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PRIMENA KOMPOZITNOG GRADEVINSKOG OTPADA ZA
IMOBILIZACIJU RADIONUKLIDA I TESKIH METALA
SORPCIIOM

Rezime

Prate¢i evropske direktive o otpadu i politiku ocuvanja prirodnih resursa, kao i
uskladivanje svih procesa sa tzv. kriterijumom odrzivog razvoja ,,3R“: smanjenje
koriS¢enja sirovina i Stetnih emisija (Reduce), reciklaza (Recycle) i ponovno koris¢enje
(Reuse), ispitana je primena kompozitnog gradevinskog otpada (C&D) i njegovih
komponenti za imobilizaciju radionuklida i teSkih metala sorpcijom jona Sr(ll), Co(ll) i
Ni(Il). lIzabrani C&D otpadni kompoziti su ekonomski isplativi i lokalno dostupni u
velikim koli¢inama, ali njihove sorpcione karakteristike u ovom trenutku su izuzetno

malo ili nisu uopste istrazene.

Prikupljeni uzorci otpadnih betona, fasadnog materijala, raznih vrsta opeke, crepa,
keramickih plocCica i asfalta, pre sorpcionih eksperimenata i sekvencijalne ekstrakcije,
okarakterisani su u pogledu mineralnog i povrsinskog sastava, radioaktivnosti i stabilnosti
pri razlicitim pH vrednostima, kao i pH vrednosti suspenzije 1 filtrata i

elektroprovodljivosti filtrata.

XRD analiza ispitivanih otpadnih uzoraka pokazala je razli¢ite kristalne strukture i
mineroloski sastav ovih komponenti. Navedeni rezultati su veoma bitni s obzirom da se
radi o materijalima koji su bili izlozeni raznim eksploatacionim i atmosferskim uslovima,
pa je realno da njihov sastav bude izmenjen u odnosu na date nove materijale. Pokazano
je da uzorci betona sadrZe kvarc i amorfne karbonate, dok fasadni materijal sadrzi kvarc,
kalcit i muskovit. Mineralni sastav opeke ¢ine razli¢ite faze u zavisnosti od njene vrste,
odnosno starosti. Uzorak starije pune opeke sastoji se uglavnom od anortita iz feldspar
grupe, kalcijum salicida, volastonita, mulita i elemantarnog gvozda. Noviji uzorak pune
opeke sadrzi kvarc, sanidin (oblik kalijum feldspara izlozenog visokim temperaturama) i
anortit. Za razliku od prethodna dva uzorka, Suplja opeka sadrzi kvarc kao jedinu kristalnu
fazu. Uzorak crepa sadrzi kvarc i albit kao glavne mineralne sastojke, dok keramicke
plocice predstavljaju meSavinu kvarca i kalcita. Kod uzorka asfalta glavne kristalne faze

su kvarc, kalcit i dolomit.



Generalno, povrsinske grupe identifikovane FT-IR analizom u dobroj su korelaciji sa
mineralnim sastavom uzoraka detektovanim pomocu XRD analize. Svi spektrogrami
pokazali su prisustvo Si-O povrsinskih grupa uz prisustvo Si-O-Si i O-Si-O grupa.
Takode, trake niskog intenziteta koje poticu od AlOe-grupa primeéene su u svim
uzorcima. Pikovi karakteristi¢ni za karbonatne grupe, detektovani su u spektrima betona,

fasade, keramickih plocica i asfalta.

Ekvivalent aktivnosti radijuma (Raeq) varira izmedu 35,0 i 288,4 Bg/kg. Ovo je manje od
370,0 Bag/kg sto predstavlja maksimalnu dozvoljenu vrednost za bezbedno koris¢enje
sirovina i gotovih proizvoda gradevinskih materijala prema zakonskoj regulativi. Sto se
tiCe alfa zraCenja, usled potencijalnog udisanja radona koji poti¢e iz gradevinskih
materijala, nadeno je da svi uzorci sadrze manje od dozvoljenog limita za gradevinske
materijale za 2*Ra koncentraciju, odnosno manje od 200,0 Bq/kg specifi¢ne aktivnosti
226Ra. Na osnovu ovoga, moze da se zaklju¢i da su ispitivani materijali C&D otpada

bezbedni za dalje koriS¢enje sa radioloskog aspekta.

Stabilnost sorbenata je ispitana u rastvoru za izluzivanje razlicitih pocetnih pH vrednosti
I zavisi od vrste sorbenta. Finalne pH vrednosti direktno su proporcionalne inicijalnim,
ali su najvece varijacije primecene u kiseloj sredini. Prakti¢no za svaku pocetnu pH
vrednost, finalna vrednost raste za svaki ispitivani sorbent. Koli¢ina rastvorenog Ca?*
jona relativno je visoka i zavisi od pH vrednosti. Najveéa koli¢ina Ca?* je izluZena pri
pocetnoj pH 2, dok se pri pH 6 i 8 otpustaju skoro iste koli¢ine. Koli¢ine izluzenih Sr?*,
Co?" i Ni?* jona iz ispitivanih C&D komponenti su ispod granice detekcije primenjene
analitiCke metode, za sve ispitivane pH uslove, $to znac¢i da C&D otpad ne sadrzi

ispitivane katjone.

Odredivanje pH vrednosti otpada neophodno je usled procene korozivnost i potencijalnog
hazarda po zivotnu sredinu. S obzirom da su izmerene pH vrednosti suspenzija za odnose
¢vrsto/te¢no: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10 i 1:1 u opsegu izmedu 2 i 12, prema EPA
specifikaciji, ispitivani otpadni materijali su pogodni za odlaganje i dalje koris¢enje i ne
predstavljaju rizik po zivotnu sredinu. Izuzetak je suspenzija zidnog betona pri odnosima

évrsto/te¢no 1:10 1 visim.

Kapaciteti sorpcije odredeni su u Sarznim uslovima, u jedno- i visekomponentnim

rastvorima. Proces sorpcije ispitanih jona iz jednokomponentnih rastvora pri ravnoteznim



uslovima najbolje je opisan Freundlich-ovim ili Langmuir-ovim modelom sorpcionih
izotermi kod veéine ispitanih komponenti C&D otpada, osim pri sorpciji Sr>* jona na
kompozitima na bazi cementa, gde je zavisnost skoro linearna. Izuzeci su procesi sorpcije
Sr?* jona na uzorku zidnog betona koji opisuje S-tip izoterme, dok za sorpciju Co?" nije
pronaden adekvatni model. Selektivnost potencijalnih sorbenata razlikovala se u pogledu
Co?*i Ni%" jona, dok je sorpcija Sr?* jona generalno slaba. Uzorci obe vrste betona i fasade
su pokazali najvece sorpcione kapacitete i najjacu interakciju sa ispitivanim jonima, $to
je dokazano metodom sekvencijalne ekstrakcije sorbenata sorbovanim navedenim

jonima.

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

sorpcije Co?* i Ni?* odvija nezavisno od postojanja drugih katjona u rastvoru.

Od svih simuliranih meSavina, odnosno simuliranog Suta, uzorak sa najve¢im procentom
zidnog betona pokazao je najefikasniju sorpciju svih katjona upravo usled vece koli¢ine
betona u njegovom sastavu, sto je prethodno potvrdeno i sorpcionim eksperimentima na

pojedina¢nim komponentama C&D otpada.

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

moguce efikasne sorbente u imobilizaciji teSkih metala i radionuklida.

Kljuéne reci: gradevinski (C&D) otpad, sut, kompoziti, sorpcija, eksperimentalni dizajn,

sekvencijalna ekstrakcija



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

Abstract

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

very little or not at all explored.

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

and electric conductivity of filtrates.

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

albite as main mineral ingredients, while ceramic tiles represent a mixture of quarc and



calcite. The main crystal phases found in asphalt samples were quartz, calcite and

dolomite.

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

asphalt.

Radium equivalent activity (Raeq) varied between 35,0 and 288,4 Bg/kg. This is less than
370,0 Bg/kg, being the maximum permissible value for raw building materials and
products concerning their safe use pursuant to legal regulations. Concerning alpha
radiation, due to potential inhalation of radon originating from building materials, all
samples were found to contain less than 200,0 Bg/kg of ??°Ra specific activity which is
the limit for 22°Ra concentration in building materials. Finally, it can be concluded that
investigated C&D waste materials are safe for further utilization or disposal, from the

radiological aspect.

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

investigated cations.

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

1:20,1:101 1:1, according to EPA specification, investigated waste materials are suitable



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

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

Sorption capacities were determined in batch conditions, in single-component and
multiple-component solutions. Sorption process of investigated ions from single-
component solutions under equilibrium conditions is best described by Freundlich or
Langmuir sorption isotherm models in most investigated components of C&D wastes,
except in respect to Sr?* ion sorption on cement based composites, where almost linear
dependence has been observed. Exceptions are sorption processes of Sr2* ions onto wall
concrete sample, describing S-type isotherm, while no adequate model was found for
Co?* sorption. Selectivity of potential sorbents was different in respect to Co?* and Ni%*
ions, while sorption of Sr?* ions is generally weak. Samples of both concrete types and
facade have exhibited the largest sorption capacities and the strongest interaction with
investigated ions, which has been proven by sequential extraction method of sorbents

sorbed by stated ions.

Simplex Centroid experimental design was used to examine ion sorption competitiveness
in multi-component solutions. It has been determined that in respect to Sr?* ion there is
competition with coexisting Co?" i Ni?* ions, reducing its sorption capacity, while
sorption of Co?* and Ni?* occurred independently on other cations’ existence in multi-

component solutions.

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

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

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

possible efficient sorbents in immobilization of heavy metals and radionuclides.

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

sequential extraction



Nomenklatura

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

EC — elektroprovodljivost (konduktivitet) [uS/cm]

F — Fisher-ov test u ANOVA analizi regresije [bezdimenzionalna veli¢ina]

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

K — parametar Freundlich-ove izoterme [(mmol*™-dm3"/g]

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

n — parametar Freundlich-ove izoterme [bezdimenzionalna veli¢ina]

p — test verovatnoce vrednosti u ANOVA analizi regresije [bezdimenzionalna veli¢ina]
pH — pH vrednost [bezdimenzionalna veli¢ina]

q — broj komponenti smese u Simplex Centroid dizajnu [bezdimenzionalna veli¢ina]
Q. — kapacitet sorpcije (sorbovana koli¢ina u ¢vrstoj fazi) [mmol/g]

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

R? — koeficijenti odredenosti [bezdimenzionalna veli¢ina]

Raeq — radijumski ekvivalent [Bqg/kg]

S — konstanta vezana za ogranicenje sorpcije pri niskim koncentracijama [mmol/dm?3]

X1, X, 1 X3 — pocetne koncentracije jona u rastvoru u regresionoj analizi (nezavisne

promenljive) [mmol/L]

X1X5, X1X3, X, X3 | X1X,X3 — interakcije izmedu ulaznih promenljivih, kvadratni i ternarni
¢lanovi u regresionoj analizi [bezdimenzionalna veli€ina]

Y — sorbovana koli¢ina datog jona u regresionoj analizi (zavisna promenljiva) [mmol/g]
B1, B2 1 B3 —koeficijenti regresije uz linearne ¢lanove [bezdimenzionalna veli¢ina]

Biz, Biz, P23 1 P13 — koeficijenti regresije uz kvadratne i ternarne clanove

[bezdimenzionalna veli¢ina]
/ — talasna duzina [nm]

€ — rezidual u regresionoj analizi [mmol/g]
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UVODNA RAZMATRANJA

Zagadenje svih sfera Zemlje, zauzimanje velike povrSine tla 1 troSkovi odlaganja
gradevinskog otpada, kao i filozofija odrzivog razvoja i1 preporuka uskladivanja svih
procesa sa tzv. kriterijjumom ,,3R“: smanjenje koriS¢enja sirovina i Stetnih emisija
(Reduce), reciklaza (Recycle) i ponovno koris¢enje (Renew) osnovni su razlozi ovog
istrazivanja. Takode, veoma visoki troskovi imobilizacije, privremenog skladiStenja 1
kona¢nog odlaganja te¢nog radioaktivnog otpada (RAOQ) i preciS¢avanja otpadnih voda
od teskih metala, na primer sorpcijom na aktivnom uglju [1], stimuliSu istrazivanje
razvoja isplativih, jeftinijin (low-cost) sorbenata, posebno onih koji u proizvodnji ili
nakon upotrebnog veka predstavljaju konacni otpad. Posebno je potrebno obratiti paznju
1 na evropsko zakonodavstvo koje podsti¢e razvoj ,cirkularne ekonomije, koja

podrazumeva efikasno koris¢enje materijala [2].

Evropska unija (EU) proizvodi 2,3 milijarde tona otpada godisnje, od ¢ega 10% (oko 250
miliona tona) ¢ini otpad iz domacinstava, dok 90% obuhvata industrijske, komercijalne,

poljoprivredne i ostale vrste otpada koji se generiSu tokom neke privredne delatnosti [3].

Gradevinski otpad se, prema dostupnim podacima, smatra najve¢om koli¢inom otpada sa
uces¢em od skoro 75% u ukupnoj koli¢ini otpada [4]. Navedeni otpad na svetskom nivou,
kao i na nivou SAD-a ¢ini oko 40% ukupnog ¢vrstog otpada [5], dok u zemljama EU ¢ini
oko 31% [6] i predstavlja tzv. ,,istorijski otpad* koji se najéesce odlaze na komunalnim
deponijama, dok se samo mali deo reciklira. lako uglavnhom ne spada u kategoriju
hazardnog otpada (ukoliko ne sadrzi toksi¢ne metale, plastiku, gumu, organske ili druge
opasne materijale), njegova koli¢ina i konstantno generisanje predstavljaju veliki problem

s obzirom da zauzima i veliku povriSu na mestima na kojima se odlaze.

Procenjuje se da se oko 20-30% od oko 300 miliona tona otpada koji nastaje u procesu
izgradnje i ruSenja u SAD-u reciklira i ponovo koristi, dok precizna statistika o ukupnom
obimu reciklaze nije dostupna za sve Clanice EU, mada se pretpostavlja da se generise
izmedu 175 i 300 miliona tona otpada svake godine [7]. Od te koli¢ine reciklira se izmedu

10 do 90% [2]. Takode, nedostaju podaci za ostale zemlje sveta, ali je ekstrapolacijom u
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odnosu na razvoj gradevinske industrije 1 tehnoloski razvoj, uopste, moguce proceniti da

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

Najcesce i ekonomski isplativo resenje za ponovno koris¢enje gradevinskog otpada danas
je upotreba u niskogradnji, odnosno putnoj industriji. Globalno, postoji velika tendencija
ponovnog koriS¢enja recikliranog gradevinskog materijala iskljuivo u istoj grani
industrije, umesto Sirenja primene i u drugim sektorima [8]. Medutim, velika koli¢ina
nerecikliranog gradevinskog otpada nastavlja da raste u svim zemljama, bez obzira na
njihov nivo razvoja i stoga je, kroz istrazivanja, neophodno razviti efikasne i finansijski
prihvatljive metode i tehnike koje bi mogle da reSe pitanje uveéanja koli¢ine ove vrste

konacnog otpada 1 problema koji iz toga proisti¢u u zivotnoj sredini.

lako se ulazu veliki napori da se reciklaza gradevinskog otpada znacajno podstakne usled
njegovog nagomilavanja na deponijama, jos uvek postoji potreba za daljim istrazivanjima
i Sirenjem oblasti upotrebe ove vrste otpada [6,8]. Za viSenamensku upotrebu
gradevinskog otpada posebno je bitna Cinjenica da se generiSe i deponuje u velikim
koli¢inama i da je lako dostupan [8]. Ovakvo upravljanje datim otpadom bi, takode,
omogucilo i sprovodenje zahteva u skladu sa Okvirnom direktivom EU 2008/98/EC u
kojoj se ukazuje na neophodne napore da se obim reciklaze podigne na najmanje 70%
[6]. Da bi se postigao navedeni cilj neophodno je ispitati mogucénosti primene
gradevinskog otpada i u raznim drugim oblastima i procesima osim u gradevinskoj
industiji, kao $to je, na primer, pre€iS¢avanje otpadnih voda ili imobilizacija radionuklida

1z te€nog radioaktivnog otpada metodom sorpcije iz suspenzije.

Gradevinarstvo je jedna od najstarijih industrija na svetu. Neke od njenih faza, kao §to su
proizvodnja i gradnja mogu da traju kontinualno ili vise desetina godina, kao $to je period
ekspoloatacije objekata koji ¢esto podrazumeva i rekonstrukciju. Tokom proizvodnje,
gradnje, ekspoatacije, rekonstrukcije, obnove i ruSenja objekata stvaraju se dve, po
koli¢ini generisanog otpada, glavne vrste gradevinskog otpada: otpad pri izgradnji
(Construction waste, C) i otpad nakon rusenja (Demolition waste, D) celog ili dela

objekta.

Najveca koli¢ina generisanog C&D otpada se odlaze na komunalnim i divljim

deponijama, ¢ime zagaduje zivotnu sredinu i zauzima velike povrSine zemljista. Takode,
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1 pravne direktive u cilju zastite zivotne sredine obnovljivih prirodnih resursa i okupiranja

velikog dela kapaciteta komunalnih deponija podsticu reciklazu gradevinskog otpada.

Gradevinski otpad se sastoji od razliCitih materijala kao Sto su beton, razne vrste
keramickih, odnosno glinenih proizvoda, na primer puna opeka, Suplja opeka, crep ili
keramicke ploc€ice, zatim asfalt, drvo, staklo, ¢elik 1 drugi proizvodi od metala, razne
plasticne mase 1 slicno. Gradevinski Sut predstavlja heterogenu smesu kompozitnih
gradevinskih materijala (kompozita) na bazi cementa i gline. Najveci deo Suta ¢ine velike
koli¢ine otpadnog betona, raznih vrsta opeke i1 asfalta sa primesama kao Sto su crep i
keramicke plocice. Koli¢ina otpadnih ploc€ica i crepa, kao 1 podaci za njihovu reciklazu i
ponovnu upotrebu nisu dostupni ni u zemljama EU zbog odsustva sistematskog
evropskog sistema izvestavanja [9], ali imajuci u vidu njihovu namenu u gradevinskoj
industriji moze da se zakljuci da je njihovo prisustvo u gradevinskom otpadu znacéajno
manje od ostalih glinenih proizvoda. Medutim, potrebno je ispitati i njihovo ponasanje u
uslovima §to blizim realnim uslovima, na osnovu predvidenih eksperimenata s obzirom
da njihova koli¢ina ne moze da se zanemari usled ve¢ pomenute velike koli¢ine C&D

otpada u svetu [4].

S druge strane, dopunski cilj ove studije jeste da se izvrSi sistematsko istrazivanje
imobilizacije jona teSkih metala poreklom iz raznih vrsta otpada i radioaktivnih nuklida
iz te€nog radioaktivnog otpada sorpcijom na C&D otpadu. Rezultati istraZzivanja mogu
da budu veoma korisni, s obzirom da su teski metali i radionuklidi veoma opasni za

zivotnu sredinu i zdravlje ljudi [10].

Radioaktivni otpad predstavlja potencijalno najveéi izvor hazarda u svetu. Prema
definiciji Medunarodne agencije za atomsku energiju (IAEA), radioaktivni otpad je
materijal koji sadrzi ili je kontaminiran radionuklidima, odnosno radioaktivnim izotopima
takvih aktivnosti koje premasuju grani¢ne vrednosti propisane zakonskom regulativom,
koji pri tome nema nikakvu upotrebnu vrednost [11]. S druge strane, brz razvoj industrije
doveo je do povecanja zagadenja teSkim metalima svih sfera Zemlje, Sto predstavlja veliki

ekoloski problem [12].

Osnovu za ovo naucno istrazivanje upravo predstavlja Cinjenica da navedeni otpadni

kompoziti imaju velike sli¢nosti sa karakteristikama uobic¢ajenih kompozitnih materijala
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— solidifikacijskih matriksa za imobilizaciju te¢nog radioaktivnog otpada i sorbenata za

prec¢iS¢avanje otpadnih voda, kao §to su beton, malter, staklo, bitumen i sl. [13-14].

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

odgovarajuce statisticke metode.

Navedena istrazivanja favorizuju istovremeno reSavanje problema Kkoji nastaju
generisanjem tri vrste otpada: gradevinskog i radioaktivnog otpada, kao i otpadnih voda.
Upotrebom gradevinskog otpada kao novog sorbenta mogu da budu delimi¢no reSena tri
velika pitanja zasStite zivotne sredine: deponovanje velike koli¢ine gradevinskog otpada

koji nema upotrebnu vrednost, imobilizacija tecnog RAO 1 prec¢iS¢avanje otpadnih voda.

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

otpada on site je adekvatnija opcija za njegovo dalje koriséenje.

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

kao 1 problem visokih troskova proizvodnje vestackih materijala.
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1. KOMPOZITNI GRADEVINSKI MATERIJALI

U ovom poglavlju su ukratko predstavljene teorijske osnove koje su od esencijalnog
znaaja za istrazivanje primene kompozitnog gradevinskog (C&D) otpada u cilju

imobilizacije radionuklida i teskih metala iz vodenih suspenzija.

Kako bi se eksperimenti adekvatno sprovodili i lakSe tumacili dobijeni rezultati,
neophodno je poznavanje sastava i fizicko-hemijskih svojstava kompozitnih gradevinskih
materijala. Takode, od velikog znacaja je i $to bolje poznavanje njihovih karakteristika
nakon perioda eksploatacije, s obzirom da se radi o materijalu koji je vise godina ili
decenija bio izlozen raznim spoljasnjim uticajima o ¢emu ¢e biti viSe razmatranja i tokom

samog istraZivanja.

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

a) Materijali na bazi cementa — beton i malter;

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

¢) Materijal na bazi bitumena — asfalt.

Na osnovu ove podele razmatrani su sastav i osobine novih odgovaraju¢ih materijala.

1.1. Materijali na bazi cementa

Cement spada u grupu neorganskih hidrauli¢nih veziva i koristi se za proizvodnju maltera
1 betona. Naziv ,hidrauli¢no odnosi se na uslove za neophodno o¢vrs¢avanje veziva,
koja fino usitnjena i pomesana sa vodom hidratiSu i o¢vrs$¢avaju u obliku tzv. vestackog

kamena.

Hemijski sastav ovih materijala ¢ine kalcijumovi silikati, aluminati i feriti [15]. Najvise
se koristi Portland cement koji predstavlja cement na bazi silikata. Praskasti Portland
cement dobija se mlevenjem klinkera i male koli¢ine gipsa. Klinker nastaje peCenjem
smese krec¢njaka (sedimentna stena koja sadrzi mineral kalcit, koji prema hemijskom

sastavu predstavlja kalcijum karbonat), materijala od gline i raznih primesa. Postepenim
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zagrevanjem date smese do izrazito visokih temperatura dolazi do povecanja gustine i
mehanicke ¢vrstoce smese (tzv. sinterovanje). Smesa se prvo susi, a zatim se na viSim
temperaturama prisutna jedinjenja razlazu na okside. Tom prilikom od kre¢njaka nastaje
kalcijum oksid, a od glinenih minerala najvise silicijum dioksid, aluminijum oksid i
gvozde(IIl) oksid. Na temperaturama sinterovanja, od 1400 do 1500°C, u reakcijama
baznog kalcijum oksida sa kiselim oksidima gline nastaju minerali klinkera. Portland
cement karakteriSe konstantan hemijski sastav kalcijum silikat hidrata (C-S-H), a
najvazniji silikati su trikalcijum silikat, C3S (65%), dikalcijum silikat, C2S (8%),
trikalcijum aluminat, CsA (14%) i tetrakalcijum aluminoferit, C4AF (9%) [15].

Cisti Portland cement ima visoku cenu, te se dodaju druge sirovine sa hidrauli¢nim
osobinama, kao $to su pucolan i metalurske zgure. Navedene sirovine u prisustvu
aktivatora (npr. kalcijum hidroksida) reaguju sa vodom stvarajuéi koloidnu smesu koja,
takode, oCvrS¢ava na zadovoljavajuéi nacin [15]. Minerali klinkera se dalje lako hidratiSu
gradeci stabilna jedinjenja velike ¢vrstoce koja povezuju agregate. Na konacnu ¢vrstocu
najvise uticu trikalcijum 1 dikalcijum silikati, dok kristalni kalcijum hidroksid nastao u
reakciji kreca i vode ne doprinosi ukupnoj ¢vrstoéi cementa [15]. MeSanjem cementa sa

agregatima nastaju gradevinski materijali kao $to su malter i beton.

Malter je vezivni materijal koji nastaje meSanjem osnovnog veziva, najceS¢e cementa,
vode i peska kao agregata. Pri gradnji za najveca opterecenja koristi se cementni malter,
koji se pravi bez nehidrauli¢nog veziva , na primer kreca (kalcijum oksida). Naime, obi¢ni
kre¢ ili tzv. gaseni kre€ koji predstavlja hidratisani kre¢ (kalcijum hidroksid), kao vezivo

ne doprinosi zna¢ajno ¢vrsto¢i maltera [15].

Beton je gradevinski materijal koji se dobija meSanjem hidrauli¢nog veziva cementa,
vode, agregata i male koli¢ine raznih vrsta aditiva. Betoni se razlikuju prema tzv. marki
betona (MB) koja se odnosi na njegovu ¢vrsto¢u na pritisak. Ukoliko je marka veca beton
moze da prihvati veée opterecenje, pa je samim tim i kvalitetniji. Vecoj ¢vrstoci doprinosi
veca koliina iskoris¢enog cementa prilikom spravljanja betona [15]. Agregati ucestvuju
sa 70-80% u ukupnoj masi betona i od njihovih karakteristika zavise i svojstva betonskih
smesa i svojstva o¢vrslog betona. Za spravljanje betona se potpuno ravhomerno koriste

prirodni pesak i Sljunak.



Komporzitni gradevinski materijali

Malter i1 beton, pored ostalih minerala, usled sastava agregata poseduju znacajne koli¢ine
silicijum dioksida [15]. | malter i beton o¢vrS¢avaju posle meSanja i ugradivanja, usled
procesa hidratacije cementa. Voda reaguje sa cementom koji o¢vrséava i tako povezuje
ostale komponente u smesi [15]. Starenje oba materijala pod atmosferskim uslovima
izaziva dekalcifikaciju i polimerizaciju silikata [16].

1.2. Materijali na bazi gline

Glina je osnovna sirovina od koje se dobijaju peceni glineni kompozitni materijali,
odnosno opekarski i keramicki proizvodi. Nastaje raspadanjem silikatnih stena koje
sadrZze minerale alumosilikate. Glina je opsti pojam koji ukljucuje razne kombinacije
jednog ili viSe minerala s tragovima metalnih oksida i organskih supstanci. Prevashodno

se sastoji od silikatnih kristala veli¢ine ispod 2um [15].

Kaolinit je naj¢es¢i mineral gline, pored montmorilonita i ilita. Ima opstu molekulsku
formulu Al2Si20s(OH)4. Njegovu strukturu ¢ine [SiO4]* tetraedarski joni u kombinaciji
sa oktaedarski koordinisanim aluminijumovim AIP* jonima koji zauzimaju dve treéine

oktaedarskih polozaja [17].

Sposobnost vezivanja vode 1 gradenja koloidnog gela omogucéava njenu plasti¢nost 1
sposobnost vezivanja primesa, odnosno adsorpcije ili izmene jona s jonima
dispergovanog sredstva zahvaljujuci jono-izmenjivackim grupama koje sadrze minerali

gline [17].

Opeka je zidni gradevinski materijal koji se dobija oblikovanjem, suSenjem i pe¢enjem
plasti¢ne smese glinenog materijala i vode. Dosadasnja istraZivanja pokazuju da su kvarc
1 kalcit pored minerala gline najces¢e primese u opekarskim i keramickim proizvodima
[18]. Opeka je najmasovniji proizvod keramicke industrije, kao §to su puna opeka, Suplja
opeka, crep i sl. Opekarski i kerami¢ki materijali ¢ine oko 54% ukupne koli¢ine C&D
otpada [19]. Predominantna opcija zbrinjavanja ove vrste otpada je odlaganje na

deponijama [19].
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1.3. Materijali na bazi bitumena

Asfalt je meSavina mineralnih supstanci i bitumena kao vezivnog sredstva, koji s obzirom
na sastav smese moze da ima razli€iti koli¢inski udeo §ljunka, peska i bitumenskih veziva.

S obzirom na sastav komponenti proizvode se asfalti razli¢itih osobina [15].

Bitumen spada u grupu organskih veziva. Bitumen je, u Sirem smislu, zajednicko ime za
smese cikli¢nih i acikli¢nih ugljovodonika i njihovih derivata koji sadrze manji udeo

atoma kiseonika, azota i sumpora [15].

Obicno se proizvodi rafinacijom sirove nafte i njenih derivata. Bitumen je gusta, viskozna
smesa koja se u zavisnosti od temperature javlja u viskozno-te¢nom, plasti¢no-elasti¢cnom
ili o¢vrslom stanju [15]. Velika gustina i viskoznost poti¢u upravo od njegovog hemijskog
sastava, odnosno posledica su prisustva velikih molekula ugljovodonika, tzv. asfaltena i

smola. Zbog ovakvog sastava izrazito je i hidrofoban.

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

svetlosti ili poviSenih temperatura [15].
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2. RADIOAKTIVNI OTPAD I TESKI METALI

U nastavku ovog poglavlja predstavljene su glavne osobine otpada na ¢iji se tretman
procesima sorpcije na C&D komponentama otpada odnosi ovo istrazivanje. Informacije
0 ovim vrstama otpada date su u cilju Sto boljeg razumevanja opasnosti koje ovakve
otpadne materije mogu da prouzrokuju u zivotnoj sredini, kao i neophodnosti

pronalaZzenja ekonomski i tehnicki Sto prihvatljivih reSenja za njihovu imobilizaciju.

2.1. Radionuklidi i radioaktivni otpad (RAQ)

Jezgra koja emituju radioaktivno zraCenje nazivaju se radioaktivnim izotopima.
Radioaktivno zracenje predstavlja emisiju alfa- i beta-Cestica, kao i gama zracenja, koje

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

Prilikom alfa raspada nastaju jezgra atoma helijuma *He?", dok je kod beta raspada
osnovni proces emisija elektrona (e”) velike brzine. Za gama raspad je karakteristi¢no da

jezgro emituje gama zrake, odnosno elektromagnetno zra¢enje velike energije [20].

Alfa zraCenje, iako nema veliku prodornost, moze da predstavlja izuzetno opasan vid
zracenja ukoliko se izotopi koji ga emituju unesu u zivi organizam (npr. inhalacijom).
Beta zraCenje ima vecu prodornost s obzirom da beta Cestica ima manju masu i1 vecu
brzinu, pa shodno tome ima i $tetniji bioloski efekt. Najopasnije po Zivi svet je gama
zraenje s obzirom da ima, kako je pomenuto, izuzetno veliku energiju, ali i jako veliku
prodornost posto ne poseduje nikakvo naelektrisanje. Sva ova zra¢enja mogu da jonizuju
sredinu kroz koju prolaze, ali je gama zraCenje najopasnije upravo zbog svoje velike

prodornosti [20].

Radionuklidi serije 238U i 22Th, kao i radioaktivni izotop kalijuma “°K prirodno se nalaze
u zivotnoj sredini i prisutni su u zemljistu i vodi [20-21]. Usled toga, materijali izvedeni
iz stena i tla uglavnom sadrze radionuklide iz serije uranijuma 23U i torijuma 2?Th i
izotop kalijuma “°K. U seriji U, deo lanca raspada koji po¢inje od izotopa ?°Ra
radioloski je najbitniji zbog eksterne i interne (inhalacione) izloZenosti zracenju s

obzirom da su 238U i prekursori ??°Ra alfa i beta emiteri [20-21].
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Od izotopa radona, u prirodi je najzastupljeniji izotop radona ??2Rn, potomak radijuma
226Ra. Radon je inertni gas koji lako napusta mesto generisanja (stene, zemljiste ili voda)
i nakuplja se u nizim slojevima atmosfere s obzirom da je 7,5 puta gus¢i od vazduha [22].
Period poluraspada ovog izotopa je 3,824 dana i njegovim raspadom nastaju
kraktkoZiveéi radioaktivni potomci polonijuma, olova i bizmuta, ali i izotop olova ?°Pb

¢iji je period poluraspada 22,3 godine. TaloZenje olova 2°Pb na povrsinskom sloju

materijala usled toga moze da bude veoma izrazeno [23].

Drugi izvor radionuklida su ljudske aktivnosti, kao §to je testiranje nuklearnog oruzja,
industrijska, istrazivacka 1 medicinska upotreba ili akcidenti u nuklearnim elektranama
[11]. Na primer, radionuklid 3’Cs nastaje fisijom u nuklearnom reaktoru i nije postojao

u prirodi pre pocetka nuklearnih proba i nesreca u nuklearnim postrojenjima [11].

Prestankom rada nuklearne elektrane, odnosno njenom dekomisijom nastaje velika
koli¢ina visoko-radioaktivnog otpada. Glavni fisioni produkti su ®°Sr i *Cs, dok su
aktivacioni produkti u reaktoru tokom dekomisije >°Fe, %°Co, **Ni, ®Ni, %*Ar, **Nb u
celi¢nim konstrukcijama, 3H, *C, “ICa, °°Fe, %°Co, '?Eu, ™ Eu u betonskim i °H, *C,
12Fy i ™Eu u grafitnim delovima. Nakon 20 do 30 godina, najobilnije koli¢ine
radionuklida koje zaostaju su ®Co, ®3Ni, %°Sr i ¥’Cs izotopi [11].

Kondicioniranje radioaktivnog otpada podrazumeva operacije transformacije u forme
pogodne za kasniju manipulaciju (rukovanje, prevoz, privremeno skladistenje i trajno
odlaganje). Uobicajeni postupci imobilizacije radioaktivnog otpada su tehnoloske
operacije prevodenja ovih materijala u stabilne nerastvorne forme pomocu matriks
materijala (solidifikacija). Standardni matriksi za imobilizaciju radioaktivnog otpada su
ve¢ pomenuti materijali kao Sto su cement, malter, beton, bitumen, staklo (vitrifikacija),

plastika itd. [13-14].

2.2. Teski metali i otpadne vode

Teski metali. prisutni u Zivotnom okruZenju kao rezultat prirodnih i antropogenih
aktivnosti, predstavljaju veoma opasne polutante s obzirom da njihovi joni, kako je

pomenuto, ne podlezu biodegradaciji kao vecina organskih supstanci [24].

Medutim, Ziva bi¢a na viSe nacina zavise od teskih metala, odnosno njihovih jona. Neki

su u niskim koncentracijama esencijalni za bioloske procese, ali se u veéim
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koncentracijama smatraju izuzetno toksi¢nim. Usled toga, teSki metali sa bioloskog
stanovi$ta mogu da se podele u dve grupe. Prvu grupu ¢ine mikroelemenati koji u malim
koncentracijama u zivim organizmima imaju fizioloSku funkciju, kao §to su npr. gvozde,
cink, mangan, hrom, kobalt, bakar i moliden [24]. Drugu grupu ¢ine teski metali koji su
toksi¢ni i predstavljaju veliku opasnost po zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu, npr. emisije
arsena, kadmijuma, zivinih isparenja, talozenje olova, mangana, kobalta, nikla itd. Ovi
metali na celijskom nivou mogu da uzrokuju razne nepravilnosti u fizioloskim

mehanizmima [24-25].

Industrijske aktivnosti, proizvodnja energije, ispustanje otpadnih voda, odlaganje ¢vrstog
opasnog otpada, emisija izduvnih gasova 1 sli¢no, glavni su izvori kontaminacije teskim
metalima [26]. Najces¢i teski metali, odnosno njihovi joni, koji predstavljaju zagadivace
zivotne sredine i moraju da budu u najve¢oj mogucoj meri uklonjeni ili imobilisani su

bakar, kobalt, hrom, kadmijum, nikl, olovo, mangan, zink itd. [27].

Precis¢avanje otpadnih voda od teskih metala danas predstavlja jedan od vecih problema
u oblasti zaStite Zivotne sredine. Konvencionalne tehnologije za uklanjanje jona teskih
metala iz rastvora su reversna osmoza, elektrohemijski tretman i sorpcija. U procesu
preciS¢avanja otpadnih voda od teSkih metala gline imaju veliku primenu zbog hemijske
i mehanicke stabilnosti, zastupljenosti u prirodi, finansijske isplativosti i mogucnosti
regeneracije. NajceS¢e se primenjuju razne vrste modifikovanih glina na bazi minerala
kaolinita ili montmorilonita (npr. bentonit kao podvrsta), zeoliti i slicno [28-30]. Takode,
kako ¢e kasnije biti navedeno, veliku primenu do sada su imali 1 veStacki materijali, kao

Sto su polistireni, poliakrili i razni drugi materijali.
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3. TEORIJSKE OSNOVE PROCESA SORPCIJE | PRATECIH
EKSPERIMENTALNIH METODA

S obzirom da okosnicu istrazivanja predstavlja eksperimentalna provera sorpcionog
kapaciteta viSe komponenti gradevinskog otpada pri sorpciji jona karakteristi¢nih za te¢ni
radioaktivni otpad i jona teskih metala iz otpadnih voda u cilju njihove imobilizacije,

neophodno je poznavanje teorijskih osnova procesa sorpcije.

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

definisana mobilnost jona nakon sorpcije.

Pored navedenih metoda u okviru karakterizacije uzoraka gradevinskog (C&D) otpada,
koriS¢ene su 1 Siroko poznate, standardne metode kao Sto su rendgenska difrakciona
(XRD) analiza, FT-IR spektroskopija i spektrometrija y-emitera. IzvrSeno je i ispitivanje
stabilnosti ispitivanih materijala pri razli¢itim pH vrednostima, kao i odredivanje pH

vrednosti i elektroprovodljivosti u vodenom medijumu.

3.1. Proces sorpcije

Termin ,sorpcija“ podrazumeva sve procese koji se odvijaju u suspenziji na povrsini
¢vrste faze (spoljasnja i povrsina u porama) [31], pri ¢emu nastaju stabilnije forme [32].
U ovakvom ishodu procesa, energetsko stanje sistema nakon sorpcije na nizem je nivou

nego stanje sistema pre sorpcije $to je karakteristicno za spontane procese [33-34].

Tokom kontakta izmedu sorbenta i sorbata u suspenziji sorbat se vezuje za sorbent. Nakon
izvesnog vremenskog perioda, u suspenziji se uspostavlja ravnoteza izmedu slobodnih i
vezanih jona sorbata. Na ovaj na¢in moze da se odredi kapacitet sorpcije sorbenta pod

odredenim eksperimentalnim uslovima (u jednokomponentnim ili multikomponentnim
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rastvorima i suspenzijama), kao i selektivnost sorbenta u slucaju drugih koegzistirajucih

sorbata (u multikomponentnim rastvorima i suspenzijama) [35].

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

suspenzija usled visoke efikasnosti i jednostavnosti.

Na proces sorpcije uticu brojni faktori, kao $to su koncentracije sorbenta i sorbata, njihov
hemijski sastav i razliiti uslovi pri kojima se proces odvija. Sorpcija zavisi od
koncentracije jona i koncentracije konkurentskih katjona u rastvoru [36]. Takode, sorpcija
zavisi i od pH vrednosti suspenzije, vremena kontakta i koli¢ine sorbenta i sorbata,

temperature, specificne povrsine sorbenta i sl. [37].

U raznim istrazivanjima pokazano je da proces sorpcije moze da podrazumeva jedan ili
viSe mehanizama interakcije izmedu povrSine ¢vrste faze i vrsta prisutnih u suspenziji
baziranih na hemijskim i fizickim procesima ili njihovoj kombinaciji [31]. Ove pojave
mogu da budu povrSinska adsorpcija izazvana dejstvom privlaénih molekulskih sila,
jonska izmena, stvaranje jonskih parova, precipitacija, specificna sorpcija (najcesce
kombinacija adsorpcije i precipitacije), gradenje vodoni¢nih veza ili kompleksnih
jedinjenja, kao i njihova kombinacija. Mehanizmi sorpcije najvise zavise od fizicko-

hemijskih svojstava materijala (sorbenta) i vrste datog jona.

Prema vrsti interakcija izmedu sorbenta i sorbata, sorpcija moze da bude zasnovana na
fizickim ili hemijskim interakcijama. Fizi¢ku sorpciju karakteriSe manja koli¢ina
razmenjene toplote i odigrava se na nizim temperaturama, s obzirom da ima nisku
energiju aktivacije. S druge strane, sorpcija moze da bude izazvana i hemijskim
faktorima, kao §to su promena redoks potencijala, pH vrednosti rastvora ili koncentracije
supstanci. To dalje utie na ravnotezu procesa u suspenziji ili rastvoru i stvaranje
hemijskih veza izmedu datih jona ili molekula u rastvoru sa aktivnim grupama na povrsini
Cvrste faze [38]. Sorpcija izazvana hemijskim faktorima ima znacajno viSu energiju

aktivacije procesa [33-34].

Ukoliko sorbent i jon iz rastvora dodu u kontakt dolazi do vezivanja jona, nekim od gore
navedenih mehanizama, za sorbent. Medutim, istovremeno se deSava i suprotan proces,
odnosno proces desorpcije. Kada se brzine ova dva procesa izjednace uspostavlja se
ravnotezno stanje. Nakon uspostavljanja ravnoteze, moguce je odredivanje sorpcionog

kapaciteta datog sorbenta pri zadatim eksperimentalnim uslovima [39].
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Rezultati sorpcionih eksperimenata se predstavljaju sorpcionim izotermama koje definisu
zavisnost sorbovane koli¢ine u ¢vrstoj fazi Q, [Mmoljona/gsorventa] 0d koncentracije
primenjenog katjona C, [mmoljona/Lrastvora] u te¢noj fazi nakon dostizanja ravnoteze pri

konstantnoj temperaturi [39].

Sorpcione izoterme mogu da se podele u Cetiri grupe u zavisnosti od oblika krive [28,39]:
1. L-tip koji ima konkavni oblik;

2. S-tip koji predstavlja sigmoidalnu funkciju sa tackom prevoja;

3. C-tip koji prati linearnu zavisnost;
4

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

Qe |

Cip H-tip

/

Slika 1. Klasifikacija sorpcionih izotermi prema obliku [28]

Ce

Za opisivanje izotermi L-tipa najvise se koriste hipoteticki Langmuir-ov i empirijski

Freundlich-ov model [39], predstavljeni jednac¢inama (1), odnosno (2):

__ qm'K;-Ce
Qe o 1+-Kj,-Ce (1)
Qe =Kp-Ce )

Matematicki ovi modeli mogu da se predstave i linearnim formulama.

Langmuir-ova linearna jednacina [40]:

Ce  Ce 1
Qe Qm qm'Ki

©)
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gde je:

C, — ravnotezna koncentracija jona u te¢noj fazi [mmol/L];
Q. — ravnotezna koncentracija jona na ¢vrstoj fazi [mmol/g];
Q,,, — maksimalni sorpcioni kapacitet [mmol/g];

K; — Langmuir-ova konstanta koja se odnosi na energiju adsorpcije [L/mmol].
Freundlich-ova linearna jednacina [41]:
InQ, = nKp +n - InC, 4)

gde je:

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

Kr, n — parametri Freundlich-ove izoterme; K [(mmol*"-dm3"/g], parametar n nema
jedinicu;

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

Qe

Ce

Slika 2. Langmuir-ova i Freundlich-ova izoterma [42]

3.2.  Eksperimentalni dizajn

Prva istrazivanja sa elementima planiranja eksperimenata izvedena su jo$ 1747. godine
kada je hirurg James Lind izveo sistematicno ispitivanje uticaja lekova na pacijente koji
boluju od skorbuta [43]. Medutim, razvoj statistickih metoda u dizajniranju

eksperimenata zapocinje statistiCar Ronald Fisher, tek 1825. godine [44].

Eksperimentalni dizajn je statisticka metoda koja omogucava simultano variranje svih

faktora nekog ispitivanog procesa, pri cemu se dobija veliki broj informacija o datom
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procesu uz relativno mali broj eksperimenata. Ovakav dizajn omogucava definisanje
empirijskih matematickih modela koji opisuju dati proces. Pravilnom selekcijom
nezavisnih promenljivih, njihovim variranjem 1 pra¢enjem odgovora sistema, moze da se
definiSe uticaj faktora i uticaj njihovih medusobnih interakcija na odgovor sistema,

odnosno zavisnu promenljivu [45].

U zavisnosti od vrste problema i cilja sa kojim se vrsi ispitivanje, razvijeni su razliCiti
tipovi eksperimentalnog dizajna. Ukoliko je cilj definisanje zna¢ajnih procesnih varijabli
(screening) najcesce se koriste faktorijalni dizajn (potpuni ili frakcionisani) i Plackett-
Burman-ov dizajn. Sa ciljem da se neki proces optimizuje, koriste se razliCiti tipovi
dizajna odzivne povrsine (npr. Box-Behnken dizajn, centralni kompozitni dizajn, Taguchi
dizajn itd.) [46].

Dizajn smese je posebna vrsta dizajna u kome se kao nezavisni faktori variraju koli¢ine
ili udeli razli¢itih komponenti u smesi ¢iji se uticaj ispituje na nekakvo odredeno Svojstvo
smese (zavisna promenljiva, odgovor sistema i sl.) za koje se pretpostavlja da je funkcija
samo sastava smese. Postoje tri tipa dizajna smese: Simplex Centroid, Simplex Lattice i
dizajn ekstremnih temena (Extreme Vertices Design). Eksperimentalni domen Simplex
dizajna obuhvata sve udele komponenata u smesi, odnosno pokriva celu povrsinu

Simplex-a, dok dizajn ekstremnih temena pokriva samo deo Simplex-a i koristi se kada

postoje ogranic¢enja koli¢ine / udela neke ili svih komponenti u smesi [46].

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

ekvimolarnim smesama u Simplex Centroid dizajnu je 7 (2q -1 = 7).

Graficka interpretacija dobijenih rezultata moze da se prikaze u obliku ternarnih kontura.
Date tacke predstavljaju tri tacke jednokomponentne smese, tri tatke dvokomponentne
ekvimolarne smese i jednu tacku trokomponentne ekvimolarne smese i nalaze se na
temenima trougla, na sredinama stranica i jedna u centru, respektivno (Slika 3.). Ovim
tatkama moguce je pridodati jos tri tacke koje se odnose na trokomponentne smese
sastava 2/3 jedne komponente i 1/3 ukupnih ostalih komponenti, odnosno po 1/6 preostale
dve komponente u datoj trokomponentnoj smesi. Navedene tri tacke odgovaraju sastavu
smese sa svim permutacijama, a to su 2/3:1/6:1/6, 1/6:2/3:1/6 i 1/6:1/6:2/3. Na taj na¢in
dobija se ukupno 10 tacaka prikazanih na Slici 3. [45-46].
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|

[

Slika 3. Raspored tacaka u koris¢enom Simplex Centroid dizajnu [46]

U ovom radu je Simplex Centroid dizajn, kao statisticki metod, upotrebljen za ispitivanje
kompeticije izabranih jona tokom procesa sorpcije. S obzirom da su i te¢ni radioaktivni
otpad 1 otpadne vode obi¢no rastvori koje €ini viSe komponenti, odnosno vise jonskih
vrsta, metoda eksperimentalnog dizajna se vrsi u cilju ispitivanja sorpcije pod uslovima

§to blizim realnim.

Ova metodologija se koristi kako bi se, kao prvo, utvrdili empirijski matematicki modeli
koji mogu da posluzZe za predikciju odgovora sistema za bilo koji odnos komponenata u
smesi i, kao drugo, da bi se definisao efekat svake komponente individualno ili u

kombinaciji sa drugim komponentama na odgovor sistema.

Dizajniranje matrice i analiza dobijenih rezultata moze da se izvr$i pomocu programa
Minitab Release 13.2. Rezultati sorpcionih eksperimenata predstavljenin u ovom
istrazivanju dati su kao srednje vrednosti dvostrukih merenja za svaki multikomponentni

rastvor sa odgovaraju¢om greskom.

3.3.  Sekvencijalna ekstrakcija

Sekvencijalna ekstrakcija je metoda u kojoj se sukcesivnom primenom reagenasa rastuce

ekstrakcione sposobnosti selektivno raskidaju veze izmedu katjona i sorbenta.

Postoji viSe varijanti ove metode, sa razli¢itim reagensima i brojem sekvencijalnih
koraka. Najvise koris¢ene su sekvencijalne ekstrakcije po Tessier-ovoj proceduri [47] i
njene modifikovane varijante. Tessier-ova procedura je prvenstveno osmisljena kao
metoda za specifikaciju interakcije teskih metala sa zemljistem [47], ali vrlo jednostavno
moze da se primeni i na interakcije katjona sa bilo kojim ¢vrstim materijalom, kao §to su
¢vrsti otpad iz domacdinstava [48], bio-apatit [49], zaostatak nakon prerade boksita [50]

ili za sirovine iz proizvodnje cementa, klinker i malter [51].
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Uloga navedene metode je ispitivanje distribucije sorbovanih jona u uzorcima, kao i
prirode veze jon — sorbent. Naime, ovom metodom odreduje se stabilnost veze katjon —
sorbent, odnosno definiSe se mobilnost jona nakon sorpcije i procenjuje se rizik od
potencijalne kontaminacije zivotne sredine [52-54]. Navedena metoda daje preciznije
parametre od klasi¢nih eksperimenata desorpcije, odnosno testova izluzivanja (Leaching

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

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

1. Jono-izmenljiva (F1);

Vezana za karbonate (F2);

Vezana za okside gvozda i mangana — reducibilna (F3);
Vezana za organske grupe — oksidabilna (F4);
Rezidualna (F5).

SANEEE RN

Detalji koriS¢ene metode navedeni su u eksperimentalnom delu istrazivanja.

Svaki korak (faza) podrazumeva ta¢no odredenu proceduru, odnosno planiranje koli¢ina
i koncentracija ekstrakcionih reagenasa, temperature, perioda kontakta / vremena reakcije
i slicno [55]. Prva faza predstavlja najlabilniju fazu, a u poslednjoj, odnosno, u ovoj
varijanti sekvencijalne ekstrakcije u petoj rezidualnoj fazi zaostaju joni koji imaju

najmanju mobilnost.
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4. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Procesi sorpcije, njihovo istrazivanje, tehnologija sinteze sorbenata, kao i1 njihova
laboratorijska i industrijska primena vode poreklo jo$ od najranijih otkri¢a [56]. Jedno od
prvih kvantitativnih zapazanja potic¢e iz 1777. godine kada je naucnik Felice Fotana
izvrS$io eksperimente adsorpcije gasova na uglju i glini [57]. Savremena primena
adsorpcije povezana je sa eksperimentima Tobias-a Lovitz-a 1786. godine koji je koristio
ugalj kao adsorbent za pre¢is¢avanje vinske kiseline od organskih neéistoca [58]. James
William McBain je uveo termin ,,apsorpcija“ 1909. godine za proces vezivanja vodonika
na uglju, s obzirom da je ovaj proces bio daleko sporiji od do tada poznatih procesa
adsorpcije. On je, takode, za ova dva procesa prvi predlozio i1 zajednicki naziv ,,sorpcija*

[59], koji je kasnije proSiren na razli¢ite vrste mehanizama, kako je ve¢ pomenuto.

Pocetkom proslog veka ovi procesi su i teorijski i matematicki opisani od strane nekoliko
naucnika pri ¢emu su neke od izvedenih jednacina, kao Sto su npr. Langmuir-ova i
Freundlich-ova i dalje u Sirokoj upotrebi [39], o ¢emu ¢e biti i viSe re¢i u drugim
poglavljima. Od tada, ispitivanje procesa sorpcije raznih materijala i njihova primena
prosirili su se u mnogim smerovima, od teorijskih istraZivanja radi preciS¢avanja nekih
sirovina ili otpadnih materijala do njihove prakti¢ne industrijske primene. Danas je
istrazivanje procesa sorpcije u funkciji zastite zivotne sredine izuzetno popularno i ima
veliku primenu. Pregledom strucne literature moguce je zapaziti da se veliki broj
istraZivaca decenijama unazad bavi problematikom imobilizacije radionuklida i teskih

metala iz suspenzija ili rastvora.

Ispitivanje procesa sorpcije u cilju onemogucavanja interakcije teSkih metala i
radionuklida sa zivim tkivom i njihova akumulacija (s obzirom da ovi joni nisu
biodegradibilni kao veéina organskih supstanci [24], dok radionuklidi emituju i izuzetno
opasno radioaktivno zrac¢enje [20]), kao i pracenje procesa njihove migracije u Zivotnoj
sredini 1 pronalazenje tehnoloskih inovacija za njthovu imobilizaciju je trenutno u

ekspanziji.

19



Pregled dosadasnjih istraZivanja

Veliki broj istrazivanja zasnovan je na pronalazenju sorbenata Sto vece efikasnosti,
odnosno kapaciteta sorpcije uz istovremeno smanjenje troskova njihove proizvodnje.
Usled aktuelnosti navedenih ¢injenica, u mnogobrojnim istrazivanjima ispitivani su razni
sorbentni materijali koji su lokalno lako dostupni i ¢ija ekonomska isplativost moze da

opravda njihovu Siroku primenu.

S obzirom da trzi$na vrednost jednog od do sada najviSe koriS¢enih adsorbenata, aktivnog
uglja raste usled smanjenja prirodne sirovine i uvecanja troskova za njegovu proizvodnju
termalnom obradom iz otpadnih bio-materijala, na primer ljuske kostunjavih plodova
[1,60], novija istrazivanja obuhvataju testiranje procesa sorpcije i na raznim drugim,
organskim i neorganskim sorbentima. Veliku popularnost, u pocetku, imali su sinteticki
materijali, dok se sada sve viSe koriste prirodni minerali kao finansijski isplativije

alternative.

4.1. Sinteticki sorbentni materijali

Od sintetickih materijala u Sirokoj upotrebi Su razne jono-izmenjivacke smole, odnosno
modifikovani polimeri (npr. polistireni 1 poliakrili) za vrlo efikasno uklanjanje jona teskih
metala iz rastvora i suspenzija. Na primer, nikI(Il) i cink(Il) sorbovani su iz otpadnih voda
na jono-izmenjivackoj smoli komercijalnog naziva Dowex HCR S/S [61], cezijum(1V),
gvozde(IlI) i olovo(Il) na smoli Purolite C100 [62] i kobalt(I1), nikI(I1) i hrom(lll) na
smoli Amberlite IRN-77 [63], koje sve zapravo predstavljaju modifikovane polistirene i
to izuzetno visoke efikasnosti [61-63]. Dobijeni rezultati ovih istrazivanja pokazali su da
procesi sorpcije zavise od niza faktora, kao $to su pH vrednost rastvora [61], koncentracija
sorbata i radijus katjona [62], kao i kompeticija jona u rastvoru [63]. Na primer,
Istrazivanje na jono-izmenjivackoj smoli Dowex HCR S/S [61] pokazalo je da je ovom
metodom uz primenu optimalnih uslova, moguce odstraniti 98% jona nikla i cinka iz
rastvora [61]. Takode, polistirenska jono-izmenjivacka smola Amberlite XAD-16
pokazala je odli¢ne karakteristike, odnosno visoki afinitet adsorpcije jona Cu?*, Cd?®",
Pb2*, Cr¥ i Ni?* vezanih za huminske materije u otpadnim vodama [64]. Dobijeni
rezultati pokazuju da katjonske jono-izmenjivacke smole imaju veliki potencijal
uklanjanja jona teSkih metala iz otpadnih voda, kao i veliku sposobnost regeneracije
smole (> 95%) nakon jonske izmene [64].
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Modifikovani polistireni u funkciji tretmana otpadnih voda poreklom iz raznih grana
industrije imaju veoma Siroku upotrebu, a razne njihove forme su testirane i u mnogim
studijama sa razli¢itim jonima teSkih metala i pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima.
Na primer, kineticka i termodinamicka ispitivanja procesa sorpcije hroma(lll), u funkciji
temperature i vremena kontakta, ispitivani su na pomenutom polistirenu komercijalnog
naziva Amberlite IRN-77 [65]. Ovo istrazivanje pokazalo je da povecanje temperature
utie na ubrzanje procesa difuzije Cestica prisutnih u rastvoru. Odredivanjem funkcija
stanja ovakvog sistema: promene entropije (4S), promene entalpije (4H) i promene
Gibbs-ove energije (4G) na sobnoj temperaturi (25°C), utvrdeno je da je proces sorpcije
hroma(Ill) endotermni proces. Usled toga povecanje temperature na kojoj se proces
odvija, odnosno dovodenje odredene koliCine toplotne energije sistemu sorbent/sorbat,
favorizuje aktivaciju i odvijanje procesa sorpcije [65]. U istrazivanjima sorpcije
hroma(l11) na polistirenskoj jono-izmenjivackoj smoli Amberlyst 15 [66] i jona Cs*, Co?*
i Eu®* na cirkonijum silikatnoj jono-izmenjivackoj smoli [67], dobijeni su vrlo sli¢ni
rezultati termodinamickih parametara. Navedena istrazivanja ukazuju da povecanje
temperature povoljno uti¢e na proces sorpcije, favorizujuéi vezivanje jona metala iz

rastvora za primenjene polistirenske smole.

Istrazivane su, takode, i metode koje podrazumevaju nesto slozenije kombinacije
mehanizama sorpcije koriS¢enjem jono-izmenjivackih smola ili nano-membrana uz
precipitaciju pomocu sulfida ili kreca [68-69]. Tretirani su joni metala As, Cd, Pb, Se, Fe
i Zn iz otpadnih voda poreklom iz pirometalurskih procesa [68], kao i otpadne vode
rudnika zlata [69]. Obe studije su sprovedene kako bi se optimizovao proces
preciS¢avanja otpadnih voda. Proces precipitacije moze da se koristi u kombinaciji sa
nanofiltracijom kroz odgovaraju¢e membrane ili jonskom izmenom, i to razliitim
redosledom primenjenih procesa. Otpadne vode iz metalurskog procesa prvo su filtrirane,
nakon ¢ega je izvrSena precipitacija sulfidima u cilju njenog precis¢avanja i ponovnog
direktnog koris¢enja [68]. Drenazne vode iz rudnika su prvo podvrgnute precipitaciji, pa
su zatim propustene kroz jono-izmenjivacke kolone [69]. Rezultati obe studije pokazali
su da kombinacija navedenih procesa ima visoku efikasnost [68-69]. S jedne strane,
proces precipitacije postize bolji efekat ukoliko se prethodno iz rastvora ukloni izvesna
koli¢ina jona, odnosno precipitacija je efikasnija ukoliko je koncentracija jona u rastvoru

niza od koncentracije jona ispustenih u otpadnu vodu [68]. S druge strane, ukoliko jonskoj

21



Pregled dosadasnjih istraZivanja

izmeni prethodi precipitacija, jono-izmenjivac¢ke kolone ¢e se sporije zasititi jonima, te
¢e 1 ovaj proces biti efikasniji [69]. Dodatno, regenerisanjem katjonskih kolona sa
izmenljivim Ca(Il) jonima sumpornom kiselinom generiSe se gips (kalcijum sulfat)

tehnicke Cistoce, koji kao nus-proizvod moze dalje da se koristi kao sirovina u industriji
[69].

Pored polistirena, ispitivani su i modifikovani akrili [70], sinteti¢ki i prirodni apatiti [71]
[72] i sinteticki i prirodni zeoliti [73-76].

Poliakrilamid sa dodatkom bentonita kori$¢en je kao novi sorbent za vezivanje Cu(Il)
jona [70]. Proces sorpcije na ovako modifikovanom poliakrilu ispitivan je uporedo sa
sorpcijom na ¢istom bentonitu, kao 1 u zavisnosti od pH vrednosti, koli¢ine sorbenta,
koncentracije metalnog jona i temperature, a rezultati su pokazali da sorpcija u velikoj
meri zavisi od pH vrednosti i temperature. Pove¢anjem pH vrednosti od jako kisele do
neutralne sredine povecava se i vezivanje jona Cu(ll) i preko deset puta. Temperatura,
takode, ima pozitivan efekat na proces sorpcije, s obzirom da se pokazalo da je i ovaj
proces endoterman. Eksperimenti su pokazali da se nakon vezivanja katjona za kompozit
proces desorpcije odvija vrlo sporo, posebno u poredenju sa sorpcijom na ¢istom
bentonitu, tako da metalni joni u velikoj meri ostaju vezani za &vrstu fazu [70].
Poredenjem ova dva sorbenta prilikom procesa sorpcije, ustanovljeno je da je
modifikovani bentonit efikasniji i to sa sorpcionim kapacitetom za Cu(ll) od 33 mg/g

(0,519 mmol/g), dok je kod Cistog bentonita 20 mg/g (0,315 mmol/g).

4.2. Prirodni sorbentni materijali

Apatiti, kao prirodni minerali, isplativi su adsorbenti metala prisutnih u zemljistu, Koji
veoma efikasno vezuju jone olova smanjujuc¢i njihovu mobilnost i bioraspolozivost. [71].
Medutim, u poredenju sa sintetickim hidroksi apatitima pokazuju losije karakteristike pri
procesu sorpcije [71]. Naime, hidroksi apatit na sobnoj temperaturi (25°C) dostize
kapacitet sorpcije od 0,480 mmol/g, dok prirodni apatit na istoj temperaturi ima sorpcioni
kapacitet od samo 0,053 mmol/g. U studiji koja se bavila faktorima koji uti¢u na sorpciju
dvovalentnih katjona iz rastvora pomocu hidroksi apatita [72], sorpcija olova(ll) pokazala
je i bitne razlike u odnosu na druge ispitivane katjone u ovoj studiji: kadmijum(ll),

cink(1) i stroncijum(ll) [72]. Primeceno je da proces sorpcije olova(ll) ne zavisi od pH
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vrednosti rastvora u opsegu od vrlo kisele do vrlo bazne sredine, dok kapacitet sorpcije
ostalih ispitivanih jona raste sa porastom pH vrednosti. Takode, i vreme kontakta za
postizanje ravnoteznih uslova za jon olova(ll) je daleko manje (do 30 minuta) nego kod
drugih katjona (oko 24 ¢asa). U ovom istrazivanju je zakljuceno da je sorpcija Pb(II) jona
znacajno veca od sorpcije ostalih katjona, odnosno da je sorcioni kapacitet za jon olova,
usled navedenih faktora, visSe od pet puta vec¢i od kapaciteta prvog slede¢eg katjona u
nizu, jona Cd(I1) [72]. Sorpcioni kapaciteti iznosili su 3,263 mmol/g za Pb(ll), 0,601
mmol/g za Cd(Il), 0,574 mmol/g za Zn(Il) i 0,257 mmol/g za Sr(Il). Uprkos dobrim
rezultatima, a imajuci u vidu manju ekonomsku isplativost modifikovanih apatita usled
procesa sinteze, zaklju¢eno je da prirodni apatiti ipak mogu da predstavljaju racionalnije

reSenje za sorpciju jona teskih metala [71].

Adsorpcija jona Fe3*, Cu?*, Mn?" i Zn?" iz kiselih drenaznih voda rudnika ispitana je na
Klinoptilolitu, prirodnom zeolitu, u cilju dekontaminacije ovakvih otpadnih voda od
teSkih metala [73]. Eksperimenti su pokazali da se u ovom slucaju proces sorpcije odvija
jono-izmenjivackim mehanizmom uz precipitaciju hidroksida metalnih jona. Jono-
izmenjivacki mehanizam zavisi od pH vrednosti, s obzirom da pri vecoj koncentraciji
vodoni¢nih jona dolazi do njihove kompeticije sa jonima metala u rastvoru. Sorpcioni
kapaciteti opadaju u nizu Fe(l11) > Zn(I1) > Cu(l1) > Mn(Il) [73]. Zaklju¢eno je da prirodni
zeolit i termalno modifikovani zeolit imaju veliki potencijal kao alternativni i ekonomski
isplativi adsorbenti u razblazenim kiselim rastvorima teSkih metala, te da mogu da se
koriste umesto skupljih adsorbenata ili metoda kao Sto je elektro-dijaliza [73]. Sli¢na
zapazanja su primeéena i prilikom sorpcije Mn?* na &ileanskom zeolitu, koji se sastoji
pretezno od klinoptilolita [74]. Najvisi kapaciteti sorpcije postignuti su U slabo kiseloj
sredini, na pH vrednostima od 6,0 do 6,8 i to oko 0,770 mmol/g [74]. lako se zeoliti
javljaju u prirodi kao minerali hidratisanih silikata, sinteticki zeolit moze da se proizvede
1 u laboratorijskim uslovima. Osnovna mana je §to se U tom procesu dobija praskasta
forma izuzetno fine granulacije koja otezava eksperimente sorpcije, posebno
manipulaciju sorbentom i filtraciju nakon sorpcije, uprkos vecoj specificnoj povrsini [75].
Medutim, pokazano je da njegovom sintezom iz elektrofilterskog pepela nastaje tzv.
zeolit X kao vrlo efikasan sorbent za katjone bakra, kadmijuma i olova [76]. Na ovaj
nacin se podstiCe i upotreba elektrofilterskog (leteceg) pepela koji predstavlja kona¢ni
otpad nakon procesa eksploatacije uglja u termoelektranama. Dobijeni sorpcioni
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kapaciteti za navedene jone na ovakvom zeolitu veci sU nego oni nadeni u literaturnim
podacima (2,030 mmol/g za Pb?*, 1,430 mmol/g za Cu?* i 0,870 mmol/g za Cd?*), te se
namece zakljuak da zeolit X potencijalno moze da bude dobar sorbent za veéinu

metalnih jona otpadnih voda [76].

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

prirodnim ili modifikovanim mineralima, kao §to su kaolinit i montmorilonit.

Za potrebe jednog ispitivanja modifikovanih silikata kao sorbenata, napravljena je jono-
izmenjivacka kolona od huminskih materija ekstrahovanih iz tresetnog zemljiSta
imobilisanih u silikatnom matriksu [77]. Eksperimenti sorpcije su sprovedeni sa
jednokomponentnim rastvorima jona Cu(ll) i Pb(Il), kao i sa multikomponentnim
rastvorom jona Cd(II), Cu(Il), Pb(Il), Ni(Il) i Cr(Ill). Zaklju€eno je da ovakav matriks
pokazuje visok nivo sorpcionog kapaciteta navedenih jona, ¢ak i bolji od mnogih sli¢nih
sorbenata, te da predstavlja dobru alternativu kao finansijski isplativ 1 ekoloski podoban
sorbent [77]. Najvisi sorpcioni kapaciteti su bili 0,189 mmol/g za jon Cu(ll) i 0,160
mmol/g za Pb(Il) jon, dok je selektivnost primenjenog sorbenta opadala u nizu Cr(l1l)
Pb(ll) > Cu(ll) > Cd(Il) > Ni(ll). Sli¢ni eksperimenti su radeni i sa taninom (derivat
polifenola) imobilisanim silikatnim matriksom u svrhu sorpcije jona Cr(l11), a dobijeni

rezultati pokazali su izuzetno visok sorpcioni kapacitet od 1,300 mmol/g jona Cr(111) [78].

Sirova glina i njeni minerali ili njihove modifikovane forme istrazivane su u velikom
broju studija. Tri vrste gline, Khaiber, Baha i Tabuk glina, poreklom iz Saudijske Arabije
testirane su kao sorbenti jona olova(ll) [79]. Dobijeni rezultati ukazali su na kapacitete
sorpcije od 10 mg/g (0,05 mmol/g) za Khaiber glinu, < 25 mg/g (0,12 mmolo/g) za Baha
glinu i 33 mg/g (0,16 mmol/g) za Tabuk glinu [79]. Sve tri vrste gline su tretirane
hlorovodoni¢nom kiselinom kako bi se eventualno izvrsila aktivacija adsorpcionih mesta
Cestica, ali su rezultati pokazali da se sorpcioni kapaciteti ne povecavaju nakon ovakvog
tretmana. Medutim, dobijeni rezultati pokazuju da su ove vrste glina sasvim pogodne kao
sorbenti teskih metala, te da se mogu koristiti za prec¢is¢avanje otpadnih voda [79]. Sli¢na
ispitivanja su sprovedena na kaolinitskoj glini sa jonima Pb(Il), Cd(ll), Ni(Il) i Cu(ll)
[80], a rezultati se dobro uklapaju sa rezultatima drugih istrazivanja. Ispitivanje procesa
sorpcije jona olova(Il), kadmijuma(Il) i cinka(Il) na cistoj glini i glini iz opeke

sprovedeno je u funkciji vise parametara u cilju poredenja efikasnosti sorpcije navedenih
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sorbenata [81]. Kao sorbati koris¢ene su vestacki pripremljeni multikomponentni rastvori
navedenih materijala i otpadne vode drvno-preradivacke industrije. Nakon sprovedenih
eksperimenata, zakljuceno je da sorpcioni kapaciteti u slucaju pecene gline iz opeke
pokazuju bolje sorpcione kapacite u odnosu na sve ispitivane jone [81]. Proces sorpcije
izrazen u procentima kod olova, kadmijuma 1 cinka na spraSenoj glini je 69,0; 22,7 1
12,9%, respektivno, dok je na sprasenoj otpadnoj opeki, redom, 77,3; 29,5 i 13,5% pri
istoj pH vrednosti [81]. Uopsteno, gline i njeni minerali pokazali su se vrlo efikasnim i
ekonomi¢nim sorbentima u procesima sorpcije raznih toksi¢nih materija iz otpadnih

voda, posebno teskih metala [82].

U jednom od sprovedenih istrazivanja uporedno je ispitana sorpcija Cu(Il) jona na zeolitu,
glini i dijatomitu poreklom iz Republike Srbije [83]. Sastav zeolita je prete¢no Cinio
klinoptilolit, glina je sadrzala minerale kaolinit, muskovit i montmorilonit, dok je
dijatomit, odnosno dijatomejska zemlja zapravo porozna stena izgradenja od amorfnih
silikata [83]. Eksperimenti sorpcije su izvrSeni pri razli¢itim pH vrednostima, pri ¢emu je
zapazeno da kod svih uzoraka sorpcija metalnog jona opada sa snizavanjem pH vrednosti
I to u nizu zeolit (0,128 mmol/g) > glina (0,096 mmol/g) > dijatomit (0,047 mmol/g), na
osnovu Cega je zakljuCeno da zeolit predstavlja najefikasniji potencijalni sorbent teskih

metala [83].

Navedene studije pokazale su da pazljivim izborom eksperimentalnih uslova i odabirom
adekvatnih sorbenata svi navedeni materijali mogu da se koriste za preciS¢avanje

kontaminiranih voda od teskih metala.

Upotreba prirodnih i modifikovanih minerala, kao $to su ve¢ pomenjeni apatiti, zeoliti,
silikati ili razne vrste glina, odnosno njenih prirodnih ili modifikovanih minerala (npr.
kaolinita i montmorilonita) istrazivana je u mnogobrojnim studijama vezano za sorpciju
jona teSkih metala. Medutim, bitno je obratiti paznju i na sorbente koji efikasno mogu da
vezuju i1 na taj nacin imobiliSu i radionuklide. Kako neki od metala poseduju i
radioaktivne izotope, prethodno navedene studije mogu da budu primenjenje i za
imobilizaciju radioaktivnih izotopa pomenutih metala. U nastavku ovog poglavlja

predstavljena su neka od istrazivanja koja su direktno bazirana na sorpciji radionuklida.

Na primer, zeolitski tuf koji predstavlja stenu poreklom od vulkanskog pepela moze da

se koristi za dekontaminaciju te¢nog radioaktivnog otpada od radionuklida stroncijuma
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[84]. Medutim, pokazalo se da je maksimalni sorpcioni kapacitet samo nesto veci od 40%
od teorijski proracunatog kapaciteta usled kompeticije Sr(II) jona sa Ca(Il) jonima i
ograni¢ene dostupnosti izmenljivih kalcijumovih katjona u strukturi zeolita [84].
Ispitivana je i ekstrakcija radionuklida filterima od jedne vrste zeolitskog tufa,
klinoptilolitskog tufa iz drenaznih voda nuklearnih postrojenja gde je utvrdeno da je
izmena jona klinoptilolita Sr?* jonima favorizovana na vis§im temperaturama [85-86].
Sprovedena su i detaljna istrazivanja sorpcije u funkciji imobilizacije radionuklida Cs,
Co?" i Sr?* na klinoptilolitu poreklom iz Republike Srbije [87]. Proces sorpcije u datim
eksperimentalnim uslovima moguée je opisati Langmuir-ovom jedna¢inom, na osnovu
Cega su dobijeni i maksimalni kapaciteti sorpcije: = 50 mg/g (0,376 mmol/g) za Cs* jon,
<10 mg/g (0,114 mmol/g) za Sr** i 5 mg/g (0,085 mmol/g) za Co?" jon. Medutim, studija
je dovela do zakljucka da domaci klinoptilolit pokazuje umereni sorpcioni kapacitet u

poredenju sa drugim prirodnim klinoptilolitima [81,87].

Takode, predlozena je 1 primena aluminosilikatnih glina, odnosno minerala
montmorilonita i vermikulita za imobilizaciju radionuklida *’Cs, %Sr, i *?Eu iz
kontaminiranih voda [88]. Navedeno istrazivanje je pokazalo da kolone ispunjene
sistemima vermikulit/pesak i montmorilonit/pesak mogu efikasno da se koriste u
tretmanu pre¢iS¢avanja otpadnih voda od teSkih metala. Eksperimenti su pokazali da
radioaktivnost efluenta brzo opada bez obzira na povecanje njegove zapremine, $to
ukazuje na visok stepen vezivanja ispitivanih jona radionuklida na datim kolonama [88].
Istrazivana je i sorpcija radionuklida ®°Co na modifikovanom bentonitu [89], ¢ime je
pokazano da je ovakav bentonit vrlo efikasan sorbent radionuklida °Co sa kapacitetom
sorpcije 4,42 mmol/g pri pH vrednosti 6, te se preporucuje njegovo koris¢enje pri procesu
sorpcije datog izotopa [89]. Takode, sprovedene su i studije na drugim mineralima gline
ili modifikovanim glinama, kao $to su simultana sorpcija Co?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* i Zn?*
jona na bentonitu [90], sorpcija Ca?* i Sr>* na modifikovanom ilitu [91], sorpcija %Sr?*
na modifikovanom montmorilonitu [92], urana(VI) i radijuma(ll) na modifikovanom
kaolinitu [93], kao i sorpcija ®Ni?* u vodenoj suspenziji ilita [94] u cilju utvrdivanja
sorpcionih kapaciteta, odnosno efikasnosti navedenih sorbenata. Sva ispitivanja su

pokazala visoku efikasnost sorpcije datih sorbata na primenjenim sorbentima (< 80%).

U okviru eksperimenata vezanih za ovu doktorsku disertaciju po prvi put je istrazivan

proces sorpcije jona Sr2*, Co?* i Ni%* na otpadnim plo¢icama i crepu, kao materijalima na
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bazi gline, u cilju imobilizacije radionuklida i teskih metala iz suspenzija [95]. Otpadni
crep 1 keramicke plocCice pokazali su se kao efikasni sorbenti ispitivanih jona metala, uz
istovremenu redukciju ovog otpadnog materijala na deponijama [95], o ¢emu ¢e biti vise

reci u drugim poglavljima.

4.3. Otpadni materijali kao sorbenti

Svi gore navedeni materijali pokazali su se kao solidni sorbenti teskih metala iz otpadnih
voda 1 pojedinih radioizotopa. Medutim, smanjenje sirovina i1 sve veci troSkovi
sintetizovanja novih materijala doprinose da se istrazivanja nadalje sve viSe sprovode U
smeru primene ekonomski prikladnijih, lokalno dostupnih materijala, posebno materijala
koji nastaju od obnovljivih resursa, troSe manje prirodnih resursa i energije za
proizvodnju ili onih koji predstavljaju krajnji otpad nakon nekog procesa proizvodnje ili
svog upotrebnog veka i dalje nemaju nikakvu upotrebnu vrednost [2]. Do sada je
objavljeno 1 viSe stotina studija vezanih za kori§¢éenje ovakvih sorbenata. Sve veci je trend
istrazivanja sorpcionih karakteristika raznih prirodnih materijala, odnosno lako dostupnih

sirovina ili otpada iz poljoprivrede [96] i industrijskih otpada ili nus-proizvoda [97].

Dodatni doprinos studija koje se bave otpadnim materijalima kao sorbentima je i direktno
smanjenje koli¢ina ovakvih vrsta otpada, troSkova njihovog odlaganja i umanjenje
opasnosti od hazarda koje neki od ovih otpada potencijalno mogu da izazovu u Zivotnoj
sredini. Ovo se posebno odnosi na otpade iz pojedinih grana industrije kao §to je, na
primer otpad iz prerade boksita pri dobijanju aluminijuma (crveni mulj), $ljaka visokih
peci, elektrofilterski (leteci) pepeo, proizvodnja baterija, otpad iz destilerija i sl. [98].
Pored navedenih otpada, istraZivanja sorpcije teSkih metala fokusirana su i na upotrebu
ostalih otpadnih materijala kao $to su razne vrste biomase, piljevina, agro-otpad i otpad

1z domacinstava, npr. animalne kosti 1 sli¢ni otpadni materijali.

Mineralni otpad industrijske prerade boksita, heterogenog sastava, tzv. crveni mulj moze
da se iskoristi kao efikasan sorbent Ni(ll) jona ukoliko se tretira rastvorom kiseline kako
bi se smanjila njegova visoka alkalnost koja predstavlja ograni¢avajuci faktor pri sorpciji
[99]. Crveni mulj tretiran kiselinom pokazao je kapacitet sorpcije od oko 0,014 mmol/g
[99]. Takode, zakljuceno je da odlaganje ovakvog crvenog mulja predstavlja manji

ekoloski problem usled njegove nize pH vrednosti od pocetne i veceg sadrzaja
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imobilisanih, vezanih jona teskih metala u suspenziji nakon sorpcije [99]. U drugoj
studiji, u kojoj je takode koriS¢en crveni mulj, ispitivana je sorpcija Ni(ll) jona na
ispranom crvenom mulju i mulju koji je Zaren na temperaturama od 200 do 900°C [100].
Koli¢ina sorbovanog katjona rasla je s porastom temperature do 600°C, nakon Cega je
ponovo pocela da opada usled fizi¢kih 1 hemijskih promena samog sorbenta pod uticajem
visih temperatura. Sistem sorbent/jon na temperaturi od 600°C pokazao je i najvecu
stabilnost sa kapacitetom sorpcije 0,470 mmol/g, dok je isprani crveni mulj pokazao

sorpcioni kapacitet od 0,372 mmol/g [100].

Sljaka visokih peéi sadrzi uglavnom silikate i manju koli¢inu karbonata, §to je utvrdeno
XRD analizom u okviru jedne od studija [101]. Ovo istraZivanje je imalo za cilj da ispita
mogucénost koriS¢enja §ljake kao viSefunkcionalnog sorbenta, pa su u eksperimentima
kori$éeni i katjonski i anjonski sorbati, odnosno joni Cu(Il) i Zn(ll) i hromati (CrO4%).
Dodjijeni sorpcioni kapaciteti za katjone bili su sasvim zadovoljavajuéi, dok je sorpcija
hromata bila oko sto puta manja (za Cu(ll) 0,38 mmol/g, za Zn(Il) 0,35 mmol/g i za
Cr(VI) 89 umol/g) [101]. Za mehanizam sorpcije katjona pretpostavljen je proces
adsorpcije koji sledi precipitacija hidroksida, na Sta ukazuje povecanje pH vrednosti
nakon sorpcije. Zakljuceno je da sorpcija Cr(VI) iz hromata moZze da se poveca u
koncentrovanijim suspenzijama usled veéeg prisustva jona Fe?" koji sa Cr(V1) reaguje
formirajuci gvozde(Il) dihromate koji lako precipitiraju u hrom hidroksid i taloze se na
povrsini Cestica Sljake. Na osnovu rezultata zakljuceno je da §ljaka visokih pe¢i moze da
se koristi za preciS¢avanje otpadnih voda koje sadrze metale 1 u katjonskom i u anjonskom
obliku [101]. I druga istraZivanja potvrdila su ovakav zaklju¢ak. Joni Cd?*, Pb?" i Cu?*
sorbovani su na Sljaki visoke pe¢i i rezultati su pokazali relativno visoke kapacitete
sorpcije svih ispitivanih jona. Maksimalni kapaciteti sorpcije za jone Cu?*, Cd?* i Pb?*
bili su 0,101; 0,058 i 0,120 mmol/g, respektivno [102]. Odredivanje termodinamickih
parametara pokazalo je da je proces sorpcije u sva tri slucaja spontan (AG < 0). Proces
prati povecanje entropije (AS > 0) $to je i glavni razlog spontanosti navedenog procesa
sorpcije. PoSto je sorpcija metalnih jona na ovom sorbentnom materijalu pokazala
zadovoljavajucu efikasnost, uz ¢injenicu da je ovo sorbent velike obilnosti i finansijske
isplativosti s obzirom da predstavlja kona¢ni otpad, i iz ove studije sledi preporuka

koriséenja Sljake kao sorbenta metalnih jona [102].
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Sorpcija Pb? i Cu?* istrazivana je na elektrofilterskom pepelu i dobijeni su
zadovoljavajuéi kineticki parametri (brzo vezivanje katjona), slabo zavisni od pH
vrednosti, koji ukazuju na visoki potencijal ovog sorbenta [103]. Naime, povecanjem pH
vrednosti zapazen je vrlo blag porast efikasnosti sorpcije. U ovoj studiji je proucavan i
mehanizam sorpcije oba katjona, pri ¢emu je zakljueno da se sorpcija sastoji od
adsorpcije jona, ali i od precipitacije metalnih hidroksida na povrsini lete¢eg pepela [103].
U jo§ jednoj studiji ispitivana je sorpcija Cu?* jona na lete¢em pepelu u funkciji inicijalne
koncentracije katjona, koli¢ine sorbenta, temperature i pH vrednosti [104]. Takode, XRD
analizom je utvrden 1 sastav lete¢eg pepela, koji je predominantno amorfno staklast, sa
velikom koli¢inom silicijum dioksida i mulita. Dobijeni rezultati eksperimenata sorpcije
ukazuju na bolju sorpciju pri nizim podetnim koncentracijama Cu?* jona, pri visim
temperaturama i viSim pH vrednostima [104]. S druge strane, utvrdeno je da koli¢ina
ekektrofilterskog pepela ne uti¢e bitno na povecanje efikasnosti sorpcije. Na osnovu svih
zakljucaka, i ova studija pokazala je da ovakav low-cost sorbent moze da se koristi za
imobilizaciju jona teskih metala iz rastvora i suspenzija, S obzirom da je dobijeni kapacitet

sorpcije iznosio 0,98 mg/mg [104].

Procesi sorpcije na biomasi, tzv. biosorpcija, postali su sve atraktivniji u istraZzivanjima.
Na primer, biomasa algi ima veliku sposobnost vezivanja metalnih jona usled toga sto
¢elijski zid algi, kao 1 polimeri koji ulaze u sastav algi sadrze razliite negativno
naelektrisane funkcionalne grupe [105]. S obzirom da se metalni joni u rastvorima i

suspenzijama obi¢no nalaze u katjonskom obliku lako se vezuju za ovakvu biomasu.

Ovakva vrsta sorpcije ima veliki potencijal i moze da se Koristi za Siroki spektar katjona
I u komercijalne svrhe [105]. Biosorpcija katjona olova, bakra i kadmijuma ispitivana je
I na otpadnoj biomasi iz pivarske industrije [106]. Rezultati su pokazali visoke kapacitete
sorpcije za sva tri katjona (0,465 mmol/g za Pb(ll) jon, 0,769 mmol/g za Cu(ll) i 0,127
mmol/g za Cd(Il) jon na 35°C). Merenjem termodinami¢kih parametara, pokazano je da

je proces endoterman, te da povecanje temperature ima znacajan uticaj na sorpciju [106].

Kao biomasa za sorpciju, odnosno otpad iz domacinstava mogu da se koriste kora nara ili
krompira, na primer [107-108]. U jednoj od studija kora nara kori$§¢ena je za sorpciju
katjona olova i bakra uporedo sa aktivnim ugljem sintetisanim iz navedene kore [107].

Eksperimenti su izvrSeni u zavisnosti od pH vrednosti, vremena kontakta, inicijalne

29



Pregled dosadasnjih istraZivanja

koncentracije katjona 1 koli¢ine sorbenta. Vrednost pH znac¢ajano utice na proces sorpcije,
s obzirom da uti¢e i na naelektrisanje povrSine sorbenta i stepen jonizacije molekulskih
vrsta prisutnih u rastvoru. Maksimalni efekat sorpcije za oba katjona primecen je u oblasti
pH vrednosti od 5 do 8. Na nizim pH vrednostima dolazi do kompeticije ispitivanih
katjona i vodoni¢nih jona, dok pri visim pH vrednostima dolazi do brze precipitacije
hidroksida ovih katjona $to smanjuje njihovu dostupnost u rastvoru, te onemogucava
vezivanje za sorbent. Dobijeni rezultati ukazuju da sorpcioni kapaciteti rastu sa
poveéanjem vremena kontakta, smanjenjem pocetne koncentracije katjona i poveéanjem
koli¢ine sorbenta. Medutim, sintetisani aktivni ugalj se ipak pokazao kao bolji sorbent
nego sirova kora nara [107]. U sli¢noj studiji kao sorbent je koriS¢en aktivni ugalj dobijen
sagorevanjem kore krompira [108]. Rezultati su pokazali da ovako sintetisani aktivni
ugalj ima veliku efikasnost u uklanjanju jona bakra iz rastvora. Termodinamicki
parametri pokazuju da je proces egzoterman i spontan, te da se odvija po mehanizmu
adsorpcije. Zakljuceno je da iako je za sintezu aktivnog uglja iz kore krompira potrebno
uloziti odredenu koli¢inu toplote, ovakav sorbent i dalje moZe da se smatra ekonomski

prihvatljivim, posebno zbog njegove velike efikasnosti [108].

I animalne kosti su se pokazale kao potencijalni sorbent [35,109]. Uporedo su ispitivane
sirove i razli¢ito tretirane govede kosti [35]. Jedan uzorak je samo fino sprasen, drugi
spraseni uzorak je oksidovan vodonik peroksidom, a ostali su termicki obradeni na
temperaturama od 400, 600, 800 i 1000°C. Afinitet prema ispitivanom katjonu Co?* je
opadao u nizu B400 > BH202 > B600 > B> B800 > B1000, odakle moze da se zakljuci
da je uzorak zagrevan na 400°C najoptimalniji za Siru upotrebu. Kapacitet sorpcije kretao
se u rasponu 0,191 — 0,384 mmol/g [109]. Kao glavni mehanizam sorpcije ustanovljena
je jonska izmena sa Ca?* jonima prisutnim u kostima [35]. Sli¢no ispitivanje je izvrseno
i za jon Sr?*, posebno zbog potencijalne imobilizacije njegovog radioaktivnog izotopa
%0Sr [109]. U ovoj studiji su koris¢eni isti uzorci govedih kostiju kao i u prethodnom
istrazivanju. Najve¢i sorpcioni kapacitet prema jonu Sr?* pokazali su uzorci BH20: i
B400. U ovom slu¢aju pronadena su dva mehanizma sorpcije: jonska izmena sa Ca?*
jonima i specifi¢na sorpcija katjona Sr?* [109]. Obe studije pokazale su da nakon procesa

sorpcije postoji odli¢na stabilnost sistema sorbent/jon.

Zajednicko za prethodno navedene studije je da su pokazale veliki potencijal otpadnih

materijala pri sorpciji katjona, kao i moguénosti daljih istrazivanja, odnosno modifikacije
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sorbenata i, posebno, varijacije eksperimentalnih uslova $to predstavlja ekonomski
isplativiju alternativu. Najbitniji zakljucak je da sorbenti ovog tipa vrlo efikasno mogu da
zamene skuplje prirodne ili veStacke sorbentne materijale i u bliskoj buduénosti dobiju i
komercijalnu ulogu u imobilizaciji katjona teskih metala ili radioaktivnih izotopa iz

te¢nog radioaktivnog otpada.

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

gradevinskog otpada (Suta) [2].

Generisanje i dalje lomljenje gradevinskog (C&D) otpada dovodi do stvaranja grube
frakcije koja se sastoji od primarnih agregata kao $to su Sljunak, kamen, lomljena opeka
i sl. Medutim, u ovim procesima generi$e se i velika koli¢ina finih Cestica, dimenzija
manjih od 5 mm. Za razliku od osnovne grube frakcije, fino sprasena frakcija ne moze
direktno ponovo da se iskoristiti kao gradevinski materijal, osim kao filer [7]. S druge
strane, 1 gruba frakcija uz minimalni mehanicki tretman (lomljenje, mlevenje i sl.) koji je
ekonomski povoljan moze da se prilagodi granulaciji neophodnoj za procese sorpcije, Sto
je u istrazivanjima kojima se ova teza bavi i uradeno. Shodno tome, moguce je
pronalazenje raznovrsnih tehnologija za korisé¢enje svih ovih frakcija C&D otpada, kao i

minimiziranje njenih koli¢ina na deponijama.

Kako je ve¢ pomenuto, dosadasnja upotreba C&D otpada zasnivala se, uglavnhom, na
razli¢itim aplikacijama u oblasti gradevinarstva [8], kao $to je koriS¢enje u putnoj
industirji ili proizvodnji betona sa recikliranim agregatom [7]. Pored toga, usled stvaranja
alkalne sredine u vodenim rastvorima i puferskog dejstva, gradevinski otpad je razmatran

I kao neutralizator visoko-kiselih drenaza rudnika [110].

Gradevinski otpad sadrzi veoma vredne koli¢ine raznih minerala kao Sto su kvarc, kalcit,
dolomit, feldspat, muskovit, ilit, volastonit (tipi¢an za opeku) i drugih jedinjenja, na
primer hlorida 1 kalcijum aluminijum gvozde hidroksida [111]. Vecina navedenih
minerala u istrazivanjima pokazali su se kao dobri sorbenti za razli¢ite polutante, kao Sto
su Ni, Cu, Pb, Cd, Cs, Eu, Th, Cr, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Hg, Pb [112-113] ili uran(V1) [114],
Sto ukazuje da C&D otpad moze da ima veoma dobar potencijal za sorpciju neorganskih

zagadivaca. Takode, istrazivano je I odstranjivanje anjonskih polutanata na navedenim
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otpadnim materijalima, kao Sto je sorpcija fosfata iz vodenih medijuma koris¢enjem
materijala na bazi cementa [115-116], a navedene studije su pokazale da gradevinski

otpadni materijali mogu da budu vrlo efikasni kao sorbenti anjonskih zagadivaca.

Dalje, u studiji ,,Selekcija potencijalnih reaktivnih materijala kao propustljivih reaktivnih
barijera za remedijaciju kiselih podzemnih voda u kiselo-sulfatnim zemljistima* [117]
uporedo su testirani reciklirani beton i drugi alkalni materijali kao $to su kreénjak, zeolit,
Sljaka visokih peci i elektrofilterski pepeo kao punioci za propusne reaktivne barijere u
sistemima za preciS¢avanje kiselih podzemnih voda [117], a rezultati su pokazali da je
reciklirani beton jedan od najefikasnijih filera, odnosno sorbenata sa najnizom

koncentracijom izluzenih jona.

Takode, ispitivana je i sorpcija teSkih metala na otpadnim opekarskim proizvodima i
betonu [118-119]. Sprasena otpadna opeka okarakterisana je kao efikasan sorbent u
imobilizaciji katjona olova(ll), kadmijuma(ll) i cezijuma(l), kao i anjona arsena(lll),
arsena(V), hroma(VI1) i urana(V1) [118]. Kako je ve¢ pomenuto, poredenjem sorpcionih
svojstava gline i sprasene opeke potvrdeno je da je opeka efikasnija pri procesu sorpcije
u slucaju olovo(ll), kadmijum(Il) i cink(I1) jona [81]. Demolirani beton se pokazao kao
dobar sorbent Cu?*, Zn?" i Pb?* jona. Naime, dobijeni rezultati ukazuju da je od ukupne
primenjene koli¢ine Cu?* jona oko 50% vezano za sorbent, dok su druga dva katjona
vezana preko 80% [119]. Elektronskom mikroskopijom utvrdeno je da se joni bakra i
cinka imobiliSu precipitacijom hidroksida na povrsini Cestica, dok joni olova difunduju u
pore cementa i tu se zadrzavaju [119]. Naglaseno je da ovakav beton moze da bude
adekvatan materijal za izradu reaktivnih i odbrambenih barijera otpadnih voda u cilju

zaStite zivotne sredine.

Prema i dalje ograni¢enim informacijama 0 mogucoj primeni C&D otpada za potrebe
sorpcije teskih metala iz otpadnih voda, neophodno je da se sprovedu dalja istrazivanja,
posebno s aspekta primeljivosti procesa u razli¢itim eksperimentalnim uslovima i za
razli¢ite hemijske vrste. Takode, do sada imobilizacija te¢nog radioaktivnog otpada
koriséenjem C&D otpada uopste nije istrazivana. Kako je vec¢ ranije pomenuto, s obzirom
na sli¢nost cementnog matriksa koji se koristi za imobilizaciju radioaktivnog otpada sa
C&D otpadom, neophodno je nastaviti istraZivanja za koriS¢enje Suta i njegovih

komponenti u imobilizaciji pomenutog radioaktivnog otpada.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

Za potrebe planiranih eksperimenata, sakupljeno je devet razli¢itih kompozitnih
materijala, odnosno komponenata gradevinskog otpada na demoliranim objektima na

razli¢itim lokacijama u gradu Beogradu, u Republici Srbiji.

Komponente gradevinskog otpada koje su koris¢ene u eksperimentima su razlicite vrste
betona 1 pune opeke, Suplja opeka (blok), fasadna obloga, smesa razli¢itih vrsta

keramickih plocica, crep i asfalt.

U svim eksperimentima kori$¢ena su tri neaktivna dvovalentna izotopa jona stroncijuma
87Sr, nikla *®Ni i kobalta **Co, kao reprezentativni joni te¢nog radioaktivnog otpada
(izotopi ®°Co, ®3Ni, %°Sr) i teskih metala (*®Ni i **Co) za process sorpcije na planiranim

komponentama gradevinskog otpada.

U istrazivanju su kori$¢eni neaktivni izotopi zbog jednostavnije manipulacije i izvodenja
eksperimenata, s obzirom da se njihove hemijske i fizicke osobine prilikom procesa
sorpcije ne razlikuju, osim sposobnosti radioaktivnih nuklida da prilikom nuklearnog

raspada proizvode radioaktivno zracenje.

Takode, u eksperimentima u kojima su koris¢ene odgovarajuce laboratorijske metode ili

je koriS¢ena neophodna laboratorijska oprema, podrazumevalo se sledece:

e Uzorci i ¢vrste hemikalije mereni su na analitikoj vagi Radwag AS220R2;

e ZasuSenje uzoraka koriS¢ena je laboratorijska cilindri¢na susnica LS 500, Sutjeska;

e Sve pH vrednosti merene su pH-metrom sa kompenzacijom temperature marke WTW
InoLab Level 1,

e Zakalibraciju pH-metra koris¢eni su WTW puferski rastvori pH vrednosti 4, 7 i 10;

e Vrednosti pH podesavane su dodavanjem minimalnih koli¢ina 0,01 M azotne kiseline
(HNOs3) ili 0,01 M natrijum hidroksida (NaOH);

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

e Suspenzije su muckane na laboratorijskom horizontalnom Sejkeru LT2 Shaker,

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

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

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

e Za merenje koncentracije navedenih jona koriS¢en je atomski apsorpcioni
spektrometar Perkin Elmer 3100;

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

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

vrednosti.

5.1. Karakterizacija uzoraka gradevinskog (C&D) otpada

Kako je navedeno, odabrani reprezentativni uzorci spadaju u tri razliite kategorije,

posmatrajuéi njihov osnovni sastav:

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

e) Materijali na bazi gline — puna opeka, Brick (B1 i B2), Suplja opeka, tzv. blok, Hollow
Brick (B3), crep, Roof Tiles (RT) i kerami¢ke plocice, Ceramic Tiles (CT);

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

Na Slici 4.1., 4.2. i 4.3 prikazane su uzorkovane nehomogenizovane C&D komponente

razvrstane na osnovu njihovog predominantnog sastava.

Jedan betonski uzorak C1 potice sa ruSevina zgrade, kao i uzorak fasadnog materijala,
dok je drugi betonski uzorak C2 sa betonske staze, pod pretpostavkom da je drugacijeg
sastava od uzorka zidnog betona C1 s obzirom na njihovu razli¢itu namenu, odnosno

uzimajuéi u obzir da ih odlikuje drugacija marka betona [15].
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Slika 4.1. Uzorkovane C&D komponente na bazi cementa: a) C1, b)C2 i c)F

Pune opeke B1 i B2 poreklom su iz ruSevina zgrada koje su izgradene oko 1930. (B1) i
oko 1970. godine (B2), dok je uzorak B3 Suplja opeka (blok) novijeg doba. Pune opeke
iz razli¢itih perioda gradnje su namerno prikupljene da bi se ispitala potencijalna razlika
u ponasanju tokom eksperimenata usled razli¢itog nacina proizvodnje opeke tokom

veoma dugackog perioda proizvodnje ovog tradicionalnog gradevinskog materijala.

Uzorci crepa RT i keramickih plo¢ica CT uzorkovani su sa pet lokacija na kojima su se

nalazile ruSevine, kao ve¢ delimi¢no smrvljena nehomogenizovana smesa.
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Slika 4.2. Uzorkovane C&D komponente na bazi gline: a) B1, b)B2, ¢)B3, d)RT i e)CT
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Uzorak asfalta A potice sa asfaltirane peSacke staze.

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

Prikupljeno je izmedu 2 i 3 kg svakog materijala, nakon ¢ega je izvrSena njihova priprema

za dalje eksperimente.

5.1.1. Priprema uzoraka

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

uzoraka veli¢ine od 0,3 do 0,6 mm.
Na Slici 5. prikazani su uzorci C&D otpada nakon procesa homogenizacije.

Dobijeni prah (Slika 5.) je rasejan na povrsini od oko 1 m? i nasumiéno je uzorkovano po

pet uzoraka od po 50 g svakog materijala.

Svi uzorci su isprani destilovanom vodom i suseni na 100°C tokom 7 dana, kao i tokom
trajanja svih eksperimenata kako bi se odstranio $to veéi sadrzaj vode i time obezbedilo

tatno merenje uzoraka tokom eksperimenta.

Pripremljeni uzorci su okarakterisani u pogledu mineralnog sastava, povrSinskih
funkcionalnih grupa, sadrzaja radioaktivnih izotopa, stabilnosti u vodenom medijumu i

pH vrednosti suspenzije i filtrata, kao i elektroprovodljivosti filtrata.
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b)

Slika 5. Homogenizovani uzorci C&D otpada granulacije 0,3 do 0,6 mm: a) C1, C2i F;
b) B1,B2iB3ic)RT,CTiF

5.1.2. Rendgenska difrakciona (XRD) analiza

Mineralne faze su identifikovane rendgenskom difrakcionom analizom (XRD) pomoc¢u
Ultima IV Rigaku difraktometra sa Cu Kaa.2 X-zraéenjem, pri naponu generatora od 40,0
kV 1 jacine struje 40,0 mA. Za analizu je koris¢en opseg (20) od 4 do 65°, pri
kontinualnom reZzimu sa korakom skeniranja od 0,02° i brzini od 5°/min. na svakom

koraku. Za identifikaciju faza dobijeni XRD spektri uporedeni su sa ICDD bazom
podataka[120].

5.1.3. FT-IR spektroskopska analiza

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

identifikovane su glavne funkcionalne grupe na povrSini materijala. Spektri su
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registrovani pri ambijentalnim uslovima u srednjoj IR oblasti (400 — 4000 cm™) na Nicolet
IS 50 FT-IR spektrometru u ATR modu (rezolucija od 4 cm™).

5.1.4. Gama-spektrometrija

Spektrometrija y-emitera je sprovedena na sprasenim uzorcima U plasti¢cnim PP posudama
zapremine 250 cm®. Koris¢eni su detektor HPGe p-tipa sa relativnom efikasno$¢u od 18%
i detektor n-tipa sa relativnom efikasnosc¢u od 20%, proizvodac¢a Canberra. Za kalibraciju
detektora koriS¢en je sekundarni referentni radioaktivni materijal u geometriji plasti¢ne
kutije od 100 cm?® koji je dobijen od primarnog referentnog radioaktivnog materijala,
Republika Ceska, Metrologki Institut, Prag, 9031-OL-420/12, tip ERX, ukupne aktivnosti
41,48 kBq na dan 31. avgusta 2012. godine (**Am, 19Cd, **Ce, %'Co, %°Co, 2%Hg, 8Y,

113gn, 85r i 137Cs). Pozadinski spektar je zabeleZen pre i posle analize uzorka.

Spektri su analizirani koris¢enjem GENIE 2000 programa, a rezultati merenja dati su sa
mernom nesigurnos$¢u koja je izraZzena kao proSirena merna nesigurnost za faktor k = 2
koji za normalnu raspodelu odgovara nivou znacajnosti od 95%. Vreme merenja bilo je

3000 s.

Metode detekcije aktivnosti radionuklida [21]:

a) Aktivnost °Ra odredena je na osnovu njegovih potomaka: 24Bi (609 keV, 1120 keV,
1764 keV), 24P (295 keV, 352 keV):;

b) 22Th aktivnost odredena je na osnovu 22Ac (338 keV, 911 keV);

¢) Aktivnost “°K utvrdena je na osnovu njegove linije na 1460 keV y-energije;

d) 2®°U odreden je preko 186 keV korigovano za ?*Ra;

e) 2%U odreden je preko 2**Th (63 keV) ili preko 23*Pa (t12= 1,17 min, 1000 keV);

f) Proizvedeni radionuklid *’Cs odreden je na osnovu njegove linije na 661 keV y-
energije;

g) 2°Pb je odreden na osnovu njegove linije na 46 keV y-energije.

5.1.5. Stabilnost ispitivanih materijala na razli¢itim pH vrednostima

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

stabilnost datih materijala u rastvorima razli¢itih inicijalnih pH vrednosti. pH vrednost

39



Eksperimentalni deo

destilovane vode je podeSena na 2, 6 i 8, dodavanjem minimalne koli¢ine azotne kiseline

ili natrijum hidroksida.

Suspenzije odnosa 1:200 ¢vrste i teCne faze muckane su u PP kivetama na laboratorijskom
rotacionom Sejkeru tokom 48 h i filtrirane. Zatim su izmerene pH vrednosti filtrata i
potom, nakon razblaZivanja rastvora zbog opsega detekcije atomskog apsorpcionog

spektrofotometra, izmerene su i koncentracije izluzenog Ca?" jona (na & = 422,7 nm).

Takode, izmerene su i koncentracije potencijalno izluzenih Sr?*, Co?* i Ni?* jona iz datih
C&D uzoraka na talasnoj duzini (Z) 460,7; 240,7 i 232,0 nm, respektivno, kako bi se

definisale izluZene koli€ine razmatranih katjona pri datim uslovima (uputstvo u Prilogu).

5.1.6. Odredivanje pH vrednosti i elektroprovodljivosti

Za odredivanje pH vrednosti suspenzija, koriS¢ena je modifikovana metoda za
odredivanje pH vrednosti zemljista i otpada 1 US EPA 9045D [121]. Pripremljenje su
suspenzije svakog uzorka muckanjem 20 ml destilovane vode i odgovaraju¢e mase
uzorka kako bi se dobili razli¢iti maseni odnosi komponenti i destilovane vode: 1:1, 1:10,
1:20, 1:100 1 1:200. Date suspenzije muckane su u PP kivetama na laboratorijskom
horizontalnom $ejkeru tokom 5 minuta, nakon ¢ega su centrifugirane i filtrirane. Potom
su izmerene pH vrednosti suspenzije i filtrata, kao i elektroprovodljivost (konduktivitet)
filtrata, EC [uS/cm].

5.2. Sorpcione izoterme jednokomponentnih rastvora

5.2.1. Priprema sorpcionih eksperimenata

Rastvori odredenog sastava pripremljeni su rastvaranjem odgovaraju¢e mase nitratnih

soli Sr?*, Co?* i Ni?* u destilovanoj vodi.

Procesi sorpcije katjona ispitivani su u seriji suspenzija pri ravnoteznim uslovima.
Koli¢ina od 0,1 g sorbenta sa 20 ml rastvora datih katjona mesana je na laboratorijskom

rotacionom Sejkeru tokom 48 h u cilju dostizanja ravnoteznih uslova.

Usled ¢injenice da su svi ispitivani rastvori imali pH vrednost u opsegu izmedu 5 1 6, dalje

podesavanje pH vrednosti nije bilo potrebno.
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Sorpcioni kapacitet za svaki materijal je ispitivan u odnosu na Sr?*, Co?* i Ni?* jon iz
jednokomponentnih rastvora, pri ¢emu je inicijalna koncentracija katjona varirana u
opsegu od 1-10** do 8-10° mol/L.

5.2.2. Merenje koncentracije sorbovanih katjona

Koncentracije Sr*, Co?* i Ni** jona u eksperimentima sorpcije odredene su metodom
atomske apsorpcione spektrometrije (AAS). Merene su pocetne koncentracije datih
katjona u rastvoru, kao i koncentracije nakon sorpcije. Sorbovane koli¢ine izraCunate su

kao razlika izmedu inicijalne i rezidualne koncentracije u filtratu.

5.3. Ispitivanje kompetitivne sorpcije metodom eksperimentalnog dizajna

Sorpcija iz multikomponentnih rastvora, odnosno kompeticija jona prisutnih u rastvoru
pri sorpciji na komponentama C&D otpada, ispitivana je statistickom metodom

eksperimentalnog dizajna.

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

koncentracije identi¢ni uslovima sorpcije iz jednokomponentnih rastvora.

Za generisanje matrice razli¢itog sastava multikomponentnog rastvora (Tabela 1),

odnosno razli¢itog odnosa datih Sr?*, Co?* i Ni?* jona korigéen je Simplex Centroid dizajn.

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

Odnos katjona
Sr?*: Co?* : Ni%*
4:1:1
0:1:1
1:.1:1
0:1:0
1:0:1
1:1:0
1:1:4
0:0:1
1:0:0
1:4:1

Br. rastvora

©O© 00 NO Ol WN P

[EEN
o

41



Eksperimentalni deo

S obzirom da je ukupna koncentracija jona 3-10° mol/L, jednokomponentni rastvori
imaju istu koncentraciju svakog datog jona, dok su koncentracije pojedina¢nih jona u
viSekomponentnim rastvorima sledece:

a) Dvokomponentni ekvimolarni rastvori imaju koncentracije datih jona po 1,5-103
mol/L;

b) Trokomponentni ekvimolarni rastvori imaju koncentracije datih jona po 1-10° mol/L;

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

Kao odgovori sistema pracene su sorbovane koli¢ine ispitanih katjona i pH vrednosti
filtrata. Prikazane vrednosti su date kao srednje vrednosti izmerenih eksperimentalnih
duplikata. Za generisanje matrice, interpretaciju i analizu rezultata dobijenih metodom

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

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

iz trokomponentnih rastora jona Sr?*, Co?*, Ni*

Sekvencijalnom ekstrakcijom po modifikovanoj Tessier-ovoj proceduri [47] ispitivana je

distribucija sorbovanih jona u uzorcima otpadnih gradevinskih materijala.

Fiksna koli¢ina svakog materijala od 1,0 g ekvilibrisana je sa 20 ml ekvimolarnog
trokomponentnog rastvora datih katjona ukupne koncentracije 3-10° mol/L. Suspenzije
su meSane na laboratorijskom rotacionom Sejkeru tokom 48 h. Te¢ne faze su odvojene

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

Svaki od devet pripremljenih uzoraka tretiran je, kako je ve¢ pomenuto, U pet operativno
definisanih faza (frakcija): jono-izmenljiva (F1), vezana za karbonate (F2), vezana za
okside gvozda i mangana — reducibilna (F3), vezana za organske grupe — oksidabilna (F4)

I rezidualna (F5). U Tabeli 2. prikazana je eksperimentalna procedura.

Tabela 2. Eksperimentalna procedura sekvencijalne ekstrakcije

Faze Eksperimentalna procedura
F1 1,000 g uzorka tretirano je sa 8 ml 1,0 M MgCl2

(pH = 7,0) na sobnoj temperaturi tokom 1 h uz

kontinualno muckanje.
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F2 Rezidualni ostatak frakcije F1 tretiran je sa 8 ml
1,0 M NaOAc (pH = 5.0, podeSeno dodatkom
HOACc) na sobnoj temperaturi tokom 5 h uz

kontinualno muckanje.

F3 Rezidualni ostatak frakcije F2 tretiran je sa 20 ml
0,04 M NH20H-HCI u 25% (v/v) HOACc tokom 6

h na 96 + 3°C uz povremeno muckanje.

F4 Rezidualni ostatak frakcije F3 tretiran je sa 3 ml
0,02 M HNOs i 5 mL 30% H202 (pH = 2,
podeseno dodatkom HNOs) tokom 2 h na 85 +
2°C uz povremeno muckanje. Zatim je dodat
drugi alikvot od 3 ml 30% H202 (pH = 2,
podeseno dodatkom HNQO3) i uzorak je zagrevan
3 h na 85 + 2°C uz povremeno muckanje. Nakon
hladenja, dodato je 5 ml 3,2 M NH4OAc u 20%
(v/v) HNOs 1 razblazeno do 20 ml, a potom
kontinualno muckano 30 minuta na sobnoj

temperaturi.

F5 Rezidualni ostatak frakcije F4 tretiran je sa 50 mL
6,0 M HCI tokom 9 h na 85 £ 2°C.

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

procedure odredene su, takode, metodom atomske apsorpcione spektrometrije.

5.5.  Simulacija sorpcije na gradevinskom (C&D) Sutu

Uzorci betona, pune opeke i asfalta pomeSani su u tri razli¢ite proporcije, 0dnosno sa
razli¢itim procentnim u¢e$¢em C&D otpadnih komponenti, dajuéi tri vrste simuliranog
C&D otpada (Waste, W) oznacenih kao C&DW.

Tabela 3. Procentni sastav simuliranog C&D otpada
Oznaka simuliranog Suta  Uzorak C1 (%) Uzorak B1 (%) Uzorak A (%)

C&DW1 50 40 10
C&DW2 60 30 10
C&DW3 30 60 10
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Eksperimenti sorpcije sa simuliranim C&D otpadom i ekvimolarnim trokomponentnim
rastvorima jona Sr?*, Co?* i Ni?* ukupne koncentracije 3-107 mol/L izvedeni su pod istim

uslovima koji su prethodno opisani za ostale sorpcione eksperimente.

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

devijaciju.
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

Na osnovu ranijih kineti¢kih merenja pri sorpciji Sr?*, Co?" i Ni?* na mineralima gline
[122-124], silikatima [125], kao i sopstvenih merenja na otpadnim kerami¢kim ploc¢icama
I crepu [95] objavljenih u radu pod nazivom ,,Koris¢enje otpadnih keramickih plocica i
crepa za sorpciju radionuklida® [95], koji predstavlja deo istrazivanja sprovedenih tokom
izrade ove doktorske disertacije, utvrdeno je da je 48 sati dovoljno da se postigne
ravnoteza u ovakvim sistemima, te je navedeno vreme uravnotezavanja primenjeno i u

ovom istrazivanju pri svim eksperimentima gde je to bilo potrebno.

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

6.1.1. Rendgenska difrakciona (XRD) analiza

XRD analiza ispitivanih uzoraka pokazuje sasvim razliCite kristalne strukture i

mineroloski sastav (Slike 6.1., 6.2. 1 6.3.).

U XRD spektru uzoraka betona C1 i C2 na Slici 6.1., vidi se da su ovi uzorci prvenstveno
sastavljeni od kvarca, dok uzorak fasade F, pored kvarca, sadrzi i muskovit
[KAI2(AISi3010)-(F,0H):] i kalcit (CaCOs3). Iako sveze pripremljeni uzorci betona sadrze
kao nus-proizvode proizvode procesa hidratacije Portland cementa, kao $to su kalcijum
silikatni hidrat (C-S-H) i druga cementna jedinjenja, odnosno kalcijum aluminat hidrat i
kalcijum aluminosilikat hidrat, starenje betona pod atmosferskim uslovima uzrokuje
dekalcifikaciju i polimerizaciju silikata, kako je ve¢ pomenuto [16]. Shodno tome,
odsustvo uobicajenih pikova za ovakve materijale u ispitivanim uzorcima je ocekivano.
Osim toga, prisustvo kalcijum karbonata u materijalima na bazi cementa mogu da se
pripiSu delimi¢noj karbonaciji portlandida, odnosno reakciji ugljen dioksida iz vazduha

sa kalcijum hidroksidom u betonu [126].

XRD analiza je, takode, pokazala varijacije u sastavu uzoraka opeke (Slika 6.2.). Uzorak
B1 sastoji se uglavnom od anortita (feldspar grupa, CaAl2Si20s), kalcijum salicida (CaSi),
volastonita (Cao 957F€0,04303Si), mulita (Al2.404.8S10s) i elemantarnog gvozda. Uzorak B2

sadrzi kvarc, sanidin (oblik kalijum feldspara KAISisOs izlozenog visokim
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temperaturama) i anortit. Za razliku od prethodna dva uzorka, B3 sadrzi kvarc kao jedinu

kristalnu fazu.

XRD ispitivanja opeke do sada, takode, pokazala su da kvarc 1 kalcit predstavljaju
naj¢eséa jedinjenja u njihovom sastavu, sa dodatkom gline i glinenih minerala [18].
Postojanje kvarca se pripisuje Cesticama peska koje se koriste u procesu proizvodnje
opeke. Medutim, zbog primene visoke temperature tokom procesa proizvodnje, dolazi do
raspadanja glinenih minerala i formiranja silicijum dioksida (SiO2), pracenog gubitkom
kristalne strukture. Kalcijum karbonat (CaCOs) se, takode, raspada §to rezultira
nastajanjem kalcijum oksida (CaO) koji moze dalje da reaguje sa glinom formirajuci
jedan oblik kalcijum silikata (volastonit) [127]. Pored raspadanja pojedinih Cestica,
visoke temperature karakteristicne za obradu opeke uzrokuju dalje hemijske reakcije i
faze transformacije koje daju nove kristalne strukture kao $to su mulit, sanidin ili anortit

[128-129].

XRD analiza pokazuje da uzorak crepa RT sadrzi kvarc 1 albit, dok su kvarc 1 kalcit
detektovani u uzorku keramickih plocica CT (Slika 6.3.). Osim toga, u spektrogramu CT
uzorka primeceni su i pikovi koji poti¢u od srebro hrom kalaj selenid sulfida. Prisustvo
ovih faza moze da se objasni prisustvom srebra i kalaja u kori§¢enim bojama, kao 1
koriS¢enju aditiva, tzv. opacifajera (sredstava za mle¢no beli vizuelni efekat) na bazi
hroma i kalaja [130]. U zavisnosti od primenjene tehnologije za proizvodnju plocica XRD
analiza razlicitih uzoraka u drugim istrazivanjima pokazala je i sasvim razlicite rezultate.
Minerali kao $to su kvarc, kalcit, gips, getit, sepiolit, muskovit, hematit itd. detektovani
su u sastavu keramic¢kih plo¢ica i crepa [131]. Jedno istrazivanje, koje razmatra keramicke
plocice iz razliitih vremenskih perioda (XVI — XX vek), pokazalo je da plocice
proizvedene u XX veku sadrze kvarc kao jedinu kristalnu strukturu [132]. Ovaj fenomen
je pripisan napretku obrade keramike. Naime, kroz razne periode menjao se i sastav pune
opeke 1 primenjivale su se razli¢ite temperature pecenja $to dalje uzrokuje i razliciti sastav
gotovog proizvoda [128]. Osim toga, vazno je da se napomene da granice detekcije za
razli¢ite komponente u plo¢icama i keramickim smesama variraju u Sirokom rasponu, §to

otezava detekciju kristalnih struktura prisutnih u niskom procentu [131].

Glavna kristalna struktura u uzorku asfalta A (Slika 6.3.) su kalcit (CaCOs), dolomit
[CaMg(COs)2, odnosno CaCO3-MgCOs] i kvarc (SiOz2). Ovi minerali, primarno, poticu
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od agregata (peska i $ljunka), kao i od punioca [CaCOs, Ca(OH)2, Mg(OH)z], koji se

koriste kao sirovina u proizvodnji asfalta [133]. U ranijim istrazivanjima je primeéeno da

su najzastupljenija neorganska jedinjenja u asfaltu SiO2, CaCOs i MgCOs [134].

Intensity (cps)

=3
=

Intensity (cps)

()
~—

Intensity (cps)

15000 Meas. data:BG/Data 1 e
Quartz, syn,Si 02,00-046-1045 _—
10000 Hg 04 W,Hg 04 W,2012578
5000
0 __A A Juj\ A Ahe A j\‘ Ao, A
10 20 30 40 50 60
100 Quartz, syn, Si 02, 00-046-1045
50
0 L 1 ) | |
100
50
0
10 20 30 40 50 60
2-theta (deg)
15000 Meas. data:BS/Data 1 e
Quartz,Si 02,01-086-1560 —
beta-K5 Y (Mo O4 )4,K5 Y ( Mo O4 )4,00-
10000 048-0245
Mercury Zinc,( Hg0.02 Zn0.98 ),01-071-91 ———
5000 22
0 Jl U'\JL Y WY VU W A A A
10 20 30 40 50 60
100‘ | Quartz, Si 02, 01—086—1561
0 1 1 s
100‘ ‘
0
100 Mercury Zinc, ( Hg0.02 Zn0.98 ), 01-071-9122
0 I | L
10 20 30 40 50 60
2-theta (deg)
20000
Meas. data:F/Data 1 e
15000 Quartz, syn,Si 02,01-083-0539 _—
Calcite, syn,Ca C 03,00-005-0586
10000 Muscovite-2M1,K0.94 Al1.96 ( Al0.95 Si2.8
5010 ) ( (O H)1.744 F0.256 ),01-086-13
86
5000
0 A WA At A A
10 20 30 40 50 60
100‘ ‘ Quartz, syn, Si 02, 017053705351
0 | L
100‘ ‘
0
100 Muyscoyite-2M1, KJ.94 Al1.96 ( Al0.95 Si2.85 010 ) (( O H )1.744 F0.256 ), 01-086-138§
0 ‘||‘|| ‘lTu [|| 1 ||..I| L A NN |
10 20 30 40 50 60

2-theta (deg)

Slika 6.1. XRD spektri uzoraka: a)C1, b)C2, c)F
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Slika 6.2. XRD spektri uzoraka: d)B1, e)B2, f)B3
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Slika 6.3. XRD spektri uzoraka: g)RT, h)CT, i)A
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6.1.2. FT-IR spektroskopska analiza

FT-IR spektri svih odabranih C&D uzoraka prikazani su ispod na Slikama od 7.1. do 7.9.
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Slika 7.1. FT-IR spektri uzorka betona C1
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Slika 7.2. FT-IR spektri uzorka betona C2
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Slika 7.3. FT-IR spektri uzorka fasadnog materijala F
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Slika 7.4. FT-IR spektri uzorka pune opeke B1
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Slika 7.8. FT-IR spektri uzorka keramickih plocica CT
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Slika 7.9. FT-IR spektri uzorka asfalta A

Spektrogrami svih uzoraka (Slika 7.) pokazuju prisustvo Si-O povrsinskih grupa na 1023,
770, 690 i 525 cm™, uz prisustvo Si-O-Si i O-Si-O vibracija na 460 cm™ [135]. Pikovi na
870, 1420 i 1793 cm™, karakteristi¢ni za karbonatne grupe [35], detektovani su u
spektrima oba betona, fasade, keramickih plo¢ica i asfalta. Takode, pik na 700 cm™ u CT
uzroku moze da se pripiSe trakama C-S veza. Trake niskog intenziteta na 680, 640, 570,
540, 450 i 420 cm™ koje poti¢u od vibracija AlOs-oktaedarskih grupa primeéene su u
svim uzorcima [136]. Generalno, povrsinske grupe identifikovane FT-IR analizom u
dobroj su korelaciji sa mineralnim sastavom uzoraka detektovanim pomoc¢u XRD analize.
Medutim, prisustvo karbonatnih grupa na povrsini uzorka betona C1 i C2 nije vidljivo u
odgovaraju¢im XRD spektrima, Sto ukazuje na postojanje slabih kristalnih ili amorfnih

struktura CaCOs.

Takode, postojanje sulfatnih ili fosfatnih grupa u FT-IR spektru CT i RT uzoraka ne moZze
da se iskljuci, jer se njihovi pikovi u velikoj meri preklapaju sa pikovima silikatnih veza
[131] i zbog toga ih je nemoguée dokazati ovom metodom.

U FT-IR spektru asfalta, jake trake na 2919 i 2850 cm™ odgovaraju apsorpcionim trakama

alkil (C-H) grupa veziva, odnosno bitumena u asfaltu [137]. Traka koja se u ovom uzorku

javlja na 720 cm™ moze da se pripise vibracijama u AlOs-tetraedarskim grupama [136],
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ali i dugim ugljovodoni¢nim -CHz- lancima [138]. Smesa koju asphalt, zapravo,
predstavlja je vrlo kompleksna s obzirom da sadrzi znacajne koliine organskih
komponenti (naftni derivati ili asfalteni) [137]. Medutim, starenje asfalta pri
atmosferskim uslovima (prisustvo kiseonika, sun¢evo zracenje i toplota) [15] moze da
uzrokuje oksidaciju 1 isparavanje lako isparljivih organskih jedinjenja, Sto objasnjava

odsustvo niza mogucih traka u FT-IR spektru uzorka asfalta.

6.1.3. Gama-spektrometrija

Svi gradevinski materijali sadrze znaCajne koli¢ine radionuklida, te je obavezno
radiolosko ispitivanje proizvoda i sirovina koje se uvoze iz drugih zemalja, propisano
zakonom Republike Srbije [139-140]. Nasuprot tome, analiza materijala proizvedenih u
Republici Srbiji nije obavezna. Medutim, nivo radioaktivnosti materijala koji se koriste
ili odlazu u zivotnu sredinu ne sme da bude povecan [140], te je C&D otpadne

komponente koriS¢ene u ovoj studiji bilo neophodno ispitati 1 sa radioloskog aspekta.
Izmerene aktivnosti y-emitera u uzorcima C&D otpada prikazani su u Tabeli 4.

Najzastupljeniji radionuklidi su “°K i%?°Ra, sa rasponom aktivnosti od 111 + 26 do 590 +
80 Bg/kg i od 18 + 5 do 150 + 20 Bg/kg, respektivno. Rezultati ukazuju da specifi¢éna

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

Kako bi se uporedila aktivnost materijala sa razli¢itim sadrzajem radionuklida, definisan

je radijumski ekvivalent (Raeq) izra¢unat na osnovu sledece jednacine [141]:

Raeq = Cra + 1,43 Crn + 0,077 C (5)

gde su Cra, Crn i Cxodredene aktivnosti izotopa Ra, Th i K.
IzraCunata vrednost Raeq (Tabela 4) varira izmedu 35,0 1 288,4 Bg/kg i manja je od od
370,0 Bg/kg, Sto je maksimalna dozvoljena vrednost za bezbedno koriS¢enje sirovina i

gotovih proizvoda gradevinskih materijala (da bi se eksterna doza zadrzala na nivou ispod

1,5 mSvly) [21-141].
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Tabela 4. Izmerene specificne aktivnosti y-emitera u uzorcima (Bg/kg)

Uzorak 2%Ra  232Th 40 235 238 B7g  210p) Rag
C1 18+4 17+6 290+50 — — 3+1 - 64,6
C2 18+5 <17 220+60 - - <3 <3 35,0

F 50+10 11+7 210+40 - — <1 — 81,9
Bl 150+20 65+15 590+ 80 - - <1 — 288,4
B2 80+20 <30 500100 - - <5 - 118,5
B3 64+9 60+10 470=*60 — — <1 - 186,0
RT 60+7 50+10 790+ 80 - - 23+3 50+20 192,3
CT 90+10 60+10 860+80 2,7+0,6 100+70 <1 - 242,0
A 47+ 9 <5 111+26 — - 24+x11 <1 55,5

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa objavljenim vrednostima za gradevinske materijale
prikupljene u Indiji [142-143], Jemenu [144] i zemljama EU [145]. Osim toga, za
prosecne aktivnosti oko deset hiljada uzoraka gradevinskog materijala (beton, opeka, gips
itd.) iz 24 EU zemlje utvrdeno je da su u istom opsegu kao prosecne vrednosti aktivnosti

odgovarajuceg zemljista [145].

Prisustvo dva izotopa urana 23U i 238U detektovano je u uzorku keramickih plo¢ica CT.
S obzirom da se uran do sredine XX veka koristio za proizvodnju boja, odnosno glazura
za keramiCke plocice [146], oCekivano je da se u raznovrsnom sastavu ovog otpadnog
uzorka pojave dati izotopi. Uzorci betona C1, crepa RT i asfalta A sadrze izotop cezijuma

137Cs, dok uzorak RT sadrzi i izotop olova 2°Pb.

Sto se ti¢e alfa zradenja, zbog udisanja radona iz gradevinskog materijala, svi uzorci
sadrze manje od dozvoljenog limita za gradevinske materijale propisanog za *?*Ra
koncentraciju, odnosno manje od 200,0 Bq/kg specifi¢ne aktivnosti 2°Ra, od kojeg
nuklearnim raspadom i nastaje radon [147-148].

Na kraju, moze da se zakljuci da su ispitivani materijali C&D otpada bezbedni za dalje
koriS¢enje ili odlaganje sa radioloskog aspekta, odnosno upotreba ovakvih materijala za
odlaganje radioaktivnog otpada ili imobilizaciju teSkih metala ne moZe da dovede do bilo

kakvih znacajnih doprinosa ukupnoj radijaciji niti da prouzrokuje kontaminaciju okoline.

6.1.4. Ispitivanje stabilnosti materijala pri razli¢itim pH vrednostima

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

otkrilo je neke sli¢nosti u ponasanju ispitivanih materijala.
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Finalne pH vrednosti direktno su proporcionalne inicijalnim, ali su najvece varijacije
primecene u kiseloj sredini (Slika 8.). Za svaku poc¢etnu pH vrednost, kona¢na vrednost
raste u slede¢em nizu:

a) pH2:B3<RT<B2<BI<F<C2<CI<A<CT

b) pH6: B3<B2<BI<F<CT<RT<C2<A<CI]

c) pH8:B3<B2<BI<F<RT<A<CT<C(C2<CI

Finalne pH vrednosti

Cl cC2 F Bl B2 B3 RT CT A

Oznaka uzorka

Slika 8. Finalne pH vrednosti rastvora pri razlicitim inicijalnim pH vrednostima

Nakon perioda eksploatacije, ispitivane komponente mogu da sadrZe zna¢ajni udeo Ca®*
jona s obzirom da je ovo jedan od najrasprostranjenijih elemenata u Zemljinoj kori [149],
a u prirodi se ne nalazi u elementarnom stanju, posto je vrlo reaktivan i lako stupa u

hemijske reakcije, posebno u vodenim medijumima, kao i sa kiseonikom [149].

Visok sadrzaj kalcijum(II) jona bi potencijalno mogao da uti¢e na sorpciju drugih jonova,
posebno na Sr?* jon usled kompeticije u procesima jonske izmene. Naime, oba katjona i
Sr?* i Ca?" pripadaju zemnoalkalnoj grupi metala i imaju sli¢no hemijsko ponasanje i

reaktivnost [72].
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Koli¢ina rastvorenog Ca®" jona u suspenzijama relativno je visoka i zavisi od pH
vrednosti. Pri pocetnoj vrednosti pH 2, koncentracija izluzenih Ca?* jona se krece u
opsegu 0,2 — 1,0 mmol/g i raste u nizu B2<B3<C2=RT<B1<F<A<CT<CIL
Najveda koli¢ina Ca?* jona izluzena je pri pocetnoj pH 2, dok se pri vrednostima pH 6 i
pH 8 otpustaju skoro iste koli¢ine (Slika 9.). Pri vecoj koncentraciji vodoni¢nih jona
dolazi do njihove kompeticije sa Ca®" jonima u rastvoru, pa je reakcija jonske izmene

favorizovana u smeru vezivanja vodoni¢nih jona, odnosno oslobadanja jona Ca®* [73].

I - 2
1.0 B pH 6
pH 8
2
[
S
E
' 0,5
2,
T
O
c
(]
N
>
N
0,0
T T T T T T T T T T 1

Oznaka uzorka

Slika 9. Koli¢ina izluzenog Ca®* jona iz C&D uzoraka pri razlic¢itim pH vrednostima

Sliéne finalne pH vrednosti i niza koli¢ina rastvorenog Ca®" jona detektovana pri
inicijalnim pH vrednostima 6 i 8, ukazuje da su ispitivani materijali stabilniji u opsegu

neutralnih pH vrednosti.

Finalne pH vrednosti i koli¢ina izluzenog Ca?* direktna je posledica mineralnog sastava
C&D otpada i perioda eksploatacije istrazivanih materijala. Povecanje pH rastvora tokom

kontakta sa C&D uzorcima moze da se pripiSe rastvaranju nekih njegovih komponenti.

58



Rezultati i diskusija

Kristalna ili amorfna faza CaCOs je posebno osetljiva u kiseloj sredini. U skladu sa
visokim puferskim kapacitetom CaCOs [99], karbonati koje sadrze uzorci C1, C2, F, CT
i A, uzrokuju visoku finalnu pH vrednost i veliko poveéanje finalne u odnosu na pocetnu

pH vrednost.

U kiseloj sredini kalcit koji postoji u uzorcima C1, F, CT i A, kao i albit u RT uzorku su
nestabilni. Rastvorljivost kalcita logaritamski se povecava sa opadanjem pH vrednosti
[150]. Utvrdeno je da je rastvorljivost albita na pH vrednosti bliskoj neutralnom opsegu
vrlo slaba, ali brzo raste na pH < 4,5 [151]. Nadalje, volastonit i anortit su vrlo rastvorljivi
u kiseloj sredini sa visokim potencijalom neutralizacije kiselih rastvora [152]. Relativno
velike koli¢ine Ca?" jona izluzenog iz B1 i RT uzoraka znaé¢i da proces rastvaranja moze
da bude praéen i izluzivanjem nekih Ca?* jona koji postoje u obliku amorfne ili kristalne

faze koje nisu identifikovane usled ogranicenja detekcije XRD metode.

Kao rezultat visokog sadrzaja kvarca, uzorak B3 pokazuje najnizu finalnu pH vrednost.
Ovakav rezultat je u skladu sa ustanovljenom vrednos¢u tacke nultog naeclektrisanja
(point of zero charge, pHrzc) za kvarc koja je manja od 3,0 [153], dok je pHpzc vrednost
za ostale minerale veca: 2,0 — 4,0 za muskovit, 6,3 za dolomit, 6,0 — 8,9 za muliti 7,5 —
8,8 za kalcit [154]. Naime, tacka nultog naelektrisanja (pHpzc) predstavlja pH vrednost
rastvora pri kojoj je ukupno naelektrisanje povrSine sorbenta jednako nuli i vaZan je
parametar koji karakterise svojstva adsorpcije [155]. Kada su pH vrednosti rastvora nize
od pHpzc povrsina sorbenta je pozitivno naelektrisana dok na visim pH vrednostima
postaje negativno naelektrisana, kao posledica sorpcije vodoni¢nih jona ili hidoksilnih

anjona [156-157].

Takode, pokazano je da su koli¢ine izluzenih Sr?*, Co?" i Ni?* jona iz svih uzoraka ispod
granice detekcije primenjene analitiCke metode, pri svim ispitivanim pH uslovima, $to

znaci da C&D otpad ne sadrzi ispitivane katjone.

6.1.5. Rezultati pH i vrednosti konduktiviteta

Odredivanje pH vrednosti C&D otpada je neophodno da bi se procenili njegova korozivna
svojstva 1 potencijalni negativni uticaj na zivotnu sredinu. pH vrednosti suspenzija
komponenata C&D otpada prikazani su na Slici 10. Vrednosti pH suspenzija su u opsegu
7,17 - 10,65; 7,20 — 11,15; 8,00 — 11,80; 8,33 — 12,07 i 8,13 — 12,50 za slede¢e odnose
¢vrsto/teéno: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10, 1:1, respektivno.
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pH suspenzije

1:200 1:100 1:20 1:10 11

Maseni odnos uzorak/dest. voda

Slika 10. pH vrednosti suspenzije razlicitih C&D uzoraka kao funkcija masenog odnosa
cvrsto/tecno (uzorak/destilovana voda)

Posto je prema EPA specifikaciji otpad korozivan ako je pH vrednost suspenzije manja
od 2 ili vi$a od 12 [121], odlaganje i dalje koriS¢enje veéine ispitivanih materijala ne moze
da predstavlja rizik za Zivotnu sredinu. Medutim, dobijeni rezultati ukazuju da suspenzije
koje sadrze suspendovan uzorak C1 u odnosu ¢vrsto/tecno 1:10 ili veéem jesu korozivne

I potencijalno opasne.

Razli¢iti uticaj vrste uzorka na pH suspenzije je rezultat njihovog razli¢itog sastava. U
ranijim istrazivanjima, za pH vrednosti suspenzije koje sadrze razli¢ite koli¢ine kalcita
utvrdeno je da pH vrednost raste sa razblazenjem i priblizava se konstantnoj vrednosti pri
viSim razblazenjima [158]. Ovo se pripisuje hidrolizi molekula povrsinskog sloja, pri
¢emu se formira manje rastvorljivi karbonat, kao $to je CaCO3s-Ca (OH)2-nH20. Stepen
hidrolize, a samim tim i pH vrednost, povecava se sa povecanjem zapremine vode i
dostize konstantnu vrednost sa daljim razblazivanjem. Ovakav trend u potpunosti

odgovara ponasanju uzoraka koji sadrze kalcit. Uzorci koji imaju mineralne komponente
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sa negativno naelektrisanim mestima pri pH vrednostima bliskim neutralnim, kao i
izmenljiva (Na™) mesta, ¢ijim povecanjem mase dolazi do veéeg vezivanja vodoni¢nih
jona za povrsinu, imace vece pH vrednosti suspenzije. Ovaj trend je, takode, primeéen u

suspenzijama koje sadrze razlicite koli¢ine albita [159].

Dalje, pH vrednosti filtrata (Slika 11.) sli¢ne su ili nesto nize od vrednosti dobijenih za
suspenzije i kre¢u se od 7,15 — 10,76; 7,27 — 11,10; 7,35 - 11,76; 7,20 — 11,97 i 7,20 —
12,55 za odnose ¢vrsto/rastvor: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10, 1:1, redom.

pH filtrata

1:200 1:100 1:20 1:10 1:1

Maseni odnos uzorak/dest. voda

Slika 11. pH vrednosti filtrata razlicitih C&D uzoraka kao funkcija masenog odnosa
cvrsto/tecno (uzorak/destilovana voda)

Elektroprovodljivost (EC) filtrata povecava se sa povecanjem sadrzaja ¢vrste faze usled
vece koncentracije rastvorenih minerala pod ispitivanim uslovima (Slika 12.). Naime, za
odnos ¢vrsto/tecno: 1:200, 1:100, 1:20, 1:10, 1:1, vrednosti EC filtrata su u rasponu od
23,0 — 220,0; 37,0 — 313,0; 73,9 — 1245,0; 88,0 — 2090,0 i 210,0 — 5940,0 mS/cm,

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

6.2. Sorpcione izoterme jednokomponentnih rastvora

Afinitet C&D otpada prema Sr?*, Co?" i Ni?* jonima u jednokomponentnim rastvorima
definisana je na osnovu sorpcionih izotermi. Odnosi izmedu koli¢ine jona sorbovanih na
¢vrstoj fazi Qe [MMOljona/gsorbenta] Otpadnih materijala i rezidualne koncentracije u te¢noj
fazi Ce [MMOljona/Lrastvora] pri ravnoteznim uslovima, kao i finalne pH vrednosti prikazani
su na slikama od 13. do 21. i od 22. do 30. Na slikama od 13. do 21. prikazane su izoterme
sorpcije, dok su na slikama od 22. do 30. prikazani dijagrami odgovaraju¢ih finalnih pH

vrednosti pri sorpciji sva tri ispitivana katjona za odredeni C&D uzorak posebno.
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Slika 13. 1zoterme sorpcije Sr?*, Ni** i Co?* jona na uzorku betona C1
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Slika 14.1zoterme sorpcije Sr2*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona C2
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Slika 15. Izoterme sorpcije Sr?*, Ni?* i Co?* jona na uzorku fasade F
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Slika 16. Izoterme sorpcije Sr?*, Ni>* i Co?* jona na uzorku pune opeke B1
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Slika 17. 1zoterme sorpcije Sr?*, Ni?* i Co?* jona na uzorku pune opeke B2
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Slika 18. Izoterme sorpcije Sr?*, Ni?* i Co?* jona na uzorku Suplje opeke B3
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Slika 19. Izoterme sorpcije Sr?*, Ni?* i Co?* jona na uzorku crepa RT
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Slika 20. Izoterme sorpcije Sr?*, Ni?* i Co?* jona na uzorku keramickih plocica CT
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Slika 21. 1zoterme sorpcije Sr?*, Ni?* i Co?* jona na uzorku asfalta A

6.2.1. Proces sorpcije Sr?* jona na komponentama C&D otpada

Proces sorpcije Sr?* jona na razli¢itim otpadnim gradevinskim materijalima pokazuje
znadajne razlike u pogledu oblika izotermi i sorbovanih koli¢ina. Izoterme sorpcije Sr?*

jona prikazane su crnom linijom na Slikama od 13.a. do 21.a.

Za uzorke C1, C2 i F dobija se prakti¢no linearna zavisnost izmedu izraCunatih Qe i Ce
vrednosti §to se vidi na Slikama 13., 14. i 15. Materijali C1, C2 i F pokazuju znacajan
afinitet prema sorpciji Sr2* katjona, sa ekvivalentnim kapacitetom od oko 0,25 mmol/g za
maksimalne rezidualne koncentracije u te¢noj fazi Ce [MMOljona/Lrastvora] pri ravnoteznim
uslovima, kao se vidi i iz navedenih sorpcionih izotermi na Slikama 13., 14. i 15. Dobijeni
rezultati se dobro slazu sa sorpcionim kapacitetom Sr?* jona na C-S-H komponentama
koja su glavni sastojci cementa [160]. S obzirom da proces sorpcije prati linearnu
zavisnost, maksimalni sorpcioni kapacitet nije postignut i moze se oc¢ekivati da dostigne

i viSu vrednost sa povec¢anjem pocetnih koncentracija datog katjona.

S druge strane, za pocetne koncentracije do 5-10° mol/L, sorpcija na B1, B2 i B3

uzorcima je zanemarljiva. Na Slikama 16., 17. i 18. moZe da se zapazi da dalje povecanje
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inicijalnih koncentracija izaziva povecanje sorbovane koli¢ine. Medutim, i ova koli¢ina
ostaje niska od oko 0,05 mmol/g, 0,02 mmol/g i 0,01 mmol/g za B2, B1 i B3 uzorke,

respektivno.

Izoterma dobijena za Sr®* jon na RT uzorku (Slika 19.). pokazuje odredene sorbovane
koli¢ine za svaku pocetnu koncentraciju metala, a maksimalni iznos sorbovane koli¢ine
je 0,030 mmol/g. S druge strane, sorpcija Sr>* jona na CT uzorku je zanemarljiva pri
nizem opsegu koncentracija i po¢inje da raste tek nakon inicijalne koncentracija Sr?* jona
od preko 2:107 mol/L (Slika 20.). Dalje povecanje pocetne koncentracije Sr?* jona izaziva
povecanje efikasnosti sorpcije, sa maksimalnim kapacitetima sorpcije slicnim onima
dobijenim za RT uzorak od priblizno 0,030 mmol/g. I1zoterma dobijena za uzorak asfalta
A pokazuje trend porasta, ali je ukupna sorpcija veoma niska sa kapacitetom sorpcije od
oko 0,025 mmol/g (Slika 21.).

Kako je pomenuto, katjoni Sr?* i Ca?* imaju sli¢nu reaktivnost i hemijsko ponasanje [72],
$to uzrokuje da je selektivnost sorbenta prema Sr?* niska u prisustvu Ca?* jona. Prethodna
istrazivanja sorpcije katjona na kalcitu pokazala su da se katjoni Ba®" i Sr?*, sa veéim
jonskim radijusom od Ca?* slabo sorbuju, dok se manji katjoni (Cd, Mn, Zn, Co i Ni)

vezuju vise [161].

6.2.2. Proces sorpcije Co?* jona na komponentama C&D otpada

Varijacije oblika sorpcionih izotermi primecena je i kod Co?* jona. Izoterme sorpcije Sr*

jona prikazane su crvenom linijom na Slikama od 13. do 21.

Najveca efikasnost vezivanja dostignuta je pri kori§¢enju uzoraka C1, C2 i F (Slike 13.,
14.115.), posebno kod uzoraka C1 i C2. Maksimalni sorpcioni kapacitet eksperimentalno
odreden za uzorak F je 0,12 mmol/g, dok je na C2 uzorku 0,27 i na C1 uzorku 0,32

mmol/g.

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

sorpcije na CT uzorku vise nego duplo veci i iznosi 0,17 mmol/g.

Kako se iz sorpcionih izotermi vidi, uzorci B1, B2, B3 i A (Slike 16., 17., 18. i 21.)

pokazuju najnizu tendenciju vezivanja sa Co?" jonima, sa maksimalnim sorpcionim
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kapacitetima od oko 0,03 mmol/g za uzorak B3, 0,05 mmol/g za uzorak B1 i oko 0,06

mmol/g za uzorke B2 i A.

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

Rezultati sorpcije Ni?* jona na C&D otpadnim komponentama prikazani su plavom

linijom na Slikama od 13. do 21.

Ustanovljeno je da je najefikasnija sorpcija Ni?* jona na uzorku C1 gde je sorpcioni
kapacitet iznosio 0,55 mmol/g, kao i na uzorku F gde je dostignut sorpcioni kapacitet od
0,30 mmol/g (Slike 13. i 15.). Dobijeni rezultati su u skladu sa visokim sorpcionim
kapacitetima C-S-H materijala prema radioaktivnom Co?* [162] i Ni?* jonu [163].
Medutim, uzorak C2 ipak pokazuje znacajno manju sorpciju sa maksimalno sorbovanom

koli¢inom od 0,13 mmol/g (Slika 14.).

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

maksimalni kapacitet od oko 0,17 mmol/g, kako se vidi iz Slike 18.

Dobijeni rezultati u skladu su sa rezultatima drugih istrazivanja koja pokazuju da razliciti
SiO2 uzorci imaju promenljiv afinitet prema Co?* i Ni?* jonima [113]. U jednom od
istrazivanja sorpcije Co?* i Ni?* jona na kvarcu, odredeno je da je kapacitet sorpcije oba
jona priblizno 0,10 mmol/g [164]. Niski sorpcioni kapaciteti od 1,68-10° mmol/g su
odredeni i u sluéaju hidratisanih silikata [165], kao i u slucaju elektrofilterskog pepela
(0,1 mmol/g) u ¢ijem sastavu dominira silicijum dioksid [166]. U jednom od ranije
sprovedenih istrazivanja sorpcije Co?* i Ni?* jona ukazano je da ovi joni formiraju
povrsinske hidratisane komplekse, dok su sami joni inkorporirani i u strukturi kalcita

procesom rekristalizacije [167].

Takode, tacka nultog naelektrisanja utvrdena za kvarc je oko 2,0 [113], §to ukazuje da je
pod uslovima koji se primenjuju u ovim eksperimentima, SiO2 povrSina negativno
naelektrisana, sa visokom tendencijom sorpcije katjona elektrostatickim silama. Usled
toga, afinitet SiO2 prema Co?" se pokazao ve¢im [168] ili sliénim [169] u odnosu na

afinitet prema Ni2* jonu.
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Iz izoterme sorpcije (Slika 18.) vidi se da ne postoji ,,plato* na izotermi sorpcije Ni®* jona
na uzorku B3, odnosno sorpcija Ni?* jona na datom uzorku ima rastu¢i trend, te moze da
se pretpostavi da bi se sa poveéanjem koncentracije Ni%* jona proces sorpcije nastavio uz
povecéanje maksimalnog sorpcionog kapaciteta. S obzirom da je XRD analizom pokazano
da otpadni uzorak bloka B3 sadrzi kvarc kao jedinu kristalnu fazu (Slika 6.2.), dobijeni
rezultat bi mogao da predstavlja znacajanu polaznu tacku za dalje ispitivanje ovog

otpadnog materijala, kada su u pitanju sorbentni materijali na bazi silicijum dioksida.

Iako je u literaturi potvrdena kompeticija Ca?" jona sa jonima Sr?* pri procesu sorpcije
[72], prilikom sorpcije Co?* i Ni?* jona efekat kompeticije nije primeéen u prisustvu Ca?*
jona.

6.2.4. Finalne pH vrednosti rastvora nakon procesa sorpcije Sr2*, Co?* i Ni* jona

Ravnotezne pH vrednosti rastvora izmerene nakon procesa sorpcije zavise i od vrste C&D

uzoraka i od poc¢etne koncentracije jona, $to je prikazano na Slikama od 22. do 30.

24— ¥¥¥&—+—"+"—+—1—"—1—"—7
2+

2+
11

—A— Ni**

10 ~

Finalna pH vrednost za sorpciju nha uzorku C1

C, (mmol/L)

22. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr2*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona C1
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23. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona C2
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24. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr?*, Ni* i Co?* jona na uzorku betona F
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25. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr2*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona B1
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26. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr2*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona B2
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27. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr?*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona B3
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28. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr?*, Ni>* i Co?* jona na uzorku betona RT
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29. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr2*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona CT
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30. Finalne pH vrednosti za sorpciju Sr2*, Ni?* i Co?* jona na uzorku betona A

74



Rezultati i diskusija

Finalne pH vrednosti su generalno vec¢e od pocetnih pH vrednosti rastvora datih katjona
(koja iznosi oko 5,5), usled rastvaranja komponenti koje su nestabilne pod primenjenim
uslovima. Kao se iz navedenih dijagrama vidi, ravnotezne pH vrednosti skoro su
nezavisne od podetnih koncentracija jona Ni%*, dok pri procesima sorpcije Sr** i Co2%*
jona pH vrednost opada sa porastom sorbovane koli¢ine. Ovaj trend moze da se pripiSe
mehanizmu specifi¢ne sorpcije katjona, s obzirom da je fenomen specifi¢ne sorpcije
katjona na Cvrstoj povrsini prac¢en smanjenjem pH rastvora, usled vezivanja datih jona sa
povrSinskim hidroksilnim grupama uz istovremeno oslobadanje vodoni¢nih jona

[109,170-173].

Pad pH vrednosti za sorpciju Sr?* jona najizraZeniji je za uzorke C1, C2, F, RT i A (Slike
22, 23, 24, 28. i1 30.). Vrednost pH opala je sa 10,3 do 6,7; od 7,7 do 6,3; od 8,7 do 6,2;
0d 9,1 do 6,8; i 0d 8,1 do 6,3, respektivno. Kako se iz dijagrama vidi (Slike 25, 26. 1 27.),
ovaj trend kod uzoraka opeke je manje upadljiv (7,3 do 6,9 zaB1, 7,4 do 6,4 zaB2i 6,9
do 6,5 za B3). Generalno, najve¢i pad pH vrednosti tokom sorpcije Sr?* jona je uo¢en kod
uzoraka koji sadrze karbonate (dolazi do delimi¢ne precipitacije stroncijum karbonata,
pri ¢emu se oslobadaju Ca?" joni koji se vezuju za povrsinske hidroksilne grupe),
ukazujuci da je u ovim sluc¢ajevima specifi¢na sorpcija dominantan mehanizam vezivanja
Sr?* jona [109,170-173]. Prisustvo karbonata potvrdeno je XRD analizom za uzorke F,
CT i A (Slike 24., 29. 1 30.), kao i FT-IR spektroskopskom analizom za navedene uzorke
I za uzorke betona C1 i C2 (Slika 7.) kod kojih prisustvo karbonatnih grupa na povrsini
nije uoceno u odgovaraju¢im XRD spektrima, najverovatnije usled postojanja slabih

kristalnih ili amorfnih struktura CaCOs.

Izmerene krajnje pH vrednosti pri procesu sorpcije Co?* jona, pokazuju blagi pad sa

poveéanjem sorpcije datog jona. NajizraZeniji pad pH vrednosti je karakteristiCan za

uzorak C1 od 10,8 do 6,4 (Slika 22.).

Kona¢ne pH vrednosti bile su skoro konstantne i bliske neutralnom opsegu prilikom
procesa sorpcije Ni?* jona skoro na svim uzorcima. Jedino je za uzorke C1 i C2 konac¢na
pH vrednost smanjena u ispitivanom Ni?* opsegu koncentracija i to za uzorak C1 od 10,8
do 6,41 8,4 do 6,7 za uzorak C2 (Slike 22. i 23.).

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

prisutnih u ispitivanim rastvorima Co?* i Ni?* jona u odnosu na pH vrednost rastvora,
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stvaranje nerastvorljivih Ni(OH)2 i Co(OH)z pocinje na vrednosti pH 8. Usled toga, na
osnovu finalnih pH vrednosti za sorpciju Co?* i Ni%* jona na C1, C2, B1i CT (Slike 22.,
23., 25. i 29.), kao i na uzorku A u sluéaju Co?" jona (Slika 30.), koje su blizu granice
precipitacije ova dva katjona, moguénost mehanizma sorpcije precipitacijom ne moze da

se iskljuci.
6.2.5. Modeli izotermi sorpcije Sr?, Co?"i Ni?* jona na C&D komponentama

Na osnovu dobijenih rezultata odredene su konstante u jednac¢inama (3) i (4) sorpcionih

izotermi za Langmuir-ov i Freundlich-ov model (Tabela 5.).

Primenom ANOVA testa, o kome ¢e biti viSe re¢i u poglavlju 6.3.1., mogu da se izraCunaju
tzv. koeficijenti odredenosti (R?) koji predstavljaju relativnu vrednost koja ukazuje u
kolikoj meri varijacije zavisno promenljive mogu da se objasne nezavisno promenljivom.
Vrednosti ovog koeficijenta se kre¢u od 0 do 1. Kada je jednak jedinici znaci da ne postoje
uticaji drugih faktora, dok u slu¢aju kada je jednak nuli ponaSanje zavisno promenljive
ne moze da se objasni na osnovu nezavisno promenljivih [174]. Dakle, moZe da se kaze

da se odredeni model dobro slaZe sa eksperimentalnim podacima kada je R? > 0,9.

Tabela 5. Konstante za Langmuir-ov i Freundlich-ov model izotermi

Sr?* jon
Langmuir-ov model
qm K R?
C1 NP* NP* NP*
C2 NP* NP* 0,0476
F 0,4935 0,1201 0,1390
Bl 0,0249 0,2392 0,2530
B2 NP* NP* 0,0112
B3 0,0699 0,0487 0,2388
RT 0,0437 0,3020 0,8968
CT NP* NP* NP*
A 0,0245 10,5544 0,9521
Freundlich-ov model
n Kr R?
C1 0,8780 0,0311 0,6084
Cc2 0,7029 0,0264 0,6001
F 0,8107 0,0544 0,8496
Bl 0,3570 0,0060 0,6366
B2 0,4286 0,0061 0,3624
B3 0,4779 0,0044 0,5079
RT 0,6680 9,531-10°® 0,9120
CT 0,4800 0,0087 0,4610
A 0,5521 0,0151 0,7555
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Co?* jon
Langmuir-ov model
gm K R?
Cl NP* NP* NP*
C2 0,1837 1,9199 0,6672
F 0,1191 3,1736 0,9787
Bl 0,0469 2,3150 0,9205
B2 0,0772 0,6825 0,8238
B3 0,0504 0,2320 0,25698
RT 0,0794 0,5110 0,7744
CT 0,1910 0,7880 0,8172
A 0,0824 0,8728 0,8490
Freundlich-ov model
n Kr R?
C1 0,5652 0,1518 0,5095
C2 0,5678 0,0944 0,7368
F 0,2094 0,0808 0,8839
Bl 0,1621 0,0310 0,8742
B2 0,4687 0,0285 0,7639
B3 0,4124 0,0122 0,5215
RT 0,5790 0,0228 0,9139
CT 0,4120 0,0716 0,9506
A 0,2787 0,0363 0,5851
Ni?* jon
Langmuir-ov model
qm K R?
C1 0,5579 6,3427 0,9936
C2 0.313 0.290 0,9830
F 0,3027 0,8451 0,8976
Bl 0,0886 3,5342 0,9917
B2 0,0921 11.157 0,9678
B3 0,3662 0,1056 0,4400
RT 0,1220 0,3850 0,7089
CT 0,1320 1,2710 0,9235
A 0,1286 0,8353 0,8733
Freundlich-ov model
n Kr R?
C1 0,3141 0,3932 0,7458
C2 0,0752 0,0904 0,1282
F 0,3343 0,1258 0,9652
Bl 0,1868 0,0605 0,5443
B2 -0,0384 0,1065 0,0280
B3 0,5613 0,0390 0,8385
RT 0,4470 0,0340 0,8723
CT 0,3290 0,0650 0,8968
A 0,4878 0,0493 0,7994

U Tabeli 5. crvenim je oznacen model koji najbolje opisuje proces sorpcije koriS¢enih

jona na datim uzorcima C&D otpada.

77



Rezultati i diskusija

Kako mozZe da se vidi iz Tabele 5., procesi sorpcije ve¢ine primenjenih jona na ispitivanim
materijalima, opisuju se uglavnom L-tipom sorpcionih izotermi, odnosno Langmuir-ovim

ili Freundlich-ovim modelom.

Imajuéi u vidu izracunate vrednosti R? koje su vece od 0,9, moze da se smatra da postoji
posebno dobro slaganje sa Langmuir-ovim modelom pri sorpciji Sr?* jona na uzorku
asfalta A, Co?* jona na uzorcima fasade F i starije pune opeke B1, kao i kod veéine

procesa sorpcije Ni%* jona i to na uzorcima C1, C2, B1, B2 i CT (Tabela 5.).

Dobro slaganje sa Freundlich-ovim modelom (R? > 0,9) pokazuju procesi sorpcije Sr?*
jona na RT uzorku, Co?* jona na uzorcima RT i CT i sorpcija jona Ni?* na uzorku F
(Tabela 5.).

Kako se iz Tabele 5. vidi, najnize vrednosti za Kru Freundlich-ovom modelu dobijene
su za Sr?* jon, $to je u saglasnosti sa njegovim relativno niskim sorpcionim kapacitetima,
dok su sorpcioni kapaciteti Co?* i Ni?* jona na ispitivanim otpadnim materijalima

znacajno bolji, $to je i u skladu sa visim vrednostima K~

Sorpcija Co?* jona na C1 uzorku je specifi¢na, jer za ovaj proces sorpcije nije pronaden
odgovarajuc¢i model. 1z Tabele 5. moze da se vidi da Langmuir-ov model nije primenljiv,
dok Freundlich-ov model ne moze dovoljno dobro da opise dati proces sorpcije s obzirom

da je R? = 0,5095.

Odstupanja od L-tipa izoterme pokazuje i sorpcija Sr?* jona, koja pokazuje nesto
raznovrsnije karakteristike. Naime, proces sorpcije Sr?* jona na svim komponentama
C&D otpada, osim na uzorcima zidnog betona C1, crepa RT i asfalta A, opisuje se

linearnim izotermama prema jednacini linearnog oblika:

Qe=k-Ce (6)
gde je Qe koncentracija jona sorbovanih na ¢vrstoj fazi, Ce rezidualna koncentracija u
te¢noj fazi, a k nagib prave (koeficijent pravca prave).

Koeficijenti odredenosti (R?) sa odgovaraju¢im koeficijentima pravca za odgovarajuce
linearne jednacine procesa sorpcije Sr®* jona navedeni su u Tabeli 6. Kako je moguée
zapaziti, R? vrednosti su veée od 0,9, $to ukazuje da se navedeni linearni modeli dobro

slazu sa eksperimentalnim podacima.
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Tabela 6. Proces sorpcije Sr?* jona na C&D uzorcima opisan linearnim izotermama

Uzorak k(L/g) R?

C2 0,03458 0,9744
F 0,04417 0,0454
Bl 0,00287 0,9265
B2 0,00633 0,9230
B3 0,00276 0,9353
CT 0,04370 0,9213"

“za inicijalne koncentracije > 0.001

Kako je pomenuto, proces sorpcije Sr?* jona na uzorku asfalta (A) moZe da se opise
Langmuir-ovim modelom, dok se na uzorku crepa (RT) opisuje Freundlich-ovim
modelom (Tabela 5.). Medutim, sorpcija Sr?* jona na uzorku zidnog betona (C1) moze
da se opiSe samo sigmoidalnim, S-tipom izoterme. Sigmoidalna Langmuir-ova jednacina
(3) moze da se primeni za S-tip izoterme jednacinom (7), odnosno jedna¢inom (8) kada

se u jednacinu (7) ubace odgovarajuci koeficijenti [39,109,175]:

Qm Kp -Ce
=_m Lle 7
C =1y Ky Ce+ o "
0,28 1,82 -C,
= 8
Qe 1+1,82-Co+—p ®
e

gde je:

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

C., —ravnotezna koncentracija jona u te¢noj fazi [mmol/L];

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

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

S — konstanta vezana za ogranicenje sorpcije pri niskim koncentracijama [mmol/dm?3].

Iz Slike 13. na kojoj je prikazaNa izoterma sorpcije Sr** jona na uzorku C1 mozZe da se
uoci sigmoidalna kriva sa prevojnom tackom koja odgovara sorbovanoj koli¢ini u ¢vrstoj
fazi Q, = 0,01 mmol/g, odnosno C, vrednosti ne§to nizoj od 1-10° mol/L. Takode,
mogucée je zapaziti da od C, vrednosti oko 3-10° mol/L i ova izoterma prati linearnu

Zavisnost.
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U Tabeli 7. prilazani su dobijeni sorpcioni kapaciteti nekih otpadnih low-cost materijala

iz drugih studija uporedo sa rezultatima sorbenata ispitivanih u ovoj studiji.

Tabela 7. Uporedni prikaz sorpcionih kapaciteta nekih otpadnih materijala i C&D
otpadnih komponenti ispitivanih u ovoj studiji za jone Sr?*, Co?*, Ni%*

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

st

Leteéi pepeo 1,890 [176]
Tretirane animalne kosti 0,191 — 0,384 [109]
Sirovi crveni mulj 0,310 [177]
Beton C1 0,250 ova studija
Beton C2 0,250 ova studija
Fasadni matrijal F 0,250 ova studija
Puna opeka B1 0,020 ova studija
Puna opeka B2 0,050 ova studija
Suplja opeka B3 0,010 ova studija
Crep RT 0,030 ova studija [95]
Keramicke plocice CT 0,030 ova studija [95]
Asfalt A 0,025 ova studija
Co®*

Aktlynl ug:.;lljuprlpremljen od 0.504 [178]
kostica kajsije

Sirovi crveni mulj 0,520 [177]
Tretirane animalne kosti 0,078 — 0,495 [35]
Beton C1 0,320 ova studija
Beton C2 0,270 ova studija
Fasadni matrijal F 0,120 ova studija
Puna opeka B1 0,050 ova studija
Puna opeka B2 0,060 ova studija
Suplja opeka B3 0,030 ova studija
Crep RT 0,065 ova studija [95]
Keramicke plo¢ice CT 0,170 ova studija [95]
Asfalt A 0,060 ova studija
Ni**

Letecipepeo 0,007 - 0,017 [179]
Isprani crveni mulj 0,372 [100]
Crveni mulj tretiran kiselinom 0,014 -0,115 [99]
Termalno obradeni crveni mulj 0,470 [100]
Tretirani kanalizacioni mulj 0,155 [180]
Beton C1 0,550 ova studija
Beton C2 0,130 ova studija
Fasadni matrijal F 0,300 ova studija
Puna opeka B1 <0,13 ova studija
Puna opeka B2 <0,13 ova studija
Suplja opeka B3 0,170 ova studija
Crep RT <0,13 ova studija [95]
Keramicke plo¢ice CT <0,13 ova studija [95]
Asfalt A <0,13 ova studija
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Na osnovu poredenja, dobijeni sorpcioni kapaciteti za komponente C&D otpada,
pokazuju sasvim zadovoljavajuéi afinitet ovih materijala prema odgovaraju¢im metalnim

jonima.

Takode, u obzir mora da se uzme i da sorpcioni kapacitet nije samo povezan sa osobinama
sorbenta, nego 1 sa drugim parametrima procesa kao Sto su odnos ¢vrsto/tecno, pH
vrednost, veli¢ina Cestica sorbenta, jonska jafina rastvora i slicno, pa je u tom smislu
teSko direktno medusobno porediti podatke iz literature. Cestice manje veli¢ine imaju
razvijeniju specifi¢énu povrsinu, a time i veéi kapacitet sorpcije [181]. Ispitivane Cestice
sorbenata daleko su vece veli¢ine (0,3 — 0,6 mm) od onih iz drugih studija. Na primer, u
istrazivanja sorpcije na animalnim kostima koris¢ene su Cestice granulacije 45 — 200 um
[35,109]. Usled toga, realno je ocekivati da se specifi¢na povrsina i efikasnost sorpcije
ispitivanih sorbenata u ovoj studiji povecaju smanjivanjem veli¢ine njihovih Cestica. Isto
tako, optimizacijom odnosa ¢vrsto/tecno 1 pH vrednosti rastvora mogli bi da se stvore
uslovi za povecanje sorpcionih kapaciteta. Ono Sto ukazuje na dobar potencijal ispitivanih
sorbenata su zadovoljavajuci sorpcioni kapaciteti na sirovim materijalima na kojima nije
sproveden nikakav predtretman. Termicki [35,100,109,178] ili hemijski (hemijska
modifikacija otpadnih materijala) [99,180] predtretmani mogli bi da povecaju sorpcioni
kapacitet ispitivanih C&D otpadnih materijala. lako bi ovakvi tretmani podrazumevali i
utrosak energije i hemijskih reagenasa isplativost primenjenih sorbenata bi ipak mogla da
se uveca Sto svakako i jeste mogucnost za dalje proucavanje. Svakako, svi ispitivani
sorbenti su vrlo kompatibilni sa solidifikovanim smesama koriS¢enim za odlaganje
radioaktivnog otpada, kao 1 mineralima za preciS€avanje otpadnih voda §to veé

predstavlja njihov veliki potencijal.

6.3. Ispitivanje kompetitivne sorpcije metodom eksperimentalnog dizajna

Rezultati sorpcionih eksperimenata dizajniranih Simplex Centroid matricom razli¢itog
sastava rastvora, odnosno razli¢itog odnosa Sr?*, Co?* i Ni?* jona u multikomponentnim
suspenzijama (Tabela 1.), prikazani su na Slikama od 31.1. do 31.3. za sorpciju Sr?* jona,
na Slikama 32.1. do 32.3. za sorpciju Co?* jona i na Slikama 33.1. do 33.3. za sorpciju

Ni2* jona.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co** i Ni** jona

Q. za Sr** jon (mmol/L) na uzorcima C1, C2i F

Slika 31.1. Kolic¢ina Sr** jona sorbovana iz multikomponentnih rastvorana C1,C2i F
uzorcima. Brojevi na x-osi odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim

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

Slika 31.2. Kolicina Sr** jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na B1, B2 i B3
uzorcima. Brojevi na x-0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.
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Q, za Sr*" jon (mmol/L) na uzorcima RT, CT i A

Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co* i Ni** jona

Slika 31.3. Kolicina Sr** jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na RT, CT i A
uzorcima. Brojevi na x-0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.

Najveéa sorbovana koli¢ina Sr?* jona je u jednokomponentnom rastvoru (Tabela 1.,
rastvor br. 9) i to na uzorcima C1, C2, F, B2 i CT S§to se vidi na Slikama 31.1., 31.2. i
31.3. Kapacitet sorpcije opada u nizu C1 > F > B2 > C2 > CT, od vrednosti 0,12 mmol/g
za uzorak C1 do 0,04 mmol/L za uzorak CT. Sorpcija Sr?* jona u trokomponentnom
ekvimolarnom rastvoru (Tabela 1., rastvor br. 3) je duplo manja od navedene, Qe ~ 0,05
mmol/g i to samo na uzorku C1 i nesto niza na uzorku RT u trokomponentnom rastvoru
odnosa Sr:Co:Ni => 4:1:1, odnosno rastoru koji sadrzi veéu koli¢inu Sr?* jona (Tabela 1.,

rastvor br. 1). Sve ostale sorbovane koli¢ine su ispod navedenih i zanemarljive su.

Kapacitet sorpcije Sr?* jona u jednokomponentnom rastvoru koncentracije 3-10° mol/L
koji je, kako je ve¢ navedeno, koriS¢en u ovim eksperimentima nizi je od maksimalnog
sorpcionog kapaciteta koji je naden u eksperimentima sorpcije jednokomponentnih
rastvora, §to je i razumljivo s obzirom da je pokazano da proces sorpcije pri koris¢enju
vecine uzoraka prati linearnu zavisnost, pa ¢ak i sigmoidalna izoterma za sorpciju na C1
uzorku od rezidualne koncentracije oko 1-10° mol/L po¢inje da sledi linearnu zavisnost.

Kako je re¢eno, samo proces sorpcije Sr>* jona na RT uzorku odgovara Freundlich-ovom
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modelu, dok Langmuir-ovom modelu odgovara sorpcija Sr?* jona na uzorku asfalta. 1z
linearne zavisnosti sledi da sorpcioni kapacitet raste sa porastom koncentracije
primenjenog jona, pa su rezultati prikazani u poglavlju 6.2.1. u korelaciji sa dobijenim

rezultatima u ovom eksperimentu.
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0,10 ~

0,05 ~

Q,za Co* jon (mmol/L) na uzorcima C1, C2i F

0,00 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co* i Ni** jona

Slika 32.1. Koli¢ina Co?* jona sorbovana iz multikomponentnih rastvorana C1,C2i F
uzorcima. Brojevi na x-o0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co®* i Ni** jona

Q, za Co* jon (mmol/L) na uzorcima B1, B2 i B3

Slika 32.2. Kolicina Co** jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na B1, B2 i B3
uzorcima. Brojevi na x-0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co™ i Ni** jona

Slika 32.3. Kolicina Co?* jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na RT, CT i A
uzorcima. Brojevi na x-0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.

Joni Co?* i Ni?* pokazuju znagajno efikasniju sorpciju od Sr?* jona, u nekim slu¢ajevima

1 do tri puta vecu.

Sorbovana koli¢ina Co?* jona iz dvokomponentnog Sr-Co (Tabela 1., rastvor br. 6)
rastvora je solidna kada je uzorak C1 u pitanju (0,28 mmol/g), a prakti¢no je i najveca u

odnosu na sve uzorke bez obzira na sastav rastvora, sto se vidi iz Slike 32.1.).

Sorbovana koli¢ina Co?* jona u jednokomponentnom rastvoru (Tabela 1., rastvor br. 4)
znacajna je na uzorcima C1, C2, B2 i CT, kako se vidi iz Slika 32.1., 32.2. i 32.3.
Kapacitet sorpcije opada u nizu C1 > C2 > CT > B2, sa pribliznim vrednostima 0,21;
0,16; 0,09 i 0,06 mmol/g, respektivno.

Jedina znacajna sorbovana koli¢ina Co?* jona iz dvokomponentnog Co-Ni (Tabela 1.,
rastvor br. 2) rastvora je na uzorku C1 i iznosi oko 0,18 mmol/g. U trokomponentnim
rastorima, rastvor sa Co?* jonom u visku (Tabela 1., rastvor br. 10) i ekvimolarni rastvor
(Tabela 1., rastvor br. 3), pokazuju zadovoljavaju¢u koli¢inu sorbovanog Co?* jona na

uzorku C1 sa vredno$¢u 0,16 1 0,13 mmol/g, respektivno. U trokomponentnom rastvoru
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sa Co?* jonom u visku (Tabela 1., rastvor br. 10) znacajna je samo jo§ sorpcija na uzorku

C2 sa kapacitetom sorpcije 0,13 mmol/g. Navedeni rezultati prikazani su na slici 32.1.

0,35 ~
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0,20
0,15 ~
0,10

0,05

0,00 - — .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Q. za Ni** jon (mmol/L) na uzorcima C1, C2 i F

Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co”* i Ni** jona
Slika 33.1. Kolicina Ni** jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na C1,C2 i F
uzorcima. Brojevi na x-0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.
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Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co** i Ni** jona

Q. za Ni** jon (mmol/L) na uzorcima B1, B2 i B3

Slika 33.2. Kolicina Ni** jona sorbovana iz multikomponentnih rastvora na B1, B2 i B3
uzorcima. Brojevi na x-0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.
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Q. za Ni** jon (mmol/L) na uzorcima RT, CT i A

Oznaka rastvora datih odnosa Sr**, Co** i Ni** jona

Slika 33.3. Kolicina Ni** jona sorbovana iz multikomponentnih rastvorana RT, CT i A
uzorcima. Brojevi na x-0si odgovaraju sastavu multikomponentnih rastvora prikazanim
u Tabeli 1.

Jon Ni?* se ponasa vrlo sli¢no kao i Co?* jon. Na Slici 33.1. moze da se vidi da u
ekvimolarnom dvokomponentnom rastvoru Sr-Ni (Tabela 1., rastvor br. 5) jon Ni?*
pokazuje znac¢ajnu sorpciju na uzorku C1 (oko 0,32mmol/g), i to po sorbovanoj koli¢ini
vrlo sli¢nu kao i pri sorpciji iz jednokomponentnog rastvora (Tabela 1., rastvor br. 8). U
jednokomponentnom rastvoru sorpcija Ni?* najvise je izrazena na uzorcima C1, C2, F i
CT, kao se vidi iz Slike 33.1. i 33.3., i opada u nizu C1 > F > C2 > CT sa vrednostima
pribliznim 0,32; 0,23; 0,13 1 0,09 mmol/g, respektivno.

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

u rastvoru br. 3. i na uzorku B1 sa vredno$¢u 0,08 u rastvoru br. 7.

Takode, u ekvimolarnom dvokomponentnom rastvoru Co-Ni (Tabela 1., rastvor br. 2) jon
Ni2* pokazuje solidnu sorpciju na uzorku C1 sa kapacitetom sorpcije od oko 0,18mmol/g,
Sto se vidi iz Slike 33.1.

Sorpcija 1z viSekomponentnih rastvora sa razli¢itim odnosima sorbata je relativno malo

ispitivana. Literaturni podaci pokazuju da koegzistiraju¢i katjon moze da izazove i
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antagonisticke 1 sinergijske efekte pri celokupnom procesu sorpcije u zavisnosti od
sastava rastvora, kao i od vrste primenjenog sorbenta. Uklanjanje Sr?* jona iz
multikomponentnih rastvora Sr?*, Co?" i Cs* upotrebom termicki tretiranih govedih
kostiju i crvenog mulja, potisnuto je koegzistirajuéim Co?* jonima [170]. Ista studija
pokazala je da je vezivanje Co?* jona na crvenom mulju, kao i Cs* jona zeolitom, bilo
pod uticajem prisustva drugih katjona u rastvorima, $to ove procese ¢ini vrlo selektivnim.
S druge strane, pri kori$éenju aktivnog uglja kao sorbenta Sr?* joni nisu uticali na sorpciju
Co?" i Ni?*, dok je sorpcija Sr?* i Co?" bila inhibirana prisustvom Ni?* jona [182].
Medutim, prisustvo Ni%* jona pospesuje sorpciju Co?* jona na karboksilovanim otpacima

koji nastaju preradom Secerne trske [183].

6.3.1. Statisticka analiza

Rezultati eksperimentalnog dizajna analizirani su koriS¢enjem visestrukog regresionog
modela. Regresiona analiza predstavlja statisticku analizu odnosa zavisne promenljive od
jedne ili viSe nezavisno promenljivih, odnosno model procene i predvidanja vrednosti

zavisne promenljive za odredene vrednosti nezavisne promenljive.

Najkompleksniji model koji moze da se koristi za opisivanje rezultata Simplex Centroid

dizajna za trokomponentnu smesu je specijalni kubni model, prema opstoj formuli [46]:
Y = 2000 B %+ Xica Xjcia Bij Xi X5+ Xicy X<z Die<ji3 Bijk XiXjXy + € )

¢ijim se reSavanjem dobija:

Y =By %1+ B2 x2 + B3 X3 + P1z x1%5 + Pr3 X1x3 + Paz X2X3 + P13 X1X2X3 + € (10)

gde su:

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

X1, X, 1 X3 — nezavisne promenljive / pocetne koncentracije metala u rastvoru,

X1X5, X1X3, X X3 | X1X,X3 — interakcije izmedu ulaznih promenljivih, kvadratni i ternarni
¢lanovi;

B1, B2 1 B3 —koeficijenti regresije uz linearne ¢lanove;

Bi2, Bis, B23 1 B123 —koeficijenti uz kvadratne i ternarne ¢lanove;

€ —rezidual.
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Ako se x; oznadi sa A (pocetna koncentracija Sr?* jona), x, sa B (pocetna koncentracija

Co?*jona) i x5 sa C(pocetna koncentracija Ni?* jona) u jednacini (10) dobija se jednacina:
Y=,A+P, B+P3 C+ L1, AB + 13 AC + 23 BC + 1,35 + ABC +¢€ (12)

ReSavanjem jednacine (11) za svaku eksperimentalnu tatku dobijaju se koeficijenti
regresije koji su nepoznati (£). Primenom ANOVA testa mogu da se definiSu statisticki

znacajni ¢lanovi polinoma datog jednac¢inom (11).

Analiza varijanse ANOVA, koja predstavlja statisticku metodu zakljuéivanja na osnovu
linearnih modela, poristi se za definisanje uticaja promene ulaznih varijabli na odgovor
sistema. Ova metoda ukupan varijabilitet nekog skupa podataka deli na minimum dve
komponente: faktorsku (organizovanu) i rezidualnu (slu¢ajnu) [184]. Ukoliko je za dati
faktor varijabilitet koji prouzrokuje njegova promena veca od rezidualnog varijabiliteta,
tada govorimo o statisticki znacajnom faktoru. Primenom ANOVA testova izraunate su
R?, Fi p vrednosti. Kako je ve¢ pomenuto, vrednosti R? predstavljaju statisticku meru
koja pokazuje koliko su podaci bliski fitovanim regresionim linijama, dok F i p

predstavljaju Fisher-ov i test verovatnoce vrednosti.

Pomenuti koeficijent odredenosti R? predstavlja relativnu meru koja pokazuje koliko
varijacije zavisno promenljive mogu da se objasne nezavisno promenljivom i njegova
vrednost varira od 0 do 1 (0 <R2< 1). Kada je ovaj koeficijent jednak jedinici ne postoje
uticaji drugih faktora, dok u slucaju kada je jednak nuli ponasSanje zavisno promenljive

ne moze da se objasni na osnovu nezavisno promenljivih [174].

Fisher-ov test predstavlja statisti¢ki znacajan test koji se koristi u analizi nepredvidenih
slucaja i nazvan je po svom pronalazacu Ronald Fisher-u. Najvise se koristi kada se
analiziraju manji uzorci. Ovaj test pripada klasi tzv. egzaktnih testova, jer njime znacaj
odstupanja od nulte hipoteze (npr., p vrednosti) moze tacno da se izraCuna, bez

aproksimacija [185].

Vrednost p predstavlja verovatno¢u da je neka vrednost jednaka ili ekstremnija od
vrednosti koja je realizovana u uzorku, pod uslovom da je nulta hipoteza ta¢na. Koncept
nulte hipoteze predstavio je Ronald Fisher. Nulta hipoteza je negativno definisana i tvrdi
da neki odredeni efekat ne postoji, odnosno da su velic¢ina efekta ili razlika jednake nuli.

Sto je manja p vrednost, dokazi protiv nulte hipoteze su odrziviji [185].
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Na osnovu dobijenih vrednosti parametara ANOVA testa, mogu da se definisu statisticki

znacajni ¢lanovi polinoma datog jednacinom (11) koji predstavljaju ulazne promenljive

(procesne varijable) ¢ija promena znacajno uti¢e na promenu odgovora sistema. Odabrani

interval poverenja je a. = 95% (0,95), te je za svaki ¢lan za koji je dobijeno da je p < 0,05

statisticki znacajan.

Kada se uzmu u obzir samo statisti¢ki znacajni ¢lanovi, dobijaju se slede¢i matematicki

modeli prema jednacini (11):
1. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na C1 uzorku

C1Sr = 0,082151A + 0,006431B - 0,008789C

C1Co =-0,001552A + 0,221311B + 0,011582C + 0,576376AB

CINI = 0,04441A - 0,01226F + 0,31937C
2. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na C2 uzorku

C25r = 0,0457A - 0,0017B + 0,0019C - 0,1120AC
C2Co = 0,00364A + 0,16202B - 0,01446C
C2Ni = 0,000342A + 0,002042B + 0,167322C

3. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na F uzorku

FSr=00891A + 0,0021B - 0,0001C - 0,1701AB - 0,0872AC
FCo =- 000034 + 0,0888B - 0,0017C - 0,1039BC
FNi =- 000474 - 0,0016B + 0,2365C - 0,1544AC - 0,2844BC

4. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na B1 uzorku

B1Sr = 0,011458A - 0,000519B - 0,000466C
B1Co = 0,001326A + 0,042456B + 0,001326C
BINI = 0,000496A + 0,004884B + 0,094720C + 0,129881AC

5. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na B2 uzorku

(12)
(13)
(14)

(15)
(16)
(17)

(18)
(19)
(20)

(21)
(22)
(23)

B2Sr = 0,055604 + 0,00112B + 0,00144C - 0,07746AB - 0,07366AC (24)
B2Co = 0,0005A + 0,058B + 0,0006C + 0,0364AB + 0,0365BC - 0,4448ABC (25)
B2ZNi = 0,00184 - 0,0001B + 0,0993C - 0,1027AB - 0,1084BC + 0,4610ABC (26)
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6. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na B3 uzorku

B3S5r = 0,014650A + 0,000013B + 0,001113C (27)
B3Co =-0,0000784 + 0,017256B - 0,000078C (28)
B3Ni = - 0,0000994 - 0,002496B8 + 0,068421C (29)

7. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na RT uzorku

RTCo = — 0,0003A + 0,0679B + 0,0074C (30)
RTNI = 0,0024094 - 0,000997B + 0,054013C (31)

8. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na CT uzorku

CTSr = 0,038124 + 0,000134B - 0,00053C - 0,07748AB - 0,08122AC  (32)
CTCo = 0,002457A4 + 0,0596B - 0,001492C (33)

9. Za sorpciju multikomponentnog rastvora na A uzorku

ASr=0,02211A + 0,00053B + 0,00047C - 0,03469AB - 0,03482AC (34)
ACo = - 00019784 + 0,048478B - 0,007452C (35)
ANI = 0,001936A + 0,000629 + 0,074566C (36)

Dobijene empirijske jednacine (12) — (36) dozvoljavaju predvidanje ponaSanja ispitivanih
katjona pri procesima sorpcije na ispitivanim uzorcima u rastvorima koji sadrze razlicite

kombinacije ili odnose katjona.

Grafic¢ka interpretacija regresionih jednacina prikazana je na Slikama 25.1. — 25.9. u
obliku ternarnih kontura. Uz pomo¢ ternarnih kontura, vizuelno, jednostavno moze da se
uo¢i medusobni uticaj ispitivanih katjona u viSekomponentnim rastvorima, odnosno
uticaj razlicitih odnosa i kombinacija datih jona u dvo- i trokomponentnim rastvorima.
ZasenCenja (nijanse date boje) u okviru ternarnih kontura, definisane legendom uz svaki
grafik, predstavljaju odredeni opseg sorpcionog kapaciteta za datu interakciju katjona,

odnosno predikciju udela sorbovane koli¢ine ispitivanog jona.

Date jednaine, odnosno ternarne konture u dobroj su korelaciji sa dobijenim
kapacitetima sorpcije u viSekomponentnim rastvorima, o ¢emu ¢e biti vise re¢i u nastavku

teksta.
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Slika 25.1. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni** na uzorku C1
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Slika 25.2. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
koli¢ine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni** na uzorku C2
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Slika 25.3. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni** na uzorku F
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Slika 25.4. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni** na uzorku B1

92



Rezultati i diskusija

1 0 1
B C

1
B

B2 Co

0.01
0.02
0.03
0.04
00s
0.05

B2 Ni

0.02
0.04
0.06
0.08
008

1
C

1
C

Slika 25.5. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni®* na uzorku B2
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Slika 25.6. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
koli¢ine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni?* na uzorku B3
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Slika 25.7. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni®* na uzorku RT
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Slika 25.8. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni®* na uzorku CT
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Slika 25.9. Graficka interpretacija dobijenih regresionih jednacina za sorbovane
kolicine (mmol/g) jona Sr?, Co?* i Ni** na uzorku A

Za regresione jednacine (12) — (36) vrednosti R?, Fi pizratunate su za ukupnu regresiju,

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

Za sorpciju Sr?* na uzorku RT, kao i za Ni?* sorpciju na uzorku CT iz visekomponentnih
rastvora, adekvatan statisticki zna¢ajan model nije pronaden. Za sorpciju Co?* i Ni** na

uzorku RT, definisan je model u intervalu poverenja 90% (p < 0,1).

Tabela 8. ANOVA analiza regresije za Sr>*, Co?* i Ni?* sorpciju iz multikomponentnih
rastvora na svim uzorcima

Sorbat/sorbent

sistem R? (%) Regresiona analiza Linearni ¢lanovi Kvadratni ¢lanovi Ternarni ¢lanovi
F p F p F p F p

C1-Sr* 58,27 4,89 0,047 489 T 0047 - - - -
C1-Co* 91,07 20,39 0,002 1712 7 0,003 12,79 0,012 - -
C1-Ni* 69,01 7,79 0,017 7,79 0,017 - - - -
C2-Sr* 914 21,24 0,001 2784 0,001 18,05 0,005 - -
C2-Co* 94,77 63,46 0,000 63,46 0,000 - - - -
C2-Ni* 90,37 32,36 0,000 32,36 0,000 - - - -
F-Sr* 99,35 189,65 0,000 358,19 0,000 95,25 0,000 - -
F-Co* 97,67 83,97 0,000 12522 0,000 17,82 0,006 - -
F-Ni* 98,37 7542 0,000 149,22 0,000 15,39 0,007 - -
B1-Sr* 91,58 38,08 0,000 38,08 0,000 - - - -
B1-Co* 66,64 6,99 0,021 6,99 0,021 - - - -
B1-Ni* 98,34 11844 0,000 13393 0,000 28,15 0,002 - -
B2-Sr* 98,52 82,93 0,000 1624 0,000 35,52 0,001 - -
B2-Co* 99,64 21895 0,000 3864 0,000 13,76 0,016 62,73 0,001
B2-Ni* 99,54 17340 0,000 431,68 0,000 4387 0,002 25,63 0,007
B3-Sr* 88,6 27,19 0,001 27,19 0,001 - - - -
B3-Co* 91,57 38,02 0,000 38,02 0,000 - - - -
B3-Ni* 77,56 12,10 0,005 12,10 0,005 - - - -
RT-Co** 77,92 5,64 0,068 5,64 0,068 159 0,325 - -
RT-Ni** 51,47 371 0,080 371 0.08 - - - -
CT-Sr* 97,49 19,45 0,017 46,44 0,006 14,27 0,028 - -
CT-Co* 60,84 544 0,038 544 0,038 - - - -
A-Sr* 97,99 61,04 0,000 116,33 0,000 33,98 0,001 - -
A-Co* 71,49 8,78 0,012 8,78 0,012 - - - -
A-Ni* 99,24 45742 0,000 45742 0,000 — - — -

* znacajan za 95%
** znacajan za 90%
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Na osnovu izraCunatih regresionih koeficijenata [regresione jednacine (12) — (36)] i

rezultata ANOVA testa (Tabela 8.), moZe da se zakljuéi sledece:

1. Dobijene jednacine izuzetno dobro opisuju eksperimentalne rezultate (R? > 95%) za
sorpciju Co?* na C1 uzorku i sva tri katjona na C2 i F uzorcima. Takode, visok stepen
korelacije (R? > 95%) dobijen je i za sorpciju Sr?* i Ni?* jona na B1 uzorku, sva tri
katjona na B2 uzorku i Sr?* i Co?* jona na B3, kao i za sorpciju Sr?* jona na CT uzorku
i sorpciju Sr?* i Ni?* jona na uzorku A. Za sorpciju na uzorku RT nije pronaden dobar
model ni sa znaajnoséu R% > 90%. Pored koeficijenta odredenosti R%, za modele koji
bolje opisuju rezultate dobijene su i nize vrednosti pi vise F vrednosti izraCunate za
regresionu jednacinu.

2. Sorpcija Sr?* jona opisana je razli¢itim modelima. Linearnim modelima, odnosno
tamo gde postoji zavisnost sorbovane koli¢ine samo od linearnih ¢lanova A, B i C,
opisani su sorpcioni kapaciteti iz multikomponentnih rastvora za sorpcije Sr?* na C1,
B1 i B3 uzorcima. Sorpcija Sr>* jona na C2, F, B2, CT i A opisuje se modelima koji
pored linearnih sadrZe i kvadratne ¢lanove. U svim jedna¢inama za sorpciju Sr?* jona
predznak ispred koeficijenta koji se odnosi na pocetnu koncentraciju Sr?* jona u
rastvoru je pozitivan, §to ukazuje da je iz rastvora veée pocetne koncentracije Sr?*
jona, veca 1 njegova sorpcija. Negativan predznak ispred koeficijenata ukazuje da
porast date varijable smanjuje odgovor sistema, §to znac¢i da postoji negativan efekat
na sorpciju Sr?* jona uz prisustvo Co?* jona u slucajevima sorpcije Sr?* jona na C2 i
B1 uzorcima. Prisustvo Ni?* jona u rastvoru negativno uti¢e na sorpciju Sr?* na C1,
F, B1 i CT uzorcima. U ostalim slu¢ajevima prisustvo Co?*, odnosno Ni?* jona u
rastvoru pospesuje sorpciju Sr?* jona. Pri tome i pozitivni i negativni efekti
koncentracije koegzistirajuéih jona na jon Sr®* manjeg su intenziteta u odnosu na
efekat koncentracije jona Sr®* na $ta ukazuju visestruko vece vrednosti koeficijenata
uz ¢lan A nego uz ¢lanove B i C. Negativan efekat na sorpciju jona Sr?* imaju
interakcije AC na uzorku C2, kao i interakcije AB i AC za sorpcijunaF, B2, CTi A
uzorcima. Efekat statisticki znac¢ajnih interakcija je viSestruko veci od efekta linearnih
¢lanova B i C, a istog reda veliCine kao i efekat parametra A. Na ovo ukazuju vrednosti
koeficijenata uz interakcione ¢lanove koji su istog reda veli¢ine kao i koeficijenti uz

parametar A u jednacini definisanoj za dati sorpcioni sistem Sr-uzorak.
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3. Sorpcija Co?* zavisi samo od parametara A, B i C i opisuje se linearnim matemati¢kim
modelom za slucaj sorpcije na C2, B1, B3, RT, CT i A uzorcima. Modelom drugog
stepena se opisuje sorpcija Co?* na C1 i F uzorcima, a modelom treéeg stepena
sorpcija Co?* na B2 uzorku. Negatativan efekat prisustva jona Sr?* na sorpciju Co?*
postoji na uzorcima C1, F, B3, RT i A. Negativan efekat prisustva Ni?* jona postoji
za sorpciju Co?* nauzorcima C2, F, B3, CT i A. U ostalim slu¢ajevima prisustvo jona
Sr?* i Ni%* pozitivno uti¢e na sorpciju Co?* jona. Interakcija AB pozitivno uti¢e na
Co?* sorpciju na C1 uzorku, dok interakcija BC negativno uti¢e na sorpciju Co?* jona
na F uzorak. Interakcije AB i BC imaju pozitivan uticaj, dok ternarna interakcija ABC
negativno utice na sorpciju Co?* jona na B2 uzorku.

4. Sorpcija jona Ni%* opisuje se linearnim matematickim modelom za uzorke C1, C2,
B3, RT, CT i A. Jednacina je treceg reda za sorpciju na B2, a drugog redana B1 i F
uzorcima. Na Ni%* sorpciju prisustvo Sr?* jona negativno uti¢e na uzorcima F i B3, a
prisustvo Co?* jona uti¢e negativno u sluéaju uzoraka C1, F, B1, B3 i RT. Interakcije
AC 1 BC negativno uticu za sorpciju na F uzorku, dok AC utice pozitivno za sorpciju
na uzorku B1. Za sorpciju na B2uzorku interakcije AB i BC uti¢u negativno, a ABC
pozitivno.

5. Kao i u sluéaju Sr?* jona, kod sorpcije Co?* i Ni?* jona veéi je efekat interakcionih
¢lanova nego linearnih ¢lanova za date koegzistirajuée katjone (A i C za sorpciju Co?*

jona, odnosno A i B za Ni?* sorpciju).

Dobijeni rezultati ukazuju na to da je eksperimentalni dizajn metoda koja veoma uspesno
moze da se upotrebi za opisivanje i predikciju sorbovanih koli¢ina ispitanih jona na

razli¢itim C&D komponentama.

6.4. Distribucija sorbovanih jona u C&D komponentama nakon sorpcije iz

trokomponentnih rastora jona Sr?*, Co?*, Ni%*

Ja€ina interakcija izmedu sorbovanih jona i Cvrstih matrica je uporedena primenom
metode sekvencijalne ekstrakcije po jednoj od modifikovanih Tessier-ovih procedura

prikazanoj u Tabeli 2.
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Dobijeni rezultati prikazani su na Slikama 26. za Sr?* jon, 27. za Co?* jon i 28. za Ni%*
jon. Rezultati ukazuju da distribucija ispitivanih jona u velikoj meri zavisi i od katjona i

od vrste sorbenta.
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Slika 26. Distribucija Sr?* jona na razlicitim C&D otpadnim uzorcima nakon
uravnotezavanja sa ternarnim ekvimolarnim rastvorom (ukupne koncentracije 1-10°3
mol/L i mase uzorka 1g)

Jon Sr?* se pretezno najvise ekstrahuje u fazama F1 i F2, pokazujuéi najveéu mobilnost
u odnosu na druga dva ispitivana katjona (Slika 26.). Sli¢ni rezultati su dobijeni i u drugim
istrazivanjima sa razli¢itim sorbentima, kao S§to su kre¢njacka zemljista i njihove

komponente [186] i na prirodnim formacijama gline [187].

Jon Sr?* je najslabije vezan za sorbent B3, $to je u skladu sa njegovim slabim afinitetom
prema silikatnoj povrsini [113]. Naime, XRD analizom u okviru ovog istrazivanja je i

potvrdeno da B3 sadrzi kvarc kao jedinu kristalnu fazu.

Koli¢ine u jono-izmenljivoj fazi F1 variraju od 43,5% za uzorak B3 do 7,1% za uzorak
C1l i smanjuju se u nizu B3 > CT~RT >B1>F >B2>C2> A > Cl. U skladu sa tim,
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moze da se zaklju¢i da su Sr?* joni pretezno vezani jono-izmenjiva¢kim mehanizmom za
uzorke koji sadrze minerale sa izmenljivim alkalnim ili zemnoalkalnim katjonima, kao

Sto su, na primer, minerali vrste feldspata [188].

Osim uzoraka C1, B2, RT i A, ostali C&D otpadni materijali sadrze Sr?t jone vezane
pretezno u karbonatoj fazi (F2), osim uzorka B3 koji je sli¢no rasporeden i u fazi F1 1 F2
(43,51 45,6%, respektivno). Od ostalih uzoraka najvise vezanih u fazi F2, oko 65,1% od
ukupne koli¢ine Sr?* jona vezano je za uzorak F, 53,5% za uzorak C2, 49,7% za uzorak
B1i47,3% za uzorak CT. Odavde se vidi da je vise od 50% od ukupne koli¢ine Sr?* jona

vezano za materijale na bazi cementa, osim uzorka C1 za koji je Sr?* jon vezan 36,8%.

Ovaj korak ekstrakcije oslobada metalne katjone koji su nestabilni pod kiselim uslovima
(puferisano na pH 5), odnosno katjone vezane sa karbonatom fazom i katjone vezane
specificnom sorpcijom na povrsini oksida, gline ili organskih materija [189]. Relativno
visoka koli¢ina nadena u fazi F2 moze da bude povezana sa detektovanim mineralima i
jedinjenjima kao $to su kalcit, dolomit ili amorfni karbonati, kao i Sr?* joni vezani
specificnom sorpcijom za silikatne minerale kao §to su kvarc [190] ili grupa feldspat
minerala [188]. Shodno tome, najveca koli¢ina u F2 fazi je karakteristicna za C2 i F
uzorke, koji zahvaljuju¢i svom sastavu omogucéavaju specifiénu sorpciju, 0dnosno
moguénost precipitacije stroncijum karbonata (SrCOs) [171,173]. lako je XRD analiza
pokaza da uzorak C1 ima sli¢an mineroloski sastav, a FT-IR spektroskopija da sadrzi i
karbonatne amorfne grupe kao i uzorci C2 i F, ovaj materijal se pri ekstrakciji Sr?* jona
ponasa drugacdije od ostala dva materijala na bazi cementa. Dobijeni rezultat
sekvencijalne ekstrakcije, kao i visok kapacitet sorpcije Sr?* jona ukazuju na nesto

drugaciji sastav i strukturu uzorka C1 u odnosu na ostale ispitivane cementne uzorke.

Generalno, u fazi F3 u kojoj se joni vezuju za okside gvozda i mangana, odnosno u
reducibilnoj fazi, nadene koli¢ine su relativno niske (< 16,2%). lzuzetak je uzorak A Kkoji
sadrzi 61% od ukupno sorbovanog Sr?* jona u navedenoj fazi. Hidroksilamin hidrohlorid
koji se koristi za ekstrakciju rezidua F2 faze, u F3 fazi selektivno redukuje okside gvozda
1 mangana, pri ¢emu se oslobadaju svi katjoni vezani procesima precipitacije ili oklucije
za ove okside [55]. Tako prilikom karakterizacije uzoraka nije potvrdeno prisustvo ovih

oksida u uzorcima, o€igledno je da u uzorku asfalta one postoje. Naime, ovi oksidi se
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prirodno nalaze u raznim vrstama zemlji$ta [191] i sasvim je moguce njihovo prisustvo u

obliku neéisto¢a u uzorku asfalta.

Akumulacija Sr?* jona na svim ispitivanim uzorcima u F4 fazi je zanemarljiva. Naime,
ova faza predstavlja oksidabilnu fazu, odnosno fazu u kojoj su katjoni vezani za organske
grupe [55]. Koli¢ina vezanog Sr?* jona je mala ¢ak i kod uzorka asfalta koji je pretezno
organskog sastava, odnosno predstavlja smesu cikli¢nih i acikli¢nih ugljovodonika i
njihovih derivata [15], ali koji ne sadrze dovoljno funkcionalnih grupa koje bi efikasno
mogle da vezu katjone. Takode, XRD i FT-IR analize uzorka asfalta A su pokazale i
prisustvo kristalnih struktura kao $to su kalcit, dolomit i kvarc, odnosno karbonatne grupe
koje, kako je ve¢ pomenuto, omogucavaju vezivanje ispitivanih katjona u frakciji F2
[171-172,190] i to u koli¢ini od 29,5% kada je uzorak asfalta u pitanju. Pored toga, kako
je gore navedeno, uzorak A sadrzi i 8,5% od ukupno sorbovanog Sr?* jona u fazi F1 i
61% u fazi F3.

U najstabilnijoj, rezidualnoj F5 fazi, zna¢ajne koli¢ine sorbovanog Sr?* jona postoje samo
u uzorcima C1 (53%), C2 (27%), B2 (57%) i RT (19%), dok drugi otpadni materijali
sadrze manje od 5% vezanog Sr?* jona. Na osnovu ovoga moze da se zakljuci da uzorci
C1 i B2 grade najstabilnije forme sa Sr?* jonom, te da je njegova mobilnost u datim

sistemima sorbent/sorbat najmanja.

Zarazliku od Sr?*, distribucija Co?* i Ni?* jona je medusobno sli¢na i ukazuje na mnogo
jage vezivanje. Izluzena koli¢ina jona Co?* je prili¢no mala u fazi F1 (< 10%), dok je u
fazi F2 vise od 50% Co?* jona sorbovano na uzorcima B3, RT i A i do 25% na ostalim

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

Pored F2 faze, ve¢ina akumuliranih katjona nalazi se u fazi F3 (Slika 27.), prema rastu¢em
redosledu: RT (27%) < A (28%) < B2 (29%) < B3 (32%) CT (39%) < B1 (53%) < F
(56%) < C2 (61%) < C1 (70%).
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Slika 27. Distribucija Co?* jona na razlicitim C&D otpadnim uzorcima nakon
uravnotezavanja sa ternarnim ekvimolarnim rastvorom (ukupne koncentracije 1-10°3

mol/L i mase uzorka 19)

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

bez obzira na vrstu otpada.

Rezidualna frakcija znacajna je samo u uzorcima CT (10%) < F (11%) < B1 (14%) < B2
(38%).

Jaka tendencija Co?* jona da se akumulira u F3 fazi je ve¢ bila naglasena u jednoj studiji
koja se bavila distribucijom metala u zemljistu i komponentama zemljista [30]. Kao
glavni sorpcioni mehanizami za Co?" jon navedeni su formiranje unutrasnje-sfernih
kompleksa, jono-izmenjiva¢ki mehanizam i precipitacija [113], sto je u skladu sa

sadrzajem Co?* jona koji je naden u fazama F2 i F3 u okviru ove studije.
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Slika 28. Distribucija Ni?* jona na razlicitim C&D otpadnim uzorcima nakon
uravnotezavanja sa ternarnim ekvimolarnim rastvorom (ukupne koncentracije 1-10°3
mol/L i mase uzorka 1g)

Distribucija sorbovanog Ni?* jona na ispitivanim materijalima je, kako je pomenuto,

sli¢na onoj kao za jon Co?* (Slika 28.).

Koli¢ina sorbovanih Ni?* jona u F1 fazi je mala. Za uzorak RT (2%), u uzorcima C1, C2,
F i B1 oko 4%, dok je nesto veca u uzorcima B3 (8%) i B2 i A (11%), a najveca kod
uzorka CT (35%).

Generalno, vise od 85% Ni?* jona pronadeno je u F2 i F3 fazama. Kod uzoraka C1, C2,
F i B1, nadene su veée koli¢ine Ni?* jona u F3 fazi (74%, 69%, 71% i 60%, redom), nego
u fazi F2 (15%, 22%, 20% i 32%, respektivno).

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

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

Ni2* jon sorbovan na A uzorku u F2 frakciji vezano 58%, a u F3 28%.
Koli¢ine nadene u fazama F4 i F5 manje su od 5% za sve ispitivane uzorke.

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

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

Takode, utvrdeno je da je afinitet za formiranje unutrasnje-sfernih kompleksa u korelaciji
sa prvom konstantom hidrolize katjona (KMOH), kao i sa njihovim jonskim potencijalom
(Z2/r) [113]. Navedene vrednosti za logKMOH povecavaju se u nizu Sr?* (0,71) < Co?*
(4,3) = Ni** (4,1), dok jonski potencijali rastu slede¢im redosledom Sr?* (8,8) < Co?
(13,9) < Ni?* (14,7) [111].

Jonska izmena je povrSinska pojava koja ukljuCuje stvaranje spoljasnje-sfernih
kompleksa ili jona u difuznom sloju [194]. Kao posledica toga, mnogo vece koli¢ine Sr?*

jona su pronadene u F1 fazi u odnosu na Co?" i Ni?* jone.

[zuzimaju¢i uzorke C2 i F, koli¢ina specificno sorbovanih katjona u F2 frakciji prati
redosled Sr* < Co?* < Ni?". Faza F2 obuhvata katjone koji precipitiraju u prisustvu

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

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

kontaminacije u ispitivanim uzorcima.

Prilikom proizvodnje cementa, dodatak kalcijum aluminoferita moze da predstavlja izvor
vecih koli¢ina jedinjenja gvozda u uzorcima betona i fasadnih materijala. Ovo moze da
objasni sadrzaj Co?" i Ni?* jona u F3 fazi, s obzirom da dolazi do uni$tavanja strukture
ferita tokom procesa starenja materijala [195]. Takode, relativno velika koli¢ina oksida
gvozda u uzorcima opeke je najverovatnije posledica prisustva gvozda u glinama koje se

koriste za njenu proizvodnju [128].

Uopsteno, u skladu rezultatima distribucije jona, ispitivani katjoni pokazali su najvecu
stabilnost kada su sorbovani na uzorcima C1, C2 i F. Jon Sr?* pokazao je i dobru stabilnost

pri sorpciji na uzorku B2.
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6.5. Sorpcija na simuliranom gradevinskom (C&D) sutu

Na osnovu literaturnih podataka, moze da se zaklju¢i da su u C&D otpadu od
komponenata kojima se bavi ovo istrazivanje najvise zastupljeni beton i opeka, kao i
manje koli¢ine asfalta, te da njihov sadrzaj zna¢ajno varira u sastavu C&D otpada [111].
Zbog toga su u eksperimentima sorpcije na Sutu simulirane tri vrste C&D otpada
najverovatnijeg sastava prema dostupnim podacima. U realnom Sutu nemoguce je
precizno poznavanje njegovog osnovnog sastava, kao 1 uceS¢e drugih kompozitnih
gradevinskih materijala kao primesa, medutim, navedena tri tipa Suta kao smese sa
najveé¢im uces¢em tri osnovne komponente C&D otpada posluzila su za predikciju
sorpcije multikomponentnog rastvora katjona u slucaju konkurentnih sorbenata. Ovo je

posebno vazno zato §to je ovakav eksperiment najblizi realnim uslovima.

Ekvimolarni rastvor ispitivanih katjona ukupne podetne koncentracije 3-10° mol/L je
koris¢en za ispitivanje procesa sorpcije pod konkurentnim uslovima katjona na
komponentama C&D otpada u okviru ispitivanja kompetitivne sorpcije metodom
eksperimentalnog dizajna, ali i na simuliranom otpadu dobijenom meSanjem zidnog
betona C1, starije pune opeke Bl i asfalta A u najrealnijim proporcijama [111],
navedenim u Tabeli 3. Iz navedenog sledi da su pojedinac¢ne koncentracije svakog katjona
bile 1-10~ mol/L.

Q, (mmoliL) Sr**, Co® i Ni*" jona

C&DW1 C&DW2 C&DW3

Oznaka simuliranog C&D otpada

Slika 29. Sorbovane kolicine (Qe) a) Sr?*, b), Co?* i ¢) Ni?* jona iz trokomponentnog
rastvora ukupne pocetne koncentracije 3-10° mol/L na tri vrste simuliranog Suta
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Na Slici 29. uporedno su prikazane sorbovane koli¢ine ispitivanih katjona iz
trokomponentnog ekvimolarnog rastvora na sve tri vrste simuliranog Suta uz

odgovarajucu standardnu devijaciju.

Od svih simuliranih mesavina uzorak C&DW?2 pokazao je najefikasniju sorpciju usled
najvece koli¢ine zidnog betona C1 od 60% (Tabela 3.) koji je u eksperimentima sorpcije
iz jednokomponentnih rastvora pokazao i najveci sorpcioni afinitet prema sva tri

ispitivana jona Sr?*, Co?* i Ni%*.

Na dijagramu na Slici 29. vidi se da je sorpcija Sr?* jona na svim varijantama simuliranog

Suta izuzetno niska (< 0,0025 mmol/g), odnosno potisnuta u prisustvu jona Co?* i Ni%*.

Pri ispitivanju kompetitivne sorpcije metodom eksperimentalnog dizajna utvrdeno da u
visekomponentnim rastvorima ukupne koncentracije 3-10 mol/L pri sorpciji Sr?* jona
postoji kompeticija sa koegzistiraju¢im Co?* i Ni?* jonima, koja smanjuje njegov
sorpcioni kapacitet. Medutim, ovoliko izrazen trend slabe sorpcije Sr?* jona u prisustvu
druga dva jona nije bio primecen u datim eksperimentima, gde je u trokomponentnom
ekvimolarnom rastvoru (Tabela 1., rastvor br. 3) kapacitet sorpcije na uzorku betona C1
bio 0,05 mmol/g.

Sorpcija Co?* jona je bolja od sorpcije Sr?* jona, sa sorpcionim kapacitetom 0,034
mmol/g. Medutim, i sorpcija 0v0g jona je umanjena u odnosu na sorpciju iz ekvimolarnog
trokomponentnog rastvora (Tabela 1., rastvor br. 3), gde je dobijen zadovoljavajuci
kapacitet sorpcije Co?* jona na uzorku C1 sa vrednoséu od 0,13 mmol/g.

Sli¢na situacija je zapaZena i pri sorpciji Ni?* jona na simuliranom 3utu. Dati jon ima
najve¢i sorpcioni kapacitet od svih primenjenih jona u ovom istraZivanju na uzorku
C&W2, koji iznosi oko 0,041 mmol/g. Medutim i njegova sorpcija je niza nego u
eksperimentima kompetitivne sorpcije iz trokomponentnog ekvimolarnog rastora (Tabela
1., rastvor br. 3), gde je za sorpcioni kapacitet dobijena vrednost od 0,14 mmol/g na

uzorku C1.

S obzirom da je sorpcija svih ispitivanih jona, a posebno Sr?* jona na svim tipovima
simuliranog C&D otpada niska u poredenju sa sorpcijom na multikomponentnim
ekvimolarnim rastvorima iste ukupne koncentracije jona kao i u ovom eksperimentu

(3:10° mol/L) na datim uzorcima C1, B1 i A, ne mogu da se zanemare potencijalna
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konkurentnost i antagonisti¢ki efekti samih sorbenata u suspenziji, §to moze da bude

predlog za dalju analizu.

Il 25 sorbovanog Sr**
I %6 sorbovanog Co™
% sorbovanog Ni**

20 ~

17,911

18

Sorbovano (%) Sr**, Co® i Ni** jona

c&bw1 C&DW?2 C&DW3
Oznaka simuliranog C&D otpada
Slika 30. Sorbovane kolicine (%) a) Sr?*, b), Co?* i ¢) Ni%* jona iz trokomponentnog
rastvora u odnosu na pocetne koncentracije 3-10° mol/L tri vrste simuliranog Suta
Rezultati sorpcije svakog katjona iz viSekomponentnog rastvora mogu da se prikazu 1

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

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

oba katjona, i Co?* i Ni?*.

6.6. Znacaj dobijenih rezultata i mogucénost primene

Na osnovu dobijenih rezultata, koriS¢enje Suta i1 njegovih komponenti u cilju

preciS€avanja vodenih rastvora i suspenzija predstavlja obecavajucu metodu.

Poredenjem sa literaturnim vrednostima sorpcionih kapaciteta za neke low-cost sorbente
iz drugih istrazivanja (Tabela 7.), dobijeni sorpcioni kapaciteti za komponente C&D
otpada, pokazuju zadovoljavajuci afinitet ovih materijala prema datim katjonima.

Generalno, posebno dobre sorpcione karakteristike pokazuju materijali na bazi cementa.
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Medutim, posto kapacitet sorpcije nije povezan samo sa osobinama sorbenta nego i sa
drugim parametrima procesa, kako je ve¢ pomenuto, poredenje podataka iz literature sa
rezultatima dobijenim u ovom istrazivanju nije potpuno egzaktno. Posebno treba imati u
vidu da su u ovoj studiji koris¢eni sorbentni materijali sa minimalnim mehani¢kim
tretmanom u smislu homogenizacije Cestica do relativno velike granulacije (0,3 do 0,6
mm). Usled toga realno je ocekivati da se sa smanjivanjem veliCine Cestica datih
sorbenata poveca specificna povrSina, a time i efikasnost sorpcije. Takode, bitno je
naglasiti da na ispitivanim sorbentima nije sproveden nikakav termicki [35,109,100,178]
ili hemijski predtretman [99,180] koji bi, takode, mogli da povecaju sorpcione kapacitete
ispitivanih C&D otpadnih materijala.

Istrazivanje je pokazalo da uzorci C1, C2 i F pokazuju znacajan afinitet prema sorpciji
Sr2* katjona, sa ekvivalentnim kapacitetom od oko 0,25 mmol/g. S obzirom da proces
sorpcije prati linearnu zavisnost (osim kod sorpcije na uzorku C1 koja ima sigmoidalnu
krivu sa prevojnom ta¢kom pri niskim koncentracijama Sr?* jona, a potom sledi linearnu
zavisnost), ocigledno je da maksimalni sorpcioni kapacitet nije postignut i da se moze

oc¢ekivati da dostigne i viSu vrednost sa povecanjem pocetnih koncentracija datog katjona.

Najveda efikasnost vezivanja Co®" jona dostignuta je, takode, pri koriéenju uzoraka C1,
C2 i F, posebno kod uzoraka C1 i C2. Maksimalni sorpcioni kapacitet eksperimentalno
odreden za uzorak F je 0,12 mmol/g, dok je na C2 uzorku 0,27 i na C1 uzorku 0,32

mmol/g. Takode, i kapacitet sorpcije na CT uzorku nije nizak i iznosi 0,17 mmol/g.

Jon Ni?* pri sorpciji na uzorku C1 dostigao je sorpcioni kapacitet od ¢ak 0,55 mmol/g, a
na F uzorku 0,30 mmol/g. Medutim, uzorak C2 pokazao je znac¢ajno manju sorpciju sa
maksimalno sorbovanom koli¢inom od 0,13 mmol/g. Sorpcija Ni?* jona na uzorku B3
pokazala se efikasnijom u odnosu na ostale uzorke opeke i dostigla je maksimalni
kapacitet od oko 0,17 mmol/g.

Eksperimenti sorpcije multikomponentnih rastvora primenjenih jona na simuliranom Sutu
razliCitog sastava pokazuju losije kapacitete sorpcije od onih dobijenih za istu pocetnu
koncentraciju pojedina¢nih katjona u eksperimentima kompetitivne sorpcije. Sorpcija
svih ispitivanih jona, posebno Sr?* jona, na svim tipovima simuliranog suta dosta je niza
u poredenju sa sorpcijom iz multikomponentnih ekvimolarnih rastvora na uzorcima C1,

Bl i A koji su koris¢eni za pripremu uzoraka simuliranog Suta. Usled moguce
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potencijalne konkurentnosti i antagonistickih efekata samih sorbenata u suspenziji,

neophodno je dalje ispitivanje procesa sorpcije ovakvih vrsta suspenzija.

Medutim, sorpcioni kapaciteti nekih pojedinacnih komponenti C&D otpada, dobijeni u
eksperimentima sorpcije iz jednokomponentnih suspenzija, pokazuju nize vrednosti
uprkos vecoj koncentraciji primenjenih jona nego u eksperimentima sorpcije na
simuliranom C&D otpadu. Na Slici 31. dat je uporedni prikaz sorbovanih koli¢ina katjona

na svim ispitivanim komponentama i sve tri vrste simuliranog Suta.

Na osnovu ove €injenice, a posebno imajuéi u vidu da je sagregacija Suta vrlo zahtevan i
ekonomski neprihvatljiv proces, koriS¢enje Suta u svrhu sorpcije katjona nikako ne sme

da se zanemari.

Medutim, navedeni podaci ukazuju da materijali na bazi cementa pored visokog afiniteta
prema ispitanim jonima, predstavljaju matricu koja dovoljno ¢vrsto veze kontaminante,
smanjuje njihovu mobilnost i biodostupnost, te da su pogodni za uklanjanje neaktivnih
Sr2*, Co?* i Ni* jona.
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Slika 31. Uporedni prikaz sorbovane kolicine Sr**, Co?* i Ni** jona iz
jednokomponentnih rastvora na komponentama C&D otpada i iz trokomponentnog
rastvora na tri vrste simuliranog Suta
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Rezultati ukazuju da ovakvi sorbent/jon sistemi uspe$no mogu dalje da se koriste, kao $to
se ve¢ koriste lomljeni beton i neke vrste opeke [196-198]. Takode, utroSeni sorbent,
odnosno sistem sorbent/sorbat moze da se dodaje u sveze pripremljene betone ili asfalte,
te kao takav moze da predstavlja polaznu sirovinu u niskogradnji [199-201]. S obzirom
da postoji mogucénost koriS¢enja i recikliranih aditiva u proizvodnji betona, kao Sto su, na
primer, jalovine pri eksploataciji metala iz rude [202] ili proizvodnji gde zaostaju
znacajne koli¢ine metalne §ljake [203], kao i otpadno staklo [204], sisteme sorbent/jon
bazirane na Sutu moguce je dalje izuCavati i u ovom smislu. Mogucoj prakti¢noj primeni
morala bi da prethode ispitivanja izluzivanja kontaminanata, kao i optimizacija koli¢ine
dodatog iskoris¢enog sorbenta, u procesima imobilizacije jona, sveZem betonu, asfaltu i

sli¢no kako zahtevana mehanicka svojstva ne bi bila naruSena.

Pored imobilizacije stabilnih izotopa Sr?*, Co?" i Ni?* ispitanim materijalima, pokazano
je da je moguéa i imobilizacija radioaktivnih izotopa. Pri tome, C&D otpad i njegove
komponente mogle bi da se iskoriste u predtretmanu te¢nog radioaktivnog otpada Koji
ukljucuje metode hemijske precipitacije i jonsku izmenu [205]. Dobijena ¢vrsta matrica
se, dalje, solidifikacijom dodatno stabilizuje. Kao materijal kompatibilan sa betonom,
C&D otpad moze da se iskoristi i u predtretmanu RAO nize radioaktivnosti koji bi se

solidifikovao u cementni matriks [13-14].

Takode, kao izvor silicijum dioksida, C&D komponente iskori§¢ene za imobilizaciju jona
mogu da posluze kao sirovina za proizvodnju geopolimera koji bi stabilizovao dati RAO
metodom vitrifikacije pri ¢emu se otpad ostakljuje i na taj nacin solidifikuje, odnosno
imobiliSe. Za ovaj proces kao polazna sirovina se ve¢ Koriste Cisti silicijum dioksid ili

otpadno staklo [13-14, 201].

Nakon solidifikacije visoko radioaktivni otpad mora trajno da se odlozi. Trajno odlaganje
visoko radioaktivnog otpada nakon imobilizacije je jedini na¢in prihvatljiv za zdravlje i
zivotnu sredinu, odnosno za bezbedno skladiStenje RAO u, na primer, inZenjerskim

betonskim transejama ili rudnicima koji vise nisu u funkciji [206-208].

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

vrednost.
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Neophodno je napomenuti da je u ovom radu ispitana moguénosti imobilizacije Sr?*, Co?*
i Ni?* jona koris¢éenjem C&D otpadnih komponenata koje su se pokazale veoma
efikasnim, narocCito materijali na bazi cementa. Ova doktorska disertacija predstavlja
pionirsko istrazivanje u ovoj oblasti, s obzirom da sadrzi podatke koji su polazna osnova
za dalja naucna istrazivanja, kao Sto je ispitivanje sorpcionih procesa na C&D
komponentama kontaminanata iz kompleksnijih sistema — multikomponentne smese
metala uz prisustvo drugih hemijskih vrsta, posebno kompleksanata koji su u znacajnim
koncentracijama prisutni u radioaktivnom otpadu, optimizacija procesa u smislu
maksimizacije sorbovanih koli¢ina u finkciji operativnih uslova (vrsta sistema,
granulacija sorbenta, itd), ispitivanja izluzivanja, ispitivanja sorpcije u sistemima sa vise

sorbenata i modifikacije sorbenata.

Dobijeni rezultati mogu direktno da posluze i kao osnova za dalju prakti¢nu primenu u
oblastima recikliranja C&D komponenata ili celokupnog C&D otpada u gradevinarstvu,
sanaciji kontaminiranih industrijskih voda i posebno imobilizaciji radionuklida iz te¢nog

radioaktivnog otpada.
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Zakljucak

ZAKLJUCAK

Osnovni predmet ove doktorske disertacije je procena moguénosti primene kompozitnog
gradevinskog otpada za imobilizaciju tecnog RAO 1 jona teskih metala procesom sorpcije,

odnosno ispitivana je mogucnost upotrebe kompozita C&D otpada kao sorbenata.

Okosnicu istrazivanja predstavljala je eksperimentalna provera sorpcionog kapaciteta
vise komponenti C&D otpada pri sorpciji jona karakteristi¢nih za te¢ni RAO i jona teskih
metala iz otpadnih voda. Usled velike dostupnosti, obilnosti i ekonomske isplativosti,
ispitivane gradevinske otpadne komponente predstavljaju izuzetno veliki potencijal,
posebno ako se ima u vidu $iroki spektar sastava C&D otpada (Suta). S obzirom da su
C&D otpad i njegove navedene komponente do dosada veoma malo ispitivani ocekuje se

da rezultati istrazivanja imaju znacajan prakti¢an doprinos.

S druge strane, veoma visoki troSkovi imobilizacije, privremenog skladiStenja i konacnog
odlaganja tecnog radioaktivnog otpada i pre¢i§¢avanja otpadnih voda od teskih metala,
na primer sorpcijom na aktivnom uglju, stimuliSu istrazivanja ove vrste, odnosno razvoj
isplativih sorbenata, posebno onih koji u proizvodnji ili nakon upotrebnog veka
predstavljaju konacni otpad. Takode, radionuklidi i teski metali Su toksi¢ne i za zivotnu
okolinu opasne materije, pa je neophodno istraziti §to efikasnije i finansijski prihvatljivije

metode njihove imobilizacije u cilju smanjenja efekata degradacije Zivotne sredine.

U istrazivanju, kao reprezentativne komponente C&D otpada, koris¢eni su uzorci na bazi
cementa (betoni i fasadni materijal), gline (vise vrsta opeke, crep i keramicke plocice) i
bitumena (asfalt), kao i njihove smese (simulacija Suta). Za predstavnike radionuklida i
teSkih metala kori$¢eni su joni Sr(Il), Co(ll) i Ni(Il), s obzirom da poseduju radioaktivne

izotope, a joni kobalta(Il) i nikla(ll) zastupljeni su i kao teski metali u Zivotnoj sredini.

Rezultati eksperimenata su pokazali vise merodavnih parametara za navedenu studiju.
Fizi¢ko-hemijska karakterizacija uzoraka gradevinskog (C&D) otpada prikazala je vise
bitnih osobina komponenata C&D otpada u skladu sa ciljem istrazivanja. XRD analiza
ispitivanih uzoraka pokazala je razliCite kristalne strukture i mineroloski sastav

ispitivanih komponenti. Navedeni rezultati su od velikog znacaja s obzirom da se radi o
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materijalima koji su bili izlozeni raznim eksploatacionim i atmosferskim uslovima, te nije
realno da se oCekuje da njihov sastav ostane nepromenjen u odnosu na odgovarajuce nove
materijale. Pokazano je da uzorci betona sadrze kvarc i amorfne karbonate, dok fasada
sadrzi kvarc, kalcit i muskovit. Mineralni sastav opeke Cine razlicite faze, kao $to su
anortit, mulit i sanidin. Uzorak crepa sadrzi kvarc i albit kao glavni mineralni sastojak,
dok keramicCke plocice predstavljaju meSavinu kvarca i kalcita. Glavni kristalne faze
asfalta su kvarc, kalcit i dolomit. FT-IR analizom identifikovane su povrsinske grupe na
uzorcima i dobijeni rezultati su u dobroj korelaciji sa mineralnim sastavom uzoraka
detektovanim XRD analizom. Gama-spektrometrijom je dokazano da aktivnosti
prirodnih radioaktivnih izotopa u ispitivanim komponentama C&D otpada ne
predstavljaju rizik po zdravlje ljudi 1 zivotnu sredinu. Na osnovu pH vrednosti pri
razli¢itim odnosima Cvrste i teCne faze, istrazivani materijali se klasifikuju kao

nekorozivni, te njihovo odlaganje i kori$¢enje ne predstavlja rizik za Zivotnu sredinu.

Sorpcija Sr¥*, Co?* i Ni?* jona na C&D komponentama otpada istrazena je u razli¢itim
uslovima, promenom eksperimentalnih parametara. U odnosu na vecinu ispitivanih
uzoraka, sorpcija Sr?* jona se pokazala prili¢no limitiranom, delimi¢no zbog velikih
koli¢ina konkurentnog Ca" jona izluzenog iz uzoraka sorbenata u rastvor tokom faze
uravnotezavanja. Medutim, uzorci betona i fasade pokazuju znacajan afinitet za sorpciju
Sr?* katjona. Visoki kapacitet sorpcije Sr** jona na navedenim materijalima mozZe da se
poveze sa njihovim karbonatnim sastavom, s obzirom da prisustvo ovih anjona moze da
izazove precipitaciju stroncijanita (stroncijum karbonata). Takode, pokazano je da je i
sorpcija Co?* i Ni?* jona najefikasnija na uzorcima na bazi cementa, ali u ovom slucaju
usled visokih ravnoteznih pH vrednosti. Generalno, opis eksperimentalnih podataka
dobijen je Freundlich-ovim ili Langmuir-ovim modelom sorpcionih izotermi kod veéine
ispitanih komponenti C&D otpada, osim za uzorke na bazi cementa pri sorpciji Sr?* jona.
Proces sorpcije Sr?* na otpadnim gradevinskim materijalima pokazuje znacajne razlike u
pogledu oblika izotermi sorpcije. Za uzorke betona C2 i fasade F prakticno se dobija
linearna zavisnost izmedu izradunatih Qei Ce vrednosti. Sorpcija Sr?* jona na uzorku C1
moze da se opise S-tipom izoterme, dok za sorpciju Co?* jona nije pronaden odgovarajucéi

model.

Eksperimentalnim dizajnom multikomponentnih rastvora utvrdeno je da pri sorpciji Sr?*

jona postoji kompeticija sa koegzistirajuéim Co?* i Ni** jonima, smanjujuéi sorpcioni
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kapacitet Sr?* jona. S druge strane, proces sorpcije Co?" i Ni?* odvija se nezavisno od

postojanja drugih katjona u multikomponentnom rastvoru.

Analiza rezultata sekvencijalne ekstrakcije pokazala je da, u skladu sa niskim kapacitetom
sorpcije Sr?* jona, C&D otpadni materijali nakon sorpcije pokazuju visoku mobilnost
sorbovanog Sr?* jona. Najslabije veze su formirane izmedu ispitivanih katjona i uzorka
Suplje opeke B3, koja kao kristalnu fazu sadrzi samo SiO2. S druge strane, pokazano je

da su sorbovani katjoni vezani najja¢im vezama za uzorke betona.

Eksperimenti sorpcije multikomponentnih rastvora primenjenih jona na simuliranom Sutu
razli¢itog sastava pokazali su loSije kapacitete sorpcije od onih dobijenih za sorpciju na
pojedina¢nim komponentama iz ekvimolarnih trokomponentnih rastvora. Usled moguce
konkurentnosti i antagonisti¢kih efekata izmedu sorbenata u suspenziji, neophodno je
dalje ispitivanje procesa sorpcije ovakvih vrsta suspenzija. Na osnovu podataka o
sorpcionim kapacitetima nekih komponenti C&D otpada, dobijenih u sorpcionim
eksperimentima iz jednokomponentnih suspenzija, moze se zapaziti da su njihove
vrednosti nize uprkos vecoj koncentraciji primenjenih jona nego u eksperimentima na
simuliranom Sutu, te kori$é¢enje gradevinskog Suta u svrhu sorpcije katjona nikako ne sme
da se zanemari, posebno zbog Cinjenice da je proces sagregacije Suta vrlo zahtevan i

ekonomski neprihvatljiv proces.

Rezultati ove studije pokazali su da C&D otpad ima visok potencijal za sorpciju metalnih
zagadivaca iz vodenih rastvora, te je korisé¢enje C&D otpada u cilju prec¢i§¢avanja vodenih
rastvora je obecavajuta metoda uz dalju modifikaciju sorbenata i optimizaciju
eksperimentalnih uslova zbog pobolj$anja procesa efikasnosti. Pokazano je da materijali
na bazi cementa usled visokog afiniteta prema ispitanim jonima, predstavljaju matricu
koja ¢vrsto veze kontaminante, smanjuje njihovu mobilnost i biodostupnost, te da su
pogodni za uklanjanje neaktivnih Sr*, Co?" i Ni?* jona. Zbog jake veze sorbent/sorbat,
utroSeni sorbent ne bi predstavljao hazard po okolinu i mogao bi da se odlozi na
komunalnu deponiju. Veoma je vazno da je pored imobilizacije stabilnih izotopa Sr?",
Co?" i Ni%*, moguéa i imobilizacija radioaktivnih izotopa. Pri tome, C&D otpad bi mogao
da se iskoristi u predtretmanu te¢nog RAO za neki od procesa solidifikacije, nakon kojeg
bi usledilo trajno odlaganje visoko radioaktivnog otpada kao jedinog prihvatljivog resenja

za oCuvanje zivotne sredine i zdravlja ljudi.
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PRILOZI

Atomska apsorpciona spektroskopija - standardni uslovi za Sr(l1) jon
Sr (38)

Standard Atomic Absorption Conditions for Sr

Wavelength Slit Relative Characteristic Characteristic Linear
Noise Concentration Concentration Range

Check
(nn) (o) (mg/L) (mgL) (mg/l)
460.7 02/04 1.0 0.11 50 50
407.8 0.2 1.1 2.0 150.0 20.0

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

2. Data obtained with a standard nebulizer and flow spoiler. Operation with a High
Sensitivity nebulizer will typically provide about a 2 x itivity improw t

3. Data collected with an alkali salt (0.1% or more) added to control jonization.

Standard Flame Emission Conditions for Sr

Wavelength Slit Flame
(nm) (om)
460.7 0.2/04 Nitrous oxide-acetylene
Stock Standard STRONTIUM, 1000 mg/L. Dissolve 2 415 g of strontium nitrate,
Solution St(NO;),. in 100 mL of deionized water and 10 mL of concentrated

HCI, and dilute to 1 liter with deionized water.

Other Flames An air-acetylene flame can also be used to determine strontium;
however. chemical interferences may occur. Chemical interferences
(occurring in the air-acetylene flame) in the presence of aluminum.
phosphorus. silicon, and titanium can be controlled by the addition of
1% or more of lanthanum as chloride to samples and standards. Nifric
acid will reduce the absorption of strontium, and if used. samples and
standards should contain approximately the same concentration. HCl1
and H,SO, have a slight effect on strontium. Considerable ionization of
strontium occurs in the air-acetylene flame and should be controlled by
the addition of an alkali salt (0.1% or more potassium or lanthanum as
chloride) to samples and standards. The strontium sensitivity in the air-
acetylene flame is 0.17 mg/L for 1% absorption at the 460.7 nm line.

Interferences Tonization should be controlled by the addition of an alkali salt (0.1% or
more potassium as chloride) fo samples and standards.
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Atomska apsorpciona spektroskopija - standardni uslovi za Co(l1) jon

Co (27)
Standard Atomic Absorption Conditions for Co
Wavelength Shit Relative Characteristic Characteristic Linear
Noise Concentration Concentration Range
Check
(nny) (o) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
240.7 02 10 0.12 70 35
2425 02 084 0.15 80 20
2412 02 094 0.22 150 30
2521 02 0.82 0.28 150 7.0
2436 02 0.54 1.0 450 -
3044 02 093 1.8 80.0 -
3527 02 092 32 150.0 -
346.6 02 0.87 4.1 200.0 -
3474 02 0.76 72 3000 -
301.8 02 0.97 12.0 550.0 ---
. Recommended Flame: air-acetylene, oxidizing (lean, blue)
. Data obtained with a standard nebulizer and flow spoiler. Operation with a High
Sensitivity nebulizer or impact bead will typically provide a 2-3 x sensitivity
improvement.
. Characteristic Concentration with a N,O-C,H, flame at 240.7 nm: 0.71 mg/L
Standard Flame Emission Conditions for Co
Wavelength Slit Flame
(nm) (am)
3454 0.2 Nitrous oxide-acetylene
Stock Standard COBALT, 1000 mg/L. Dissolve 1.000 g of cobalt metal in 2 minimum
Solution volume of (1+1) HCL. Dilute to 1 liter with 1% (v/v) HCL
Interferences An excess of some transition and heavy metals depresses the cobalt

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

Ni (28)

Standard Atomic Absorption Conditions for Ni

Wavelength Shit Relative Characteristic Characteristic Linear

Noise Concentration Concentration Eange

Check

(am)  (am) (mg/L) (mg/L) (me/l)
2320 02 10 014 7.0 20
231.1 02 0.95 0.20 10.0 5.0
3525 02 047 0.39 20.0 200
3415 0.2 0.55 0.40 20.0 10.0
305.1 02 041 054 250 200
3462 02 043 0.80 40.0 200
3515 02 0.92 0.88 50.0 -
303.8 02 0.45 1.6 80.0 -
337.0 02 0.44 24 100.0 -
3233 02 037 42 200.0 —
2044 02 0.52 71 3500 -
2477 0.2 0.47 33.0 1500.0 -

Stock Standard
Solution

Light Sources

Interferences

- Recommended Flame: air-acetylene. oxidizing (lean, blue)
. Data obtained with a standard nebulizer and flow spoiler. Operation with a High

Sensitivity nebulizer or impact bead will typically provide a 2-3 x sensitivity
improvement.

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

Standard Flame Emission Conditions for Ni

Wavelength Slit Flame
(nm) (o)
3415 02 Nitrous oxide-acetylene

NICKEL, 1000 mg/L. Dissolve 1.000 g of nickel metal in a minimum
volume of (1+1) HNO;. Dilute to 1 liter with 1% (vi/v) HNO,.

With multielement lamps contaimng iron, an imterference may occur
when using the 232 0 nm nickel line if nickel is being determined in an
iron matrix. An alternative nickel line (e.g.. 352.5 or 341 5 nm) should
be used.

The presence of high concentrations of iron or chromium may increase

the nickel signal Most interferences can be eliminated by the use of the

nitrous oxide-acetylene flame, although the nickel sensitivity will be
lower.
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Atomska apsorpciona spektroskopija - standardni uslovi za Ca(ll) jon

Ca (20)

Standard Atomic Absorption Conditions for Ca

Wavelength Sht Relative Characteristic Characteristic Linear
Noise Concentration Concentration Range
Check
(nm) (em) (mg/L) (mg/L) (meL)
4227 07 1.0 0.092 40 50
2399 0.7 14.0 13.0 600.0 800.0

(]

Stock Standard
Solution

Flame Adjustment

Other Flames

Interferences

Fecommended Flame: air-acetylene, oxidizing (lean, blue)

Data obtained with a standard nebulizer and flow spoiler. Operation with a High
Sensitivity nebulizer or impact bead will typically provide a 2-3 x sensitivity
improvement.

. Charactenistic Concentration with a N,0-C,H, flame at 422.7 am: 0.048 mg/L

Standard Flame Emission Conditions for Ca

Wavelength Slit Flame
(nm) (nm)
4227 0.2 Nitrous oxide-acetylene

CALCIUM, 500 mg/L. To 1.249 g of calcium carbonate, CaCOj3. add
50 mL of deiomized water. Dissolve by adding dropwise 10 mL of HCL
Dilute to 1 liter with delonized water.

The absorption of calcium 1s dependent on the fuel/air ratio and the
height of the light beam above the burner. Although maximum
sensitivity is obtamed with a reducing (fuel-rich) flame, an oxidizing
(fuel-lean) flame 15 recommended for optimum precision.

Calcium determination appears to be free from chemical interferences
1n the mitrous oxide-acetylene flame. Tonization interferences should be
controlled by the addition of alkali salt (0.1% or more K as KCI).

Shight ionization occurs in the air-acetylene flame. and can be
controlled by the addition of an alkali salt (0.1% or more potassium as
chlonide) to samples and standards. Calcium sensitivity 1s reduced in the
presence of elements which give rise to stable oxy salts, meluding Al
Be, P. 51, Ti. V, and Zr. This effect 1s reduced by the addition of
0.1-1.0% La or 5r.
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