakve strukturne karakteristike je moguce povezati sa
mineroloskim sastavom ispitivanih monolita, odnosno sa sadrzajem biopepela P koji je
bogat kvarcom Ccije nepravilni oblik je dominantan (Radenovi¢, 2020). Odredivanje
elemenata od interesa u odabranim monolitima vrSeno je pomocu energodisperzivne
spektroskopije X-zracima (EDS) na povrsini Cestica koris¢enjem spot analize. Spot analiza
radene je na tri odabrana mesta u uzorku sa najgu$¢om formacijom cestica, radi dobijanja
preciznijih rezultata hemijskog sastava. U tabeli 27 su prikazane srednje vrednosti atomskih

udela elemenata odredivanih u ispitivanim monolitima.

Tabela 27. Atomski udeli elemenata u monolitnim sme$ama

Monolitna Element (%)
smesa Si Ca C 0
S2P40 26,07 8,06 19,34 46,53
S2P40K 21,44 7,36 22,40 48,80
S2L.40 12,05 34,69 8,89 44,37
S2L40K 3,01 33,74 13,23 50,02
S2PL20 19,38 23,68 14,58 42,36
S2PL20K 17,92 18,90 17,02 46,16

Procentualni sadrzaj ugljenika 1 kiseonika je veéi u monolitnim smeSama nastalim
tretmanom S/S/K u odnosu na monolite dobijene tretmanom S/S. Ovakav trend je o¢ekivan s
obzirom da je doslo do povecanja sadrzaja elemenata koji su konstituenti ugljen-dioksida
koriséenog u tretmanu S/S/K. Rezultati XRD analiza monolitnih smesa (slika 18, 19 i 20)
ukazivali su na formiranje veéih koli¢ina kalcita kod smeSa podvrgnutih ubrzanoj
karbonizaciji $to je sada i potvrdeno EDS analizom izmerenim sadrzajem ugljenika i
kiseonika. Sadrzaj silicijuma je najve¢i u monolitima S2P dok sadrzaj kalcijuma u
monolitima S2L, $to ukazuje na zastupljenost ovih elemenata u kori§¢enim imobilizacionim
agensima P 1 L. Njihov nizi sadrZaj u karbonizovanim uzorcima uslovljen je povecanjem

sadrzaj ugljenika i kiseonika, koji utice na ukupnu sumu ispitivanih elemenata od 100%.
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4.4.4. Uticaj promene pH vrednosti na dostupnost metala

Reakcija karbonizacije menja pH vrednost materijala, $to utie na stabilnost i izluzivanje
metala (Van der Sloot, 2002). Ovo je posebno vazno za rastvorljivost regulisanih opasnih
metala, koja moZe biti povecana ili smanjena u zavisnosti od pH (Van Ginneken i sar.,
2004). Izmereni metali u filtratima dobijenim DIN i TCLP testovima nisu identifikovani u
mineralnim fazama analizom rendgenske difrakcije (XRD) zbog visoke granice detekcije
metode. Ponasanje katjonskih vrsta u pogledu karbonizacije je slozeno, a razliiti autori su
dobili razli¢ite rezultate (Van Gerven i sar., 2004b). Stoga se tumacenje izluzivanja metala
moze povezati sa promenama pH filtrata nakon primene navedenih testova (Gunning, 2011).
Nize pH vrednosti filtrata monolita nastalih pod uticajem ubrzane karbonizacije (slika 22 i
23), predstavljaju rezultat formiranja ugljene kiseline (H,CO3), kao intermedijera u procesu
nastajanja karbonata (Tarabadkar, 2009).
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Slika 23. Izluzeni metali iz monolitnih smesa primenom TCLP testa sa pH vrednostima
eluata

Primenom oba testa izmerene pH vrednosti u eluatima S2P uzoraka su nize u odnosu na
ostale. Sve nekarbonizovane smesSe pokazuju vise pH vrednosti, dok znatno vece razlike u
pH jedinicama pokazuju nekarbonizovane i karbonizovane S2L i S2LP smese.

Manje izluzivanje Cu, Zn i Cd moze se zapaziti kod svih karbonizovanih smesa usled nizih
pH vrednosti u odnosu na nekarbonizovane. Ovakav trend izluzivanja Zn oucili su Lin i sar.
(2015) prilikom karbonizacije zagadenog pepela sa dna kotla, nastalog spaljivanjem
gradskog teSkog otpada, dok nize vrednosti izluzenih Cu i Cd su Van Gerven i sar. (2005) i
Popov i sar. (2021) zapazili nakon karbonizacije otpada.

Smanjen potencijal imobilizacije metala u karbonizovanim S2L i S2LP smeSama u odnosu
na nekarbonizovane se moze zapaziti za Ni. Santos i sar. (2013) su ukazali na povecanu
stabilnost ovog metala u jako alkalnim sredinama (pH =12) ispitivajuéi stabilizaciju pepela

komunalnog otpada razli¢itim tehnikama, izmedu ostalog i karbonizacijom. Ovakav trend se
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ne moze pripisati izluzivanju Ni iz S2PK monolita. Neznatno smanjeno izluzivanje Ni,
moguce je objasniti malom razlikom pH vrednosti izmedu karbonizovanih i
nekarbonizovanih uzoraka, odnosno, promena pH vrednosti u tom opsegu nije uticala
znacajno na izluzivanje Ni. Navedene konstatacije su u korelaciji sa komentarima i
rezultatima sekvencijalne ekstracije (odeljak 4.3.2.).

Promene pH vrednosti u eluatima sugeriSu na mikrostrukturne promene koje uti¢u na
zadrzavanje zagadujucih supstanci (Gunning, 2011). Najces¢e promene koje nastaju
primenom ubrzane karbonizacije su precipitacija metalnih karbonata malih rastvorljivosti,
kao i inkapsuliranje metala talozenjem kalcijum-karbonata usled opadanja pH (Van Gerven i
sar., 2004a).

4.4.5. Procena efikasnosti tretmana S/S i S/S/K

Efikasnost primenjenih tretmana racunata je na osnovu izluZenih koncentracija metala iz
monolita, S2 i P i M primenom DIN i TCLP testova, prema jednac¢inama 13 i 14. Na osnovu
dobijenih rezultata moze se re¢i da tretmani S/S i S/S/K daju pozitivne rezultate za
imobilizaciju ispitivanih metala (slika 24).

Veca efikasnost i manja razlika u efikasnosti dva tretmana se moze uociti kod primene DIN
testa u odnosu na TCLP test. Ovakav razultat je u korelaciji sa primenom dva razli¢ita
ekstrakciona fluida u ovim testovima (dejonizovana voda i siréetna kiselina). Tacnije
izluZivanje metala iz monolita je nize primenom vode kao ekstrakcionog fluida, §to moze
ukazivati na ispiranje i delimi¢no rastvaranje nagradenih mineralnih faza dok rastvorom
sirCetne kiseline dolazi do reakcije neutralizacije sa formiranim alkalnim 1 karbonatnim
fazama u monolitu i veéeg izluzivanja metala. Stoga, pouzdanija procena razlike u
efikasnosti dva tretmana se moze izvrsiti na osnovu rezultata dobijenih TCLP testom, 0O
kojoj ¢e se govoriti u daljem tekstu.

Efikasnost stabilizacije Zn, Cu i Cd primenom ubzane karbonizacije se moze uociti kod svih
monolitnih smesa. Karbonizovani S2L uzorci pokazuju vecu stabilnost ovih metala u odnosu
na karbonizovane S2P uzorke. Ovakav trend je moguce objasniti ve¢im sadrzajem Ca(OH);
neophodnog za odvijanje reakcije sa ugljen-dioksidom. Najveca razlika u efikasnosti dva
tretmana za stabilizaciju Zn i Cu utvrdena je kod monolita sa 30% L, dok je za Cd ta razlika

bila najve¢a kod monolita sa 40% P.
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Slika 24. Efikasnost primenjenih tretmana izrazena kao procenat smanjenja izluzivanja

analiziranih metala u odnosu na pocetni sediment S2

Monoliti S2L i S2PL pokazuju vecu efikasnost stabilizacije Ni u odnosu na S2P monolite, s
tim da je ta efikasnost niza kod karbonizovanih S2L i S2PL. Antagonisti¢ko delovanje
ubrzane karbonizacije na povecéanu dostupnost Ni zapazeno je kod S2L i S2LP smesa.
Ovakvo ponaSanje se moZe objasniti snizavanjem pH vrednosti usled formiranja karbonata,
Sto rezultuje pove¢anom mobilno$¢u ovog metala.

Primenom ubrzane karbonizacije u tretman S/S dovodi do mineroloskih (slika 18, 19, 20) i
promena pH vrednosti (slika 22 i 23) ispitivanih monolita. Nastale promene uti¢u na
poboljSanje S/S tretmana, povecanjem zapremine, smanjenjem poroznosti materijala i
stabilizacijom metala (Rendek i sar. 2006a). Formiranje kalcita moze uticati na: povecanje
zapremine i do 17% u odnosu na portlandit, moze smanjiti poroznost za 5-15%, kao i

propustljivost za tri do pet redova veli¢ine (Jerga, 2004, Van Gerven i sar., 2005). Ovakva
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promena fiziCkih karakteristika materijala uti¢e na kapsuliranje zagadujucih supstanci, kao 1

na povecéanje ¢vrsto¢e materijala (Aguilera i sar., 2003).

4.4.6. Procena toksi¢nosti monolitnih smesSa

Procena globalne toksi¢nosti uzoraka okoline pomoc¢u mikroorganizama, dafnija, riba ili
kultivisanih ¢elija postali su sve zastupljeniji u svetu sa ciljem ispitivanja hemijske
toksi¢nosti zagaduju¢ih materija ekosistema. Razvijeno je mnostvo komercijalnih in vitro
biotestova koji su pogodni za rutinska ispitivanja u laboratorijama.

Bakterija Vibrio fischeri se koristi u testovima toksi¢nosti zbog svojih funkcija u
ekosistemu, kao Sto su procesi degradacije i kruzenja hranljivih materija (Abbas i sar.,
2018). Rezultati toksi¢nosti ispitivanog sedimenta i monolita predstavljeni su kao procenat
(%) inhibicije bioluminiscencije ovih bakterija (slika 25). Sli¢no istrazivanje uradili su i
Ledda i sar., (2013), ispitujuci toksi¢nost pepela, lave i cemetnih agregata primenom ovih

bakterija.
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Slika 25. Test toksi¢nost sedimenta S2 i monolita primenom bakterija Vibrio fischeri

Procena toksi¢nosti ispitivanih uzoraka posmatrana je sa aspekta dostupnosti pracenih
metala (Zn, Cu, Cd i Ni) i njihovog uticaja na aktivnost bakterija Vibrio fischeri. Najveci
procenat inhibicije pokazuje sediment S2 $to je u dobroj korelaciji sa procenjenim rizikom
ovog sedimenta primenom testova izluZivanja i sekvencijalne ekstrakcije. Svi monoliti

pokazuju inhibitorni efekat nizi od 40%, s tim da karbonizovane smeSe imaju neSto nize
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vrednosti ispitivanog parametra u odnosu na nekarbonizovane. Ovakav trend, na prvi pogled
ukazuje na smanjenu mobilnost metala, usled inkapsulacije i stvaranja stabilnijih agregata
formiranjem karbonata. Ova c¢injenica nije u potpunoj podudarnosti sa izluzenim
vrednostima Ni iz S2L monolita pri nizim pH vrednostima (slika 22 i 23) koje su bliske
podesenim vrednostima u ovom testu (pH 7,5-8,0). DeSavanje ovakvog antagonizma se
moze objasniti mehanizmom: inicijalna doza-odgovor organizma. Tacnije, razliite vrste
metala uticu razli¢ito na aktivnost bakterija pri odredenim koncentracijama. Cukurluoglu i
sar., (2012) su ispitivali toksi¢nost Cr, Cd, Ni, Pb, Cu i Zn znatno visih koncentracija na
bakterijama Vibrio fischeri i ustanovili najmanji inhibitorni efekat kod Ni. Prikazani rezultati
nam ne omogucuju precizno utvrdivanje zavisnosti povecanja udela imobilizacionog
sredstva na smanjenje inhibicije bioluminiscencije, Sto ukazuje na slozen mehanizam

otpornosti ovih bakterija i uticaj heterogenog sastava monolita.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitan je uticaj ubrzane karbonizacije na solidifikaciju/stabilizaciju teskih
metala u sedimentu, kao i procena rizika odlaganja stabilizovanih materijala u zivotnu
sredinu.

Ispitivanje je vrSeno na zagadenom delu sedimenta kanala Begej nakon primenjenog
elektrokinetickog tretmana (S1) i sedimentu Velikog backog kanala dodatno zagadenog
metalima (S2).

Istrazivanja su sprovedena kroz tri eksperimenta iz kojih su dobijeni rezultati na osnovu

kojih su doneti slede¢i zakljucci:
| eksperiment: Optimizacija metode ubrzane karbonizacije

» XRF analizom utvrden je veéi sadrzaj kalcijum-oksida u biopepelu P (9,7%),
nastalog sagorevanjem smese psSeni¢ne i sojine slame, u odnosu na biopepeo M
(0,7%), nastalog sagorevanjem melase, stoga je biopepeo P odabran za optimizaciju

metode ubrzane karbonizacije.

» Optimizacija metode ubrzane karbonizacije vrSena je uporedivanjem najintenzivnijih
pikova kalcita i portlandita primenom XRD analize. Ustanovoljeni su optimilni

uslovi za izvodenje metode pri odnosu L/S od 0,3 1 vremenu trajanja procesa od 4 h.

» Utvrdeni optimalni uslovi karbonizacije potvrdeni su na referentnim materijalima,
kalcijum-oksidu (L) i Zarenom kalcijum-oksidu (LZ). Semikavantitativnom analizom
dobijenih difraktograma pre 1 nakon karbonizacije odreden je visok stepen konverzije
uzorka L u kalcijum-karbonat od 89,4% i za uzorak LZ od 100%. Ovakav hemijski
prinos reakcije karbonizacije potvrden je i1 gravimetrijskom analizom ispitivanih
uzoraka. Dobijeni su prinosi od 88,3% za uzorak L i 97,4% za uzorak LZ, §to

ukazuje na visoku efikasnost metode.

Il eksperiment: Ispitivanja imobilizacije metala zagadenog sedimenta nakon
elektrokinetickog tretmana primenom tretmana solidifikacije/stabilizacije sa

ubrzanom karbonizacijom (S/S/K) — ,, screening”

» Korigovane vrednosti izmerenih sadrzaja pseudo-ukupnih metala u sedimentu S1

ukazuju na kontaminaciju Cu i Ni (3. klasa), odnosno Cd i Zn (4. klasa). Sanacija
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ovako kontaminiranog sedimenta je obavezna ili pak C¢uvanje u kontrolisanim
uslovima uz posebne mere zastite kako bi se spreCilo rasprostiranje materija u

okolinu.

» Primenom sekvencijalne ekstrakcije u sedimentu S1 utvrdene su najvece koli¢ine Cd
I Zn u prvoj (rastvornoj fazi), dok su Cu i Ni najzastupljeniji u rezidualnoj fazi.
Prema Kodu procene rizika (KPR), izuzetno visok rizik po zivotnu sredinu

predstavlja Cd, dok Zn predstavlja visok rizik, a Cu i Ni umeren.

» Prema DIN testu svi izmereni metali kategoriSu sediment S1 kao neinertan otpad ali
ne i opasan za odlaganje. I1zmerene vrednosti metala prema TCLP testu osim Cd
ukazuju da sediment spada u grupu neopasnog otpada. Vrednost Cd je veoma bliska
propisanoj grani¢noj vrednosti (1 mg/l) koja ukazuje na opasan otpad za koji je
potreban poseban tretman prilikom odlaganja.

» Prema DIN i TCLP testu sve monolitne smeSe se mogu smatrati neopasnim i
bezbednim za odlaganje u pogledu moguceg izluzivanja Zn, Cu, Cd i Ni. Prema
kriterijumima za otpad koje propisuje nemacka Drzavna radna grupa za otpad
(LAGA, 1986) izmerene koncentracije metala primenom DIN testa ne prelaze
propisane vrednosti, osim Cu, ¢ije su vrednosti znatno vise, pa se monoliti ne mogu

deklarisati bezbednim za primenu u neke druge svrhe.

> Test sekvencijalne ekstrakcije primenjen na svim monolitnim smeSama potvrduje
trend opadanja izluZivanja metala iz monolita (DIN 1 TCLP testova) u odnosu na
sediment S1 osim za Ni. Najve¢i imobilizacioni potencijal za ispitivane metale
pokazuje monolitna smesa S1P30K. U ovom monolitu prema KPR prisutne koli¢ine
Cd su umereno rizi¢ne, dok je rizik po zivotnu sredinu od strane Zn, Cu i Ni nizak.

» Uporedivanjem izluzenih koncentracija Zn, Cu, Cd i Ni primenom DIN i TCLP testa
moze se zakljuciti da monoliti S1P, pokazuju znatno veci potencijal za imobilizaciju
metala u odnosu na S1M monolite. Uticaj ubrzane karbonizacije ogledao se u
povecanju zastupljenosti kalcita (XRD analiza) u monolitima S1PK u odnosu na S1P
monolite §to je uslovilo vecu imobilizaciju metala. Stoga je efikasniji imobilizacioni
agens P koriS¢en za opSirnije ispitivanje njegove primene u tretmanima S/S 1 S/S/K

sedimenta S2 (Eksperiment I11).
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Il eksperiment: Ispitivanja imobilizacije metala dodatno zagadenog sedimenta primenom

tretmana S/S/K

» Korigovane vrednosti izmerenih sadrzaja pseudo-ukupnih metala u sedimentu S2
ukazuju na kontaminaciju Cu, Ni, Cd i Zn (4. klasa). Za ovako zagaden sediment
obavezna je remedijacija ili cuvanje izmuljenog materijala u kontrolisanim uslovima
uz posebne mere zastite kako bi se sprecCilo rasprostiranje zagadujuc¢ih materija u

okolinu.

» Sekvencijalnom ekstrakcijom sedimenta S2 utvrdene su najvece koli¢ine Zn, Cd i Ni
u prvoj rastvornoj fazi. Cu je najzastupljeniji u oksidabilnoj frakciji, ali takode oko
40% ovog metala detektovano je u reducibilnoj frakciji. Prema KPR Cu ima nizak
rizik po zivotnu sredinu, Ni i Zn povisen, dok prisutne koli¢ine Cd ukazuju na

izuzetno visok rizik.

» Prema rezultatima testova izluzivanja, sediment S2 se moze okarakterisati kao
neopasan za deponovanje u pogledu izluzenih metala Zn, Cu i Ni. Vrednosti
izluzenog Cd primenom TCLP testa kategoriSu ovaj sediment kao opasan otpad.
Ovakvi rezultati su u korelaciji sa rezultatima sekvencijalne ekstrakcje, ukazujuéi da

Cd predstavlja najveéu opasnost po zivotnu sredinu.

» Dobijeni rezultati primenom testova izluzivanja ukazuju da se sve monolitne smese i
mogu proglasiti neopasnim za bezbedno odlaganje. Prema kriterijumima definisanim
LAGA uredbom, vrednosti pH eluata monolita S2L.30 i S2L40 i izmerene vrednosti
Cd u eluatima S2P monolita premasuju zadate vrednosti i kao takvi su nestabilni za

bezbednu dalju upotrebu.

> Test sekvencijalne ekstrakcije primenjen na svim monolitnim smeSama potvrduje
trend opadanja izluzivanja metala iz monolita (DIN i TCLP testova) u odnosu na
sediment S2 osim za Ni. Najvecu imobilizacionu mo¢ za ispitivane metale imaju
monolitne smese S2P40K, S21L.40K i S2PL20K - kod ovih monolita sva Cetiri metala

su nisko rizi¢na po Zivotnu sredinu.

> Na osnovu difraktograma dobijenih XRD analizom svih monolitnih smeSa moze se
zakljuciti da je najbolja efikasnost karbonizacije postignuta na S2L smeSama, kao i
da udeo L agensa uti¢e na pojavu C-S-H faze u svim monolitnim smeSama S2L i

S2PL. Razlike u mineraloSkom sastavu se javljaju medu nekarbonizovanim i
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karbonizovanim oblicima ovih smeSa i ukazuju na stvaranje vecih koliCina kalcita,
potpunu ili delimi¢nu potro$nju portladita, kao i neznatnim promenama sadrzaja C-S-
H faze. Sli¢éne mineroloske razlike u sastavu nekarbonizovanih i karbonizovanih
smesa su uocene i kod S2P monolita, s tim da se C-S-H faza moze uoditi samo kod

nekarbonizovanih S2P smesa.

» SEM/EDS analizom monolita S2L40, S2L40K, S2P40, S2P40K, S2PL20 i S2PL20K
utvrdena je veca aglomeracija Cestica , kompaktnija matrica i vec¢i sadrzaj ugljenika 1
kiseonika kod monolita dobijenih tretmanom S/S/K. Ovakvi rezultati su potvrda
dobijenih rezultata XRD analize, gde su na difraktogramima detektovani intenzivniji

pikovi kalcita kod kabonizovanih smesa.

» Primenom testova izluzivanja u eluatima monolitnih smeSa izmerene su nize pH
vrednosti kod karbonizovanih smesa, usled formiranja ugljene kiseline (H,CO3) kao
intermedijera u procesu nastajanja karbonata. Manje razlike u pH vrednostima i nize
pH vrednosti pokazale su S2P smeSe u odnosu na S2L i S2LP smeSe. Manje
izluzivanje Zn, Cu i Cd zapazeno je kod svih karbonizovanih smesa usled nizih pH

vrednosti, $to nije bio slucaj i za Ni kod karbonizovanih S2P i S2PL smesa.

» Obuhvatnija procena razlike u efikasnosti dva tretmana (S/S i S/S/K) se moze izvrsiti
na osnovu rezultata dobijenih TCLP testom. Veca efikasnost imobilizacije Zn, Cu i
Cd je kod monolita nastalih primenom tretmana S/S/K. Karbonizovane S2L i S2PL
smeSe pokazuju vecu stabilnost ovih metala u odnosu na karbonizovane S2P smese.
Veca efikasnost stabilizacije Ni je postignuta kod S2L 1 S2LP u odnosu S2P
monolite, s tim da je ubrzana karbonizacije uticala na opadanje ove efikasnosti kod

karbonizovanih S2L i S2LP monolita.

» Procena toksi¢nosti sedimenta S2 i monolitnih smesa vrSena je ispitivanjem njihovog
uticaja na aktivnost bakterija Vibrio fischeri. Najveéi procenat inhibicije
bioluminiscencije pomenutih bakterija pokazuje sediment S2 S$to je u dobroj
korelaciji sa procenjenim rizikom ovog sedimenta primenom testova izluzivanja i
sekvencijalne ekstrakcije. Svi monoliti pokazuju inhibitorni efekat nizi od 40%, s tim
da karbonizovane smeSe imaju nesto nize vrednosti ispitivanog parametra u odnosu

na nekarbonizovane.
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Primena  ubrzane  karbonizacije  kao tehnike za  unapredenje  tretmana
solidifikacije/stabilizacije sedimenta zagadenog metalima dala je pozitivne efekte na
imobilizaciju Zn, Cu i Cd primenom biopepela pSeni¢ne i sojine slame, kao i kalcijum-
oksida. Ubrzana karbonizacija je uticala na imobilizaciju ovih metala precipitacijom u
metalne karbonate malih rastvorljivosti kao i inkapsulaciju talozenjem kalcijum-karbonata.
Sve monolitne smese su neopasne za bezbedno odlaganje sa aspekta izluzenih Zn, Cu, Cd i
Ni sa znatno nizim toksi¢nim efektom u odnosu na originalni sediment.

Prednosti tretmana solidifikacije/stabilizacije sa ubrzanom karbonizacijom su moguénost
iskori§¢avanja velikih koli¢ina otpada (biopepeo) za sanaciju zagadenih lokaliteta, kao i
mogucnost bezbednog i trajnog skladiStenja ugljen-dioksida radi smanjenja Stetnih efekata

usled njegove povecane emisije u atmosferu.
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Osaj Obpazay uunu cacmagHu 0eo OOKMOpPCKe oucepmayuje, O0OHOCHO
O00KMOPCKO2 YMEMHUUKOo2 npojekma Koju ce bpanu Ha Ynusepzumemy y Hosom
Caoy. Ilonywen Obpazay ykopuuumu uza mexcma 0OKmopcke oucepmauyuje,
0OHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUUKO2 NPOjeKmd.

ILman Tpermana mojaraka

Ha3uB npojexTa/mcrpaxnBama

Ucnutupame MoryhHocTH MIPUMCHE yOp3aHe KapOoHU3aIuje y porecy
coiuauQuKanyje/cTadun3anyje ceJMMeHTa 3aral)eHoT TEIIKUM

Ha3uB nHCTUTYIMje/MHCTUTYIMja y OKBHPY KOjHUX ce CIIPOBOAH MCTPA’KMBAaKH€

a) Yausepsuretr y Hosom Cany, [lpuponno-maremarndku (akynrer
0) Hayunu nnctutyT 32 BerepuHapctso ,,Hoou Can” y HoBom Cany

B) Uucturyr buoCenc, McrpakuBauko-pa3BOjHM HMHCTHTYT 3a HH(OPMAIOHE TEXHOJOTH]jE
6uocucrema y HoBom Cany

r) UuacTuTyT 32 pymapcrso u metanyprujy bop y bopy

Ha3uB nporpama y oKBHpPY KOT ce peajin3yje HCTPAKHBAH€

JIoKTOpCcKe aKaJeMCKe CTyAWje 3allTUTe >XMBOTHE cpeduHe Ha [IpupoaHo-MaTeMaTHUKOM
¢dakynrery, YauBepsurera y HoBom Cany.

[Ipojekar y oxBupy kor je paljena mokTopcka mucepraija: YHanpeheme peMeujainoHux
TEXHOJIOTHja U Pa3B0Oj METOJAa 3a NPOLEHY PU3MKa 3aral)eHHX JIOKAaJUTETa, €BUACHLIMOHH Opoj
npojexta 11143005.

1. Onuc mogaraka

1.1 Bpcra ctyauje

Yxpamxo onucamu mun cmyouje y oxeupy xoje ce nooayu npuxkynvajy

JlokTOpCKa aucepranuja

IMogamy cy NpUKYIBEHHW Y OKBHPY HM3pajie JOKTOpcKe awcepranuje McnuruBame MoryhHoCTH
npuMeHe yOp3aHe KapOOHM3alMie Vy Mpolecy coauauduKanyje/cTabuin3aimje ceanuMeHTa
3aralienor temkuM. JlokTopcka aumcepraimja palieHa je y OKBHPY IIpojeKTa (DMHAHCHPAHOT OJ
cTpaHe MUHHCTApCTBA MTPOCBETE, HAYKE M TEXHOJOIIKOr Pa3Boja UMM j€ IHUPH Kb YHaApeheme
MeToza peMeaujaiije cenuMenTa u mopue (oueane) Boge (11143005).

1.2 Bpcre monmaraka

KBaHTI/ITaTI/IBHI/I
KBaJ'II/ITaTI/IBHI/I
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1.3. Haune npuKybama nogaraka
a) aHKeTe, YIUTHHUIH, TECTOBU
0) KIMHUYKE IpOLEHE, METUIIMHCKY 3aIUCH, EIEKTPOHCKH 3PaBCTBEHU 3aIIHCH

B) TCHOTHUIIOBU: HABCCTHU BPCTY

T') aAMHHACTPATUBHU TIOJAIlA: HABECTH BPCTY

1) Y30pIlH TKHUBA: HABECTH BPCTY

@CHI/IMHI/I, tdhotorpaduje: DoTorpadvije NPUINKOM UCTIUTUBAKHA MUKPOCTPYKTYPHUX
KapaKTepUCTUKA MOHOJIMTHUX CMEIIa

TGKCT, HABCCTHU BPCTY. IPEIICIA ITUTEPATYPEC

) Mara, HaBECTH BPCTY

3) OCTaNIO: 1a00PATOPH]CKH EKCIIEPUMEHTH U Meperha

1.3 ®opmart nogaraka, ynoTpedspeHe cKkaje, KOTHYUHA [To1aTaka

1.3.1 YnorpebsbeHu copTBep U opMar JaToTeKe:

Excel bajn, natoreka: .xIsX, .CSV
b) SPSS ¢aji, naroreka
@PDF ¢ajm, marotexa: pdf

TeKCT (aji, matorteka: .docx
JPG ¢ajm, maroreka: .jpag, .tif

) Ocraino: dajnoBu aHaTUTHUKKX HHCTpYMEHaTa KopuiheHux 3a 00paay y3opaka - Excel, Word,
Origin, ASC

1.3.2. Bpoj 3anuca (ko KBaHTUTATUBHUX T1O/IaTaKa)

a) 6poj Bapujadiu 10

0) Opoj Mepema (McuTaHuKa, mporeHa, canMaka u cii.) 2000-3000

1.3.3. IloHoBspeHA MEpEHA

)

0) He
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YKOJIMKO je OJroBOp J1a, OArOBOpUTH Ha ciieacha nurama:

a) BPEMEHCKH pa3Mak M3Me]ljy IOHOBJFEHHX Mepa je 48 gacoBa

0) Bapmjabe Koje ce BHIIE ITyTa Mepe OHOCE Ce Ha HCIIMTHUBaHe KOHIIEHTPAIlHje MeTaa

B) HOBe Bep3uje (ajioBa Koju caJIpie MIOHOBJLEHA MEPEHa Cy HHKOpIopupaHe y nocrojehe
dajiose

Hamomene:

Ha nu popmamu u cogpmeep omozyhasajy oemerve u 0y20poyHy 8aruOHOCH nooamaxa?

o @)

6) He

Axo je 002080p He, 0bpaznodxcumu

2. [Ipukynmbame nogaraka

2.1 Metoponoryuja 3a NpUKyIJbambe/TeHEPUCahe MMoJaTaKa

2.1.1. YV okBHpY KOT HCTpa)XMBA4KOI' HAL[PTa Cy MOJAIH NPUKYIJbEHN?

eKcnepHMeHT: aHAJIM3a MOHOJIMTHHUX CMEINIA YV IMJbY Ipahema IpoMeHa U3JIYKEHUX
KOHIIEHTpAallja METAJIA, CTPYKTYPHUX U MUHEPOJIONIKUX KapAKTEPUCTUKA MATPUKCA HACTAINX
ycieq IpuMeHe yopsane kapOoHHU3alje v TpeTMaH connandukamje/cradmimnsanuje 3arajeHor
CEIMMEHTA.

@KOPCH&HI/IOHO MCTPAXXMBAKHE. PErpeCUOHA U MVJ'ITI/IBaDI/Ii AdHTHA aHaJIM34a NPUKYIIJbCHUX
CKCIICpUMAHTAJIHUX IMOoJAaTaKa

@ aHaJIn3a TEKCTa. NPUKYIIJbAalkhEe MOJAAaTaKa U3 JIUTEpaAType

OCTaﬂo: (dororpaduje NPUIMKOM UCIIUTUBAKLA MUKPOCTPYKTYPHUX KAPAKTEPUCTUKA
MOHOJIUTHHUX CMENIa

2.1.2 Hagecmu 8pcme MepHUX UHCMPYMEHAma uiy Cmanoapoe no0amaxa cneyuguunux 3a
00peheny Hayury OUCYyuniumy (ako nocmoje).

ATtomcka amcopniuona crnekrpockonuja (AAS), ckenmpajyha elmeKTpOHCKAa MHKPOCKOIHMja ca
E€HEProIMUCIEP3NBHOM PEHATEHCKOM criekTpockonujoM (SEM/EDS), penarencku audpakromMerap
(XRD), penarencku diayopecuentan ananuzarop (XRF), Microtox anamusarop, pH-merap,
mukpoTanacua nehumma, 1ISO, EPA, TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure), DIN
38414-4 (German Organisation for Standardisation), ASTM nponeaypa.
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2.2 KBanurer nmojaraka u CTaHIapIu

2.2.1. Tperman HeaocTajyhux nmogaraka

a) [la mu marpuria caapxu Hegocrajyhe mogarke? I[a@

AKO je oAroBop 11a, OATOBOPHUTH Ha ciieneha nmurama:

a) Konukwu je 6poj HemocTajyhux momaraka?
0) Jla mu ce KOpUCHUKY MaTpHIIe TIPeropydyje 3aMeHa HepocTajyhux nogaraka? Jla He
B) AXO je oIrOBOD J1a, HABECTH CYTeCTHje 3a TPETMaH 3aMeHe HeocTajyhux mojaraka

2.2.2. Ha Koju Ha4Y¥H je KOHTPOJIMCAH KBaIUTET nmojaaTaka? Onucatu

KBanurer mojaraka ie KOHTPOJHMCAaH Ha OCHOBY CTAaTUCTHYKC IIPOICHC Z[O6I/IieHI/IX pe3yiiTrara,
OZI6aIII/IBaH)eM CKCTPEMHUX pe3yjTara u HODCI’—)GH)CM CKCIICPUMCHTAJTHUX U TCODI/IiCKI/IX noJaaTaka.

2.2.3. Ha xoju Ha4WH je u3BpIIeHa KOHTPOJIA YHOCA MTO/IaTaka y MaTpHUILy?

KoHTposa yHOCa ImojaTaka y MaTpUILy j€ M3BPIIEHA CTATUCTHYKOM KOHTPOJIOM H3BEIEHOT
pesyinrara.

3. Tperman nogaTaka u npateha qokymMeHTanuja

3.1. TpermaH u yyBame oAaTaka

3.1.1. llooayu he bumu denonoganu y Penosumopujym 0okmopckux ucepmayuja Ha
Vuueepzumemy vy Hosom Caoy.

3.1.2. URL aopeca: https://cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla w he nooayu bumu y omeopeHom npucmyny?

@)

0) lla, anu nocie embapea xoju he mpajamu 0o

8) He
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Axko je 002080p He, Hasecmu pasioe

3.1.5. llooayu nehe 6umu oenoHosanu y penosumopujym, aiu e oumu yygau.

Obpasnooicerve

3.2 MeTtanojany ¥ JOKyMEHTAIIWja TogaTaKa

3.2.1. Koju crannapn 3a meranoaarke he OUTH mpuMereH?

3.2.1. HaBectn MeTaromaTke Ha OCHOBY KOjHX CY TOJAIH JETIOHOBAHH y PETIOZUTOPH]yM.

Axo je nompebno, nasecmu memode Koje ce Kopucme 3a npey3umaroe no0amaxd, anaiumuyxe u
npoyedypanne ungopmayuje, wuxo8o Koouparse, demasbHe onuce eapujadau, 3anuca umo.

3.3 Crpareruja u craHjapiu 3a 4YyBarbe ojaTaka

3.3.1. Jlo xor nepuoza he moganu OUTH YyBaHH y PENO3UTOPUjyMY?

3.3.2. Jla mu he monamy OuTH NeNIOHOBaHH O IA(QpPOM? @ He
3.3.3. la 1 hie mmudpa Outn gocTynHa oJpe)eHOM KpyTy ncmaxngaqa?@ He
3.3.4. Jla i1 ce moaany MOpajy YKJIOHHTH U3 OTBOPEHOT IPUCTYIIA II0C/Ie H3BECHOI BpeMeHa?

Ja ({19

OO0paznoxuTu
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4. be30eAHOCT MOJAaTaKa U 3AIUTUTA MOBEP/LUBUX HH(pOPMaLIHja

OBaj onesbak MOPA OuTH nmomyeH ako BalllM MOJAU YKIbY4Y]y JIMYHE MTOIaTKE KOjU CE OJTHOCE
Ha YYCCHHUKE Y HCTPaXMBamky. 3a Ipyra UCTpakuBama Tpeda Takohe pa3MOTPHUTH 3aIITUTY U
CUTYPHOCT I10/IaTaKa.

4.1 ®opmanHu CTaHAAPAHU 38 CUTYPHOCT MH(pOpMaLnja/mogaTaKa

HcTrpakuBaum Koju CTIPOBOZIE NCITUTHBAKA C JBYJMMa MOPajy Jla ce MPHUAPKaBajy 3akoHa O
3alITUTH MOJATaKa O JUYHOCTU
(https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) u oarosapajyher
WHCTUTYLHOHATHOT KOAEKCa O aKaJIeMCKOM UHTETPHUTETY.

4.1.2. a nmu je uctpaxxupame 0100peHo o1 cTpane eruuke komucuje? a He

Ako je onrosop [la, HaBecTH JaTyM U Ha3UB €THUYKE KOMHUCH]€ KOja je 0100puiia HCTPaKUBabE

4.1.2. Jla 1 mojaiy ykJby4yjy JHMYHE MOJATKE YUeCHUKA y ucTpaxuBamy? Jla He

AKO je 0IroBOp [1a, HAaBeIUTE Ha KOjH HAUYMH CTE OCUTYPAJIH NOBEPJBUBOCT U CUTYPHOCT
nH(pOopMaIija Be3aHNX 32 NCTIUTAaHUKE:

a) [MTomary HECY Y OTBOPEHOM NIPHUCTYITY
0) ITomanu cy aHOHUMU3UPAHU
1) Ocrano, HaBeCTH IITa

5. JocTynHOCT mogaTaka

5.1. llooayu he bumu
a) jasno oocmynuu
docmynHu CaAMO YCKOM Kpy2y ucmpaxcueaua y oopehenoj nayunoj ooracmu

y) 3ameopenu

AKo ¢y nooayu 0ocmynHu camo YyCKomM Kpyey UCmpaicusadd, Hagecmu noo KOjum ycio8uma mozy
0a ux Kopucme:

V3 nperxonny KOMVHPIKaﬂPIiV 1 IMMCMEHO OI[OGDCH)@ BJIaCHHKaA IToJaTaKa

Axo cy nooayu 0ocmynHu camo yCKoM Kpyay UCmpa)cuéaid, Hagecmu Ha Koju HAuuH Mo2y
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npUCmynumu nooayuma:

oOnjameM mndpe oJ1 BIaCHHUKA MOJATaKa 3a IMIPUCTYII NOJAIMMa KOJH CY MOXPamkeHN Ha
Penosuropujymy Yausepsurera y Hosom Cany

5.4. Hasecmu nuyenyy noo kojom he npukynmenu nooayu bumu apxusuparu.

AVyTOpPCTBO - HEKOMEPLIM]AITHO

6. Yiiore u 0ArOBOPHOCT

6.1. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy 61acHuxa (aymopa) nooamaxa

Henan Ionos, e-mail: nenad.p@niv.ns.ac.rs

6.2. Hasecmu ume u npesume u meji aopecy ocobe Koja o0picasa Mampuyy ¢ nooayuma

Henan ITonos, e-mail: nenad.p@niv.ns.ac.rs

6.3. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe koja omozyhyje npucmyn nooayuma opyeum
ucmpaxjcusaiuma

Henan Ionos, e-mail: nenad.p@niv.ns.ac.rs
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