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PRIMENA ELEKTROFILTERSKOG PEPELA MODIFIKOVANOG KALCIJUM-
HIDROKSIDOM I OKSIDIMA ZELEZA ZA UKLANJANJE JONA TESKIH
METALA 1Z VODE

REZIME

Cilj ove disertacije bio je ispitivanje moguénosti primene modifikovanih oblika
elektrofilterskog pepela sa kalcijum-hidroksidom (Ca(OH);) i oksidima Zeleza za
efikasno uklanjanje jona metala iz otpadne vode. U okviru rada sintetizovani su novi
adsorpcioni materijali i ispitana je ponovna upotreba iskoris¢enog adsorbenta za
proizvodnju gradevinskog materijala (GM) ¢ime se ostvaruje nova upotrebna vrednost i
zaokruzuje zivotni ciklus pepela. Prvi postupak modifikacije pepela (eng. Fly Ash, FA)
bio je suvo mesanje sa Ca(OH),, a drugi siteza u koloni sa zelezo(Il, I1I)-oksidom
(Fe3O4) u obliku magnetita (M) i zelezo(III)-hidroksidom (a—FeOOH) u obliku getita
(G). Dobijeni adsorbenti ispitivani su i oznaceni kao: FA/Ca(OH),—MFA, FA/IM-FAM
I FA/G-FAG. Karakterizacija sirovih uzoraka pepela i dobijenih adsorbenata izvrSena je
primenom slede¢ih tehnika: granulometrijska 1 elementarna analiza, gama
spektrometrija (eng. y—Spectrometry), tacka nultog naelektrisanja (eng. The Point of
Zero Charge, pHy.c), rendgenska difrakciona analiza (eng. X-Ray Difraction, XRD),
metoda adsorpciono/desorpcione izoterme adsorpcije gasa (eng. Brunauer—Emmett—
Teller, BET), skeniraju¢a elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron
Microscopy, SEM), infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (eng.
Fourier—Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) i Mosbauerova spektroskopija (eng.
Mossbauer Spectroscopy, MS). Ispitana je efikasnost uklanjanja Zn?*, Pb?* i As(V)
primenom MFA i As(V) primenom FAM i FAG adsorbenata. Efikasnost adsorpcije
ispitivana je varijacijom mase adsorbenta, temperature, vremena trajanja procesa i pH
vrednosti rastvora. Adsorpcija je ispitivana u laboratorijskim uslovima u Sarznom
sistemu. Za pripremu adsorbenta za izradu GM adsorpcioni eksperimenti izvedeni su na
poluindustrijskom postrojenju. Primenom metode odziva povr$ina odredeni su
optimalni parametri primenjeni za sintezu adsorbenata i izvodenje adsorpcionih procesa.
Maksimalni adsorpcioni kapacitet MFA za uklanjanje jona Zn*, Pb* i As(V),
izraunati primenom Lengmirovog (eng. Langmuir) modela, iznosili su 33,13, 26,06 i

29,71 mg g, redom. Kineti¢ki i termodinamicki parametri ukazali su da je u pitanju



spontan i endoterman proces adsorpcije. Maksimalni adsorpcioni kapacitet FAM
adsorbenta za uklanjanje As(V), izraCunat primenom Lengmirovog modela, iznosio je
19,14mgg™, a za FAG 32,35mgg". Termodinamicki parametri adsorpcije za
FAM/As(V) i FAG/As(V) ukazali su da su procesi adsorpcije spontani i endotermni.
Kinetika adsorpcije opisana je kinetickim modelom pseudo-drugog reda (PSO), a
rezultati dobijeni primenom Veber-Morisovog modela (eng. Weber-Morris) ukazali su
da unutarcesti¢na difuzija odreduje ukupnu brzinu adsorpcije. Zbog niske desorpcije
iskoris¢enih adsorbenata (MFA/As(V) i FAM/As(V)), ispitana je moguc¢nost ponovne
upotrebe ovih materijala. Iskoris¢eni adsorbent FAM/As(V) upotrebljen je za sintezu
novog adsorbenta, a potom za proces adsorpcije As(V), primenom metode viSestepene
adsorpcije/(re)impregnacije magnetitom. Razvoj i primena ovakvih materijala imaju
brojne prednosti: i) optimizaciju metode modifikacije FA sa M ili G (dobijanje FAM i
FAGQG), ii) primenu FAM i FAG u adsorpcionim procesima, iii) unapredenje i ponovo
koris¢enje FA, kao 1 FAM/As(V) primenom viSestepene adsorpcije 1 (re)impregnacije
iskoriS¢enog adsorbenta, iv) smanjenje stvaranja otpada, v) smanjenje koncentracije
arsena u vodenim rastvorima. Primenom uzastopnih adsorpcija na FAM i usled
impregnacije M ostvaren je kapacitet iskoriséenog adsorbenta od 65,78 mgg .
Valorizacija MFA/As(V) i FAM/As(V) ostvarena je zamenom zgure za izradu maltera.
Dobijeni materijali izlozeni su standardnim testovima izluzivanja (TCLP i EN 12457) i
rezultati su ukazali na bezbednu i pouzdanu upotrebu za proizvodnju GM. Ispitivanja
mehanickih svojstava GM uz dodatak MFA/As(V) pokazala su zanemarljive promene
Cvrsto¢e na zatezanje pri savijanju i pritisku u odnosu na malter. Rezultati ove
disertacije ukazuju na mogucnosti dvostruke valorizacije FA u prakticnoj primeni u

oblasti inzenjerstva zaStite Zivotne sredine 1 U gradevinskoj industriji.
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THE UTILIZATION OF FLY ASH MODIFIED BY CALCIUM HYDROXIDE AND
FERRIC OXIDE FOR THE REMOVAL OF HEAVY-METAL IONS FROM WATER

ABSTRACT

The aim of this dissertation is to investigate the utilization of fly ash modified by
calcium hydroxide and iron oxides in the efficient removal of metal ions from
wastewater. Within this paper, both the effects of new materials on adsorption
properties as well as the reuse of the exhausted adsorbent incorporated into construction
material (CM) are explored. This, thereby, not only delivers a new usable value of the
waste material, but also provides a defined end for the fly ash lifecycle. The first
modification process of the fly ash (FA) was to dry mix it with calcium hydroxide. The
second was done in a column reactor in order to modify the FA with iron (11, 111)oxide
(Fe30y) in the form of a magnetite (M) and iron(l11)hydroxide (a—FeOOH) in the form
of a goethite (G). The obtained adsorbents were thoroughly investigated and labeled as:
FA/Ca(OH),—MFA, FA/IM-FAM, and FA/G-FAG, respectively. The characterization
of raw FA and the obtained adsorbents was carried out using the following techniques:
granulometric and elemental analysis, gamma spectrometry, point of zero charge
(PHpzc), X-ray diffraction (XRD), gas adsorption/desorption isotherms (BET), scanning
electron microscopy (SEM), Fourier—transform infrared spectroscopy (FTIR), and
Madossbauer spectroscopy (MS). Investigations were carried out for the effective removal
of Zn**, Pb®* and As (V) using MFA and As(V) removal through the FAM and FAG
adsorbents. The adsorption efficiency was tested influencing the adsorbent dose,
temperature, time, and pH. The adsorption experiments were carried out under
laboratory conditions in a batch system. Further adsorption experiments at a semi-
industrial plant were conducted to generate a satisfactory quantity of the adsorbent to be
used in the production of CM. The optimal conditions and key parameters for the
adsorbents’ synthesis and the performance of the adsorption processes were assessed
using the response surface method (RSM). The maximum adsorption capacities of the
MFA for Zn**, Pb**, and As(V) ions, calculated according to the Langmuir model, were
33.13, 26.06, and 29.71 mg g *, respectively. The thermodynamic parameters indicated
a spontaneous and endothermic adsorption process. The maximum adsorption capacities
as calculated according to the Langmuir model for the As(V) removal of the FAM and



FAG adsorbents were 19.14 mg g * and 32.35 mg g ", respectively. The thermodynamic
parameters for the FAM/As(V) and the FAG/As(V) also show that the adsorption
processes are spontaneous and endothermic. The fitting of the kinetic data following the
pseudo-second order kinetic model (PSO) and Weber-Morris model indicate that the
intraparticle diffusion was a rate limiting step. Alternatives to the low desorption of the
exhausted adsorbents (the MFA/As(V) and FAM/As(V) were found and their reuse was
tested. A utilization of the FAM/As(V) adsorbent was found for the synthesis of the new
adsorbent and then for the As(V) adsorption process by using the consecutive
adsorption/(re)impregnation magnetite. The results of the development and application
of this methodology bear the following advantages: i) an optimization of the FA
modification method using M or G (obtaining FAM and FAG); ii) application of the
FAM and FAG in the adsorption process; iii) improvement and reuse of the FA as well
as the FAM/As(V) by applying consecutive adsorption and (re)impregnation of the
exhausted adsorbent; iv) reducing waste generation, and v) reducing the concentration
of arsenic in aqueous solutions. The successive five-cycle adsorption process was used
on the FAM. By impregnating the exhausted adsorbent with M, a total capacity of the
exhausted layer adsorbent of 65.78 mg g~* was achieved. The (re)use of the exhausted
adsorbents of the MFA/As(V) and the FAM/As(V) was extended through their
incorporation into the production of CM which was then tested according to the toxicity
characteristic leaching procedure (TCLP) and EN 12457 Standard. The obtained results
related to the mechanical properties of the CM with the addition of the MFA/As(V) and
leaching properties prove that these same materials are ecofriendly and safe to be used
in the construction. The results of this study indicate the potential of utilizing a double
valorization of fly ash in its practical application within environmental engineering and

construction.
Scientific field: Applied Science
Scientific discipline: Environmental Engineering

Key words: fly ash, chemical activation, magnetite, goethite, heavy metals, arsenic,

adsorption, (re)valorization of waste, construction material.
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1. UVOD

Demografski 1 ekonomski rast uslovljavaju porast za energetskim potrebama, $to
istovremeno uti¢e na prekomerno stvaranje otpada i zagadivanje voda. Fosilna goriva,
ugalj i nafta, i danas predstavljaju glavni izvor energije Sirom sveta. Otpadni materijali
koji nastaju kao nusproizvodi sagorevanja uglja, pored otpadnih gasova, su:
elektrofilterski pepeo, kotlovski pepeo i Sljaka. Najéeséi nacin upravljanja pepelom i
Sljakom jeste deponovanje. Deponovanje trenutno u svetu predstavlja znacajan problem
zbog dokazano Stetnih uticaja na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. U cilju smanjenja
uticaja na zivotnu sredinu i troskova odlaganja, mnoga istrazivanja usmerena su ka
ispitivanju mogucénosti ponovne upotrebe i reciklaze pepela. Jedan od nac¢ina ponovne
upotrebe elektrofilterskog pepela jeste da se u procesu adsorpcije koristi kao adsorbent
za uklanjanje razlic¢itih zagaduju¢ih materija iz vode. Hemijski sastav pepela
(aluminijum-oksid, silicijum-oksid, zelezo-oksid, kalcijum-oksid, magnezijum-oksid,
nesagoreli ugljenik), i fizi¢ka svojstva (poroznost, raspodela i veli¢ina Cestica i aktivna
povrsina) predstavljaju preduslov za dobra adsorpciona svojstva materijala. U cilju
poboljsanja adsorpcionih svojstava pepela mogu se primeniti razliciti nacini tretmana,

modifikacije 1 reciklaze.

Usled povecanja broja stanovnika, razvoja industrije, rudarstva, poljoprivrede i
drugih antropogenih aktivnosti nastaju sve vece koli¢ine otpadnih voda. IspusStanjem
otpadnih voda bez prethodnog tretmana pogorSava se kvalitet vodnih resursa.
Zagadujuée materije iz otpadne vode kao $to su teSki metali imaju negativan uticaj na
zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Uklanjanje teskih metala privlaci veliku paznju
naucnika. Najces¢e prisutni teski metali i metaloidi u otpadnim vodama su ziva,
kadmijum, olovo, hrom, cink, bakar, nikal, kobalt, arsen, antimon, itd. Veliki broj
literaturnih radova bavi se istrazivanjima o primeni otpadnih materijala 1 postupaka za
uklanjanje teskih metala. Proces adsorpcije istice se zbog jednostavnosti, efikasnosti i
ekonomi¢nosti. Modelovanje procesa adsorpcije i predvidanje potencijalnog zagadenja

znacajno je sa aspekta zastite zivotne sredine.



Predmet istrazivanja doktorske disertacije je razvoj novih materijala na bazi
elektrofilterskog pepela modifikovanog sa kalcijum-hidroksidom (Ca(OH),) i oksidima

zeleza (a-FeOOH i Fe30O4) radi poboljSanja adsorpcionih svojstava materijala za

uklanjanje jona: Pb?*, Zn*, Cd*, Cu® i As(V) iz vode.

Karakterizacija sirovih i modifikovanih materijala izvrSena je primenom
slede¢ih instrumentalnih tehnika: granulometrijska i elementarna analiza, gama
spektrometrija (eng. y—Spectrometry), tacka nultog naclektrisanja (eng. The Point of
Zero Charge, pHy.c), rendgenska difrakciona analiza (eng. X-Ray Difraction, XRD),
metoda adsorpciono/desorpcione izoterme adsorpcije gasa (eng. Brunauer—Emmett—
Teller, BET), skeniraju¢a elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron
Microscopy, SEM), infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (eng.
Fourier—Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) i Mosbauerova spektroskopija (eng.

Mdssbauer Spectroscopy, MS).

Koncentracija jona teSkih metala odredena je primenom opticke emisione
spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom (eng. Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) i masene spektrometrije sa induktivno
spregnutom plazmom (eng. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS).
Sadrzaj organskih jedinjenja (polihlorovanih bifenila i poliaromati¢nih ugljovodinika)
odreden je primenom gasne hromatografije sa masenom spektrometrijom (eng. Gas
Chromatography Mass Spectrometry, GC-MS). Uradena je granulometrijska i
elementarna analiza sirovih i modifikovanih materijala. Moguénost primene
iskori§¢enog adsorbenta kao dodatak gradevinskom materijalu ispitana je standardnim
testom izluzivanja (eng. Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP) i
EN 12457 metodom, a odredena su i mehani¢ka svojstva dobijenog gradevinskog

materijala.

Za potpuniju analizu mehanizma adsorpcije teorijski je modelovan proces
koris¢enjem programskog paketa Mintek (eng. Visual Minteq). Primenom ovog
programa analizira se uticaj pH vrednosti, prisutnih jona i poredenje sa
eksperimentalnim rezultatima adsorpcije. Upotrebom softvera Dizajn ekspert (eng.
Design-Expert, Software Version 9, Stat-Ease, Inc. 2021 E. Hennepin Ave. Suite 480

Minneapolis, USA) optimizovana je sinteza adsorbenata, a predvidanje rezultata



adsorpcije primenom statisticke metode odziva povrSina (eng. Response Surface
Methodology, RSM). Pri modelovanju adsorpcije koris¢ene su metode linearne i
nelinearne regresije. Statisticka metoda analiza varijanse (ANOVA) iz ovog

programskog paketa koris¢ena je za proveru eksperimentalnih rezultata.

Ispitan je proces desorpcije, regeneracije adsorbenata i ponovna upotreba

adsorpcionog materijala, za adsorpciju i za proizvodnju gradevinskog materijala.

U okviru ove doktorske disertacije istovremeno se resavaju odlaganje otpadnih
materijala (elektrofilterskog pepela) koji dobija upotrebnu vrednost, precis¢avanje
otpadnih voda i usteda prirodnih resursa za proizvodnju gradevinskih materijala.
Istrazivanjima u okviru ove disertacije uvazavaju se i primenjuju principi odrzivog

razvoja i cirkularne ekonomije.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Elektrofilterski pepeo - nastajanje i upravljanje

Termoelektrane predstavljaju jedan od najve¢ih zagadivaca zivotne sredine
(Slika 1). Fosilna goriva predstavljaju glavni izvor energije Sirom sveta, narocCito ugalj.
Prema podacima Svetske asocijacije uglja oko 7,6 milijardi t uglja Sirom sveta koristi se
godiSnje za energetske potrebe. Procenjeno je da ima preko 861 milijardi t rezervi uglja
u svetu, $to omogucava eksploataciju uglja u narednih 112 godina. Kori§¢enjem uglja
nastaju ogromne koli¢ine pepela. Utvrdeno je da 4,3-11t pepela nastane prilikom
proizvodnje 1 MW elektriéne energije. U svetu godiSnje nastane oko 800 miliona t
pepela. Zbog velike koli¢ine nastalog pepela u svetu, lete¢i pepeo je sekundarna
sirovina odnosno znacajan resurs (Y. Wei et al., 2015). lako se smatra vrednom
sekundarnom sirovinom, u svetu se koristi manje od 30 % ukupne nastale mase pepela
(Jayaranjan et al., 2014).
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Slika 1. Fotografija termoelektrane

Pored razlicitih vrsta tretmana otpada, deponovanje je i dalje najéesée primenjen

nain upravljanja otpadom. Prema hijerarhiji upravljanja otpadom, sve veca paznja



usmerava se ka smanjenju, ponovom iskoris¢enju i na kraju bezbednom deponovanju

otpadnih materijala (Karanac et al., 2015).

Najces$¢i nacin za upravljanje pepelom 1 Sljakom jeste deponovanje.
Deponovanje predstavlja znacajan problem zbog dokazano Stetnih uticaja na zivotnu
sredinu i zdravlje ljudi (Spadoni et al., 2014). Prednost upotrebe i korisé¢enja pepela i
Sljake jeste u dostupnosti kao jeftine sirovine (Belviso, 2018). U cilju smanjenja uticaja
na zivotnu sredinu i troSkova odlaganja pepela, mnoga istrazivanja bave se ispitivanjima
ponovne upotrebe i reciklaze pepela. Trzisna vrednosti leteceg pepela u svetu tokom
2016. godine iznosila je 4,54 milijardi $ (prosecna cena je 20 $/t), a predvideno je da ¢e
do 2021. godine dostici vrednost od 5,97 milijardi $.

Otpadni materijali nakon sagorevanja uglja (eng. Coal Combustion Products,
CCP) su pepeo, Sljaka i otpad nakon odsumporavanja dimnih gasova. Prema Agenciji za
zaStitu zivotne sredine SAD (eng. Environmental Protection Agency, US EPA) dugo su
navedeni otpadni materijali bili okarakterisani kao opasni otpad. 19. decembra 2014.
godine EPA je donela odluku prema kojoj pepeo ne spada u opasan otpad (EPA, 2015).
Ovakva odluka usledila je nakon nekoliko akcidenata u Sjedinjenim Americkim
drzavama (SAD) krajem 2008. god. U termoelektrani u Tenesiju nasip na deponiji
pepela popustio je i pepeo se izlio u reku Emori i na 300 hiljada ha zemljista. Izlilo se
oko 39 000 t pepela sa deponije. Potom je 2014. god. u severnoj Karolini doslo do
izlivanja pepela sa deponije u reku Dan. Utrosena su ogromna sredstva na sanaciju Stete.

Zahtev je bio da se do 2019. god. godine deponije zatvore.

Nepravilno odlaganje pepela moze dovesti do Stetnih posledica po Zivotnu
sredinu i zdravlje ljudi. Ukoliko pepeo dode do zemlje blokira se prirodni drenazni
sistem, zagaduju se podzemne vode, a Cestice pepela noSene vetrom zagaduju vazduh.
Pepeo u direktnom kontaktu moze izazvati iritaciju ociju, koze, nosa, grla i
respiratornog trakta, ¢ak i trovanje arsenom (Connors, 2015). Procenjuje se da je

trenutno iskoriséenje pepela oko 50 % u SAD, a preko 90 % u Evropskoj uniji (EU).

U Republici Srbiji (RS), proizvodnja uglja odvija se na povrSinskim kopovima
rudarskih basena Kolubare (75 %) i Kostolca (25 %). Ugalj iz ovih povrsinskih kopova
je lignit kod kojeg je sadrzaj uglja nizak. 90 % tog uglja koristi se kao osnovno gorivo u



termoelektranama. U termoelektranama Javnog preduzeca ,,Elektroprivreda Srbije* (JP
EPS) nastaju velike koli¢ine pepela iz procesa sagorevanja lignita Kolubare i Kostolca.
U RS godisnje nastane oko 6 miliona t pepela (Kisi¢ et al., 2013). Do sada je u Srbiji
odlozeno preko 300 miliona t pepela i Sljake, a od toga 3 % je iskoris¢eno u industriji
cementa. JP EPS u okviru svojih aktivnosti posebnu paznju posvecuje poboljSanju
odrzavanja, povecanju snage, sanaciji, revitalizaciji 1 modernizaciji postojecih
proizvodnih kapaciteta u cilju povecanja energetske efikasnosti, pouzdanosti i
raspolozivosti postrojenja termoelektrana. GodiSnja taksa za deponovanje pepela i
Sljake, ne raCunajuci troSkove odrzavanja deponije, iznosi oko 12 miliona evra. Pepeo i
Sljaka, kao nusproizvodi, trebalo bi da se usaglase sa standardom SRPS EN 14227-4.
Ocena usaglasenosti sprovodi se prema standardu SRPS ISO/IEC 17025.

Pepeo se nekad smatrao otpadnim materijalom, ali su istrazivanja pokazala da
njegova svojstva svrstavaju pepeo u resurs — sekundarnu sirovinu (Aakash Dwivedi,
2014). U cilju smanjenja troskova odlaganja i uticaja na zivotnu sredinu istraZivanja su
usmerena ka ispitivanju mogucnosti ponovne upotrebe i reciklazi pepela (Aakash

Dwivedi, 2014; Belviso, 2018).

Prema Zakonu o upravljanju otpadom (“Sl. Glasnik RS”, broj 36/2009, 88/2010
i 14/2016) pepeo i Sljaka nastali sagorevanjem uglja iz termoenergetskih objekata
klasifikovani su kao sekundarna sirovina. Ponovna upotreba pepela podstaknuta i je
donosSenjem Uredbe o tehnickim 1 drugim zahtevima za pepeo, kao gradevinski
materijal namenjen za upotrebu u izgradnji, rekonstrukciji, sanaciji i odrzavanju
infrastrukturnih objekata javne namene (“Sl. Glasnik RS”, broj 56/2015). Evropski
standard za pepeo Kkoji se koristi kao gradevinski materijal je EN 450. U Srbiji je
standard za pepeo donet jo§ 1969. god. JUS B.C1.018.

Sagorevanjem uglja u kotlovima nastaje elektrofilterski (leteci) pepeo (eng. Fly
Ash, FA) (oko 80%) koji se zajedno sa dimnim gasovima izdvaja pomocu
elektrostati¢kih filtera, dok S$ljaka (eng. Bottom Ash, BA)(oko 20 %), kao krupnije
Cestice peska i Sljunka, padaju na dno kotla. Nakon sakupljanja pepeo i Sljaka
transportuju se, na razliCite nacine, do deponije gde se odlazu na propisan nacin.

Podatke o proizvodnji i kori§¢enju proizvoda sagorevanja uglja ispituje i objavljuje



Americka asocijacija uglja i pepela (eng. The American Coal Ash Association, ACAA)
(Yao et al., 2015).

2.2. Fizickohemijska svojstva i sastav pepela

Sastav pepela, fizickohemijska svojstva zavise od: vrste uglja (antracit, kameni
ugalj, lignit), uslova sagorevanja, sadrzaja nesagorivog ugljenika, itd. (Jayaranjan et al.,
2014; Yao et al.,, 2015; Zacco et al., 2014). Glavna svojstva pepela su specifi¢na
gustina, poroznost i raspodela veli¢ine Cestica. Pepeo se vec¢im delom sastoji od oksida
kao sto su SiO,, Al;O3, Fe;03, TiO,, CaO i nesagorelog ugljenika (Belviso, 2018; Yao
et al., 2015). Prema standardu Ameri¢kog udruzenja za ispitivanje materijala (eng.
American Society for Testing and Materials, ASTM) C618 postoje osnovne klase
ugljenicnog pepela F 1 C kojima su definisana fizicka, hemijska i mehanicka svojstva.
Navedene klase razlikuju se u sadrzaju kalcijuma, silicijuma, aliminijuma 1 Zeleza
(Belviso, 2018). Pepeo sa visokim sadrzajem CaO, vise od 20 %, definisan je kao klasa
C 1 nastaje sagorevanjem lignita ili delimi¢no bituminiziranog uglja (Ram and Masto,
2014). Kao F klasa definisan je pepeo sa niskim sadrzajem CaO, manje od 10 %, Koji je
nastao sagorevanjem bituminiziranog uglja ili antracita. Udeo minerala u sastavu pepela
moze biti do 60 %. Srpski pepeli su F klasa iako su nastali sagorevanjem lignita kao

goriva, ali imaju nizak sadrzaj CaO (Terzi¢ et al., 2013; Terzi¢ et al., 2015).

Pepeo moze sadrzati teSke metale i metaloide (olovo, cink, nikal, bakar, mangan,
kadmijum, hrom, arsen i selen) koji se mogu izluziti i ugroziti okolno zemljiste,
povrsinske i/ili podzemne vode (Jegadeesan et al., 2008). Pored neorganskih jedinjenja
moze da sadrzi i policiklicne aromati¢ne ugljenike (PAH), polihlorovane bifenile
(PCB), kao i radioaktivne elemente (Yao et al., 2015). Stabilizacija arsena u leteCem
pepelu moze se posti¢i primenom razli¢itih otpadnih materijala (Rodella et al., 2014), a
pepeo se moze koristiti za uklanjanje arsena jer sadrzi kalcijumova jedinjenja, kao i

okside almunijuma i zeleza (Wang and Tsang, 2013).



2.3. Primena pepela i Sljake

Postoje brojni literaturni radovi o Sirokoj primeni pepela u razli¢itim oblastima
(Ahmaruzzaman, 2010; Belviso, 2018; Blissett and Rowson, 2012; Jayaranjan et al.,
2014; Ram and Masto, 2014; Sua-lam and Makul, 2015; Yao et al., 2015; Zacco et al.,
2014) (Slika 2). Najc¢es¢a primena pepela je u gradevinskoj industriji za izgradnju
puteva, strukturnih ispuna, u proizvodnji cementa i betona kao dopuna vezivu (Bentz et
al., 2015; Jayaranjan et al., 2014; Singh and Siddique, 2015), za stabilizovani noseci
sloj, za izradu konstrukcionih materijala u vidu lakih agregata, betonskih blokova, za
proizvodnju keramiCkog stakla (Wang et al., 2014), sintezu zeolita (Bukhari et al.,
2015), u poljoprivredi (Basu et al., 2009; Singh et al., 2010), za poboljsanje kvaliteta
zemljista (Shaheen et al., 2014), remedijaciju, tretman komunalnog otpadnog mulja
(Chen et al., 2010), uklanjanje CO, (Siriruang et al., 2016; Wee, 2013), uklanjanje boje
iz otpadnih voda tekstilne industrije (Cahan et al., 2013), za melioraciju zemljista (Ram
and Masto, 2014).

Primena pepela u gradevinskom sektoru pocela je Cetrdesetih godina proslog
veka izgradnjom brane u SAD (Slika 3). Pepeo se moze koristiti za dobijanje teskih
metala (Meawad et al., 2010), proizvodnju porcelana i retkih materijala iz zemlje, za
proizvodnju “zelenih materijala”. Pepeo koji je bogat sadrzajem glinice moze se koristiti
za dobijanje Al $to predstavlja dobar potencijal za zamenu boksita (Yao et al., 2014b).
Dodatkom Ca(OH); ili NaOH moze se koristi kao sredstvo za neutralizaciju (Gratchev
et al., 2013). Primenom pepela i Sljake kao aditiva u proizvodnji cementa moze se
smanjiti emisija CO,, mogu se poboljsati uticaji na zivotnu sredinu, kao i mehanic¢ka
svojstva maltera (Vargas and Halog, 2015). Upotrebom pepela u proizvodnji
gradevinskih materijala Stede se prirodni resursi i energija, jer se smanjuje eksploatacija
neobnovljivih resursa (Sljunak, pesak, itd.). Smanjuje se potro$nja portland cementa,
kao 1 emisija gasova sa efektom staklene basSte koji se emituju tokom proizvodnje
cementa. Upotrebu pepela u gradevinskoj industriji uslovljava koli¢ina nesagorivog
ugljenika (nalazi se u opsegu 2-12 %). Takode, nesagorivi deo ugljenika znacajan je u
procesima adsorpcije razli¢itih zagaduju¢ih materija, za dobijanje grafita, itd.

(Bartoniova, 2015).
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Slika 3. Fotografija brane ¢ija konstrukcija se bazira na pepelu




Pepeo se moze Koristiti kao vezivno sredstvo u tretmanu opashog |
radioaktivnog otpada postupkom solidifikacije i stabilizacije uz alkalnu aktivaciju (Shi
and Fernandez-Jimenez, 2006). Mesavinom pepela klase F sa gumom i bentonitom
moze se dobiti kompozitna, vodonepropusna obloga za oblaganje dna deponije sa
zadovoljavaju¢im koeficijentom vodopropusnosti (Cokca and Yilmaz, 2004). Pepeo i

Sljaka mogu imati i antibakterijsko dejstvo (Saikia et al., 2015).

Pepeo se Cesto upotrebaljava kao adsorbent za uklanjanje razli¢itih zagadujucih
materija iz otpadne vode (Hegazi, 2013; Koshy and Singh, 2016; Simate et al., 2016;
Visa et al., 2012). Jedan od nacina ponovne upotrebe elektrofilterskog pepela je za
uklanjanje razli¢itih zagadujuc¢ih materija iz vode (Ahmaruzzaman, 2010; Balsamo et
al., 2010; Hegazi, 2013; Simate et al., 2016; Visa et al., 2012; Yao et al., 2015). Sastav
pepela 1 svojstva kao S§to su: poroznost, raspodela i veli¢ina Cestica, kao i1 aktivna

povrsina predstavljaju preduslov za dobra adsorpciona svojstva materijala (Visa, 2012).

Predmet istrazivanja ove disertacije jeste razvoj novih adsorbenta na bazi
elektrofilterskog pepela aktiviranog dodatkom Ca(OH),, ili oksidima Zeleza. Takode,
upotreba iskori§¢enog adsorbenta za proizvodnju gradevinskog materijala bez opasnosti
od izluzivanja u Zivotnu sredinu. Uveden je koncept ponovne upotrebe ,,dva u jedan®,
prvo kao adsorbent za uklanjanje zagadujucih materija iz otpadne vode, teskih metala i
metaloida, potom kao dodatak za proizvodnju gradevinskog materijala (Karanac et al.,
2018b)(Slika 4).

PONOVNA UPOTREBA PONOVNA UPOTREBA
OTPAD-FA OTPADA KAO ADSORBENTA ISKORISCENOG ADSORBENTA
® ® ZA PROIZVODNJU
GRADEVINSKO.G MATERIJALA

FA+ CA(OH),

Slika 4. Zivotni ciklus upotrebe pepela
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2.3.1. Tretman i modifikacija pepela

U cilju poboljsanja adsorpcionih svojstava pepela mogu se primeniti razliciti
nacini tretmana, modifikacije i reciklaze (Balsamo et al., 2010; Li et al., 2009; Sun et
al., 2017; Visa, 2016; Visa and Chelaru, 2014; Zacco et al., 2014). Termicka obrada
obuhvata sinterovanje na nizim temperaturama, topljenje i vitrifikaciju (ostakljivanje).
Navedenim metodama eliminiSu se organske zagadujue materije, smanjuje se
zapremina pepela, poboljSavaju se svojstva pepela koja omogucéavaju ponovnu upotrebu
u proizvodnji gradevinskih materijala, a izdvajaju se teskih metali (Pb, Cd i Zn) Sto
omogucava primenu pepela kao dubriva. Primenom hidrotermicke metode poboljSava se
adsorpcioni kapacitet pepela (2—25 puta) za uklanjanje teSkih metala (Nascimento et al.,
2009). Hidrotermickom obradom moguce je iz pepela, u prisustvu NaOH, dobiti zeolit.
Odnos Si/Al koji odreduje jonoizmenjivacka svojstva zeolita moze se menjati dodatkom
neke soli aluminijuma (Hui and Chao, 2006). Pepeo se moze aktivirati i hemijskim
tretmanom — alkalnom modifikacijom. Dosadas$nja upotreba pepela ukazuje da se pepeo
moze svrstati u ekonomski isplativu i ekoloski prihvatljivu sekundarnu sirovinu, kako
zbog niske cene i smanjenja troskova deponovanja pepela, tako i zbog dobrih

adsorpcionih svojstava pepela.

2.3.2. Modifikacija sa kalcijum hidroksidom i oksidima Zeleza

Pucolanska aktivnost materijala odreduje sposobnost reaktivnosti materijala sa
kalcijum-hidroksidom (Thomas et al., 2017). Pepeo ima pucolanska svojstva koja se
dodatno mogu aktivirati dodatkom vezujuéih agenasa kao $to su kre¢ i cement pri cemu

dolazi do stvaranja kalcijum-silikata (Yao et al., 2015).

Okside zeleza predstavljaju jedinjenja koja c¢ine razliciti oksidi Zeleza,
oksihidroksidi i hidroksidi prikazani u Tabeli 1. U svojoj strukturi sadrze Fe i O i/ili OH
grupe. U ovoj doktorskoj disertaciji za modifikaciju pepela kori§¢eni su magnetit
(Fe30y) i getit (a—FeOOH).
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Tabela 1. Jedinjenja oksida, oksihidorksida i hidroksida Zeleza

Oksihidroksidi i hidroksidi Oksidi

Getit, a—FeOOH Hematit, o—Fe,03
Lepidokrokit, »~-FeOOH Magnetit, Fe;O,
Akaganeit, p/~FeOOH Maghemit, »~Fe,0;
Svertmanit, Fe;6016(OH),(SO4), nH20 S-Fe, 0
5-FeOOH &-Fe)03
Feroksihit, 5—-FeOOH Vistit, FeO

Ferihidrit, FesHOg-4H,0

Bernalit, Fe(OH);3

Fe(OH),

Magnetit (FesO,) je veoma rasprostranjen oksid zeleza crne boje koji sadrzi
Fe(ll) i Fe(lll). Termodinamicki je nestabilan na atomosferskom pritisku. Sinteticki
magnetit moZe se dobiti na dva nacina koriS¢enjem rastvora soli Fe(ll) sa KNO3 u
baznoj sredini na 90 °C i taloZenjem smese rastvora Fe(I) i Fe(III). Primena magnetita
U istrazivanjima koja se bave zastitom Zivotne sredine je veoma Cesta i zastupljena (Su,
2017). Koristi se kao adsorbent za uklanjanje arsena zbog supermagneti¢nih svojstava,
moze se jednostavno odvojiti od vodenog rastvora sa niskim magnetnim poljem

(Darezereshki et al., 2018; Taleb et al., 2016a).

Getit (a—FeOOH) je takode rasprostranjen mineral, nalazi se u zemljistu kao
glavna komponenta mnogih ruda, sedimenata. Predstavlja termodinamicki najstabilniji
oksid zeleza. Getit ima veliku specifi¢nu povrsinu za primenu kao adsorbent. Moze se

koristiti za uklanjanje arsena (Jacobson and Fan, 2018; Moreira et al., 2017).
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2.4. Tretman otpadnih voda

Usled porasta broja stanovnika, razvoja industrije, poljoprivrednih i drugih
antropogenih aktivnosti, kao i prirodnih nepogoda nastaje velika koli¢ina otpadnih voda.
IspuStanjem otpadne vode, bez prethodnog tretmana, pogorSava se kvalitet vodnih
resursa. U cilju zaStite zivotne sredine i zdravlja ljudi, pre upuStanja u recipijent,
neophodno je precistiti otpadne vode. Postoji veliki broj razli¢itih tehnologija za tretman
otpadnih voda kao §to su: hemijsko talozenje, koagulacija, jonska izmena, ultrafiltracija,
bioloSki sistemi, membranske filtracije, elektroliticki procesi, reverzna 0smoza,
oksidacija sa ozonom/vodonik peroksidom, fotokataliticka degradacija, itd.
(Ahmaruzzaman, 2011; Ahmed and Ahmaruzzaman, 2016; Fu and Wang, 2011). Kao
nusproizvod tretmana otpadnih voda nastaje otpadni mulj, koji je neophodno zbrinuti na
adekvatan nacin. Industrijske otpadne vode sadrze razliite organske i1 neorganske

zagadujuce materije.

Zagadujuce materije iz otpadne vode kao Sto su teski metali imaju negativan
uticaj na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, mogu da udu u lanac ishrane $to dovodi do
genotoksi¢nih efekata na DNK (Ma et al., 2016; S. Shrivastava, 2015). Neki teski metali
su kancerogeni, mutageni, teratogeni i endokrini disruptori, dok drugi mogu izazvati
prisutni u otpadnim vodama su ziva, kadmijum, olovo, hrom, cink, bakar, nikal, kobalt i

metaloid arsen.

Glavni zdravstveni rizici povezani sa teSkim metalima su: kardiovaskularne
bolesti, hroni¢na anemija, kognitivha oStecenja, rak, oSteéenje bubrega i nervnog
sistema, oboljenja koze, zuba, kostiju, itd. (S. Shrivastava, 2015). Uklanjanje teskih
metala iz Zivotne sredine dovodi do smanjenja navedenih rizika po zdravlje i predstavlja
imperativ  (Ahmaruzzaman, 2011; Ahmed and Ahmaruzzaman, 2016; Lata and
Samadder, 2016; Visa, 2016; Xiyili et al., 2017).
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2.5. Poreklo i toksi¢nost te§Skih metala

Teski metali veoma su rasprostranjeni u zZivotnoj sredini i imaju negativan uticaj
kako na zivotnu sredinu tako i zdravlje ljudi (Ma et al., 2016; Tchounwou et al., 2012).
Dugotrajno izlaganje teskim metalima moze izazvati brojna oboljenja: rak, ostecenje
srca, respiratorna oboljenja, bolesti bubrega, reproduktivne probleme, gastrointestinalne
bolesti, urodene defekte, oStecenja rasta kostiju kod dece, negativan uticaj na nervni
sistem, smanjenje kognitivnih reakcija, probleme u razvoju i ponasanju (S. Shrivastava,
2015). Kako niske koncentracije teskih metala predstavljaju rizik za zdravlje u fokusu
naucnih istraZzivanja jeste njihovo uklanjanje. U fokusu ovog rada bic¢e ispitivano
uklanjanje Cu(ll), Zn(l1), Pb(ll), Cd(Il) i As(V). Teski metali za razliku od nekih

organskih zagadujucih materija nisu biorazgradivi.

Prema direktivi EU o zagadenju izazvanom ispuStanjem odredenih opasnih
materija u vodenu sredinu (Directive 2006/11/EC) kadmijum se nalazi na listi |
prioritetnih supstanci koje je potrebno u potpunosti eliminisati iz vodenih tokova.

Olovo, cink, bakar i arsen nalaze se na listi 1l za koje se zahteva smanjenje.

Agencija za zaStitu Zivotne sredine SAD (eng. Environmental Protection
Agency, EPA) ustanovila je grani¢ne vrednosti Cd, Pb i Zn u otpadnim vodama za

ispustanje u recipijent: 0,01, 0,006 i 0,80 mg L, redom.

Prema Uredbi o grani¢nim vrednostima emisije zagadujucih materija u vode i
rokovima za njihovo postizanje (“Sl. Glasnik RS”, broj 67/2011 i 48/2012) grani¢ne
vrednosti za termoenergetska postrojenja su 0,05 mg L™ za Pb, 0,05 mg L™ za Cd,
005mgL'zaCul,0mgL*zazZni0,01 mgL™zaAs.

Bakar (Cu) je hemijski element IV grupe periodnog sistema, spada u
poluplemenite metale sa atomskim brojem 29. Cu je esencijalni bioloski element,
odlican provodnik toplote i elektricne struje. Pri akutnoj izlozenost viSim
koncentracijama veoma je toksian i1 kancerogen. Mnoge studije pokazale su visi nivo
Cu kod pacijenata obolelih od raka dojke, materice, jajnika, pluca, prostate, raka Zeluca,
ili leukemije. Takode, poviseno prisustvo Cu povezano je sa Alchajmerovom i

Parkinsonovom bolescu, dijabetesom, aterosklerozom i kardiovaskularnim oboljenjima
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(Lee et al., 2012). Emisije Cu poti¢u iz hemijske industrije, metalurgije, poljoprivrede,
prozvodnje dubriva, baterija, pigmenata, katalizatora, stabilizatora, gume itd. Prilikom
snabdevanja pitkom vodom prisutan je (u opsegu od < 0,005 do >30mgL™) usled
korozije bakarnih vodovodnih cevi. Preporuc¢ena vrednost prema Svetskoj zdravstvenoj
organizaciji (eng. World Health Organization, WHO) za Cu je 2mg L™ Granica
detekcije 0,02-0,1 pg/L — ICP/MS; 0,3 ug/L — ICP/OES; 0,5 ug/L — FAAS (World
Health Organization, 2008). EPA je predlozila maksimalne dozvoljene koncentracije u

pitkim vodama od 1,3 mg L* (Environmental Protection Agency and EPA, 2009).

Cink (Zn) je hemijski element XII grupe periodnog sistema sa atomskim brojem
30, spada u neplemenite metale. Esencijalni element kod ljudi, ima vaznu ulogu u
razvoju i1 odrzavanju imunog sistema. Nedostatak Zn moze uzrokovati retardaciju,
dermatitis, oslabljenu reprodukciju, sporo zarastanje rana (Lee et al., 2012). U
povrsinskim i podzemnim vodama obino se nalazi 0,01 i 0,05 mgL™?, redom
(retko > 0,1 mg L ™). Pitke vode retko sadrze Zn u koncentracijama iznad 0,1 mg L™,
medutim usled pocinkovanih vodovodnih cevi sadrzaj moze biti veci. Preporucena
vrednost prema WHO u pitkoj vodi je <3 mg L™ (World Health Organization, 2008).
Iznad te vrednosti ne sme se koristiti za tu namenu. Preporuc¢ena vrednost za cink prema
EPA koji ne moZe izazvati promene na kozi i alergijske reakcije je 5mgL™

(Environmental Protection Agency and EPA, 2009).

Olovo (Pb) spada u IV grupu metala. Usled antropogenih aktivnosti Pb je
postalo najrasprostranjeniji toksi¢ni metal Sirom sveta. Zagadenje olovom dobija veliku
paznju sedamdesetih godina proslog veka. Pb moze dospeti u ljudski organizam iz
razli¢itih izvora. Ima izuzetno Stetan uticaj na razvoj dece, mentalnih sposobnosti,
akumulira se u posteljici trudnica u 12 nedelji trudnoc¢e, akumulira se u bubrezima i
kostima. Pri veoma niskim koncentracijama Pb ima visok uticaj na neurotoksi¢ne
efekte, razvoj kancera i leukemije. Emisije Pb poti¢u iz hemijske industrije za
proizvodnju akumulatora, baterija, legura, pesticida, Stamparija, itd. U prirodnim
vodama sadrzaj Pb se retko nalazi, uglavnom je posledica izluzivanja olova iz
vodovodnih cevi. Valentno stanje olova je +2 i u zavisnosti od vrednosti pH nalazi se
kao slobodni Pb?* jon na pH oko 4,0, izmedu pH 4,0 i 6,0 kao Pb?* jon i Pb(OH)*, a na
pH>7,0 do 8,0 dominiraju Pb(OH)" joni; iznad pH 8,0 nerastvorni Pb(OH),.
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Koncentracija olova u atmosferskim vodama krece se od 1 do 50 pug L™, a u gusto
naseljenim i industrijskim zonama moze dostié¢i i 1000 pg L. Koncentracije u krvi od
0,48 umol L™* ili vise smatraju se toksi¢nim i mogu dovesti do pojave raka,
kardiovaskularnih bolesti, neuroloskih poremecaja, kognitivnih osteéenja, hipertenzije,
itd. (Lee et al., 2012). Prema WHO preporudena vrednost je 10 ug L™ olova (World
Health Organization, 2008). U pitkim vodama koncentracija Pb je <5 pug L™, prema
nasim propisima MDK je 10pgL™. Granica detekcije iznosi 1pugL™ AAS.
Preporucena vrednost prema EPA je 15 ug L™ (Environmental Protection Agency and
EPA, 2009).

Kadmijum (Cd) je veoma opasan po zivi svet zbog svoje toksi¢nosti i
akumulacije. Kadmijum se koristi u industriji Celika, pigmenata, plastike i1 baterija.
Adsorpcija jedinjenja Cd zavise od rastvorljivosti jedinjenja. Kadmijum se akumulira u
pluc¢ima, jetri, pankresu, bubrezima i kozi (Lee et al., 2012). Prema EPA klasifikovan je
u B1 grupu kancerogenih materija (Environmental Protection Agency and EPA, 1999).
Nivo Cd u pitkoj vodi obi¢no je <1 pg L™ (World Health Organization, 2008). WHO
odredila je maksimalnu dozvoljenu koncentraciju Cd u pitkoj vodi od 3 ug L. Prema
EPA MDK Cd u pitkoj vodi je 5 ug L™ (Environmental Protection Agency and EPA,
2009).

Arsen (As) je hemijski element V grupe periodnog sistema, spada u metaloide i
veoma je rasprostranjen element u prirodi. Arsen spada u | grupu kancerogenih

jedinjenja (Tiwari et al., 2015b). Njegova svojstva su izmedu metala i nemetala.

(Grossl et al., 1997a). As potice iz razlic¢itih prirodnih ili antropogenih izvora. Ima
Siroku primenu u industiji poluprovodnika i elektornici (Grossl et al., 1997a).
Sagorevanje uglja je jedan od glavnih izvora As u zivotnoj sredini (Largitte and
Pasquier, 2016). Njegovo prisustvo u zivotnoj sredini ima toksiCan, kancerogen i
mutagen uticaj na zdravlje ljudi (Inglezakis and Grigoropoulou, 2001; M. et al., 1997;
Siddiqui and Chaudhry, 2017b; Tiwari et al., 2015b). Nakon dugotrajnog izlaganja
vidljive su promene na kozi, uti¢e na pigmentaciju, izaziva neuroloske poremecaje, rak,
itd. (Grossl et al., 1997a). Dominatne vrste u vodama su rastvorni neorganski As(I11) i
As(V). Predmet ove disertacije je As(V), a njegovi dominantni oblici su AsO,*,
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HAsO,*, H,AsO, (M. et al., 1997). Prema WHO, preporu¢ena vrednost u pitkim
vodama je 10 ug L' (Osmari et al., 2013). Od 60 do100 miliona ljudi $irom sveta Zivi u
oblastima gde je ova koncentracija nekoliko puta veca. NajugroZenije zemlje su:
Argentina, Cile, Bolivija, Meksiko, Madarska, Banglades, Indija, Kina, Pakistan,
Tajland, Kambodza, Vijetnam i Tajvan (Diamadopoulos et al., 1993). Na osnovu
navedenih Stetnih uticaja odabranih elemenata, sve viSe paznje posveluje se razvoju

naprednih tehnologija za smanjenje koli¢ine teskih metala u zivotnoj sredini.

U nau¢nim radovima mogu se naci brojne metode za uklanjanje teSkih metala iz
vodenih rastvora (Barakat, 2011; Fu and Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006b; Tran et
al., 2017). Standardne fizickohemijske metode su: talozenje, elektrohemijske metode
(Al-Shannag et al., 2015), adsorpcija i jonska izmena, koagulacija i flokulacija,
bioremedijacija, fitoremedijacija (Ullah et al., 2015), reverzna osmoza i filtracija. Izbor
tehnika za tretman zavisi od pocetne koncentracije metala, sastava otpadnih voda,
kapitalnih investicija 1 operativnih troSkova, pouzdanosti i uticaja na Zivotnu sredinu, itd

(Kurniawan et al., 2006a).

Sorpcija se izdvaja kao jednostavan nacin za uklanjanje teskih metala zbog svoje
efikasnosti, jednostavnosti i niske cene (Fu and Wang, 2011; Huo et al., 2017;
Randelovic et al., 2012; Reddy and Yun, 2016). Veliki broj radova bavi se ispitivanjem
sorpcionih svojstava razlicitih prirodnih, vestackih i otpadnih materijala (Ahmed and
Ahmaruzzaman, 2016; Huo et al., 2017; Inglezakis and Zorpas, 2012; Kurniawan et al.,
2006a; Ma et al., 2018; Monarrez-Cordero et al., 2016). Poslednjih godina teznja je da
se razviju metode ponovne upotrebe ili reciklaZze otpadnih materijala kao Sto su: leteci
pepeo, Sljaka, skriljci, ¢vrsti komunalni otpad, otpadni mulj nakon prerade otpadnih
voda, crveni mulj, itd. Savremeni koncept ,,otpad za tretman otpadnih voda“ (eng.
Waste for wastewater treatment) sve vise je prisutan kako bi se produzio zivotni ciklus

otpadnih materijala i pospesila upotreba u adsorpcionim procesima (Visa, 2016).

Sa aspekta prec¢iS¢avanja voda, povrSinskih ili otpadnih, od najveéeg znacaja je
sorpcija na ¢vrstim sorbentima, za Sta se koriste razliciti prirodni ili veStacki sorbenti.
Prednost primene sorbenata je §to se voda ne zagaduje novim materijama, Sto je inace

slucaj kod primene drugih hemijskih metoda, kada se u sistem za preciS¢avanje unesu
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razna hemijska sredstva i kao nusproizvod nastaje otpadni mulj koji Cesto ima

karakteristike opasnog otpada.

Novija istraZivanja bave se biosorpcijom koja ima veliku potencijalnu primenu
za uklanjanje teskih metala (Febrianto et al., 2009; Fomina and Gadd, 2014). Za procese
biosorpcije aktuelni su slede¢i biosorbenti (Kim et al., 2013): alge, skoljke, lokvanj,
paprat, Secerne trske, budi kvasca i drugih mikroba, kao i poljoprivredni otpadni
materijali (Al-Jabari, 2016; Areco et al., 2013; Hegazi, 2013), ljuske pirinca, pSeni¢na
slama, celuloza, otpadi od drveta, mahovine treseta, ljuske kikirikija, listova ¢aja. Pored
biosorpcije istrazivanja u oblasti adsorpcije ukazuju na visoku efikasnost u primeni
magnetnih sorbenata (Bunmahotama et al., 2017; Hua et al., 2012; Tran et al., 2017),
bentonita (Largitte and Pasquier, 2016), grafena (Bunmahotama et al., 2017),
adsorbenata na bazi uglja (Simate et al., 2016), kao i adsorbenata na bazi oksida zeleza
(Ajoy et al., 2017; Fendorf et al., 1997a; Goldberg and Johnston, 2001; Inglezakis and
Poulopoulos, 2006; Karami, 2013; Markovski et al., 2014b; Siddiqui and Chaudhry,
2017a). Pored navedenih materijala, uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda veoma
Cesto vrsi se primenom prirodnih, sintetickih ili modifikovanih zeolita (Delkash et al.,
2015; Inglezakis and Grigoropoulou, 2001; Koukouzas et al., 2010; Visa et al., 2012).
Najcesce koriS¢eni sorbenti kao §to su aktivni ugalj, kvarcni pesak i zeolit imaju visoku
cenu ili ograniéeni kapacitet sorpcije. Novija generacija sorbenata zasniva se na primeni
nanomaterijala (Ajoy et al., 2017; Inglezakis and Poulopoulos, 2006; Kundu and Gupta,
2006; Lata and Samadder, 2016) kao Sto su ugljeni¢ne nanocevi (Naiya et al., 2009; Rao
et al., 2007), nanoprahovi metalnih oksida, itd (Hua et al., 2012).

Adsorpcija moze biti reverzibilna tako §to se adsorbent regeneriSe procesom
desorpcije. Regeneracija adsorbenta (ispiranje, hemijske, elektrohemijske i termicke
metode) i ponovna upotreba imaju veliki znacaj sa ekoloskog i ekonomskog aspekta (S.

Kulkarni, 2014).
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2.6. Sorpcija

Sorpcija je prvi put koris¢ena (u medicinske svrhe) 1500 god. p.n.e. u Egiptu
kada se ugalj koristio za uklanjanje mirisa iz gnojnih rana i unutar crevnog trakta i za
adsorpciju Cu i Zn iz ruda. Prou¢avanje mehanizama sorpcije datira jo$ od 1819. god., a
1930-ih uspe$no je razvijena proizvodnja zrnastog uglja na bazi aktivhog uglja sa

dobrim svojstvima (Dabrowski, 2001).

Sorpcija predstavlja promenu koncentracije neke komponente na granici dve
faze. Princip sorpcije zasniva se na kontaktu rastvora ili gasa sa ¢vrstom fazom pri ¢emu
dolazi do separacije komponenata sorbata na povrsini ili unutar sorbenta. U zavisnosti
od vrste veza koje se uspostavljaju izmedu sorbata i sorbenta razlikuju se: fizicka
sorpcija (fizisorpcija), hemijska sorpcija (hemisorpcija) i elektrostaticka (jonska
izmena) sorpcija. Fizicka adsorpcija (fizisorpcija) uslovljena je Van der Valsovim (eng.
Van der Waals) silama izmedu adsorbata i povrsine adsorbenta. Kada su privla¢ne sile
izmedu molekula adsorbata i adsorbenta vece od privlac¢nih sila izmedu adsorbata 1
rastvaraca do¢i ¢e do adsorpcije adsorbata na povrSinu adsorbenta. U sluéaju fizicke
adsorpcije promena entalpije iznosi 5-40 kJ mol™ (Inglezakis and Poulopoulos, 2006),
pa moze da se formira viSemolekulski sloj adsorbata po povrSini adsorbenta.
Adsorbovane Cestice zadrzavaju svoja hemijska svojstva i desorpcijom se mogu vratiti u
svoje pocetno stanje u rastvoru. Fizicka adsorpcija najCeS¢e je reverzibilan proces i
odvija se na nizim temperaturama. Kod hemijske adsorpcije (hemisorpcija) dolazi do
hemijske reakcije izmedu adsorbenta i adsorbata, pri ¢emu se formiraju hemijske veze
(kovalentne i/ili jonske) i gradi se monosloj adsorbata, tj. stvaranje kompleksa na
povr§ini i taloZenje hidratisanih oksida po povrSini adsorbenta. Aktivni centri na
adsorbentu formiraju jaku vezu sa adsorbatom, pri ¢emu se menjaju sastav i svojstva
povrsine adsorbenta. Moze se odigrati na visokim temperaturama, promena entalpije U
opsegu 40—80 kJmol™ (Inglezakis and Poulopoulos, 2006). Elektrostaticka adsorpcija je
proces u kojem dolazi do elektrostatickog privlacenja izmedu naelektrisanih mesta na
povrsini adsorbenta i jona adsorbata. Intenzitet privlacenja zavisi od polarnosti, kako
adsorbata, tako i adsorbenta. U odsustvu drugih specificnih adsorpcionih efekata,

naelektrisanje jona je ograni¢avajuc¢i faktor (joni veceg naelektrisanja bi¢e brze
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adsorbovani). Za jone jednakog naelektrisanja veli¢ina molekula dolazi do izrazaja
(manji joni su favorizovani, jer mogu da pridu blize adsorpcionom mestu na povrsini
adsorbenta) (Uwamariya, 2013). U literaturi se moZe naci vrednost promene entalpije za
elektrostatidku adsorpciju 20—80 kJmol™ koja se &esto klasifikuje kao fizi¢ka adsorpcija
(Bergmann and Machado, 2015). U ovoj disertaciji za proces uklanjanja jona primenom
pepela koristi¢e se termin adsorpcija.

Adsorpcioni mehanizmi uglavhom su slozeni usled reakcija izmedu
funkcionalnih grupa adsorbenta i metalnih jona, jonske izmene ili formiranja
kompleksa. Mogu se odrediti primenom analitickih metoda odredivanja hemijske
strukture adsorbenta i adsorbata, povrSine adsorbenta i odredivanjem interakcije
(hemijska/fizicka) izmedu adsorbenta i adsorbata. Jonska izmena jeste proces u kome
dolazi do razmene jona izmedu C¢vrste faze i rastvora. Adsorpcija se odnosi na
elektrostaticke interakcije 1 formiranje povrSinskih kompleksa izmedu adsorbenta i
adsorbata. Model povrsSinskog kompleksiranja odreduje povrSinske vrste, hemijske
reakcije, ravnotezne konstante, bilans mase i bilans naelektrisanja. Znacajan je za
odredivanje adsorpcionog ponasanja jona na povrSinama oksida u funkciji parametara
sredine kao §to su: pH vrednost rastvora, jonska jacina rastvora i povrSinska
prekrivenosti adsorbenta. Na osnovu debljine adsorbovanog sloja moze se zakljuciti da

li se radi o fizickoj ili hemijskoj adsorpciji.

Veoma bitan faktor za adsorpciju je pH vrednost rastvora koji regulise
uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora. Povecanjem pH vrednosti dolazi do
formiranja kompleksnih jona i taloZenja jona metala u vidu hidroksida, karbonata i
oksida. Smanjenjem pH vrednosti dolazi do rastvaranja karbonata, sulfida, alumosilikata
i hidroksida i poveéava se desorpcija metalnih katjona zamenom sa H* jonima. Uticaj
pH vrednosti moZe se objasniti tako §to su joni metala (M**) i H" jona konkurentni. Pri
visoj pH vrednosti veéa je koncentracija jona metala nego H" $to oslobada dodatni broj
aktivnih mesta za adsorpciju jona metala. Pri niskoj vrednosti pH povr$ina adsorbenta je
pozitivna. Dolazi do formiranja i adsorpcije kompleksa [M(OH)s* na povrsini
adsorbenta koji ima veci afinitet prema adsorpciji nego hidratisani jon metala. Pri vi$oj

pH povrsina adsorbenta je negativna i afinitet prema M** je veéi.
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Kapacitet adsorpcije nekog materijala i kinetika adsorpcije metala zavisi od
fizickohemijskih parametara: pH rastvora, pocetne koncentracije metala u rastvoru,
mase adsorbenta, prisustva drugih katjona (kompetitivna adsorpcija), jonske izmene,
temperature, tipa rastvora, dodirne povrsine, dimenzije, oblika i broja pora adsorbenta,
tipa adsorbenta i brzine mesanja (Malamis and Katsou, 2013). Orijentacija Cestica vazna
je za adsorpciju. lIdealan adsorbent je sfernog oblika. Za asimetri¢ne jonske i
molekulske vrste orijentacija na povrSini ¢vrste faze odreduje broj Cestica koji se vezuju
za jedinicu povrSine. Vreme kontakta adsorbenta i adsorbata utice na efikasnost procesa
adsorpcije. Brzu fazu adsorpcije karakteriSe veci broj aktivnih centara na adsorbentu,
dok u sporijoj fazi sa postepenim zauzimanjem ovih mesta, adsorpcija postaje manje
efikasna. Razvojem matematickih modela moze da se pokaze odnos parametara
adsorpcije kao odnos razli¢itih nezavisnih parametara (pocetna koncentracija metala, pH
vrednost rastvora, vreme i masa adsorbenta) sa zavisnim (kapacitet adsorpcije) (Visa et
al., 2012).

2.6.1. Adsorpcione izoterme

Adsorpciona izoterma predstavlja vezu izmedu ravnotezne koncentracije
adsorbata u rastvoru i koli¢ine adsorbata na adsorbentu, kao i prirodu interakcija izmedu
adsorbata i adsorbenta na konstantnoj temperaturi (Tran et al., 2017). Na granici ¢vrste
faze i rastvora dolazi do prenosa molekula, jona ili atoma dok se adsorbent ne zasiti,
kada se uspostavlja ravnoteza izmedu koncentracije rastvorene supstance u rastvoru i
adsorbovane supstance na povrSini Cvrste faze, tj. adsorbenta. Ravnotezni proces
adsorpcije pri konstantnoj temperaturi opisuje se krivom—izotermom (Malamis and
Katsou, 2013).
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Adsorpcioni kapacitet adsorbenta, tj. masa teskog metala koja je adsorbovana po

jedinici mase uzorka, izracunava se prema sledecoj jednacini:

£ xV 1)

gde je: ge — masa teSkog metala adsorbovana po jednici mase adsorbenta (mg g™); Co i
Ce — masene koncentracije teskog metala na po&etku i na kraju eksperimenta (mg L™); V

— zapremina rastvora (L) i m — masa adsorbenta (g).

Postoje razli¢ite ravnotezne izoterme za opisivanje adsorpcije: Lengmir (eng.
Langumir), Frojndlih (eng. Freundlich), Temkin (eng. Temkin), Dabinin—Raduskevi¢
(eng. Dubinin—-Radushkevich), Jovanovi¢ (eng. Jovanovich), Sips (eng. Sips), Kan (eng.
Khan), Ridlih—Peterson (eng. Redlich—Peterson), Tot (eng. Toth), Hil (eng. Hill),
Flori-Hagins (eng. Flory—Huggins) i Ratke—Prausnic (eng. Radke—Prausnitz) (Tabela
2) (Foo and Hameed, 2010; Tran et al., 2017).

U ovoj disertaciji koris¢eni su modeli: Lengmir, Frojndlih, Temkin i Dubinin-

Raduskevié.
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Tabela 2. Jednadine modela izotermi

Model izoterme Nelinearan oblik Linearan oblik Jednacdina
_ qmbC, Cc Co 1
, %=1+, de  Gm qmb
Lengmir 2
_ quKkiCe 1 1 1 1
e 1+ KL Ce qe dm QmKL Ce
indlih Y/n - 1 @)
Frojndli qe = KpC, lnq, = InKr + ElnCe
_ RT RT RT
Temkin de = b_ln(ATCe) qe = b_ln(AT) + (b_)lnce (4)
T T T
- T C 2
Dabinin—-Raduskevi¢  — gmexp(—Be?) Inqg, = Ing,, — B¢ (5)
g q q = qm
Jovanovié¢ = qm(l —e ki C) ln( o ) =K;C (6)
Sios Ksas CﬁS ln( q )—lna +ﬁ InC (7)
i =575 =
P 1= T a,ch Ks—q s T Ps
de
Kan - _GsbieCe . (8)
(14 by o)
- KRG, InKp 2~ 1 = gln(C,) +In(ar) .
Ridlih—Peterson Qe = 1+ apC? 9)
KTCe e 1
=_ Tve In=2 =1In(C,) —-1 C
Toth 9e = G 1 CF N, = M) —ghn(a + ) (10)
Hill g0 =BG o ey _ o log(C,) — log(Kp) (1)
¢ Kp+crt sH—qe
f 1 (3) log(Krp) log(1
- 08(=) = log(Kry) + npylog
Flori-Hagins Coe Co (12)
- KFH(l _g)nFH _9)
qe
; apprrC,PR
Ratke—Prausnic RP'R%e - (13)

app + rRCeﬁR_1
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Lengmirova izoterma predstavlja monoslojnu adsorpciju, jer se smatra da
postoji odredeni broj mesta na povrsini adsorbenta na koja mogu da se vezu molekuli
adsorbata, svi aktivni centri na povrSini adsorbenta su energetski jednaki, nema
interakcije izmedu adsorbovanih molekula, ¢estice adsorbata ne mogu da se krecu po
povrsini sorbenta. Adsorbent ima odredeni adsorpcioni kapacitet za adsorbat. Kada se
dostigne ravnoteza proces adsorpcije je zavrSen (Dagbrowski, 2001). Adsorpcija je
povratan proces. Moze se prikazati jedna¢inom 2, u tabeli 2, gde je: ge masa
adsorbovanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta (mg g™), C. ravnotezna masena
koncentracija adsorbata u rastvoru (mgL™), a gm (mgg®) maksimalna koli¢ina
adsorbata po jedinici mase adsorbenta potrebna za formiranje monosloja na povrsini
adsorbenta i b (L mg?) Lengmirova konstanta. K_ koeficijent adsorpcije, koji
predstavlja odnos konstanti brzine adsorpcije i desorpcije adsorbata, zavisi od
temperature i brojno je jednak reciprocnoj vrednosti molariteta pri kome je zauzeta
polovina od ukupnog broja adsorpcionih centara na povrsini adsorbenta. Zavisnost g. od
Ce je linearna, kada je K. Ce« 1, tj. q, = g K C, kao 1 kada je K. C¢ » 1, kada g

dostize grani¢nu vrednost Qm. Konstante gn | K. odreduju se koris¢enjem linearnog

oblika Lengmirove jednacine. Na dijagramu zavisnosti L .1z odsetka dobija se Qm, a

de e

zatim iz nagiba K.

Frojndlihova izoterma primenjuje se kada je povrsina adsorbenta heterogena i
ima razli¢ite energije adsorpcije, usled eksponencijalne raspodele aktivnih centara, i
kada dolazi do formiranja viseslojnog adsorbata. Predstavlja se empirijskom jednac¢inom
3, iz tabele 2, gde je ge masa adsorbovanog adsorbata po jedinici mase adsorbenta
(mg g™, Ce ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg L™), a Ke Frojndlihova

konstanta (( mg g™*)(L mg™h)*"

) i n bezdimenzioni Frojndlihov eksponent. Frojndlihove
konstante i eksponenti karakteristi¢ni su za dati sistem adsorbat, adsorbent i rastvarac,
tabela 3 (Tran et al., 2017). Za ovaj model znafajan parametar je bezdimenzioni

separacioni faktor, R, koji se izracunava kao:

__1
RL= o) (14)
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gde je Co potetna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg L™). Vrednost separacionog
faktora, R, pokazuje da li je adsorpcija favorizovana (0 <R_ <1), nefavorizovana

(RL>1), linearna (R_ = 1) ili ireverzibilna (R_ = 0).

Tabela 3. Frojndlihov eksponent, separacioni faktor i kriva

Frojndlihov o .
Separacioni faktor, R Izotermna kriva
eksponent, n
n=0 R.=0 ireverzibilna horizontalna
n<1 R.<1 favorizovana konkavna
n=1 R.=1 linearna linearna
n>1 R.>1 nefavorizovana konveksna

Kada je vrednost 1/n bliza 0 povrSina adsorbenta je heterogenija, dok je pri
1/n =1 re¢ o linearnoj adsorpciji i adsorpcionim centrima jednake energije. Ukoliko je
1/n <1 to ukazuje na Lengmirov adsorpcioni model, dok je u sluc¢aju 1/n > 1 u pitanju
kooperativna adsorpcija. Takode, vise vrednosti 1/n ukazuju na veéu adsorpciju pri
nizim koncentracijama, kao i1 postojanje velikog udela aktivnih centara sa visokom
energijom. Osnovni nedostatak Frojndlihovog adsorpcionog modela je to §to jednacina
nema teorijsku zasnovanost i §to ne predvida postojanje maksimuma, iako je
eksperimentalno dokazano da on postoji, tj. da adsorbovana koli¢ina adsorbata ne raste
neograni¢eno sa porastom koncentracije adsorbata u rastvoru. Logaritmovanjem
jednacine 3 dobija se linearni oblik jednacine. U koordinatnom sistemu In g — In Ce
jednacina predstavlja pravu liniju. 1z nagiba te prave dobija se konstanta n, a iz odsecka
Ke.

Temkinova izoterma pretpostavlja da se povrsina adsorbenta sastoji od mesta
sa razli¢itim energijama adsorpcije, dok je kod Lengmirovog modela pretpostavka bila
da je cela povrSina homogenog energetskog sadrzaja. U sloju adsorbenta energija svih
adsorbovanih molekula linearno se smanjuje pokrivanjem usled interakcije adsorbent —
adsorbat. Pri vrlo niskim koncentracijama adsorbata dolazi do potpune adsorpcije na
mestima sa vrlo visokim energijama. Moze se prikazati jednac¢inom 4, tabela 2, gde je ge
adsorbovana masa adsorbata po jedinici mase adsorbenta (mgg™), Ce ravnoteZna

koncentracija adsorbata u rastvoru (mol L™), R univerzalna gasna konstata (J mol™ K),
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A i b Temkinove konstante. Konstanta A i izraz RT/B odreduju se iz dijagrama

zavisnosti e — In Ce.

Dubinin—-Raduskevi¢ova izoterma opisuje mehanizam i prirodu adsorpcionog
procesa, pre svega na poroznim adsorbentima. Bazira se na Polanijevoj (eng. Polanyi)
potencijalnoj teoriji adsorpcije i Polani-Dubininovoj teoriji koja pretpostavlja da je
mehanizam adsorpcije u mikroporama ,,zapreminsko punjenje” pre nego ,,sl0j po sloj«
formiranje filma na zidovima pora (Febrianto et al., 2009). Prema ovoj teoriji
koncentracija adsorbovane supstance koja odgovara svakoj koncentraciji adsorbata je
Gausova (eng. Gauss) funkcija Polanijevog potencijala, a adsorpciona izoterma moze Se
predstaviti jednac¢inom 5, tabela 2, gde je: ge adsorbovana masa adsorbata po jedinici
mase adsorbenta (mg g™), qm DRK jednoslojni kapacitet (mg g™*), 4 parametar povezan

sa energijom adsorpcije i ¢ Polanijev potencijal, definisan kao:

e=RTin(1+2) 15)

e

gde je: R univerzalna gasna konstanta (8,314 J (K mol) ), T apsolutna temperatura (K)
i C. ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg L™), 1z parametra 8 lako se
izracunava srednja vrednost slobodne energije adsorpcije adsorbata iz beskonacne

udaljenosti u rastvoru do povrsine sorbenta, E (J mol™):

(16)

ﬁ|»—\
=

Pogodan oblik jednacine 5 za graficko odredivanje parametara qm i £ dobija se
njenim logaritmovanjem. Dijagram zavisnosti In g, — & predstavlja pravu liniju, pa se iz

nagiba odreduje parametar S, a iz odsecka Q.
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2.6.2. Kinetika adsorpcije

Postoje brojni matematicki modeli koji opisuju mehanizam odvijanja procesa
adsorpcije analizom eksperimentalnih podataka. Kinetika adsorpcije odreduje
mehanizam i brzinu uklanjanja zagaduju¢ih materija iz vodenih rastvora, tj. najsporiji
stupanj koji odreduje brzinu procesa adsorpcije. Ona predstavlja jedan od klju¢nih

faktora za projektovanje adsorpcionih procesa i njihovu prakti¢nu primenu.

Na efikasnost adsorpcije uti¢e i vreme kontakta adsorbenta sa te¢nom fazom.
Adsorpciona kinetika zavisi od prirode adsorbenta i adsorbata, eksperimentalnih uslova
(temperature, pH vrednosti, hidrodinamickih uslova, kontaktnog vremena) (Sen Gupta
and Bhattacharyya, 2011). Za odredivanje reda reakcije i konstante brzine adsorpcije
koriste se razli¢iti matemati¢ki modeli: pseudo-prvog reda — Lagergrenov (eng.
Lagergeren), pseudo-drugog reda — Hoov (eng. Ho), Jelovicev (eng. Elovich), model
unutarCesticne difuzije i Bengamov (eng. Bangham) model (Sen Gupta and
Bhattacharyya, 2011). U ovom radu za ispitivanje kinetike adsorpcije jona metala na

pepelu koriS¢eni su modeli prikazani u tabeli 4.

Tabela 4. Kineti¢ki modeli adsorpcije

Kineticki model Nelinearan oblik Linearan oblik Jednacina
Pseudo-prvi red qe = qe(1—e™™Y  In(qe — qr) =Inq, —kyt (17)
_ t t 1 1 . (18)
Pseudo-drugi red =7 Lt @ Ll
kzqg qe
_ t t 1 (19)
Drugi red Qe =77 i C - kyt e
koqé e

Kineticki model pseudo-prvog reda opisuje brzinu adsorpcije koja je
proporcionalna broju slobodnih mesta na povrSini adsorbenta za vezivanje adsorbata.

Izrazava se na osnovu jednacine za adsorpcioni sistem ¢vrsto—te¢no:
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ek (q -
” (9, -a,) 0)

gde je:

k: (min™') konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda;

ge (Mg g™) koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta u stanju ravnoteze,
q: (mg g™ koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta u vremenu t.

Integrisanjem prethodne jednacine za grani¢ne uslove kadajet =0, q;=0it=ti
g: = ¢ dobija se preureden linearni oblik — Lagergrenova jednacina. Model pseudo-
prvog reda najbolje opisuje rane faze adsorpcionih procesa, za prvih 20-30 min
interakcije. Vrednost ky moze se dobiti iz nagiba, linearnom regresijom, a zavisi od

pocetne koncentracije.

Model pseudo-drugog reda podrazumeva da je stepen zauzetosti adsorpcionih
centara proporcionalan kvadratu broja slobodnih i zauzetih mesta koji su proporcionalni
delu adsorbovanih jona metala. Koristi se za opisivanje perioda adsorpcije. Kada se
dostigne ravnoteza brzina adsorpcije je veoma mala. Model pseudo-drugog reda obic¢no

je izrazen slede¢om jednacinom (Sen Gupta and Bhattacharyya, 2011):

—t=k,(q, -0, ) (21)

gde je:
ko (g mg™ min™) konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda,

Integrisanjem jednacine za grani¢ne uslove kada je gt =0 do gqt=q:; i t=0 do
t=1 dobija se pojednostavljeni, linearni oblik. Parametri k. i g dobijaju se prema
eksperimentalnim podacima fitovanjem jednacine metodom najmanjih kvadrata, Sto se
najlakse postize linearizacijom krive, potom linernom regresijom. Vrednosti Kp i

ravnotezni adsorpcioni kapacitet Qe izraCunate su na osnovu odsecka i nagiba na
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delovima krive t/g; do t, redom. Pogetna brzina adsorpcije (mg g™ min™) moze se dobiti

na osnovu vrednosti parametara pseudo-drugog reda:

_ 2
h=k,0; (22)

Jelovicev model, primarno je koriS¢en za ispitivanje hemisorpcije gasova na

¢vrstim adsorbentima, moze da se izrazi na sledeé¢i nacin:

dg, a
el exp(- A, )

gde je: a po&etna brzina sorpcije (mg g™ min™), £ (g mg™) koeficijent desorpcije.

Model unutarcesti¢ne difuzije koristi se kada difuzija Cestica adsorbata u

strukturi adsorbenta ograni¢ava brzinu adsorpcije:

G = kit% (24)

gde je: ki konstanta brzine unutarcesti¢ne difuzije (mg g™ min™2

zavisnosti g; od t/2.

), dobija se sa grafika

Procesi adsorpcije metala kontrolisani prenosom mase

Kada se procesi odvijaju na granici faza ili obuhvataju proces prenosa kroz
jednu ili viSe faza brzina prenosa mase je kontoliSuéi stepen ukupne brzine procesa.
Proces adsorpcije ima tri stupnja (Tiwari et al., 2015b). Prvi je prenos mase adsorbata iz
rastvora na spoljaSnju povrSinu adsorbenta, potom unutrasnja difuzija adsorbata i

adsorpcija na aktivnim mestima u unutra$njoj povrSini adsorbenta. Pojedini modeli
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zasnivaju se na Cinjenici da je adsorpcija ograni¢avajuci stepen za odredivanje brzine

procesa.

Difuzioni prenos u procesima adsorpcije na poroznim adsorbentima odvija se u
cetiri stupnja (Tran et al., 2017): i) prenos adsorbata u masi rastvora, ii) difuzija preko
tecnog filma na spoljasnju povrsinu adsorbenta (spoljasnja ili film difuzija), iii) difuzija
adsorbata kroz pore i/ili duz zidova pora unutar ¢estica (unutarcesti¢na difuzija) i 1v)
hemijska reakcija (adsorpcija/desorpcija, jonska izmena, talozenje, kompleksiranje)
adsorbata sa aktivnim mestima na povrSini adsorbenta. Difuzija kroz film ili pore
adsorbenta, ili njihova kombinacija, najées¢e odreduje ukupnu brzinu adsorpcije, jer se
pretpostavlja da su najsporiji stupnjevi. Brzina difuzije zavisi od vrednosti koeficijenta
difuzije i prostorne oblasti u kojima se difuzija odigrava. Kako bi se identifikovao
mehanizam difuzije, kineticki rezultati mogu da se analiziraju Veber-Morisovim (eng.
Weber-Morris, W-M), Damvald-Vagnerovim (eng. Dumwald-Wagner, D-W) modelom
i modelom difuzije na homogenoj povrsini (eng. Homogenous Surface Diffusion Model,
HSDM), Tabela 5 (Budimirovi¢ et al., 2017).

Tabela 5. Difuzioni modeli adsorpcije

Model Nelinearan oblik Jednadina

Veber-Moris q:=kVt+C (25)

6 <« 1
o1 -2 Zex [— n?K t]
de 2 LynZ P

Damvald-Vagner n=t (26)

qr\* _ K
log <1 N (E) ) = ~2303"

a0 (00
ot  r?or or

Difuzija na

; - o 27
homogenoj povrsini g, 2RO (D" | nar [—DS t m% n? (@7)
—=1+ —Z sin exp
qs mrid n R

RZ

Veber-Morisov model ili model unutaréestiéne difuzije razmatra se kada je

difuzija adsorbata kroz adsorbent stupanj koji ograni¢ava brzinu adsorpcije. Model se
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zashiva se na teoriji da je adsorpcioni kapacitet skoro proporcionalan vrednosti t*2.

Razli¢iti mehanizmi prenosa mase prikazani su kao zavisnost g od t/2

. Ako je zavisnost
linearna i prolazi kroz koordinatni pocetak, unutarcesti¢na difuzija je ograni¢avajuci
stupanj reakcije adsorpcije. Nagib moze odgovarati razli¢itim stupnjevima adsorpcije i
tada nece prolaziti kroz koordinatni pocetak ili nece biti linearna zavisnost vec
izlomljena linija. Veber-Morisov model predstavljen je jednacinom 25 gde je q
kapacitet adsorpcije u vremenu t (mg g™?), k konstanta brzine unutaréesti¢ne difuzije

(mg g™* min™?

), C konstanta koja je direktno proporcionalna debljini grani¢nog sloja -
vecéa vrednost konstante ukazuje na vecu debljinu grani¢nog sloja $to znaci da je uticaj

film difuzije na brzinu procesa veci.

Damvald-Vagnerov model se koristi da bi se proverilo da li unutar¢esti¢na
difuzija jedino odreduje brzinu procesa adsorpcije. Predstavljen je jednac¢inom 26 gde je

K — konstanta brzine adsorpcije (min™) koja se moZe dobiti iz linearne zavisnosti na
2
dijagramu log (1 - (%) )— t; ako prolazi kroz kooradinatni pocetak, onda model

unutarcesti¢ne difuzije jedino kontroliSe brzinu procesa adsorpcije.

Model difuzije na homogenoj povrsini ¢ijom primenom se moze opisati prenos
mase na amorfnoj i homogenoj sferi. Prikazan je jednac¢inom 27 u tabeli 5, gde je: g
kapacitet adsorpcije u vremenu t, D, — koeficijent unutaréesti¢ne difuzije i r — radijalna
pozicija.

Uticaj temperature na brzinu hemijske reakcije svodi se na uticaj temperature na

konstantu brzine reakcije. U slu¢aju kinetickog modela pseudo-drugog reda energija

aktivacije izraCunata je upotrebom Arenijusove (eng. Arrhenius) jednacine:

k' =k, exp [;—ET‘I] (28)

gde je k' (gmg™min®) konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda, k,
(g mg™ min™*) faktor proporcionalnosti nezavisan od temperature, E, (J mol™) energija

aktivacije, R univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol™® K™) i T apsolutna temperatura
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adsorpcije (K). Grafik zavisnosti Ink’ — % daje pravu liniju sa nagibom _T'f“ odakle se

izraCunava energija aktivacije.

2.6.3. Termodinamika adsorpcije

Priroda i obim (granice) adsorpcionih procesa mogu se odrediti izraCunavanjem
termodinamickih parametara kao §to su: promena Gibsove slobodne energije (4G°),
promena standardne entalpije (AH®) i promena standardne entropije (AS°). Ovi
parametri mogu se izracunati koriS¢enjem ravnoteznih konstanti koje se menjaju sa
temperaturom pomoc¢u Vant Hofovih (eng. Van't Hoff) termodinamickih jednacina
(Xiyili et al., 2017):

AG° = —RT InK, (29)
_ As®  AH®
InK, =———= (30)

gde je T apsolutna temperatura (K), R univerzalna gasna konstanta (8,314 J mol™ K™) i
K. standardna konstanta ravnoteze. Umesto vrednosti K. moze se koristiti Lengmirova
konstanta b (L mol™) koja se mnozi sa brojem mol vode u 1 L (55,5 mol L™) u cilju

dobijanja bezdimenzionog parametra, jer je ispitivanje vr§eno u vodenom rastvoru.

AG® = AH® —~TAS® (31)

Kada su vrednosti 4G° negativne proces adsorpcije se odigrava spontano.
Gibsova energija adsorpcije uvek je negativna. Za vrednosti AH > 0 adsorpcioni proces
je endoterman, a za AH® < 0 je egzoterman. Za vrednosti AH® izmedu 20 i 80 kJ mol™ u
pitanju je fizicka adsorpcija. Kod hemisorpcije AH® je izmedu 100 i 400 kJ mol™, jer

dolazi do vezivanja Cestica adsorbata za adsorbent kovalentnim vezama.
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Spontani ireverzibilni procesi praceni su porastom entropije. Entropija sluzi da
se kvantitativno odredi stepen (mera) neuredenosti sistema. Kada je vrednost 45° > 0,

sistem tezi ve¢em stepenu neuredenosti izmedu povrsine adsorbenta i adsorbata.

2.6.4. Desorpcija — izluZivanje teSkih metala

Nakon adsorpcije, ispituje se mogucnost regeneracije adsorbenta, ponovna
upotreba ili zbrinjavanje. Kako bi se sprecilo izluzivanje metala iz adsorbenta moze se
primeniti inkapsulacija zagaduju¢e materije kroz postupak solidifikacije/stabilizacije
materijala. Time se postize pretvaranje potencijalno opasnog otpada u neopasan ili
inertan koji se moze odloziti na deponiju i koji zadovoljava propisane zahteve u pogledu
maksimalno dozvoljenih koncentracija nakon testa izluzivanja (Mohan and Pittman,
2007). Postoje razli¢iti nacini solidifikacije/stabilizacije materijala koris¢enog za
uklanjanje arsena kao S$to su: cement, smeSa cementa i oksida Zeleza, cementa i
kalcijum-hidroksida, cementa i leteceg pepela, itd. (Camacho et al., 2009; McBride,
1997; Mohan and Pittman, 2007).

Izluzivanje teskih metala iz pepela 1 Sljake moze se odrediti razli¢itim metodama
(Ghanashyam Neupane, 2013; Hassett et al., 2005; Tiwari et al., 2015a). Standardni test
metod za izluzivanje iz Cvrstih materijala je ASTM D4874-95 (ASTM, 2014).
Izluzivanje teskih metala iz pepela je malo i zavisi od vlaznosti pepela, pH vrednosti,
temperature, pritiska, vremena i koncentracije elemenata (Izquierdo and Querol, 2012).
Sadrzaj teskih metala i njihovo izluzivanje je pod uticajem pH, u kiseloj sredini
izluzivanje metala je povecano (Dutta et al., 2009; Izquierdo and Querol, 2012). U
pepelu se mogu pojaviti policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (eng. Polycyclic aromatic
hydrocarbon, PAH) obi¢no do 25 mg kg™. Izluzivanje PAH-ova je takode malo usled
male rastvorljivosti pepela (Ahmaruzzaman, 2010). Da bi se imitirali prirodni uslovi za
analizu izluzivanja teSkih metala iz pepela 1 S$ljake primenjuje se odnos

uzorak / dejonizovana voda = 1 : 5 (Sarode, 2010).

Izgradnja puteva i nasipa kod kojih se koristi pepeo podrazumeva inkapsulaciju

pepela u zemljanom jezgru. Kako nema curenja kisnice u jezgru pepela, tako je
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izluzivanje teSkih metala onemogucéeno. Kada se pepeo koristi za proizvodnju betona,
hemijskom reakcijom sa cementom, smanjuje se izluzivanje zagadujucih materija.
Poslednjih godina aktuelna je primena mikroorganizama (Ahluwalia and Goyal,
2007; Singh et al., 2012), bioekstrakcija metala iz razli¢itih otpadnih materijala
(Karwowska et al., 2015; Lee and Pandey, 2012), sedimenta (Zhu et al., 2014), uglja
(Singh et al., 2012). Primena biotehnoloskih procesa koji ukljucuju interakcije izmedu
mikroorganizama i metala, kao 1 minerala koji sadrZze metale veoma je prisutna. Otpadni
materijali mogu biti izvor pojedinih teskih metala (Areco et al., 2013; Meawad et al.,
2010; Zhuang et al., 2015). Takode, otpadne vode mogu se posmatrati kao izvor
energije 1 resursa, te su skorasnja istrazivanja upravo usmerena na obnavljanje tih
resursa (Gao et al., 2014). Pepeo sa visokim sadrzajem nesagorivog ugljenika moze se
efikasno primeniti kao reaktivna barijera za sanaciju zagadenih podzemnih voda. Morar
1 saradnici vr$ili su ispitivanje izluZivanja teSkih metala u SarZznom i proto¢nom sistemu,
u koloni (Morar et al., 2012). Kod otpadnog pepela nastalog spaljivanjem komunalnog
¢vrstog otpada izluZivanje teskih metala vrSeno je primenom zracenja. IzluZivanje Zn 1
Pb linearno se povecava sa povecanjem adsorbovanog zracenja, dok kod Cu nije
primeéena promena (Nam and Namkoong, 2012). Desorpcija olova moze se vrsiti iz

prirodnih materijala (Poli¢ et al., 2015).

2.7. Uklanjanje teSkih metala i arsena adsorpcijom

2.7.1. Uklanjanje bakra

Bakar (Cu) se iz vodenih rastvora moze ukloniti razli¢itim metodama kao $to su:
talozenje, jonska izmena, reverzna osmoza, elektrohemijski tretman, isparavanje,
adsorpcija (Bilal et al., 2013; Dong and Lin, 2015; Fu and Wang, 2011; Hegazi, 2013).
Adsorpcija Cu moze se vrsiti razliCitim materijalima (Osmari et al., 2013). Kod
istrazivanja koja se bave uklanjanjem Cu adsorpcijom na letecem pepelu utvrdeno je da
uklanjanje zavisi od koncentracije bakra, pH vrednosti rastvora i temperature. Kinetika

reakcije ukazuje da je proces difuziono kontrolisan. Kod leteceg pepela kod kog je
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sadrzaj ugljenika i minerala izrazen uklanjanje bakra je efikasnije. Specifi¢ni
adsorpcioni kapacitet ugljenika menjao se od 2,2 do 2,8 mg Cu/g ugljenika, dok je
adsorpcioni kapacitet minerala bio od 0,63 do 0,81 mg Cu/g minerala (Ahmaruzzaman,
2010). U radu Sljivié-Ivanovi¢ (Sljivié-Ivanovié et al., 2013) praéeni su parametri
adsorpcije Cu®* jona klinoptilolitom (pocetna pH rastvora, podetna koncentracija
metala, masa i veli¢ina Cestica adsorbenta) sa ciljem definisanja matematickog modela
koji opisuje proces adsorpcije. Uoceno je da su pocetna koncentracija metala i masa
adsorbenta najuticajniji parametri, dok je efekat pocetne pH vrednosti, kao i granulacije
adsorbenta zanemarljiv. Puferska svojstva adsorbenta doprinosila su smanjenju efekta
promene pocetne pH na finalnu pH vrednost, a time i na adsorbovanu koli¢inu. Veca
koli¢ina adsorbenta vezuje vecu koli¢inu jona metala. Maksimalni kapaciteti adsorpcije
za uklanjanje jona Cu ugljeni¢nim nanocevima je 12,34 mg g™, Lengmirova izoterma
opisuje proces adsorpcije, odredeni su termodinamicki parametri, prema kojima je
ukanjanje Cu jona spontan i endoterman proces. Kinetika adsorpcije prati drugi red
reakcije, energija aktivacije iznosi 27,2 kJ mol™ (Mobasherpour et al., 2014). Jovanovié
I saradnici uklanjali su Cu sintetizovanim zeolitom polazec¢i od pepela u fluidizovanom
sloju. Maksimalni kapacitet adsorpcije zeolita bio je 23,3 mg g™ na 20 °C, a adsorpciju
opisuje Lengmirova izoterma (Jovanovic et al.,, 2014). Uklanjanje Cu iz vodenih
rastvora ispitano je primenom sintetizovanog geopolimera od pepela. Alkalnom
aktivacijom sa NaOH (moze da se koristi i KOH, ali je stepen rastvaranja sa NaOH
veéi). Uklanjanje Cu sirovim pepelom je 25,15% (12,6 mgg™), a geopolimerom
87,7 % (43,9 mg g™), efikasnost adsorpcije povecava se sa porastom pH (vise aktivnih
mesta za adsorpciju Cu jona kada je manje H* jona). Optimala doza adsorbenta je 2 g L
! do zasiéenja dolazi kada je podetna koncentracija Cu iznad 140 mg L™. Najveci
kapacitet uklanjanja, 152,0 mg g™, bio je na T = 45°C, pH =6,0 i optimalna doza
adsorbenta je 2 g. Adsorpcija prati Lengmirov model $to ukazuje da je adsorpcija
monoslojna. Ravnoteza se dostize nakon 120 min, energija aktivacije iznosi
34,9 kJ mol™. Kinetika reakcije je pseudo-drugog reda, proces je spontan i endoterman
(Al-Harahsheh et al., 2015). Wang i saradnici, takode su vrsili uklanjanje Cu
geopolimerom 1 utvrdeno je da efikasnost adsorpcije zavisi od koncentracije (veca
pocetna koncentracija, manja je efikasnost uklanjanja). Temperatura nije imala mnogo

uticaja na adsorpciju, povecanje doze adsorbenta povecava efikasnost uklanjanja Cu
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(Wang et al., 2007). Uklanjanje Cu koriste¢i pepeo menja se od 37,38 do 98,54 % sa
promenom doze adsorbenta (Hegazi, 2013). Na pH 8,0-10,0 uklanjanje Cu je
98-98,4 %. Povecanjem pocetne koncentracije jona u rastvoru povecava se uklanjanje
jona Cu (Soco and Kalembkiewicz, 2013). Maksimalno ukanjanje Cu (99,6 %) pepelom
je na pH = 6,0, adsorpcioni kapacitet pepela je 0,98 mg mg™, a po&etna koncentracija je
50 mg L™. Dolazi do adsorpcije i taloZenja Cu jona u vidu Cu(OH), (J. Luo, 2011).
Uklanjanje bakra primenom modifikovanog pepela (NaOH) pocetne koncentracije u
opsegu 50-400 mg L™ rastvora Cu i pH = 5,0. Promenom T od 30 do 60 °C dobijeni
maksimalni  adsorpcioni  kapaciteti iznose = 178,5-259,1mgg® za CFA,
76,7-137,1mgg’ za CFA-NaOH, za CFA-600 126,4-214,1mgg’ Proces je
endoterman, prati kinetiku reakcije pseudo-drugog reda. Adsorpcija se moZe opisati
Lengmirovom, Frojndlihovom i Dubinin-Raduskevi¢ovom adsorpcionom izotermom,
mehanizam reakcije je jonska izmena. Nakon adsorpcionih procesa, uzorci pepela na
kojima je adsorbovan Cu?* mogu biti bezbedno zbrinuti solidifikacijom, vitrifikacijom
ili spaljivanjem nakon suSenja (Hsu et al., 2008). Adsorpcija Cu uglavnom prati
Lengmirov model i zavisi od veli¢ine cestica, pH vrednosti, meSanja. Primarni
mehanizam uklanjanja Cu je elektrostatiCko privlacenje, formiranje kompleksa,
katjonska izmena. Prose¢ni adsorpcioni kapacitet uklanjanja Cu za nekoliko adsorbenata
je: aktivni ugalj > alge > bakterije > poljoprivredni otpad i Sume > biomasa kvasca
(Bilal et al.,, 2013). Zeolit modifikovan jonima Cu i granulisani aktivni mulj
impregniran jonima Cu kori$¢eni su za ispitivanje antibakterijskog dejstva uklanjanja E.
Coli (Lietal., 2014).

2.7.2. Uklanjanje cinka

Cink (Zn) se u vodenim rastvorima, pri pH 6,7 nalazi u obliku Zn(H,0),** jona.
Pri pH 7,0-7,5 hidrolizuje uz stvaranje relativno stabilnog Zn(OH),. Cink-oksid, ZnO,
kao i cink-hidroksid, Zn(OH), amfoternog su karaktera, i rastvaraju se u kiselinama i
bazama, daju¢i odgovarajua jedinjenja. Uklanjanje Zn moZe se vrSiti razliCitim
materijalima (Abdel Salam et al., 2011; Miller et al., 2013; Tran et al., 2017),
bentonitom (Zhang et al., 2011) i zeolitom (Stojakovic et al., 2011). Hong i saradnici

ispitivali su efikasnost uklanjanja Zn iz podzemnih voda primenom sirovog i
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modifikovanog pepela. VrSena su Sarzna ispitivanja i u koloni. Na pH > 7,0, doslo je do
uklanjanja Zn usled taloZenja, dok na pH < 7,0, uklanjanje Zn je kao posledica
adsorpcije. Primeceno je da se uklanjanje Zn povecava sa smanjenjem pocetne
koncentracije Zn, poveéanjem vremena reakcije i povecanjem koli¢ine adsorbenta
(Hong et al., 2009). U sarznom sistemu ispitivana je adsorpcija Zn smeSom pepela,
bentonita i melase. Optimalna doza sa efikasno$¢u uklanjanja Zn od 90 % je 10 g
pepela, bez bentonita, 0,25 mL melase, vreme reakcije je 2,5h, pH=5,0, T=20C°,
mesanje je sa brojem obrtaja 300 rpm. VrSena je karakterizacija pepela primenom XRF,
SEM i FTIR tehnike. Nakon adsorpcije uzorci su analizirani pomoc¢u ICP-OES
instrumenta. Ispitivane su Lengmirova, Frojndlihova i Temkinova izoterma.
Frojndlihova izoterma odgovara adsorpciji Zn, kineti¢ki model je pseudo—drugog reda
(Kolemen et al., 2012).

2.7.3. Uklanjanje kadmijuma

Kadmijum (Cd) je u vodama za piée prisutan u obliku rastvornog Cd** jona, pri
pH > 8,0 gradi se nerastvorni beli kadmijum-hidroksid, Cd(OH), koji se lako rastvara u
kiselinama. Njegovim rastvaranjem u amonijaku i cijanidima nastaju kompleksni joni:
tetraaminkadmijum(ll)-jon [Cd(NH3)***] i tetracijanokadmijat(ll)-jon [Cd(CN)**].
Udeo slobodnih Cd®* jona u otpadnim vodama se kre¢e od 67 do 71 %. Rastvara se u
HCI, H,SO4 i HNO;. Ne rastvara se u bazama. Visok sadrzaj karbonata ili sulfida
uzrokuju taloZenje Cd** jona. Kadmijum nalazi primenu u proizvodnji baterija (naro¢ito
Ni-Cd), pigmenata, prevlaka, oplata i plastike. CdO, kadmijum-oksid nastaje
sagorevanjem metala na vazduhu. Uklanjanje kadmijuma moze se posti¢i razli¢itim
metodama (Anti¢ et al., 2015; Purkayastha et al., 2014; Zhang et al., 2013). Kod
istrazivanja koja se bave uklanjanjem Cd adsorpcijom na letecem pepelu utvrdeno je da
sadrzaj CaO ima znaCajan uticaj na efikasnost adsorpcije Cd. U nekim drugim
istrazivanjima analiziran je uticaj kontaktnog vremena, temperature 1 pH vrednosti na
uklanjanje Cd. Svi ispitivani parametri znacajni su za efikasnost adsorpcije kadmijuma.
Utvrdeno je da je uklanjanje Cd proces kome odgovara kinetika prvog reda, a

odlucujuéi stupanj za brzinu reakcije je unutaréesti¢na difuzija u porama leteceg pepela.
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Temperaturna zavisnost adsorpcije Cd na leteCem pepelu ukazuje da je u pitanju

egzotermna reakcija (Ahmaruzzaman, 2010).

2.7.4. Uklanjanje olova

Olovo (Pb) se rastvara u zavisnosti od sastava vodenih rastvora. Najveéi deo
olova se talozi i kompleksira sa organskim i neorganskim ligandima. Na pH =4,0
nalaze se slobodni Pb* joni, na pH izmedu 4,0 i 6,0 Pb?* i Pb(OH)*, 7,0-8,0 Pb(OH)" i
> 8,0 Pb(OH),. Pb* jon sa Ca**, SO,* ili OH jona u visku gradi tesko rastvorne
karbonate, sulfate ili hidrokside. Olovo se ne rastvara u slabim kiselinama (siréetna),
hlorovodoni¢noj i sumpornoj, a rastvara se u koncentrovanoj azotnoj kiselini. Obrazuje
komplekse PbX* i PbX*. Olovo se koristi kao zastita od radijacije, jer ima sposobnost
da zaustavlja jonizujuéa zracenja (rendgenske, alfa-, beta- i gama-zrake). Olovo moze
biti uklonjeno razli¢itim materijalima (Gorme et al., 2010; Gunay et al., 2007; Salem
and Akbari Sene, 2011; Tasar et al., 2014; Yang et al., 2010; Yari et al., 2015),
biosorpcijom (Wang et al., 2015), prirodnim zeolitom (Karatas, 2012), bentonitom
(Zhang et al., 2012), mesavinom bentonita sa Fe i Mg hidroksidom (Randelovic et al.,
2012). Olovo se moze ukloniti primenom savremenih nanomaterijala i ugljeni¢nih cevi
(Gupta et al., 2011; Sheshmani et al., 2015). Mehanicka i alkalna aktivacija
poboljsavaju svojstva pepela za imobilizaciju jona Pb (Nikoli¢ et al., 2014). Uklanjanje
jona Pb pomocu sintetizovanog zeolita postignuto je u neutralnom 1 kiselom pH (oko
99,9 % pri pH=5,5199,5% na pH = 2,2). Efikasnost uklanjanja Zn i Cd je 93,6 % i
85,8 % pod slabim kiselim uslovima i 23,4 % i 21 % pod jako kiselim uslovima, redom
(Delkash et al., 2015). Primenom aktiviranog aktivnog uglja pomocu piljevine i H3PO4
pokazana je najveca efikasnost adsorpcije za uklanjanje Pb na pH =4,0 (95,8 %).
Adsorpcija Pb jona predstavljena je Lengmirovom izotermom, Kinetika reakcije je
pseudo—drugog reda. Maksimalni kapacitet adsorpcije je 80 mgg™” (Ghasemi et al.,
2014). Uklanjanje Pb primenom $ljake vrsili su Gorme i saradnici. Adsorpciju Pb prati
kinetika reakcije pseudo—drugog reda, Frojndlihova izoterma opisuje adsorpciju (Sljaka
ima heterogenu povrSinu, pogodno za viSeslojnu adsorpciju), maksimalni kapacitet
adsorpcije iznosio je 0,315mgg”’. Smanjenjem veli¢ine &estica raste kapacitet

adsorpcije Sljake (Gorme et al., 2010). Mufioz i Aller ispitivali su uklanjanje Pb pomoc¢u
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modifikovanog pepela uz optimizaciju vremena zadrzavanja olova. Praceni su sledeci
parametri: kinetika, izoterme, termodinamicki parametri. Visoka efikasnost za
uklanjanje je pri endotermnim uslovima. Pepeo je modifikovan sa razli¢itim organskim
jedinjenjima pri razli¢itim koncentracijama tokom vremena 0-24h. Kapacitet
adsorpcije  je 0,045mgg®. Primecena je efikasna funkcionalizacija pepela
merkaptoetanolom i merkaptoacetatom koji je tretiran sa 1 M HNOs. Kinetika reakcije
je pseudo-drugog reda, Jelovicev model (Mufioz and Aller, 2012). Joni Pb uklanjaju se
selektivnom adsorpcijom primenom pepela. Selektivna adsorpcija nastaje usled pojave
kristalnog minerala — etringita koji nastaje hidratacijom leteCeg pepela. Koristeci
razli¢ite koncentracije rastvora Pb (20—60 mg L™) uklanjanje menja se od 21,79 do
76,06 % (Hegazi, 2013).

2.7.5. Uklanjanje arsena

Postoji mnogo nacina za uklanjanje ili imobilizaciju arsena, ukljucujuci
membranske tehnologije, adsorpciju, filtraciju pescanim filtrom, jonsku izmenu i
kapacitivnu dejonizaciju (Al-Jabari, 2016; Fendorf et al., 1997a; Goldberg and
Johnston, 2001; Grossl et al., 1997a; M. et al., 1997). Uklanjanje arsena moze se vrSiti
talozenjem (Inglezakis and Grigoropoulou, 2001), elektrokoagulacijom (Foo and
Hameed, 2010). Mogu se koristiti razli¢iti jeftini adsorbenti (Mohan and Pittman, 2007)
kao sto su: poljoprivredni otpad, smole, silika, nanomaterijali (Budimirovi¢ et al., 2017;
Grossl et al., 1997a; Kundu and Gupta, 2006), oksidi Zeleza (Darezereshki et al., 2018;
Izquierdo and Querol, 2012; Jacobson and Fan, 2018; Markovski et al., 2014b;
Montalvo et al., 2018; Taleb et al., 2016a), getit (Moreira et al., 2017), magnetit
(Chowdhury et al., 2010; Diamadopoulos et al., 1993; Jegadeesan et al., 2008; Li et al.,
2009; Zhang et al., 2010), letec¢i pepeo (Wang et al., 2008a; Wang and Tsang, 2013).
Optimalna vrednost pH za uklanjanje As sa Ca je 10,5 (Inglezakis and Grigoropoulou,
2001). Efikasno uklanjanje As(V) moze se posti¢i primenom getita i ostalih oksida
zeleza. Adsorpcija arsena na oksidima Zzeleza postize se formiranjem kompleksa sa
hidroksilnim gupama kao monodentni mononuklearni kompleksi kao i bidentatni
kompleksi sa nizim stepenom adsorpcije kroz razmenu liganda (Al-Jabari, 2016; Luong
et al., 2018; Siddiqui and Chaudhry, 2017b).
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Uklanjanje arsena iz vode u velikoj meri zavisi od vrsta arsena prisutnog u
zivotnoj sredini, mobilnosti, a narocCito od razli¢itih hemijskih vrsta arsena (stabilnih
anjonskih oblika arsena). U oksidacionim uslovima, u zavisnosti od Eh (elektrodni
potencijal) i pH vrednosti, arsen se najéesée javlja u obliku jednog od petovalentnih
arsenatnih vrsta (HsAsO,, H2AsO4, HASO,>, AsO,*). Znagajan faktor koji kontrolise
ponasanje arsena U Sistemima za tretman voda je naelektrisanje jona koje uti¢e na stepen
i jacinu adsorpcije. U opsegu pH vrednosti koji je karakteristican za vec¢inu prirodnih
voda (pH 6,5-8,5) dominantni joni arsena su H,AsO; i HAsO,*. U redukcionoj
vodenoj sredini, arsen je prisutan u trovalentnom obliku koji u reakcijama disocijacije
daje pet formi: HsAsO,>*, H3AsOs, H,AsO*, HAsOs i AsOs>. Pod neoksidujuéim
uslovima As(Ill) je stabilan u obliku nejonizovane arsenitne kiseline (H3AsO3) i

arsenitnog anjona (H,AsOz3).

2.8. Metode karakterizacije

Za karakterizaciju uzoraka koris¢ene su slede¢e metode: infracrvena
spektrometrija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), rendgenska difrakciona analiza
(XRD), skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM), odredivanje specifi¢ne povrSine
metodom adsorpcije gasa Brunauer-Emet-Teler (Brunauer-Emmett-Teller) (BET), gama

spektrometrija (y) i Mosbauerova (Mdssbauer) spektroskopija (MS).

2.8.1. Teksturalna svojstva materijala — metoda adsorpcije gasa

Za odredivanje teksturalnih svojstava praskastih, poroznih materijala primenjena
je BET metoda adsorpcije gasa (uglavhom azota). Metoda omoguéava odredivanje
specificne povrsine, zapremine i precnika pora praskastih materijala. Odredena
specifi¢na povrsina ukljucuje 1 povrSinu pora unutar materijala. Odredivanje specifi¢ne
povrsine zasniva se na utvrdivanju koli¢ine gasa koji se kondenzuje na povrsini uzorka

pri ravnoteznom pritisku pare uz primenu odgovarajucih teorija za opisivanje podataka
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adsorpcije/desorpcije. BET metodom odreduje se adsorpciono—desorpciona izoterma
azota na ispitivanom materijalu, koja predstavlja graficki prikaz promene koli¢ine
adsorbovane komponente po jedinici mase adsorbenta u funkciji relativnog pritiska
(odnos ravnoteznog pritiska adsorbovane komponente gasa prema naponu pare Ciste

komponente na datoj temperaturi).

2.8.2. Tafka nultog naelektrisanja — pHp,c

Tacka nultog naelektrisanja pHp,c vodenog rastvora prestavlja vrednost pH na
kojoj je naclektrisanje povrSine dispergovane Cestice neutralno, tj. jednako je nuli.
Vrednost pHp,c zavisi od svojstva dispergovanih cestica i koncentracije vodenog
rastvora. Na vrednostima pH Kkoje su ispod pHp;c ukupno naelektrisanje je pozitivno, a
iznad vrednosti pHp;c ukupno naelektrisanje je negativno.

2.8.3. Rendgenska difrakcija X-zraka na prahu — XRD

Metoda difrakcije X-zraka na prahu (eng. X-ray diffraction, XRD) uspesno se
koristi za identifikaciju monofaznih i visefaznih kristalnih jedinjenja, identifikaciju
smesa jednog ili viSe kristalnih jedinjenja, odredivanje kristalne strukture prethodno
identifikovanih  materijala, odredivanje stepena Kkristalini¢nosti, kvantitativno
odredivanje prisutnih faza na osnovu odnosa intenziteta pikova, odredivanje veli¢ine
kristala i odredivanje oblika kristalita. XRD metoda zasnhiva se na interakciji ispitivanog
materijala i rendgenskog zracenja. Prolaskom rendgenskog zraka kroz uzorak dolazi do
njegovog sudara sa atomima ili jonima koji postaju izvor novog rendgenskog zracenja.
X-zraci odredene talasne duzine A bice upotrebljivo reflektovani sa paralelnih ravni
kristala kada na ravni padnu pod odredenim uglom 6. Pri datoj talasnoj duzini X-zraka
do¢i ¢e do pojave maksimalne refleksije samo pri odredenim uglovima upadnih zraka.
Merenje intenziteta difraktovanog zracenja, odredenim korakom i ekspozicijom u

razli¢itom opsegu ugla 26 dobijaju se razli¢ite vrednosti refleksije zracenja sa kristalne
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reSetke usled stohastiCke orijentacije kristala u spraSenom uzorku. Svako kristalno
jedinjenje ima karakteristicne polozaje refleksija na osnovu kojih moze da se
identifikuje iz podataka dobijenih merenjem i uporedivanjem sa bazom podataka

(M.Dragojevi¢ et al., 1994).

2.8.4. Skenirajucéa elektronska mikroskopija — SEM

Skenirajuca elektronska mikroskopija (eng. Scanning electron microscop, SEM)
predstavlja metodu na osnovu koje se dobijaju informacije o morfologiji, sastavu i
drugim svojstvima povrSine ispitivanog uzorka. Upotrebom skenirajuceg elektronskog
mikroskopa dobijaju se mikrofotografije povrSine uzorka uz pomo¢ snopa elektrona
visoke energije Kkoji interaguju sa povrSinom uzorka daju¢i signal. SEM
mikrofotografije imaju karakteristi¢an trodimenzionalni izgled koji pruza mogucénost za
bolje otkrivanje strukture povrSine. Opseg uvecanja je ¢ak do 1 000 000 puta.
Rezolucija posmatrane povrsine je reda veli¢ine 1 nm. Uzorci koji ne provode struju
prevlace se ultratankim slojem elektroprovodnog materijala (obi¢no zlata i ugljenika)
¢ime se povecava provodljivosti povrSine, pojacavaju signal i rezolucija. Metoda je

nedestruktivna.

2.8.5. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom —
FTIR

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) koristi se za kvalitativnu analizu funkcionalnih
grupa, kao i za strukture razlic¢itih molekula i materije organskog i neorganskog porekla.
FTIR analiza omogucava identifikaciju prisustva funkcionalnih grupa na povrSini
adsorbenta, slabljenje 1ili jaCanje veze, kao 1 interakcije izmedu povrSinskih
funkcionalnih grupa adsorbenta i adsorbata. Ova tehnika primenjuje se u infracrvenoj

oblasti elektromagnetnog spektra talasne duzine zracenja izmedu 2,5 i 400 um, odnosno
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talasnih brojeva izmedu 4000 i 400 cm™. Molekule karakteridu specifi¢ne frekvencije
infracrvene oblasti, koje su direktno povezane sa njihovim vibracionim oscilacijama.
Apsorpcija elektromagnetnog zracenja, koja je posledica vibracija molekula, registruje
se u vidu pikova koji ¢ine infracrveni spektar nekog jedinjenja. Pikovi odgovaraju
odredenim frunkcionalnim grupama koje se potvrduju na osnovu tablicnih podataka 1

iskustva u tumacenju IR spektara.

2.8.6. Mosbauerova spektroskopija — MS

Spektroskopija Mosbauerovog efekta zasniva se na kvanthomehani¢kom efektu
rezonancijske apsorpcije y-zracenja primenom Doplerovog efekta. Metoda omogucava
ispitivanje lokalnih, strukturnih i mikrodinamickih karakteristika posmatranog uzorka.
Takode omoguéava taéno merenje promena energije jezgra probe *’Fe nastalih kao
promena delovanja elektrona i susednih atoma. Medusobno dejstvo ogleda se u
hiperfinim interakcijama elektri¢nih i magnetnih veli¢ina okolnih jezgara sa elektri¢nim
I magnetnim momentima jezgra probe i koje se Mosbauerovim efektom mogu izmeriti.
Sa druge strane, proucavanjem hiperfinih interakcija dobijaju se podaci o nuklearnim
spinovima osnovnih i pobudenih stanja jezgra, kao i njihovim nuklearnim magnetnim
dipolnim momentima i nuklearnim elektricnim kvadrupolnim momentima (Karanac et
al., 2018a). Najces¢i rezim rada MS je u transmisionoj geometriji. Uzorak, koji ima
ulogu apsorbera i sadrzi odredenu koli¢inu Mosbauerovog izotopa u osnovnom stanju,
je nepokretan i nalazi se u kolimisanom snopu odgovaraju¢ih y-zraka. lako postoje
desetine radioizotopa podesnih za MS, najcesce se kao izvor y-zracenja Koristi izotop
=Y

Koncentracije metala pre i nakon procesa adsorpcije odredivane su pomocu
instrumentalnih metoda: masena spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom
(ICP-MS) i opticka emisiona spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-
OES).
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2.9. Modelovanje adsorpcije

Modelovanje adsorpcije koristi se za podesavanje vrednosti procesnih
promenljivih sto je znacajno sa aspekta zastite zivotne sredine (Aniceto et al., 2016;
Xiyili et al., 2017). Modelovanje se izvodi radi optimizacije procesa i rada postrojenja,
kao i za postizanje maksimalnog iskori$¢enja i kapaciteta adsorbenta. Moguce je izraditi
modele simulacije za predvidanje procesa kojima bi se mogle predvideti ravontezne

koncentracije i raspodele komponenata ¢vrste faze i rastvora.

2.9.1. Metoda odziva povrsina

Metoda odziva povrsina (eng. Response Surface Methodology, RSM) primenjuje
se za optimizaciju: sinteze adsorbenta (Baji¢ et al., 2016; Budimirovi¢ et al., 2017),
adsorpcionih eksperimenata (Chung et al., 2016; Murugesan et al., 2014), definisanja
optimalnih uslova i predikciju/pretpostavljanje rezultata adsorpcije (Aniceto et al.,
2016; Lin et al., 2018; Shojaeimehr et al., 2014; Te et al., 2018; Xiyili et al., 2017). Za
primenu metode neophodno je odabarati promenljive (varijable) koje imaju najveéi
uticaj na proces adsorpcije ili na dobijanje adsorbenta sa najboljim adsorpcionim
svojstvima. Za svaku promenljivu definiSe se opseg promene (minimum i maksimum),
kao i broj promena (od 3 do 5). Potom se pravi eksperimentalni plan prema kojem se
izvode eksperimenti. Definisanim planom trebalo bi da se dobije S$to bolji model za
opisivanje procesa uz izvodenje manjeg broja eksperimenata. Eksperimentalni plan
dobija se pomocu softvera Dizajn ekspert (eng. Design-Expert, Software Version 9,
Stat-Ease, Inc. 2021 E. Hennepin Ave. Suite 480 Minneapolis, USA), kome su zadate
kranje vrednosti (minimalna i maksimalna) promenljivih (Jafari et al., 2015). Rezultat
primene RSM metoda je odziv (veza) izmedu ulaznih nezavisno promenljivih (varijable,

parametri ili faktori) 1 izlazne zavisno promenljive (jedne ili vise).
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Primenom RSM metode dobija se aproksimativna kriva koja sadrzi neizbeznu

gresku, &;:

Vi = 8(X15) Xy eer wve vee e Xpi) + & (32)

gde je i=1,2,.....N, a N predstavlja broj podataka u okviru eksperimenta. Kao
rezultat statistiCcke obrade podataka dobija se jednacCina koja se moZze upotrebiti za
predvidanje odziva procesa za bilo koju kombinaciju promenljivih u ispitivanom
opsegu, kao i definisanje maksimalnih i minimalnih vrednosti odziva. Znac¢aj primene
RSM metoda ogleda se u izvodenju manjeg broja eksperimenata ¢ime se postize
smanjenje stvaranja otpadnih materijala i time se spreCava zagadivanje Zivote sredine.
Modelovanje procesa vrSeno je primenom adsorpcionih izotermi i programskog paketa

Mintek u cilju jasnijeg razumevanja adsorpcionog procesa.

2.9.2. Statisti¢ka analiza — funkcija greske

Statisticki testovi kori$éeni za procenu znacajnosti razlike su: analiza varijanse

ANOVA, regresiona analiza, Fiserov (eng. Fisher) test, t—test i Hi-kvadrat test slaganja.

Analiza varijanse — ANOVA (eng. Analysis of Variance) je statisticka metoda
koja se Koristi za ispitivanje efekta jedne ili viSe nezavisnih promenljivih (faktora) na
jednu zavisnu promenljivu, odnosno za definisanje uticaja promene ulaznih
promenljivih na odgovor sistema. Koristi se za poredenje srednjih vrednosti. U
zavisnosti od broja ispitivanih faktora moze biti jednofaktorska ili visefaktorska. Svaki
faktor moze da sadrzi viSe nivoa, grupa ili parametara. Pomo¢u ANOVA testa dobijaju
se vrednosti parametara kojima se definiSu statisticki znacajni ¢lanovi Koji predstavljaju
ulazne promenljive ¢ija promena utiCe na promenu odgovora sistema (izlazna

promenljiva).

Regresiona analiza predstavlja statisticku analizu odnosa/povezanosti zavisne

promenljive od jedne ili viSe nezavisno promenljivih, odnosno model procene i
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predikcije vrednosti zavisne promenljive za odredene vrednosti nezavisne promenljive.
Koeficijent determinacije (odredenosti) (R-kvadrat, R?), je relativna mera
reprezentativnosti regresionog modela koji pokazuje koliko varijacije zavisno
promenljive mogu da se objasne nezavisnom promenljivom. Predstavlja proporciju
zajedni¢kog varijabiliteta dve promenljive, tj. odnos protumacene sume kvadrata (SP) i

ukupne sume kvadrata (ST):

Rz =% (33)

Moze imati vrednost izmedu 0 i 1 (0 < R? < 1). Model je reprezentativan kada je
koeficijent determinacije (R?) blizi jedinici. Kada je jednak jedinici uticaj drugih faktora
na ponaSanje zavisno promenljive ne postoji (moze se Objasniti na osnovu nezavisne
promenljive). Ako su varijansa izmedu grupa (SP) i varijansa unutar grupa (SR)
priblizno jednake, nulta hipoteza' se prihvata i zakljutak je da nema efekta ispitivanog
faktora uticaja, tj. da nezavisno promenljiva ne uti¢e na zavisno promenljivu. Ako je
varijansa izmedu grupa znacajno veca od slucajne varijanse nulta hipoteza se ne
prihvata, ve¢ se prihvata neka od alternativnih hipoteza 1 zakljucak je da ispitivani
faktor uticaja ima efekta. Odstupanja protumacena modelom treba da budu veca od
neprotumacenih odstupanja ili varijansa greske (varijansa unutar grupa ili slucajna
varijansa) mora biti §to manja. Sto su ta odstupanja manja, reprezentativnost
regresionog modela je bolja.

Parametri modela adsorpcionih izotermi odredeni su metodama linearne i
nelinearne regresije. Linearna regresija je u poslednjih nekoliko decenija primenjivana
kao efikasan alat za proveru slaganja eksperimentalnih podataka i modela izotermi.
Razvojem racunarskih tehnologija model nelinearne regresije je sve viSe primenjivan uz
odgovarajuce softvere, a njegova prednost je u pogledu minimiziranja greske na osnovu
kriterijuma konvergencije (Foo and Hameed, 2010). Kao posledica transformacije,
odnosno linearizacije dolazi do veceg odstupanja rezultata zbog Cega je potrebno
koris¢enje kompleksnije matemati¢ke analize za odabir najboljeg modela (Osmari et al.,
2013).

!Nezavisno promenljiva (faktor uticaja) nema efekta na zavisno promenljivu
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Srednja kvadratna greska (MSE) i Hi-kvadrat test slaganja (*) su najéesce
matematiCke funkcije greSaka za odredivanje najboljeg slaganja podataka primenom
nelinearnih adsorpcionih modela, jer su odstupanja u rezultatima minimalna (Baji¢ et
al.,, 2016; Tran et al., 2017). Najbolje slaganje eksperimentalnih podataka sa
pretpostavljenim modelom procenjeno je na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije
(R).

Postoje mnogobrojne funkcije greske koje se koriste za procenu slaganja
eksperimentalnih podataka sa teorijskim modelima: koeficijent determinacije (R?),
aritmeticka srednja vrednost apsolutne greske (eng. Mean of Absolute Relative Error,
MARE), aritmeticka srednja vrednost relativne kvadratne greske (eng. Root Mean
Squared Relative Error, RMRSE), Markjuardovo procentno standardno odstupanje
(eng. Marquardt’s Percent Standard Deviation, MPSD), funkcija hibridne frakcione
greske (eng. Hybrid Fractional Error Function, HYBRID), prose¢na relativna greska
(eng. Verage Relative Error, ARE), prose¢na relativna standardna greska (eng. Average
Relative Standard Error, ARS), zbir kvadrata greSaka (eng. Sum Squares Errors,
ERRSQ/SSE), relativno standardno odstupanje gresaka (eng. Standard Deviation of
Relative Errors, Sge), Spirmanov koeficijent korelacije (eng. Spearman’s Correlation
Coefficient, rs), nelinearni Hi-kvadrat test (eng. Nonlinear Chi-square test, ) (Baji¢ et
al., 2016; Legodi and de Waal, 2007; Velickovi¢ et al., 2013). Vrednosti gresaka

izraunate su primenom sledecih jednacina (34—42) (Foo and Hameed, 2010):

ARS \/i [(qexp - qcal )/qexp 12/(n - 1) (34)

n

ERRSQ/SSE > (G — e ) (35)
i=1 i
o [ )T
MPSD 100\/ L Z{ Jeo ~ du } (36)
n—pig qexp i
100 [ (0o ~ 0 )]
HYBRID Z{ &P “'} (37)
n-— p i=1 qexp i
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n i=1 qexp

ARE 100 i|:(qexp —Oea )} (38)

1 s (qexp - qcal) i
NSD 100\/ ] Z[ } (39)

i1 Uexp ,
Sre \/%_12[(% ~0y ) - ARE]' (40)
1 ’
I's 1- m;(qexp — 0O )i (41)
XZ i{(qexz qcal ):| (42)

gde je Qexp adsorpcioni kapacitet dobijen iz eksperimentalnih podataka, Qca je
adsorpcioni kapacitet dobijen koris¢éenjem odgovarajuéeg modela, p je broj parametara

u regresionom modelu i n je broj eksperimentalnih podataka.

FiSerov test predstavlja statisticki test apsolutne verovatno¢e nulte hipoteze i
koristi se u analizi nepredvidenih slu¢aja. Znacaj odstupanja od nulte hipoteze moze
tacno da se izraCuna. Izra¢unata F-vrednost (FiSerova) uporeduje se sa vrednoscu iz
tablice za odabrani nivo znacajnosti i broj stepena slobode. Kada je izracunata F-
vrednost veca od tabli¢ne, zakljucuje se da se nulta hipoteza ne prihvata, $to znaci da
nezavisno promenljiva uti¢e na zavisno promenljivu. Nivo znacajnosti definiSe se
pomocu tzv. p-vrednosti (verovatnoca). Cilj je da se utvrdi da 1i je promena vrednosti
zavisne promenljive uzrokovana uticajem nezavisne promenljive ili je do toga doslo pod
uticajem drugih nekontrolisanih, slucajnih okolnosti. Vrednost p predstavlja
verovatnocu da je do neke od promena vrednosti zavisno promenljive doSlo slu¢ajno,
pod uticajem nekih drugih okolnosti. Vrednost broja p se kre¢e od 0 do 1 i odreduje
gornju granicu do koje se smatra da je do promene vrednosti zavisno promenljive doslo
slu¢ajno. Nulta hipoteza je negativno definisana i tvrdi da neki odredeni uticaj ne
postoji, odnosno da su veli¢ina uticaja ili razlika jednake nuli. Sto je manja vrednost p,

dokazi protiv nulte hipoteze su odrziviji.
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Uporedni t-test je statistiCki test za testiranje znacajnosti razlike u
istrazivanjima sa dva uzorka. Koristi se za poredenje srednje vrednosti rezultata
dobijenih eksperimentalnim putem (vrednosti adsorpcionih kapaciteta) koris¢enjem

jednacine:

S (43)

gde su: d — srednja vrednost razlike izmedu dve metode, Sq — standardno odstupanje

dobijenih razlika, N — broj eksperimenata.

Ukoliko je izra¢unata vrednost parametra t manja od vrednosti navedene u
tablici (kritine vrednosti) nema znacajne razlike. Ako je vrednOst parametra veca od
tabli¢ne, nulta hipoteza se odbacuje i kaze se da se d znadajno razlikuje od nule,
odnosno da je razlika u parovima statisticki znaCajna. StatistiCka analiza znacajnosti
razlike izmedu adsorbenata odredena je komercijalnim softverom (Microcal Origin 8.0)

u programu statisticke analize.

Svi kineti¢ki i termodinamicki adsorpcioni parametri i analize njihovih gresaka
izraCunate su koris¢enjem linearne i/ili nelinearne metode najmanjih kvadrata primenom

komercijalnog softvera Microcal Origin 8.0.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Materijali i reagensi

Tokom izrade eksperimentalnog dela ove doktorske disertacije koris¢ene su

slede¢e hemikalije analiticke Cistoce:

za pripremu standardnih rastvora koriS¢eni su: bakar-sulfat — CuSO,-5H,0
(Zorka Sabac, Srbija); cink-sulfat — ZnS04-7H,0 (Hopkin&Williams LTD
St.Cross Street, London E.C.I); kadmijum-hlorid — CdCl,-2(1/2)H,O (Made in
Poland); olovo-nitrat — Pb(NOs3), (Pliva, Zagreb), natrijum-arsenat -
Na;HAsQO,4-7H,0 (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA),

za podesavanje pH vrednosti: natrijum-hidroksid — NaOH i azotna kiselina
HNO;3 (Trace Select, Sigma-Aldrich),

kalcijum-hidroksid — Ca(OH), (Carmeuse, Jelen Do),

za konzerviranje filtrata: azotna kiselina — HNOg3 (Trace Select, Sigma-Aldrich),
za desorpciju: natrijum-hidroksid — NaOH, sir¢etna kiselina — CH3COOH,
etilendiamintetrasircetna  kiselina EDTA (Sigma-Aldrich), koncentrovana
hlorovodoni¢na kiselina — HCI (Sigma-Aldrich) i oksalna kiselina — C;H,04
(Sigma-Aldrich),

za modifikaciju pepela i1 sintezu magnetita: Zzelezo(ll)-sulfat heptahidrat
FeSO,4-7H,0 (Merck, Darmstadt, Germany),

natrijum-hidrogen karbonat NaHCOj3 (Zorka Pharma, Srbija),

kalijum-nitrat — KNOj3 (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA),
kalijum-hidroksid — KOH (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA),

za modifikaciju i sintezu getita: kalijum-nitrat — KNO3 (Sigma Aldrich, St.
Louis, MO, USA),

dejonizovana voda (DI) (otpornosti manje od 18 MQ cm) koris¢ena je za

ispiranje uzoraka, pripremu rastvora za adsorpcione i desorpcione eksperimente.

Koncentracija jona metala pre i nakon adsorpcije odredena je koriS¢enjem

opticke emisione spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES) (tip
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uredaja: Thermo i1CAP 6500 system, opremljen sa Thermo iTEVA softverom,
koncentri¢nim rasprSivacem i komorom za rasprSivanje uzorka). Eksterna kalibracija
izvriena je sa Certipur Merck standardima od 1000 mg L™. Pripremani su standardni
rastvori za svaki element pojedinacno. Kalibraciona slepa proba, kalibracioni standardi i
svi uzorci kondicionirani su sa 65 % HNO; (Trace Select, Sigma-Aldrich). Detekcioni
limit za Pb®* jone je 0,01 mg L™ i za Zn?* jone 0,05 mg L™, na talasnim duZinama od
220,353 i 206,200 nm, redom. Tacnost i preciznost merenja provereno je koris¢enjem
NIST 2711a referentnog materijala. Koncentracija As(V) nakon procesa adsorpcije
odredena je primenom masene spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-
MS) na uredaju Agilent 7500ce ICP-MS system (Waldbronn, Germany). Kori$¢eni ICP-
MS analizator opremljen je sa oktopol CRC (eng. Collision Reaction Cell), Agilent
7500 ICP-MS softverom, MicroMist rasprSivatem i Skot duplom prolaznom (eng.
Scott-type double pass) sprej komorom sa Peltie (fran. Peltier) hladenjem. Granica
detekcije arsena je 0,03 pg L™ i relativna standardna devijacija (RSD) u opsegu od 1,3
do 5,1 %.

3.2. Preliminarna ispitivanja

Preliminarnim ispitivanjima obuhvaceni su adsorpcioni eksperimenti uklanjanja
Cu?*, Cd®*, zn**, Pb®* i As(V) primenom pepela iz termoelektrana (TENT A, TENT B,
Kolubara, Kostolac i Morava). U okviru preliminarnih ispitivanja, napravljena je
selekcija adsorbenata za dalja istazivanja. Pripremljeni su standardni rastvori teskih
metala, merenjem 1g soli u 1L destilovane vode. Eksperimentalna ispitivanja
adsorpcionih svojstava izvedena su u Sarznom sistemu na sobnoj temperaturi (Slika 5).
Kao adsorbenti koris¢eni su sirovi uzorci ili uzorci pripremljeni meSanjem
elektrofilterskog pepela uz dodatak cementa ili kalcijum-hidroksida (gasenog kreca),
Ca(OH),. Nakon pravljenja smesa, po 10 g adsorbenta suseno je 2 h na 105 °C. Uzorci
su potom homogenizovani u avanu sa tu¢kom. U laboratorijskim ¢aSama sjedinjeni su
1 g adsorbenta i 100 mL standardnog rastvora. Proces je podstaknut meSanjem na
orbitalnom Sejkeru (tip uredaja: Rotamax 120, Heidolph Instruments), uz kontinualno

meSanje na 170 rpm, na sobnoj temperaturi tokom 24 h. Nakon meSanja svaka
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suspenzija ostavljena je da se istalozi, nakon Cega je rastvor pazljivo dekantiran i
filtriran na filterskom papiru (MF — Millipore membrane filter, 0,45 um). Filterski papir
i uzorak osuseni su tokom 24 h na ambijentalnom vazduhu, a potom 2 h u su$nici na
105 °C, nakon Cega je merena masa na analitickoj vagi (tip uredaja: Radwag model
mza5.3y, Radom, Poland).

Slika 5. Fotografije uzoraka pepela i adsorpcioni eksperimenti za preliminarana
ispitivanja

Nakon procesa adsorpcije, osuseni i izmereni uzorci kori§¢eni su za desorpciju.
Kontaktna zapremina od 100 mL destilovane vode kori$¢ena je za desorpciju izmerenih
uzoraka. Desorpcija je podstaknuta meSanjem na orbitalnoj mesSalici (tip uredaja:
Heidolph ROTAMAX 120) pri 50 rpm tokom 24 h. Nakon toga suspenzija je filtrirana,

a uzorci su osuseni, istim postupkom kao kod procesa adsorpcije, i izmereni.
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3.3. Modifikacija pepela dodatkom Ca(OH), — optimizacija dobijanja MFA

adsorbenta

Optimizacija pripreme i dobijanja najefikasnijeg adsorbenta (MFA) izvr$ena je u
cilju odredivanja optimalne koli¢ine Ca(OH), za modifikaciju FA1l, u odnosu na
promenljive koje uti¢u na efikasnost procesa adsorpcije (sadrzaj Ca(OH),, temperatura i
pH vrednost). Metoda odziva povrSina (RSM) koriS¢ena je za ispitivanje uticaja
odabranih promenljivih na dobijanje najefikasnijeg adsorbenta. Za eksperimentalni plan
koriS¢en je centralni kompozitni dizajn (rotabilni), tri odabrane promenljive sa zadatim
intervalom vrednosti. Svaki eksperiment raden je u duplikatu osim u centralnoj tacki.
Izlazna promenljiva (odgovor sistema) je kapacitet adsorpcije. Interakcije izmedu
promenljivih i odgovora sistema odredene su analizom varijansi (ANOVA). Opseg
promena odabranih promenljivih definisan je u odnosu na efikasnost procesa adsorpcije
(najve¢i adsorpcioni kapacitet) 1 kinetiku procesa. Dobijeni podaci obradeni su
polinomom drugog reda, a koeficijent odziva funkcije kao i njihov statisti¢ki znacaj
procenjeni su metodom najmanjih kvadrata koris¢enjem softvera Dizajn ekspert (eng.
Design-Expert, Software Version 9, Stat-Ease, Inc. 2021 E. Hennepin Ave. Suite 480
Minneapolis, USA).

3.4. Statisticka analiza — funkcija greSke

Statisticka analiza —funkcija greske koriS¢ena je za proveru slaganja odabranih
teorijskin  modela sa dobijenim eksperimentalnim podacima, kao 1 vrednosti
koeficijenata determinacije iz regresione analize (R?). Parametri modela adsorpcionih
izotermi odredeni su metodama linearne i1 nelinearne regresije. Najbolje slaganje
eksperimentalnih podataka sa pretpostavljenim modelom procenjeno je na osnhovu
vrednosti koeficijenta determinacije (R?) dobijenog linearnom regresijom. Za procenu
validnosti nelinearne regresije pogodnije su vrednosti MPSD, HYBRID, ERRSQ/SSD.

Svi eksperimenti izvedeni su u triplikatu, a prikazane su srednje vrednosti.
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3.5. Uticaj pH vrednosti

Modelovanje nastanka kompleksa na povrSini materijala i analiza procesa
adsorpcije radena je koriS¢enjem programskog paketa Mintek (eng. Minteq). Ovaj
program kombinuje najbolje karakteristike dva modela: matematicki model iz programa
Mintek (Schecher, 2001) i termodinamicku bazu podataka, temperaturnu korekciju
ravnoteznih konstanti odnos Van Hofove (eng. Van't Hoff) jednacine i korekciju jonske
jacine koris¢enjem prosirene jednacine Debaj-Hikla (eng. Debye—Hiuickel) ili jednacine

Dejvisa (eng. Davies) dobijene iz programa WATEQ3 (Gustafsson, 2011).

3.6. Adsorpcioni eksperimenti uklanjanja Pb®*, Zn?* i As(V) na MFA

Adsorpcioni eksperimenti uklanjanja jona Pb®*, Zn** i As(V) radeni su u
laboratorijskim uslovima u Sarznom sistemu. Vrednosti poCetnih koncentracija iznosile
su: 20 mg L™ za Zn*" i Pb?*, 5mg L™ za As(V). Ispitivani su uticaji mase adsorbenta,
vreme mesSanja, pH vrednost suspenzije u cilju odredivanja optimalnih uslova procesa
adsorpcije. Kako bi se ispitao uticaj mase adsorbenta menjane su koris¢ene doze FAT1 i
MFA za uklanjanje jona Pb®* i zn? i iznosile su: 2, 4, 6, 8, 10, 15 i 20mg, a za
uklanjanje jona As(V): 05, 1, 2, 4, 6, 8 i 10 mg. Izmerene koli¢ine adsorbenata
sjedinjene su sa 10 mL pripremljenih standardnih rastvora. Alikvoti od 1 mL
uzorkovani su na 3, 5, 10, 15 i 30 min od pocetka procesa adsorpcije, kao i nakon 1, 2,
3, 4,5, 6,8, 121 24 h. Suspenzija je podstaknuta procesom mesanja u ultrazvuénom
kupatilu (tip uredaja: Euromax ultrasonic cleaner) u trajanju od 5 do 90 min. Po
zavrSetku procesa adsorpcije suspenzija je filtrirana na filtarskom papiru (MF —
Millipore membrane filter, 0,45 pum). Nakon razdvajanja faza adsorbenti su suseni 2 h

na 105 °C. Kinetika adsorpcije radena je na temperaturama od 25, 35 i 45 °C.

Kineti¢ki parametri pseudo-prvog, pseudo-drugog (PSO) i drugog reda za
uklanjanje Zn?*, Pb** i As(V) na adsorbentu MFA odredeni su pri slede¢im uslovima:
Ci(Zn*") = Ci(Pb*") =20 mg L™ na pH; = 8,0, a Ci(As(V)) =5 mg L™ na pH; = 11,1, na
T =298 K.
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Desorpcioni eksperimenti izvedeni su u ravnoteznom sistemu adsorbent/rastvor
tokom vremena, nakon ¢ega je centrifugiranjem odvojen analit i merena je koncentracija
jona metala. Vreme potrebno za dostizanje ravnoteze odredeno je ispitivanjem

zavisnosti vremena u tacki konstantne koncentracije zagadujuce materije.

3.7. Ponovna upotreba — regeneracija adsorbenta MFA i desorpcija

Regeneracija MFA adsorbenta izvedena je koris¢enjem redisperzije FA/- i
MFA/zagadujuéa materija i rastvora NaOH (0,2 i 0,5 mol L™), smesa NaOH/NaCl
(1/1)(0,2/0,2 i 0,5/0,5 mol L™), i NaOH/NaCl/oksalatna kiselina (0,5/0,2/0,01 mol L™).
Nakon procesa meSanja u trajanju od 24 h izmeren je procenat desorbovanih
(otpustenih) jona Zn®*, Pb?* i As(V).

3.7.1. Poluindustrijska primena MFA adsorbenta

Poluindustrijsko ispitivanje uklanjanja As(V) na MFA izvedeno je na uzorku od
1 kg adsorbenta MFA. Nakon procesa adsorpcije iskoris¢eni adsorbent MFA/As(V)
primenjen je za proizvodnju gradevinskog materijala (zamenom zgure za izradu

maltera) koji je podvrgnut testu izluzivanja i analizi mehanickih svojstava (Slika 6).
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Slika 6. Prikaz uklanjanja As(V) na MFA - poluindustrijsko ispitivanje

3.7.2. Gradevinski materijal i mehanicka svojstva

Gradevinski materijali CM-MFA 1 CM-MFA/As(V) dobijeni su koris¢enjem
MFA i MFA/As(V), redom. Materijali su pripremljeni prema proceduri opisanoj u
literaturi (Terzi¢ et al., 2013) i koriS¢eni su za ispitivanje mehanickih svojstava i testa
izluzivanja. Uzorci gradevinskog materijala pripremljeni su prema standardnoj metodi
JUS B.C1.017 : 2001  dodatkom hidratisanog  kalcijum-hidroksida  (Ca(OH),),
iskori§¢enog adsorbenta (zamena zgure za izradu maltera), standardnog peska i vode, u
odnosu 2:1:9:1.8, redom. Napravljeni su uzorci u dimenzijama 40 x 40 x 160 mm prema
standardu JUS EN 196-1 t. koji su termostatirani 7 dana u vlaznim uslovima (najmanje
relativne vlaznosti 90 %) na temperaturi od 20 + 2 °C. Testovi ¢vrstoée na zatezanje pri
savijanju i pritisku materijala ispitani su prema standardu SRPS EN 196-1:2008.
Mehanicka svojstva materijala ispitana su primenom uredaja TONI TECHNIC,
Germany, snage 1/10/30/300 kN i rezolucije 0.1/1/10/100 N (Slika 7).
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Slika 7. Prikaz ispitivanja mehanickih svojstava gradevinskog materijala CM-MFA/As(V)

3.8. Test izluZivanja MFA/As(V) i CM-MFA/As(V)

Testom izluzivanja ispituje se moguce otpustanje zagaduju¢ih materija iz
materijala. Moguénost ponovne upotrebe iskoriS¢éenog adsorbenta MFA/As(V) kao
aditiva u gradevinskom materijalu (zamenom zgure za izradu maltera) ispitana je
primenom testa izluzivanja. Eksperimentalna procedura izvedena je prema testu
izluzivanja (eng. Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP) i standardu
EN 12457 koji su opisani u literaturi (Tiwari et al., 2015a). Kao fluidi za ekstrakciju
koriS¢eni su siréetna kiselina, CH;COOH (uzorak 1) i dejonizovana voda, DW (uzorak
2) (Ivsi¢-Bajceta et al., 2013). Uzorci gradevinskog materijala pripremljeni su prema
detaljno opisanoj proceduri u poglavlju 3.7.2.

57



3.9. Modifikacija pepela sa oksidima Zeleza — sinteza FAM i FAG

adsorbenata

Elektrofilterski pepeo (FA) iz TE Kostolac koris¢en je za sintezu novih
adsorbenata modifikovanih oksidima Zeleza. Pre sinteze FA je pripremljen tako Sto je
podvrgnut procesu suSenja na 105 C° tokom 24 h, uzorak je potom homogenizovan u
avanu sa tuckom. Kori$¢ena aparatura za sintezu prikazana je na slici 8. Sintezom
novog materijala, modifikacijom FA talozenjem oksida Zeleza u obliku magnetita (M)

dobijen je FAM, i u obliku getita (G) pri ¢emu je adsorbent FAG.

Sinteza FAM sprovedena je kroz tri faze prema postupku opisanom u literaturi
(Taleb et al., 2016a). Da bi se dobili materijali optimalnih svojstava, u postupku sinteze
menjane su pH vrednosti, dodatkom KOH i koncentracija FeSO4-7H,O u opsegu
0,5-2,0mol L. U prvoj fazi, talozenja, pH vrednost menjana je od 6,0 do 10,0, a u
drugoj i1 tre¢oj od 7,0 do 9,0. Kriterijum kojim se odreduju optimalna svojstva
adsorbenta jeste adsorpcioni kapacitet. Za optimizaciju sinteze adsorbenta primenjena je
RSM metoda opisana u poglavlju 3.10.

58



1. Xylene
2. FeSO,x TH,0

O

Slika 8. Aparatura za sintezu FAM i FAG adsorbenata

Optimizacija je izvedena u reaktoru (Slika 8) dodatkom dispergovanog (10 g)
FA u rastvoru FeSO,4-7H,0 (napravljenom od 1,6 g soli u 3,3 mL DW). U kolonu je
dodat ksilen (hidrofobni medijum) kako bi se obezbedio kontinualni medijum vlaznosti
FA za izvodenje sinteze. MeSanje disperzije obezbedeno je uvodenjem azota, a potom
vazduha (sa ciljem oksidacije) tokom 30 min u perforiranoj koloni sa ventilima za
ulaz/izlaz gasa i sa izlaznim ventilom za rastvara¢ (Slika 8). Kontinualno uvodenje
azota obezbeduje meSanje disperzije i formiranje uniformnog filma na povrSini FA.
Reakciona smeSa je zagrevana do 90 C°, potom je u nju postepeno (tokom 5 min)
dodato 0,14 g KNOs i rastvor od 0,659 KOH u 1 mL DW kako bi se podstaklo
taloZenje oksida zeleza u formi magnetita (M). Zagrevanje disperzije nastavljeno je na
90 C° u trajanju od 60 min, nakon ¢ega je ostavljena preko noci da se istalozi. Dobijen
adsorbent FAM izdvojen je kao crni talog (Slika 9 (a)). Nakon filtracije, materijal je
ispran dejonizovanom vodom (200 mL) i bez susenja koris¢en u daljim adsorpcionim

eksperimentima.
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Prethodno opisana procedura primenjena je u drugoj i treCoj fazi modifikacije
FA sa M, osim §to je za taloZenje M koris¢eno 0,94 ¢ KOH. Sadrzaj vlage od 34 %
FAM odreden je suSenjem na 105 °C tokom 6 h. Dobijeni materijal je filtriran, ispran
dejonizovanom vodom (200 mL) i bez suSenja koris¢en u daljim adsorpcionim

eksperimentima.

Analogno, postupak sinteze FAM primenjen je za modifikaciju FA sa getitom
(G) i dobijanje adsorbenta FAG (Slika 9 (b)). TaloZzenjem zelezo(ll1)-oksihidroskida u
obliku G uz dodatak 4,3 g NaHCO:s.

Slika 9. Fotografije sintetisanih adsorbenata a) FAM i b) FAG

3.10. Optimizacija sinteze FAM i FAG

Optimizacija sinteze FAM vrSena je primenom RSM metode odabirom dve
promenljive za D-optimalni dizajn dobijanja materijala sa visokim adsorpcionim
svojstvima koji znacajno uticu na sintezu FAM. Odabrane su pH vrednost i
koncentracija FeSO, pri ¢emu je pocetna pH vrednost iznosila 6,0-12,0, a pocetna

koncentracija FeSO; od 05 do 3,0mol L. Operativne vrednosti odabranih
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promenljivih u eksperimentalnom planu, koja ukljuCuje 16 eksperimenata 1 5
ponavljanja u centralnoj tacki, prikazan je u tabeli 6. Svaki eksperiment raden je u
triplikatu. Izlazna promenljiva je adsorpcioni kapacitet. Dobijeni podaci obradeni su
jednac¢inom polinomom drugog reda, a koeficijent odziva funkcije kao i njihov
statistiCki znaCaj procenjeni su metodom namanjih kvadrata koriS¢enjem softvera
Dizajn ekspert (eng. Design-Expert, Software Version 9, Stat-Ease, Inc. 2021 E.
Hennepin Ave. Suite 480 Minneapolis, USA).

Tabela 6. Eksperimentalni plan optimizacije za dve promenljive (koncentracija FeSOy, i
pH vrednost) pri odredivanju adsorpcionog kapaciteta FAM

Redni br. Cresos (Mol L™) pH 0dziv, g. (mg g™)
" 1,25 8,25 132
5 1,85 8,50 18,6
3 0,50 10,0 7,90
4. 1,25 8,25 13,2
e 0,50 8,00 7,40
6. 1,25 8,00 13,2
- 2,00 10,0 14,0
8. 2,00 8,00 16,6
9. 1,85 8,50 18,6
10. 1,25 8,00 13,2
11 0,50 6,00 6,40
1 1,25 9,00 12,8
1. 1,25 9,00 12,8
14. 1,25 6,00 8,00
15, 2,00 6,00 8,10
" 1,25 10,0 12,0

3.11. Adsorpcioni eksperimenti uklanjanja As(V) na FAM i FAG

Svi eksperimenti u laboratorijskim uslovima u $arznom sistemu izvedeni su

koris¢enjem mesalice (tip uredaja: Memmert GmbH&Co. D-91126 Scwabach FRG)
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imali su slede¢u proceduru: u laboratorijskoj ¢asi pripremljena je suspenzija od
2 do 20 mg adsorbenta i 10,0 mL rastvora arsena pocetnih koncentracija standardnog
rastvora As(V) od Ci(As(V))=50 i 200mgL™? na pH vrednosti 6,0+0,1.
Eksperimenti su izvodeni na 25, 35 i 45 °C u vremenskom periodu od 5 do 240 min.
Nakon procesa adsorpcije suspenzija je filtrirana koriS¢enjem standardnog
membranskog filtera od celuloze (MF-Millipore) veli¢ine pora od 0,45 pm. Alikvoti su
zakiSeljeni koncentrovanom HNOj3 (30 pl) i analizirani na uredaju ICP-MS. Na osnhovu
izmerene koncentracije arsena u analitu i pocetne koncentracije standardnog rastvora
arsena primenom jednadine (1) izraCunati su adsorpcioni kapaciteti za FAM.
Eksperimenti su izvodeni pod kontrolisanim uslovima u kojima su koriS¢ene cetiri

promenljive: temperatura, pH vrednost, masa adsorbenta i vreme zadrzavanja.

Uticaj pH vrednosti ispitan je na slede¢im uslovima: pocetna koncentracija
rastvora arsena Ci(As(V))=5,0mgL™?, odnos mase adsorbenta prema zapremini
rastvora je m/V =200 mg L™ na t =25 °C. Za izradunavanje parametara adsorpcionih

izotermi uklanjanja As(V) koris¢eni su slede¢i uslovi:

e zaFAM - Ci(As(V)) = 5,00 mg L™, t =120 min, V = 0,01 L, mags = 2, 4, 6, 8, 10,
151 20 mg, pH = 6,0, na temperaturama od 25, 351 45 °C, i

e 7a FAG - Ci(As(V)) =5,00mg L™, t=70min, V=0,01 L, mugs=2, 4, 6, 8, 10,
15 20 mg, pH = 6,0, na temperaturama od 25, 35 i 45 °C.

3.12. Ponovna upotreba — regeneracija adsorbenta FAM adsorbenta

Eksperimenti desorpcije vrSeni su sa ciljem ispitivanja mogucénost ponovne
upotrebe adsorbenta. Menjani su koncentracija, vreme i nacin regeneracije adsorbenta.
U cilju smanjenja uticaja troskova zbrinjavanja materijala, dobijanje visokog
adsorpcionog kapaciteta 1 uspeSne regeneracije adsorbenta koriS¢ene su mogucnosti
prakti¢ne primene adsorbenta. Efikasnost regeneracije adsorbenta, odnosno moguénost
njegove ponovne upotrebe doprinose ekonomicnosti procesa adsorpcije. Razvoj
postupka visoko efikasne regeneracije adsorbenta pospesuje primenu procesa adsorpcije

i utie na spreCavanje stvaranja otpadnog materijala od iskori§¢enog adsorbenta.
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Regeneracija iskoriS¢enog adsorbenta ispitana je optimizacijom viSestepenog
ponavljanja impregnacije iskoris¢enog adsorbenta FAM sa ciljem da se ispitaju
moguénosti ponovne upotreba adsorbenta FAM za adsorpciju. Na ovaj nacin adsorbent
FAM je koris¢en u pet ponovoljenih ciklusa adsorpcija/impregnacija FA sa M kako bi
se dobio FA[M./As(V)n] adsorbent (n je broj 1-5 koji oznacava
talozenje/(re)impregnaciju M, a m je broj 1-5 koji oznacava stepen adsorpcije). Prema
tome prvi postupak adsorpcije As(V) na FAM adsorbentu oznacen je kao
FA[Mi/As(V)1] (n, m =1 jer je u pitanju prva impregnacija FA sa M i prva adsorpcija).
Ponovljeni postupak primenjen je radi povecanja efikasnosti ponovne upotrebe FAM i
smanjenja mogucénost izluZivanja zagaduju¢ih materija kao $to su teSki metali (primarno
kao otpadnog materijala FA, potom kao iskoris¢enog adsorbenta FAM/As(V)) u slucaju
odlaganja otpada. Poslednji tretman, odnosno stabilizacija iskoris¢enog adsorbenta
dodatno optere¢enim sa M u prethodna Cetiri stupnja primenjena je sa ciljem smanjenja
izluzivanja metala, ujedno radi poboljSanja efikasnosti procesa. Na taj nacin postignut je
veéi adsorpcioni kapacitet krajnjeg iskoriséenog viseslojnog adsorbenta FA[Ms/As(V)s].
(Re)impregnacija iskoris¢enog adsorbenta sa novim slojem M u svakom ciklusu
izvrSena je prema prethodno opisanoj proceduri u poglavlju 3.10. Za optimizaciju
(re)impregnacije iskoriS¢enog adsorbenta koriS¢ena je RSM metoda. Eksperimentalni
plan za impregnaciju/talozenje M na FA[M4/As(V)4] kojim ¢e se dobiti FA[Ms/As(V)s]

adsorbent za koris¢enje u petom ciklusu adsorpcije prikazan je u tabeli 7.

Tabela 7. Eksperimentalni plan optimizacije za dve promenljive (koncentracija FeSOy, i
pH vrednost) procesa sinteze adsorbenta FA[Ms/As(V)s] optimalnih svojstava nakon
cetvrtog ciklusa adsorpcije As(V) na FA[M,/As(V),] i (re)impregnacije

Redni br. Cresos, Mol L™ pH Odziv, g., mg g™
1. 1,25 8,25 6,90
2 1,85 8,50 3,80
3 0,50 10,0 2,50
4, 1,25 8,25 6,90
5 0,50 8,00 4,05
6 1,25 8,00 6,55
7 2,00 10,0 2,80
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8. 2,00 8,00 3,22
9. 1,85 8,50 3,80
10. 1,25 8,00 6,55
11. 0,50 6,00 3,20
12. 1,25 9,00 4,75
13. 1,25 9,00 4,75
14. 1,25 6,00 3,10
15. 2,00 6,00 2,20
16. 1,25 10,0 3,40

3.13. Test izluZivanja FAM/As(V) iskoriSéenog adsorbenta

Testom izluZivanja ispitana je mogucénost ponovne upotrebe iskoriS¢enog

adsorbenta FAM/As(V). Eksperimentalna procedura izvedena je prema postupku

opisanom u poglavlju 3.8. primenom TCLP testa i standarda EN12457-2003 koji su
opisani u literaturi (Tiwari et al., 2015a). Koris¢ena je CH3COOH (uzorak 1) i DW

(uzorak 2). Takode, testom izluzivanja ispitan je 1 gradevinski materijal dobijen

dodatkom FAM i FAM/As(V) kako bi se utvrdila mogucnost izluzivanja zagadujuéih

materija 1 spre¢io njihov S§tetan uticaj na Zzivotnu sredinu. Uzorci gradevinskog

materijala sa dodatkom FAM i FAM/As(V) pripremljeni su prema prethodno opisanom

postupku (poglavlje 3.7.2).

3.14. Karakterizacija FALl, MFA, FA, FAM i FAG adsorbenata

3.14.1. Granulometrijski sastav

Granulometrijski sastav uzoraka je odreden kombinovanom metodom sejanja i

hidrometrisanja prema standardu SRPS U.B1.018:2005. Kao dispezivno sredstvo

koriSéen je rastvor vodenog stakla.
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3.14.2. Elementarna analiza

Za odredivanje sadrzaja elemenata u sirovom uzorku pepela, koris¢en je
postupak mikrotalasne digestije (tip uredaja: MW CEM MARS 5 system) opisan u
literaturi (Poli¢ et al., 2015). Cvrsti uzorak mase 0,5 g digestiran je rastvorom 6,0 mL
HNO3, 4,0 mL HCI i 2,0 mL HF (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA). Mikrotalasno
zagrevanje obuhvatilo je postizanje pritiska do 250 psi tokom 15 min i dodatnih 15 min
u tim radnim uslovima. Nakon digestije, smesa rastvora filtrirana je od ostatka ¢vrstog
uzorka u centrifugalne kivete. Razdvajanje faza postignuto je centrifugiranjem na 1200
obrtaja min™ (tip uredaja: IE Centra CI3, Thermo Scientific) tokom 5 min.

Koncentracija jona metala u eluatu odredena je koriS¢enjen ICP-OES tehnike.

3.14.3. Radioaktivnost

Analiza radioaktivnosti uzoraka izvrSena je koriS¢enjem gamaspektrometra
ORTEC - AMETEK (PA, USA) sa 8192 kanala, rezolucije 1,95 i relativne efikasnosti
46 % na 1,33 MeV za ®°Co. Za obradu spektara koriséen je softver Gamma Vision-32.
Uzorci su homogenizovani u posude koje su hermeticki zatvorene i ostavljene da stoje
40 dan da bi se postigla radioaktivna ravnoteza post-radonskih &lanova niza 22U, pre

gamaspektrometrijske analize. Merenje je vrseno u trajanju od 60 000 s.

3.14.4. Sadrzaj organskih jedinjenja

Koncentracije polihlorovanih bifenila, PCB i policiklicnih aromati¢nih
jedinjenja, PAH u pepelu odredene su GC-MS tehnikom (tip uredaja: Varian model
3400cx), prema procedurama iz literature (Bhattacharya and Kim, 2016; Sremac et al.,
2008).

3.14.5. Teksturalna svojstva

Analiza specificne povrSine, zapremine pora i raspodela veliine cCestica

odredena je na Micrometrics ASAP 2020 koriS¢enjem adsorpciono/desorpcione
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izoterme. Uzorci su degazirani u vakuumu, na temperaturi od 150 °C u trajanju od 10 h.
Ukupna zapremina pora odredena je iz desorpcione izoterme pri p/po = 0,998,
zapremina mezopora na osnovu desorpcione izoterme po metodi BJH. Dmax (najvecu
zapreminu  zauzimaju pore dimenzije Dma) OCitava se iz zavisnosti
dV/dwW (cm3 (g nm)™) kao maksimum krive. Zapremina mikropore odredena je

primenom metode Alfa plot (eng. Alpha s-plot).

3.14.6. Tacka nultog naelektrisanja — pHp,c

Vrednost pHy, odredena je pomocu multipH-metra (tip uredaja: WTW
Multi340i/Set instrument, Weilheim, Germany), preciznost instrumenta je + 0,01. pH
vrednost suspenzije podesena je na: 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, i 10,0 dodavanjem 0,6 M rastvora
HCI ili 0,1 M rastvora NaOH. Nakon degazacije rastvora u 20 mL dodato je 0,06 g
adsorbenta. Suspenzija je ostavljena 24 h u cilju dostizanja revnoteze, nakon Cega je
izmerena pH vrednost suspenzije (pHy). Vrednost pHp,c odredena je kao tacka preseka
dijagonale koja prolazi kroz koordinatni pocetak, u dijagramu zavisnosti 0od pocetne

vrednosti pH (pH;) i pH;s, i linije pHi/pHi.

3.14.7. Rendgenska difrakciona analiza — XRD

Primenom rendgenske difrakcione analize izvre$no je merenje strukturne 1 fazne
analize na instrumentu BRUKER D8 ADVANCE ENRAF NONIUS FR590 XRD
(Bruker AXS, MA, USA) sa Vario 1 monohromatorom (Cukal radiation,
A=1,54059 A). Podaci su prikupljeni u rasponu 26 ugla od 10 do 80°, sa korakom od
0,05° i vremenom od 8 s. Koris¢ene kartice (PDF2) iz baze podataka su: kvarc (a-SiOy)
(79-1906), hematit (a-Fe,03) (79-0007), mulit syn-Al(Alg g3Si1 804.g5) (089-2645), kalcit
Ca(C0Os) (83-0578), kalijum oksid (KO,) (77-0211), magnezijum aluminijum zelezo
oksid MgAlgsFe1 204 (71-1235), kalcijum natrijum aluminijum
silikat CaggNag oAl 8Si»,0g (76-0766), portlandit syn-Ca(OH), (72-0156), magnetit
syn- Fe30, (89-3845) i getit syn- FeO(OH) (81-0464).
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3.14.8. Skenirajuéa elektronska mikroskopija — SEM

Primenom skeniraju¢e elektronske mikroskopije odredena su morfoloska
svojstva adsorbenata na TESCAN MIRA3 elektronskom mikroskopu. Uzorci su
prethodno napareni tankim slojem zlata na uredaju tipa Polaron SC502 Sputter Coater.

Uzorci su posmatrani elektronskim mikroskopom pri radnom naponu od 20 keV.

3.14.9. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom —
FTIR

FTIR analiza uradena je na BOMEM (Hartmann & Braun) spektrometru, na
sobnoj temperaturi i u opsegu 500-4000 cm™ sa rezolucijom 4 cm™. Za snimanje FTIR
spektara vrSena je priprema KBr pastila tako $to su spraseni uzorci pomesani sa kalijum
bromidom (KBr, Sigma-Aldrich, Nemacka) u odnosu 1:100, a zatim komprimovani na
hidrauli¢noj presi. Nakon dobijanja KBr pastila, vrSeno je snimanje FTIR spektara u

uzorcima pre i posle adsorpcije.

3.14.10. Mosbauerova spektroskopija — MS

Informacije o pozicijama, valentnom stanju i spinovima Fe jona u uzorcima
FAM i FAG dobijene su Mosbauerovom spektroskopijom. Merenja Mosbauerovog
efekta vriena su u transmisionom modu pomoéu izvora zradenja > Co(Rh) na sobnoj
temperaturi pomoc¢u Wissel spektrometra. Spektar je kalibrisan na osnovu spektra o—Fe.
Vrednosti izmerenog pomaka (J) prikazane su u odnosu na metalni o Zelezo (6 = 0).
Spektar je analiziran primenom programskog paketa WinNormos-Site na osnovu

metode najmanjih kvadrata (Brand, 2008).
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Preliminarna ispitivanja

Rezultati preliminarnih ispitivanja primene sirovih uzoraka pepela i
modifikovanih sa Ca(OH); ili cementom prikazani su u tabeli 8 (Karanac et al., 2016;
M. Karanac et al., 2017). Adsorpcioni eksperimenti vrSeni su u slede¢im uslovima:
Ci(Cu*)=222mg L, Ci(Zn*")=372,5mg L™, Ci(Pb**) =248,0mg L%,
Ci(Cd*") = 480,0mg L, Mags = 1,00 g, V =100 mL, pH; (Cu?*) = 5,186,
pH; (Zn*) = 5,99, pH; (Pb**) = 4,91, pH; (Cd*") = 5,85, pH; = 5,80.

Tabela 8. Preliminarni rezultati adsorpcionih kapaciteta za jone Cu?*, Zn*, Pb?" i Cd**

Metal cu* zZn* Pp2* Cd?
Ge Mg g

Parametar pH  pHf Qe pH: Qe pHr Qe pHr Qe

FA, TENT A 9,78 510 290 6,30 250 450 240 590 2,30

FA, TENT B 9,66 520 2,00 6,10 2,80 480 390 6,20 6,80

FAL Morava 958 550 130 660 128 520 164 630 134

FA, Kolubara 10,2 500 10,3 6,30 580 490 129 6,10 105

FA/Ca(OH), 7 %, Kolubara 119 760 221 750 284 7,20 247 690 352

FA/cement 5 %, Kolubara 10,8 550 140 680 158 550 22,8 6,10 16,5

FA/Ca(OH), 7 %, Morava 118 750 214 740 28,7 7,10 24,7 6,50 298

FA/Ca(OH), 5 %, Morava 111 750 220 720 321 6,80 245 6,10 319

Rezultati preliminarnih istrazivanja (Karanac et al., 2016; M. Karanac et al.,
2017), pokazali su da se pri visokim pocetnim koncentracijama katjona dobijaju veci
adsorpcioni kapaciteti primenom jednacine (1). Proporcionalno smanjenje pH; u odnosu
na visok afinitet uklanjanja zagaduju¢ih materija pri visokim C; potvrden je analognim
ispitivanjem za Ci(Zn®") = Ci(Pb*") = Ci(As(V)) =200 mg L™. Izradunate vrednosti
adsorpcionih kapaciteta su za 30-50 % povecane sa istovremenim smanjenjem vrednosti
pH: (Tabela 9). Medutim, s obzirom na to da nema smisla koristiti tako visoke

koncentracije jona teskih metala, dalja razmatranja nisu radena.
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Tabela 9. Preliminarni rezultati desorpcije za jone Cu®, Zn*, Pb*" i Cd**

Metal Cu™  zZn®™ Pb™  Cd*
Parametar pH;

FA, TENT A 6,70 7,10 7,10 5,90
FA, TENT B 710 7,40 6,00 6,20
FA1, Morava 7,50 7,50 6,90 6,30
FA, Kolubara 6,60 7,40 7,40 7,80
FA/Ca(OH), 7 %, Kolubara 790 790 7,40 7,50
FA/cement 5 %, Kolubara 790 790 940 9,60
FA/Ca(OH), 7 %, Morava 8,00 8,00 7,80 7,60
FA/Ca(OH), 5 %, Morava 7,90 8,00 7,60 7,40

Adsorpcioni i desorpcioni kapaciteti nakon 24 h trajanja procesa adsorpcije i
desorpcije jona teskih metala Cu?*, Zn**, Pb*" i Cd®* na uzorcima mesavina prikazani su
na slici 10, gde su SM1 — TE Kolubara, lete¢i pepeo/Ca(OH), Jelen Do 7 %, SM2 — TE
Kolubara, lete¢i pepeo/cement 32,5 5%, SM3 — TE Kostolac, lete¢i pepeo/Ca(OH),
Jelen Do 6,8 %, SM4 — TE Kostolac, leteci pepeo/cement 32,5 5 %, SM5 — TE Morava,
Sljaka/Ca(OH), Jelen Do 7 % i SM6 — TE Morava, §ljaka/Ca(OH), Jelen Do 5 %.

Na osnovu vrednosti prikazanih na slici 9, najveci adsorpcioni kapacitet za sve
ispitivane jone metala Cu?*, Zn®*, Pb®" i Cd? postignut je primenom leteéeg pepela iz TE
Kostolac uz dodatak Ca(OH), (21,81; 30,45; 24,73 i 34,7 mg g, redom). Najmanji
stepen uklanjanja svih ispitivanih jona zabelezen je na uzorku leteCeg pepela iz TE
Kostolac uz dodatak cementa (12,30; 13,55; 14,90 i 6,5 mg g™, redom za ispitivane jone

metala).
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Slika 10. Desorpcioni kapaciteti za jone Cu**, Zn**, Pb* i Cd*

Na osnovu vrednosti desorpcionih kapaciteta prikazanih na slici 10, najvece
izluzivanje jona Cu?* zabeleZeno je testiranjem uzorka FA iz TE Kostolac uz dodatak
Ca(OH), (0,17 mg g ™). Najveéa desorpcija jone Zn** (0,96 mgg™) izrazena je na
uzorku FA iz TE Morava uz dodatak Ca(OH), od 7 %, a jona Pb®* i Cd®* na uzorku FA
iz TE Kolubara uz dodatak cementa (0,25 i 0,15 mg g™, redom). Najmanji stepen
izluzivanja jona Cu®* zabeleZen je na uzorku FA iz TE Morava uz dodatak Ca(OH); od
7% io0d5% (0,01i0,01mgg*, redom), za jone Zn®* na uzorku FA iz TE Kostolac uz
dodatak cementa (0,06 mg g ‘). Najnize vrednosti desorpcionih kapaciteta, odnosno

najmanje izluzivanje jona Pb** imale su mesavine FA iz TE Kolubara i Kostolac uz

dodatak Ca(OH),, kao i uzorak FA iz TE Morava uz dodatak Ca(OH); 0d 7 % i 5 %.

Preliminarna ispitivanja pokazala su da se pepeo moze koristiti kao adsorbent i

za dalja ispitivanja odabrani su pepeo iz TE Morava i TE Kostolac.
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4.2. Optimizacija dobijanja MFA i procesa adsorpcije

Veza izmedu odabranih promenljivih, sadrzaja Ca(OH), i pH;, u funkciji
adsorpcionog kapaciteta, prikazana je u tabeli 10. Pocetna vrednost pH; za suspenziju
voda/FA iznosila je 9,78, dok se dodatkom Ca(OH), vrednost pH; menjala u opsegu
2—7 %, kako je prikazano u tabeli 10. Upadljivo je sledece, uticaj temperature je
zanemarljiv, dok je uticaj sadrzaja dodatog Ca(OH), znaCajan za vecu vrednost

adsorpcionog kapaciteta (Slika 11).

Tabela 10. Optimizacija dobijanja adsorbenta MFA u odnosu na ge

RE?.m Cas(?)dl—riff % pH;” Temperatura, °C Odgovor, g. (mg g™
1. 2,00 9,78 25,0 16,12
2 2,00 9,78 35,9 19,90
3 7,00 11,8 34,0 24,18
4, 4,28 10,2 45,0 23,84
5. 7,00 11,8 34,0 24,18
6 3,25 9,89 40,0 21,40
7 3,55 9,98 28,8 19,11
8. 5,45 11,4 28,8 25,72
9. 7,00 11,8 25,0 23,60
10. 450 10,3 35,0 24,42
11. 5,78 11,5 39,9 26,11
12. 7,00 11,8 45,0 24,80
13. 2,00 9,78 35,9 20,00
14, 3,55 9,98 28,8 19,81
15. 4,28 10,2 45,0 23,34
16. 5,00 11,1 25,0 25,40
17. 5,00 11,1 45,0 26,11
18. 4,50 10,3 35,0 25,80

“Izmerena vrednost u odnosu na dodatu kolicinu Ca(OH),

Maksimalni adsorpcioni kapacitet, 25,40-26,11 mgg™, za uklanjanje As(V)
dobijen je pri dodatku 5 % Ca(OH), u FA1, ¢ija je vrednost pH; iznosila 11,1. Analiza
sadrzaja CaO u FA1 od 10 %, ukazuje na doprinos prirodno prisutnog CaO u FA1L, u
ukupnom sadrzaju od priblizno 28 % Ca(OH),, kao posledica rastvaranja FA u vodi.
Ukupni sadrzaj Ca ima sinergisti¢ki efekat u adsorpcionim procesima. Visi sadrzaj
Ca(OH), doprinosi malom povecanju adsorpcionog kapaciteta Sto nema uticaja na
iskoris¢enje FA kao adsorbenta. Adsorbent optimalnih svojstava dobijen je primenom

jednostavnog, suvog mesanja FA/Ca(OH), u odnosu 95/5 mas %. Na pocetku dodavanja
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FA/Ca(OH), u vodu vrednost pH; iznosila je 9,78, nije primeéena znacajna pomena pH
vrednosti prilikom postizanja ravnoteze sistema (tabela 10). Sli¢an uticaj uocen je za
adsorbent MFA tako da je za odredivanje optimalnog adsorpcionog kapaciteta
neophodno izracunati optimalni sadrzaj Ca(OH),. Isti postupak optimizacije uraden je
za uklanjanje jona Zn?* i Pb®", pri ¢emu je optimalni sadrzaj dodatog Ca(OH), iznosio
42 % (pH;=9,92; g je 29,0-33,0mg g™ za Zn*" i 24,0-26,0mg g~ za Pb**). Ova
¢injenica ukazuje na ograniCeni uticaj pH; vrednosti na efikasnost uklanjanja jona.
Tokom procesa adsorpcije dolazi i do pojave drugih reakcija kao §to su talozenje i

kompleksiranje.

3.00

H 0
2500~ 2.00 Content lime (%)

Slika 11. Dijagram zavisnosti g od T i sadrzaja Ca(OH), za optimizaciju MFA

Preliminarnim ispitivanjima izvrSena je procena uticaja ispiranja FA1 smeSom
voda/HCI (5 % HCI) na efikasnost adsorpcije i izluzivanje. Dobijeni rezultati ukazali su
da su oba procesa imala ograni¢enja u primeni zbog niZzeg adsorpcinog kapaciteta i
visoke koncentracije izluzenih jona u rastvoru. Visa je u svom radu dala objasnjenje da
je primena FA nakon ispiranja sa HCI imala nisku efikasnost za uklanjanje jona Cd**

usled odbijanja pozitivno naelektrisane povrsine FA1 i zagaduju¢e materije (Visa and
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Duta, 2010). Iz tog razloga u ovom radu koriS¢en je FA1l bez ispiranja i prethodno

postignutog ravnoteznog stanja.

Rezultati optimizacije primene adsorbenta MFA za uklanjanje jona Zn®*, Pb?* i
As(V) koris¢enjem RSM metode prikazani su u tabeli 11. Verovatnoca, p-vrednost,
oznacava najmanji nivo znacajnosti koji omogucava odbacivanje nulte hipoteze. Kada
je p-vrednost < 0,05, model ili uslovi modela imaju statistiCki znacaj za interval
poverenja od 95 %, a kada je p-vrednost < 0,01 imaju statisticki znacaj pouzdanosti od

99 % (Xiyili et al., 2017). Odabrane promenljive su m—masa adsorbenta, t—vreme

trajanja adsorpcije i T-temperatura.

Tabela 11. Analiza varijanse (ANOVA) za povrsinski kvadratni model odgovora na
uklanjanje jona Pb?*, Zn** i As(V) iz vode pomoéu MFA

p- Srednji F-

Promenljiva 0\ \vadrat  vrednost TTOP>F R? AdjR?  PredR®  Preciznost
Pb2+
Model <0,0001 228,5 518,8 <0,0001 0,9850 0,9838 0,9800 80,30
m <0,0001 608,2 1381,1 <0,0001
t <0,0001 714,1 1621,7 <0,0001
T <0,0605 1,611 3,659 0,0605
Zn2+
Model <0,0001 589,55 338,0 <0,0001 0,9780 0,9754 0,9644 75,64
m <0,0001 1708,0 979,2 <0,0001
t <0,0001 513,2 294,2 <0,0001
T <0,0001 129,2 74,06 <0,0001
As(V)
Model <0,0001 906,63 128,1 <0,0001 0,9450 0,9373 0,9314 35,17
m <0,0001 2166,0 306,2 <0,0001
t 0,0002 110,02 15,55 0,0002
T 0,9084 0,094 0,013 0,9084

Na osnovu dobijenih vrednosti ANOVA testom, definisani su statisti¢ki znacajni
¢lanovi koji figuriSu u jednac¢inama modela. Prema rezultatima predstavljenim u tabeli
11 za uklanjanje jona Pb*, Zn®* i As(V), F-vrednost iznosi 518,8; 338,0 i 128,1 redom,
ukazuje da primenjeni model dobro opisuje rezultate. Postoji mogucnost da ,,Model F-
vrednost™ ostupa 0,01 % zbog pojave Suma. Vrednosti ,,Prob> F*“ manje od 0,0500
ukazuju da su parametri modela znacajni. Promenljive m, t i T imaju znacajan uticaj u

procesu adsorpcije jona Zn®**, a m i t za uklanjanje jona Pb** i As(V). Za adsorpciju jona
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Pb* i As(V) T nema znadajan uticaj. Vrednosti p veée od 0,1000 ukazuju da parametar
nije znacajan. Sva tri modela ,,Pred R2« saglasna su sa ,,Adj R, »Adeq Precision® meri
odnos signala 1 Suma, poZeljan je odnos je > 4. Odnos adsorpcije za jone Pb?*, Zn* i
As(V) od 80,30; 75,64 i1 35,17 redom ukazuju na odgovarajuéi signal. Sve tri ulazne
promenljive imaju znacaj i mogu se koristiti za modelovanje procesa adsorpcije.
Znacajan uticaj promenljivih moze se objasniti primenom kvadratnog modela za
odredivanje optimalnih vrednosti kapaciteta adsorpcije za sve ispitivane jone
koriS¢enjem polinoma drugog reda. Promenljiva je dobro odabrana ukoliko se moze
predvideti. Kvalitet fitovanja eksperimentalnih rezultata sa izraCunatim ocenjen je na
osnovu vrednosti koeficijenta determinacije (R?) koji bi trebalo da bude > od 0,90.
Vrednosti R? za Pb?*, Zn?* i As(V) su 0,9850; 0,9780 i 0,9450 redom, pokazuju visoku
korelaciju izmedu eksperimentalnih i predvidenih rezultata.

Na osnovu dobijenih koeficijenata ANOVA analize pokazano je koje
promenljive imaju znacajan uticaj na izlaznu promenljivu i da one ucestvuju u dobijanju
statistiCki znaCajnog regresionog modela. Predvideni modeli jednacina prikazani su
graficki u obliku 3-D dijagrama uticaja zavisnosti tri ulazne promenljive (m, t i T) i
izlazne promenljive (odziva) adsorpcionog kapaciteta MFA za jone Pb®*, Zn?* i As(V)
(Slika 12).

Modeli su dobijeni uzimajuéi u obzir p-vrednost i nivo pouzdanosti od 99 % za
statisticki znacajne promenljive i interakcije uklanjanja jona na MFA. Uticaj
promenljivih imali su skoro isti efekat na adsorpcioni kapacitet g (Mg g™) za sve jone
prema odzivu funkcije drugog reda. Kada je uticaj koncentracije jona negativan, onda je
izrazen pozitivan uticaj mase MFA na gm(mgg™). Masa adsorbenta je obrnuto
proporcionalna vrednosti gm(mgg™), tako da se sa poveéanjem poetne mase
adsorbenta, gm(mg g™) smanjuje. Koeficijent mase je negativan. Ova analiza pruZa
bolje razumevanje uticaja promenljivih i njihove interakcije. Svaki dijagram pokazuje
efekat obe promenljive koje su ispitivane u eksperimentalnom opsegu.
Dvodimenzionalne konturne ploc¢e pruzaju informacije koje promenljive se mogu ili ne
mogu smatrati eksperimentalnom kombinacijom. Oblik konture na dijagramu pokazuje
svojstvo interakcije. Glavni i interakcioni efekti promenljivih takode su prikazani na
povrsini odziva. Modeli daju predvideni adsorpcioni kapacitet uklanjanja qm (mg g™*) za
ispitivane jone kao funkciju odabranih promenljivih.
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Slika 12. Dijagram zavisnosti g, od t i m MFA za jone a) Pb?*, b) Zn?" i ¢) As(V)

4.3. Uticaj pH vrednosti

Slozeni procesi i reakcije zavise od pH vrednosti tokom vremena. Odnos
promene pH vrednosti sa vremenom (Slika 13) pokazuje slican trend kao i tokom
mehanizma adsorpcije. Malo smanjenje pH vrednosti uti¢e da adsorbenti, MFA (5 %) i
MFA (7 %), pokazu odgovarajué¢u ravnotezu sistema kao rezultat protonske reakcije
(oslobadanja) koja je dovela do ukupnog smanjenja pH vrednosti. Za ove adsorbente
moze se primetiti da je dominantno oslobadanje vodoni¢nih jona, a da mehanizam

procesa adsorpcije zavisi od promena pH vrednosti. Efikasnost adsorpcije uzrokovana je
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zavisnosti pH vrednosti 1 stepena jonizacije povrSine pri visokoj vrednosti pH, kao i
vrsta (specijacija) As. Njihov medusobni odnos znacajan je u elektrostatickim
interakcijama (privlacenja/odbijanja) izmedu povrSine adsorbenta i prisutnih jonskih
vrsta. U ovom slucaju razmena liganda i formiranje kompleksa je od manjeg znacaja za

nisku efikasnost procesa adsorpcije od procesa talozenja.

12 12
a) 1 b)
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b ° ° ° !
L ] L ] ® ° °
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Slika 13. Dijagram zavisnosti promene pH vrednosti i vremena za a) MFA i b)MFA/As(V)
(sa dodatkom 5 % i 7 % Ca(OH),, redom)

Promene pH vrednosti zavise od dodatka Ca(OH), koje su skoro
proporcionalne koli¢ini dodatog Ca(OH), od 9,89 (FAl) do 9,98 (3 % Ca(OH),),
11,1 (5% Ca(OH),), i 11,8 za 7 % Ca(OH), (Tabela 10). Prema tome, u odnosu na
dodatu koli¢inu Ca(OH), dolazi do odredenih reakcija kao Sto su: neutralizacija,
taloZenje, kompleksiranje i hidroliza dok se ne dostigne ravnoteza nakon 2 h. Malo
pomeranje pHp,c nakon procesa adsorpcije As(V) ukazuje na specifiénu adsorpciju
arsena koja je konkurentna elektrostatickoj interakciji 1 koja se odigrava u toku pocesa
adsorpcije na MFA. Niza promena pHy,. nakon procesa adsorpcije za jone Pb®* i Zn**
indirektno ukazuje na veliki doprinos procesa talozenja/kompleksiranja u celokupnom

procesu adsorpcije.
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4.4. Karakterizacija FA1 i MFA adsorbenata

4.4.1. Granulometrijski sastav

Prema granulometrijskoj analizi, uzorci FA1l uglavhom su se sastojali od
praskastih Cestica, pri ¢emu je prosean pre¢nik bio d < 0,075 mm, (preko 60-71 %
uzorka). Ispitivana frakcija uzorka FAl sadrzala je 55-67 % finog peska
(0,002 <d<0,060) i 33-45% sitnog Sljunka (0,060 <d < 2,00). Pepeo spada u

prasSinasto peskovit neplasti¢an materijal.

4.4.2. Elementarna analiza

Elementarni sastav uzoraka FA1 i MFA prikazan je u tabeli 12.

Tabela 12. Elementarni sastav FA1 i MFA, mg kg™

Element FAl MFA
As 65,70 98,40
Ba 476,0 319,3
Ca 58700 41400
Co 18,20 12,80
Cr 74,20 68,60
Cu 60,10 49,20
Fe 37800 29900
Mg 8080 7200
Mn 389,3 3119
Ni 83,80 71,60
Sr 375,8 217,2
\/ 102,5 73,0
Zn 107,1 58,60

Analizom rezultata uocen je veéi sadrzaj Ca, Fe i Mg u odnosu na ostale
elemente. Visok sadrzaj Ca u sirovom FA1l kao i u modifikovanom MFA uzorku
ukazuje da je FA obogacen sa Ca. Visok sadrzaj As i Zn, a zanemarljiv sadrZaj Pb 1 Cd
ukazuju da nakon odlaganja FA pod dejstvom kisa/kiselih kisa moze doc¢i do ispiranja,

odnosno otpustanja u atmosferske otpadne vode/kanalizaciju. Takode, moze do¢i do
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izluzivanja tokom procesa adsorpcije primenom FA1l i MFA kao adsorbenta Sto bi
uticalao na efikasnost adsorpcije. Prema ASTM FAL i FA pripadaju klasi F pepela
(Komljenovic¢ et al., 2010; Lakusi¢, 2015).

4.4.3. IzluZivanje FA1 i MFA adsorbenata

Testom izluzivanja koriS¢enjem razli¢itih agenasa (voda ili siréetna kiselina)
utvrdeno je da dolazi do izluZivanja zagadujuéih materija iz FA1 i MFA (Tabela 13).
Svojstva FA1 1 MFA znacajno su uticala na mogucénosti izluZivanja teskih metala.
Poredenjem rezultata izluzivanja FA1 sa MFA, primec¢ena je poviSena koncentracija
izluzivanja Al (2,97 mg kg™). Malo izluZivanje Cd, Cr, Ni, Se, Hg, Sb i F moZe se

pripisati vecoj stabilnosti u kristalnoj strukturi, kao i niZoj rastvorljivosti u agensu za

ispiranje.
Tabela 13. Rezultati testa izluZivanja FA1 i MFA, mg L™

Element FAL MFA’
Pb 0,018 0,005
Cu 0,072 0,022
Zn 0,013 0,005
Cd <0,005 <0,005
Cr <0,010 <0,010
Ni <0,010 <0,010

Fe 0,59 0,12

Al 2,97 0,27
Se <0,020 <0,020
As 0,12 <0,020
Ba 0,042 0,009
Sb <0,050 <0,050

SO/~ 45,0 9,40
F <0,050 <0,050

“dodatak 5 % Ca(OH), (agens za izluZivanje — rastvor CHsCOOH)

Izluzivanje iz MFA bilo je znatno nize, §to ukazuje na prihvatljivu stabilizaciju

dodatkom Ca(OH), (Chaudhari and Biernacki, 2013). Vrednosti Pb i As su vise od
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maksimalno dozvoljenih koncentracija (MDK). Izluzivanje As ispoljava drugadije
ponasanje u poredenju sa ostalim oksianjonima. Ovakvi rezultati ukazuju da bi
deponovanje pepela bila nepozeljna opcija zbog izluZivanja navedenih elemenata u
zivotnu sredinu nastajanjem veoma zagadenih procednih voda. Neophodno je razviti
odgovrajuéi tretman za dalju upotrebu FA1. Pretpostavlja se da je manje izluzivanje

teSkih metala iz MFA posledica stvaranja C-S-H i CASH jedinjenja.

4.4.4. Radioaktivnost

Poznato je da ugalj moze sadrzati prirodne radionuklide (radioaktivne izotope),
Sto je vazno za ispitivanje nivoa radioaktivnosti u FA nastalog sagorevanjem uglja (Yao
et al., 2015). Analiza rezultata dobijenih primenom gama (y) spektrometrije ukazuje da
FA sadrzi prirodne (K, **Th i ®Ra) i vestatke radionuklide (**’Cs). Dobijene

vrednosti specifi¢nih aktivnosti radionuklida prikazane su u tabeli 14.

Tabela 14. Specifi¢na radioaktivnost prirodnih radionuklida u pepelu K, 22Th, #*Ra,
B¥'CsuBqg kg™

Uzorak 0K 232Th 2%Ra B¥7cs
FA1, Morava 190+8 24+1 5743 <1,00
FA, Kostolac 190+8 23+1 31+2 <1,00

Grani¢ne vrednosti specifi¢ne radioaktivnosti radionuklida za otpad iznose: za
Kalijum-40 (*K) je 10 000 Bq kg™, Torijum-232 (***Th) 1000 Bq kg i za Radijum-
226 (*°Ra) je 1000 Bgkg™. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da
ispitivani materijali u pogledu radioaktivnosti zadovoljavaju Kriterijume propisane
Pravilnikom o granicama radioaktivne kontaminacije lica, radne i Zivotne sredine i
nacinu sprovodenja dekontaminacije (,,S1. glasnik RS”, br. 38/11). Dobijeni rezultati
potvrduju da se FA1 i FA mogu koristiti kao adsorbenti ili u gradevinskim materijalima

u svojim prirodnim oblicima (Kisi¢ et al., 2013; Yao et al., 2015).
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Sadrzaj organskih zagaduju¢ih materija u sirovim uzorcima FAL i

4.4.5. SadrZzaj organskih jedinjenja

FA

(policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici - PAH i polihlorovani bifenili - PCB) prikazani

su u tabelama 15 i 16. Sadrzaj jedinjenja PAH u ispitivanim uzorcima FA bio je ispod

6 mg kg, §to je ispod propisane grani¢ne vrednosti za PAH.

Tabela 15. Sadrzaj policikli¢nih aromati¢nih jedinjenja u FA1 i FA

Redni br.  Parametar mg kg™ Metoda

1. Acenaften <0,50 EPA 3550C/8270D
2. Acenaftilen <0,20 EPA 3550C/8270D
3. Antracen <0,01 EPA 3550C/8270D
4. Benzo(a)antracen <0,50 EPA 3550C/8270D
5. Benzo(a)piren <0,50 EPA 3550C/8270D
6. Benzo(b)fluoranten <0,50 EPA 3550C/8270D
7. Benzo(g,h,i)perilen <0,50 EPA 3550C/8270D
8. Benzo(K)fluoranten <0,50 EPA 3550C/8270D
9. Krizen <0,50 EPA 3550C/8270D
10. Dibenzo(a,h)antracen <0,10 EPA 3550C/8270D
11. Fluoranten <0,50 EPA 3550C/8270D
12. Fluoren <0,05 EPA 3550C/8270D
13. Indeno(1,2,3-cd)piren <0,50 EPA 3550C/8270D
14. Naftalen <0,50 EPA 3550C/8270D
15. Fenantren <0,03 EPA 3550C/8270D
16. Piren <0,50 EPA 3550C/8270D
17. PAH (ukupno) <6,00 EPA 3550C/8270D

Sadrzaj PCB-a u ispitivanim uzorcima FA bio je ispod 0,04 mg kg™, Sto je

takode ispod grani¢ne vrednosti za PCB propisane Pravilnikom o kategorijama,
ispitivanju i Klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010). Dobijeni rezultati

ukazuju primena FA1 i FA bezbedna sa stanovista sadrzaja PAH-a i PCB-a.
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Tabela 16. Sadrzaj polihlorovanih bifenila u FA1 i FA

Redni Sadrzaj PCB,

or Parametar mg kg™ Metoda
1. PCB 28 <0,005 EN 15308
2. PCB 52 <0,010 EN 15309
3. PCB 118 <0,005 EN 15310
4, PCB 101 <0,005 EN 15311
5. PCB 138 <0,005 EN 15312
6. PCB 153 <0,005 EN 15313
7. PCB 180 <0,010 EN 15314
8. PCBs (ukupno) <0,040 EN 15315

4.4.6. Teksturalna svojstva — BET i pHy,c adsorbenata FAL1 i MFA

Fizicka svojstva FA1 i MFA kao §to su specifi¢na povrSina (Sger), zapremina
pora (Vpora) 1 medupora (Vmezo-pora), Sr€dNji (Ds)i maksimalni (Dmax) preénik pora, ako i

vrednosti tacke nultog naelektrisanja (pHpc) predstavljeni su u tabeli 17.

Tabela 17. Fizi¢ka svojstva i pH,,c adsorbenata FA1 i MFA

SBET1 Vpora, Vmezo-pora,
Uzorak b, 4 9 9 Dy, m Dmax, NM PHpzc
m°g mL g mL g
FA1 11,3 0,0359 0,0354 12,2 3,84 5,54
MFA 13,2 0,0405 0,0402 13,2 3,83 7.70

*Veliki udeo pora d = 6,65 nm; **Veliki udeo pora d = 6,62 nm

Specifi¢na povr$ina i ukupna zapremina pora FAl su 113m?g™’ i
0,0359 mL g!, dok je srednji pre¢nik pore za FAL iznosio 12,2 nm. Vrednosti
specifiéne povriine i ukupne zapremine pora za MFA od 13,2 m* g™ i 0,0405 mL g™,
ukazuju na neznatno vecu dostupnost povrSinski aktivnih mesta na MFA adsorbentu.
Adsorpciona/desorpciona izoterma, zapremina i raspodela mezopora za FA1 i MFA

pikazane su na slikama 14 i 15, redom.
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Slika 15. Adsorpciona/desorpciona izoterma, zapremina i raspodela mezopora za MFA

Kompleksna hemijska struktura FA1 moze uticati na promenu vrednosti
PHpzc. PovrSinsko naelektrisanje adsorbenta, odnosno elektricni naboj, na povrSini

adsorbenta razultira razli¢itim vrednostima pHp,c. Za sve adsorbente kada je pH > pHpzc
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usled negativno naelektrisane povrsine adsorbenta (oksidi se ponaSaju kao Bronstedove
(eng. Brensted) baze i izmenjivaci katjona, mogu da prihvate proton ili katjon vodonika)
zbog deprotonacije hidroksilnih grupa (Taleb et al., 2016a). Dodavanjem FA u vodu
uti¢e se na stanje ravnoteze sistema na pH vrednostima veéim pHp,, $to znaci da je
povrsina adsorbenta veoma pogodna za uklanjanje katjona. Nize vrednosti pHp, (5,54
za FAl1 i 7,70 FMA) oba adsorbenta ukazuju da pozitivho naelektrisana povrSina
adsorbenta moze biti pokretacka sila za povecanje interakcije adsorbat/adsorbent sa
negativno naelektrisanim jonima As (H.AsOs, HAsOs*, AsO,>). Imajuéi u vidu
slozenost mehanizma procesa adsorpcije, uz prisustvo odredenog stepena
elektrostatickih interakcija, vrednost pHp,c nije kljucan faktor za odredivanje efikasnosti

uklanjanja zagaduju¢ih materija. Ponekada proces taloZenja ima klju¢nu ulogu.

4.4.7. Rendgenska difrakciona analiza — XRD za FAl1 i MFA

Difrakcijom X-zraka izvrSena je fazna i strukturna analiza uzoraka FA1l i MFA.
Razlike u kristalnoj strukturi uzoraka FAl i MFA prikazane su na slici 16. XRD
analizom utvrdeno je da FAl 1 MFA imaju meSovitu kristalnu strukturu i sastav
minerala. Spektri XRD analize pokazuju da oba uzorka imaju heterogenu strukturu, da
pretezno sadrze kvarc (SiOy), kalcijum-natrijum-aluminijum-silikat
(CapgNag2Al; gSi20g) 1 kalcit (CaCOs). Pored ovih minerala identifikovani su: mulit
(syn-Al(Als3Si; s0485)), hematit (a-Fe,Oz), magnezijum-aluminijum-zelezo oksid
(MgAl gFe; 204), kalijum oksid (KO,) i portlandit (syn-Ca(OH),). Poredenje povrsina
pod kristalnim i amorfnim pikovima vrseno je koris¢enjem PickFit v.4.12 i dobijena
kristalinicnost za MFA je 61 %, a za FAL je 59 %. Sastav FA1 je karakteristiCan za
pepele F klase (uglavhom sadrze aluminosilikatno staklo, kristalni kvarc i mulit)
(Thomas et al., 2017).
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1. Kvarc (a-S10,)

2. Hematit (a-Fe,0;3)

3. Kalcit CaCOs

4. Mulit syn-Al(Alg3S1; 804.85)

5. Magnezijum aluminijum Zelezo oksid MgAl, sFe; .04

6. Kalcijum natrijum aluminijum silikat CaggNag Al §Si; 5,0x
7. Kalijum oksid (KO,)

8. Portlandit (syn-Ca(OH),)

Intenzitet (a.u.)

26 (°)

Slika 16. XRD spektri FAl i MFA adsorbenata

Sastav komponenta FAL i MFA prikazan je u tabeli 18.

Tabela 18. Strukturna analiza FA1 i MFA adsorbenata

Osnovne komponente FA1, % MFA, %
Kvarc (a-SiO,) 439 36,3
Hematit (a-Fe,03) 4,20 3,30
Kalcit CaCO; 15,7 15,4
Mulit syn-Al(Algg3Si; g04.g5) 14,7 10,3
Magnezijum aluminijum zelezo oksid MgAlysFe; ;0,4 2,5 2,5
Kalcijum natrijum aluminijum silikat CaggNag Al §Si; 20g 15,7 26,6
Kalijum oksid (KO,) 3,40 1,80
Portlandit (syn-Ca(OH),) - 3,50

Poredenjem kristalne strukture uzoraka FA1 i MFA, uocen je dominatan sadrzaj
kvarca. Glavna razlika u strukturi FA1 1 MFA je u sadrzaju kalcijum natrijum
aluminijum silikata (CSAS) — 15,7 i 26,6 %, redom. Osnovnu strukturu jedinjenja
aluminijum silikata ¢ine tetraedarski joni SiO3~ u kombinaciji sa oktaedarski

koordinisanim AI** jonima koji imaju afinitet vezivanja sa jonima metala (Tiwari et al.,
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2014; Visa and Chelaru, 2014). Sadrzaj silicijuma iz FA reaguje sa Ca(OH), koji se
nastaje hidratacijom kalcijum oksida (CaO) pri ¢emu nastaje jedinjenje kalcijum-silikat-
hidrat (CSH) koji poboljsava mehanicka svojstva materijala (Saha et al., 2018). Sli¢na
zapazanja dobijena su prilikom koriS¢enja adsorbenta ¢ija su svojstva poboljsana uz
dodatak ((SiO2)x(Ca0)y(H.0),)-CSH za uklanjanje jona bakra (Ricou-Hoeffer et al.,
2001). Silicijum iz CSAS sadrzi aktivna mesta koja ucestvuju u procesu adsorpcije.
Takode, povecani sadrzaj silicijuma i aluminijuma obezbeduju da FA ima bolja
pucolanska svojstva Sto pruza vefu moguénost primene FA u gradevinskim
materijalima (Thomas et al., 2017). Reakcijom portlandita (Ca(OH),) i CSH oslobada se
hidroksilni jon (OH") koji reaguje sa amorfnim silicijjumom (Si—O-Si) i alkalnim
silicijumom (Si—-O-R, gde je R alkalni metal). Ispitivan pepeo je F klase (ima nizak
sadrzaj kalcijuma) i ima dominantan sadrzaj amorfnog silicijuma koji moze da reaguje,
u pucolanskoj reakciji, sa portlanditom (Thomas et al., 2017). Usled pucolanske reakcije

smanjuje se poroznost materijala (Saha et al., 2018).

4.4.8. Skenirajucéa elektronska mikroskopija — SEM za FAl i MFA

SEM mikrografije uzoraka FA1 i MFA prikazani su na dva razli¢ita uvecanja
(Slika 17). Tipi¢na mikrostruktura FAL prikazan je na slici 17 (a) i (b). Slika 17 (b)

prikazuje sferne Cestice, stopljenu masu, kao i1 mali broj igli€astih Cestica.

SEM mikrografije prikazani na slikama 17 (c) i (d), pokazuju da je dodatak
(5 % Ca(OH)2) u FA1 inicirao povecanu hrapavost povrsSine (Slika 17). Opsti utisak je
da je struktura MFA pretezno neuniformna, uz prisustvo frakcija razlicitih po obliku i
veli¢ini. Hrapavosti uzoraka FA1 i MFA prikazane na slici 19, ukazuju na blago
smanjenje dimenzija Cestica. Na ve¢im uvecanjima unutar sfernih pora na Cesticama
nalaze se pravilne cenosfere, dok se po obodu, tj. na povrsSini samih Cestica primecuju

vrlo fine Cestice nepravilnih oblika, ponegde i manje od 200 nm.
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Slika 17. SEM mikrografije adsorbenata FAl a) i b) i MFA ¢) i d)

Na slici 17 (c) i (d) prikazane su mikrostrukture na istim uvecanjima kao na slici
17 (a) i (b) pri dodatku (5 % Ca(OH),) u FA1, pri ¢emu se uoc¢avaju iglicasti oblici koji
najverovatnije poticu od dodatog Ca(OH),. Hidratisani oksid, kao S§to je etrignit Cesto
ima veéu zapreminu nego reaktanat (oksid). Etrignit je identifikovan u obliku iglicastih
Cestica. Pojedine Cestice prikazane na slici 17 (¢) imaju pre¢nike manje od 5 mikrona.
Aglomerati igli¢astih Cestica, dimenzija manjih od 2 mikrona, predstavljaju deo Cestica
nepravilnog oblika poreklom iz pepela i Ca(OH), (Slika 17 (d)). Ispitivanje strukturnog

sastava FA1 i MFA uzoraka primenom XRD metode potvrden je slican sastav minerala.
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Slika 18. Hrapavost a) FA i b) MFA adsorbenata
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Slika 19. Kvantifikacija hrapavosti adsorbenata FA i MFA
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Slika 20. SEM mikrografije MFA posle adsorpcije Zn** a) i d), Pb* b) i e), As(V) ¢) i f)

Na slici 20 prikazani su SEM mikrografije nakon procesa adsorpcije Zn?*, Pb?* i

As(V) jona na MFA, nisu uo¢ene znacajne promene u morfologiji MFA adsorbenta.

4.4.9. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom —
FTIR za FALli MFA

FTIR analiza za uzorke FA1 i MFA uradena je pre i nakon procesa adsorpcije.
Razlike u pikovima koje nastaju nakon adsorpcije ukazuju na interakcije izmedu
povrsinskih funkcionalnih grupa adsorbenta i adsorbovanog metala. Razlike se ogledaju
u promeni intenziteta i polozaju pikova, pojavljivanju novih i nestajanju starih pikova.
Promena talasne duzine ukazuje na postojanje elektrostaticke interakcije. Pomeranje

pikova ka manjim frekvencijama ukazuje na slabljenje, a ka ve¢im na jaCanje veza.

Na slikama 21 i 22 prikazani su rezultati FTIR analiza za uzorke FA1 i MFA pre
i nakon adsorpcije za jone Zn®*, Pb* i As(V), redom. Slozenost FTIR spektara

uzrokovana je heterogenoscu ispitivanog materijala. FTIR spektar FA1 1 MFA pokazuje
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karakteristi¢ne pikove na 3452 i 1620 cm ', koji odgovaraju vibracionim istezanjima i
savijanjima O—H grupa, redom kao rezultat prisustva hidroksilne grupe na povrsini i

istezanja O—H veza koji poticu iz kristalnog Ca(OH), (Ul Haq et al., 2015).

FA1
7 Mass52 FAI/As(V) ?
S
3 FA1/Pb™
=]
8
g 2+
= FA1/Zn
=
am
A A
3548 3404 A
1122
—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasna duZina (cm’l)

Slika 21. FTIR spektri FA1 pre i nakon adsorpcije As(V), Pb*" i Zn**

Siroka traka na 1079 cm™' odgovara vibracijama istezanja Si-O, dok traka na
1034 i 1012 cm ™' odgovara Si—-O-Si i Si-O—Al vibraciji resetke. Vibracije OH grupa na
875 cm ' mogu odgovarati ,,povrinskoj OH vibraciji i ,,unutrainjem OH savijanju*
koje verovatno poti¢u od dodatog Ca(OH); i preklapanja sa vibracijom Al-OH grupa sa
simetrinom vibracijom istezanja Si—O veza. Upravo ove povrSinske grupe Al/Si
uéestvuju u adsorpciji jona metala. Trake u opsegu izmedu 800 i 500 cm™ odnose se na
vibraciju nastalog tetracdarskog alumosilikata, kao razli¢itih oblika Si-O i Al-O
vibracija. Pik na 781 cm™ moze se pripisati Si—-O—Al vibracijama (Ul Haq et al., 2015),
dok pik na 456 cm™' poti¢e od vibracije savijanja Si-O (Gao et al., 2017). Ove veze
predstavljaju tipi¢ne dvostruke i1 jednostruke prstenove (u zavisnosti od strukture
materijala) u tetraedarskim vezama SiO,* (Si, Al) (Javadian et al., 2015). Vibracije
istezanja oktaedarske Al(O,OH)s grupe uo&avaju se na dva pika na 539 cm™' i 806 cm™'

i odgovaraju vibracijama veza AlO, tetraedra u metakaolinitu.
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Spektri koji poti¢u od dodatog Ca(OH),, kao i netretiranog kalcita (CaCOs)
pokazuju karakteristiéne pikove na 713, 875 i 1446cm™ u saglasnosti sa tri
karakteristina FTIR pika na 714 cm™ (v4 veza u ravni), 879 cm™ (v, veza van ravni),
1425 cm™ (v3 antisimetri¢no istezanje) i jednim neaktivnim na 1097 cm™ (v simetri¢no
istezanje) (Yao et al., 2014a). Siroka traka koja se javlja na 1425 cm™ moze se pripisati

C-O0 istezanju veze karbonata, a kao posledica adsorpcije ovaj pik postepeno slabi u
spektrima FA1/Zn?* i MFA1/Zn*".

Transmitanca (%)

e
3548 3404

1 . I . I . ) . I 4 I d I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasna duzina (Cm")

Slika 22. FTIR spektri MFA pre i nakon adsorpcije As(V), Pb* i Zn?*

Izmedu FTIR spektara FA1 i MFA nije doslo do znac¢ajnih promena. Dobijeni su
sli¢ni spektri za FA/As(V) i FA/Pb?*, kao i za MFA/As(V) MFA/Pb**. Na uzorcima
nakon procesa adsorpcije uocene su promene na talasnim duzinama od 3452, 1384 i
1087 cm™, kao i u oblasti 691-659 cm™ &to ukazuje da je na vibracije veza uticala
adsorpcija jona i stvaranje novih hemijskih veza. Pojava novih pikova u FTIR spektru
za FA/Zn?* ukazuje da dolazi do interakcija adsorbat—adsorbent kao §to su povriinsko

kompleksiranje, gradenje tesko rastvornih soli i elektrostati¢ke interakcije.

Ucestalost karakteristicnih pikova MFA wuocenih na 1635 i 1428 Cmfl,

odgovaraju kristalnom CaCO; koji se povecavaju nakon procesa adsorpcije. Pikovi
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uoCeni na 1635 cm™ poticu od O—H vibracije savijanja, a na 1428 cm™ vibracije
istezanja i odnose se na COs;? jone iz strukture karbonata. Uoceno je odredeno
pomeranje traka u spektrima u opsegu talasnih duZina 800-650 cm™ koje mogu biti

pripisane promenama u strukturi Si-O i Al-O veza.

4.5. Adsorpcione izoterme za uklanjanje jona Zn**, Pb?* i As(V) na MFA

Ravnotezno stanje izmedu rastvora 1 adsorbenta moZe se opisati koriS¢enjem
adsorpcionih izotermi koje pokazuju uslove pri kojima je adsorpcioni kapacitet najveci.
Za fitovanje eksperimentalnih podataka koriS¢eni su modeli prikazani u tabeli 2.

Dobijeni parametri adsorpcionih izotermi predstavljeni su u Tabeli 19.

Tabela 19. Parametri adsorpcionih izotermi za uklanjanje jona Zn*, Pb% i As(V) na MFA

Model Parametri
izoterme modela

Temperatura, °C 25 35 45 25 35 45 25 35 45
)
Gn/MY 9~ 29,14 31,51 33,13 24,08 2544 26,06 26,94 28,26 29,71

KU/L Mg™ 435204755150212171464 183462 216266 123780 133073 140386

Zn* Pb?* As(V)

Lengmir 1
KU/L mol™ 0666 0,727 0,768 0,827 0,885 1044 1652 1776 1,874
R® 097109550939 0,995 0998 0999 0981 0983 0,985
Ke/mg g
"(Lmg 114112431303 11,20 11,99 1297 1484 1523 1557
Frojndlih e
Un " 03900419 0453 0,296 0,293 0,276 0456 0457 0,465
R® 099209800998 0791 0838 0864 0985 0986 0,991
ALY 484 46344029 11,027 1262 1805 1941 2001 19,33
Temkin br ) 704 815 950 466 48 464 570 580 6,02
B/kImol™ 351931452785 532,3 5336 5706 4352 4418 4393
R® 098909770953 0,851 0,893 0928 0947 0949 0,952
am/Mg ° 22,36 2302 23,43 22,36 23,02 2343 2009 1997 20,36
K,g/mol? kJ°
Dubinin- ) 913 911 9,09 913 911 909 822 823 821
Raduskevic

E/kImol™ 739 741 742 740 741 7,42 7,80 7,79 7,80
R® 099209840989 0,992 0989 0989 0886 085 0,851
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Adsorpcioni kapacitet povecava se sa porastom temperature. Dobijeni rezultati
adsorpcionih kapaciteta nakon modifikacije pepela MFA (Tabela 19) u poredenju sa
rezultatima FA1 od 7,2 za Zn**, 9,1 za Pb** i 8,7 mg g™ za uklanjanje As(V) pokazuju
znacajno povecanje (u rasponu od dva do tri puta). Najbolje slaganje ravnoteznih
podataka, u odnosu na vrednost R?, pokazali su Frojndlihova i Lengmirova izoterma za
uklanjanje Zn** i Pb?* na MFA, redom. Adsorpcioni podaci za As(V) najbolje se slazu
sa Frojndlihovom izotermom, u skladu sa literaturnim podacima (Ali et al., 2014).
Poredenjem ravnoteznih podataka za adsorpciju jona Zn®" i As(V) primeéen je isti trend
slaganja sa izotermnim modelima kako sledi: Frojndlih > Temkin > Dubinin-
Raduskevic.

Razlike u adsorpcionim kapacitetima ne mogu se objasniti samo preko efekta
jonskih radijusa metalnih jona. Pretpostavlja se da smanjenje hidratisanog jonskog
radijusa i slabljenje veza doprinose povecanju efikasnosti adsorpcije. Veci jonski radijus
hidratisnog Zn** u poredenju sa Pb>* (0,430 prema 0,261 nm, redom) moze biti razlog
vece efikasnosti adsorpcije 1 ve¢eg adsorpcionog kapaciteta. Kineticki parametri (Tabela
21) pokazuju brzinu prenosa katjona na povrsinu adsorbenta u odnosu na jonski radijus.
Iako bi trebalo da manji katjoni zauzimaju vise aktivnih mesta na povrsini adsorbenta,
§to rezultira povecanju adsorpcionog kapaciteta, rezultati predstavljeni u tabeli 19
ukazuju da veli€ina i struktura hidratisanih katjona metala nisu jedini faktori koji uti¢u
na promenu kapaciteta. Takode, tokom procesa adsorpcije mogu se javiti i druge

reakcije kao $to su talozenje 1 kompleksiranje na povrsini adsorbenta ili u rastvoru.

4.6. Statisticka analiza — funkcija greSke

Kvalitet primenjenih metoda linearne i nelinearne regresije ocenjen je na osnovu
vrednosti funkcije greSaka (MPSD, HYBRID, ARE, ARS, ERRSQ/SSE, NSD, Sgg, fs,
»* i R?). U tabeli 20 prikazane su vrednosti izradunatih odstupanja gresaka i vrednosti
koeficijenata determinacije uklanjanja jona Pb**, Zn* i As(V) na MFA za izabrane
modele adsorpcionih izotermi koji su pokazali najbolje slaganje sa eksperimentalnim

vrednostima na 25 °C.
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Tabela 20. Odstupanje greSaka adsorpcionih izotermi za jone Pb?*, Zn?* i As(V) na MFA

Greske Pb”* zZn?* As(V)

MPSD 13,5215 4,018 7,490

HYBRID 19,897 3,911 11,227

ARE 7,582592 3,011 5,294

ARS 0,123434 0,037 0,068

ERRSQ/SSE 11,97233 5,148 20,137

NSD 12,34339 3,668 6,838

Sre 8,276042 3,406 6,197

rs 0,952491 0,980 0,920

X 0,99485 0,196 0,561

R® 0,995 0,993 0,995
Model izoterme Lengmir Frojndlih Frojndlih

Lengmirov model pokazao je odli¢no slaganje sa eksperimentalnim podacima za
uklanjanje jona Pb?*, a Frojndlihov za uklanjanje jona Zn?* i As(V) primenom MFA
adsorbenta .

T-test efikasnost adsorpcije koris¢enjem FA1 i MFA

Statistickom analizom utvrdeno je da adsorbent MFA ima veéi afinitet

uklanjanja ispitivanih jona u odnosu na adsorbent FAL (Slika 23-25).
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= Paired Sample t Test (04-Apr-18 08:57-05)
= Nofes
L ¥-Function  Paired Sample t Test
User Mame | Korisnik

Time 04-Apr-18 09:57:05

Input Data

Data Range
1st Data Range [Book2]Sheet1lA  [1:8]
2nd Data Range [BookZ2]Sheet1!B | [1:8]

Descrptive Statistics
M Mean sD SEM
A 8 7.62941 | 313679 1.10902
B 8 1203376 404762 174925
Difference -4.40436
Test Statistics
t Statistic  DF Prob=t
-6.87939 7| 1.17829E-4
Mull Hypothesis: meani-mean2 >=J
Alternztive Hypothesiz: meani-meanZ <0
At the 0.05 level, the difference of the population means is significanthy less than the test differsnce(l)

[
[

—

Slika 23. Rezultati t-testa za uklanjanje Pb?* jona na FAl i MFA

Nulta hipoteza: FA-MFA = 0; Alternativna hipoteza: FA-MFA <0. Na nivou
statisticke znacajnosti od 0,05 (p>0,05), razlika je znacajno manja u odnosu na vrednost
t-testa (0), afinitet adsorbenta MFA za uklanjanje Pb®* jona je znaGajan u odnosu na
FA1 adsorbent.

= Faired Sample t Test (04-Apr-18 10:0247)
- Notes
X-Function ' Paired Sample t Test
User Mame  Korisnik

Time | 04-Apr-18 10:02:47
= Input Data

Data Range
1st Data Range [Book3]Sheet1ld | [1:8]
2nd Data Range | [Book3]Sheet1!B | [1:8]
Descriplive Stafistics
N Mean 5D SEM
A B 65025 3.54862  1.25463
B &8 108375 591437 2.09105
Difference -4.335
Test Stalistics
t Statistic | DF Prob<t
-5.18281 7| 6.38465E-4
Mull Hypothesiz: meani-masn2 == 0
Alternative Hypothesi ni-masanZ <0
At the 0.05 level, the difference of the populstion means is significanthy lzss than the test differenca(l)

[
—=

——

Slika 24. Rezultati t-testa za uklanjanje Zn* jona na FA1 i MFA

Nulta hipoteza: FA-MFA = 0; Alternativna hipoteza: FA-MFA < 0. Na nivou

statistiCke znacajnosti od 0,05 (p > 0,05), razlika je znacajno manja u odnosu na
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vrednost t-testa (0), afinitet adsorbenta MFA za uklanjanje Zn** jona je znadajan u

odnosu na FA1 adsorbent.

= Paired Sample t Test (04-Apr-18 08.57.03)
| B1

= Notes
¥-Function Paired Sample t Test
User Name | Korisnik

Time | 04-Apr-18 08:57:03

Input Data

Data Range
1st Data Range [Book1)Sheet1ld | [1:8]
2nd Data Range | [Book1]Sheet1!B | [1:8]

Descriptive Stalistics
N Mean sD SEM
A B 165532 062576 022124
B 8 320745 124853 044071
Difference -1.64213
- Test Stalistics
t Statistic  DF Prob=t
-7.43208 | 7 G.9696E-S

Mull Hypothesis: meani-meanZ >= 0
Alternative Hypothesis: meani-meanZ <0
At the 0.05 level, the difference of the population means is significantty less than the test differsnce{0)

'— I

Slika 25. Rezultati t-testa za uklanjanje As(V) jona na FAl i MFA

Nulta hipoteza: FA-MFA = 0; Alternativna hipoteza: FA-MFA < 0; Na nivou
statisticke znacajnosti od 0,05 (p >0,05), razlika je znaajno manja u odnosu na
vrednost t-testa (0), afinitet adsorbenta MFA za uklanjanje As (V) jona je znacajan u

odnosu na FA1 adsorbent.

4.7. Kinetika adsorpcije za jone Zn*, Pb?" i As(V) na MFA

Rezultati kinetickih parametara pseudo-prvog, pseudo-drugog (PSO) i drugog
reda za uklanjanje Zn?*, Pb®* i As(V) na adsorbentu MFA predstavljeni su u tabeli 21 i
na slikama 26-28. Prema vrednostima koeficijenata determinacije eksperimentalni
podaci najbolje odgovaraju PSO modelu, i pokazuju dobro slaganje vrednosti g. sa
eksperimentalnim, prikazanim u tabeli 21 (Sen Gupta and Bhattacharyya, 2011).
Kinetika adsorpcije za sve ispitivane jone odvija se prema jednacini pseudo-drugog
reda.
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Tabela 21. Kineti¢ki parametri uklanjanja Zn**, Pb®* i As(V) jona na MFA

Adsorbat/red reakcije Pseudo-prvi Pseudo-drugi Drugi red
0./ mgg* 19,13 27,54 27,54
zn?* k (K1, ko) 0,0231 0,0007 0,0031
R 0,9280 0,9830 0,9510
0./ mgg* 16,58 21,02 21,02
Pb* k (K1, ko) 0,0390 0,0023 0,0031
R® 0,8480 0,9910 0,9810
0./ mg g™ 4,506 6,014 6,014
As(V) k (ky, ko) 0,0456 0,00887 0,1110
R 0,9740 0,9930 0,7890
] -
7 ]
0 -
1 ®m eksp.Zn”
® cksp. PO’
— -1 5 A cksp. As(V)
S linearno As(V)
\_{_‘5; ) linearno Pb’
E‘D -2 Jednacma“nea{gg;b]‘l:.
. ~ — Vrednost Stand. greSka
it veaw ovors  oormsea| [F0wone y=arey
_3 N = b*. : e Vrednost Stand Sk
] R2 . 0.75606 —_— - As(V) Qdsecak 0.64479 g(J.()Zt!()S
Pb2+ Odsecak n?1 ;::9 - 'goris;m e neat - panmEt
_4 - | P2+ Nagib -0.03676 0.00772 ®
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Slika 26. Model pseudo-prvog reda za adsorpciju Zn**, Pb? i As(V) na MFA
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Slika 27. Model pseudo-drugog reda za adsorpciju Zn*, Pb?" i As(V) na MFA
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Slika 28. Model drugog reda za adsorpciju Zn*, Pb** i As(V) na MFA

UspeSna primena PSO modela ukazuje da proces hemisorpcije moze biti

ogranicavajuci stupanj (Visa et al., 2012). Primenom kinetickog PSO modela odredena

97



je zavisnost temperature na adsorpcione procese, izracunate konstane brzine adsorpcije

fitovanjem podataka na 25, 35, i 45 °C i prikazane su u tabeli 22.

Tabela 22. Parametri modela W-M, D-W i HSDM uklanjanja Zn**, Pb* i As(V) na MFA

Adsorbat Temperatura 0./ mgg* k./ g (mg min)™ Aq ! % R

25°C 27,54 0,000720 2,51 0,983

Zn* 35°C 27,59 0,000988 2,40 0,990
45°C 27,59 0,002595 2,41 0,989

25°C 21,02 0,002265 2,40 0,991

Pb?* 35°C 21,26 0,002390 2,32 0,996
45°C 21,36 0,002595 2,37 0,995

25°C 6,014 0,008868 2,51 0,983

As(V) 35°C 6,032 0,010146 2,41 0,990
45°C 6,083 0,011278 2,37 0,995

Energija aktivacije odredena je pomoc¢u Arenijusove jednacine (28), iz grafika
logaritamske zavisnosti konstante brzine adsorpcije pseudo-drugog reda i T
(Markovski et al., 2014a). Dobijene vrednosti energija aktivacije E, za uklanjanje jona
Pb%*, Zn*"i As(V) su 5,35, 22,83 i 11,77 kJ mol™, redom, za adsorbent MFA. Imajuéi u
vidu niske vrednosti energija aktivacije ovi rezultati ukazuju da je unutarcesticna
difuzija stepen koji kontrolise brzinu procesa adsorpcije (u opsegu 8—22 kJ mol™") (S.
Glasston et al., 1941). Kada je kinetika adsorpcije kontrolisana prenosom mase, brzina
adsorpcije se poveca sa temperaturom S$to je u skladu sa niskom energijom aktivacije

ispitivanog procesa.

Kinetika adsorpcije u heterogenom sistemu te¢no—¢vrsto moze biti kontrolisana
sa nekoliko nezavisnih stupnjeva. Kod primene PSO jednaine proces adsorpcije
razmatra se kao jedan stupanj. Kako bi se odredio stvarni stepen koji kontrolise brzinu
adsorpcije primenjen je difuzioni model Veber-Moris (W-M) koji obuhvata cetiri
uzastopna stupnja: i) prenos mase adsorbata iz rastvora na spoljaSnju povrsinu
adsorbenta, ii) difuzija kroz te¢ni film koji okruzuje povrsinu Cestica (spoljasnja difuzija

ili film difuzija), iii) difuzija kroz pore unutar Cestica (unutarcesti¢na difuzija), i iv)
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hemijska reakcija (adsorpcija/desorpcija, jonska izmena, talozenje, kompleksiranje)
adsorbata sa aktivnim mestima na povrsini adsorbenta (Taleb et al., 2016b). Pored
modela W-M, kori$¢eni su i modeli D-W i HSDM (difuzija kroz film na homogenoj
povrsini) model za odredivanje fenomena prenosa mase procesa tokom procesa
adsorpcije. Konstante brzine odredene koris¢enjem W-M, D-W i HSDM modela za

uklanjanje jona Zn®*, Pb®" i As(V) primenom MFA adsorbenta prikazane su u tabeli 23.

Na osnovu izracunatih konstanti brzina primenom W-M modela (tabela 23)
moze se zakljuciti da je unutarCesticna difuzija stepen koji odreduje brzinu procesa
adsorpcije. Stepen adsorpcije opisan primenom PSO i W-M modela, moze se tumaciti
kao veca pokretljivost 1 manja zapremina hidratisanih katjonskih kompleksa u vodenom
rastvoru (Visa and Chelaru, 2014). Veca difuzivnost hidratisang As(V) u odnosu na
Zn**, Pb* odnosi se na veée konstante brzine, dok nizak uticaj k, (PSO) na temperaturu

ukazuje na ¢vrsto vezivanje molekula.

Tabela 23. Parametri W-M, D-W i HSDM modela unutarcesti¢ne difuzije za adsorpciju
Zn**, Pb?" i As(V) jona na MFA

Model Konstante Zn** Pb?* As(V)
_ Ko1/ mg g min®® 2,299 1,759 0,656
Veber-Moris m
(stupanj 1) C/mgg -2,830 1,211 0,00002
R? 0,998 0,995 0,996
Ko2/ mg g™ min®° 0,413 0,704 0,192
Veber-Moris n
(Stupanj 2) C / mg g- 12,94 10,375 3,082
R? 0,944 0,958 0,999
K 0,006219 0,012865 0,015716
Damvald-Vagner 5
R 0,971 0,956 0,969
Ds 1,11E-11 1,76E-11 2,23E-11
HSDM >
R 0,956 0,945 0,962
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4.8. Termodinamika adsorpcije za jone Zn?*, Pb?* i As(V) na MFA

Uticaj temperature na proces adsorpcije za jone Zn?*, Pb?* i As(V) na MFA
ispitan je na temperaturama 298, 308 i 318 K. Dobijeni termodinamic¢ki parametri
predstavljeni su u tabeli 24. Negativna vrednosti Gibsove energije AG® ukazuje da je
proces adsorpcije spontan. Smanjenje vrednosti Gibsove energije na viSoj temperaturi
ukazuje da se spontanost procesa povecava sa povecanjem temperature. Imajuci u vidu
da je promena AG® za proces fizisorpcije izmedu —20 i 0kJmol™, za oba procesa
fizisorpcije i hemisorpcije izmedu —20 i —80 kJmol™ i za hemisorpciju —80 i —
400 kJ mol™ (Liu et al., 2005), dobijene vrednosti AG® ukazuju da je interakcija jona
Zn*, Pb?* i As(V) i adsorbenta MFA rezultat fizisorpcije i hemisorpcije.

Pozitivne vrednosti AH° ukazuju da je uticaj temperature na poveéanje
adsorpcionog kapaciteta nizak i da je proces endoterman. Pozitivne vrednosti entropije
AS® ukazuju na afinitet adsorbenta MFA prema ispitivanim jonima i ukazuje na
povecanje stepena neuredenosti sistema usled adsorpcije. UoCena je najviSa vrednost
AS? kod uklanjanja Pb*, dok je nesto niza vrednost stepena neuredenosti kod uklanjanja
As(V).

Niza vrednost AS° kod uklanjanja As(V) rezultat je prisustva razli¢itih vrsta
arsenatnih jona i naina vezivanja na povrSini MFA S$to utie na smanjenje stepena
slobode na granici adsorbent—adsorbat. Na povecanje entropije sistema uti¢u i jonska
izmena koja povecava broj mobilnih vrsta koje nastaju kao rezultat jonske izmene i
hemijske reakcije. Svaka vrsta jonskih interakcija izmedu prisutnih grupa na povrsini

adsorbenta doprinosi povecanju ukupne neuredenosti sistema.

Tabela 24. Termodinami¢ki parametri za uklanjanje jona Zn”*, Pb?" i As(V) na MFA

AG™/kJ mol” AH°/ kJ mol™® AS°/ I mol* K* R?
298K 308K 318K
Zn** —36,43 -37,88 -39,25 5,65 141,19 0,986
Pb** -39,83 -4134 -4312 911 164,01 0,936
As(V)  -39,02 -4052 4197 4,97 135,13 0,996
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Adamcuk i Kolodinska (Adamczuk and Kotodynska, 2015) utvrdili su da se
povecanjem temperature rastvora podsti¢e prenos adsorbata unutar pora adsorbenta, kao
1 broj adsorpcionih mesta usled razgradnje unutras$njih hemijskih veza u blizini aktivnih
mesta adsorbenta. Pored toga, vrednosti termodinamicke ravnotezne konstante R| za
adsorpciju arsenata na MFA je u opsegu od 0,02 do 0,301 ¢ime se potvrduje da je

adsorpcija jona As(V) na hemijski aktiviranom pepelu favorizovan proces.

4.9. Uticaj pH vrednosti na adsorpciju Zn*, Pb?* i As(V) na MFA

Imajuci u vidu veliki uticaj pH vrednosti na prisutne vrste jona, naelektrisanje
povrSine adsorbenta, sadrzaj metalnih jona 1 povrSinska svojstva adsorbenta, kao
rezultat promene pH vrednosti rastvora moze do¢i do protonacije ili disocijacije

povrsinskih funkcionalnih grupa adsorbenta.
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Slika 29. Uticaj pH vrednosti na uklanjanje Zn**, Pb?" i As(V) na FA1

Adsorpcija jona Zn**, Pb®** i As(V) primenom oba adsorbenta FALl i MFA u
znaCajnoj meri zavisi od pocetne vrednosti pH;. Na ispitivanim vrednostima pH u
intervalu od 3,0 do 12,0 maksimalno uklanjanje arsena na FA1 je u opsegu pH 4,0-7,0,

nakon Cega se znacajno smanjuje (Slika 29). Nasuprot tome, uklanjanje As(V) pomocu
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MFA ima visoku efikasnost u Sirokom opsegu pH vrednosti (Slika 30). Stepen
uklanjanja As(V) zavisi od interakcija prisutnih vrsta arsena i povrSinskih promena
nastalih pod uticajem pH, kao i od procesa kompleksiranja/taloZzenja. Uticaj promene
pH uti¢e na adsorpciju (mehanizam adsorpcije) i sledece procese: otpusStanja/troSenja
vodonikovog jona po povrsinskim funkcionalnim grupama i hemijske reakcije koje nisu
povezane sa adsorpcijom. Teorijsko modelovanje uticaja pH vrednosti na prisutne
oblike zagaduju¢e materije u odnosu na jednacine bilansa mase i naelektrisanja opisanih
hemijskom ravnotezom uradeno je primenom softvera Mintek. Za odredivanje korekcije
jonske jacine odgovarajuce vrste zagadujuce materije koriS¢ena je Dejvisova formula
(Ben et al., 2012; Hekal et al., 2012; Ropp, 2012). Reakcije razlicitih vrsta jona Zn**,
Pb® i As(V) sa odgovaraju¢im konstantama ravnoteZe prikazane su jedna¢inama

(44-55).

Zn(OH),(s) + 2H' s Zn?* + 2 H,0 logK(25 °C)= 12,5 (44)
Zn** + H,0 5 Zn(OH)* + H* logK (25 °C)=-0,9 (45)
Zn** + 2H,0 S Zn(OH), + 2H* logK (20 °C)=-16,9 (46)
Zn** + 3H,0 S Zn(OH)3 + 3H* logK (20 °C)= 28,4 (47)
Zn?** + 4H,0 S Zn(OH)?™ + 4H* logK (20 °C)= -41,2 (48)
27n** + H,0 S Zn,(OH)3 + 6H* logK (20 °C)= 3,4 (49)
Pb** + H,0 S Pb(OH)* + H* logK (20 °C)= 7,71 (50)
Pb%** + 2H,0 S Pb(OH), + 2H* logK (20 °C)= 17,12 (51)
Pb?** + 3H,0 S Pb(OH)3 + 3H* logK (20 °C)= 28,06 (52)
AsO}~ + H'= HAs0Z~ AG°= —66,105 kJ mol™ logK (20 °C)=11,794 (53)

AsO3~ +2H'= H,AsO;  AG°= -104,709 ki mol™  logK(20 °C)=18,667 (54)

AsO3™ +3H'= HyAsO,  AG°=-117,505kimol*  logK(20 °C)=20,948 (55)

102



Zavisnost pH vrednosti i jonizacije slabe arsenatne troprotonske Kkiseline
(H3AsO,), koja se u ovom obliku pojavljuje na pH < 2,0 (pKa1=2,3), u ravnotezi je sa
H,AsO,~ i HAsO,> arsenatnim jonima na pH = 7,0 (Issa et al., 2011). Deprotonovani
oblik AsOs*~ dominatan je na pH>11,5. Generalno, utvrdeno je da je najbolja
adsorpcija As(V) postignuta na pH vrednosti bliskoj pK, (konstanta ravnoteze
disocijacije), ¢ije se vrednosti znacajno razlikuju u ispitivanim sistemima FA1 i MFA
adsorbenata.  Iskljucujuéi  uticaj zavisnosti  prisutnih  oblika  As(V),
protonaciju/deprotonaciju povrSinskih grupa uticaj pH okolnog medijuma je veoma
znacajan. Na pH < pHy,, funkcionalne grupe na povrSini adsorbenata FA1 1 MFA su
protonovane 1 pozitivno naelektrisane, $to pospesuje vezivanje negativno naelektrisanih
jona (dolazi do elektrostatickih interakcija sa negativno naelektrisanim jonima arsenata
H,AsO,, HAsO,*). Na vrednostima pH > pHp;c elektrostaticko odbijanje izmedu
negativno naelektrisanih jona arsena i adsorbenta doprinosi samanjenju efikasnosti
adsorpcije. Eksperimenti adsorpcije izvedeni su sa pocetnom vrednosti pH; od 11,1
(dobijena pH dodatkom Ca(OH);) i podesavanjem na pH; 8,0 (koris¢enjem 0,5
mol L™ HCI). Male razlike u dobijem rezultatima adsorpcionih kapaciteta q. 26,41
prema 22,45mg g™, ukazuju na Cinjenicu da se oba postupka mogu primeniti u
adsorpcionim eksperimentima, ali se nedostatak ogleda u potrosnji potrebnih
hemikalija, kao i potrebnog vremena, a da se efikasnost adsorpcije neznatno poboljsa.
Na razli¢itim vrednostima pH; adsorpcija/taloZzenje arsena postize se sli¢na efikasnost,
ali se mehanizam uklanjanja As(V) razlikuje. Odabrane pH vrednosti za uklanjanje
As(V) pomocu FALI je 9,5, a pomo¢u MFA pH je 11,1. Prema tome, u eksperimentima
nije vrSeno podeSavanje pH vrednosti. Procesi uklanjanja As(V) pomo¢u MFA mogu
biti ispitani kroz dodatni uticaj dodatka Ca(OH), ukljucujuci reakcije povrSina
adsorbenta/rastvoreni joni 1 taloZzenje/kompleksiranje dobijanjem teSko rastvornih soli u
zavisnosti od prisutnih oblika arsena na odredenoj pH. Tako na primer, Ca koji je
sadrzan u FA1l moze da reaguje sa As(V) u reakciji taloZzenja prema slede¢im

reakcijama 56 i 57:
3Ca”™" + 2As0,* + 6H,0 = Caz(AsO,),-6H,0 (K,s=6,8x10™° (Zhu et al., 2006))  (56)
Na vrednostima pH > 11, dok je talozenje CaHAsO4 dominanto u opsegu pH od 8-10:

Ca®* + HAsO,* + nH,0 = CaHAsO, -6H,0 (57)
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Imaju¢u u vidu slozeni hemijski sastav FA1 1 MFA, moze se pretpostaviti da
As(V) moze ucestvovati u gradenju razliCitih Cvrstih jedinjenja kao Sto su: FeAsOy,
AlAsO,, Caz(AsO4)2, Mg3(AsO4),, NaAs3;0g, KAS30g | K,AsO4. Prisustvo SiO; podstice
efikasnije vezivanje As(V) (Zhou et al., 2017). Pozitivno naelektrisana povrsina
adsorbenta privlaci As(V) oksianjone i dolazi do formiranja Sternovih slojeva
unutrasnje sfere. Kako pH vrednost raste i §to je veca od pHy,c vrednosti oksihidroksida,
manje H® je dostupno u rastvoru. pH vrednost rastvora sa adsorbentom utice na
povrsinsko naelektrisanje adsorbenta kao i na naelektrisanje rastvornih oblika arsena,
sto kontrolise adsorpciju As(V).
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Slika 30. Uticaj pH vrednosti na uklanjanje Zn*", Pb*" i As(V) na MFA

Kako bi se eliminisao efekat taloZzenja Zn(OH), i Pb(OH), izvrSena su
kvantitativna odredivanja taloga bez dodavanja adsorbenta (Vukovi¢ et al., 2010;
Vukovié et al., 2011). Dokazano je da na uklanjanje Zn®* i Pb** ne utice proces
taloZenja pri vrednostima pH < 8,0. Za efikasno uklanjanje jona Zn** i Pb** izabrana je
pH = 8,0 (Slika 30) uz jednostavno podesavanje pH vrednosti. U ovom slu¢aju joni Zn**
adsorbovani su jakim vezama na povrsini CaCOs, dok se joni Pb?* vezuju na povrsini
karbonata jonskom izmenom sa Ca?* (Reddy et al., 2014). Teski metali (Zn®") mogu da
reaguju sa Ca’* formiraju¢i hidrokside kao §o su:  Zny(OH)g-2H,O i
Cay(OH)4-Zn(0OH),-2H,0 (Chen et al., 2009; Hekal et al., 2012).
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4.11. Ponovna upotreba — regeneracija adsorbenta MFA i desorpcija

U eksperimentima koris¢eni su razli€iti desorpcioni agensi kao §to su: NaOH,
CH3;COOH, EDTA, konc. HCI i C,H,0,4. Jake baze i kiseline obi¢no se koriste za
otpustanje As(V) 1 katjona ¢iji izbor/efikasnost zavisi od vrste vezivanja zagadujuce
materije na povrSini adsorbenta. Povecanje koncentracije desorpcionog sredstva trebalo
bi efikasnije da reaguje sa vezanim zagaduju¢im materijama. Rezultati ispitivanja
prikazani su u tabeli 25. Efikasnost desorpcije predstavljena je kao masa arsena
desorbovanog po jedinici mase adsorbenta. Pocetne koncentracije jona bile su:

Ci(Zn*") = C;(Pb*") = Ci(As(V)) =2,0 mg L™.

Tabela 25. Rezultati ciklusa adsorpcija/desorpcija za jone Zn**, Pb** i As(V) na MFA

Adsorbat % NaOH (2 %) NaOH (2 %)/NaCl (3 %) HCI (3 %)
72+ Adsorpc_ija 93,2 93,2 93,2
Desorpcija 5,80 7,40 2,20
pp2* Adsorpcija 95,4 95,4 95,4
Desorpcija 7,60 9,10 3,80
Adsorpcija 96,4 96,4 96,4
As(V) Desorpcija 4,20 6,80 470

Ispitivanjem moguénosti otpuStanja zagadujuc¢ih materija sa MFA adsorbenta
nije pronadeno efikasno desorpciono sredstvo. Visok sadrzaj jona Zn?*, Pb* i As(V) je
ireverzibilno vezan za MFA (<90 % u svim eksperimentima). Nizak stepen desorpcije
moze biti posledica prisutnih oblika arsena na visokim vrednostima pH kada dolazi do
talozenja tesko rastvornog kalcijum arsenata heksahidrata (Caz(AsO,),-7H20) prikazano
u jednacinama 56 i 57. Ukoliko je talozenje Cas(AsOs)2-7H,0O u vezi sa procesom
adsorpcije takode moZze imati uticaj na smanjenje desorpcije. PoviSeno otpusStanje arsena
primeceno je kod adsorbenta FA1 sa niskim sadrzajem Ca, ali je stepen desorpcije i
dalje nizak. Najvisa vrednost od 42 % postignuta je na pH = 8,5, dok na visim ili nizim

vrednostima pH dolazi do blagog smanjenja.

Moguénost desorpcije adsorbenta potice od alumosilikata koja ima sposobnost
razmene jona (katjon Na*) pri koridéenju jake baze kao §to je NaOH. Oba katjona Zn*" i
Pb%*, verovatno su vezani hemisorpcijom i jonskom izmenom (kao sto su zeoliti sa
=SiOH/=SiO” i =AIOH/=AIO" prema jednac¢inama 58 i 59, kao primer za jone Zn?").
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Ovi procesi praceni su delimi¢nom ili ukupnom hidratacijom/dehidratacijom (Visa et

al., 2012).

=SiOH/=Si0™ + Zn** — (=Si0"), Zn** (58)

=AlOH/=A10™ + Zn** - (=A10"), Zn?* (59)

Nakon procesa regeneracije prikupljeni rastvor sadrzi nisku koncentraciju As(V)
koji zahteva odgovaraju¢i tretman. Najefikasnije reSenje je tretman rastvorom
zelezo(ll1)-hlorida (5 %) sa podeSenom vrednosti pH < 7,0 koris¢enjem 5 % HCI.
Dodatkom zeleza pospeseno je talozenje As(V), u intervalu pH vrednosti u kojima je

dominantan arsen u obliku H,AsO4™ jona, prema sledecoj jednacini (60):

FeOOH + 3H,AsO; + 3H* S Fe(H,As0,)s + 3H,0 (60)

Nakon 12 h dolazi do formiranja taloga braon boje koji se jednostavno moze
izdvojiti filtracijom koriS¢enjem kombinacije peScanog filtera sa nekim pomocnim
sredstvom za filtraciju, kao $to je dijatomejska zemlja.

Adsorbenti FAL i MFA sa vezanim jonima Zn?* pokazali su 12,1 % desorpcione
efikasnosti sa EDTA, 10,5% sa CoH,O4 i 16,4 % sa CH3;COOH, nakon 7 dana
uspostavljanja ravnoteze. Desorpcija sa destilovanom vodom nije pokazala oslobadanje
Zn*" jona. Izluzivanje Pb>* bilo je najefikasnije sa CH;COOH (14,3 %), EDTA (11,2 %)
i C,H,04 (9,5 %) nakon 7 dana. Za jone Cd®* izluzeno je 21,07 % tokom 7 dana sa
EDTA, 35,14 % sa C,H,04 1 33,54 % sa CH3;COOH. Najvece otpustanje heksadentnih
kompleksa izmereno je nakon ispiranja sa EDTA i CH3COOH sto ukazuje na
nemogucnost dalje primene adsorbenata. U skladu sa dobijenim rezultatima pozeljno je
prona¢i odgovaraju¢i, efikasniji nacin tretmana umesto odlaganja iskoriS¢enog
adsorbenta. Najoptimalnije reSenje je ugradnja solidifikata u gradevinski materijal uz

minimalnu obradu materijala, a uz postizanje odgovaraju¢ih mehanickih svojstava.
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4.12. Poluindustrijska primena iskori§¢enog adsorbenta FAL/As(V) i
MFA/As(V)

Ispitivanja su vrSena sa ciljem razvoja i uvodenja koncepta upotrebe iskoriS¢enih
adsorbenata FAL/As(V) i MFA/As(V) u proizvodnji gradevinskih materijala. Priprema
adsorbenata vrSena je u poluindustrijskoj instalaciji uz mesanje (Slika 6). Adsorpcioni
eksperimenti izvedeni su na uzorku od 1 kg materijala FA1 i MFA, pri pocetnoj
koncentraciji Ci(As(V)) od 16,7 mg L'u trajanju od 90 min. Nakon tog vremena svaki
uzorak pojedinac¢no je filtriran pomoc¢u vakuuma, potom su oba materijala (FAL/As(V) i
MFA/As(V)) osusena na temperaturi od 80 °C tokom 10 h i homogenizovana u vidu
praha. Dobijen je adsorpcioni kapacitet uklanjanja As(V) na FA1 od q;= 6,67 mgg™, a
za MFA q,= 24,2 mg g *. Nakon homogenizacije MFA/As(V) je koriiéen za pripremu
gradevinskog materijala (CM-MFA/As(V)) koji je podvrgnut ispitivanju mehanickih

svojstava i testu izluzivanja.

4.13. Mehani¢ka svojstva gradevinskog materijala CM-MFA i CM-
MFA/As(V)

Elektrofilterski pepeo i §ljaka imaju pucolanska svojstva koja se mogu aktivirati
dodatkom agenasa kao S§to su Ca(OH), i cement. Trokomponentna smesa
FA/Ca(OH),/cement Cesto se primenjuje za stabilizaciju/solidifikaciju As(V) (Siddiqui
and Chaudhry, 2017b). Sli¢ni materijali koriste se kao veziva pri izgradnji puteva, u
industriji cementa i betona, ili za stabilizaciju tla za izgradnju nasipa (Bayat, 2002).
Pucolanska aktivnost izrazena je u reakciji FA sa Ca(OH), pri ¢emu se formiraju
nerastvorni kalcijum-silikat hidrati (CSHs) (C-S—H(l)) koji imaju bolja vezivna
svojstva za proizvodnju gradevinskih materijala (Chousidis et al., 2016). Rezultati
ispitivanja mehanic¢kih svojstava materijala CM-MFA i CM-MFA/As(V) prikazani su u
tabeli 26.
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Tabela 26. Cvrstoéa na zatezanje pri savijanju i pritisku gradevinskih materijala CM-
MFA i CM-MFA/As(V)

Uzorak Cvrstoéa pri savijanju (MPa) Cvrstoéa pri pritisku (MPa)
1. CM-MFA 1,6 51
2. CM-MFA/As(V) 15 4,8

Dobijeni rezultati pokazuju da ¢vrstoée na zatezanje pri savijanju i pritisku
ispitivanih materijala napravljenih dodatkom MFA i MFA/As(V) imaju sli¢ne vrednosti.
Smanjenje Cvrstoc¢e pri pritisku CM-MFA/As(V) je zanemarljivo i ne ukazuje na
znacajne negativne uticaje As(V) jona na dobijanje uniformne kristalne strukture
materijala. Sli¢ni rezultati dobijeni su ispitivanjem ,,geopolimera“ sainjenog od smese
Ca(OH),, FA, standardnog peska i vode, sa vrednostima ¢vrstoce pri pritisku od
4,5-7,7 MPa i ¢vrstoce pri savijanju od 1,2-1,5 MPa (Terzi¢ et al., 2013). Referentna

vrednost za pritisnu ¢vrstoéu maltera iznosi 4,5-5,1 MPa (Terzic¢ et al., 2017).

4.14. Izluzivanje za MFA/As(V) i CM-MFA/As(V)

Rezultati testa izluzivanja TCLP iskoris¢enog adsorbenta MFA/As(V) i
gradevinskog materijala CM-MFA/As(V) prikazani su u tabeli 27.

Tabela 27. Parametri izluZivanja za MFA/As(V) i CM-MFA/As(V), mg L™

Element MFA/As(V) CM-MFA/As(V) Grani¢ne vrednosti*
Sh 0,0099 0,0094 0,06
As 0,0687 0,0683 0,5
Cu 0,0835 0,449 2,0
Ba 0,434 0,3110 20
Zn 0,1930 0,0941 4,0
Cd 0,0072 0,0083 0,004
Cr 0,0150 0,0468 0,5
Ni 0,0594 0,0591 0,4
Pb 0,114 0,2019 0,5
Se 0,0159 0,0148 0,1

*Grani¢ne vrednosti koncentracija zagadujuc¢ih materija prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010)
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Rezultati testa izluzivanja ukazuju da je vecina ispitivanih elemenata (Sb, As, Cu, Ba,

Zn, Cd, Cr, Ni i Se) daleko ispod maksimalno dozvoljenih vrednosti, osim za Pb

(0,2019 mg L) &ija je vrednost blizu MDK (0,5 mg L ™).

4.15. Uporedni prikaz adsorpcionih kapaciteta

Najznacajniji parametri koji se koriste kao kriterijumi za procenu adsorpcionog
potencijala su adsorpcioni kapacitet gmax 1 afinitet adsorbenta, b. Razvoj efikasnih
adsorpcionih procesa projektuje se prema procenjenoj tacki zasi¢enja adsorbenta. Usled
razli¢itosti eksperimentalnih uslova i svojstava kori$¢enih materijala uo¢ene su znacajne

razlike u vrednostima adsorpcionih kapaciteta prikazanim u tabeli 28.

Tabela 28. Uporedni prikaz adsorpcionih kapaciteta za adsorbente na bazi pepela

Adsorpcioni kapacitet,

Jon Adsorbent a1 Referenca
mgg
FA 0,2-0,8 (Hong et al., 2009)
Zeolit iz FA 30,8 (Hui et al., 2005)
Modifikovani FA-Z 18,87 (Visa et al., 2012)
FA 6,5-13,3 (Ahmaruzzaman, 2010)
zZn FA impregniran 55 59 (Adamczuk and Kotodynska,
hitozanom ’ 2015)
Hidrotermlélz\i aktivirani 7,898 (Visa, 2016)
. Disertacija (Karanac et al.,
FA aktiviran Ca(OH), 33,13 2018b)
FA 18,7 (Wang et al., 2008b)
Zeolitiz FA 2000 (Visaetal., 2012)
Sliaka 0,315 (Gorme et al., 2010)
Pb?*
Hemijski n;zdlflkovanl 0,045 (Mufioz and Aller, 2012)
17,2 ]
FA (Alinnor, 2007)
16,3
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FA 42-644 (Erol et al., 2005)

Zeolit iz FA 2000,0 (Visa et al., 2012)
FA 18,8 (Ahmaruzzaman, 2010)
Hidroz‘ermzél;\i aktivirani 88,31 (Visa, 2016)
. Disertacija (Karanac et al.,
FA aktiviran Ca(OH), 26,06 2018b)
FA impregniran 19.10 (Adamczuk and Kotodynska,
hitozanom ’ 2015)
FA obogacen zZelezom 19,46 (Li et al., 2009)
As(V
V) FA 7,7-27,8 (Ahmaruzzaman, 2011)
FA aktiviran Ca(OH), 2971 Disertacija (Karanac et al.,

2018b)

Rezultati ukazuju da FA impregniran hitozanom ima gmax za uklanjanje jona
Zn** od 33,13 mg g . Zeolit dobijen na bazi pepela (30,8 mgg™) ima zanemarljiv
potencijal adsorpcije. Visoka efikasnost uklanjanja jona Pb®* zabelezena je primenom
FA (42-644mgg™) (Erol et al., 2005), hidrotermicki aktiviranog FA (88,31 mg g™),
kao i primenom zeolita sintetisanog iz pepela (2000 mg g™*) (Visa et al., 2012). Dobijeni
rezultati iz ove disertacije ukazuju na zadovoljavajuci adsorpcioni kapacitet u skladu sa
literaturnim podacima (Ahmaruzzaman, 2010; Alinnor, 2007; Wang et al., 2008b).

Adsorpciona svojstva FA1 i MFA ukazuju na moguéu, uspesnu primenu u
preCiS¢avanju otpadnih voda srednjeg do malog stepena zagadenosti, odnosno
uklanjanju jona Zn®*, Pb®* i As(V), kao i drugih katjona u Sirokom opsegu
koncentracija. KoriS¢enje FA1 1 MFA je korisno za uklanjanje zagaduju¢ih materija iz
otpadnih voda koje imaju nizak sadrzaj prirodnih organskih materija. U ovoj disertaciji
pokazano je da se dva otpadna materijala razli¢itog porekla i heterogene strukture mogu

primeniti za tretman otpadnih voda, potom za proizvodnju gradevinskog materijala.

4.16. Optimizacija sinteze FAM

Postupak  optimizacije sinteze adsorbenta FAM vrSen je prema

eksperimentalnom planu predstavljenom u tabeli 10. Na slici 31 prikazani su optimalni
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uslovi za sintezu adsorbenta u pogledu koncentracije FeSO4-7H,0 i pH vrednosti.
Kvalitet dobijenih rezultata modelovanja obraden je primenom statistiCke analize
ANOVA testa. Uticaj pH vrednosti na sintezu FAM je nepovoljan zbog promenljivosti
pH usled ¢injenice da dostizanje ravnoteze zavisi od vremena (dolazi do reakcija usled
rastvaranja FA). Od pocetne tacke, odmah nakon dodavanja vode (degaziran sistem)
primeéena je promena pH vrednosti od 9,58 do 9,26 tokom 120 min. Dodavanjem
zelezo(ll)-sulfata u FA kao prvi korak sinteze FAM, dolazi do reakcija u sistemu sa
komponentama iz FA pri ¢emu nastaju umereno/tesko rastvorne soli koje prate promenu
pH vrednosti (pH opada sa 5,89 na 4,29). U sledecem stepenu sinteze dodavanje KOH
¢ini sistem jo§ kompleksnijim (u poredenju sa sintezom cistog magnetita), joni
hidroksida reaguju sa komponentama FA. Zbog toga je paZljiva selekcija koncentracija
reaktanata bila znacajna za uspesnu optimizaciju sinteze FAM.

Pored toga razmatrana su dva pristupa sinteze: 1) talozenje magnetita u jednom
koraku i 2) talozenje u tri koraka koji je 1 primenjen za optimizaciju sinteze. Sintezom u
jednom koraku dobija se nehomogeni adsorbent koji sadrzi hibridni sistem i magnetit sa
znaGajnim adsorpcionim kapacitetom (22,5 mgg'). Pored toga, koncentracija
zagaduju¢ih materija u efluentu (otpadnoj vodi) dobijenom nakon filtracije bila je
znacajno povisena u odnosu na propisane vrednosti. Ovakvi rezultati eliminisali su
postupak sinteze u jednom koraku. Cela procedura sinteze sprovedena je u tri uzastopna
ponovljena koraka radi postizanja kontrolisanog taloZzenja M, optimalne pokrivenosti
materijala sa M pogodnog za naredna dva koraka sinteze. Ovakvim postupkom dobija
se morfoloski i strukturno definisan materijal. Kao posledica reaktivnosti sistema
(reakcija zelezo(ll)-sulfata sa komponentama koje hidrolizuju iz FA pri ¢emu nastaju
teSko rastvorne soli) dolazi do povecanja pH vrednosti na 10,0 Sto predstavlja
nepovoljan uslov za talozenje M i dobijanje materijala sa efikasnim adsorpcionim
svojstvima. Postupak optimizacije je obuhvatio vrednost pH (podesavana je dodatkom
KOH) i koncentraciju FeSO4-7H,0.

Eksperimentalni rezultati zavisnosti uklanjanja As(V), gJ/mg g™ u odnosu na
koncentraciju FeSO4-7H,0 i pH vrednost prema planu predstavljenom u tabeli 6, pri
Ci(As(V)) =5 mg L prikazani su na slici 31.
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Slika 31. Dijagram zavisnosti g. 0d pH i Cresos za optimizaciju FA[M/As(V)1]

Usled velikog uticaja rastvorenih komponenata FA sa vodom pri dodatku
reaktanata za taloZenje M, podesavanje pH vrednosti u prvom koraku sinteze je od
velikog znacaja. Optimalni uslovi za impregnaciju M na FA postignuti su u reakciji:
10 g FA, 3,3 mL (1,75 mol L™) rastvora FeSO,-7H,0, 0,14 g of KNO3 i 0,65 g KOH u
1 mL DW u prvom koraku, i 3,3 mL (1,75 mol L™) rastvora FeSO,4-7H,0, 0,14 g KNO;
i 0,94gKOH u 1,4mL DW u drugom i tre¢em koraku modifikacije. Optimalnom
procedurom dobijen je adsorbent FAM sa sadrzajem Fe od 9,6 %. Definisana trostepena
metodologija kontrolisanog talozenja M na FA obezbeduje dobijanje FAM sa
poboljsanim teksturalnim svojstvima i veé¢im brojem aktivnih mesta za uklanjanje
As(V) kao 1 stabilnoS¢u materijala od izluzivanja. Specificna povrSina materijala
povecala se sa 8,19 m? g za FA na 48,2 m? g™ za FAM. Takode, stabilizacija FA sa M
dovodi do sli¢nog uticaja na proces adsorpcije kao i1 uticaj pH Sto je u skladu sa

literaturnim podacima (Taleb et al., 2015; Taleb et al., 2016a).
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4.17. Karakterizacija FAM i FAG adsorbenata

4.17.1. Teksturalna svojstva — BET i pHy;c adsorbenata FAM i FAG

U tabeli 29. prikazana su teksturalna svojstva adsorbenata FAM i FAG.

Tabela 29. Fizi¢ka svojstva i pHpzc adsorbenata FA, FAM i FAG

Uzorak Sger, M? gt VUkuan Vmezo-pirlay D mezopora, PHpzc
mL g mL g nm
FA 8,19 0,0117 0,0106 6,39 4,12
FAM 48,2 0,1165 0,1147 8,09 7,57
FAG 26,13 0,0496 0,0466 7,69 5,7

Veca specificna povrsina, znaci 1 vec¢a dostupnost povrSinski aktivnih mesta za
interakciju sa jonima As(V), Sto doprinosi povecanju sposobnosti adsorbenta za

uklanjanje zagadujucih materija.

4.17.2. Rendgenska difrakciona analiza — XRD za FAM i FAG

adsorbente

Razlike u kristalnoj strukturi uzoraka FA, FAM i FAG prikazane su na slikama
32 i 33. Analiza difraktograma ukazuje da postoje promene izmedu sirovog i
modifikovanih uzoraka. Osnovne komponente sadrzane u FA, FAM 1 FAG
predstavljene su u tabeli 30. Spektri XRD analize pokazuju da sva tri uzorka imaju
heterogenu strukturu, da pretezno sadrze kvarc (SiOz), mulit syn-Al(Alyg3Si1gO4sgs5),
kalcijum-natrijum-silikat ~ (CaggNao2Al18Si220sCapg).  Pored  ovih  minerala
identifikovani su: hematit (a-Fe,O3), kalijum oksid (KO;), magnezijum-aluminijum-
zelezo oksid (MgAlpgFe1204) | U FAM magnetit (FesO4), a u FAG getit (syn-FeO(OH)).
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Slika 32. XRD spektri FA i FAM adsorbenata
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Slika 33. XRD spektri FA i FAG adsorbenata
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XRD analizom potvrden je Visok sadrzaj jedinjenja silicijuma i aluminijuma u
sva tri uzorka. Glavna strukturna razlika izmedu FA 1 FAM je u sadrzaju magnetita
(8,0 %), a izmedu FA i FAG u sadrzaju getita (8,4 %). Prisustvo M potvrdeno je
pojavom karakteristi¢nih pikova na 20 = 35,28 i 62,74 (Saranya et al., 2015), a G na
260 =33,2 1 36,7 (Jacobson and Fan, 2018; Legodi and de Waal, 2007). Optimizacijom
procesa sinteze dobijen je materijal FAM sa istalozenim M od 13,1 % (9,6 % Fe). Ovi
rezultati potvrduju da je razlika u sadrzaju M 4,5 %, tj. 3,3 % Fe dobijenih merenjem na
ICP i XRD analizom verovatno posledica reakcije Fe sa ostalim komponentama iz FA u

prvom koraku sinteze, odnosno talozenja M.

Tabela 30. Strukturna analiza FA, FAM i FAG adsorbenata

Osnovne komponente FA, % FAM, % FAG, %
Kvarc (a-SiOy) 19,1 35,1 14,0
Hematit (a-Fe,03) 9,5 12,1 10,9
Mulit, syn- 36,7 22,3 20,6

Al(Alo,g3Si1,804,85)
Kalijum oksid (KO,) 55 2,2 6,4
Magnezijum aluminijum 7,5 5,6 14,7
zelezo oksid MgAlggFe; .04

Kalcijum natrijum 21,7 14,8 24,9

aluminijum silikat
Cag gNag 2Al1 gSi; 205

Magnetit (Fe30,) - 8,0 -

Getit, syn-FeO(OH) - - 8,4

4.17.3. Skenirajucéa elektronska mikroskopija — SEM za FAM i FAG

adsorbente

Morfologija sirovog FA i modifikovanih FAM i FAG materijala pre i nakon
procesa adsorpcije (FA/As(V), FAM/As(V) i FAG/As(V)) prikazani su na slici 34. FA
sastoji se od finih praskastih Cestica minerala sa malom koli¢inom ugljeni¢nih Cestica

noSenih otpadnim gasovima.
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Slika 34. SEM mikrografije FA, FAM i FAG adsorbenata pre a), b) i ¢) i nakon adsorpcije
FA/As(V), FAM/As(V) i FAG/As(V) d), e) i f)

SEM mikrografije prikazuju promene na povrsini i u obliku FA nakon procesa
modifikacije i adsorpcije. Kompleksna, nehomogena struktura FA sastoji se od
nezavisnih ili aglomerisanih Cestica sa brojnim medusobno povezanim porama. Slika 34
(@) pokazuje da su aglomerisane ¢estice FA zaobljene i priblizno sferi¢ne, ali razli¢itih
veli¢ina, $to je u skladu sa prethodnim istrazivanjima iz literature, u kojima su cestice
FA pretezno sferi¢ne (Komljenovi¢ et al., 2010). Modifikacijom FA sa M dolazi do
znaCajnih promena u strukturi FA S§to ukazuje na hemijsku reakciju-transformaciju
materijala prilikom dobijanja FAM submikro Cestica nepravilnog oblika (Slika 34(b)).
Takode, nakon modifikacije sa G usled hemijskih reakcija i stvaranja FAG dolazi do
promene povrsine materijala i formiranja iglicastih Cestica (Slika 34 (c)). PovrSina FA
(Slika 34 (a)) i FA/As(V) (Slika 34 (d)) pretezno je glatka, dok je povrsina FAM (Slika
34 (b)) i FAM/As(V) (Slika 34 (e)), kao i FAG (Slika 34(c)) i FAG/As(V) (Slika 34 (f))
neravna i znacajno porozna. Adsorbent FAM i FAM/As(V), kao i FAG i FAG/As(V)
uglavnom su sacinjeni od zrna sli¢ne strukture (Jacobson and Fan, 2018), dok su pore
razli¢ite 1 medusobno povezane mreZzom kanala. Ova zapaZanja u skladu su sa

teksturalnim svojstvima FAM i FAG koja su predstavljena u tabeli 29.
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4.17.4. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom —
FTIR za FAM i FAG adsorbente

Dobijeni FTIR spektri sirovog FA i modifikovanih FAM i FAG materijala pre i
nakon procesa adsorpcije (FA/As(V), FAM/As(V) i FAG/As(V)) prikazani su na
slikama 35 i 36. Karakteristi¢ne trake na 3436 cm™ posledica su izolovanih silanolnih
grupa (Si—O-H) i AI-OH prisutnih u FA (slobodne i vezane za OH). Pik identifikovan
na 1640 cm™' odgovara vibraciji savijanja OH grupe. Apsorpcione trake, posmatrane za
sve materijale, u opsegu od 400 do 1000 cm™ ukazuju na prisustvo minerala na bazi
silikata/aluminata, $to je u skladu sa rezultatima XRD analize. Trake na 775 cm i
456 cm™* pripisuju se vibraciji Si-O—Al (Ul Haq et al., 2015) i savijajucoj vibraciji
Si—O veza (Gao et al., 2017), redom. Asimetri¢ne vibracije istezanja koje se pojavljuju
na ~667 cm™, odgovaraju v4 Si0Z~ (Mollah et al., 2004). Ove trake predstavljaju tipi¢ne
karakteristike dvostrukih ili pojedina¢nih prstenova (u zavisnosti od strukture
materijala) ili tetraedarskih veza SiO," (Si, Al) (Javadian et al., 2015). Vibracija
savijanja. OH grupe na 872cm™ moZe se odnositi na ,,povriinsko savijanje* i
,LunutraSnje savijanje” koje se u prisustvu Ca(OH),, koji je dobijen hidratacijom CaO i
Al-OH grupa, preklapaju sa simetricnom vibracijom istezanja Si—OH veza. Ove
povrsinske grupe aluminol/silanol uéestvuju u procesu adsorpcije. Dominantni opseg od
~530 i 669 cm™ na FTIR spektru za FAM adsorbent odgovara vibraciji faze magnetita
Fe—O/Fe—OH. Nisu uocene znacajne promene izmedu FTIR spektara nakon procesa
adsorpcije FA/As(V) i FAM/As(V) u odnosu na pocetni materijal, kao ni kod
FAG/As(V). Nastajanje novih pikova ukazuje na postojanje odgovarajucih interakcija
adsorbat—adsorbent kao sto su kompleksiranje, talozenje tesko rastvornin soli i
elektrostaticke interakcije. Znagajne promene uo&ene su u opsegu 400-1100 cm™. U
ovom opsegu spektra FA/As(V) glavna promena nastala je od vibracije tetraedra glinice
i silikata, odnosno promena/pomeranja polozaja Si-O i Al-O vibracija na ~1092 cm™,
koja odgovara asimetriénom istezanju Si(Al)-O-Si. Snimljeni su novi pikovi na 1008 i
795 cm ™ koji odgovaraju adsorpciji arsena na FAM. Trake na 670 i 615 cm ™ pripisane

su simetri¢nim i asimetri¢nim vibracijama As—O veza (Mollah et al., 2004).
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Slika 35. FTIR spektri FA i FAM pre i nakon adsorpcije FA/As(V)i FAM/As(V)

669

2617 1734

FAG/As

Transmitanca (%)

! | ! I ' | ! | ! | ! I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™)

Slika 36. FTIR spektri FA i FAG pre i nakon adsorpcije FA/As(V) i FAG/As(V)
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U cilju definisanja sloZenih spektara koji se sastoje od serije prikrivenih pikova,
izvrSena je dekonvolucija odabranih opsega FTIR spektara za FA i FAM adsorbent.
Rezultati dekonvolucije predstavljeni su na slici 37. Odabrani deo spektra analiziran je
za dve oblasti: a) izmedu 400 i 650 cm™* i b) izmedu 820 i 1100 cm™. Dekonvolucija
FTIR spektra FA u oblasti 400—600 cm™ pokazala je intenzivan pik na 456 cm™' koji
poti¢e od vibracija savijanja u ravni Si—-O/Al-O (Ul Haq et al., 2015) i Si—O vibracija
savijanja (Gao et al., 2017). Pikovi na 558 i 562 cm™* odgovaraju vibracijama Si—O i
Si0,, redom. U oblasti 1150-800 cm™ postoji par intenzivnih traka sa dominantnim
pikom na 1092 cm™ koji se pripisuje asimetri¢nom istezanju Si(Al)-O-Si, dok trake na
1030 i 930 cm™ odgovaraju vibraciji istezanja Si-O veze. Vibracija savijanja Si—-O veze
pronadena je na 890 cm™. Mala promena pika sa 456 cm™ na 452 cm™ kod FTIR
spektra za FA/As(V), uz istovremenu pojavu novog pika na 489 cm™, ukazuju na
promene vezivanja Si-O/Al-O nakon adsorpcije. Intenzivnija vibracija na 559 cm™
potvrduje promenu sile veze SiO,/AIO na povrSini materijala. Vibracija istezanja na
892 cm™ odgovara As—O-Fe. ZnaGajna promena u strukturi spektra u oblasti
1150-800 cm™ prvenstveno se pripisuje ute$éu povrsinskih OH grupa u procesima
adsorpcije. Pikovi detektovani na 1078 i 1037 cm™* odgovaraju Si-O-Si i Si-O-Al
vibracijama resetke. Intenzivnije vibracije na 894 i 818 cm™' u spektru FA/As(V)
pripisuju se vibracijama povrsinskih grupa Si—OH i AI-OH kao posledica preklapanja
sa vibracijama istalozenog Cas(AsO4), (vs veza) (Mollah et al., 2004). U spektru
FA/As(V) moze se primetiti prisustvo sledecih, istaloZzenih teSko rastvornih soli:
AlAsO,4-2H,0, Caz(AsOy),-4H,0, Cas(AsO,)3OH i Cas(OH)(AsO,).-4H,0 (Jiang et al.,
2015). Karakteristi¢na adsorpciona traka Fe—O veza u FAM pronadena je na 534 cm ™" i
moze se pripisati istezanju Fe-O faze magnetita na mestima tetraedra i oktaedra
(Iconaru et al., 2016). Primeceno je pomeranje adsorpcione trake crvene boje koja
odgovara vezi Fe—O do ~554 cm™* u spektru FAM/As(V). SloZena struktura traka As—
O-Fe veza moze biti posledica kompleksiranja/talozenja §to rezultuje pojavom
preklapanja vibracija razli¢itih traka koje odgovaraju vezanim vrstama arsena. Usled
razli¢ite pokrivenosti povrSine, formiraju se bidentatni binuklearni kompleksi i
monodentni mononuklearni kompleksi, dve slobodne As-O veze predstavljene su kao

neprotonovane i/ili protonovane u zavisnosti od pH vrednosti.
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Slika 37. Dekonvolucija FTIR spektra FA i FAM pre i nakon adsorpcije As(V) u oblastima
izmedu a) 400 i 650 cm™ i b) 820 i 1100 cm™
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Traka na 818cm™ odgovara Fe-O-As grupama u spektru FAM/As(V)
(Goldberg and Johnston, 2001). Pik na 908 cm™, kao i na 485 cm™ u spektru FAM
pripisuje se asimetri¢cnom istezanju dve ekvivalentne As—O veze (Mollah et al., 2004).
Kristalna struktura Fe3(AsOy),, arsenat tetraedra (AsOs) 1 zelezo oktaedra
(FeO4(OH,),) povezanih na alternativnim temenima, pik na ~885cm™ pripisuje se

nekompleksiranoj/neprotonovanoj As—O grupi (Huo et al., 2017).

4.17.5. Mosbauerov efekat FAM i FAG adsorbenata

Mosbauerov spektar za FAM resen je sa Cetiri paramagnetna dubleta i pet
magnetnih seksteta. U tabeli 31 prikazani su parametri hiperfinih interakcija prvog

-1 v . .
, Sto moze ukazivati

dubleta, J = 0,356 mms ™ i kvadrupolnog cepanja (4) od 0,54 mms
na prisustvo lepidokrocita u uzorku (Dyar et al., 2006). Relativna koli¢ina od 26 % koja
je pokrivena ovim dubletom svakako bi trebalo biti utvrdena i XRD analizom. S
obzirom na to da XRD analiza nije pokazala prisustvo lepidokrocita, ova komponenta je
isklju¢ena. Poznato je da joni Fe*" lako mogu zameniti AI** jone u strukturi mulita iz
oktaedarskih ili tetraedarskih lanaca (Sremac et al., 2008). Raspodela jona Fe** na
oktaedarskim i tetraedarskim pozicijama zavisi od temperature zarenja (Schneider and
Rager, 1986). Prema tome, ovaj dublet se pripisuje jonima Fe*" koji su zamenili jone
AI** na mestima oktaedra (Fef\f(vi)) (Buljan et al., 2015a; E. Mack, 2005; Parmentier et
al., 1999). Iza oktaedra ovi joni su okruzeni standardnim AlO4 I SiO,4 tetraedrima. Skoro
da nema promena u elektriénoj monopolnoj interakciji (Ep), ¢ija je mera izomerni
pomak (parametar o), u drugom dubletu (tabela 31) u odnosu na prvi dublet. Vec¢i 4
moze biti od najblizih tetracdara naruSene simetrije (E. Mack, 2005). Prisustvo
slobodnog kiseonika (0,) bilo u AlOy ili SiO4 tetraedrima, ali ne i na zajednickom mestu
koje pripada oktaedru i tetraedru, dovodi do povecanja asimetrije tenzora gradijenta
elektri¢nog polja (EFG). Donekle veca vrednost Sirine linije drugog dupleta (I") ukazuje
na nejednakost oktaedra. Uzimaju¢i u obzir osetljivost EFG na promenu gustine

elektrona, tre¢i dublet se dodeljuje (Feﬂ(vi)) jonima sa oktaedrima koji imaju Oo.

Cetvrti duplet ima razli¢it & od gore pomenutih dubleta koji ukazuju na prisustvo Fe** u
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uzorku (Buljan et al., 2015a). Veoma velika vrednost Sirine linije dubleta pokazuje da su
lokalne strukture ovih jona Fe?* u izvesnoj meri razli¢ite. U skladu sa vrednostima
hiperfinih parametara moze se zakljuciti da ovaj dublet ima Alwj na mestima sa
najmanje jednim 0Og okruzenim oktaedrom. Pod pretpostavkom da su vrednosti faktora
apsorpcije za sva mesta Fe iste, merenje pokazuje da se 67 % jona Fe nalazi u Fe-
dopiranom mulitu. Medu pet merenih seksteta, samo sekstet sa najvecom velicinom
magnetnog polja (Bn) definitivno odgovara parametrima balk hematita (Dyar et al.,
2006). Ostatak obuhvata 18,3 % i pripada feritnim spinelima. U suStini, ostatak je
distribucija hiperfinog magnetnog polja. Da bi je podelili u razumljive sekstete sa
prepoznatljivim vrednostima hiperfinih parametara, prvo moramo imati uvid u moguce
lokalne strukture probe. XRD analiza pokazala je prisustvo magnetita i MgFe; ,AlgsO4
spinel faza u uzorku. Potpuno inverzni spinel MgFe,O, ima distribuciju mesta kao
(Fe*HYA(Mg®'Fe*")B0% ", gde A i B oznadavaju tetracdarska i oktaedarska mesta, redom.
Medutim, stepen inverzije je uobicajena pojava u ovoj kristalnoj strukturi, tako da se
redistribucija katjona (MgxFe1—)*(Mgi-<Fe1+)® opisuje kao delimi¢no inverzni spinel
(Shabrawy et al., 2017). U slucaju MgFe;2Alps04 kao koncentracije aluminijuma (c)

povecava se trend prema jonima (Fej;)) za zamenu bilo sa AP ili Mg®* jonima sa

oktaedarskih mesta (Sundararajan et al., 1984).

Tabela 31. Dobijeni Mosbauerovi parametri hiperfinih interakcija na 294 K za FAM

Faza A, % I, mms™ A, mms? A, mms? 2¢, mms™t Bui, T
26(12) 0,35(3) 0,356(3) 0,54(4)
- 29(16) 0,38(8) 0,357(4) 0,86(4)
5(4) 0,36(8) 0,39(2) 1,27(6)
17(0) 0,86(5) 1,00(3) 2,18(6)
a-Fe;0; 4.7(0,6) 0,24(3) 0,354(9) -0,19(2) 51,57(7)
70 0,49(8) 0,37(2) 20,02(4) 48,2(2)
Feritni 5,5(0,9) 0,5(1) 0,52(3) -0,03(6) 44,5(2)
spinel 2,0(6) 0,3(1) 0,52(3) -0,24(6) 40,2(2)
3.8(0,9) 0,8(2) 0,53(8) 20,2(1) 33,8(5)

*A — relativna povrina podspektra; I”— prirodna $irina linije; 6 — merni izomerni pomak; A - kvadrupolno
cepanje; 2¢ - kvadrupolni pomeraj; Bps — hiperfino magnetno polje. Prepoznate faze su: mulit, hematit,

feritni spineli: magnetit (Fe30,) | MgFe; ,AlpgO,. Greske prilikom fitovanja prikazane su u zagradama.
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Eksperimentalne tacke prikazane su punim kruzi¢ima, dok su odgovarajuce
teorijske krive prikazane punom linijom crvene boje (Slika 38). Vertikalna strelica
oznacava relativnu poziciju najnizeg vrha u odnosu na osnovnu liniju (relativne
transmisije 2,14 %). Fitovanje linije podspektara iscrtane su iznad glavnog spektra:
mulit (teget, bez, plava i rezedo), hematit (narandzasta) 1 feritni spineli (ljubicasta, roze,
ciklama 1 svetla roze). Greska je prikazana kao razlika teorijskih 1 eksperimentalnih

vrednosti (Th -Exp). Najveca vrednost apsolutne razlike manja je od 0,09 %.

Relativna transmisija

10 -5 _ 0 5 10

Brzina, mms™!

Slika 38. Spektri merenja Mosbauerovog efekta za FAM adsorbent

Mosbauerov spektar FAG reSen je sa sedam podspektara: tri paramagnetna
dubleta 1 Cetiri magnetna seksteta. Podspektri karakteriSu razliciti setovi hiperfinih
parametara prikazanih u tabeli 32 koji odgovaraju sedam razli¢itih pozicija Fe. XRD
analiza FAG pokazala je prisustvo razlicitih faza kao $to su: mulit, hematit, magnezijum
aluminijum spinel i getit. Struktura mulita sastoji se od oktaedarskih lanaca Al (O
pozicije) i tetraedra (Al ili Si) dvostrukih lanaca (pozicije Tn i Tp'), gde su T, povezani

sa prisustvom slobodnog kiseonika (Parmentier et al., 1999). Joni Fe** lako mogu
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zameniti AI** jone u strukturi mulita iz oktaedarskih ili tetraedarskih lanaca (Chaudhuri
and Patra, 2000; Schneider and Rager, 1986). Istrazivanje Schneider-a i Rager-a
pokazala su zavisnost rapodele jona Fe, na oktaedarskim i tetraedarskim pozicijama, od
temperature zarenja (Schneider and Rager, 1986). Mulit legiran sa Fe ne izlazi iz
magnetne strukture (E. Mack, 2005; Parmentier et al., 1999; Schneider and Rager,
1986). U slucaju strukture mulita, Mosbauerova spektroskopija moze biti dvosmislena u
preciznom odredivanju lokalne geometrije Fe**, odnosno jasnog razdvajanja O i T
pozicije (Parmentier et al., 1999; Schneider and Rager, 1986). Prvi, drugi i treéi
Mosbauerov spektar, prikazan u tabeli 33, ¢ine glavni deo Mosbauerovog spektra
(67 %) za FAG. U prvom podspektru, prvi dublet, odgovara Fe** sa izomernim
pomakom od & = 0,364(1) mms* i niskim kvadrupolnim cepanjem 4 = 0,515 mms ™.
Sliéni hiperfini parametri pronadeni su kod uzoraka lepidokrocita (Murad and
Schwertmann, 1984). Velika povrsina pokrivena ovim dubletom (29(4) %) ukazuje na
prisustvo lepidokrocita u uzorku, §to bi trebalo biti utvrdeno i XRD analizom. S
obzirom na to da XRD analiza u FAG uzorku nije pokazala prisustvo lepidokrocita ova
komponenta je iskljutena. Ovaj dublet, kao kod FAM pripisuje se jonima Fe** kojima je
obogaceno 3/2 mulita i koji su koji zamenili jone A1** na mestima oktaedra u mulitu (E.
Mack, 2005; Parmentier et al., 1999). Izomerni pomak drugog dubleta
(0 =0,83(4) mms™) slican je kao u prvom dubletu koji je ukazao na potencijalnu
zamenu Fe** sa AP jonima na mestima oktaedra, ali je kvadrupolno cepanje vece
(4 = 0,83(4) mms ™). Promena gradijenta elektri¢nog polja (EFG) koja deluje na jone Fe
posledica je slobodnog kiseonika bilo u AlO, ili SiO, tetraedrima, ali ne i na
zajednicCkom mestu koje pripada oktaedru i tetraedru. Takode, promena EFG moze
dovesti i do povecanja kvadrupolnog cepanja, jer se povecava asimetri¢nost EFG. Drugi
dublet pripisan je Fe** jonu koji je zamenio AI** jone na mestima oktaedra, ali sa
najblizim iskrivljenim tetraedrom zbog prisustva kiseonika. Izomerni pomak treceg
dubleta (6 = 0,98(2) mms™) je znacajno veéi u odnosu na prethodna dva dubleta §to
ukazuje na valentno stanje Fe jona +2 (Buljan et al., 2015b). Fe®* dublet pokazao je
veliko kvadrupolno cepanje 4 = 2,17(4) mms™ $to obi¢no ukazuje na izmenu lokalne
strukture najblizih Fe jona. Takode, Sirina linije (I") tre¢eg dubleta bila je veoma velika
Sto ukazuje na postojanje vibracija u lokalnim strukturama ovih Fe jona. ViSe od jednog

Fe mesta moze doprineti bliskim preklapanjem $to moZe odgovarati ovom dubletu.
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Smatra se da Fe?* jon sjedinjen u vrlo maloj koli¢ini pod jakim redukcionim uslovima
(Schneider and Rager, 1986), dublet Fe®* odgovara strukturi mulita pronadenoj u pepelu
razli¢itog porekla (Hinckley et al., 1980; Patil et al., 1984; Waanders et al., 2003). Treci

I3

dublet pripisan je Fe?* jonu koji je zamenio AI** jon na oktaedarskom mestu sa najmanije

jednim slobodnim kiseonikom u okolnom oktaedru.

Magnetna frakcija (33 %) Mosbauerovog spektara FAG je raspodela hiperfinih
magnetnih polja. Cetiri seksteta mogu se reiti sa ciljem dobijanja diskretnih magnetnih
doprinosa koji se mogu dodeliti razlicitim Fe polozajima u odredenim magnetnim
fazama kao Sto su hematit, getit i magenzijum aluminijum feritni spinel ili u nekoj
drugoj necistoj fazi koja je prisutna u uzorku. Ovi posmatrani hiperfini parametri
Cetvrtog seksteta nesumnjivo odgovaraju fazi hematita u uzorku FAG (Risti¢ et al.,
2017; Zic et al., 2007). Uska Sirine linija seksteta hematita (I = 0,23(7) mms™), koja se
podudara sa jednom od folija za kalibraciju zeleza, pokazala je vrlo malu koli¢inu
defekata u ovoj komponenti. Prethodna istrazivanja Mosbauerovog efekta na prirodnom
ili sintetisanom getitu (Murad, 1982; Musi¢ et al., 1995; Zic et al., 2007), kao i getita
koji se nalazi u elektrofilterskom pepelu (Hinckley et al., 1980) ukazuju da se sedmi
sekstet moZe pripisati ovoj fazi. Velika Sirina linije koja se uocava u ovom sekstetu
najces$ée je prisutna u mnogim uzorcima getita (Hinckley et al., 1980; Murad, 1982)
zbog loSe kristalizacije ili hemijske necistoCe, ali se ne moZe iskljuciti doprinos drugih
faza u ovom sekstetu. Peti (Bys = 49,0(2) T i 6 = 0,32(3) mms™) i Sesti (Bye= 45,0(3) T i
5=0,56(3) mms™) sekstet sa kvadrupolnim razdvajanjem blizu nule mogu imati
nekoliko moguéih znaGenja. Velika §irina linije Sestog seksteta ~ 0,7(1) mms ™ moze
ukazivati na prisustvo preklapajuceg seksteta koji poti¢e od razlicitih Fe lokacija. XRD
analizom nije uoceno prisustvo magnetita u FAG uzorku, ve¢ MgFe;,Alp50,4 spinel
faza. Potpuno inverzni spinel MgFe,O, ima distribuciju mesta kao
(Fe*Y*(Mg®'Fe*")B0% ", gde A i B oznadavaju tetracdarska i oktaedarska mesta, redom.
Medutim, stepen inverzije je uobicajena pojava u ovoj kristalnoj strukturi, tako da se
redistribucija katjona (MgyFe; ) (Mg, xFe1+)® opisuje kao delimi¢no inverzni spinel
(Shabrawy et al., 2017). U sluc¢aju MgFe; Al 04 povecava se trend prema Fe3+jonima
za zamenu sa AI** ili Mg jonima na oktaedarskim mestima (Sundararajan et al., 1984).
U Mosbauerovom spektru kompleksnog spinela moze se posmatrati vise od dva

seksteta. Peti i Sesti seksteti dodeljeni su MgFe;,Alps04 spinelu. Vrednost ¢ petog
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seksteta je blizu granice izmedu Fe(III)-tetraedarske i Fe(lll)-oktaedarske koordinacije
(Menil, 1985). Verovatno postoji mesoviti uticaj tetraedarskih i oktaedarskih lokacija
Fe** u MgFe; 2Alp 04 spinelu petog seksteta. Velika Sirina Sestog seksteta ukazuje na
postojanje vise od jednog Fe mesta u MgFe;,Algs04 spinelu. Vrednost izomernog
pomaka od 0,56(3) mms ™ za Sesti sekstet ukazuje da se valentno stanje Fe menja sa +3
prema +2. Ta promena moze biti posledica redistribucije elektricnog naboja u
magnetnoj fazi. Neka preklapanja kojima doprinose Fe joni u oktaedarskom polozaju sa
velikim brojem nemagnetnih jona u spinelu u sedmom sekstetu ne mogu se potpuno

zanemariti.

Tabela 32. Dobijeni Mosbauerovi parametri hiperfinih interakcija na 294 K za FAG

Mosbauerov spektar A% ILmmst 4 mms' 4 mms' 2¢mms? By T
1 29(4) 028(2) 0,364(1) 0,515(9)
2 25(5) 043(2) 0,371(5) 0,83(4)
3 13(1) 0,79(5) 0,98(3)  2,17(4)
4 6(1) 023(7) 0,36(1) 0,22(3)  51,6(1)
5 82) 04(1)  03203) -0,095)  49,0(2)
6 133) 0,7(1)  0,56(3) 0,07(7)  45,0(3)
7 6(2) 072  0,64(8) 0,2(2)  36,0(5)

*A - relativna povrsina podspektra; I” - prirodna $irina linije; 6 — merni izomerni pomak; A - kvadrupolno
cepanje; 2¢ - kvadrupolni pomeraj; By - hiperfino magnetno polje. Prepoznate faze su: mulit, hematit,

feritni spineli: magnetit (FesOg4) | MgFe; ,AlggO4. Greske prilikom fitovanja prikazane su u zagradama

Eksperimentalne tacke prikazane su crvenim kruzi¢ima, dok su odgovarajuce
teorijske krive prikazane punom linijom crvene boje (Slika 39). Vertikalna strelica
oznacava relativnu poziciju najnizeg vrha u odnosu na osnovnu liniju (relativne
transmisije 2,8 %). Fitovanje linije podspektara iscrtane su iznad glavnog spektra: mulit
(plava, rezedo 1 kraljevsko plava), hematit (narandzasta), magnezijum aluminijum
feritni spineli (ljubiCasta i roze), getit (ciklama). GreSka je prikazana kao razlika
teorijskih i eksperimentalnih vrednosti (Th—Exp). Najveca vrednost apsolutne razlike

manja je od 0,09 %.
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Relativna transmisija
2.8 %

Brzina, mms™!

Slika 39. Spektri merenja Mosbauerovog efekta za FAG adsorbent

4.18. Uticaj pH vrednosti na adsorpciju As(V) na FAM i FAG

Vrednost pH ima znacajan uticaj na prisustvo jonskih vrsta zagadujuce materije,
naelektrisanje povrSine adsorbenta, stepen jonizacije i povrSinska svojstva adsorbenta.
Prisustvo protona moze da promeni redoks potencijal sistema kao i mehanizam
adsorpcije. Rezultati ispitivanja uticaja pH za adsorpciju As(V) na FAM prikazani su na

slici 40.
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Slika 40. Uticaj pH vrednosti na uklanjanje As(V) na FAM

Teorijsko modelovanje uticaja pH vrednosti na prisutne oblike arsena u odnosu
na jednacine bilansa mase i1 naelektrisanja u stanju hemijske ravnoteze odredeno je
koris¢enjem softvera Mintek. Za odredivanje ravnotezne konstante odgovarajuceg
oblika zagaduju¢e materije koriS¢ena je Dejvisova formula (Hekal et al., 2012).
Dobijeni rezultati potvrduju da adsorpcija As(V) na FAM u velikoj meri zavisi od pH;
vrednosti. U ispitivanom opsegu pH vrednosti (3,0-12,0) maksimalno uklanjanje arsena
je na pH u opsegu od 4,0 do 7,0, nakon ¢ega je doslo do naglog smanjenja. Na pH < 2,0
As(V) se nalazi u molekulskom obliku kao slaba troprotonska arsenatna kiselina
(H3AsO4) (pKa1=2,3), na pH=7,0 u ravnotezi se nalaze jonske vrste HyAsO, i
HAsO,* (lssa et al., 2011), i deprotonovan oblik AsO,* na pH > 11,5. Najveéi stepen
uklanjanja As(V) je na pH vrednosti koja odgovara pK, (konstanta disocijacije kiseline)
(Velickovi¢ et al., 2012). Sto je veéa pK, vrednost, to je manji stepen disocijacije (mera
jacine elektrolita). Osim uticaja promene pH na vrste prisutnog As(V), pH uti¢e i na
reakcije povrSinskih grupa gde se pored adsorpcije odigravaju 1 reakcije
protonacije/deprotonacije. Na vrednostima pH < pHy,c, povrsine FA i MFA su pozitivno
naelektrisane Cime se podstice adsorpcija (dolazi do elektrostatickog privlac¢enja

negativno naelektrisanih arsenatnih jona H,AsO,~, HAsO,* i pozitivno naelektrisane
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povrsine adsorbenta). Nasuprot tome, na pH > pHp;, elektrostati¢ko odbijanje negativno
naelektrisanih jona arsena i negativno naelektrisane povrSine adsorbenta doprinosi
smanjenju efikasnosti adsorpcije (usled jonizacije povrSinskih hidroksilnih grupa). U
cilju razumevanja mehanizma adsorpcije ispitani su uticaji promene pH vrednosti,
prisustvo razliCitih vrsta arsena u rastvoru 1 uticaj jonske jacine. U literaturi su poznati
razli¢iti mehanizmi adsorpcije (Inglezakis and Poulopoulos, 2006) koji se odvijaju u
nekoliko stupnjeva kao uporedni/konkurentni procesi: fizisorpcija, tj. jonska izmena i
elektrostaticke interakcije, hemisorpcija, tj. povrSinsko kompleksiranje. Adsorpcija
arsena na magnetitu predstavljena je literaturi (Liu et al., 2015; Monéarrez-Cordero et al.,
2016; Zhang et al., 2010) kao formiranje bidentatnih liganada kompleksa unutrasnje
sfere (Fendorf et al., 1997a). Rezultati uticaja jonske jac¢ine (NaNOsz i Na;SO.) na
efikasnost uklanjanja arsena pokazali su nizak efekat na formiranje unutrasnje sfere
kompleksa (Goldberg and Johnston, 2001; Taleb et al., 2016a; Velickovi¢ et al., 2012).
McBride et al. (McBride, 1997) objasnjava uticaj povecanja adsorpcionog kapaciteta sa
povecanjem jonske jacine tako $to dolazi do formiranja kompleksa unutrasnje sfere i
povecanja negativnog naelektrisanja povrSine adsorbenta koji moze biti kompenzovan
dostupnim konkurentnim katjonima u rastvoru pri visoj jonskoj jacini.

Adsorpcija oksianjona kao §to je As(V) obuhvata razmenu liganada u dva
stupnja: na pocetku OH grupa hidroksida metala protonuje sa vodonikovim jonima koji
se oslobadaju sa povrsine, nakon toga H,O ligand zamenjuje se sa oksianjonom. Posto
su razlike u afinitetu adsorpcije medu vrstama oksanjona uglavnom male, niska
adsorpcija As(V) prvenstveno se pripisuje deprotonaciji povrSine hidroksida metala
kada se vrednost pH povecava. Formiraju se unutraSnje sfere i spoljaSnje sfere
kompleksa sa protonovanim OH grupama na niskim pH vrednostima (C. Liu et al.,
2015). Javljaju se tri razliCita povrSinska kompleksa arsena na oksidima Zeleza:
monodentatni i bidentatni binuklearni sa odgovaraju¢im povrSinskim strukturama. Pri
niskom stepenu pokrivenosti dominantno je formiranje monodentatnih kompleksa, dok
je kod visih stepena favorizovano formiranje bidentatnih kompleksa (Fendorf et al.,
1997a; Grossl et al., 1997a; Taleb et al., 2016a). Dvostepeni mehanizam
adsorpcije/desorpcije na povrsini FAM i FAG predlozen je na osnovu rezultata
hemijskog otpustanja koji su dobijeni merenjem provodljivosti u eksperimentima sa

skokom pritiska (Grossl et al., 1997a). Prvi, brzi stepen obuhvata inicijalnu razmenu
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liganada u formiranju monodentatnih kompleksa, a drugi stepen predstavlja sekundarnu
razmenu liganada koja dovodi do formiranja unutrasnje sfere bidentatnog binuklearnog
kompleksa (Grossl et al., 1997a; Taleb et al., 2016a).

Kod adsorpcije As(V) na getitu dolazi do formiranja povrsinskih kompleksa
unutrasnje sfere: monodentatnih, bidentatnih mononuklearnih i bidentatnih binuklearnih
kompleksa, pri ¢emu nastaje As—O—Fe veza na povrSini goetita (Fendorf et al., 1997b;
Grossl et al., 1997b; Manning et al., 2002). Bidentatni binuklearni kompleksi As(V)
nastali gradenjem struktura izmedu tetracdarskih struktura AsO.> i oktaedarskih FeOg

na povrs$ini getita su dominantni oblici vezivanja.

Ukupan uticaj pH obuhvata povrsinske reakcije protonovanja/deprotonovanja i
predstavlja povrSinske reakcije kompleksiranja. Reakcije jonizacije i kompleksiranja na
povrsini oksida metala u zavisnosti od pH vrednosti rastvora i stepena pokrivenosti

adsorbenta prikazani su slede¢im jednacinama:

PovrSinske reakcije hidrolize:

=FeOH + H" -XOH,"

=FeOH-XO + H"

Monodentatni kompleksi (oksianjon/getit) tipa unutrasnje sfere:
=FeOH + H,AsO; «<»=FeHAsO4 + H,0O

=FeOH + HAsO,” «<» = FeHAsO4 + OH~

Bidentatni kompleksi (oksianjon/getit) tipa unutrasnje sfere:
=2FeOH + H,AsO, < = Fe;HASO, + HO

=2FeOH + HAsO,> <> = Fe,HAsO, + 20H"
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4.19. Adsorpcione izoterme uklanjanja As(V) na FAM i FAG

Adsorpcionim izotermama opisuju se interakcije ispitivanog sistema izmedu
adsorbenta i adsorbata u rastvoru u stanju ravnoteze, kao i uslovi na kojima se ostvaruju
najveci adsorpcioni kapaciteti. Parametri adsorpcionih izotermi za opisivanje procesa
adsorpcije  metodama linearne i nelinearne regresije dobijeni su fitovanjem
eksperimentalnih podataka primenom slede¢ih izotermnih modela: Lengmir, Frojndlih,
Temkin i Dubinin-Raduskevi¢. Rezultati uklanjanja As(V) na FAM i FAG prikazani su
u tabelama 33 i 34, redom. Uslovi za odredivanje parametara za uklanjanje As(V) na
FAM su Ci(As(V)) =5,00mg /L™, t=120 min, V=0,01 L, mus=2, 4, 6, 8, 10, 15 i
20 mg, pH = 6,0), a za FAG (Ci(As(V)) =5,00m /L™, t =70 min, V = 0,01 L, Mags= 2,
4, 6, 8, 10, 15 i 20 mg, pH =6,0). Najveéi adsorpcioni kapacitet uklanjanja As(V) na
adsorbentu FAM od 19,14 mg g dobijen je primenom Lengmirove izoterme na 45 °C.
Najbolje slaganje adsorpcionih podataka je sa Frojndlihovom izotermom $to ukazuje na
energetski heterogenu povrSinu adsorbenta, odnosno prisustvo aktivnih mesta na
povrsini adsorbenta sa razli¢itim afinitetom prema adsorbatu. Dobijeni rezultati ukazuju

da se FAM moze uspesno koristiti za uklanjanje As(V) (Karanac et al., 2018a).

Tabela 33. Parametri adsorpcionih izotermi uklanjanja jona As(V) na FAM

Model izoterme Parametri modela FAM

25 °C 35°C 45 °C
aw/mg g™ 18,764 18,787 19,139
Lengmir K./L mg™ 0,2537 0,2687 0,2808
K./L mol™ 19009 20131 21037

R 0,994 0,992 0,997

Ke/mg g™ (L mgh)™ 6,548 7,078 7,652

Frojndlih 1/n 1,261 1,272 1,279

R 0,999 0,999 0,999

AdLg? 2,544 2,656 2,781

Temkin br 8,32 8,55 8,74
B/kJ mol™ 297,97 299,80 302,69

R 0,922 0,916 0,909

aw/mg g™ 14,83 15,24 15,58

Dubinin-Raduskevig¢ Kag/mol” kJ” 8,53 8,50 8,48
E./kJ mol™ 7,657 7,669 7,679

R? 0,940 0,937 0,933
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Analognim ispitivanjem za adsorbent FAG odreden je maksimalni adsorpcioni
kapacitet od 32,35 mg g~* na 45 °C primenom Lengmirovog modela izotermi, tabela 34.
Poredenjem sa literaturnim podacima za prirodni getit 6,204 mg g_1 uocava se znacajno
povecanje kapaciteta dobijenog primenom Lengmirove izoterme (Jacobson and Fan,
2018).

Tabela 34. Parametri adsorpcionih izotermi uklanjanja jona As(V) na FAG

Model izoterme Parametri modela FAM
25 °C 35°C 45 °C
am/mg g™ 27,616 29,377 32,35
Lengmir KJ/L mg™ 0,23394 0,25078 0,26461
K./L mol™ 11527 18788 19824
R 0,997 0,999 0,999
Ke/mg g™ (L mg™)™" 8,855 10,145 11,662
Frojndlih 1/n 1,270 1,241 1,202
R 0,989 0,994 0,998
A/Lg? 3,119 3,509 4,025
Temkin br 8,86 8,88 8,84
B/kJ mol™ 279,81 288,35 299,28
R 0,853 0,869 0,885
am/mg g™ 15,20 15,90 16,64
Dubinin-Raduskevi¢ Kae/mol® ki 8,50 8,46 8,41
E./kJ mol™ 7,668 7,688 7,709
R? 0,890 0,905 0,921

Vrednosti  adsorpcione  energije (E,) dobijene primenom  Dubinin-
Raduskevi¢ovom izotermom moze se Koristiti za opisivanje mehanizma adsorpcije.
Kada je vrednost E, ispod 8 kJmol™, proces adsorpcije odgovara fizisorpciji, na
vrednostima E, u opsegu 8 — 16 kJ mol ™ jonskoj izmeni, a iznad 16 kJ mol™ adsorpcija
odgovara hemisorpciji (Inglezakis and Zorpas, 2012). Iz tabele 34 vidi se da su
vrednosti E, za FAM/As(V) u opsegu 7,657 — 7,679 kJ mol™ §to ukazuje da je u procesu
adsorpcije fizisorpcija dominantna. Takode, za FAG/As(V) vrednosti E, u opsegu
7,668 — 7,709 kI mol™ (tabela 34) ukazuje da je fizisorpcija dominantan proces.
Poredenjem literaturnih podataka razlicitih materijala, FAM 1 FAG za uklanjanje As(V)
uocavaju se velike razlike u adsorpcionim kapacitetima pri razli¢itim uslovima (tabela

35). Nizak adsorpcioni kapacitet uklanjanja As(V) primenom FA (5,6 mg g ), znagajno
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se povecava nakon modifikacije FA (tabela 8) kao i sa porastom temperature. U tabeli

35 prikazano je poredenje literaturnih vrednosti adsorpcionih kapaciteta razlicitih

adsorbenata modifikovanih oksidima Zeleza za uklanjanje As(V).

Tabela 35. Uporedni prikaz adsorpcionih kapaciteta za As(V)

Adsorbent CiomgL' q,mgg" Reference
Ljuska Sarana 5,00 32,1 (Baji¢ et al., 2013)
Nanocestice Akaganite (f5-
5,00-20,0 100-120 (Lata and Samadder, 2016)
FeO(OH)
Aktivni ugalj sa nano nula
) 2,0 12,0 (Lata and Samadder, 2016)
valentnim Fe
Magnetit sa nanocesticama
] 0,10-2,00 1,28 (Lata and Samadder, 2016)
Fe-hydrotalcit
FA obogacen sa Fe 1,0-100 19,46 (Li et al., 2009)
FA 50,0 10,46 (Diamadopoulos et al., 1993)
Sintetisani magnetit (nFe;O,)  0,10-150,0 66,53 (Iconaru et al., 2016)
Komercijalni
) 0,10-150,0 39,24 (Iconaru et al., 2016)
magnetit (cFes0,)
FA impregniran sa 0,08-0,22-10 19.10 (Adamczuk and Kotodynska,
hitozanom 8 ’ 2015)
Nanicestice magnetita 13,0 9,72 (Darezereshki et al., 2018)
Disertacija (Karanac et al.,
FAM 5,00 19,14
2018a)
Nanocestice getita 40,0 60,06 (Wu et al., 2014)
Getit i huminska kiselina 1-4.6 30,0 (Montalvo et al., 2018)
Kalcit/getit 1,35-4,1 21,00 (Markovski et al., 2014a)
Kompozitni materijal sa ) .
) 0,1-3,0 1,22 (Ramirez-Muhiz et al., 2018)
getitom
Nanocestice getita iz kiselih )
400,0 20,9 (Moreira et al., 2017)
rudnickih voda
FAG 5,00 32,35 Disertacija
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Uporedivanjem vrednosti adsorpcionih kapaciteta (Qmax) prikazanih u tabeli 35.
nanoCestice akagenita (f—FeO(OH)) imaju najveéi (Qmax UKlanjanja As(V)
(100-120 mg g ). NiZi Qmax ima sintetisani magnetit (nFesO;) (66,53 mgg™) i
komercijalni magnetit (39,24 mg g ). Ostali materijali pokazuju niZi stepen adsorpcije.
Nizi stepen uklanjanja As(V) na FAM (19,14 mg g ™) u odnosu na literaturne podatke
pokazuje ogranicenu moguénost primene, ali se moze koristiti kao predtretman srednje
zagadenih otpadnih voda. U adsorpcionim eksperimentima primenom sintetisanog
adsorbenta FAM pri visokoj pocetnoj koncentraciji od Ci= 20,0 mg L™, kori§¢enjem
Lengmirove izoterme, dobijen je adsorpcioni kapacitet od 41,36 mg g . Ovi rezultati
ukazuju da se FAM adsorbent moZe uspe$no primeniti za preciS¢avanje otpadnih voda.
Poredenjem sa literaturnim podacima za prirodni getit 6,204 mg g* uodava se znacajno
poveéanje kapaciteta dobijenog primenom Lengmirove izoterme (Jacobson and Fan,
2018).

4.20. Statisticka analiza — funkcija greske

U cilju odredivanja teorijskog modela koji ima najbolje slaganje sa
eksperimentalnim rezultatima uradena je statistiCka analiza greSaka koja obuhvata i
vrednosti koeficijenata determinacije (R? dobijenog regresionom analizom. Kvalitet
modelovanja ocenjen je na osnovu vrednosti odgovarajucih statisti¢ih parametara
(tabela 36). Najbolje slaganje rezultata, izmedu ostalih modela, dobijeno je metodom
linearne regresije poredenjem teorijskih i izracunatih vrednosti koeficijenata
determinacije (Foo and Hameed, 2010; Kundu and Gupta, 2006).

Nasuprot linearnim modelima, nelinearna regresija na osnovu Kriterijuma
konvergencije obuhvata minimizaciju i maksimizaciju distribucije graSaka izmedu
eksperimentalnih podataka i pretpostavljenog modela izotermi (Foo and Hameed,
2010). Srednja kvadratna greska (MSE) i Hi-kvadrat () test su najées¢e matematicke
funkcije gresaka za odredivanje najboljeg slaganja podataka primenom nelinearnih
adsorpcionih modela (Baji¢ et al., 2016; Tran et al., 2017).

134



Kao kriterijum za procenu uspeSnosti slaganja eksperimentalnih podataka
istovremeno je koriS¢en veci broj greSaka (Baji¢ et al., 2013; Baji¢ et al., 2016;
Veligkovi¢ et al., 2013). Najvisa vrednost koeficijenaata determinacije R? smatra se
najadekvatnijom procenom adsorpcionog modela dobijenog linearnom regresijom, dok
su vrednosti MSPD, HYBRID i ERRSQ/SSE pogodnije funkcije za procenu nelinearne
regresije. Koris¢enje statisti¢kih kriterijuma je pozeljno, jer koeficijent determinacije R?
nije dovoljan parametar za poredenje kvaliteta poklapanja eksperimentalnih podataka

adsorpcionih izotermi.

Tabela 36. Odstupanja greSaka za Frojndlihovu izotermu za jone As(V) na FAM

Greske As(V)
MPSD 1,687
HYBRID 0,131
ARE 1,177
ARS 0,015
ERRSQ/SSE 0,038
NSD 1,540
Ske 1,277

rs 1,000

X 0,007

R’ 0,999

Na osnovu matematickih funkcija greSaka odabran je model Frojndlihove
izoterme za uklanjanje As(V) na FAM. Poredenjem vrednosti koeficijenata
determinacije (R?) izotermni modeli Frojndlih i Lengmir najbolje opisuju adsorpciju
As(V) na FAM, sto je u skladu sa literaturnim podacima (Ali et al., 2014). Slaganje
ravnoteznih podataka koriS¢enih izotermnih modela odredenih primenom statisticke
analize pokazali su slede¢i trend: Frojndlih > Lengmir > Dubinin-Raduskevi¢ >

Temkin, odreden statistickom metodom.
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T-test efikasnost adsorpcije koriS¢enjem FAM

Alternativna hipoteza navodi da su razlike u kapacitetima adsorbenata statisticki
znaCajne. Rezultati uparenog uzorka t-testa za uklanjanje jona As(V) na razli¢itim

temperaturama prikazan je na slici 41.

= Two sample t Test (12.4.2018 21.09:56)
= Notes
X-Function Two sample t Test
UserName Zlate

Time | 12.4.2018 21:09:56

Input Data

—

Data Range
1stData Range [Book1]Sheet1!A  [1:7]
2nd Data Range ' [Book1]Sheet1!B | [1.7]
Descriptive Statistics

N Mean SD SEM

A 7| 654954 448006 1.6933

B 7 67769 478619 1.80901
Difference -0.22736

t-Test Statistics

I
—m

t Statistic DF Prob=|t|
Equal Variance Assumed = -0.09176 12 0.9284
Equal Variance NOT Assumed = -0.09176 | 11.94795 0.92841

Null Hypothesis: meant-mean2 =0
Alternative Hypothesis: meani-mean2 < 0
At the 0.05 jevel, the difference of the population means is NOT significantly different with the test difference(0)

——

Slika 41. Rezultati t-testa za uklanjanje As(V) jona na FAM

Nulta hipoteza: Qus-04s = 0; Alternativna hipoteza: Qus-Qss 7 0. Na nivou statisticke
znacajnosti od 0,05 (p > 0,05), razlika nije znacajna u odnosu na vrednost t-test (0),
kapacitet adsorbenta za As(V) jone nije znacajno veci na vi$oj temperaturi, tako da se
moze zakljuciti da uticaj temperature na proces adsorpcije nije statistiCki znacajan. U
tabeli 37 prikazani su rezultati adsorpcionih kapaciteta dobijenih t-testom za masu
adsorbent FAM.
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Tabela 37. T-test za masu adsorbenta FAM u odnosu na adsorpcioni kapacitet

t=25 °C {=45 °C
Mags, MY e Mg g~ Ge Mg g~

20 2,28 2,30
15 2,98 3,01
10 4,28 4,35
8 5,22 5,32
6 6,64 6,80

4 9,19 9,50

2 15,24 16,15

4.21. Kinetika adsorpcije za As(V) na FAM i FAG

Kineti¢ki parametri pseudo-prvog, pseudo-drugog (PSO) i drugog reda za
uklanjanje As(V) na FAM i FAG odredeni su na slede¢im uslovima:
Ci(As(V)) =5 mL ™, mus=10mg, V=10mL, pH=6,0 na T =298 K. Rezultati su

predstavljeni u tabeli 38.

Tabela 38. Kineti¢ki parametri uklanjanja As(V) na FAM i FAG

Adsorbent/red reakcije Pseudo-prvi Pseudo-drugi Drugi red
9./ mg g™ 19,153 17,825 17,825

FAM k (ky, ko) 0,008919 0,00310 0,002472
R? 0,866 0,995 0,904
9./ mg g™ 5,152 7,791 7,791

FAG k (ky, ko) 0,03226 0,00243 0,020035
R? 0,991 0,992 0,885

Uspesna primena PSO modela ukazuje da proces hemisorpcije moze biti
ogranicavajuci stupanj (Jacobson and Fan, 2018; Mufioz and Aller, 2012). Kineti¢ki
model PSO koriséen je za odredivanje zavisnosti temperature (25, 35, i 45°C) na

uklanjanje As(V) jona na FAM i FAG, rezultati su prikazani u tabeli 39.
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Tabela 39. Parametri PSO modela za uklanjanje As(V) na FAM i FAG
Temperatura 0./ mgg* k,/ g (mg min)™* Aq ! % R?

Adsorbent FAM

25°C 17,625 0,002472 5,03 0,925

35°C 17,847 0,002851 3,56 0,952

45°C 18,307 0,003371 3,03 0,982
Adsorbent FAG

25°C 7,791 0,020035 4,63 0,886

35°C 7,810 0,022585 5,01 0,877

45°C 7,813 0,02685 4,32 0,888

IzraCunata vrednost energije aktivacije E, za adsorpciju As(V) na FAM je

12,22 kI mol™". Rezultati niske vrednosti E, u opsegu 8-22 kJ mol™' ukazuju da je

difuzija ograniCavajuci stupanj reakcije za koju je karakteristi¢an difuziono kontrolisani

proces kao sto su jonska izmena i kompleksiranje. Slozenost ukupnog procesa

adsorpcije As(V) razmatrana je putem opsteg pristupa (PSO jednacina) prema kojem se

proces posmatra jednostepeno, potom i kao niz uzastopnih/kompetitivnih adsorpcionih

procesa. Za sveobuhvatniji pristup definisanja adsorpcionog mehanizma primenjeni su
difuzioni kinteticki modeli: W-B model unutarcesticne difuzije, D-W i HSDM.

Parametri difuzionih modela modela uklanjanja As(V) na FAM i FAG prikazani su

tabeli 40.

Tabela 40. Parametri modela W-M, D-W i HSDM uklanjanja As(V) na FAM i FAG

Kineticki model Konstanta FAM FAG
Veber-Moris K1/ mg g™ min®° 1,693 0,717
(Stepen 1) C/mgg™ 0,625  -1,004
R® 0,995 0,997
Veber-Moris Kn2/ Mg g™ min®° 0493 0,492
(Stepen 2) C/mgg™ 9,672 0282
R® 0,988 0,099
Damvald-Vagner KZ 0,0141  0,0058
R 0,977 0,997
HSDM Ds 1,87E-11 1,15E-11
R’ 0,963 0,980
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Najces¢e primenjena metodologija za viSestepenu adsorpciju zasnovana je na
modelu unutarcesti¢ne difuzije W-B koji obuhvata Cetiri uzastopna stupnja: i) prenos
adsorbata u masi rastvora, ii) difuzija preko te¢nog filma na spoljasnju povrSinu
adsorbenta (spoljasnja ili film difuzija), iii) difuzija adsorbata kroz pore i/ili duz zidova
pora unutar Cestica (unutaréesticna difuzija) i iv) hemijska reakcija (adsorpcija ili
desorpcija) izmedu adsorbata 1  aktivnih mesta adsorbenta.  Razmena
liganda/kompleksiranje je poslednji stepen u procesu adsorpcije koji se javlja na
povrsini adsorbenta kroz formiranje monodentatnih kompleksa. U slede¢em, sporom
stepen razmena liganda kroz formiranje unutrasnje sfere bidentatnih binuklearnih
kompleksa (Grossl et al., 1997a). Stvaranje kompleksa je brz stupanj u odnosu na
difuzioni prenos mase. Za analizu fenomena prenosa mase ukupnog procesa
FAM/As(V) primenjen je W-B model ¢iji su rezultati predstavljeni u tabeli 41. Na
slikama 42-45 predstvaljeni su dijagrami kinetickih modela pseudo-prvog, pseudo
drugog, drugog reda i W-B modela za FAM/As(V).

1.4
Jednacina y=a+b'x
R2 0.86439
Vrednost Stand.greSka
i3 |- As(V) Odsecak 1.26037 0.02668
u As(V) Nagib  -0.0029  4.403E-4
|
u
12 |-
—
S
| 2 [ ]
S
S
11
| |
n
1.0 -
]
|
0.9 1 | L 1 1 | 1 1 | L |
0 20 40 60 80 100 120
¢ (min)

Slika 42. Model pseudo-prvog reda za adsorpciju As(V) na FAM
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Slika 43. Model pseudo-drugog reda za adsorpciju As(V) na FAM
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Slika 44. Model drugog reda za adsorpciju As(V) na FAM
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Slika 45. Model unutar¢esti¢ne difuzije W-M za adsorpciju As(V) na FAM

Dobijena zavisnost g, od t°° ni za jedan model ne prolazi kroz koordinatni
pocetak $to ukazuje da proces moze biti kontrolisan sa jednim ili viSe stupnjeva.
Rezultati modela unutarc¢esti¢ne difuzije W-M pokazuju da postoji dvostepena linearna
zavisnost g, od t*° odnosno da se proces adsorpcije moZe opisati sa dva uzastopna
linearna stupnja od kojih je prvi proces brzi, a drugi se odnosi na sporo, postepeno
postizanje ravnoteze. Prvi, ve¢i nagib opisuje brze procese koji se odnose na spoljasnji
prenos mase (iz rastvora do spoljne povrSine adsorbenta) 1 povrSinsku difuziju (difuzija
na lako dostupnim aktivnim mestima) koja zavisi od poroznosti materijala (veli¢ina i
raspodela Cestica). Pocetni period adsorpcije karakterise brzi transport - veliki gradijent
koncentracije, dok se ne postigne zasi¢enje na raspolozivim povrsinskim mestima (Kp1
kvantitativno opisuje stepen procesa adsorpcije). Drugi, spori stupanj ukljucuje
otpornost zbog unutarcesticne difuzije kao prelaznog mehanizma zbog zasicenja
adsorpcionih mesta na povrSini pora (manji broj dostupnih aktivnih mesta) i koji je
dominantan u odnosu na film difuziju i povrsinsku adsorpciju (opisan vrednoscu Kpy).
Zbog vremenski zavisnog gradijenta koncentracije, prenos mase adsorbneta je spor zbog
zasi¢enja na svim raspolozivim povrSinskim mestima. Niska vrednost konstante brzine

dobijene primenom PSO modela moze se tumaciti kao smanjenje pokretljivosti i
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stabilnosti hidratisanih arsenatnih kompleksa. Visoka difuzivnost hidratisanih As(V)
jona ogleda se u vecoj konstanti brzine, dok nizak uticaj temperature na k, (PSO)

ukazuje na ¢vrsto vezivanje molekula vode za solvatacionu ljusku.

4.22. Termodinamika adsorpcije za jone As(V) na FAM i FAG

Uticaj temperature na proces adsorpcije As(V) na FAM i1 FAG ispitan je na
temperaturama 298, 308 i 318 K. Dobijeni termodinamicki parametri prikazani su u
tabeli 41. Negativne vrednosti Gibsove energije AG® ukazuju da je proces adsorpcije
As(V) na FAM i FAG spontan. Smanjenje vrednosti Gibsove energije na vi$oj
temperaturi ukazuje da se spontanost procesa povecava sa povecanjem temperature.
Solvatisani joni As(V) se brzo desolvatiSsu na vis$im temperaturama pa je difuzija kroz

granicni sloj 1 unutar pora efikasniji i brz proces.

Tabela 41. Termodinamicki parametri za uklanjanje As(V) na FAM i FAG

Adsorbent AG® / kJ mol™

AH®/ kJ mol™ AS®/ I mol?t K1 R2
208K 308K 318K
FAM 34,38 -3568 —36,95 4,00 128,75 0,996
FAG 34,18 -3550 —36,80 4,86 130,96 0,996

Vrednosti slobodne Gibsove energije u opsegu od —20 do 0 kJ mol™, mogu
odgovarati procesima fizisorpcije, od —20 do —80 kJ mol™, procesima fizisorpcije i
hemisorpcije, od —80 kJ mol i —200 kJ mol~* odgovara procesima hemisorpcije. Prema
dobijenim vrednostima proces uklanjanja As(V) na FAM i FAG obuhvata fizisorpciju i
hemisorpciju. Pozitivna vrednost entalpije AH® ukazuje da je adsorpcija endoterman
proces (Darezereshki et al., 2018). Rezultati ispitivanja kinetike adsorpcionog procesa
ukazali su da je difuzioni prenos mase ogranic¢avajuéi stupanj u procesu adsorpcije §to je
u skladu sa niskim endotermnim efektom. Pozitivne vrednosti entropije AS° ukazuju na
afinitet adsorbenta FAM i FAG prema As(V) jonima i na povecanje stepena

neuredenosti sistema usled adsorpcije. Povecanjem temperature proces adsorpcije
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postaje efikasniji §to je u skladu sa dobijenim rezultatima za maksimalni adsorpcioni
kapacitet na 45 °C. Vrednosti separacionog faktora (R.) izraCunate su iz parametara
Lengmirove izoterme ukazuje na izvodljivost procesa adsorpcije na ispitivanom
adsorbentu. Vrednosti separacionih faktora R, za adsorpciju As(V) na FAM iznose od
0,151 od 0,663 §to ukazuje da je proces izvodljiv. Za adsorpciju As(V) na FAG R
iznose od 0,5899 do 0,9388 i od 0,4897 do 0,9086, $to takode ukazuje da je proces
izvodljiv—favorizovan. Prema vrednostima termodinamickih parametara U opsegu
temperatura 25-45 °C moze se zakljuciti da je proces adsorpcije As(V) na FAM 1 FAG
izvodljiv (R_> 1), spontan (AG°< 0) i endoterman (AH® > 0).

4.23. Izluzivanje za FA i FAM

Vrednosti koncentracija izluZzenog arsena iz FA i FAM malo su poviSene u
poredenju sa koncentracijama ostalih elemenata (tabela 42), ali su znacajno ispod

maksimalno dozvoljenih vrednosti.

Tabela 42. Parametri izluZivanja za FA i FA[My/As(V),], mg L™

Element FA FA[My/As(V)4] GVE*
Sh 0,09 0,05 0,06
As 1,15 0,12 0,5
Cu 0,85 0,096 2,0
Ba 0,73 0,55 20
Zn 0,34 0,23 4,0
Cd 0,02 0,015 0,04
Cr 0,07 0,019 0,5
Ni 0,08 0,06 0,4
Pb 0,18 0,15 0,5
Se 0,22 0,025 0,1

*QGranicne vrednosti koncentracija prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,S1.
glasnik RS”, br. 56/2010)
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Ovakvi rezultati ukazuju na mogucénost odlaganja iskoris¢enog adsorbenta
FA[M1/As(V)1], ali uz potencijalnu opasnost da pri izlaganju kiselim kisama dode do
izluzivanja. Prema tome, kao dalji tretman iskoris¢enog adsorbenta FA[Mi/As(V)1]
ispitana je povrSinska modifikacija sa magnetitom i dobijen je materijal sa dodatnom
vrednos¢u FA[M,/As(V);] kao potencijalni adsorbent u slede¢em ciklusu uklanjanja
As(V).

4.24. Ponovna upotreba — regeneracija adsorbenta FAM

Usled moguéih negativnih uticaja iskori§¢enog adsorbenta FA[Mi/As(V)i] na
zivotnu sredinu, razmatrana su dva pristupa u stabilizaciji materijala. Modifikacija FA
magnetitom izvrSena je u cilju poboljSanja adsorpcionih svojstava FA kao stabilizacije
FA usled poviSenog izluzivanja zagaduju¢ih materija iz FA (tabela 42) i dobijen je
materijal FAM (prikazano u poglavlju 3.1). Nakon upotrebe u procesu adsorpcije
istroSeni materijal FA[M1/As(V)1] koriscen je u 1) desorpcionim eksperimentima ili u 2)
viSestepenom procesu (re)impregnacija/adsorpcija. Prvi nacin tretmana sa aspekta
efikasnosti desorpcije pokazao je zadovoljavajuce rezultate, ali je potencijal izluzivanja
predstavljao ogranicavaju¢i faktor za razvoj 1 optimizaciju procesa adsorpcije
(najefikasniji desorpcioni agens 2 % NaOH/2 % NaCl — 78 % desorpcije).

Zbog toga je iskoris¢eni adsorbent FA[Mi/As(V)1] podvrgnut ponovnoj
impregnaciji magnetitom za dobijanje FA[M,/As(V)1] adsorbenta prema ve¢ opisanom
postupku sinteze (poglavlje 3.10). Optimizacija je vrSena za svaki ciklus sinteze
FA[Mn/As(V)m] prema definisanom planu optimizacije (tabela 7). Dobijeni rezultati
optimizacije procesa sinteze adsorbenta ponovo su potvrdili da su uticaj koncentracije
FeSO,-7H,O 1 pH vrednost kljuéni parametri za dobijanje optimalnih svojstava
FA[M,/As(V)m] adsorbenta. Adsorpcioni kapaciteti FA[Ms/As(V)s] nakon petog ciklusa
impregnacije, u odnosu na koncentraciju FeSO4-7H,0 i pH vrednost, prikazani su na
slici 46.
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pH 7.00 1.00
6.00 0.50

CFes04(mol dm™)

Slika 46. Dijagram zavisnosti ge 0d Cresos | PH vrednosti za optimizaciju FA[Ms/As(V)s]

Adsorpcioni kapacitet adsorbenta na bazi FAM opada sa 19,14 za
(FA[M1/As(V)1]) na 6,89 mgg™ za (FA[Ms/As(V)s]) nakon prvog i petog ciklusa
impregnacija/adsorpcija, redom. Adsorpcioni kapaciteti za FA[M,/As(V)n] linearno se
smanjuju tokom postepenog postupka impregnacija/adsorpcija da bi nakon poslednjeg,
petog ciklusa iznosila 6,89 mg g~*. Adsorpcioni kapacitet za uklanjanje As(V) poginje
da opada ve¢ nakon drugog ciklusa upotrebe FA[M,/As(V),] adsorbenta koji je dobijen
u prvom ciklusu modifikacije iskoris¢enog adsorbenta FA[M1/As(V)1] sa M. Relativni
kapacitet, izratunat u odnosu na pocetnu vrednost adsorpciong kapaciteta (100 % Qe
prvog ciklusa adsorpcije) opada na 88 %, 70 %, 56 % i 36 % u drugom, treéem,
¢etvrtom i petom ciklusu ponovne upotrebe, redom. Ukupni kapacitet FA[Ms/As(V)s]
bio je 65,78 mg g~ koji je visi u poredenju sa literaturnim podacima (tabela 35). Na
slican nac¢in opada i vrednost zasi¢enja magnetitom sa 10,2 % u prvom na 4,6 % u
petom ciklusu sinteze.

Rezultat izvrS§ene optimizacije u pogledu adsorpcionog kapaciteta i optimalnog
iskoriS¢enja materijala ukazuje na trend opadanja istalozenog M u procesu
(re)impregnacije. Vecée talozenje M dovodi do malog povecanja adsorpcionog

kapaciteta $to nije povoljno sa aspekta najveceg iskorisSéenja FA u FA[M/AS(V)m]
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adsorbenta. Pri veCem talozenju M manja je dostupnost povrSinski aktivnih mesta
Fe-OH kao posledica smanjenja poroznosti. Optimalna metoda viSestepene
(re)impregnacije razvijena je u odnosu na optimalni adsorpcioni kapacitet za uklanjanje
As(V) prema istalozenom M 1 moguénosti za izluzivanje adsorbovanog As(V).
Istalozeni M ima visok uticaj na zaCepljenje pora, tj. smanjenje poroznosti ¢ime se
smanjuje i kapacitet uklanjnaja As(V) kao posledica povecanja mase adsorbenta (nizak
adsorpcioni kapacitet, a time i efikasnost troskova procesa). Nisko izluzivanje dobijeno
iz nekoliko istrosenih adsorbenata FA[Mn/As(V)n] ukazuje na visi stepen stabilizacije u
poredenju sa FA[Mi/As(V):]. Dobijeni rezultati pruzaju znacajne informacije Sa
naucnog i sa aspekta prakti¢ne primene zajedno sa ispitivanjem stabilnosti materijala,
mogucnosti dalje primene i tretmana iskoris¢enog adsorbenta FA[Ms/As(V)s]. Posledn;ji
stupanj reSavanja problematike upravljanja otpadnim pepelom FA zasnovan je na
primeni iskori§¢enog adsorbenta na bazi FA za proizvodnju gradevinskog materijala

¢ime FA postaje sekundarna sirovina.

4.25. Poluindustrijska primena iskoriS¢enog adsorbenta

Jedan od naina za tretman i ponovnu upotrebu iskori§¢enog adsorbenta
FA[Ms/As(V)s] nakon poslednjeg ciklusa impregnacije M jeste ispitivanje stabilnosti
materijala u statiCkim uslovima. Deponovanje ovakvog materijala u dinamic¢kim
uslovima okruZenja mozZe dovesti do razgradnje i povecanog rastvaranja naroc¢ito u
kiselim uslovima (razgradnja otpada ili kisele kiSe). Razmatranjem celokupnog procesa
bezbednog odlaganja FA razvijena je ideja 0 ponovnoj upotrebi iskoriséenog adsorbenta
FA[Ms/As(V)s] za proizvodnju gradevinskog materijala. Priprema adsorbenta vrsena je
adsorpcionim eksperimentima na uzorku od 1kg adsorbenta (FAM) pri pocetnoj
koncentraciji  arsena  Ci(As(V))=12,8mgL™. IzvrSeno je pet ciklusa
adsorpcije/(re)impregnacije materijala. Dobijen je adsorpcioni kapacitet od 52,6 mg g
nakon 720 min. Nakon procesa su$enja na 80 °C tokom 8 h, FA[Ms/As(V)s] materijal je
usitnjen i homogenizovan u mlinu i time pripremljen za pravljenje uzoraka

gradevinskog materijala koji je podvrgnut testu izluzivanja.
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Poslednji korak u bezbednom upravljanju istroSenim adsorbentom odnosi se na
ispitivanje stabilnosti dobijenog gradevinskog materijala. Rezultati dobijeni testom

izluzivanja TCLP predstavljeni su u tabeli 43.

Tabela 43. Parametri izluZivanja za FA[Ms/As(V)s], mg L™

Element FA[Ms/As(V)s] GVE*
Sh 0,008 0,06
As 0,059 0,5
Cu 0,06 2,0
Ba 0,01 20
Zn 0,015 4,0
Cd <0,005 0,04
Cr <0,01 0,5
Ni <0,01 0,4
Pb 0,026 0,5
Se <0,02 0,1

*GVE-Grani¢ne vrednosti koncentracija prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji
otpada (,,SI. glasnik RS”, br. 56/2010)

Rezultati TCLP testa (tabela 43) pokazuju da se iskori$¢eni adsorbent na bazi FA
moze koristiti za razliCite namene u gradevinskoj industriji kao §to su: proizvodnja
gradevinskih materijala, stabilizovani nose¢i sloj puteva, saobracajne konstrukcije,
zrada nasipa, javnih povrSina itd. bez negativnog uticaja na Zivotnu sredinu. Vecina

ispitivanih elemenata bila je daleko ispod propisanih grani¢nih vrednosti.
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5. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje moguénosti primene
elektrofilterskog pepela i modifikovanih oblika sa kalcijum-hidroksidom (Ca(OH),) i
oksidima zeleza (Fe3Oy4), u obliku magnetita (M) i a—FeOOH, u obliku getita (G)) za

uklanjanje jona metala iz vode.

U prvom delu rada prikazana su preliminarna ispitivanja na osnovu kojih je
potvrdena mogucénost primene pepela u procesima adsorpcije i odabrani su materijali za

dalju modifikaciju i analizu.

U drugom delu rada modifikovan je pepeo sa Ca(OH), i dobijen je MFA, koji se
koristio za uklanjanje jona Zn®*, Pb?* i As(V). Izvedeni su sledeéi zakljudci:

e adsorbent MFA ima visok adsorpcioni kapacitet, izracunat prema Lengmirovom
modelu, za uklanjanje jona Zn*", Pb** i As(V) od 33,13; 26,06 i 29,71 mg g *,
redom

e oOptimizacija adsorpcionih eksperimenta vrSena je primenom matematickih
modela kod kojih su masa adsorbenta i temperatura definisani kao klju¢ni
parametri za odigravanje procesa

e termodinamicki parametri ukazuju da je proces adsorpcije spontan i endoterman

e kinetika adsorpcije za sve ispitivane jone odgovara jednacini pseudo-drugog
reda (PSO) i Veber-Morisovom modelu

e analiza mehanizma adsorpcije ukazuje da postoji doprinos razli¢itih procesa:
fizisorpcije, jonske izmene i elektrostatickih interakcija, kao i hemisorpcionih
procesa, kompleksiranja 1 taloZzenja teSko rastvornih soli/kompleksa

e desorpcionim eksperimentima utvrdeno je malo ispiranje materijala §to pruza
moguénost za dalju, ponovnu upotrebu kao sekundarne sirovine za proizvodnju
gradevinskog materijala

e dobijeni rezultati analize mehanickih svojstava gradevinskog materijala, kao i

testa izluzivanja pokazali su da je materijal ekoloski prihvatljiv
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e uveden je koncept ,,dva u jedan“ koji se odnosi na primenu pepela, prvo kao

adsorbenta, potom kao dodatka gradevinskom materijalu.

Deo rada odnosi se i na sintezu novih materijala modifikacijom pepela sa
magnetitom (M) i getitom (G) i dobijeni su adsorbenti FAM i FAG koji su primenjeni

za uklanjanje jona As(V). Izvedeni su sledeci zakljucci:

e maksimalni adsorpcioni kapacitet adsorbenta FAM za uklanjanje As(V),
izratunat prema Lengmirovom modelu, iznosi 19,14 mgg™’, a za FAG
32,35mgg

e termodinamicki parametri za FAM/As(V) i FAG/As(V) ukazali su da se procesi
adsorpcije odvijaju spontano i da su reakcije endotermne

e Kkineticki podaci prate kineticki model pseudo-drugog reda (PSO), a model
Veber-Morisa pokazao je da unutarcesticna difuzija odreduje ukupnu brzinu
adsorpcije

e primenjena je metoda viSestepene (re)impregnacije adsorbenta sa magnetitom
(FAM,) i upotreba za uklanjanje As(V) (FA[Mp/As(V)m)

e dobijeni rezultati pokazali su da se efikasnost adsorpcije smanjuje od
19,14 mg g* (prvi ciklus) do 6,89 mg g~ (peti ciklus)

e eksperimenti desorpcije iskori§éenog adsorbenta FA[Mn/As(V)n] ukazali su na
zanemarljivo otpustanje metala, §to je omogucilo njegovu ponovnu upotrebu u
viSestepenom procesu adsorpcije

e posle petog ciklusa  ponovnog  koriS§¢enja, nakon  viSestepene
(re)impregnacije/adsorpcije ukupni kapacitet adsorpcije poveca0 Se na
65,78 mg g ', §to potvrduje primenljivost ove metodologije u odnosu na
kapacitet i stabilnost materijala

e izluzivanje ispitivanog adsorbenta FA[Mp/As(V)m] kao i gradevinskog
materijala sa FA[Ms/As(V)s] nema $tetan uticaj na zivotnu sredinu

e razvijena je metoda viSestepene upotrebe i poboljsanja adsorpcionih svojstava
FA[M/AS(V)ml.
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U ovoj disertaciji kao rezultat svih eksperimenata i analiziranih rezultata, koji su
ujedno i potvrda postavljenih hipoteza ovog nauénoistrazivatkog rada, postignuto je

sledece:

e hemijskom modifikacijom pepela sa Ca(OH), poboljsavaju se svojstva
elektrofilterskog pepela kao adsorbenta

e razvijena je metoda sinteze dobijanja novih adsorbenata primenom pepela i
oksida Zeleza

o karakterisani su sirovi i novi adsorbenti pre i nakon procesa adsorpcije

e definisani su 1 objaSnjeni uticaji parametara procesa (masa adsorbenta,
temperatura, vreme kontakta, pH vrednost) na kapacitet adsorpcije, uz
predvidanje (modelovanje) rezultata

e tumaceni su mehanizmi adsorpcionih procesa, kao i uticaji prirode materijala na
efikasnost uklanjanja jona Pb*, Zn?* i As(V) iz vode

e proces adsorpcije arsena modifikovanim pepelom ispitan je za poluindustrijske
uslove

e stabilizacija adsorbovanih jona metala i ponovna upotreba iskoriS¢enih
adsorbenata za proizvodnju gradevinskog materijala bez izluzivanja zagadujuéih
materija i opasnosti po Zivotnu sredinu

e viSestepena modifikacija adsorbenta, potom i dodavanje u gradevinski materijal

e primena elektrofilterskog pepela za pre€isS¢avanje otpadnih voda i1 za
proizvodnju gradevinskog materijala, $to praktiéno omogucava primenu pepela

u zastiti Zivotne sredine i o¢uvanju prirodnih resursa.

Na osnovu svega navedenog, elektrofilterski pepeo moze se koristiti kao
adsorbent za uklanjanje jona metala iz otpadnih voda. Nakon procesa adsorpcije
iskori§¢eni adsorbent moZe se upotrebiti za proizvodnju gradevinskog materijala bez
opasnosti od izluzivanja zagaduju¢ih materija, ¢ime se dobija materijal sa novim
poboljSanim svojstvima i omogucava koriS¢enje pepela kao sekundarne sirovine. S
obzirom na to da pepeo predstavlja jeftinu sirovinu, njegova upotreba je ekonomski
opravdana. Rezultati ove disertacije ukazuju na moguénosti dvostruke valorizacije

elektrofilterskog pepela primenom u oblasti inzenjerstva zaStite Zivotne sredine i u
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gradevinskoj industriji. Ova metodologija otvara nove smernice u oblasti cirkularne

ekonomije, posebno u upravljanju otpadom i precis¢avanju otpadnih voda.
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