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Veliki backi kanal
Test toksi¢nosti otpada (eng. California Waste Extraction Test)

Rendgenska difrakciona analiza (eng. X-ray diffraction)
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1. UvVOD

Ukoliko stvarno mislite da je problematika zagadivanja Zivotne sredine manje vazna od ekonomije,
pokusajte (probajte) da zadrzite dah dok brojite novac. (dr Guy McPherson)

Vazna komponenta vodenih ekosistema, koja predstavlja staniste brojnih organizama, uti¢e na
transport 1 oblike nalazenja metala u Zivotnoj sredini, kao 1 ostalih polutanata jeste sediment.
Ekoloski problem svetskih razmera predstavlja zagadenost sedimenta teSkim metalima, usled
negativnih ekoloSkih efekata (otpornost na degradaciju, bioakumulaciju 1 biomagnifikaciju)
metala na Zivotnu sredinu. Mnoge zemlje 1 regioni, kao 1 nasa zemlja suocavaju se sa ovom
problematikom, koja je vrlo rasprostranjena usled sve brze urbanizacije i industrijalizacije, a sa
sve ve¢om nebrigom usled ispustanja otpadnih voda bez prethodnog precis¢avanja u vodotokove.
Pored prirodnih izvora (npr. mineralne stene i vulkanska aktivnost) takode su i antropogene
aktivnosti, prvenstveno one povezane sa industrijskim procesima, glavni razlog akumulacije
metala u sedimentima. Prilikom promene uslova vodenog ekosistema, moze do¢i do izluzivanja
metala i Stetnih efekata na Zivotnu sredinu kao i na zdravlje ljudi. Stoga je remedijacija
sedimenata zagadenih metalima klju¢na aktivnost u okviru procesa potpune sanacije vodenog
ekosistema, a ekonomicne, efikasne i ekoloski prihvatljive tehnike remedijacije su hitno potrebne
i rado primenljive u tretmanu na velikoj skali. Kao efikasna ex situ tehnika remedijacije, pokazala
se stabilizacija/solidifikacija (od: s-stabilizacija, engleski: stabilization; i s-solidifikacija,
engleski: solidification), koja podrazumeva primenu razli¢itih materijala za imobilizaciju metala
u zagadenog sedimentu. Rezultati efikasnosti primene konvencionalnih materijala poput leteceg
pepela, gline, cementa objavljeni su u mnogim istrazivanjima. Medutim nauka kako kod nas tako
1 u svetu, u okviru nau¢nih projekata se bavi problematikom zagadenog sedimenta 1 istrazuje
mnoge inovativne metode remedijacije u cilju zastite zivotne sredine. Kao jedna od tih metoda u
svojoj pocetnoj fazi jeste nanotehnologija koja se pokazala uspeSnom u remedijaciji voda,
sedimenata i1 zemljiSta. Ona obuhvata razli¢ite materijale i tehnologije podeljene u vise disciplina.
Jedan od nanomaterijala koji se primenjuje je nano gvozde (0) (eng. nano zero-valent iron, nZVI)
1 njegovi derivati, koji se koriste kako za razne studije tako i1 za prakticnu primenu na terenu.
Cestice se kre¢u u pre¢niku od 1 do 100 nm i sastoje se isklju¢ivo od nano Fe(0). Ove &estice su
jako reaktivne i nepostojane zbog svojih malih dimenzija, a velikih specifi¢nih povrSina. Velika
povrSina i povrSinske reakcije omogucavaju otklanjanje velikog broja kontaminanata sa
produkcijom jako malih koli¢ina nusprodukata u odnosu na Cestice ve¢ih dimenzija kod kojih
Stetni nusprodukti nastaju u vecoj koli¢ini. Takode, ove nanocestice deluju kao jaki reduktanti §to
omogucava remedijaciju izuzetno Sirokog spektra zagadivaca.

Mana ovih nestabilizovanih nanocestica jeste $to su podlozne aglomeraciji, §to se uspesno moze
suzbiti primenom oblaganja (stabilizacije) glinama i ostalim poroznim materijalima, vodec¢i
racuna da i primenjen materijal za stabilizaciju takode uti¢e na reaktivnost nastale nanocestice.

1
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Primena hemijskih metoda produkcije nano Fe(0) ima i nedostatke, a to su visoki troskovi sinteze
i primena toksi¢nih hemikalija koje predstavljaju znacajan rizik po zivotnu sredinu.

Zeleni principi produkcije razlicitih jedinjenja u tehnologiji se sve viSe razvijaju iz razloga zastite
zivotne sredine i reSavanja problema kontaminacije iste. U razvoju "zelenih" nanotehnologija
vodi se racuna da se koriste jedinjenja koja su nastala prirodnim putem kao $to su vitamini,
Seceri, ekstrakti biljaka, biodegradabilni polimeri i mikroorganizmi. Za sintezu nano Fe(0) se
mogu koristiti razli¢iti delovi biljaka, kao §to su list, koren, seme i stabljike. Aktivni agensi u
ovim prirodnim materijalima smatraju se polifenoli koji su prisutni u biljkama. ,,Zelena“ sinteza
ima prednost u odnosu na konvencionalne metode zbog jednostavnosti, niske cene, produkcije

uticaja na Zivotnu sredinu.

Na kraju svakog uspesnog laboratorijskog ispitivanja nalaze se pilot istraZivanja. Pomocu njih se
dobija pravi odgovor u smislu izbora optimalne tehnologije imaju¢i u vidu investicione i
operativne troSkove, postignuti rezultat i krajnje ciljeve u pogledu upravljanja postrojenjem i
otpadom. Pilot istrazivanja imaju za cilj da potvrde procesne varijable odabrane tokom
laboratorijskog ispitivanja, ali pri realnim terenskim (atmosferskim) uslovima tretmana, kao i da
razvija i optimizuje dalje procesne parametre u svrhu implementacije na velikoj skali. S obzirom
da pilot eksperimenti simuliraju fizicke kao i1 hemijske parametre koji se deSavaju pri relanim
uslovima, koli¢ina 1 zapremina kontaminiranog materijala koji se tretira je na pilot skali znatno
veca nego pri laboratorijskom ispitivanju. Pristup razvoju pilot studije pocinje sa specificiranjem
odabranih reagenasa, njihove doze, nafina implementacije u kontaminirani materijal, kao i
potrebnim vremenom da se podaci (rezultati) eksperimenta prikupe. Rezultati dobijeni pilot
ispitivanjem se vrednuju kako bi se potvrdilo da se na terenu mogu ispuniti dati kriterijumi
performansi tokom primene na velikoj skali.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je sinteza i primena nano gvozda (0) stabilisanog
nativnom glinom i sintetisanog ,.zelenom“ metodom za imobilizaciju toksi¢nih metala u
kontaminiranom sedimentu. Pored laboratorijskih realizovala su se i pilot istraZivanja. Ispitivanje
se sprovodilo na realnom (prirodnom) matriksu, sedimentu Velikog backog kanala, koji je tokom
duzeg vremenskog perioda bio pod uticajem nepreciséenih industrijskih otpadnih voda.

Osnovni cilj istrazivanja je da se ispita potencijal primene stabilisanog i ,,zelenom* sintezom
produkovanog nano gvozda (0) za remedijaciju sedimenta kontaminiranog metalima. Pojedina¢ni
ciljevi su:

» ispitati mogucénost sinteze, karakterizacije i primene nano gvozda (0) stabilisanog
nativhom glinom 1 produkovanog zelenom ,,sintezom®, kao imobilizacionog agenasa za
stabilizaciju sedimenta zagadenog toksicnim metalima 1 odabrati optimalne
imobilizacione smese.

> ispitati mogucénost primene odabranih optimalnih smeSa sedimenta sa nano Fe(0) kao
imobilizacionim agensom za stabilizaciju/solidifikaciju sedimenta kao 1 izvrSiti
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komparaciju sa konvencionalnim materijalima (glina, lete¢i pepeo i cement), na pilot
skali.

Rezultati ove doktorske disertacije ¢e doprineti mogucénosti koriS¢enja obloZzenog nativnom
glinom i zelenog nano Fe (0) kao imobilizacionog agensa za stabilizaciju sedimenta zagadenog
teSkim metalima. Pored toga, ukaza¢e na optimalnije uslove za proces stabilizacije kao
ekonomski isplative tehnike, kao i opravdane sa stanovista zastite zivotne sredine.

Dobijeni podaci ¢e pomoc¢i u donosenju zaklju¢aka o prirodi novonastalih materijala, njihovoj
daljoj ekonomski opravdanoj upotrebi, eventualnom bezbednom odlaganju, ili sa druge strane
efikasnom tretmanu na samoj lokaciji.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Sediment

Sediment je ¢vrsta faza akvatiCnog sistema, koja se nalazi na dnu vodenog tela i sastoji iz
hemijskih, bioloskih i biohemijskih depozita. Kvalitet sedimenta je izuzetno vazan za formiranje
kvaliteta voda, jer predstavlja esencijalnu dinami¢ku komponentu i rezervoar akumuliranih,
toksi¢nih, 1 perzistentnih jedinjenja prirodnog 1 antropogenog porekla, kako definiSe USEPA.
Sedimenti su Cestice zemljiSta pronadene na dnu jezera, estuarija (zaliv na usSc¢u reke Siroko
otovoren ka moru), reka i okeana koje su mineralnog ili organskog porekla (Shen i sar., 2019).
Vecina Cestica (pesak, glina, mulj) se prenosi vetrom, ledom ili vodom. Sedimenti su sastavljeni
od organske materije, oksida gvozda i mangana, karbonata, sulfida, i1 intersticijalne vode.
Organska materija se dobija iz humusa, raspadnutog bilja i ostataka Zivotinja i drugih organskih
materija, kao $to su alge, crvi, ampifode koji naseljavaju dno re¢nog korita (Duncan i sar., 2018).
Ostali drvenasti ili biljni materijali, mrtvi organizmi, 1 ostali ekskreti mogu takode biti
komponente sedimenta. Sedimenti su heterogeni i mogu se okarakterisati distribucijom veli¢ine
zrna i gustinom, zatim kvalitetom vodene faze i sadrzajem organske materije. Raspodela materija
u sistemu sediment/voda kontrolisana je brojnim fizicko-hemijskim faktorima i fizicko-
hemijskim i biohemijskim procesima. Od ovih procesa posebno su znacajni: rastvaranje,
adsorpcija, desorpcija, isparavanje, fotoliza, hidroliza, oksido-redukcija, stvaranje micela,
talozenje, jonska izmena, stvaranje kompleksa, metaboli¢ki procesi i bioakumulacija. U veéini
slucajeva koli¢ine Sljunka, peska, mulja i ilovace, kao i1 neke karakteristike sedimenta, kao Sto je
pH vrednost, veli¢ina cestica koje se distribuiraju, organski sadrzaj, redoks potencijal,
granulometrija, gustina i salinitet re¢nog korita, mogu imati uticaj na interakciju izmedu Cestica
sedimenta i polutanata (Vareda i sar., 2019). Detaljnije su objasnjeni najznacajniji faktori:

» Fizi€ko-hemijska struktura supstanci: od koje zavisi njihova podloZnost fotohemijskim
procesima, sorpcione i kompleksiraju¢e osobine, i podloznost aerobnoj i anaerobnoj
transformaciji. Od strukture supstance zavise 1 njene fizicko-hemijske osobine kao Sto su
rastvorljivost u vodi i hidrofobne/hidrofilne Kkarakteristike od kojih zavisi afinitet
supstanci ka sorpciji i bioakumulaciji;

» Fizicko-hemijske osobine sedimenta: granulometrijski sastav, kao i fizi¢ko-hemijski
sastav sedimenta utiCe na oblike nalazenja i kretanje polutanata u Zivotnoj sredini.
Polutanti u sedimentu pretezno se vezuju za frakcije mulja i ilovace, a manje za sediment
sa frakcijama peska 1 §ljunka, zato $to sitnozrni sediment jace privlaci ve¢inu polutanata.
Naslage peska i Sljunka su obicno prisutne u oblastima jace energije (oblasti erozije 1
abrazije) gde dolazi do ispiranja sitnozrnog sedimenta sa polutantima. Sadrzaj organske
materije utice na povecanje sklonosti sedimenta ka nekim metalima 1 nepolarnim
organskim polutantima. Svojstva sedimenta su specificna za svaku lokaciju i mogu biti
relativno homogena. Fizicka i1 hemijska svojstva sedimentnih nanosa u vodenim
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podru¢jima mogu varirati i bo¢no i vertikalno. Gornji slojevi obi¢no sadrze vece
koncentracije polutanata koji se mogu ponovo rastvoriti i migrirati u vodeni sloj iznad
sedimenta.

» Slobodna povrSinska energija i struktura povrSine — odreduje intenzitet sorpcionih
procesa, i uti¢e na ucesée u gradenju povrsinskih kompleksa sa supstancama (Pfendt,
2002);

» Povrsinsko naelektrisanje — odreduje intenzitet i vrstu interakcija u kojima ucestvuju
povrsina sedimenta i koloidni materijali (Pfendt, 2002);

» Fizi¢ko-hemijski uslovi sredine: pH sredine i oksidoredukcioni potencijal imaju uticaj
na rastvorljivost neorganskih i organskih jedinjenja, polozaj ravnoteZe povratnih reakcija,
na ravnotezu kiselo-baznih reakcija, fotosintezu i respiraciju (Hatje i sar., 2003), dok
koncentracija kiseonika i drugih akceptora elektrona odreduje vrstu i intenzitet redoks
procesa, kako abiogenih, tako i biogenih.

2.2. Metali u sedimentu

Prema statistici viSe od 99% teskih metala koji dospeju na razli¢ite nacine u akvaticni sistem
mogu se akumulirati 1 zadrzZati u sedimentu, te time predstavljati sekundarni izvor zagadenja
zivotne sredine. Recni, kao 1 sedimenti uopSteno predstavljaju vazna skladista, rezervoare 1
nosioce teskih metala. Studija o teSkim metalima u re¢nim sedimentima je veoma vazna jer
sediment sluzi kao staniSte za mnoge organizme bentosa kao S§to su razne vrste riba. Nazalost
monitoring vec¢ine reka se kontroliSe tako Sto se ne poklanja dovoljna paznja i sedimentu, koji je
u stalnoj interakciji sa vodenom fazom. Ovi sedimenti imaju vaznu ulogu U procenjivanju nivoa
kontaminacije metalima i pra¢enju Kretanja izvora kontaminacije (Zhuang i sar., 2018). Teski
metali mogu naneti ozbiljnu Stetu zivotnoj sredini, zbog svojih toksi¢nih svojstava, zbog
perzistentnosti i bioakumulacije. Prate¢i u danasnje vreme ucestalost prirodnih i antropogenih
aktivnosti 1 ispusStanje metala u reke, primetna je i sve veca stopa zagadenosti akvati¢nih sistema.
Prirodni izvori teskih metala uglavnom obuhvataju eluvijalne procese, eroziju zemljista i prasinu
iz vazduha. Antropogene aktivnosti su glavni uzrok zagadenja teSkim metalima u akvaticnom
sistemu, kao Sto su industrijska ispusStanja, izduvni gasovi, tehnoloske operacije u rudarstvu,
poljoprivredno obradivanje zemljista i atmosferske padavine (Liu i sar., 2018). Primeri tackastih
izvora mogu biti ispusti industrijskih otpadnih voda, koji sistemom cevi stizu do reke. Primeri
netackastih izvora su ispiranje sa izmuljenog zagadenog zemljiSta i ispusStanja ocednih voda sa
deponije otpada. Teski metali prolaze kroz viSestruke biogeohemijske cikluse 1 prodiru u ljudski
lanac ishrane, $to dovodi do bioakumulacije i biomagnifikacije, ¢ime predstavljaju potencijalnu
pretnju za ljudsko zdravlje. Zagadenje teskim metalima predstavlja problem svetskih razmera, i
privukao je veliku paznju zbog velike zabrinutosti sveta za ljudsko zdravlje (Ramachandra i sar.,
2018). Zbog toga je neophodno proucavati koncentraciju, mobilnost, uticaj i izvore teskih metala
u sedimentu kako bi se zaStitilo ljudsko zdravlje i Zivotna sredina. TeSki metali, razlicite
mobilnosti deponovani su do razlicitth geohemijskih frakcija u sedimentu. PoSto se sastav
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sedimenta razlikuje od mesta do mesta nalaziSta (zbog geologije, hidrografije, lokalne klime i
socioekonomskog znacaja podrucja, teski metali se distribuiraju u razli¢ite geohemijske faze na
nacin specifian za lokaciju i sa razli¢itim stepenom adsorpcije i akumulacije (Wang i sar., 2018).
Odredivanje koncentracije teskih metala ne omogucava ta¢nu procenu obima zagadenja, kao 1
potencijalni uticaj na zivotnu sredinu. Nagovestaj potencijalne biorasprostranjenosti teskih metala
je dat na indirektan nacin procedurama sekvencijalne ekstrakcije (7rajkovié, 2014). Istrazivanja o
teSkim metalima u sedimentu mogu posluziti kao vodi¢ u predvidanju Sirenja zagadenja
podzemnih voda u razli¢itim uslovima Zivotne sredine.

2.3. Procena biodostupnosti metala u sedimentu

Hemija metala je sloZenija od hemije organskih jedinjenja i kompleksna je funkcija mnogih
faktora: ukupne koncentracije 1 specijacije (fizicko-hemijske forme) metala, mineroloSkog
sastava sedimenta, pH vrednosti, redoks potencijala, temperature, sadrzaja ukupnog organskog
ugljenika 1 sadrZaja koloidnih Cestica, kao 1 zapremine i1 protoka vode. Toksi¢nost, biodostupnost
i osobine metala u vodi i sedimentu zavise od oblika u kojem se nalazi dati metal. Ukupna
koncentracija metala Cesto nije dovoljna da definiSe toksi¢nost sedimenta, jer razliciti sedimenti
pokazuju razli¢it stepen toksinosti za isti ukupni sadrzaj metala u zavisnosti za koju fazu u
sedimentu su metali vezani (Pertsemli i Voutsa, 2007). PoviSeni sadrzaj teskih metala ne mora za
posledicu da ima 1 poviSeno toksicno dejstvo, ukoliko su metali geohemijskog porekla, a sa druge
strane sedimenti sa sadrzajem teskih metala u granicama dozvoljenog mogu ispoljiti toksi¢no
dejstvo ukoliko vladaju fizicko-hemijski uslovi u kojima su metali lakSe rastvorljivi. Na primer,
sulfidi metala mogu biti inkorporirani u kvarc ili neki drugi hemijski mineral, te bez obzira na
visoke ukupne koncetracije metala u sedimentu oni nisu dostupni za biotu sve dok vladaju
redukcioni uslovi u sedimentu. Na sudbinu metala u akvati¢nom sistemu uticu sledec¢i procesi:

> precipitacije,

» sorpcije

» kompleksiranja

» oksido-redukcionih reakcija i
» bioloske degradacije.

Na ove procese takode utiCu pH vrednost, temperatura, koncentracija rastvorenog kiseonika 1
pokretljivost vodene povrSine. Pri viSim pH vrednostima, teski metali se taloze i adsorbuju na
povrsini sedimenta. Pri nizoj pH vrednosti i ve¢oj temperaturi dolazi do olakS§anog oslobadanja u
vodu. Kada je prisutna niska koncentracija rastvorenog kiseonika, npr. manja od 7 mg/l, teski
metali, a posebno oni vezani za organsku materiju sedimenta bivaju desorbovani u vodenu fazu
(Li i sar., 2013). Brojne studije pokazuju da fizicko-hemijske promene vodene povrSine uti¢u na
to da se teski metali brze oslobadaju u zivotnu sredinu nego prilikom promena nastalih bioloskim
putem (Wang i sar., 2018).
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Interakcije koje odreduju ponasanje metala u akvaticnoj sredini su:

» Sorpcija. Sorpcija je jedan od najznacajnijih procesa u sistemu sediment/voda koji utice
na sudbinu i ponasanje jedinjenja u okolini. U procesu sorpcije metali se uklanjaju iz vode
(ali ne 1 iz akvaticnog sistema) njihovim vezivanjem za suspendovane Cestice koje se
potom taloZze u sedimentima. Sorbati su u mnogome zasticeni od transformacionih
procesa kojima su izlozene rastvorene frakcije. Koncentracija metala u rastvorenoj
fazi je kontrolisana sorpcijom na ¢vrstoj fazi koja se moze odvijati veoma brzo, dok
desorpcija i rastvorljivost metala iz ¢vrste faze mogu biti dvofazni proces, sli¢no kao
kod desorpcije organskih jedinjenja. Kapacitet ¢vrste faze da adsorbuje teSke metale
opada u nizu: MnO2 > huminske kiseline > Fe oksid > minerali iz gline. Sorpcioni
kapacitet Fe oksida za metale je najmanje 10 puta manji, nego npr. za mangan-oksid.

» Detriticni minerali. Prisustvo minerala (slojevitih silikata i hidroksida metala) u talogu
fine frakcije sedimenta rezultuje obogacivanjem sedimenta metalima, putem procesa
povrsinske adsorpcije. U anoksi¢nim uslovima metali se mogu javljati asocirani sa
sulfidnim mineralima.

> Koprecipitacija sa hidratisanim oksidima i karbonatima Fe i Mn. Gvozde i mangan
oksidi su odli¢ni “skupljac¢i” metala na koje uticu promena redoks potencijala i pH. Pod
oksidacionim uslovima, hidratisani oksidi Fe i Mn daju visoke efekte smanjenja sadrzaja
rastvorenih metala. Cestice hidratisanih oksida gvozda mogu biti u amorfnom i vise
kristalnih oblika. Svaki od ovih oblika ima razli¢ite sorpcione karakteristike, povrSinski
pH i razli¢itu hemijsku reaktivnost (Pfendt, 2002). Koprecipitacija sa karbonatima moze
biti vazan mehanizam za depoziciju Zn i Cd kada su karbonati glavna komponenta, a to je
kada su drugi substrati, naroc¢ito hidratisani Fe oksidi ili organske supstance, prisutne u
manjoj koli¢ini. Arain i saradnici (2008) su ukazali na visok sadrzaj Cd vezanog za
karbonate 1 hidratisane Fe okside u zagadenom sedimentu jezera.

» Kompleksiranje i flokulacija sa organskim materijama. U sistemima bogatim organskim
materijama, uloga oksida Fe i Mn je mnogo manje znaCajna zbog kompeticije znatno
reaktivnije huminske Kiseline, organo-gline i oksida pokrivenih organskim materijama.
Organske komponente koje se u znacajnim koli¢inama nalaze u ¢estiénom obliku, imaju
znacajnu ulogu u transformaciji teskih metala. Npr. u recnim i jezerskim sedimentima,
najvecu frakciju ¢ine metali vezani za organske materije (OM). U svojim istraZivanjima
Nemati i saradnici (2009) i Caplat i saradnici (2005) su ukazali na dominantnu ulogu
vezivanja bakra za organsku materiju, kao i na znacajan uticaj mineralizacije organske
materije na mobilnost i rastvorljivost bakra. Takode, visok nivo organske materije
favorizuje redukciju Cr(VI) u Cr(ll1) koji se nakon toga brzo precipituje ili adsorbuje na
Cestice minerala u sedimentu. Organska materija u sedimentu, za metale koji imaju veci
afinitet prema obrazovanju organskih kompleksa (Co, Cu, Mn, Pb, Zn i Ni), moZe da
deluje i u smislu povecanja njihove pokretljivosti, ali i kao faktor koji smanjuje njihovu
biodostupnost, s obzirom da organska jedinjenja zbog velikog broja funkcionalnih grupa
(-COO0Or, -OH, =CO0O, -OCHj3) imaju izrazenu Sposobnost izmene katjona i kompleksiranja.
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Pored toga, solubilnost organskih materija direktno odreduje njihovu mobilnost. Obi¢no,
kompleksiranje metalnih jona sa nerastvornim OM moZe znacajno da smanji njihovu
mobilnost, dok formiranje rastvorenih metalnih kompleksa sa rastvornim OM moze da
poveca njihovu dostupnost (Liu i sar., 2018; Zhu i sar., 2019).

> Precipitacija metala. Koli¢inu sedimenta formiranog u prirodnoj vodi usled direktne
precipitacije hidroksida, karbonata i sulfida metala je tesko razlikovati od koprecipitata sa
drugim supstancama. U anoksi¢nom sedimentu najvazniji proces je redukcija sulfata, pri
gemu nastaju reaktivni sulfidi (8% i HS"). Za redukovane uslove, sulfidi ostaju stabilni u
Sirokom opsegu pH. Ovi reaktivni sulfidi teZe da formiraju metal-sulfide koji ce
postepeno precipitirati u zavisnosti od njihove rastvorljivosti. Cvrsti metalni sulfidi ¢ine
osnovu za formiranje kiselo isparljivih sulfida (AVS). AVS moze biti formiran
mikrobioloskim aktivnostima, kada dolazi do oksidacije organske materije u anaerobnim
uslovima, gde su sulfati akceptori elektrona. AVS se sastoji od amorfnih i kristalnih
oblika FeS, FesSs4 i asociranih metala CuS, ZnS, CdS, PbS koji ¢ine frakciju simultano
ekstrahovanih metala (SEM). Metali koji formiraju manje rastvorljive sulfide od FeS kao
npr. nikl, cink, kadmijum, bakar, olovo i ziva mogu da pomere reakciju precipitacije u
svoju korist, uklanjaju¢i se iz intersticijalne vode precipitacijom metalnog sulfida pri
gemu se oslobada gvozde (Kim i sar., 2015): Me?* + FeS(s)—MeS(s) + Fe?*. Metali u
anaerobnim uslovima vezani za sulfide podloZzni su promenama pH 1 redoks potencijala.
Njihova promena se moze desiti prilikom izmuljivanja i odlaganja materijala, i samim tim
delovati na mobilizaciju metala vezanih u sedimentu. Izmenljivi oblici teskih metala koji
su rastvorljivi u vodi su mnogo reaktivniji 1 bioloski dostupniji od precipitovanih vrsta
(Kim i sar., 2015).

Veoma cesto adsorbovani teski metali nisu odgovarajuci za akvati¢ne organizme, ali razlicitost u
fizickim i hemijskim svojstvima (npr. pH, salinitet, redoks potencijal, itd.), pojava prirodne
resuspenzije, aktivnosti iskopavanja i odlaganja mogu dovesti do ponovnog oslobadanja teskih
metala u akvati¢ni sistem, tako da sediment moZe postati sekundarni izvor zagadenja. Faktori koji
uticu na oslobadanje metala ovim putem su:

» Promene redoks uslova. Promene redoks potencijala sedimenta mogu prouzrokovati
promene u mobilnosti, biodostupnosti, specijaciji i toksi¢nosti metala. U oksi¢nom
sedimentu metali se javljaju u pornoj vodi u obliku slobodno rastvorenih jona ili metalnih
kompleksa (npr. fosfati, sulfati, karbonati) i povezani sa koloidima. Kada redoks
potencijal (Eh) opada, ¢vrsta faza mangan-oksida ¢e se prvo smanjiti i rastvoriti $to
oslobada metale koji su sorbovani ili koprecipitiraju za ove minerale (Cai i sar., 2019).
Ovako oslobodeni metali mogu biti adsorbovani za gvozde (III) oksihidrokside koji se
slede¢i rastvaraju i1 redukuju pri opadanju Eh. Metali koji se na ovakav nacin oslobadaju
ponovo se vezuju precipitacijom za sulfide koji nastaju pri redoks uslovima i
transformaciji sumpora iz sulfata u sulfide (Peng i sar., 2009). Metali koji koprecipitiraju
ili adsorbuju na FeS i MnS se brSe oksiduju, zbog njihove relativne rastvorljivosti u
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anoksi¢nim uslovima (Peng i sar., 2009). Stabilniji sulfidno vezani metali (CuS i pirit) se
teSko mogu oksidovati u kratkom vremenu zbog njihove spore oksidacione kinetike. Sa
porastom redoks potencijala, povefava se i brzina oksidacije sulfida kao i brzina
degradacije  OM. Obe reakcije mogu da ubrzaju oslobadanje adsorbovanih i
kompleksiranih metala. Koncentracije redoks-osetljivih metala u tragovima (Cu, Ni, Pb,
Zn, Mo, Se, Cd) se izmedu ostalog Siroko primenjuju kao indikatori redoks uslova (Algeo
i Maynard, 2004). Mnogi metali imaju viSevalentne oblike, kao i redukovane oblike koji
se javljaju u uslovima smanjene koliine kiseonika koji se brzo kompleksiraju sa
organskim kiselinama ili precipitiraju kao nerastvorljivi oksihidroksidi (Algeo i Maynard,
2004).

» Promene pH. pH vrednost reka varira od 5,2 do 8,0 i snazno uti¢e na oblike metala, a
Ssamim tim i na njihovu mobilnost i toksi¢nost (Fairbrother i sar., 2007). pH sedimenta je
Cesto relativno konstantan, ali moze i da opada sa dubinom. pH vrednost sedimenta ima
veliki uticaj na brzinu i pravac hemijskih i biohemijskih reakcija koje se odvijaju u
sedimentu. Generalno, smanjenje pH vodi ka rastvaranju karbonata i hidroksida, kao i
povecanju desorpcije metalnih katjona kroz kompeticiju sa vodonikovim jonima.
Povrsinska mesta liganda (npr. OH™, CO3?", SO42", CI", S?°) bivaju protonovana, sorpcija
katjonskih oblika metala opada zbog Cega raste mobilnost metala u vodenu fazu.
Suprotno, visi pH rezultuje smanjenom rastvorljivoS¢u metala 1 povecanoj sorpciji. Oblici
rastvaranja i sorpcije su obrnute za metaloide, kao $to je arsen, koji postoji u anjonskom
obliku. pH kontrola specijacije metala i vezivanja uti¢e na vrstu distribucije rastvorenih
liganada (npr. fosfati, karbonati, sulfati, huminske supstance), povrSinsko opterecenje
mesta za vezivanje na rastvorenim organskim materijama i Cvrstoj fazi kao Fe-
oksihidroksid (Fairbrother i sar., 2007). Fe?** proizveden oksidacijom sulfida se moze
dalje oksidovati u Fe®*" formiraju¢i okside ili precipitate oksihidroksida, koji mogu
poboljsati sorpciju metala (Noél i sar., 2017). Medutim, veli¢ina jona, stanje valence i
njegova dostupnost su takode vazni (Ramirez-Corredores, 2017).

»  Prisustvo kompleksirajuéih agenasa. Znac¢ajno mesto u nezagadenim slatkim vodama po
prose¢noj molarnoj koncentraciji liganada ili kompleksiraju¢ih agenasa pripada
organskim jedinjenjima, tj. hidroksilnim i karboksilnim grupama (COOH, OH), ali i
povrsinama ¢vrstih neorganskih jedinjenja (S-OH), kao $to su oksidi i hidroksidi Al,
Fe(Ill), Mn(IlI, IV), Si. Povetana upotreba prirodnih 1 sintetickih kompleksiraju¢ih
agenasa, moze dovesti do formiranja stabilnih rastvornin metalnih kompleksa koji se
inace adsorbuju na ¢vrstim Cesticama.

» Povecana koncentracija soli. Pri povecanoj koncentraciji alkalnih i zemnoalkalnih
katjona, moze nastati kompeticija u adsorpciji na Cvrstim Cesticama i stoga izmestanje
adsorbovanih metalnih jona.

» Biohemijska transformacija. Povec¢ana mikrobioloska aktivnost moze dovesti do
transporta metala iz sedimenta u vodenu fazu ili njihovog konzumiranja od strane vodenih
organizama 1 postepenog oslobadanja preko produkata razlaganja. Nacin oslobadanja
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teskih metala zavisice od aerobnih i1 anaerobnih bioloskih procesa, usled razlike u
mikrobnim aktivnostima, kao i uslovima tla (npr. redoks uslovi). Toksi¢nost teskih metala
na mikroorganizme zavisi od sposobnosti organizma da vezuje metale u proteinima ili
nukleinskim kiselinama. Veliki metalni joni, kao $to su Cu, Ag, Hg i1 Cd se lako vezuju sa
sulfhidril grupama, dok pak drugi, poput Cr, Co, Zn i Sn formiraju komplekse sa
karbonilnim, hidroksilnim, fosfatnim i amino grupama (Fang i sar., 2016).

Iz svega navedenog se moze zakljuciti da se odredivanjem ukupnog sadrzaja metala dobija
veoma malo informacija o distribuciji metala u sedimentu, njihovoj biodostupnosti i mobilnosti
§to je neophodno za procenu rizika. Rizik po akvati¢ni ekosistem procenjen na osnovu ukupnog
sadrzaja metala se moZe preceniti, Sto moze da ima znaCajne implikacije kod ocene statusa
vodnog tela 1 donoSenja odluka oko eventualne intervencije, kao i1 kod odluka vezanih za odabir
tehnike izmuljivanja, na¢ina deponovanja i tretmana sedimenta.

Sekvencijalna ekstrakcija metala u sedimentu

Glavni cilj u pogledu procene opasnosti i rizika od metala u sedimentu je odredivanje distribucije
metala u sedimentu koja moZe ukazati na potencijalnu opasnost po okolinu kroz na¢in na koji su
metali vezani. Takode, poznavanje koncentracija zagaduju¢ih materija u pornoj vodi je veoma
bitno kod bilo kakvih remedijacionih zahvata, jer supstance rastvorene u pornoj vodi prilikom
uklanjanja sedimenta mogu veoma lako dospeti u povrSinsku vodu (Gijs i sar., 2009). Za razliku
od organskih zagadivaca, teski metali se ne mogu razgraditi, ali se mogu transformisati u
viSe/manje rastvorne oblike. Dakle, metali se mogu naci u razliitim frakcijama sedimenta sa
razli¢itim stepenom mobilnosti. Veliki deo teSkih metala se u nezagadenom sedimentu nalazi u
sastavu kristalne reSetke mineral (Lin i sar., 2013). Kada je medijum zagaden, oblik i distribucija
metala u sedimentu se menja. U sedimentu, metali se javljaju u oblicima rastvorljivih, jono-
izmenjivih metala, vezani za karbonate, okside Fe-Mn, vezani za organsku materiju, sulfide i za
kristalnu reSetku minerala (Hou i sar., 2013; Saeedi i sar., 2013). Frakcionisanje je termin koji se
odnosi na odredivanje apsolutnih i relativnih sadrzaja teSkih metala u raznim frakcijama
sedimenta. U zavisnosti od prirode frakcija, frakcionisanje se moze podeliti na hemijsko 1 fizi¢ko.
Ovakav analiti¢ki postupak u literaturi se opisuje pod nazivima hemijska frakciona ekstrakcija ili
sekvencijalna hemijska analiza. Frakcionisanje moZe da bude i kombinovano, odnosno da se
zasniva na kombinaciji odredivanja sadrzaja metala u svim ili pojedinim 1 hemijskim i fizickim
frakcijama sedimenta. Ovakav pristup u proucavanju sadrzaja teSkih metala u sedimentu
omogucava da se razumeju i objasne osnovni procesi koji se neprekidno odvijaju i dovode do
promena oblika u kojima se metali nalaze u sedimentu (Saeedi i sar., 2013). Na osnovu tih
saznanja, moguce je uticati na procese u sedimentu u smislu stvaranja uslova pri kojima se teski
metali najve¢im delom nalaze u manje aktivnim formama (7rajkovi¢, 2014). Princip hemijske
frakcione ekstrakcije (sekvencijalne hemijske analize) teSkih metala iz sedimenta bazira se na
procesu postupnog hemijskog rastvaranja raznih komponenti ¢vrste faze sedimenta. Pri tome se
polazi od saznanja da metali sa ¢vrstom fazom sedimenta mogu da formiraju veze razli¢ite jacine
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i da te veze mogu biti postupno raskinute, delovanjem reagenasa rastuce jacine. Koncentracije
vodo-rastvorljivih i jono-izmenjivih adsorbovanih metala u sedimentu odredene su procesima
adsorpcije 1 desorpcije. Koli¢ine teskih metala vezanih za organsku materiju i okludovanih na
oksidima Mn i Fe su pod uticajem promena redoks-potencijala sedimenta. U redukcionim
uslovima procesom redukcije Fe i Mn oksida, dolazi do oslobadanja metala i njihove
redistribucije izmedu drugih komponenti ¢vrste faze sedimenta. U oksidacionim uslovima, oksidi
Mn i Fe su termodinamicki stabilniji, ali su ti uslovi povoljniji za odvijanje procesa
mineralizacije organske materije, ¢ime se oslobadaju rastvorljivi oblici teskih metala.
Rastvorljivost vec¢ine teSkih metala koji se nalaze u raznim jedinjenjima (karbonati, fosfati,
sulfati) je u obrnutoj zavisnosti od pH vrednosti sedimenta. Faktori koji utiCu na distribuciju
metala u pojedinim hemijskim frakcijama u sedimentu su pH, redoks potencijal i organska
materija sedimenta. Frakcione studije pokazuju da se najviSe metala vezuje za organsku materiju,
Fe i Al okside, kao i silikatne minerale gline. Metali vezani za minerale gline, pod normalnim
okolnostima u sedimentu, ne bi trebalo da predu u dostupne oblike (Zimmerman i Weindorf,
2010). Sekvencijalna ekstrakciona metoda daje informacije o poreklu, trenutnoj formi, kao i
mobilizaciji 1 transportu teskih metala. Ova metoda predvida kako ¢e se ponasati teSki metali
ukoliko dode do promene uslova sredine (pH, redoks uslovi) usled procesa geneze ili
antropogenog uticaja, tako da se dobija dugoro¢na prognoza rizika. Sekvencijalna ekstrakcija se,
takode, primenjuje kod remedijacije kontaminiranih zemljiSta/sedimenta, da bi se utvrdila potreba
za remedijacijom, kao 1 da bi se proverio ucinak imobilizacije nakon primenjenih mera
remedijacije. Mnogobrojne metode sekvencijalne ekstrakcije su predlozene i modifikovane za
razliita zemljiSta/sedimenta, jer nijedna Sema nije univerzalna za sve slucajeve. Metoda po
Tessier-u, je prvobitno koriS¢ena za sedimente, sledeCih karakteristika: neutralna pH vrednost,
visok sadrzaj hlorida, nizak sadrzaj karbonata, srednji sadrzaj organskih materija i Fe-oksida
(Tessier i sar., 1979). Ova tehnika se ¢esto koristi u modifikovanom obliku do ¢ega je doslo
usled analiza razli¢itih tipova sedimenata i posebnog interesa za odredene elemente. Cesta je i
upotreba skracene ekstrakcione procedure BCR preporuc¢ena od strane BCR (The Community
Bureau of Refernce — DrZavni referntni biro), koja se, osim za zemljiSta, primenjuje i za
frakcionaciju teskih metala iz sedimenata i otpadnih muljeva. Standardizacija ekstrakcionih Sema
je obavezna, a njoj prethodi i priprema referentnog materijala sedimenta (eng. Certified refernce
material, CRM), ¢iji je sadrzaj metala sertifikovan primenom ekstrakcionih procedura. Iz tih
razloga BCR je lansirala program koji je, izmedu ostalog, imao za cilj da harmonizuje
sekvencijalne ekstrakcione $eme za odredivanje sadrzaja metala u sedimentu. Sema prikazana u
tabeli 1 se pokazala uspesnom i koristi se za razlicite tipove sedimenta i zemljiSta (Trajkovic,
2014). lako postoji vise razlic¢itih metoda ekstrakcije one se medusobno razlikuju, zajednicko je
to $to se postepeno izdvajaju metali iz labilnijih frakcija, sve do rezidualne frakcije (Trajkovié,
2014). Procena rizika sedimenta se moze vrSiti i na osnovu sadrzaja metala u izmenjivoj i
karbonatnoj frakciji (kiselo — rastvornoj frakciji). Na osnovu, Koda procene rizika (KPR) koji je
dat u tabeli 2, sediment koji u izmenljivoj i karbonatnoj frakciji sadrzi manje od 1% ukupnih

12



Natasa Slijepcevic¢ Doktorska disertacija

metala moze se smatrati sigurnim za okolinu (Jain, 2004). Sediment koji sadrzi metale u ovoj
frakciji viSe od 50% smatra se izuzetno Stetnim odnosno metali mogu uéi u lanac ishrane.

Tabela 1. Procedura sekvencijalne ekstrakcije BCR (Trajkovic, 2014)

Frakcija metala Ekstrakciona sredstva

Izmenljiva, vodorastvorna i kiselo-rastvorna faza

. ,11 mol/l CH H
— frakcija vezana za karbonate 0,11 mol/l CH.COO

Fe-Mn oksidna/hidroksidna frakcija 0,1mol/l NH,OHXHCI, pH=2

Organska materija/sulfidna frakcija 8,8mol/l H,0, 1mol/l CH;COONH4, pH =2

Vrsta digestije nije definisana (npr.carska

Rezidualna/silikatna frakcija
voda)

Tabela 2. Kriterijumi za procenu rizika (KPR) metala u sedimentu (Jain, 2004)

Procena rizika Kriterijum (%)
Nema <1
Nizak 1-10

Sredniji 11-30
Povisen 31-50
Visok >50

2.4. Kriterijumi kvaliteta sedimenta

Re¢ni sedimenti se u mnogim zemljama ispituju ve¢ viSe decenija, ili u okviru rutinskog
monitoringa ili u okviru posebnih programa, ali jo§ uvek nema koncenzusa oko homogene
klasifikacije sedimenata. Jedan od moguc¢ih nacina procene kvaliteta sedimenta jeste razvijanje
kriterijuma kvaliteta sedimenta za svako jedinjenje i poredenje postojeceg stanja sa propisima $to
je znatno otezano zbog sloZzenih fizicko-hemijskih interakcija u sistemu sediment/voda.
Zakonodavstvo Republike Srbije od 2012. godine poseduje odgovarajuc¢u uredbu i propise za
procenu kvaliteta sedimenta, kao i za niz akcija vezanih za problem kvaliteta sedimenta
(monitoring, izmuljavanje, iskopavanje, tretman, remedijaciju). Uredba je uradena po ugledu na
Holandski sistem klasifikacije sedimenta.

Uredbom o grani¢nim vrednostima zagadujuc¢ih materija u povrsinskim i podzemnim vodama i
sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (,,SI. glasnik RS, br. 50/2012) utvrduju se grani¢ne
vrednosti zagadujucih supstanci u povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu, kao i rokovi za
njihovo dostizanje.
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Ova Uredba se ne primenjuje:

1. kod posledica nesreénih slucajeva ili izuzetnih okolnosti prirodnog uzroka koji se realno
ne mogu predvideti, izbe¢i ili ublaziti,

2. u slucaju procene nadleznih organa da unosenje zagadujuc¢ih materija u podzemne vode
nije tehni¢ki mogude spreciti ili ograniciti bez koriSéenja: (a) mera koje bi povecala rizik
po zdravlje ljudi i Zivotinja ili kvalitet zivotne sredine u celini, ili (b) mera za uklanjanje
koli¢ina zagadujuc¢ih materija iz zagadenog zemljista ili podslojeva zemljista ili drugacije
kontrole njihovog procedivanja, za Cije sprovodenje je neophodno uloZiti finansijska
sredstva koja daleko premaSuju koristi koje proizilaze iz primene tih mera.

Za ocenu kvaliteta sedimenta koristi se set grani¢nih vrednosti: ciljna vrednost, maksimalno
dozvoljena koncentracija i remedijaciona vrednost.

» Ciljna vrednost predstavlja grani¢nu vrednost za koncentraciju zagadujuce supstance U
sedimentu ispod koje su negativni uticaji na okolinu zanemarljivi i ona predstavlja
dugoroc¢ni cilj kvaliteta sedimenta.

» Maksimalno dozvoljena koncentracija predstavlja grani¢énu vrednost za koncentraciju
zagadujuce supstance u sedimentu iznad koje su negativni uticaji na okolinu verovatni.
Ukoliko je prekoratena maksimalno dozvoljena koncentracija za bar jednu zagadujucu
supstancu u zapremini od 25 m® sedimenta na datom lokalitetu, nephodno je inicirati
istrazivacki monitoring u okviru koga bi se utvrdilo da li postoje negativni ekotoksi¢ni
efekti na rezidencijalnu biotu. U specifi¢nim slucajevima zbog specifi¢nih uslova vezanih
za dati lokalitet 1 zbog sinergistiCkog delovanja prisutnih zagadujuc¢ih supstanci, moguce
je da koncentracija zagadujuce supstance koja je izmedu ciljne vrednosti 1 maksimalno
dozvoljene koncentracije izaziva negativne ekotoksi¢ne efekte na rezidencijalnu biotu.
Ako postoje bilo kakve sumnje da takvi efekti postoje, neophodno je sprovesti
istrazivacki monitoring u cilju procene stvarnog rizika za akvati¢nu sredinu.

» Remedijaciona vrednost predstavlja grani¢nu vrednost iznad koje postoji neprihvatljiv
rizik za akvati¢nu sredinu ili rizik prenoSenja zagadenja putem akvati¢ne sredine. Ukoliko
je prekoracena remedijaciona vrednost za bar jednu zagadujucu supstancu u zapremini od
25 m® na datom lokalitetu, neophodno je razmotriti opcije dislokacije i/ili remedijacije
sedimenta. U tabeli 3. su date grani¢ne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta.
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Tabela 3. Grani¢ne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta

Jedinica Ciljna Maksimalno dozvoljena Remedijaciona
Parametar -
mere vrednost koncentracija vrednost

Arsen (As) 29 42 55
Kadmijum (Cd) 0,8 6,4 12

Hrom (Cr) 10 240 380

Bakar (Cu) 36 110 190

. mg/kg

Ziva (Hg) 0,3 1,6 10

Olovo (Pb) 85 310 530

Nikal (Ni) 35 44 210

Cink (Zn) 140 430 720

Prilikom ocene kvaliteta sedimenta potrebno je uzeti u obzir da se grani¢ne vrednosti za metale i
organske materije odnose na sediment koji sadrzi 10% organske materije 1 25% gline.
Korigovane grani¢ne vrednosti uporeduju se sa izmerenim koncentracijama zagaduju¢ih materija
u sedimentu. U zavisnosti od sadrzaja gline i organske materije u datom sedimentu potrebno je
korigovati grani¢ne vrednosti na sadrzaj metala, prema sledec¢oj formuli:

A + B-%gline + V-%0OM
A+B-25+B-10

GVk- korigovana grani¢na vrednost za odredeni sediment kada se u obzir uzme sadrzaj gline 1

GV, = GBgr. (1)

sadrzaj organske materije

GVst- granic¢na vrednost za standardni sediment sa 25% gline i 10% organske materije (tabele 4 i
5)

% gline — izmereni sadrzaj gline (mineralne frakcije < 2 um) u datom sedimentu izraZen u
procentima u odnosu na masu suvog sedimenta

% OM — izmereni sadrzaj organske materije u datom sedimentu izraZzen u procentima u odnosu
na masu suvog sedimenta

A, B iV —konstante koje zavise od vrste metala (tabela 4)
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Tabela 4. Konstante u zavisnosti od vrste metala

Konstanta
Metal
A B V
Arsen 15 0,4 0,4
Kadmijum 0,4 0,007 0,021
Hrom 50 2 0
Bakar 15 0,6 0,6
Olovo 50 1 1
Nikl 10 1 0
Cink 50 3 1,5

Granicne vrednosti pri izmuljavanju sedimenta iz vodotoka

Sistem klasifikacije sedimenta se primenjuje kada se vrsi dislokacija sedimenta iz vodotoka. On
definiSe dozvoljene nacine postupanja sa izmuljenim sedimentom u slu¢aju njegove dislokacije iz
vodotoka.

Kriterijumi za klasifikaciju, kao i dozvoljeni nacini postupanja sa izmuljenim sedimentom u
zavisnosti od odredene klase sedimenta, dati su u tabeli 4.

U tabeli 5 su date grani¢ne vrednosti koje se koriste za klasifikaciju sedimenta prilikom njegovog
izmuljavanja iz vodotoka.

Tabela 5. Grani¢ne vrednosti koje se koriste pri izmuljivanju sedimenta iz vodotoka

Jedinica Ciljna Vrednost Verifikacioni Remedijaciona
Parametar .. .
mere vrednost limita Nivo vrednost
Arsen (As) 29 55 55 55
Kadmijum(Cd) 0,8 2 7,5 12
Hrom (Cr) 100 380 380 380
Bakar (Cu) 36 36 90 190
; mg/kg
Ziva (Hg) 0,3 0,5 1,6 10
Olovo (Pb) 85 530 530 530
Nikl (Ni) 35 35 45 210
Cink (zn) 140 480 720 720
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Klasifikacija se vrsi za svaku zagadujucu supstancu ili klasu supstanci koje su date u tabeli 6.
Konac¢na klasa sedimenta se odreduje na osnovu klase najlosije klasifikovane zagadujuce
supstance.

Tabela 6. Kriterijumi za klasifikaciju sedimenta i dozvoljeni naéini postupanja sa izmuljenim
materijalom za svaku klasu

Klasa Kriterijum Nacdini postupanja sa izmuljenim sedimentom

Koncentracije zagadujuc¢ih materija u sedimentu su na nivou
0 < Ciljna vrednost prirodnog fona. Sedimenti mogu biti dislocirani bez
posebnih mera zastite.

> Ciljna vrednost i <

Vrednost limita Sediment je neznatno zagaden. Prilikom dislokacije

S dozvoljeno je odlaganje bez posebnih mera zastite u pojasu
2 > Vr_elenos_t 11_m1ta 1= Sirine do 20 m u okolini vodotoka.
Verifikacioni limita

Sediment je zagaden. Nije dozvoljeno njegovo odlaganje

3 > Verifikacioni nivo < bez posebnih mera zastite. Neophodno je ¢uvanje u
Remedijaciona vrednost kontrolisanim uslovima uz posebne mere zastite kako bi se
sprecilo rasprostiranje zagaduju¢ih materija u okolinu.
Izuzetno zagadeni sedimenti. Obavezna je remedijacija ili
- ¢uvanje izmuljenog materijala u kontrolisanim uslovima uz
4 > Remedijaciona vrednost

posebne mere zastite kako bi se sprecilo rasprostiranje
zagadujuc¢ih materija u okolinu.

2.5. Remedijacija sedimenta

Usled neadekvatnog upravljanja akvati¢nim sistemom, dolazi do narusavanja kvaliteta sedimenta
zagaduju¢im materijama. Opsti cilj bilo kakvog pristupa sanaciji je stvaranje konacnog reSenja
koje stiti ljudsko zdravlje i zivotnu sredinu. Osnovne opcije za smanjenje rizika po Zivotnu
sredinu su in situ i ex situ remedijacija sedimenta (slika 1). Izbor tehnike tretmana zavisi od
karakteristika lokaliteta i sedimenta, zakonske regulative, a veoma vaznu ulogu imaju cena
tretmana i raspoloziva finansijska sredstva, kao i zainteresovana javnost. Veoma vazno je
naglasiti da se pri odabiru tehnika tretmana zagadenog sedimenta ne sme osloniti samo na
literaturne podatke, ve¢ je neophodno sprovesti laboratorijska i1 pilot istrazivanja nekoliko
mogucih tehni¢kih resenja (Dalmacija i Agbaba (Ed.), 2008).
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Slika 1. In situ i ex situ remedijacija sedimenta (Dalmacija i Roncevi¢, 2013)

In situ remedijacija sedimenta predstavlja opciju bez uklanjanja sedimenta i podrazumeva
sledece pristupe:

» monitoring prirodnog uklanjanja zagadenja iz sedimenta
» in situ tretman zagadenog sedimenta i
» in situ izolacija zagadenog sedimenta prekrivanjem

Kada se zagadenje brzo Siri, kao 1 kada je smanjena dubina vode §to moZe da ometa plovidbu 1
zastitu od poplava, dolazi do ograni¢ene primene in situ remedijacije jer se tada sediment mora
ukloniti.

Ex situ remedijacija podrazumeva vadenje zagadenog sedimenta (izmuljivanje/iskopavanje),
eventualnu obradu (obezvodnjavanje, fizicka separacija i/ili tretman), transport i odlaganje (slika
2). Krace receno, razlikujemo izmuljivanje sa odlaganjem 1 izmuljivanje sa tretmanom i
odlaganjem. Ex situ remedijacijom sediment se brze ocisti, ali se naruSava pejzaz, zagadenje se
iznosi na povr§inu i mora se izmestiti, nephodna su znacajna materijalna sredstva. Kada je
zagadena velika koli¢ina sedimenta ili kad zagadenje dospe u dublje slojeve sedimenta,
nemoguce je izvaditi sav zagadeni sediment, tako da dolazi do ograniCene primene ex Situ
remedijacije.

Tretman sedimenta odnosi se na upotrebu fizickih, hemijskih ili bioloskih tehnologija obrade
sedimenta u cilju smanjenja koncentracije polutanata u Zivotnoj sredini, kao i radi postizanja
ciljeva remedijacije Zivotne sredine
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Slika 2. Osnovne faze ex situ remedijacije zagadenog sedimenta

Tehnike remedijacije vrSe separaciju, degradaciju ili pretvaranje polutanta iz sedimenta u manje
toksi¢ne oblike, ili ¢ak stabiliSu polutante tako da se fiksiraju (adsorbuju) na ¢vrst matriks, pri
Cemu bivaju rezistenti na promene nastale manevrisanjem re¢nog dna. Uobicajeni cilj je
obezvodnjavanje sedimenta, kako bi se minimizovali troskovi odlaganja izmuljenog sedimenta.
Sedimenti mogu biti obezvodnjeni putem razli¢itih procesa do sadrzaja Cvrste materije preko
50%. Zavisno od procesa koji se koristi, moze do¢i do redukcije manjeg ili ve¢eg obima, posto se
voda zameni vazduhom u porama izmedu c¢vrstih Cestica sedimenta (Technology and Council,
2011).

Mnogi postupci remedijacije sedimenta nisu samostalni procesi, ve¢ su deo potpunijeg sistema
koji ukljuCuje razliCite faze tretmana u reSavanju viSestrukih problema polutanata. Jedan od
najvaznijih faktora koji treba uzeti u obzir u toku procesa remedijacije sedimenta je kako izvrsiti
izmuljivanje sedimenta, kako ne bi doslo do oslobadanja odnosno ispustanja polutanata. Neke
metode remedijacije sedimenta ukljucuju iskopavanje/izmuljivanje sedimenta sa dna recnog
korita i transport do lokacije gde se materijal skaldiSti, premesta u pogone za prethodni tretman a
potom odlazi na dalji tretman. Medu svim ovim tretmanima, stabilizacija 1 solidifikacija su Sirom
rasprostranjene tehnologije, koje mogu biti upotrebljene za smanjenje mobilnosti polutanata u
sedimentu, kako bi sediment bio prihvatljiv za dalje odlaganje (Technology and Council, 2011).

2.5.1. Primena stabilizacije/solidifikacije u tretmanu zagadenog sedimenta metalima

Usled nekontrolisanog istorijskog odlaganja ili loseg upravljanja industrijskim otpadom dolazi do
zagadivanja zivotne sredine teSkim metalima, zbog cega 1 predstavljaju jedan od
najrasprostranjenijih ekoloskih problema, posebno u industrijalizovanim oblastima.

Stabilizacija/solidifikacija je Siroko poznata remedijaciona tehnologija za tretman zagadenog
zemljista, sedimenta, mulja i otpada. Ova tehnologija se zasniva na procesu mesanja odredenih
neorganskih i organskih agenasa (imobilizacionih agenasa) sa zagadenim medijumom u cilju
promene fizickog 1/ili hemijskog sastava zagaduju¢ih materija, S§to rezultuje smanjenjem
negativnog uticaja na zivotnu sredinu, odnosno na podzemne i povrsinske vode (Raj i sar., 2005).
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Cilj je transformisati odredenu vrstu ¢vrstog medijuma, u izdrzljiv, ¢vrst, slabo propustan
materijal koji smanjuje brzinu migracije zagaduju¢ih materija kroz izluzivanje. lako se
stabilizacija i solidifikacija definiSu odvojeno, ¢esto su pak primenjivane zajedno (simultano) kao
jedan proces i obi¢no se nazivaju s/s tehnikama. Generalno s/s proces obi¢no podrazumeva
slede¢e korake: 1) ispitivanje performansi odredenih neorganskih i organskih aditiva
(imobilizacionih agenasa) prema zahtevanim ciljevima remedijacije datog lokaliteta, ii) studije
slu¢aja namenjene razvijanju odgovarajuc¢eg masenog odnosa aditiva koji ¢e se dodati zagadenom
medijumu, te time precizirati performanse konstrukcije monolitnog oblika s/s smesa, iii)
mobilizaciju terenske opreme i primenu s/s smesa na terenu i iv) monitoring s/s smesa nakon
zavrSetka remedijacinog postupka (Technology and Council, 2011).

Stabilizacija podrazumeva proces hemijske reakcije-transformacije koja smanjuje potencijalnu
opasnost, rastvorljivost 1 toksi¢nost teskih metala do nivoa prihvatljivih za ljudsko zdravlje 1
zivotnu sredinu. Stabilizacija hemijski veZe slobodne te€nosti 1 imobilizira zagadujuc¢e materije il
smanjuje njihovu rastvorljivost kroz hemijske reakcije (Technology and Council, 2011). Fizicka
priroda kontaminiranog materijala se moze ili ne mora znacajno promeniti ovim postupkom.

Stabilizacija se moze sprovesti razli¢itim mehanizmima, od kojih su pojedini razmatrani u daljem
tekstu (Raj i sar., 2005).

Mikroinkapsulacija. U ovom procesu, zagadujuée materije ostaju zarobljene unutar kristalne
strukture ¢vrstog matriksa na mikroskopskom nivou. Kao rezultat toga, ¢ak iako se stabilizovani
materijal razgradio do relativno malih veli¢ina Cestica, ve¢ina zagaduju¢ih materija ipak ostaje
nepristupacna. Zagadujuc¢e materije ostaju vezane samo fizickim interakcijama u stabilizovanoj
smes$i, na na¢in koji je slican makroinkapsulaciji (Raj i sar., 2005). Organska veziva se koriste za
fizicku inkapsulaciju kao Sto je asfalt, polietilen, poliester, polibutadien, epoksidi, akrilamidni gel
i poliolefini.

Precipitacija. Odredeni procesi stabilizacije ¢e precipitirati kontaminante iz otpadnih materija,
Sto rezultira stabilnijom formom konstituenata unutar otpada. Precipitati kao Sto su hidroksidi,
sulfidi, silikati, karbonati i fosfati se nalaze u stabilizovanoj smesi. Na primer precipitacija
kalcijum hromata kao mehanizam imobilizacije Cr (V1);

Detoksikacija. Odredene hemijske reakcije koje se odvijaju u toku procesa stabilizacije mogu
rezultovati smanjenjem toksi¢nosti ispitivanog ¢vrstog matriksa. Detoksikacija je bilo Koji
mehanizam koji menja hemijski konstituent u drugi (ili formira isti konstituent) koji je ili manje
toksican ili nije uopste toksi¢an. Primer ovoga je redukcija hroma iz stanja +6 do hroma +3 iu
toku stabilizacije sa materijalima na bazi cementa. Trovalentni hrom ima manju rastvorljivost i
toksi¢nost nego Sestovalentni hrom (Raj i sar., 2005).

Apsorpcija. Apsorpcija podrazumeva dodavanje ¢&vrstih materijala (sorbenta) kako bi se
apsorbovale slobodne te¢nosti u otpadu odnosno kako bi se poboljSale karakteristike upravljanja
otpadom, a to znaci poboljsanje solidifikacije odnosno ocvrs¢avanja otpada. Najcesce korisceni
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apsorbenti su: lete¢i pepeo, prasina iz cementne peci, prasina iz kre¢njacke peci, glina iz rudnika,
ukljucujuéi bentonit, kaolinit, vermikulit i zeolit, piljevina.

Adsorpcija. Adsorpcija je pojava pomoc¢u koje se zagadujuce materije adsorbuju (vezuju) za
reagense kao S§to su organobentoniti i aktivni ugalj. Mogu se pojaviti i elektrohemijske interakcije
unutar stabilizovane i solidifikovane smese. Ovo su tipi¢ne povrsinske reakcije, i veze mogu biti
Van der Waalsove ili vodoni¢ne. Za zagadujue materije koje su hemijski adsorbovane
(fiksirane) unutar stabilizovane matrice postoji manja verovatno¢a da ¢e doéi do njihovog
izluzivanja u zivotnu sredinu za razliku od onih koji nisu adsorbovani.

Makroinkapsulacija. Ovo je mehanizam pomocu kojeg su zagaduju¢e materije fizicki zarobljene
u vece strukturalne matrice; §to znaci da se ti konstituenti zadrzavaju u diskontinuiranim porama
unutar stabilizovanog materijala. Istrazivani su sofisticiraniji 1 superiorniji procesi
makroinkapsulacije koji koriste polietilene i slicne smole za zadrzavanje zagadujuc¢ih materija.

Solidifikacija podrazumeva proces koji inkapsulira zagadeni materijal formirajuci ¢vrsti materijal
niske propustljivosti i visoko strukturalni integritet, time ograni¢avajuc¢i migraciju zagadujuéih
materija: smanjujuci povrSinu izlozenu ispiranju i /ili prevlacenjem slabo permeabilnim slojem
zagaduju¢i matriks. Solidifikacija se moze izvrSiti mehanickim putem meSanjem jednog ili vise
reagenasa, pri cemu zagadujuce materije bivaju “zarobljene” unutar granulovanog ili monolitnog
oblika otpada, pristupa¢nog za njegovo dalje manevrisanje.

Prednosti s/s

» Efikasnost u tretmanu zagadujuc¢ih materija neorganskog i organskog porekla

» Brzo postizanje zahteva remedijacije (u relativno kratkom vremenskom periodu)

» Poboljsanje strukturne osobine tla, otpada i mulja (npr. ¢vrstoc¢a) kako bi se olaksalo dalje
razmatranje korisne upotrebe zemljiSta

» Moguénost in situ i ex situ remedijacije zagadenog lokaliteta

» Primenljivost tokom sus$nih ili vlaznih uslova sredine, smanjuju¢i probleme sa
odvodnjavanjem i upravljanjem otpadom

» Uglavnom Koristi jednostavnu, lako dostupnu opremu i materijale.

Mane ili izazovi s/s tehnologije:

» Zagadujuce materije nisu unistene ili uklonjene; te je neophodno dugotrajno upravljanje
otpadom

» Efikasnost uklanjanja za odredene kontaminante (kao $to su neke organske ili visoko
ispraljive materije) moze zahtevati dodatne mere u ispitivanju i dizajniranju

» Procena potencijalnih promena u fizickom okruzenju (npr. Protok podzemne vode, erozija
i difuzija) mogu s vremenom uticati na oslobadanje zagaduju¢ih materija u zivotnu
sredinu

» Procena rizika sa predvidanjem dugoro¢nog ponasanja

» Upravljanje otpadom, usled povecanja zapremine nakon tretmana
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» Finije Cestice se mogu vezati za Cestice ve¢ih dimenzija i time sprecavati efikasnost
dodatog vezivnog sredstva

> Neorganske soli mogu uticati na brzinu ocvr§éivanja i time smanjiti ¢vrstoc¢u
stabilizovanog proizvoda (Reis i sar., 2007)

2.5.2. Dugoro¢ne performanse S/s tretmana

Neizvesnost oko dugoro¢nih performansi, trajanja i pouzdanosti predstavlja barijeru pri izboru S/s
metoda u nekim slucajevima, delom zbog ograni¢enih saznanja, istraZivanja 1 dostupne literature
0 toj temi. Postoji nekoliko mehanizama degradacije koji mogu uticati na dugoro¢ne performanse
s/s materijala nakon njegovog uklanjanja ili upotrebe. Kombinovano iskustvo (Technology and
Council, 2011) s/s tima ukazuje da ¢e se solidifikovani materijali degradirati tokom vremena kao
rezultat jedne ili viSe od slede¢ih nabrojanih situacija: 1) unutrasnjih hemijskih reakcija; ii)
geohemijskih i iii) bioloskih reakcija sa okolnom zivotnom sredinom i fizickih mehanizma kao
Sto su kiSno-susni ciklus, ili ciklus smrzavanja—odmrzavanja. Stoga je od velikog znacaja da se
identifikuju i razumeju ovi potencijalno destruktivni mehanizmi (Al-Kindi, 2019). Medutim
karakteristicno je da se mehanizmi degradacije za s/s materijale odigravaju sporo da bi na taj
na¢in manifestovali znaCajne promene svojstava materijala koji kontroliSu oslobadanje
zagadujuéih materija. Bilo kakav uticaj na s/s imobilizacione agense moze doprineti promeni
njegovog kapaciteta da imobiliSe zagaduju¢e materije na duzi vremenski period. Ocekivani
zivotni vek (vreme za koje zagaduju¢e materije nisu znacajno oslobodene) razli¢itih s/s sistema
predvida se od decenija do hiljadu godina. Performanse zavise od veziva koja se koriste,
zagadujucih materija koje se tretiraju i spoljasnjih faktora koji uticu na oblik otpada. Najvazniji
procesi koji utiCu na mobilizaciju polutanata su rastvaranje i desorpcija, budu¢i da u
neravnoteznim uslovima kakvi vladaju u Zivotnoj sredini postoji kompeticija izmedu procesa
vezivanja i1 otpustanja. PoSto brzina rastvaranja metala zavisi od pH vrednosti, na njihovo
oslobadanje moze uticati smanjenje pH, kako zbog rastvaranja i gubitka kalcijum-oksida iz
matriksa tako i usled stvaranja karbonata u kontaktu sa ugljen-dioksidom (Aranda, 2008).

Uticaj spoljasnjih i unutrasnjih faktora sredine na s/s proizvod

Mehanizmi koji uti¢u na degradaciju i performanse /s materijala se mogu $iroko klasifikovati na
spoljasnje i/ili unutrasnje faktore. Performanse s/s nastalog proizvoda (otpada) se oslanjaju na
kombinacije ovih faktora, tako da male varijacije ne dovode do ozbiljnijih neZeljenih uticaja na
tretiranim materijalima. Unutrasnja dejstva su rezultat lose izrade s/s materijala, njegovog
dizajna, reakcija izmedu imobilizacionog agensa i1 otpada, kao i reakcija izmedu razli€itih
komponenti otpada. Spoljasnja dejstva ukljucuju fizicke i1 hemijske reakcije koje se deSavaju u
atmosferi, mehanic¢ka oStecenja i bioloski napad. Razlozi loseg dizajna i izrade S/S proizvoda
moraju se razumeti 1 prevazi¢i na pocetku rada, inace bi to direktno ili indirektno dovelo do
neadekvatne primene s/s sistema. Samim tim bi se smanjila ¢vrstoca ili bi nastala neujednacena
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¢vrstoca usled neadekvatnog meSanja, veéa poroznost, povecano izluzivanja 1 sli¢no
(Rezaeimalek i sar., 2017).

Unutrasnji uticaji nabrojani unutar S/S kocke na slici 3, ukljucuju hemijske i fizicke faktore
inherentne materijalu kao i1 parametre specificne za lokalitet na kojem se primenjuje S/S
tehnologija, ili odlaze s/s nastali proizvod. Mnogi od fizi¢kih i hemijskih faktora se mogu pojaviti
u toku tretmana kako bi se povecalo zadrzavanje zagaduju¢ih materija. Osnovni fizicki faktori
koji mogu uticati na performansu s/s tretiranih materijala su veli¢ina i oblik Cestica (npr.
granularni ili monolitni materijal), hidraulicka provodljivost i poroznost. Najvaznija od svega je
hidrauli¢ka provodljivost, 1 to nac¢in kako podzemna voda dolazi u kontakt sa materijalom Sto se
kontrolise pomocu relativne hidraulicke provodljivosti tla i s/s tretiranog materijala. lako slika 3
prikazuje mnoge hemijske faktore koji uticu na performance S/S materijala, najvazniji faktor je
pH vrednost, s obzirom da doprinosi procesima izluzivanja zagaduju¢ih materija i strukturnim
performansama (npr. rastvaranje mineralnih faza koje obezbeduju izdrZljivost materijala). Kod
materijala cementne osnove alkalitet i sposobnost da neutraliSu kiseline, poznata pod nazivom
kapacitet neutralizacije kiseline, se zasnivaju na precipitaciji i rastvaranju Ca(OH)2, i na
mineralima kalcijum-silikat hidrata, koji se formira tokom hidratacije i stvrdnjavanja cementa.

H,O
Transport vlage
Ekoloski Komponente
(spolja$nji) uticaj odgovorne
. Hemijski faktori  Fizicki faktori za izluZivanje:
H +Ravnoteza ili kinetika, *Brzina transporta materija, VOda,_
o «pH, *Hidraulicka provodljivost, h?lat},
2 +Odnos te¢no/Cvrsto,  «Velitina Cestica, kiseline
01 +Potencijal izluzivanja, +Poroznost,
«Redoks potencijal,  »Uslovi lokacije:
Cl «Sorpcija, » Temperatura,
*Minerologija, » Prostorna geometrija, Ol IzluFivanie
SO 2- «Bioloska aktivnost. ~ » Hidrogeologija 0 J
4 Rastvorljive
soli |
Komponente
tretiranog matriksa |
Erozija Pucanje Elementi u tragovima

A i

Slika 3. Unutrasnji i spoljasnji faktori koji uti¢u na performanse s/s materijala (Modifikovano od
Technology and Council, 2011)
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Neorganski konstituenti u s/s masi mogu se nalaziti unutar kristalne resetke minerala,
adsorbovani na povrsini kristalnih minerala ili organske materije, precipitovani kao hidroksidi
metala unutar pora, ili rastvoreni u pornoj vodi. Posto ovi mehanizmi (rastvaranje precipitata i
minerala, reakcije adsorpcije/desorpcije) mogu biti veoma zavisni od pH vrednosti, pH porne
vode se smatra kontrolisanom ravnoteznom varijablom za izluzivanje mnogih neorganskih
kontaminanata (Technology and Council, 2011).

Vecina katjona teskih metala formiraju hidrokside u pornoj vodi materijala tretiranih S/s
metodama. Rastvorljivost ovih hidroksida veoma zavisi od pH i prolazi kroz tacku minimalne
rastvorljivosti u rasponu pH vrednosti od 9-12, dok na formirane oksianjone zagadujuc¢ih materija
kao S$to su arsenati, hromati i molibdati pH manje uti¢e u istom pH rasponu (Technology and
Council, 2011).

Spoljasnji faktori ukljucuju one interakcije ili reakcije koje su prikazane van s/s kocke na slici 3,
koje imaju za cilj da utiCu na promenu hemijskih 1 fizickih svojstava materijala i dugoro¢nih
performansi s/s tretmana. Na primer, na fizicku izdrzljivost (dubinsku strukturalnu degradaciju)
s/s materijala moze uticati pucanje monolitne strukture usled smrzavanja-odmrzavanja ili
mehanickih pritisaka povecavajué¢i slobodnu povrSinu i potencijal oslobadanja kontaminanata,
dok na sposobnost materijala da zadrzi zagaduju¢e materije viSe utiCu hemijske promene
(neutralizacija porne vode, reakcija precipitacije, promena u potencijalu oksidacije/redukcije) u
toku interakcije sa okolinom. U zavisnosti od specifi¢nih uslova prilikom odlaganja s/s
materijala, mnogi od ovih procesa starenja i degradacije se sporo desavaju, tako da s/s tretman
moze ostati efikasan duzi vremenski period. Treba ipak napomenuti da nisu sve interakcije
destruktivne i da neke zagadujuce materije poboljSavaju osobine monolita, naroc¢ito snagu
imobilizacionih agenasa. Posto se zagaduju¢e materije zadrzavaju u monolitnoj smesi, o¢ekuje se
postepeno oslobadanje pojedinih zagaduju¢ih materija tokom duzeg vremenskog perioda.
Znacajnije ili potpunije oslobadanje u relativno kratakom vremenskom periodu bi predstavljalo
neuspeh s/s tehnologije i obi¢no je rezultat neadekvatne karakterizacije lokacije ili zagadujuéih
materija, loSeg dizajna ili loSe primene imobilizacionih agenasa za s/s tretman (Technology and
Council, 2011).

2.5.3. Imobilizacioni agensi (materijali) koji se primenjuju u s/s tehnologiji

Svrha meSanja zagadujuceg ¢vrstog matriksa (sedimenta, otpada, zemljista i mulja) sa odredenim
imobilizacionim agensima (materijalima) je da se zagadujué¢e materije hemijski stabilizuju i/ili
fizicki solidifikuju. Prilikom razmatranja pogodnog agensa, treba obratiti paznju na potencijal
imobilizacije zagaduju¢ih materija. Ovo razumevanje je vazno, jer promene koje se javljaju u
stabilizovanim/solidifikovanim smeSama vremenom ¢e uticati na svojstva rastvorljivosti
zagadujucih materija i stopu mobilnosti, kao i na fizicki integritet materijala (Okoronkwo i sar.,
2018). Odgovarajuca imobilizaciona sredstva se biraju za specifiéna podru¢ja i zagadujuce
materije na osnovu niza kriterijuma, koji uglavnhom podrazumevaju osobine krajnjih produkata
kao i zeljene ciljeve i moguénosti. Imobilizacioni agensi se generalno mogu podeliti u dve velike
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grupe (Bone i sar., 2004): primarni i sekundarni stabiliziraju¢i agensi. Ovi agensi mogu biti
neorganskog ili organskog porekla. Upotreba cementa kao primarnog imobilizacionog agensa je
jedna od najrasprostranjenijih tehnologija u stabilizaciji/solidifikaciji otpada, te je sa tog aspekta
odabrana kao pogodna tehnika u izradi doktorske disertacije. Pored cementa, kao sekundarni
imobilizacioni agensi odabrani su pozolanski materijal (lete¢i pepeo) i alumo-silikatni (glina).
Znacajne karakteristike lete¢eg pepela su: sorpcija zagaduju¢ih materija, ukljucujuci i organske,
sposobnost smanjenja potrebe vezivnog sredstva za vodom i sposobnost da utice na redoks
sredinu u kojoj se nalazi. Upotreba gline pak dovodi do hemijske stabilizacije zagadujucih
materija usled njihove adsorpcije, hemisorpcije ili inkorporiranja u kristalnu strukturu mineralnog
agensa.

a) Imobilizacija metala uz dodatak cementa

Pod prvim hidrauli¢nim sredstvom, koje se u danaSanje vreme najvise koristi u s/s tretmanima,
smatra se portland cement. Metoda s/s sa cementom je odli¢an izbor za tretman mnogih tipova
otpada zbog njenih brojnih prednosti kao $to su:

» niska temperatura na kojoj se odigravaju reakcije hidratacije cementa,
» nema pojave otpadnih gasova,

» vodeni otpad se hemijski veze u matriks i

» relativno su niski troSkovi implementacije.

Sirovine za proizvodnju cementa, odnosno cementnog klinkera, mogu biti prirodni minerali, ali i
industrijski produkti. Portland cement se dobija reakcijom smese kre¢njaka i gline u rotacionoj
peci pri visokim temperaturama koja prelazi 1400°C. Dobijeni kalcinovani proizvod, nazvan
klinker, fino se melje pre upotrebe, do specifi¢ne povriine od 3000-5000 cm? g* (Pesonen i sar.,
2016). Nastali proizvod predstavlja heterogenu smesSu od tri glavna sastojka: 50-70% trikalcijum
silikata (CsS ili CasSiOs, alit); 20-30% dikalcijum silikata (CzS, belit) i 5-12% kalcijum
aluminoferita (C4AF). Gips se ponekad dodaje kako bi se odlozilo inicijalno vreme odigravanja
reakcije 1 time osigurao period plasticnosti. Kada su izlozeni vodi, kalcijum silikati formiraju
kalcijum hidroksid (Ca(OH)2) i gel kalcijum-silikat-hidrata (C-S-H), kohezivnu fazu koja je izvor
Cvrsto¢e betona (Bullard i sar.,, 2011). Niska permeabilnost i poroznost (kompaktna
mikrostruktura) onemogucava transport zagadujuc¢ih materija.

Stabilizacija/solidifikacija na bazi cementa je pogodna za tretman otpada neorganskog porekla
posebno onog koji sadrzi teske metale, koji se ne mogu degradirati, ve¢ samo imobilisati ili
prevesti u manje toksian oblik. Kao rezultat visoke pH vrednosti cementa, metali zadrzavaju
formu nerastvorljivih hidroksidnih ili karbonatnih soli unutar ocvrsle strukture, pomocu
adsorpcije ili precipitacije (talozenja) metala. Studije su pokazale da se olovo, bakar, cink, kalaj i
kadmijum vezuju u cementnoj matrici hemijskom fiksacijom, formiraju¢i nerastvorljiva
jedinjenja dok zivu pretezno drzi fizicka mikroinkapsulcija (Pesonen i sar., 2016). Alkalitet
cementa moze neutralizovati kisele zagaduju¢e materije. Osnovne mane ovog tretmana su
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osetljivost cementa na prisustvo odredenih polutanata koji bi mogli da uspore ili onemoguce
hidrataciju i o¢ekivano podesavanje (aktivaciju) i stvrdnjavanje materijala. (Huseien i sar., 2019).

Hidratacija cementa

Reakcije hidratacije cementa mogu biti vrlo kompleksne. Uopsteno, najveéi deo kristalnog
kalcijum-silikata u cementu reaguje sa vodom i formira amorfni hidratisani kalcijum-silikat,
poznat i kao tobermorit gel (3Ca0O-2Si02-3H20) i kristalni gaseni kre¢ (kalcijum-hidroksid, ili
portlandit, Ca(OH).). Tobermorit gel koji izaziva stezanje je glavna cementiraju¢a komponenta
stabilizovanog otpada, a prisustvo rastvornog kalcijum-hidroksida u porama stvara baznu sredinu
(pH oko 11,5). Kao posledica visoke pH vrednosti, kiseli rastvori sa kojima stabilizovani otpad
dolazi u kontakt bivaju neutralisani 1 gube sposobnost izluzivanja teSkih metala. Prisustvo
hidroksida takode dovodi i do korisne konverzije teSkih metala prisutnih u otpadu u njihov manje
rastvoran hidroksidni oblik. Sem toga, prilikom stabilizacije cementom deSavaju se i1 druge
reakcije: nastajanje kabonata, silikata kao i reakcije supstitucije izmedu metala i hidratacionih
proizvoda (John i sar., 2018).

Reakcije hidratacije C3S i C.S su saZete u slede¢im jednac¢inama (John i sar., 2018):

2(3Ca0-8i0,) + 6H,0— 3Ca0-2Si0,-3H,0 + 3Ca(OH), )
2(2Ca0-Si0;) + 4H,0— 3Ca0-28i0,-3H,0 + Ca(OH), 3)
Ca®" + 2(OH) ™+ Si0, — CSH (4)

Ca®" + 2(OH) + AL,O; — CAH (5)

Kalcijum oksid je svakako jedan od najvaznijih faktora koji odreduje termodinamiku i kinetiku
C-S-H formacija, a takode utice i na morfoloske i strukturne karakteristike C-S-H gela. Procesi
koji troSe kalcijum hidroksid, kao $to su karbonizacija ili promene u proizvodu rastvorljivosti
portlandita (npr. promena temperature, dodavanje soli kalcijuma) mogu uticati na karakteristike
C-S-H gela (Huseien i sar., 2019).

Karbonizacija

Karbonizacija je sposobna da podstakne razvoj i snagu u otpadu gde je hidratacija znacajno
usporena. S/S proizvodi koji su podvrgnuti procesu karbonizacije razvijaju veéu ¢vrstocu u
poredenju sa otpadom koji nije tretian. Ovo se manifestuje kao promena kapaciteta jonske izmene
C-S-H gela kako se nastavlja karbonizacija. Gel postaje progresivno polimerizovan kako OH" i
Ca?* joni udestvuju u proizvodnji CaCOs3 uprkos o¢iglednom odrzavanju morfologije (Zha i sar.,
2019). Karbonizacija podrazumeva reakciju sa fazama kao Sto su AFt/AFm (sulfatni 1 karbonatni
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fazni produkti hidratacije cementa), C-S-H gel i Ca(OH).. Karbonizacija C-S-H gela proizvodi
silika gel i CaCOs. Karbonizacija etringita je predstavljena u jednacini:

3Ca0- Al,O3 -3CaSO, -32H,0 +3CO,

—>3C3CO3+ 3(CaSO4 2H20)+ AIQOXH20+26-XH2O (6)

Etringit moze biti prisutan u hidratisanim cementnim materijalima i direktno reagovati sa CO; za
proizvodnju kalcita. Promena zapremine koja prati ovu reakciju moze pomoc¢i oko popunjavanja
slobodne povrsine pora, povecanja gustine proizvoda i poboljSanja strukturnog integriteta. Pored
toga, neposredna priroda ove reakcije moze dovesti do precipitacije kalcijumovih jona koji poti¢u
od karbonata kao §to je kalcijum cinkat kada su odredene toksiCne vrste prisutne u rastvoru
(Wang i sar., 2018).

Mehanizam imobilizacije teSkih metala

Osnovni mehanizam stabilizacije obuhvataju komponente Portland cementa kao S§to su
trikalcijum silikat (CsS), dikalcijum silikat (C»S), trikalcijum aluminat (CsA) i tetrakalcijum
alumino-ferit (CsAF). Ove cetiri komponente su glavne komponente za povecanje Cvrstoce
tretiranog otpada. Kada porna voda u sedimentu stupi u kontakt sa cementom, reakcija hidratacije
cementa se brzo deSava 1 nastaju primarni cementni proizvodi, odnosno formiraju se hidratisani
kalcijum silikati (C2SHx, CsS2Hy), hidratisani kalcijum aluminati (C3AHyx, CsAHy) i hidratisani
kre¢ (Kiventerd i sar., 2018). Gelovi bogati kalcijumom poseduju pozitivnu povrsinu gde moze
do¢i do sorpcije anjona, dok silicijumom bogati gelovi favorizuju sorpciju katjona (Kiventera i
sar., 2018).

Neki metali, na primer, Zn?*, Cd?*, i Pb%*, grade hidrokside i taloze se na kalcijum silikatnim
mineralima (Kiventera i sar., 2018). Skoro sav kalcijum u prirodnim kristalnim fazama kalcijum
silikata hidrata kao S$to je tobermorit gel moze biti zamenjen metalima, na primer niklom
(Kiventera i sar., 2018). Ovi metali, mogu zameniti na primer Ca%* na povrsini C-S—H. Hrom se
moze hemijski inkorporirati u sve cement hidratisane proizvode, primarno zamenom kalcijuma 1
silicijuma u C-S-H gelu (Kiventerd i sar., 2018). Studije pokazuju da se imobilizacija metala
vrsi 1 sorpcijom 1 supstitucijom Ca 1 Siu gel fazi.

Imobilizaciju metala u C-S—H opisuje Richardson-Groves model (Richardson i Groves, 1993,
1997; Richardson, 1999, 2000; Richardson i sar., 2002). Kada pH dostize 12,5 tokom hidratacije
CsS u prisustvu metala portlandit precipitira iz rastvora. Ako je prisutna dovoljna koli¢ina metala,
moze doc¢i do precipitacije i ko-precipitacije metala i kalcijuma, uz nastajanje amorfnih struktura
hidroksida. Hidroksidi metala mogu zameniti Ca(OH)> u C-S—-H gelu. Model inkorporacije
metala u C-S—H je veoma sli¢an ponasanju u strukturi stakla: metali se mogu ponasati kao
modifikatori mreZe ili intermedijeri mreze (Chen, 2008).

mC3S+M* "+ Hy0—(yM, Ca)(OH,) + Ca,Hyme1.5)SimOame1-Z(M,Ca) (OH,)-nH,0

@)
m=3,4,5,6,7,8,...;n>0;z>1
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b) Imobilizacija metala uz dodatak leteéeg pepela (pozolani)

Pozolanski materijali su supstance koje se mogu pojaviti prirodnim putem ili kao nusproizvodi u
industriji prerade rude koji takode poprimaju karakteristike slicne cementu, nakon aktivacije
kalcijum-hidroksidom. To su uglavnom silikatni ili aluminozni materijali. Upotreba ovih aditiva
je isplativa, posto posebna faza proizvodnje nije potrebna, kao Sto je to u slucaju portland
cementa. Lete¢i pepeo poslednjih godina Cesto je koriS¢ena pozolanicka supstanca. Pepeo
sakupljen nakon sagorevanja uglja u termoelektranama i toplanama i ostali pozolanski materijali
sadrze staklastu fazu silicijjuma koja reaguje sa gasenim kreCom u cementu u toku hidratacije
kako bi se formirao hidratisani gel kalcijum silikata (C-S-H), glavni reagens stezanja cementa.
Uklanjanje dela kalcijum-hidroksida je korisno posto ¢e to smanjiti rastvaranje stabilizovanog
otpada tokom vremena a samim tim i smanjiti degradaciju strukture monolita. Za razliku od
portland cementa, u slucaju leteCeg pepela na ovu reakciju ne utiCe jonsko polje nastalo
prisustvom razli¢itih soli u kompozitnom otpadnom materijalu. Sem toga, manje kalcijum-
hidroksida ¢e reagovati i sa solima i stvarati nepozeljne i potencijalno destruktivne minerale.
Sastav leteCeg pepela, naravno zavisi od koris¢enog uglja, ali i od drugih supstanci koris¢enih
kao aditivi u sagorevanju. Lete¢i pepeo se sastoji uglavhom od SiOz, AlOs, Fe;O3 i CaO.
Najzastupljenija frakcija leteceg pepela je staklo; 1 nalazi se uglavnom u udelu od 5 do 50%, a
moze ukljucivati kvarc, mulit, ilit, siderit, hematit, magnetit, kalcijum sulfat i sar. (Hassan i sar.,
2019). Druge vazne karakteristike lete¢eg pepela kao $to su veli¢ina Cestica, poroznost, kapacitet
zadrZavanja vode i specifi¢na povrSina ¢ini ga pogodnim za upotrebu kao adsorbenta (Hassan i
sar., 2019). Kvarc 1 mulit su glavni kristalni konstituenti leteCeg pepela sa niskim sadrzajem
kalcijuma, dok se lete¢i pepeo sa visokim sadrzajem kalcijuma sastoji od kvarca, trikalcijum-
aluminata (CsA), kalcijum-metasilikata, CaSiOs (CS) i Kkalcijum-sulfoaluminata (CsAS)
(Sanalkumar i sar., 2019). Adsorpcija, niska permeabilnost, spreCavanje migracije te¢nosti i
prisustvo mikropora gela su medu odlucuju¢im faktorima koji uticu na visoki potencijal
imobilizacije. Pretpostavlja se da je formiranje kalcijum-silikat-hidrata (C-S-H) odgovorno za
poboljsano uklanjanja metala, kao i1 za smanjenje desorpcije. Dodavanje §ljake, koja predstavlja
otpad iz procesa ekstrakcije gvozda iz sirove rude, moze poboljsati reaktivnost lete¢eg pepela
tokom geopolimerizacije (Hassan i sar., 2019).

Lete¢i pepeo se Cesto koristi kao jeftin adsorbent za uklanjanje teskih metala. Medu tim jonima
metala najceSce su istrazeni Ni, Cr, Pb, As, Cu, Cd i Hg. Takode, ispitana je selektivna adsorpcija
leteceg pepela raznih metalnih jona (Na, K, Mg, Ca, Cu, Cd, Mn, Hg, Cr, Pb, i Fe) (Youcai,
2017). Letec¢i pepeo je inace Stetan otpad za Cije se zbrinjavanje izdvajaju izuzetno velika
sredstva na svetskom nivou, pa je njegova upotreba osim u cementnoj industriji za pripremu
geopolimera povoljna i sa ekoloskog aspekta.

c) Imobilizacija metala uz dodatak gline (alumo-silikatni agensi)

Alumo-silikatni agensi za tretman otpada mogu biti gline i modifikovane gline koje sadrze
aditive za kontrolu hidratacije gline. Sli¢no kao kod primene cementa, glina vezuje vodu i stvara
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kompaktan oblik nastalog proizvoda. Ova metoda je veoma primenljiva za otpad koji sadrzi
visoke koncentracije rastvorenih soli i organskih kontaminanata. Fizicke karakteristike na ovaj
nacin tretiranog otpada su pogodne za kompaktno odlaganje i maksimalno iskoriséenje prostora
na deponiji (Langton, 2001). Zajednic¢ka karakteristika za sve minerale glina je 2D polimerna
plo¢a koja se sastoji od medusobno povezanog SiOs tetraedra. Kod ovih siloksana, O-Si-O,
heksagonalne (ili tetraedarske) ploc¢e su izgradene od tri do Cetiri dostupna atoma kiseonika na
uglovima tetraedra. Preostali rezervni atomi kiseonika su usmereni daleko (nagore ili nadole) od
svake ploce (Valaskova, 2015). Druga vazna komponenta je oktaedarska ploca koja je sacinjena
od kiseonika 1 atoma metala, koji su tipicno aluminijum ili magnezijum (jer je Al prisutan u
vecini minerala gline koji se ¢esto nazivaju aluminosilikati). Oblast izmedu heksagonalnih 1
oktaedarskih ploca sastoji se od zajednic¢kih atoma kiseonika koji se nalaze na vrhu u tetraedru 1
takode nekih hidroksilnih grupa (Mana i sar., 2017).

Gline su alumosilikati koje se mogu grubo definisati kao minerali koje ¢ine koloidnu frakciju (<2
n) zemljista, sedimenata, stena i mogu se sastojati od drugih minerala kao Sto je kvarc, karbonat 1
metalni oksidi. Pojedina svojstva gline su poznata jo§ od davnina pri ¢emu je glina veoma rano
eksploatisana. Obi¢no se termin glina koristi za materijale koji poprimaju plasti¢ne osobine kada
se pomeSaju sa malom koli¢inom vode. Gline igraju vaznu ulogu u zivotnoj sredini jer
predstavljaju prirodni ,,sunder” polutanata, vezuju¢i njihove anjone ili katjone putem jonske
izmene ili adsorpcijom. Ovo se deSava zbog toga Sto gline sadrze katjone i anjone na svojoj
povriini, a ti joni mogu biti: Ca?*, Mg?*, H*, K*, NH4*, Na* i SO4%, CI', POs*, NOs". Ovi joni
mogu biti zamenjeni relativno lako bez uticaja na mineralnu strukturu gline. Slojevita struktura,
hemijska i mehanicka stabilnost, velika specifi¢na povrSina, niska permeabilnost, visok kapacitet
katjonske izmene (CEC) i druge osobine ¢ine gline odli¢nim adsorbentima (He i sar., 2019).
Zagadujuce materije se akumuliraju na povrsini gline §to dovodi do njihove imobilizacije kroz
procese jonske izmene ili jon-dipolnih interakcija. Ponekad se polutanti mogu zadrzati kroz H-
vezivanje, Van der Waalsove interakcije ili hidrofobnim vezivanjem koje proisti¢e iz jakih ili
slabih interakcija. Snaga interakcija odreduje se razliCitim strukturnim i drugim karakteristikama
minerala gline (Mana i sar., 2017).

Upotreba gline kao adsorbenta ima brojne prednosti u odnosu na druge komercijalno dostupne
adsorbente u smislu nizih cena, velike dostupnost u prirodi, velike specificne povrsine, odli¢nih
adsorpcionih svojstava, netoksicane prirode i velikog potencijala za razmenu jona (Valdskova,
2015). Sorpcija teskih metala od strane minerala gline obuhvata niz kompleksa adsorpcionih
mehanizama; kao direktno vezivanje katjona metala sa povrSinom minerala gline, povrSinsko
kompleksiranje i razmene jona (Ndlovu i sar., 2013).

d) Novi materijali za imobilizaciju

niskih troskova tretmana i stalnog poboljSanja kvaliteta primenjenih remedijacionih procesa.
Dobijajuéi sve vecu kako finansijsku podrsku tako i paznju od strane nau¢ne zajednice, doslo je
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do eksponencijalnog porasta publikovanih radova, istrazivackih projekata i patenta koji su pruzili
neophodno znanje o razvoju novih nanomaterijala (Stefaniuk i sar., 2016). Nanoremedijacija
podrazumeva upotrebu reaktivnin materijala “nano” razmera, u cilju transformacije i degradacije
polutanata u Zivotnoj sredini, kroz razli¢ite hemijske i kataliticke reakcije (Stefaniuk i sar., 2016).
Pomoc¢u nanomaterijala vrs$i se remedijacija zagadenih voda, sedimenata i zemljista. Time su
nanocCestice postale konkurentne do sada primenjenim konvencionalnim tretmanima, a ujedno i
primarni izbor istrazivaca prilikom odabira odgovarajuceg ex situ ili in situ tretmana (Stefaniuk i
sar., 2016). Nanomaterijali se smatraju izvanrednim adsorbentima i katalizatorima (Gong i sar.,
2018) jer poseduju veliku specifi¢nu povrsinu, veci broj mesta za adsorpciju razli¢itih polutanata,
niske temperaturne modifikacije, krace meducesti¢no difuziono rastojanje i razli¢it hemijski
sastav od ostalih materijala. Istrazivaci su ispoljili veliku zainteresovanost za primenu nano Fe(0)
u okviru tretmana otpadnih voda, sedimenta i zemljista, te su poslednjih nekoliko godina
sprovedene brojne studije koje imaju za cilj inovaciju tehnika proizvodnje, fiziko-hemijsku
funkcionalnost i povecanu stabilnost i mobilnost pomenutih Cestica (Stefaniuk i sar., 2016;
Ezzatahmadi i sar., 2017; Bao i sar., 2019). Mnoge studije su sprovedene o remedijaci sedimenta
zagadenog teskim metalima (metaloidima) pomocu razli¢itih nanomaterijala ili modifikovanih
(stabilizovanih) nanomaterijala (Huang i sar., 2018; Xue i sar., 2018a; Xue i sar., 2018b; Cai i
sar., 2019). Na osnovu rezultata publikovanih studija (Song i sar., 2017; Fan i sar., 2018; Huang
i sar., 2018b; Cai i sar., 2019) pokazana je efikasnost primene nanomaterijala u stabilizaciji
(adsorpciji) teskih metala (metaloida), smanjujuéi na taj na¢in njihovu mobilnost i biodostupnost.
Teski metali (metaloidi) se ne mogu razgraditi u netoksi¢ne materije u sedimentima, ali se mogu
imobilisati dodavanjem razli¢itih imobilizacionih agenasa u sediment. Usled brojnih prednosti
(obi¢no imaju visok kapacitet katjonske izmene i adsorpcioni kapacitet) nanomaterijali su se
pokazali kao obecavaju¢i imobilizacioni agensi u remedijaciji zagadenog sedimenta (Cai i sar.,
2019). Visoka reaktivnost nanoCestica se javlja pre svega zbog jedinstvenih povrSinskih
svojstava, efekata kvantne veli¢ine i makroskopskih efekata kvantnog tuneliranja, koji igraju
vaznu ulogu u oblastima Zivotne sredine kao Sto su kataliza, adsorpcija i degradacija zagadujucih
supstanci. Kako se veli¢ina Cestica smanjuje, udeo atoma sa viskom povrSinske energije 1
izrazenom termodinami¢kom nestabilnoS¢u na povrSini raste. To dalje dovodi do povecanja
tendencije adsorbovanja, interakcije i reagovanja nano Fe(0) sa drugim atomima, molekulima i
kompleksima kako bi se postigla stabilizacija naelektrisanja (Mukherjee i sar., 2016; Raman i
Kanmani, 2016; Phenrat i sar., 2019; Pirsaheb i sar., 2019; Ribas i sar., 2019). Ujedno, nano
Fe(0) ima nizak redoks potencijal od 0,44 V, koji je manji od redoks potencijala teskih metala
(Pb, Cd, Ni, Cr) i organskih polutanata (hlorovanih ugljovodonika), te se stoga koristi kao donor
elektrona tokom remedijacionog procesa (Zhu i sar., 2019). Na ovaj na¢in su definisana klju¢na
pozitivna svojstva koja nanocestice gvozda ispoljavaju tokom odigravanja odredenog tretmana
(Tomasevi¢, 2014, Poguberovié, 2016):

» visoka reaktivnost za uklanjanje polutanata koja doprinosi smanjenju doze primenjenog
redukcionog sredstva,
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» zadovoljavajuc¢a pokretljivost unutar poroznih medijuma $to doprinosi povecanoj brzini
reakcije reduktivne degradacije,

» dovoljna reaktivna dugovecnost, i

» niska toksi¢nost samih nanocestica, uz povecanu kontrolu toksi¢nosti novonastalih
intermedijera ali i krajnjih proizvoda reakcije.

Brojne studije su potvrdile ¢injenicu da nano Fe(0) moze da pruzi inovativna reSenja za
degradaciju Sirokog spektra zagaduju¢ih supstanci, poput policikliénih aromati¢nih
ugljovodonika (Chen i sar., 2015), hlorovanih i halogenovanih alifati¢nih jedinjenja (Zhang i
sar., 2018), teskih metala (Li i sar., 2017), fenola (Hasti i sar., 2017), nitrata (Ratnayake i sar.,
2017), nitroaromati¢nih ugljovodonika (Bose i sar., 2016), antibiotika (Demirezen i sar., 2019),
boja i pesticida (Simkovic i sar., 2015; Sohrabi i sar., 2016). Uvid u razli¢ite metode sinteze
nanocestica gvozda, njihovu strukturu, karakterizaciju i transportni fenomen utvrduje klju¢nu

.....

Uprkos utvrdenoj efikasnosti primene u pogledu brojnih polutanata Zivotne sredine, nanocestice
gvozda imaju i odredene nedostatke koji ograni¢avaju njihovu primenu: smanjenje stabilnosti,
tesko odvajanje od tretiranog matriksa, brza pasivizacija materijala i ograni¢ena pokretljivosti
usled formiranja aglomerata (Yirsav i sar., 2016; Balachandramohan i Sivasankar, 2018; Wang i
sar., 2019). U slucaju privlacenja i aglomeracije smanjuje se reaktivnost nanocestica, kataliticke
performanse, pokretljivost, kao i slobodna energija na povrSini. Aglomeracija se javlja najéesce
kao posledica fizicke prirode Cestica kao S§to su veliCina i zeta potencijal, koncentracija 1
Braunovo kretanje. Naime, nanocestice ¢e ispoljiti izraZzenu nestabilnost pri zeta potencijalu nula,
gde teze agregaciji usled Van der Waals-ovih sila koje nadmasuju elektrostaticke repulzije
(Yirsav i sar., 2016). Karakterizacija nanocestica primenom skenirajuce elektronske mikroskopije
(eng. scanning electron microscopy - SEM) (slika 5) i transmisione elektronske mikroskopije
(eng. transmission electron microscopy - TEM) (slika 4) potvrdila je sferni oblik nanocestica uz
vidljivu strukturu jezgro-ljuska, pri ¢emu se nanocestice javljaju u vidu lancane strukture i teze da
formiraju agregate (Calderdn Roca, 2017).

— -

Slika 4. TEM mikrografije: a) nZVI Cestica u lancanoj strukturi; b) stuktura jezgro-ljuska nZVI
cestice (Calderon Roca, 2017)
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Slika 5. SEM mikrografije: a) agregarcija nZVI Cestica, b) lancana struktura nZVI (Calderon

Roca, 2017)

U cilju povecanja njihove reaktivnosti i mobilnosti, primenjuju se odredene metode modifikacije
koje najc¢esce obuhvataju (Mukherjee i sar., 2016; Stefaniuk i sar., 2016; Chen i sar., 2017) (slika

6):
>

>

Primenu bimetalnih Cestica nastalih oblaganjem nanocestica gvozda drugim metalima,
poput zlata, nikla ili paladijuma;

Emulgovanje nanocestica gvozda - oblaganje nanoCestica membranom napravljenom od
biorazgradivog ulja i vode u obliku nejonskog surfaktanta, kako bi se olaksalo tretiranje
hlorovanih ugljovodonika poveéanjem njihove hidrofobnosti. Ujedno se mogu premazati
skrobom, guar gumom koji obuhvataju razli¢ite anjonske, katjonske i nejonske
surfaktante;

Sintezu povrSinski modifikovanih nancestica gvozda koje su oblozene odredenim
stabilizatorima (polilektrolitima, biopolimerima ili povrsinski aktivnim materijama) kako
bi se povecala stabilnosti suspenzije, a samim tim i pokretljivost Cestica. Ovi premazi se
oslanjaju na elektrostaticko odbijanje pri ¢emu adsorpcija naelektrisanog stabilizatora
povecava odbojne sile izmedu Cestica ili na stericke prepreke gde stabilizator ometa
privlacenje Cestica (He i sar., 2007; Saleh i sar., 2008). Minerali gline se takode mogu
koristiti kao porozni materijali za oblaganje i stabilizaciju nano Fe(0) (Ezzatahmadi i sar.,
2017). Nativna glina ima veliku moguénost primene kod uklanjanja teskih metala zbog
obilja karakteristika, hemijske i mehanicke stabilnosti, visoke sposobnosti adsorpcije i
jedinstvenih strukturnih osobina (Ezzatahmadi i sar., 2017). Uklanjanje teskih metala
pomocu nativne gline bazira se na jonskoj izmeni i mehanizmu adsorpcije usled velikog
katjonskog izmenjivackog kapaciteta (CEC) i specifi¢ne reaktivne povrsine (Ezzatahmadi
i sar., 2017). Ovim se moze dokazati i posti¢i to da se Cestice efikasno mogu distribuirati
preko porozne nativne gline, rezultiraju¢i znacajno povisenom reaktivno$céu, postojanoscéu
1 mehanickom snagom do smanjenja aglomeracije. Na osnovu ovih karakteristika je
nativna glina odabrana za stabilizaciju nanocestica Fe(0) u ovoj doktorskoj disertaciji.
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» Konjugacija nZVI Cestica sa ¢vrstim nosatem poput aktivnog uglja, glinenih materijala,
zeolita, smola, skroba ili karboksimetil celuloze. Pri tome se imobilizacija nanocestica
moze posti¢i fiksiranjem na povrsini nosaca ili impregnacijom unutar njihovih pora.

® .+
. e &

(a) (b) (c) (d) (e)

Slika 6. Prikaz razlicitih tipova nano Fe(0) Cestica: a) ogoljene nZVI Cestice b) bimetalne nZVI,
c) polimer-modifikovane nZVI, d) obloZene/stabilisane nZVI (supported), e) emulgovane nZVI
(Phenrat i Lowry, 2019)

Morfologija i reaktivnost nanocestica gvozda se menjaju u skladu sa starenjem nanomaterijala.
Starenje je dinamican i sloZen proces koji zapoc€inje raspadom postojece oksidne ljuske, pracen je
oskidacijom sveZe izlozenog Fe® iz jezgra usled kontakta sa kiseonikom i drugim polutantima, a
zavr$ava se naknadnim oblaganjem novoformiranim Fe?*/Fe** slojem. Posledica starenja
nanomaterijala je brz gubitak redukcionog kapaciteta (Hua i sar., 2018; Phenrat i sar., 2019).

Struktura nano Fe(0)

Zahvaljuju¢i TEM analizi izvrSenoj na nekoliko sintetisanih nZVI uzoraka i na osnovu TEM
mikrografija ukazano je na ¢injenicu da su nanocestice sastavljene od jezgra koje ¢ini nula
valentno gvozde i ljuske (spoljasnjeg sloja) izgradene iz oksida i hidroksida gvozda, ukljucujuci
magnetit (FeOxFe203), goetit (a-FeO(OH)) i wvustit (FeO) (Calderon Roca, 2017). Ovako
utvrdena struktura nanocestica ima vazne implikacije na njena hemijska svojstva: jezgro
predstavlja izvor (donor) elektrona i obezbeduje reakcije redukcije polutanata, dok ljuska
predstavlja spoljasnji (sorpcioni) sloj Cestice za odigravanje kompleksnih i elektrostatickih
interakcija. Upravo oksidni sloj omoguéava transfer elektrona iz Fe® jezgra na povrinu Cestice,
gde se odvijaju reakcije sa zagadujuim adsorbovanim supstancama na oksidnoj ljusci ili u
neposrednoj blizini Cestice. Pored toga, ljuska ostvaruje zaStitnu funkciju u pogledu brze
oksidacije jezgra, buduéi da je u velikoj meri nerastvorna u vodi pri neutralnoj pH vrednosti
(Mukherjee i sar., 2016, Poguberovi¢, 2016; Wang i sar., 2019) (Slika 7).
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Slika 7. Struktura “‘jezgro- ljuska” nZVI cestice (Calderén Roca, 2017)

Zahvaljuju¢i ovako utvrdenoj strukturi jezgro-ljuska, nZVI pokazuje izrazen povrsinski i redoks
potencijal 1 odlicna svojstva za uklanjanje velikog spektra zagadujucih supstanci iz vodenih
rastvora. Na slici 7 su prikazani karakteristi¢ni reakcioni mehanizmi uklanjanja metala primenom
nanocestica gvozda. Distribucija veli¢ine nZVI primarnih Cestica dobijenih razli¢itim sinteti¢kim
metodama je najcesce u opsegu 10-100 nm, sa odgovaraju¢om specifi¢cnom povrsinom od 10 - 50
m?g?, znatno veéom od povriine mZVI (0,2 m?g?l) (Raman i Kanmani, 2016). Zahvaljujuéi
karakterizaciji nanocestica gvozda pomo¢u SEM analiza, pokazana je povrSina, distribucija
Cestica, kao i1 aglomeracija Cestica u vidu lanc¢ane strukture (Calderon Roca, 2017). Ipak, na oblik
1 veli¢inu nanocestica znacajno utice proces sinteze. Amorfna struktura jezgra i pravilan sferican
oblik su karakteristi¢ni za Cestice malih dimenzija, pre¢nika nekoliko desetina nanometara, koje
su sintetisane redukcijom uz primenu borhidrida. Nasuprot tome, Cestice dobijene redukcijom
goetita i hematita imaju dimenzije do 100 nm, nepravilnog su oblika, a jezgro poseduje kristalnu
strukturu (Wang i sar., 2019).

Sinteza nano Fe(0)

Wang i Zhang (1997) su napravili proboj izvestavaju¢i 0 metodi sinteze nano nula valentnog
Konvencionalne metode sinteze nanocestrica Fe(0) podrazumevaju tzv. top-down i bottom-up
metode, (slika 8), pri ¢emu je klasifikacija izvrSena na osnovu razli¢itog pristupa, fizicko-
hemijskih reakcija, kao i same obrade i primene polaznih materijala. Top-down metoda
podrazumeva mehanic¢ku obradu veli¢ine Cestica gvozda mehanic¢kim i/ili hemijskim procesima, i
ukljucuje mlevenje, ablaciju kao i kondenzaciju u atmosferi inertnog gasa koji se hladi te¢nim
azotom (Li i sar., 2006). Prednost ovih metoda se ogleda u vidu lake manipulacije i jednostavnog
odvajanja sintetisanog proizvoda, dok se ograniCenja javljaju prilikom upotrebe specifi¢ne
opreme, velike potroSnje energije, kao 1 nemoguc¢nosti smanjenja veli¢ine Ccestica do
nanometarskih dimenzija. Sa druge strane, kondenzacija gasa omogucava dobru kontrolu veli¢ine
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Cestica, ali je praéena veoma ograni¢enim procesnim uslovima: visoka temperatura, visok pritisak
1 izrazeno hladenje, $to neretko rezultuje niskim prinosom. Stoga su se u fokusu istrazivanja nasle
hemijske metode, koje su se dalje uspesno razvijale i nadogradivale (Habish, 2017).

lons (Fe” or Fe*) Bottom-up approach

0
S~ By o '
Nanoparttcles

‘ o

-ﬂ 0

Top-down approach

Micro Iron =
=

Slika 8. Prikaz top-down i bottom-up metoda sinteze nano Fe(0) (Adaptirano od Li i sar. (2009).
Reprinted with permission from Li i sar. (2009). Copyright (2009) Royal Society of Chemistry)

Bottom-up metode se zasnivaju na reakcijama precipitacije, nukleacije, aglomeracije i talozenja,
ukljucujuéi razgradnju gvozde-pentakarbonila kroz standardni proces kondenzacije hemijskih
para u organskim rastvarad¢ima, argonu ili amonijaku, taloZenje Fe3* jona redukcionim putem u
prisustvu natrijum-borhidrida (NaBH4), kao i redukciju vodonika na goetitu i hematitu (Fe203)
(Poguberovié, 2016, Ribas i sar., 2019). Najzastupljenija metoda koja ujedano daje i velike
prinose nanodestica gvozda jeste hemijska redukcija jona gvozda (Fe®** i Fe?*) u vodenom
rastvoru koriS¢enjem natrijum-borhidrida (reakcije 15 i 16) (Stefaniuk i sar., 2016).

4Fe*+ 3BH; + 9H,0—4Fe’ L + 3B(OH), + 9H'+ 6H, ®)
2Fe**+ BH}+ 3H,0—2F¢’ | + B(OH),+3H "+ 2H, ©)

Sinteticki put se odvija kroz pripremu prezasi¢enog rastvora odabrane soli gvozda, nukleaciju
nZVI klastera putem redukcije Fe?* i Fe**, $to je dalje praceno rastom jezgra, a potom i
aglomeracijom nZVI cestica. Faktori poput koncentracije redukcionog agensa 1 brzina
odigravanja hemijske reakcije u znacajnoj meri mogu da utiu na ravnomeran rast nZVI Cestica 1
na postizanje zadovoljavajuceg oblika i svojstava nanocestica (Habish, 2017). Tako se u pocetku
ova metoda ¢inila kao vrlo jednostavan i brz postupak bez posebnih zahteva za odredenu opremu,
ipak su se nametnula pitanja vezana za samu sigurnost i zdravlje ljudi prilikom reakcije sinteze
(Li i sar., 2006). Upotreba toksi¢nog jedinjenja kao $to je natrijum-borhidrid zahteva specifi¢ne
mere zastite, zatim postoji potencijalna opasnost od eksplozije usled nastalog gasa vodonika, dok
nastale nanoCestice imaju tendenciju stvaranja velikin aglomerata, uticu¢i na smanjenje
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reaktivnosti Cestica i efikasnosti razgradnje polutanata. Pored navedene metode, veliku primenu
na trzistu su stekle i metoda kori$é¢enja ultrazvuka, karbotermalna redukcija, metoda termicke
dekompozicije i elektrohemijska metoda (Pirsaheb i sar., 2019).

Zahvaljujuéi pomenutim ograni¢enjima hemijske metode sa natrijum-borhidridom, stvorena je
prilika za razvoj nove metode produkcije (sinteze) nanocestica gvozda. Stoga se fokus
istrazivanja usmerio ka formulisanju metode koja ¢e biti isplativa, ekoloski prihvatljiva, bezbedna
za ljude, a gde se kao krajnji proizvod generise stabilan i efikasan nZVI sa visokim prinosom i
sirokom komercijalnom primenom (upotrebom) (Fazlzadeh i sar., 2016; Wang i sar., 2017). U tu
svrhu je razvijena zelena sinteza nZV|1, kao podsticaj za ukljucivanje principa zelene hemije, kao
Sto je izbor ,,zelenijih” rastvaraca i redukcionih sredstava ili upotreba odgovarajucih sredstava za
stabilizaciju/prekrivanje/zahvatanje Fe(0) (Hoag i sar., 2009).

»Zelena” sinteza nano Fe(0)

Zelena sinteza se bazira na pripremi biljnih ekstrakata bogatih polifenolima, proteinima, ugljenim
hidratima i drugim metabolitima sa visokim antioksidativnim kapacitetom koji imaju sposobnost
da redukuju dvovalentne i trovalentne jone gvozda do nZVI ¢estica (sa nultim nabojem i nano
dimenzijama) pri sobnoj temperaturi i pritiscima. Jedinjenja poput terpenoida, flavonoida, raznih
heterocikli¢nih polifenola, redukujucih Secera 1 askorbata su direktno ukljuceni u sintezu, dok
druga, poput proteina, deluju kao stabilizatori, formirajuci organski premaz (sloj) koji sprecava
aglomeraciju nZV1 (Vitta i sar., 2020). Pored toga, prisustvo hidroksilnih i fenolnih grupa u ovim
polifenolnim komponentama dodatno stabilizuje reaktivne povrSine nanocCestica i smanjuje
njihovu biotoksi¢nost (Stefaniuk i sar., 2016; Habish, 2017). Polifenoli iz ekstrakta reaguju sa
rastvorom gvozda 1 stvaraju nano Fe(0) prema predlozenom mehanizmu koji se moZe primeniti 1
na sintezu Fe3* polifenolima (Smuleac i sar., 2011):

nFe’ + 2Ar-(OH), — nFe’+ 2nAr=0 + 2nH" (10)
gde je Ar polifenolna grupa, a n broj hidroksilnih grupa oksidovanih gvozdem(II).

Prednosti ovakvog nacina produkcije nanocestica su brojne: iskoris¢enje prirodnih proizvoda koji
nemaju dodatnu vrednost ili se smatraju otpadom, koris¢enje netoksi¢nih ekstrakta koji su ujedno
1 izvor nutrijenata pa samim tim uti¢u na povecanje biodegradabilnosti tretiranih zagadujuc¢ih
supstanci, ¢ije iskoriS¢enje daje niskotoksicne redukcione agenase. Pored toga, celokupan proces
je isplativ jer ne zahteva upotrebu visokih temperatura, pritiska ili dodatnih energetskih ulaganja,
a ujedno se i lako implementira.

Strukturna karakterizacija nanocestica redukovanih polifenolima pokazala je da su one bogate a-
Fe0s ili oksihidroksidima gvoZda, uz prisustvo manje koli¢ine amorfnog Fe®. Uzimajuéi u obzir
ocuvanje zivotne sredine, istraziva¢i nalazu da se za pripremu biljnih ekstrakta koristi opalo lis¢e
razli¢itih biljaka, poput hrasta, nara, aloe vere, eukaliptusa, nane, korijandera, zelenog caja,
cimeta, ali i kora citrusnih biljaka poput limuna, limete, narandze i pomela. Grupa autora
Machado i sar. (2013) je prikupila lis¢e 26 razlicitih biljaka, sprovela sintezu nZVI Cestica, a
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potom izvr$ila njihovu karakterizaciju kako bi ustanovila povezanost strukture i osobina
nanomaterijala sa izvorom polifenolnih komponenti poreklom iz razli¢itih biljnih ekstrakata.
Najmanje Cestice (5-10 nm) su sintetisane primenom ekstrakta lis¢a duda i nara, dok su ekstrakti
lis¢a jabuke, bora i §ljive dali najvece Cestice (oko 100 nm). Najvisi stepen aglomeracije je uocen
kod nZVI cCestica sintetisanih iz liS¢a eukaliptusa, a najveéi antioksidativni kapacitet kod lis¢a
hrasta. Rezultati dobijeni u ovom radu su bili polazna tacka za odabir biljnog materijala za
sintezu nZVI Cestica u ovoj doktorskoj disertaciji.

Reakcije nano Fe(0) sa neorganskim kontaminantima

Redoks potencijal, reakcije rastvaranja i precipitacije, proces adsorpcije i desorpcije kontrolisu
transformaciju, mobilnost, rastvorljivost, a time i toksi¢nost metala. Strategije koje se primenjuju
za uklanjanje metala obi¢no podrazumevaju kontrolisanje gore navedenih procesa kako bi se
smanjila njihova biodostupnost, a time i toksi¢nost. Ono §to ¢ini nZVI tako efikasnim u
uklanjanju metalnih jona jeste jedinstvena kombinacija sorpcije i redukcije jer (hidr)oksidni sloj
gvozda omogucava brzu adsorpciju metalnih jona dok ZVI s druge strane predstavlja snazno
redukciono sredstvo (Li i Zhang, 2006; Uzim i sar., 2009). Reakcija nZVI sa neorganskim
kontaminantima kontrolisana je redoks potencijalom neorganskog kontaminanta (O’Carroll i
sar., 2013): metali ¢iji je redoks potencijal negativniji od redoks potencijala Fe(0) uklanjaju se
iskljuc¢ivo adsorpcijom/povrSinskim kompleksiranjem na povrsini ljuske, dok se metali sa znatno
pozitivnijim redoks potencijalom (kao S§to su Cr, As, Cu) dominantno uklanjaju redukcijom i
precipitacijom (Li i Zhang, 2007). Metali ¢iji je redoks potencijal neSto pozitivniji od redoks
potencijala Fe(0) (kao §to su Pb i Ni) uklanjaju se putem oba mehanizma i redukcijom i
adsorpcijom (O Carroll i sar., 2013).

Drugi moguc¢i reakcioni mehanizmi uklanjanja metala su oksidacija i koprecipitacija sa oksidima
gvozda Cije odvijanje zavisi od geohemijskih uslova (pH, matriksa, inicijalne koncentracije i
vrste polutanata).

R-CI Me (")
Redukcija

Me n+

Redukciia
R-H

Precipitiacija

Me-Fe(OH)
Me™" Me™t

Me(OH) x Koprecipitacija

FeOMe " 0"

PovrSinsko kompleksiranje
Men+

Adsorpcija —_
N[e"+ (ads)

Slika 9. Konceptualni model uklanjanja metala pomocu nano Fe(0) (Calderon Roca, 2017)
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O’Carroll 1 sar. (2013) klasifikuju dominantne mehanizme uklanjanja neorganskih
kontaminanata u pet kategorija (slika 9):

» Redukcija: Cr, As, Cu, U, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag
» Adsorpcija: Cr, As, U, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba

» Oksidacija/reoksidacija: As, U, Se, Pb

» Ko-precipitacija: Cr, As, Ni, Se

» Precipitacija: Cu, Pb, Cd, Co, Zn

Cesti polutanti industrije povrsinske obrade metala, Ni?* i Pb?*, uklanjaju se adsorpcijom jona na
povrsinu nanocestica ili redukcijom do elementarnog oblika (Li i Zhang, 2006; Li i Zhang, 2007;
O’Carroll 1 sar., 2013). Rezultati (Li i Zhang, 2006, O’Carroll i sar., 2013) sugeriSu da nano
Cestice gvozda uklanjaju nikl sorpcijom pa zatim redukcijom. Nikl prvo biva privucen fizickom
sorpcijom, zatim se snazno vezuje hemisorpcijom pa se postepeno redukuje do elementarnog
nikla (slika 10). Reakcije uklanjanja nikla nano ¢esticama gvozda mogu se opisati slede¢im
jednacinama:

=FeOH+Ni> — =FeO-Ni'+H" povrsinsko kompleksiranje /sorpcija (11)
=FeONi +H,0— =FeONi-OH+H" povrsinsko kompleksiranje (12)
=FeONi' +Fe’+H — =FeOH-Ni+Fe?" reakcija redukcije (13)

Jednacine reakcije (11) i (12) ilustruju formiranje kompleksa na povrsini nano ¢estice dok (13)
opisuje povriinsku redukciju nikla (Li i Zhang, 2006). Cu?" se hemijski redukuje do
elementarnog oblika - Cu® (Li i Zhang, 2007; Liu i sar., 2007; O’Carroll i sar., 2013) ili do Cu*
koji gradi Cu.O (Liu i sar., 2007; Uziim i sar., 2009) pri ¢emu se formira sloj legure na povrsini
nanomaterijala prilikom depozicije redukovanih oblika bakra. Ovaj proces nije pH zavisan.
Hemisorpcija (Karabelli i sar., 2008) hemijskom redukcijom je gotovo ireverzibilna Sto
onemogucava povratak jona bakra u rastvor (Xiao i sar., 2011). Redukcija se vr$i dominantno do
Cu™. Ipak ne treba zanemariti ni sorpciju na oksidovanoj povrsini nanoCestica gvozda kao
mehanizam uklanjanja bakra, zbog velikog afiniteta iste za sorpciju metalnih jona (O Carroll i
sar., 2013), pa mala frakcija bakra moze ostati u obliku Cu?* (Karabelli i sar., 2008; Uzim i sar.,
2009).

Dakle, primarni mehanizam uklanjanja jona bakra je redukcionog tipa i u kiselom medijumu
moZe se predstaviti slede¢im hemijskim jednacinama:

Fe’+Cu* — Fe*"+Cu’ reakcija redukcije (14)

Fe"+2Cu* +H,0 — Fe* +Cu,0+2H" (15)
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Slika 10. Konceptualni model depozicije nikla na cesticama gvozda (Li i Zhang, 2006)

Treba imati u vidu da dodatak nZVI dovodi do povecanja pH sistema (i do pH=8,2) usled
generisanja hidroksidnih jona u redoks reakciji vode i Fe® §to za posledicu ima precipitiranje
velikog broja metala u obliku hidroksida i time njihovu imobilizaciju, kao $to je slu¢aj sa Cd i Zn
(Mu i sar., 2017) sto se moze predstaviti kroz jednacinu:

M"'+nOH — M(OH), 4 (16)

Potencijalni rizici nanocestica Fe(0) na Zivotnu sredinu

Uopsteno govoreéi veéi deo istrazivanja o potencijalnim rizicima nano Fe(0) se fokusirao na
izvodenje (eko)toksikoloskih studija. Uvidom u ove studije koje su objavljene u toku poslednjih
deset godina a posebno one koje su objavljene poslednjih pet godina, jasno je da postoje
dokumentovani uticaji nano Fe(0) na razli¢ite mikroorganizme (mikrobi i gljivice),
makroorganizme (biljke, ribe, vodene i kopnene vrste) kao i uticaji na mikrobiomske zajednice i
ekoloske sisteme (Phenrat i Lowry, 2019). Poznato je da usled prisustva nanocestica gvozda
dolazi do promene ekoloskih uslova (redoks potencijal, pH vrednost itd.) $to direktno dovodi do
uticaja na sastav mikrobiomske zajednice u okruZenju, od kojih su neke od presudnog znacaja za
pomo¢ u degradaciji zagaduju¢ih materija. Odredeni podzemeni mikroorganizmi kao §to su
bakterije, protozoe, gljive itd. mogu da budu izlozeni dejstvu nanocestica na mestu gde se one
primenjuju. Ostali organizmi, stanovnici zemljista, ukljucuju¢i beski¢menjake, takode mogu biti
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izloZeni uticaju nanocestica, oko mesta gde su Cestice injektovane, dok vaskularne biljke imaju
potencijal da budu izloZzene kroz korenski sistem koji se dobro Siri ispod povrSine, dostizuci
delove podzemnih voda u nekim slu¢ajevima (Imada i sar., 2008). Navedeni organizmi mogu biti
uvedeni u lanac ishrane i time izloziti i druge organizme dejstvu nanodestica gvozda. Sto se tice
bioakumulacije ne postoje relevantni podaci. lako se gvozde nalazi u zivotnoj sredini, njegova
nastala nano Fe® ¢estica ili stabilisana Gestica moze imati neoéekivanu sudbinu ili ponasanje u
zivotnoj sredini, koje se razlikuje od normalno ocekivanih konvencionalnih oblika gvozda
(Phenrat i Lowry, 2019). Postaje sve jasnije da su ove ekoloske interakcije vrlo slozene i da je
vecina tih procesa nepoznata.

U cilju promovisanja odrzivog razvoja nano Fe(0), nekoliko studija je doSlo do toga da
stabilisane nanocCestice gvozda dovode do smanjene potencijalne toksicnosti i izloZenosti
razli¢itih organizama, zahvaljuju¢i smanjenoj mobilnosti ovako stabilizovanih nano Fe(0). Pa
ipak, drugo istrazivanje ukazuje da aplikacija odredenih stabilizatora pod odredenim
hidrogeoloskim uslovima mogu povecati migraciju nZVI i1 do desetine ili stotine metara.
Nekontrolisana mobilnost nanocestica bi na ovaj nacin povecala potencijal za indirektnu
izloZenost na ljude. Vecina izloZenosti na ljude se o¢ekuje tokom proizvodnje, rukovanja kao i u
sluajevima nenamernih postupaka (npr. slu¢ajnog prosipanja). Prilikom razvoja i upotrebe nZVI
mora se uzeti u obzir potencijalni rizik po zdravlje ljudi i zivotnu sredinu, ali i drustveni,
zakonski i eticki interes, u cilju primene nZVI kao odrzive tehnologije remedijacije (Technology
and Council, 2011).

2.6. Laboratorijski testovi izluzivanja

Potreba za pouzdanom procenom i predvidanjem ponaSanja otpadnog materijala pod specificnim
uslovima ekspozicije rezultirala je razvojem velikog broja testova i test procedura za izluzivanje
1/ili ekstrakciju od strane nacionalnih regulatornih tela. Izluzivanje je definisano kao oslobadanje
zagaduju¢ih materija iz Cvrstog materijala u vodenu fazu usled kontakta sa vodom. Podaci
prikupljeni testovima izluzivanja nisu direktno reprezentativni za izluZzivanje na terenu, ali
pruzaju korisne informacije usled predvidanja/oponasanja mogucih uslova na terenu. Dva procesa
koja uzrokuju oslobadanje zagaduju¢ih materija iz monolitnih smesa u te¢nu fazu su: hemijski
procesi (rastvaranje minerala, adsorpcija, biodostupnost) i procesi fizickog transporta (advekcija,
povrsinsko spiranje i difuzija). U praksi, obi¢no kombinacija hemijskih i fizickih procesa dovodi
do oslobadanja zagaduju¢ih materija u vodenu fazu. Brzina i stepen oslobadanja neorganskih
konstituenata iz ¢vrstih materijala kontrolisu se kombinacijom fizickih i hemijskih procesa koji
zavise od svojstava Cvrstog materijala, uslova izloZenosti Zivotne sredine ili scenarija i
specifiénih Konstituenata sadrzanih u materijalu. Testovi izluzivanja moguce je podeliti na
ekstrakcione 1 dinamicke testove.
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2.6.1. Ekstrakcioni testovi

Ekstrakcioni testovi (slika 11) obi¢no podrazumevaju oponasanje stacionarnih uslova, kako bi se
uspostavila ravnoteza izmedu te¢ne i ¢vrste faze. Ovi testovi zahtevaju smanjenje veli¢ine Cestica
materijala koji se proucava, da bi se smanjilo vreme potrebno za postizanje stacionarnog stanja i
minimizirao Kineticki transport (Spense i Shi, 2005). U ekstrakciji potpomognutoj muckanjem jo$
viSe se ubrzava vreme i brzina reakcije i osigurava se bolji kontakt ¢vrste i te¢ne faze. Kao Sto se
moze videti sa slike, testovi ekstrakcije imaju Cetiri podgrupe:

1. single — ekstrakcije (jedan uzorak, jedno sredstvo za izluzivanje),

2. paralelne ekstrakcije (n uzoraka, n rastvora za izluzivanje),

3. sekvencijalne ekstrakcije ( jedan uzorak, n rastvora za izluzivanje), i
4. ,Build — up* ekstrakcije (n uzoraka, jedan rastvor za izluzivanje).

Muckanje 2 uzoraka
3
S1 @ S>
de . et |
7o
Odbaceno ili
analizirano n

hemijskih ¢
analiza
Hemijska —
analiza
a) b)
1 uzorak n uzoraka
d
3
2, a2y
24 S1
S1
n
hemijskih
ana{iza ‘;L Odbaceno ili
:-“; analizirano
c) d)

Slika 11. Sematski prikaz laboratorijskih ekstrakcionih testova izluZivanja
Testovi sa jednom ekstrakcijom

Karakterizacija rastvorljivosti ili otpustanja zagadujuc¢ih materija pri jednoj vrsti uslova sredine
predstavlja cilj single-ekstrakcije. Opsta procedura je da se unapred definisana masa uzorka
usitnjena do odredene veli¢ine Cestica pomesa sa odredenom zapreminom rastvora za izluzivanje
u odredenom vremenskom periodu. Na kraju ovog vremenskog intervala, odvajaju se tecna i
Cvrsta faza i eluat se analizira na sastav polutanata koji imaju potencijalne negativne uticaje po
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zivotnu sredinu. Vreme muckanja/meSanja tokom izvodenja testova podrazumeva kraci
vremenski period, obi¢no nekoliko sati ili dana, pa se Cesto nazivaju i kratkoro¢ni testovi
(Tomasevié, 2013). Glavne razlike medu ovim testovima su u primenjenom ekstrakcionom
rastvoru, odnosu tecne i ¢vrste faze (L/S) kao i u vremenskom trajanju ekstrakcije (Tabela 7).

Tabela 7. Karakteristike primenjenih testova izluZivanja

Test sa jednom L/S odnos

ekstrakcijom Ekstrakciono sredstvo (Iika) MeSanje Cilj

Utvrdivanje opasnih
. k istik ,kaoi
DIN Dejonizovana voda 10:1 24h arakter_ls_tl a_f)tpada a0l
klasifikacija otpada
namenjenog odlaganju.

Zavisi od alkaliteta
otpadnog materijala.
(alkalni materijali se
izluZuju sa odredenom
zapreminom rastvora
TCLP glacijalne sircetne kiseline

&iji je pH 2,88+ 0,05. 20:1 18+2h Simulacija uslova koji se
Ostali materijali se javljaju na deponiji na kojoj
izluzuju sa rastvorom je prisutan otpad u fazi
glacijalne siréetne kiseline raspadanja.
¢iji je pH podeSen na
4,93+ 0,05)

0,2 M rastvor limunske
WET kiseline i 4,0 N NaOH do 10:1 48+2h
pH vrednosti 5,0£0,1.

0,59
Biodostupnost sedimenta .
sa HCI 0,5 M HCI 10ml 1h Biodostupnost metala
HCI

Najée$¢e primenjivani testovi sa jednom ekstrakcijom u cilju evaluacije efikasnosti
laboratorijskog tretmana solidifikacije/stabilizacije su: TCLP test (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure, USEPA Metod 1311, 2003), WET test (California Waste Extraction Test,

Townsend i sar., 2003) Standardni nemacki test (DIN 38414-4) i biodostupnost sa 0,5M HCI
(Sutherland, 2002).
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Prednosti:

>

testovi su jednostavni, imaju Siroku primenu, laki za izvodenje i tumacéenje rezultata

» mogu kratko trajati (nekoliko sati) u kontrolisanim uslovima i u razli¢itim vremenskim
intervalima $to moze dovesti do pojasnjenja mehanizama retencije polutanata

» uzorci se kasnije mogu lako analizirati

» suSenje materijala olakSava kasnije mrvljenje i mlevenje i lakSe se postize adekvatan L/S
odnos

» dejonizovana voda se lako kontroliSe i ne uti¢e na s/s procese kontaminanta kao pojedine
Kiseline

» kada se jednom uspostavi ravnoteza rastvor za izluzivanje se moze ukloniti i zameniti
svezim

Nedostaci:

» ne pruzaju informacije o potencijalnom dominantnom mehanizmu izluzivanja
zagadujucih materija

> suSenje moze da utice na neke kontaminante i da dodje do gubitka volatilnih jedinjenja

» ni suSenje ni mlevenje ne predstavljaju prirodne procese

» neki minerali se ne odvajaju lako od te¢ne frakcije Sto znatno moze da utice na rezultat

» filtriranje medijuma moze da uti¢e na hemijsku determinaciju

» centrifugiranje moze da utice na rezultate

Prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,, SI. glasnik RS, br. 56/2010)
koji je u Srbiji stupio na snagu 2010. godine, nalaze se grani¢ne vrednosti koncentracije opasnih
komponenti u otpadu na osnovu kojih se odreduju karakteristike otpada, vrste parametara za
odredivanje fizicko-hemijskih osobina opasnog otpada namenjenog za fizicko-hemijski tretman i
vrste parametara za ispitivanje otpada i ispitivanje eluata namenjenog odlaganju. U ovom radu
izluZene koncentracije metala poredene su sa graniénim vrednostima datim u tabeli 8.

Tabela 8. Grani¢ne vrednosti za testove sa jednom ekstrakcijom (,,S1. glasnik RS”, br. 56/2010)

DIN 38414-4 (mg/kg) TCLP/WET
Metal/ Test
Inertan  Neopasan  Opasan (mg/1)
Cu 2 50 100 25
Ni 0,4 10 40 20
Zn 4 50 200 250
Cd 0,04 1 5 1
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Sekvencijalna ekstrakcija

Osnovna procedura ovakve ekstrakcije je podvrgnuti jedan uzorak smanjene veliCine Cestica kKroz
seriju n ekstrakcija u specifi¢nim uslovima. Na kraju svakog intervala odvajaju se te¢na i ¢vrsta
faza 1 ¢vrsta faza se vraca u proceduru. Sekvencijalne ekstrakcije se u sustini mogu podeliti na
L/S testove i sekvencijalne hemijske ekstrakcije, o kojima je ve¢ bilo re¢i u prethodnim
poglavljima.

2.6.2. Dinamicki testovi

Dinamicki testovi (Slika 12) ukljucuju kontinualan protok ili povremenu zamenu rastvora za
izluzivanje da bi se sacuvala visoka razlika u koncentraciji izmedu te¢ne i Cvrste faze. lako su ovi
testovi kompleksniji, skuplji 1 zahtevaju viSe vremena od testova ekstrakcije, oni obezbeduju
podatke vezane za Kinetiku mobilizacije kontaminanta i kompleksne mehanizme vezane za
izluzivanje. Ucestalost zamene rastvora za izluzivanje moze biti kontinualno ili po unapred
utvrdenom rasporedu. Odnos rastvora za izluzivanje i ¢vrstog materijala je mnogo veéi od onoga
u testovima uspostavljanja ravnoteze i Cesto se bazira na povrSini Cestica materijala koja je
izloZena izluZivanju. Fizi¢ko stanje materijala moZe biti monolitno ili granularno, u zavisnosti od
procedure samog testa. Cesto je svrha ovih metoda da se zabeleZi vremenski zavisan podatak
uzimaju¢i u obzir brzinu izluZivanja bez uspostavljanja ravnoteze izmedu Cvrste i1 teCne faze
(Tomasevi¢, 2013).

U okviru ovih testova razlikuju se Cetiri grupe u zavisnosti od procedura koje se koriste:

> “Flow-around” test,
> tank test (test difuzije),
» “Flow-through” test i
» Soxhlet testovi.

Tank test

Tank testovi za izluZivanje ukljucuju potapanje monolitnog ili granulovanog uzorka u rezervoar.
Za razliku od vecine testova za izluZivanje, tank testom se ne vr$i muckanje niti meSanje tecne i
cvrste faze, ve¢ se vrsi difuzija zagadujucih materija iz s/s materijala tokom vremena. Tank
testovi obi¢no procenjuju oslobadanje zagaduju¢ih materija iz s/s materijala 1 kao takvi mogu
pruziti vazne podatke kinetici izluzivanja zagaduju¢ih materija kao funkciji vremena 1 pruziti
pomo¢ u identifikaciji mehanizama reakcije (Tiwari i sar., 2015).

ANS 16.1 test je jedan od testova izluZivanja u rezervoaru i obezbeduje viSe informacija o
“stvarnoj” brzini i vremenu oslobadanja metala iz stabilizovanih smeSa. To je semi-dinamicki test
koji procenjuje izluZivanje metala u difuziono kontrolisanim uslovima. Ovom metodom se moze
odrediti kumulativna koli¢ina metala koja se izluZuje iz stabilizovanih smeSa u toku odredenog
vremena.
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Slika 12. Sematski prikaz laboratorijskih dinamickih testova izluzivanja
Test izluZivanja u rezervoaru (Tank leaching test) - ANS 16.1 Difuzioni model

Ovaj tip testova izluzivanja se koristi za monolitne uzorke, sastoji se iz njihovog potpunog
potapanja u rastvor za izluZivanje u zatvorenoj posudi. Monoliti mogu biti razli¢itih oblika
(cilindri¢nog, sfernog, paralelopipednog) i razli¢itih dimenzija. Rastvor za ekstrakciju obi¢no je
destilovana ili dejonizovana voda, a izluzivanje se izvodi bez meSanja pod statickim ili
semidinamic¢kim uslovima. Kod statickih testova rastvor za izluzivanje se ne menja, dok se kod
semidinamickih testova periodi¢no zamenjuje svezim rastvorom (Slika 13) (Santanu i sar.,
2006).

Slika 13. Sematski prikaz semidinamickog testa

ANS 16.1 test koristi kao rastvor za izluZzivanje dejonizovanu vodu koja se zamenjuje posle 2 i 7
Casova, a zatim nakon 1, 2, 3, 4, 5, 19, 47, 90 dana.
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Procena dugoro¢nog modela izluzivanja metala iz stabilizovanih smesa cesto koristi ANS 16.1
model izluzivanja (ANS, 1986). Ovaj model koristi Fikovu difuzionu teoriju i obezbeduje brzinu
difuzije metala koja moze da omoguci procenu efikasnosti s/s tretmana (Kundu i Gupta, 2008).
Koris¢enjem ovog modela mozemo izraCunati stvarne difuzione koeficijente metala u
stabilizovanim smeSama na slede¢i nacin:

2

an
_ A VT
D= ol o M T (17)

gde je an gubitak kontaminanta (mg) tokom odredenog perioda izluzivanja sa indeksom n, Aq je
pocetna koncentracija kontaminanta u uzorku (mg), (At) = tn - to V je zapremina uzorka (cmq), S
je geometrijska povr§ina uzorka izra¢unata iz dimenzija (cm?), Tn je vreme (s) u sredini perioda
izluzivanja a De je stvaran difuzioni koeficijent (cm? s).

Zbog toga Sto difuzija zauzima mesto u intersticijalnoj tecnosti poroznog tela, De vrednosti iz
prethodne jednacine se smatraju “stvarnima”.

Kada odredimo De vrednosti koris¢enjem prethodne jednadine mozemo odrediti i indeks
izluzivanja (LX) koji je negativan logaritam stvarnog koeficijenta difuzije. Vrednost LX data je
slede¢om jedna¢inom (Kundu i Gupta, 2008):

1 m
LX = HZ[_ log(D,)] (18)
n=1 n

gde je n broj odredenih perioda izluzivanja, m je ukupan broj pojedina¢nih perioda izluzivanja.
LX vrednosti se mogu uzeti kao kriterijum za koriS¢enje 1 odlaganje stabilizovano tretiranog
otpada (Environment Canada, 1991). Za LX vrednosti iznad 9, tretman se smatra efikasnim i s/s
tretiran otpad adekvatan za ‘“kontrolisanu upotrebu”, na primer rehabilitaciju kamenoloma,
zatvaranje laguna, osnova za puteve. Za LX vrednosti izmedu 8 i 9, tretiran otpad metodom
stabilizacije moze se odlagati na sanitarne deponije. Dok otpad sa vrednostima manjim od 8
smatra se neadekvatnim za odlaganje (Environment Canada, 1991; Kundu i Gupta, 2008).

Mehanizam koji kontroliSe izluZivanje

Mehanizam koji kontroliSe izluzivanje metala iz stabilizovanih smeSa odreduje se
modelom difuzione teorije koji su razvili de Groot i van der Sloot (1992). U ovom modelu,
kumulativni izluzeni maksimum komponente (u mg m?) izraZava se kao:

log (B = %Iog(t)+ |og{umd (D;ﬂ (19)
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gde je D. stvaran difuzioni koeficijent u cm? s za komponentu x, t je vreme kontakta u
sekundama, Umax je maksimalna izluZena koli¢ina izrazena u mg kg ', d je gustina uzorka u kg
m-.

Tri mehanizma koji potencijalno kontroliSu izluzivanje metala (spiranje, difuzija, i
rastvaranje) se mogu odrediti na osnovu procene nagiba krive u jednacini (9). Vrednosti nagiba
blizu 0,5 ukazuju da je difuzija dominantan mehanizam izluzivanja. Vrednost nagiba blizu 1
ukazuju da je mehanizam izluzivanja rastvaranje, odnosno da je rastvaranje mnogo brze od
difuzije kroz pore cvrste faze. Ukoliko je vrednost nagiba bliza nuli, metali se izluzuju
mehanizmom spiranja, do kojeg dolazi kada postoji rastvorljivi omota¢ na povrSini materijala.
Tokom inicijalne faze izluzivanja, ovaj rastvorljivi materijal ¢e se rastvoriti i osloboditi
rastvorljive forme metala. Za razliku od prethodna dva mehanizma (difuzije, rastvaranja) u
inicijalnoj fazi izluzivanja izluzice se najveca koli¢ina metala (Kundu i Gupta, 2008).

2.7. Uloga pilot istrazivanja

Problem velike koli¢ine zagadenog sedimenta u svetu je prisutan. Da bi resile problem razvijene
zemlje formiraju nacionalne odbore, donose strateSka dokumenta (nacionalni plan remedijacije),
vr§e mapiranje 1 monitoring sedimenta 1 odreduju vruce tacke, sprovode akcione planove 1 vrse
pilot istrazivanja. Kod nas je do sada uglavnom postojala praksa resavanja problema na osnovu
literaturnih podataka bez istrazivanja stanja i na¢ina kojim se to stanje moze poboljsati. Vrednost
investicija koje ¢e trebati realizovati je vrlo visoka, a sa druge strane prisutni problemi koje te
investicije treba da reSe su kompleksni u stru¢énom pogledu i nalazu pristup resavanju pilot-
istrazivanjima. Pilot studija, pilot projekat, pilot test ili pilot eksperiment je preliminarna studija
manjeg obima koja je sprovedena u cilju procene izvodljivosti, trajanja, troskova, akcidenata i
poboljanja projekta pre izvodenja na terenu (Dalmacija B. i Roncevié, 2013).

Pilot eksperimenti se Cesto izvode pre kvantitativnih istrazivanja na velikoj skali, u cilju
izbegavanja potroSnje nepotrebnog vremena i hovca na neadekvatno dizajniranom projektu. Pilot
studija se obi¢no vrsi na prethodno ispitanim laboratorijskim reprezentativnim uzorcima i cesto
koristi za testiranje dizajna eksperimenta na punoj skali koji se zatim moZze ukoliko je neophodno
dodatno prilagoditi. Ovakva istraZivanja predstavljaju dragocen uvid u realno stanje stvari, pri
¢emu poboljSavaju Sanse za jasan krajnji ishod projekta na velikoj skali (terenu). Detaljno
ispitivanje na pilot-uredaju daje otvorenu mogucnost poredenja viSe atraktivnih reSenja na
osnovu konkretnih podataka i merenja, a ne samo uopstena teorijska razmatranja zasnovana na
tudim iskustvima koja ne moraju uvek dobro biti preslikana na stanje stvari kod nas. Uz nevelike
troskove kroz pilot-istrazivanja najrealnije mogu se proveriti koncepcijske zamisli, uporediti vise
mogucih varijanti reSenja, optimizovati delove procesa ili cele tehnoloske linije i egzaktno
definisati podloge za projektovanje. Svetska i nasa iskustva ukazuju da male investicije u pilot-
istrazivanja donose velike koristi i u kvalitativnom smislu (izbor optimalnog reSenja 1 dokaz
njegove valjanosti) 1 u kvantitativnom smislu (znacajne usStede kako u fazi investiranja tako i u
fazi operativnog rada). Trogkovi tretmana sedimenta se kreéu od oko 50 EUR/m?® sedimenta za
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proces kao §to je stabilizacija, do preko 1000 EUR/m® sedimenta za visoko temperaturne
termiCke procese. S obzirom na procenu da bi u Vojvodini godiSnje trebalo izvaditi oko 2 miliona
m® mulja, o¢ito je da je veoma znadajno definisati lokacije gde je neophodna remedijacija
sedimenta, kao i koju tehnologiju primeniti. Studije slucaja "Pilot projekat remedijacije
sedimenta iz Nadele - izbor i optimizacija tehnika i tretmana sedimenta” (Dalmacija M., 2011) i
“Tehni¢ko reSenje imobilizacije sedimenta zagadenog metalima u cilju bezbednog odlaganja”
(Tomasevi¢ Pilipovié 1 sar., 2014) doprinele su prilikom postavljanja pilot eksperimenta ove
doktorske disertacije.

Pilot studije s/s tretmana daju dragocene informacije neophodne za procenu izvodljivosti i
uspostavljanje dizajna remedijacije zagadenog sedimenta pri razli¢itim radnim uslovima.
Ispitivanja na pilot skali s/s tretmana trebalo bi izvoditi na sistematski na¢in kako bi se podaci
odnosno generisane informacije mogle bezbedno koristiti za procenu, identifikaciju i
implementaciju za dalja testiranja kao 1 na terenu. Ciljevi, koji bi trebalo da budu jasno definisani
pre implementacije na velikoj skali, obi¢no ukljuuju slede¢e parametre koji se odreduju na
laboratorijskoj i pilot skali:

A\

izrada plana rada

izbor oprimalnog/najefikasnijeg imobilizacionog agensa

odredivanje uticaja odabranog reagensa na druge zagadujuce materije
optimizacija doziranja reagensa

identifikacija o zagadenom matriksu

identifikacija problema sa rukovanjem materijalom

procenu fizicke 1 hemijske uniformnosti zagadenog ¢vrstog materijala
odredivanje povecanja zapremine usled dodavanja reagensa
finalizacija kriterijuma performansi

finalizacija gradevinskih parametara (npr. sadrzaj vlage, ¢vrstoca)
prikupljanje i obrada rezultata u cilju implementacije na velikoj skali (terenu)

YVVVVVYVYYVYYYVY

Y

Tehno-ekonomski posmatrano, s obzirom na velike koli¢ine sedimenta koji treba obraditi S/s
tehnikom, samim tim potrebne su i velike koli¢ine materijala za imobilizaciju polutanata iz
sedimenta. Materijali koji najvise obecavaju pored komercijalnih agensa (cement, glina, leteci
pepeo, zeolit itd.) prema naSim istrazivanjima su 1 nanomaterijali, prvenstveno nano Fe(0) u
svojim stabilisanim formama (Tomasevié, 2013, Tomasevié i sar., 2014; Tomasevi¢ Pilipovié i
sar., 2018) kao i ,,zeleno” sintetisano nano Fe(0) (Slijepcevié i sar., 2018). Prednost u domenu
tehnike se sastoji u jednostavnosti i robusnosti postupka dobijanja s/s materijala, kao i u tome da
se koristi samo jedan materijal za s/s tehniku- nano Fe(0) stabilizovano bilo sa bentonitom,
kaolinitom ili nativnom glinom, ili zelenom sintezom produkovano nano Fe(0), za razliku od
kombinacije dva ili ¢ak tri konvencionalna materijala. Prednost u domenu tehnike i ekonomike je
pre svega u tome $to nanomaterijali pokazuju gotovo istu mo¢ imobilizacije toksi¢nih metala pri
dozama koje su viSestruko manje u odnosu na konvencionalne agense, kao i smanjenje troSkova
usled sinteze nanomaterijala na samoj lokaciji. Dodatna prednost upotrebe lis¢a drveca u sintezi
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nanomaterijala je ta Sto se hrast i crni dud nalaze uglavnom u okolini ispitivanih podrucja
sedimenta zagadenog teSkim metalima.

Istrazivacka studija pod nazivom “Comparison of mineral-based amendments for ex-situ
stabilization of trace elements (As, Cd, Cu, Mo, Ni, Zn) in marine dredged sediments: A pilot-
scale experiment” autora (Mamindy-Pajany i sar., 2013) pokazala je kako bi se tehnika
stabilizacije zagadenog sedimenta metalima unapredila od laboratorije do primene na terenu,
neophodno je dizajnirati pilot eksperiment, zasnovan na prethodnim laboratorijskim studijama.
Na osnovu dobijenih rezultata autori su dokazali da reagensi na bazi gvozda, kao i nano Fe(0) ve¢
u smeSama sa 5 wt% dodatog imobilizacionog reagensa su bili dovoljni da efikasno stabilisu
metale u zagadenim sedimentima. Studija toksi¢nosti ukazala je na efikasnost primene hematita i
nula-valentnog gvozda za ex situ stabilizaciju U cilju smanjenja dostupnosti teskih metala u
procednim vodama zagadenih sedimenata. Troskovi implementacije ovih agenasa podrazumevaju
viSe faktora, uklju¢ujuéi potrebu za meSanjem imobilizacionih agensa sa izmuljenim
sedimentom, i od toga da li se primena i meSanje mogu izvrsiti na vlaznom izmuljenom
sedimentu ili je potrebno izvrSiti njegovo obezvodnjavanje ili neku drugu vrstu pred-tretmana.
Studija slucaja velikih razmera pruzi¢e dragocene informacije za reSavanje zabrinutosti zbog
celokupnih troskova primene amandmana i dugorocne efikasnosti amandmana na bazi gvozda
(Mamindy-Pajany i sar., 2013).

Time je dobijena nau¢na osnova, da se formuliSe pilot istrazivanje, kao baza za tehnoloski proces
imobilizacije toksi¢nih metala u sedimentu, ¢ime se hazardni sediment iz povrSinskih voda
prevodi u inertan ili neopasan otpad, koji se moze koristiti ili odlagati bez signifikantnog
negativnog uticaja na Zivotnu sredinu (Tomasevi¢ Pilipovi¢ i sar., 2014).

2.8. Uloga procednih voda

Filtratne vode, konstitutivna voda, kao i voda koja se generiSe u telu pripremljenih smesa
sedimenta sa imobilizacionim agensima, formiraju heterogenu smeSu promenjivog sastava, koja
se sastoji od razli¢itih organskih i neorganskih jedinjenja i mikroorganizama. Ove procedne vode
formiraju te¢ni fluid u koji se, procesom rastvaranja i degradacije, "oslobadaju" zagadujuce
materije i mogu negativno uticati na kvalitet procednih voda deponije, a samim tim i na kvalitet
povrsinskih i podzemnih voda usled implementacije pilot eksperimenta na terenu (Dalmacija M.,
2011). Upravo iz svega navedenog je neophodno pracenje kvaliteta procednih voda, i poredenje
dobijenih rezultata sa nacionalnim regulativama. Na osnovu uredbe o grani¢nim vrednostima
emisije zagaduju¢ih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje (,,SI. glasnik RS*, br.
67/11, 48/12, 1/16) propisane su Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda od odlaganja otpada
na povrsini, koje su koriStene u cilju evaluacije dobijenih rezultata u procednim vodama tokom
pilot eksperimenta. Grani¢ne vrednosti emisije navedene u ovom odeljku se primenjuju na
otpadne vode ¢ije zagadenje prvenstveno potice od odlaganja otpada na povrSini (Tabela 9).
Dobijeni rezultati su takode poredeni i sa grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u
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povrsinskim I podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (,,SI. glasnik
RS*, br. 50/12) (Tabela 10) kao i grani¢énim vrednostima za prioritetne i prioritetne hazardne
supstance u povrsinskim vodama (,,S/. glasnik RS*, br. 24/14) (Tabela 11). Poredenje je izvrSeno
zbog parametara koji nisu propisani Uredbom (,,SI. glasnik RS, br. 67/11, 48/12, 1/16), kao i
zbog prikazivanja efikasnosti tretmana na pilot skali ukoliko procedne vode dospeju do
povrsinskih voda tokom odlaganja s/s smesa na deponije.

Tabela 9. Grani¢ne vrednosti emisije na mestu ispustanja u povrsinske vode (,,SI. glasnik RS,
br. 67/11, 48/12, 1/16)

Parametar Jedinica mere Granicna vrednost emisije
pH - 6,5-9
HPK mgOy/I 200"
BPKs mgO-/I 20
Kadmijum mg/I 0,1
Nikl mg/I 1
Bakar mg/l 0,5
Cink mg/I 2

(T1) Slucaj otpadne vode za koji se smatra da hemijska potro$nja kiseonika (HPK) pre tretmana premasuje 4000
mgO 2/1 primeni¢e se nivo za HPK u efluentu u reprezentativnom slucajnom uzorku ili 2-¢asovnom
kompozitnom uzorku, Sto je ekvivalentno redukciji HPK od 95%. Smanjenje HPK ¢e se odnositi na odnos
izmedu koli¢ine zagadenja u efluentu i koli¢ine zagadenja u efluentu u postrojenja za tretman otpadnih voda
tokom 24 Casa. Za opterecenje zagadujuéim materijama u efluentu odlucujuéi ¢e biti kapacitet iskoriS¢enja
postrojenja na kome je zasnovana dozvola. Obim smanjenja ¢e biti procenjen na osnovu dimenzionisanja i
nacina rada postrojenja za tretman otpadnih voda.

Tabela 10. Grani¢ne vrednosti zagadujuc¢ih materija u povrSinskim vodama (,,SI. glasnik RS, br.
50/12)

Granicna vrednost emisije (klasa voda)

Parametar Jedinica mere 2 e TTORYE 76
Elektroprovodljivost uS/cm <1000 1000 1500 3000 >3000
TOC mg/l 2 5(6;7) 15 50 >50
Sulfati mg/| 50(ili PN) 100 200 300 >300
Hloridi mg/| 50(ili PN) 100 150 250 >250
Bakar ug/l - - 500 1000 >1000
Cink ug/l - - 2000 5000 >5000

(2)Opis klase odgovara odli¢nom ekoloskom statusu prema klasifikaciji datoj u pravilniku kojim se propisuju parametri
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ekoloskog 1 hemijskog statusa za povrSinske vode. PovrSinske vode koje pripadaju ovoj klasi obezbeduju na osnovu
grani¢nih vrednosti elemenata kvaliteta uslove za funkcionisanje ekosistema, zivot i zastitu riba (salmonida i ciprinida) i
mogu se koristiti u sledece svrhe: snabdevanje vodom za pice uz prethodni tretman filtracijom i dezinfekcijom, kupanje i
rekreaciju, navodnjavanje, industrijsku upotrebu (procesne i rashladne vode).

(3)Opis klase odgovara dobrom ekoloskom statusu prema klasifikaciji datoj u pravilniku kojim se propisuju parametri
ekoloskog 1 hemijskog statusa za povrSinske vode. PovrSinske vode koje pripadaju ovoj klasi obezbeduju na osnovu
grani¢nih vrednosti elemenata kvaliteta uslove za funkcionisanje ekosistema, zivot i zatitu riba (ciprinida) i mogu se
koristiti u iste svrhe i pod istim uslovima kao i povrsinske vode koje pripadaju klasi 1.

(4)Opis klase odgovara umerenom ekoloskom statusu prema klasifikaciji datoj u pravilniku kojim se propisuju parametri
ekoloskog 1 hemijskog statusa za povrSinske vode. PovrSinske vode koje pripadaju ovoj klasi obezbeduju na osnovu
grani¢nih vrednosti elemenata kvaliteta uslove za zivot i zaStitu ciprinida i mogu se koristiti u sledece svrhe: snabdevanje
vodom za pi¢e uz prethodni tretman koagulacijom, flokulacijom, filtracijom i dezinfekcijom, kupanje i rekreaciju,
navodnjavanje, industrijsku upotrebu (procesne i rashladne vode).

(5)Opis klase odgovara slabom ekoloskom statusu prema klasifikaciji datoj u pravilniku kojim se propisuju parametri
ekoloskog 1 hemijskog statusa za povrSinske vode. Povrsinske vode koje pripadaju ovoj klasi na osnovu granicnih
vrednosti elemenata kvaliteta mogu se koristiti u sledeée svrhe: snabdevanje vodom za pice uz primenu kombinacije
prethodno navedenih tretmana i unapredenih metoda tretmana, navodnjavanje, industrijsku upotrebu (procesne i rashladne
vode).

(6)Opis klase odgovara loSem ekoloskom statusu prema klasifikaciji datoj u pravilniku kojim se propisuju parametri
ekoloskog i1 hemijskog statusa za povrSinske vode. Povrsinske vode koje pripadaju ovoj klasi ne mogu se koristiti ni u
jednu svrhu

Tabela 11. Grani¢ne vrednosti za prioritetne i prioritetne hazardne supstance u povrsinskim
vodama (,,SL glasnik RS”, br. 24/14)

Granicna vrednost emisije

Parametar Jedinicamere  prosecna godisnja Maksimalno
.. dozvoljena
koncentracija ..
koncentracija
Nikl i njegova jedinjenja ug/l 4 34
Kadmijum i njegova jedinjenja ug/l Menja se u zavisnosti od tvrdoée vode
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bio je usmeren na sintezu i primenu nano gvozda
(0) stabilisanog nativnom glinom i sintetisanog ,,zelenom* metodom kao i na ispitivanje njihovog
potencijala za imobilizaciju toksi¢nih metala u kontaminiranom sedimentu. Pored laboratorijskih
realizovala su se i pilot istrazivanja. Ispitivanje se sprovodilo na prirodnom matriksu, sedimentu
Velikog backog kanala, koji je tokom duzeg vremenskog perioda bio pod uticajem neprec¢isé¢enih
industrijskih otpadnih voda.

3.1. Cilj istraZivanja

Ciljevi istrazivanja su:

> Ispitati mogucnost sinteze, karakterizacije kao i primene nano gvozda (0) stabilisanog
nativnom glinom i produkovanog zelenom ,,sintezom*, kao imobilizacionog agenasa za
stabilizaciju sedimenta zagadenog toksicnim metalima 1 odabrati optimalne
imobilizacione smese.

> Ispitati mogucnost primene odabranih optimalnih smeSa sedimenta sa nano Fe(0) kao
imobilizacionim agensom za stabilizaciju/solidifikaciju sedimenta kao i izvrSiti
komparaciju sa konvencionalnim materijalima (glina, lete¢i pepeo i cement), na pilot
skali.

Plan ispitivanja:
Sematski prikaz plana eksperimenta je prikazan na slici 14. Istrazivanja su obuhvatala sledece:

1. Sinteza 1 Kkarakterizacija nanomaterijala koja je izvrSena pomocu skenirajuceg
elektronskog mikroskopa/energo-disperzivne rendgenske spektrometrije (SEM/EDS),
transmitujuéeg elektronskog mikroskopa (TEM), Fourier-ove transformacione infracrvene
spektroskopije (FTIR), rendgenske difrakcione analize X-zracima (XRD), adsorpciono
desorpcionih izotermi N2 na 77K kori$¢enjem uredaja Autosorb iQ Surface Area Analyzer
(BET), testa toksi¢nosti inhibicije luminiscencije Vibrio fischeri bakterija. Sadrzaj
ukupnih fenola u uzorcima ekstrakta liS¢a hrasta i crnog duda odreden je Folin-
Ciocalteau-ovom metodom, dok je antioksidativni kapacitet ekstrakta odreden pomocu
FRAP metode.

2. Za ocenu kvaliteta sedimenta, koris¢ene su sledeée metode: Odredivanje pH, Ep,
granulometrijskog sastava, sadrzaj suve materije odnosno Vlage, sadrzaj organske
materije, analiza pseudo-ukupnog sadrzaja metala, procena biodostupnosti na osnovu
sekvencijalne ekstrakcije, testa toksi¢nosti inhibicije luminiscencije Vibrio fischeri
bakterija, razlicitih ekstrakcionih i dinamickih testova izluzivanja.

3. Procena efikasnosti primenjene remedijacione tehnike stabilizacije u laboratorijskim
uslovima, gde su nanomaterijali koris¢eni kao imobilizacioni agensi, prac¢ena je na 0Snovu
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slede¢ih faktora: kumulativne frakcije metala, LX indexa, koeficijenta difuzije De,
glavnog mehanizma izluzivanja, DIN 38414-4, TCLP, WET testa, biodostupnosti sa HCI,
sekvencijalne ekstrakcije

4. Poredenje koncentracija metala u izluzenim rastvorima u odnosu na maksimalno
dozvoljene koncentracije u aktulenim pravilnicima

5. Procena efikasnosti primene nanomaterijala za stabilizaciju sedimenta u realnim
uslovima, kao i1 poredenje rezultata sa konvencionalnim materijalima (lete¢i pepeo,
cement, glina) na pilot skali. Ovim pilot istrazivanjima vrsila se kontrola i karakterizacija
procednih voda pomocu slede¢ih faktora: pH, Ep, hemijska potrosnja kiseonika (HPK),
biohemijska potro$nja kiseonika (BPKs), izluZivanje toksi¢nih metala, ukupan organski
ugljenik (TOC), sadrzaj rastvorenih soli (hlorida, sulfata), test toksiCnosti inhibicije
luminiscencije Vibrio fischeri bakterija , kao i karakterizacija sme$a pomocu: hidraulicke
propustljivosti/provodljivosti, pH, Ep, sekvencijalne ekstrakcije, pseudo-ukupnog
sadrzaja, skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa, rendgenske difrakcione analize X-
zracima (XRD), testa toksi¢nosti inhibicije luminiscencije Vibrio fischeri bakterija,
pritisne ¢vrstoce.

3.2. Sinteza nano Fe(0)

3.2.1. Sinteza i stabilizacija nano Fe(0)

Nano Fe (0) je pripremljeno konvencionalnom metodom u reakciji redukcije gvozde (II)-hlorida
(FeCl3-6H20) pomoc¢u natrijum borhidrida (NaBHa4, 98% Ccistoce), u prisustvu materijala za
stabilizaciju, tj. nativne gline. Sastav koriS¢ene nativne gline, sa podrucja Vojvodine, bio je
sledec¢i (mas.%): SiO2 (55,7), Al203 (14,91), Fe.03 (5,78), MgO (2,86), CaO(5,9), Na.O (0,83),
K20 (0,14), SOz (0,22), TiO2 (0,8) i gubitak Zarenja (10,58%). Metoda se zasniva na tome da se
materijal za stabilizaciju doda u reaktor i suspenduje u destilovanoj vodi sat vremena. Sve vreme
se kroz rastvor pusta N2 gas kako bi se izbegla eventualna oksidacija. Rastvor gvozda se dobija
rastvaranjem FeClsx6H.O u sistemu etanol-voda (332 ml, 4:1 v/v), nakon Cega se dodaje u
reaktor i me$a na magnetnoj mesalici pola sata. Sveze pripremljen NaBH4 se dodaje kap po kap u
reaktor uz kontinualno mesanje sve dok se reakcija odvija (Slika 15). S obzirom da veli¢ina
Cestica igra vaznu ulogu u reaktivnosti i transportu nanocestica u poroznim medijima, neophodno
je proceniti koja doza stabilizacionog agensa bi bila odgovarajua za odredeni proces
remedijacije. Stabilizacija nano Fe(0) je vrSena pomoc¢u nativne gline u odnosu 1:1, jer se u
literaturi pokazao kao jedan od najefikasnijih odnosa (Wang i sar., 2010), gde 1l nanomaterijala
sadrzi 14g nativne gline i 14g nano Fe(0). Nastali stabilisani nanomaterijal je u radu obelezen kao
NC-nZVI (od eng. Native clay nano zero-valent iron).
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Slika 15. Sinteza stabilisanog nano Fe(0)

3.2.2. Zelena sinteza nano Fe(0)

Za zelenu sintezu nano Fe(0) koriS¢eno je liS¢e drveca hrasta i crnog duda, pri ¢emu su nastali
nanomaterijali obelezeni slovima: OL-nZVI (od eng. Oak Leaf nano zero-valent iron) i ML-nZVI
(od eng. Mulberry Leaf nano zero-valent iron).

Lis¢e za sintezu je prikupljeno sa drveca hrasta (Quercus Peatrea) i crnog duda (Morus nigra)
koje raste u Sumama koje se nalaze u blizini Dunava, u Vojvodini. Obe vrste drveca su
zastupljene takode 1 u okolini ispitivanog podrucja, Velikog backog kanala. Prikupljeno lis¢e je
samleveno kuhinjskom seckalicom i prosejano kroz sito veli¢ine pora od 2 mm, zatim je prosejan
materijal osusen na 50 °C u susnici tokom 48 h. Ovako pripremljeno lis¢e je koriS¢eno za
ekstrakciju i produkciju ,,zelenog” nano Fe(0). Ekstrakciona procedura (slika 16) je sprovedena
prema Machado i sar. (2013). Odmereno je 3,7 g lis¢a hrasta, odnosno 2,4 g liS¢a crnog duda u
Erlenmajer tikvicu u koju je prethodno dodato 100 ml dejonizovane vode. Erlenmajer sa
suspenzijom li§¢a hrasta postavljen je na magnetnu mesSalicu i zagrevan tokom 20 min na
temperaturi od 80 °C, dok je sa liS¢em crnog duda zagrevanje vrSeno tokom 60 min na istoj
temperaturi. Ovo vreme 1 temperatura odredeni su prethodnim ispitivanjem 1 analizama
(Machado i sar., 2013) i daju najbolji antioksidativni kapacitet ekstrakta. Nakon toga, suspenzije
su ohladene i filtrirane kroz Buichnerov vakuum levak i filtrat je koris§¢en za produkciju ,,zelenog”
nano Fe(0).

Produkcija nZVI - Rastvor Fe(l11) molarne koncentracije 0,1 M (5,58 g FeCl; u 1 | dejonizovane
vode) pomesan je sa pripremljenim ekstraktom u odnosu 1:3.
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Slika 16. Zelena sinteza nano Fe(0)

3.2.3. Karakterizacija nano Fe(0)

Za odredivanje unutrasnjeg i spoljasnjeg pre¢nika ispitivanih nanomaterijala koris¢ena je
transmisiona elektronska mikroskopija (TEM, Philips CM 10). Skenirajuca elektronska
mikroskopija i energo-disperzivna rendgenska spektrometrija (SEM/EDS, Hitachi S-4700 Type
I1) koriS¢ene su za odredivanje procentualnog sadrzaja metala na povrSini i odredivanje
morfologije smesa, kao i distribuciju i morfologiju sintetisanih nano Fe(0). IzvrSena je sledeca
priprema uzorka, koja je podrazumevala nanoSenje nanometarskog sloja provodnog materija kao
Sto su zlato ili srebro na uzorak, i nakon toga je izvrSena analiza.

Strukturna analiza sedimenta je izvrSena pomoc¢u adsorpciono desorpcionih izotermi N2 na 77K
koris¢enjem uredaja Autosorb iQ Surface Area Analyzer (Quantachrome Instruments, USA). Za
karakterizaciju datih materijala koriS¢ene su slede¢e metode: (1) Brunauer, Emmett and Teller
metoda (BET), za odredivanje specifi¢éne povrsine, (2) Barret-Joyner-Halenda model (BJH), za
analizu mezoporoznosti, (3) V-t metod, za mikroporoznost. Rendgenska difrakcija X zracima
(Philips PW automated X-ray powder diffractometer, USA) je koris¢ena za identifikaciju
mineralnog sastava odnosno metalnih oksida i hidroksida metala. Merenja su radena u 26 opsegu
od 10-90°, sa korakom od 0,02 i ekspozicijom 10s. Fourier-ova transformaciona infracrvena
spektroskopija (FTIR) koris¢ena je radi dobijanja informacija 0 vibracijama hemijskih veza u
molekulima §to moZe da se uporedi sa katalogom na osnovu koga se odreduje kvalitativni sastav
uzorka. Za FTIR analizu koriS¢en je aparat Thermo-Nicolet Nexus 670, pri ¢emu je spektar
snimljen u opsegu od 4000-6000 cm™ u difuznom rezimu refleksije, na rezoluciji od 4 cm™.
Sadrzaj ukupnih fenola u uzorcima ekstrakta liS¢a hrasta i crnog duda odreden je Folin-
Ciocalteau-ovom metodom (ISO, 2005), radi dobijanja koncentracije polifenola, koji imaju vaznu
ulogu u produkeiji nano Fe(0). Ova metoda se naziva jo§ i metodom ekvivalenata galne kiseline
(eng. Gallic Acid Equivalence Method (GEA)) jer se za kalibracionu krivu koristi standardni
rastvor galne kiseline. Svaka koncentracije je radena u tri ponavljanja radne probe i uz jednu
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korekciju boje ekstrakta. Apsorbancija pripremljenih proba izmerena je na ¢itatu mikroploca
(Multiscan Reader, Thermo Corporation) na talasnoj duzini od 760 nm. Krajnji rezultat o
kvantitativnom sadrzaju ukupnih fenola u ekstraktima izrazava se kao srednja vrednost tri
merenja u vidu mg ekvivalenata galne Kiseline po 1 g suvog ekstrakta + standardna devijacija.
Odredivanje antioksidativnog kapaciteta ekstrakta liS¢a hrasta i crnog duda vrSeno je FRAP
metodom (Benzie i Szeto, 1996, Pulido i sar., 2000) prilagodenoj za mikroploc¢e. Pripremljene su
po tri koncentracije od svakog ispitivanog ekstrakta, po jedna korekcija i slepa proba u
mikrotitarskoj plo¢i. Nakon inkubacije od 6 minuta apsorbancija za sve rastvore merena je
spektrofotometrijski na talasnoj duzini od 593 nm. Rezultat se izrazava kao mg ekvivalenata
askorbinske kiseline po gramu suvog ekstrakta + standradna devijacija.

3.3. Uzorak sedimenta

Svi tretmani stabilizacije/solidfikacije primenjivani su na realnom (prirodnom) matriksu, tj.
sedimentu Velikog backog kanala (VBK) koji je bio pod uticajem ispustanja nepreciS¢enih
otpadnih voda sa znacajnim kolicinama metala. Sediment pre svih eksperimenata je
homogenizovan, prirodnim putem obezvodnjen i nakon toga tretiran. Za prvu fazu eksperimenta
(laboratorijska ispitivanja stabilizacije nanomaterijalima kao imobilizacionim agensima)
sediment je uzorkovan na prolec¢e 2014. godine, a za drugu fazu eksperimenta (pilot ispitivanja)
januara 2016. godine. Za mesto uzorkovanja odabrana je lokacija za koju su rezultati dobijeni
ranije sprovedenim monitoring programima ukazali na zagadenje sedimenta metalima. Uzorci
sedimenta uzimani su prema standardnoj metodi za sediment SRPS ISO 5667-12. Na ovaj nacin
omoguceno je uzimanje i dubinskog sedimenta ¢ime se u obzir uzela i moguénost vertikalnog

gradijenta zagadenja. Uzorak sedimenta uzet je pomocu Eijkelkamp korera sa sredine kanala
(dubina vode od 2,0 do 5,5 m).

3.4. Opis lokaliteta

Veliki backi kanal predstavlja glavnu artreriju ¢itavog hidrosistema u Backoj. On spaja Dunav
kod Bezdana sa Tisom kod Beceja, ¢ime predstavlja deo vodnog sistema Dunav-Tisa-Dunav
(DTD). Duzina kanala iznosi 118 kilometara, dno korita je Siroko oko 17m, a povr§ina od 23 — 25
metara, dubina se u proseku kre¢e oko 3 metra. Visinska razlika izmedu Dunava i Tise iznosi 10
metara, a regulisana je pomoc¢u prevodnica i ustava. (http://matcross.pmf.uns.ac.rs/pdf/\VBK-
analiza%?20slucaja_Vrbas.pdf). Prvobitna ideja izgradnje Velikog backog kanala bila je u svrhu
transporta soli plovnim putem od Karpata ka Becu, koji je na taj nadin skrac¢ivao plovni put za

nekoliko nedelja. Medutim ubrzanom industrijalizacijom 1 nebrigom za preci§¢avanje
industrijskih i komunalnih otpadnih voda basena Vrbas-Kula-Crvenka tokom druge polovine XX
veka Veliki backi kanal je postao najzagadeniji vodotok u Srbiji, pa 1 u Evropi. Otpadne vode iz
fabrike za preradu mesa, fabrike ulja, fabrike Secera, fabrike koze, metalopreradivacke industrije,
farmi svinja 1 iz naselja ispustaju se u Veliki backi kanal. Otpadne vode se ispustaju u kanal bez
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prethodne prerade. Kisna voda iz Vrbasa takode se ispusta u ovaj kanal. Ispustanje neprecis¢enih
otpadnih voda industrije i ograni¢eno proticanje u kanalskoj mrezi dovode do talozenja
suspendovanih materija, metala, biodegradabilnih organskih materija, mineralnih ulja i fekalnih
mikroorganizama. Time je, plovni put prakti¢no blokiran na deonici kod Vrbasa. Ovde se, na
duzini od Sest kilometara, izmedu prevodnice pre ulaza u Vrbas pa sve do takozvanog Triangla,
gde se Veliki backi kanal spaja sa Novim kanalom, natalozilo ¢ak 400.000 kubnih metara
sedimenta koji je zagaden teskim metalima, derivatima nafte i patogenim bakterijama
(https://www.vreme.com/cms/view.php?id=950354). Organske materije unete otpadnim vodama
i produkovane u kanalu raspadanjem uginulih hidrobionata, dovode do porasta potros$nje
kiseonika i smanjenja njegove koncentracije, §to za posledicu ima smanjenje diverziteta vrsta
aerobnih hidrobionata, razvoj anaerobnih organizama i nastajanje toksi¢nih produkata neprijatnog
mirisa i drasticno pogorSanje kvaliteta. Sediment je izrazito anaeroban, zbog obilja organskih

materija za ¢iju razgradnju nema dovoljno kiseonika, pa je sadrzaj sulfida visok, §to otezava
bioakumulaciju teskih metala (http://www.ftn.kg.ac.rs/download/SIR/SIR%20Aleksandra%20
Dimitrov.pdf). Predvida se da je zdravlje oko 100 000 ljudi koji zive u okruzenju direktno
ugrozeno. Na slici 17 prikazana je zagadena deonica VBK na kojoj je izvrSeno uzorkovanje
sedimenta.

Slika 17. Mesto uzorkovanja sedimenta VBK

59


https://www.vreme.com/cms/view.php?id=950354
http://www.ftn.kg.ac.rs/download/SIR/SIR%20Aleksandra%20%20Dimitrov.pdf
http://www.ftn.kg.ac.rs/download/SIR/SIR%20Aleksandra%20%20Dimitrov.pdf

Natasa Slijepcevic¢ Doktorska disertacija

3.5. Tretman sedimenta

Nakon izmuljivanja, sediment je prirodnim putem obezvodnjen, zatim susen na 105°C i nakon
toga upotrebljen za dve faze tretmana:

1. Formiranje stabilizovanih smesa (Tabela 12) sedimenta i nanomaterijala za laboratorijske
eksperimente efikasnosti i primene ovih nanomaterijala kao imobilizacionih agenasa
(pripremljene su smese sedimenta i OL-nZVI, ML-nZVI odnosno NC-nZVI sa 0,5, 1, 5,
10 1 20 wt%), smese su zatim kompaktirane u skladu sa ASTM D1557-00 metodom,
smestene u inertne plasticne vre€ice 1 ostavljene da odstoje 28 dana na temperaturi od
20°C. Nakon toga, smese su iseCene tako da se dobiju kocke dimenzija 3+0,3cm x
3+0,3cm x 3+0,3cm, pa su zatim podvrgnute razli¢itim testovima izluzivanja.

2. Formiranje s/s smesa (Tabela 13) sedimenta sa 5 i 10 wt% — gline (G), odnosno cementa
(C) i leteteg pepela (F), kao i odabranim najefikasnijim smeSama sedimenta i
nanomaterijala u svrhu pilot istrazivanja (OL-nZVI1, ML-nZV1 sa 5 wt% i NC-nZVIsa 1l i
5 wt%). Smese su takode pripremljene prema ASTM D1557-00 metodi. Nakon formiranja
kompaktnih smesa bio je potreban period od 28 dana za procese difuzije i adsorpcije
zagadujuéih materija. Ispitivanje na pilot skali je trajalo Sest meseci, u periodu od januara
do juna 2016. godine. Svaka od ovih smesa je tretirana na isti nacin. Eksperiment na pilot
skali pripremljen je (Slika 18) tako $to su smeSe postavljene u plasti¢ne cevi cilindri¢nog
oblika sa drenaznim sistemom za zahvatanje procednih voda koja je potom pracena i
analizirana. Da bi doSlo do kontinuiranog stvaranja procednih voda, simulirane su
atmosferske padavine tako Sto je smeSama dodavana odredena koli¢ina vode, u deset
serija, od po 2 1, u zavisnosti od hidrauli¢ke propustljivosti datih smesa. Mereno je vreme
kretanja vode kroz porozni medijum, odnosno smese sedimenta i imobilizacionih agenasa.
Nakon zavrsetka svake serije, sakupljena procedna voda je filtrirana kroz filter papir glas
fiber MN 85/70 BF @ 45 mm, nakon Cega se pristupilo analizi nastale procedne vode.
Nakon perioda od Sest meseci, smese su prirodno obezvodnjene i1 zatim okarakterisane.

Tabela 12. Sastav smeS$a sedimenta Velikog baCkog kanala i imobilizacionih agenasa za
laboratorijska ispitivanja

Nanomaterijal (g)

(NC-nZVI, OL-nZVI, Sediment (g)  Voda (ml)
ML-nZVI1)
0,15 29,85 9
0,3 29,7 9
15 28,5 9
3 27 9
6 24 9
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Slika 18. Prikaz eksperimenta na pilot skali

Tabela 13. Sastav smeS$a sedimenta Velikog backog kanala i imobilizacionih agenasa za
ispitivanja na pilot skali

Masa (g) V (ml)

Nanomaterijal NC- ML- OoL- Letedi Cement Glina Sediment Voda
Smm_‘—’ nzZvl  nzvi nZVl  pepeo (F) (C) (G)

1% NC-nzVI 6 - - - - - 594 180
5% NC-nzVI 30 - - - - - 570 180
5% ML-nzVI - 30 - - - - 570 180
5% OL-nzVI - - 30 - - - 570 180
F5595 - - - 30 - - 570 180
F10S90 - - - 60 - - 540 180
C5595 - - - - 30 - 570 180
C10S90 - - - - 60 - 540 180
G5S95 - - - - - 30 570 180
G10S90 - - - - - 60 540 180
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3.6. Primenjene analiticke metode

pH-vrednost odredena je skladu sa standardnom metodom SRPS ISO 10390:2007 pri ¢emu je
koris¢ena SenTix®21 elektroda (pH-metar 340i, WTW). Za odredivanje specificne elektri¢ne
provodljivosti koris¢ena je SRPS ISO 11265:2007 metoda (elektroda TetraCon i konduktometar
Cond 3210). Odredivanje sadrzaja vlage, odnosno suve materije sedimenta uradeno je u skladu sa
standardnom metodom SRPS EN 12880:2007. Odredivanje sadrzaja organske materije (gubitka
zarenjem) je izvrSeno U skladu sa standardnom metodom SRPS EN 12879:2007.
Granulometrijski sastav koris¢enog sedimenta odreden je na osnovu 1SO 11277:2009 metode.

U cilju odredivanja pseudo-ukupnog sadrzaja metala u sedimentu koriS¢ena je metoda EPA
3051a. Odmereno je ~0,5000g suvog, homogenizovanog uzorka sedimenta u teflonske Kivete,
nakon toga je dodato 9ml cc HNOs i 3ml cc HCI. Nakon digestije sadrzaj kivete je profiltriran
kroz filter papir u odmerne sudove od 50ml. Kako bi se odredili oblici u kojima se metali nalaze
u sedimentu, kao i1 potencijalna mobilnost/biodostupnost metala u smeSama sedimenta 1
imobilizacionih agenasa vrSena je modifikovana metoda sekvencijalne ekstrakcije prema
proceduri opisanoj u radu Passos i sar., 2010. Kratak opis procedure podrazumeva sledece
eksperimentalne korake:

Prva frakcija (kiselo rastvorljiva frakcija (karbonato-vezana)): Svakom odmerenom ~1,0000g
uzorka dodaje se 40ml 0,11mol/l CH3COOH i potom se uzroci ekstrahuju tokom 16h na 22°C.
Nakon ekstrakcije, uzorci se centrifugiraju na 3000rpm tokom 20 min, pri ¢emu je te¢na faza
dalje filtrirana kroz filter papir 0,45um, razblazena do 50ml i nakon toga analizirana na sadrzaj
metala, a Cvrsta faza dalje biva tretirana.

Druga frakcija (reducibilna frakcija (vezana za okside Fe-Mn)): Ostatak uzorka iz prve frakcije se
pere destilovanom vodom i zatim ekstrahuje 16h (preko noc¢i) sa 40ml sveze pripremljenog
0,5mol/1 hidroksilamin hidrohlorida (zakiSeljen sa cc HNO3z do pH=1,5). Zatim se ponovi korak
centrifugiranja kao $to je opisano u prvoj frakciji.

Treca frakcija (oksidabilna frakcija (vezana za organsku materiju i sulfide)): Ostatak uzorka iz
druge faze se pere destilovanom vodom, zatim digestira na sobnoj temperaturi 1h sa 10ml 30%
H202 uz povremeno mesanje, nakon ¢ega Se vrsi uparavanje na vodenom kupatilu tokom 1h na
85°C do smanjena zapremine na 3ml. Preostaloj zapremini od 3ml nakon uparavanja dodaje se
jos 10ml H20- i postupak se ponovi (1h, 85°C), ali do zapremine 1ml. Na ostatak od 1ml dodaje
se 50ml 1mol/l amonijum-acetata (pH=2 podeSen sa cc HNO3) i vrsi ekstrakcija tokom 16h.
Zatim se ponovi centrifugiranje kao $to je pomenuto u prvoj frakciji.

Cetvrta frakcija (rezidualna frakcija (vezana za kristalnu reSetku sedimenta): Preostali uzorak
nakon centrifugiranja trece frakcije se pere sa destilovanom vodom i zatim se digestira smeSom
kiselina (9ml cc HNOs i 3ml cc HCI) po EPA metodi 3051a.
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Za procenu efikasnosti primene nanomaterijala kao imobilizacionih agenasa, koriS¢eni su
ekstrakcioni 1 dinamicki testovi izluzivanja. Cilj ovih testova je simulacija uslova pri kojima
tretirane smeSe mogu biti izlozene ukoliko se odlazu u zivotnu sredinu, kao i klasifikacija ovako
tretiranog sedimenta na inertan, opasan ili neopasan: TCLP test (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure, USEPA metod 1311), Standardni nemacki test (DIN 38414-4), WET test (California
Waste Extraction Test, Towsend, 2003), biodostupnost sa 0,5M HCI (Sutherland, 2002), ANS
16.1 test —test izluzivanja u rezervoaru (ANS, 1986). Dobijene izluzene koncetracije metala ovim
testovima izluzivanja su poredene sa grani¢nim koncentracijama metala regulisanim Pravilnikom
0 kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,SL glasnik RS, br. 56/2010). Pritisna ¢vrstoca
stabilizovanih smeSa je odredena upotrebom Penetrometra koji meri penetracioni otpor
neporemecenog uzorka u kPa. Rezultati su interpretirani prema Patel 1 Pandey, 2012, del Valle-
Zermefio i sar., 2013, kao i prema EPA SW872, 1982; (BIS) IS 4031: Part 6: 2003.

Analiza sadrZzaja metala vrSena je na atomskom apsorpcionom spektrometru ,,Perkin Elmer,
Atomic Absorption Spectrometer, AAnalyst 700“ metodom plamene spektrometrije EPA 7000b.
Metali koji nisu detektovani plamenom spektrometrijom odredivani su grafithom metodom
prema EPA 7010. Sve vrednosti su izrazene u odnosu na suvu materiju. Hidraulicka
provodljivost/propustljivost (permeabilnost) smeSa sedimenta i imobilizacionih agenasa (S/s
sme$a) odredena je na osnovu primene Darcy-jevog zakona (Chen i sar., 2009). DefiniSe se
koeficijentom K-Darcy, koji predstavlja brzinu filtracije i izrazava se u cm/s. Hidraulicka
provodljivost/provodnost podrazumeva sposobnost odredenog tipa ¢vrstog matriksa da propusta
vodu kroz svoju poroznu masu, a odvija se pod uticajem hidrostatickog pritiska i sile gravitacije.
U ovom istrazivanju podrazumevalo se prac¢enje kretanja vode kroz s/s smese koje su prethodno
zasi¢ene vodom. U mnogim sluCajevima, S/S tretirani materijali sa vrednostima hidraulicke
provodljivosti (npr. 107 cm/s), sli¢no matriksima sa glinovitim sadrZajem, su pozeljni da bi se
smanjila mogué¢nost migracije kontaminanata (Technology and Council, 2011).

Odredivanje hemijske potrosnje kiseonika (HPK) u proocednoj vodi izvrSeno je prema metodi
SRPS ISO 6060:1994, tacke 1-1. Za odredivanje hlorida u procednoj vodi kori$¢ena je metoda
SRPS ISO 9297:1997, u potpunosti od tatke 1 do tacke 8 standarda, sa izmenom SRPS ISO
9297/1:2007. Odredivanje sulfata vrSeno je u skladu sa metodom P-V-44A (A2) iz priruénika
Voda za pi¢e. Za odredivanje bioloske potro$nje kiseconika kori§¢ena je manometarska tehnika
prema uputstvu proizvodaca opreme Velp Scientifica Italija, Lowibond 1 WTW. Odredivanje
ukupnog organskog ugljenika (TOC) izvrseno je u skladu sa metodom SRPS ISO 8245:2007. Za
ispitivanje toksi¢nosti sedimenta Velikog backog kanala, smesa sedimenta i imobilizacionig
agenasa, kao i procednih voda na Vibrio fischeri bakterijama kori$¢ena je standardna metoda ISO
11348- Kvalitet vode- odredivanje efekta inhibicije uzoraka vode na emisiju svetlosti Vibrio
fischeri (ispitivanje luminiscentnim bakterijama), koja se primenjuje na sveze pripremljene
bakterije, na liofilizirane bakterije (eng. freeze-dried) i na isuSenim teénim uzorkom bakterija
(eng. liquid-dried) (British Standard, 2008).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA
4.1. Karakterizacija nanomaterijala

Karakterizacija nanomaterijala stabilizovanog nativhom glinom obuhvatala je odredivanje
teksturalnih karakteristika (specificne povrSine, zapremine pora), morfologije i hemije povrSine
(SEM, TEM, XRD), dok je karakterizacija nanomaterijala na bazi zelene sinteze obuhvatala
pored navedenih analiza i EDS, FTIR analize kao i test toksi¢nosti-inhibicije luminiscencije
Vibrio fischeri bakterija.

4.1.1. Karakterizacija nano Fe(0) stabilisanog nativhom glinom

Nanocestice gvozda podlezu procesima aglomeracije i oksidacije, usled veoma niskih vrednosti
za dimenzije nanocestica kao i zbog nestabilne velike specifi¢ne povrSine. Prilikom ovih reakcija
povrSina nanocestice gvozda dobija strukturu slicnu lancu (Tomasevic i sar., 2014), pri cemu se
na taj nain smanjuje njegova reaktivnost sa razli¢itim kontaminantima zivotne sredine. Kao
jedno od reSenja koja su ispitivana jeste upotreba razli¢itih poroznih materijala za oblaganje
(stabilizaciju) nano Fe(0). Materijal za stabilizaciju je izabran na osnovu svojih mnogobrojnih
karakteristika, kao 1 efikasnosti koje su gline pokazale u slu¢aju stabilizacije nanocestica gvozda i
njihove dalje primene u tretmanu kontaminiranog sedimenta (7omasevié i sar., 2014), odnosno
uklanjanja metala iz vodenih rastvora (Uzum i sar., 2009; Shi i sar., 2011). Nativna glina
poseduje veliku mehanicku ¢vrstocu 1 visok jonski izmenjivacki kapacitet, pogodan za adsorpciju
toksicnih metala. Primenom BET strukturne analize, primecena je viSa vrednost specifi¢ne
povrsine stabilisanih nanoCestica nego same nativne gline (Tabela 14). Dobijeni rezultati
pokazuju da su nanocestice gvozda ravnomerno distribuirane na povrsini gline (Kerkez i sar.,
2014). Takode je primetna viSa vrednost ukupne zapremine pora nano Fe(0) u odnosu na nativnu
glinu, Sto potvrduje prisustvo mezopora formiranih interkalarnim vezama izmedu nanocestica.
Ovaj zakljucak je u saglasnosti sa ispitivanjima dobijenim za sli¢ne materijale, kao $to su kaolinit
i montmorilonit (Son i sar., 2012; Ayodele i Hameed, 2013). Nije potvrdeno prisustvo mikropora
kako je i pokazano u tabeli 14.

Tabela 14. Strukturna analiza nativne gline i NC-nZVI

Parametar Nativna glina  NC-nzZVI
BET (m?/g) 8,7 9,6
Mikropore t-test (cm®/g) 0 0
BJH ukupna zapremina pora (cm®/g) 0,048 0,080
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Distribucija 1 morfologija NC-nZV1 je prikazana na mikrografima TEM-a i SEM-a (Slika 19).
Kao $to se moze primetiti sa SEM mikrografije stabilizacija nano Fe(0) pokazuje dobar primer
diseprzije ovih Cestica na povrsini nativne gline, pri cemu nema primetne aglomeracije. Ovakva
razmatranja su u skladu sa objas$njenjem datim od strane Wang i sar., 2010 koje glasi da se jon
Fe® nalazi uglavnom u heksagonalnoj prizmi kristalne resetke u blizini povrsine gline ponasajuéi
se na taj nacin kao “seme” za dalji rast Fe(0), rezultujuéi disperzijom ovih nanocCestica na
povrsini gline. Pre¢nici nanocestica priblizno sfernog oblika, su se kretali od 20-80 nm, kao §to se
moze i videti sa slike 19, dobijene pomocu analize na transimitujuéem elektronskom mikroskopu.
Analiza NC-nZVI difrakcijom X zracima pokazala je prisustvo pika Fe(0) na 20 ~40° , kao i
prisustvo Fe2Oz na 20 ~30°, odnosno FeO na 20 ~ 50° i 60° stepeni. Prisustvo ovih pikova je
posledica formiranja “ljuska” strukture oko jezgra nanocestice gvozda, pri ¢emu ovi oksidi
ucestvuju i doprinose mehanizmu uklanjanja razlicitih polutanata (Nurmi i sar., 2005; Li i Zhang,
2007). Na XRD difraktogramu (slika 20) su takode identifikovani pikovi kaolinita,
montmorilonita, kao i manji pikovi koji poti€u iz unutrasnje strukture gline (Shi i sar., 2011).

=Ty SRR 40.0KV 5.2mm x60.0k SE(U) 500nm

Slika 19. TEM (a) i SEM (b) mikrografije nano Fe(0) stabilisanog nativhom glinom
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Slika 20. XRD difraktogram nano Fe(0) stabilisanog nativnom glinom

4.1.2. Karakterizacija “zelenog” nano Fe(0)

Karakterizacija pripremljenih biljnih ekstrakata (hrasta i crnog duda)

U drevnim vremenima, polifenoli, pronadeni u biljnim ekstraktima pronasli su svoju funkciju
prilikom Stavljenja zivotinjske koze, pri ¢emu joS uvek tada nije bilo dovoljno podataka o svim
funkcionalnim grupama i moguénostima Siroke primene polifenola. U danasnje vreme poznat
nam je veliki broj polifenola izdvojenih iz biljnih ekstrakata, koji obuhvataju viSemolekularna
jedinjenja sa aromati¢nim prstenovima i hidroksilnim funkcionalnim grupama, a koja su nasla
razli¢itu primenu izmedu ostalog i za sintezu nanocestica gvozda (Wang, 2013). Sadrzaj ukupnih
fenola u uzorcima ekstrakata odreden je Folin-Ciocalteau-ovom metodom i izrazen je preko
sadrZzaja galne kiseline u mg ekvivalenata galne kiseline po gramu suvog ekstrakta. U tabeli P-2 u
prilogu date su vrednosti koncentracije galne kiseline i apsorbancije datih rastvora na 760 nm
pomocu kojih je konstruisana kalibraciona kriva koja je prikazana na slici P-1, dok su u tabeli P-3
prikazane vrednosti ukupnog sadrzaja fenola dobijene ovim testom. Ovaj test odreduje se u cilju
mogucnosti primene biljnog ekstrakta za sintezu ovog tipa nanomaterijala, iz razloga Sto
polifenoli imaju dvojaku funkciju prilikom sinteze, naime predstavljaju redukciono sredstvo soli
Fe(Il), a takode su i sredstva za stabilizaciju nanocCestica (Weng i sar., 2013). Pored ovih
karaktristika fenoli su jedinjenja sa veoma visokim antioksidativnim kapacitetom, Sto direktno
uti¢e na formiranje strukture i veli¢ine Cestica nano Fe(0) (Borja i sar., 2015). Primeéene su
slicne vrednosti koncentracija dobijenih za sadrzaj ukupnih fenola kao i za antioksidativni
kapacitet odreden FRAP metodom (Sto takode pokazuje bliskost izmedu ova dva parametra, kako
je 1 pokazano u dosadasnjim istrazivanjima (Machado i sar., 2013). U tabeli P-4 date su vrednosti
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koncentracije askorbinske kiseline i apsorbancije, kalibraciona kriva (slika P-2), dok su u tabeli
P-5 prikazane vrednosti antioksidativnog kapaciteta dobijene FRAP testom. Dokazano je da
ekstrakti dobijeni ekstrahovanjem osusenih listova biljaka imaju veée antioksidativne kapacitete
zbog toga $to suSenjem, voda isparava, i time dovodi do povecanja koncentracije antioksidansa u
biljkama (Machado i sar., 2013). Pripremljeni biljni ekstrakati li§¢a hrasta, odnosno crnog duda,
pokazali su umereno alkalne osobine rastvora, obzirom na dobijene pH vrednosti prikazane u
tabeli 15. Koncentracije ve¢ine metala bile su ispod detekcionog limta, $to dovodi do toga da
ovako pripremljeni ekstrakti ne predstavljaju opasnost po zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu niti su
ometajuci faktor pri daljem istrazivanju.

Reakcija izmedu gvozde(Ill)-jona 1 ekstrakata sa visokim sadrZajem polifenola (liS¢a hrasta 1
crnog duda) produkuje zelene nanocestice gvozda (0). Specificna povrSina “zeleno”
produkovanih OL-nZVI i ML-nZVI odredena je pomoc¢u BET-a, i dobijene vrednosti su date u
tabeli 16. Uporedivsi specificnu povrSinu zeleno produkovanih nanomaterijala i dobijenih u
hemijskoj reakciji sa NaBH4 (Chen i sar., 2011), dolazimo do zakljucka da je specifi¢na povrSina
znatno manja, odnosno iznosi 1,45 m?/g za OL-nZV1 i 1,30 m?/g za ML-nZVI. Nize vrednosti
specifiéne povrSine se javljaju zbog toga S$to je povrSina zelenih nanocCestica prekrivena
organskim molekulima koji su sastavni deo polifenola i ostalim makromolekulima koji se nalaze
u ekstraktu lis¢a hrasta odnosno crnog duda. Polifenoli imaju dvojaku funkciju, predstavljajuci
kaptirajuce (stabilizujuce) i redukujuce agense u sintezi zelenih nanocestica.

Tabela 15. Karakteristike biljnih ekstrakata

Ekstrakt liséa crnog

Parameter Ekstrakt liS¢éa hrasta
duda
pH 7,55+0,21 7,3040,26
FRAP metod
(Mg eq. AA/L g bm) 9296,4+512,7 11768,5+307,0
Ukupni fenoli
(Mg eq. GA/L g bm) 16287,2+1064,5 15398,5+1683,9
Cu (mg/l) <DL <DL
Ni (mg/l) <DL <DL
Zn (mg/l) <DL <DL
Cd (mg/l) 0,036 0,034
Fe (mg/l) <DL 1,812
Tabela 16. Strukturna analiza OL-nZV1 i ML-nZVI
Parametar OL-nzVI ML-nzZVI
BET (m?/g) 1,45 1,30
Mikropore t-test (cm®/g) 0 0
BJH ukupna zapremina pora (cm®/g) 0,008 0,005
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Ukoliko posmatramo SEM i TEM mikrografije (slika 21-22) nanocestice za oba materijala su
sfernog oblika. Dispergovane su po komponentama koje sadrze ekstrakti lisca hrasta odnosno
crnog duda (Soliemanzadeh i Fekri, 2017; Pirsaheb i sar., 2019). Primeéeno je da nanocCestice
hrasta imaju ravnomerniju distribuciju, dok je kod nanocestica sintetizovanih pomocu ekstrakta
lis¢a crnog duda ipak primecena blaga aglomeracija. Ovi rezultati mogu se objasniti ¢injenicom
da koncentracije polifenola u ekstraktima lis¢a igraju klju¢nu ulogu u formiranju konac¢nih
struktura i veli¢ina nanocestica gvozda, s obzirom da su polifenoli klju¢ni redukcioni i oblagajuci
agensi. Medutim, to je takode i u skladu sa razli¢itim ponaSanjem razili¢itih ekstrakata liS¢a
biljaka. Hemijski sastav 1 struktura jedinjenja prisutnih u ekstraktu lis¢a biljke reaguje sa
nanocesticama uticuc¢i na njen rast, oblik i veli¢inu. Neke zeleno sintetizovane nanocestice imaju
tendeciju formiranja na povrsini komponenata ekstrakta lis¢a, agregate razlicitih veli¢ina Cestica
od 40-200nm. To se pripisuje i tome da se neke komponente u ekstraktu lis¢a adsorbuju na
formirane okside gvozda unutar same nanocCestice. Medutim, kod drugih nanoncestica
sintetizovanih npr. ekstraktima li¢a hrasta i zelenog Caja, one odrzavaju svoj prvobitni oblik i
veli¢inu usled toga Sto komponente u ekstraktu deluju 1 kao stabilizuju¢i 1 oblagajuc¢i/pokrivajuci
agensi, koji na taj nacin $tite Fe® od oksidacije kada je u kontaktu sa vazduhom i odrzavaju
reaktivnost i specifi¢nu povrsinu nanocestica gvozda (Machado i sar., 2013).

5.0kV 5.1mm x100k SE(V)

Slika 21. SEM/EDS analize ,,zelenog” nano Fe(0) produkovanog ekstraktima lis¢a hrasta (a) i
crnog duda (b)

Za dalju potvrdu uloge ekstrakta hrasta i crnog duda u sintezi nanocestica, izvrSena je
elementarna kvalitativna hemijska analiza pomo¢u EDS-a i prikazana u tabeli 17. Dati su EDS
spektri (Slika 21) gde su na povrSini sintetisanog nanomaterijala pored gvozda identifikovani i
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pikovi ugljenika, Kiseonika, hlora, kalcijuma i kalijuma. Ugljenik i kiseonik uglavnom poticu od
karbonilnih grupa polifenola i drugih molekula koji sadrze C u biljnim ekstraktima (Huang i sar.,
2014). Visoka koncentracija Cl pripisuje se soli FeCls, koja je upotrebljena za sintezu OL i ML-
nZV1. Elementi kalijum i kalcijum poticu od biljnog ekstrakta, jer su ovi elementi presudni za
rast biljaka i postoje u svakoj zivoj biljnoj ¢eliji (Kecié i sar., 2018). Osim pomenutog, takode se
moze uociti da je Fe pik koristeci ekstrakt hrasta visi od ekstrakta crnog duda, gde je procenat Fe
iznosio 32,09 i 16,54 wt%, respektivno. Ovo se objasnjava visim koncentracijama polifenola u
ekstraktu hrasta, gde su cCestice dobro dispergovane, uzrokuju¢i smanjenje njihove veliCine
(Huang i sar., 2014). Prikazane vrednosti elementarnog sastava ovih zelenih nanomaterijala
mogle bi biti od pomo¢i pri rasvetljavanju elementarnog sadrzaja na povrsini nano Fe(0) kao i u
njegovoj neposrednoj blizini. Takode ovim rezultatima moZemo objasniti odsustvo magnetnih
osobina na povrsini nanocestica produkovanih zelenom metodom (Wang i sar., 2014).

TEM mikrografije prikazane na slici 22 potvrduju formiranje nanocestica gvozda i pokazuju da
su Cestice sfernog oblika bez primetne aglomeracije u slucaju OL-nZVI, koja bi mogla usloviti
gubitak aktivnosti samih Cestica, odnosno sa primetnom u pojedinim delovima blagom
aglomeracijom (tipa ,,oblaka“) u slu¢aju ML-nZVI (Machado i sar., 2015; Shubair i sar., 2018;
Dongsheng i sar., 2019). Fizicka i hemijska osobina rastvora (ekstrakta lis¢a) uti¢e na strukturu
aglomeracije nanocestica, $to znaci da su posmatrane strukture direktno povezane sa vrstom lis¢a,
odnosno njegovim poreklom, sazrevanjem, vlagom, plodno$¢u i pH zemljiSta na kome je raslo,
intenzitetom svetlosti, kao i temperaturnim stresom (Barrajon-Catalan i sar., 2010). Pre¢nik
Cestica se okvirno kretao od 10-30 nm. Sli¢ni rezultati su predstavljeni u Machado i sar. (2013)
istrazivackom radu za nano Fe(0) sintetisanog pomocu ekstrakta lis¢a nara i duda. Pored toga
poznato je da se ekstrakti liS¢a ponaSaju I kao agensi za disperziju i kao agensi za oblaganje
(inkapsuliranje), ¢ime se na taj naCin minimizuje oksidacija i aglomeracija nanocestica
(Nadagouda i sar., 2010).

Table 17. Procentulani sastav elemenata OL-nZV1 i ML-nZVI nakon EDS analize

Element (wt%) OL-nZVI ML-nzVI
Ugljenik 33,3 23,1
Gvozde 32,1 16,5
Kiseonik 23,7 23,2

Hlor 7,91 30,4
Kalijum 2,38 4,20
Kalcijum 0,570 2,51
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————— 100 nm ) [— T TR

Slika 22. TEM mikrografije ,,zelenog” nano Fe(0) produkovanog ekstraktima (a) lis¢a hrasta i
(b) crnog duda

Difraktogrami dobijeni XRD analizom (Slika 23) OL-nZVI i ML-nZVI pokazuju karakteristi¢an
pik na priblizno 45° i 65° stepenu 20 difrakcionog ugla, ukazujuéi na to da Fe® predstavlja glavnu
strukturnu komponentu ispitivanih nanomaterijala (Song i sar., 2019; Wu i sar., 2019). Medutim,
primeéen je izuzetno slab signal u preostalom podrucju grafika, potvrduju¢i da se zelenom
metodom produkuju amorfne nanocestice gvozda (Njagi i sar., 2011; Kumar i sar., 2013;
Machado i sar., 2015). Amorfne supstance imaju ureden raspored Cestica samo na kracoj
udaljenosti, ne i na celom prostoru. Udaljenost izmedu cestica nije jednaka u svim delovima, tako
da ne dolazi do stvaranja privla¢nih sila izmedu pojedina¢nih nanocestica. Takode, u vrlo malim
kristalima veliki broj molekula se distribuira uglavnom na povrSini ili u njenoj blizini, zbog
povrSinskih efekata koji izobliCuju poloZaj Cestica 1 smanjuju raspored Cestica. Na taj nacin
potvrdena je razlika izmedu ,,zeleno“sintetisanog nano Fe(0) i1 dobijenog u reakciji sa natrijum
bor-hidridom (Zha i sar., 2014).
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Slika 23. XRD difraktogram ,,zelenog” nano Fe(0)

Kvalitativni sastav OL-nZVI i ML-nZVI odreden je putem FTIR spektra, prikazanom na slikama
24-25. Podaci o aktivnim funkcionalnim grupama na povrSini sintetisanog nanomaterijala i
vibracijama hemijskih veza u molekulima koris¢eni su kako bi se bolje razumele povrSinske
strukture i1 funkcionalne karakteristike ,,zeleno“ sintetisanog nano Fe(0). FTIR analiza je
identifikovala 5 pikova. Pikovi u opsegu od 1000-3400 cm? pripisuju se istezuéoj vibraciji
hidroksilne grupe u molekulima karboksilne Kkiseline. Drugi maksimum za OL-nZVI na 1623 cm’
! odnosno za ML-nZVI na 1628 cm™ odgovara vibracijama istezanja C=C veze polifenolnih
komponenti, koje su prisutne na povrsini nanocestica. Tre¢i pik, identifikovan na 1390 cm™ (OL-
nZVI), i u sluéaju ML-nZVI na 1397 cm™ povezan je sa vibracijama rotacije i klackanja C-H
veze u molekulu. Prisustvo epoksidnih prstena u molekulu je potvrdeno pikom na 1254 cm™
(OL-nZ V1), odnosno 1210 cm™ (ML-nZVI) dok maksimum na 1054 cm™ (OL-nZVI) i u slu¢aju
ML-nZVI na 1076 cm™ ukazuje na prisustvo C-C vibracija istezanja, kao i C=C, C-O-C i O-H
vibracija. Identifikovani pikovi karakteristi¢nih funkcionalnih grupa su potvrdeni i u radu autora
Wang i sar. (2014); Shahwan i sar. (2011). Analiza FTIR spektra potvrdila je prisustvo
funkcionalnih grupa izvedenih iz polifenola, $to opravdava njihovu ulogu kao stabilizacionih
agenasa nanocestica. Na FTIR spektrima nije uocen nijedan pik koji odgovara oksidima gvozda,
§to se moze i pretpostaviti s obzirom da se na povrsini Fe(0) nalaze polifenoli, koji imaju klju¢nu
ulogu u karakterizaciji nanocestica.
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Slika 24. FTIR spektar nano Fe(0) produkovanog pomocu lista hrasta
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Slika 25. FTIR spektar nano Fe(0) produkovanog pomocu lista duda

Evaluacijom toksi¢nosti OL-nZV1 i ML-nZV1 uzorka, primenom metode 1SO 11348, pokazana je
inhibicija dejstva Vibrio fischeri bakterija od 33, odnosno 42%, respektivno (Slika 26). Budu¢i da
je utvrden procenat inhibicije nizi od 50%, potvrdeno je da su zeleni nanomaterijali netoksi¢ni 1
primenljivi za dalju remedijaciju medijuma Zivotne sredine.
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Dobijeni rezultati karakterizacije ukazuju na to da nano Fe(0) cestice mogu biti pripremljene sa
ekstraktom hrastovog lis¢a i lis¢a crnog duda stabilne i sa minimalnom aglomeracijom i da
predstavljaju alternativu hemijskoj sintezi jer deluju kao jeftini redukcioni i stabilizacioni agensi.

Putem ,,zelene“sinteze (pomocu ekstrakta liS¢a hrasta i crnog duda) uspostavili smo ekoloski
prihvatljiv, jednostavan, isplativ i brz pristup za produkciju nanocestica gvozda.
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Slika 26. Inhibicija luminiscencije Vibrio fischeri bakterija za OL-nZVI i ML-nZVI

4.2. Karakteristike sedimenta Velikog backog kanala (VBK)

Usled veoma kompleksne prirode sedimenta neophodno je analizirati njegove geohemijske
karakteristike koje u znaCajnoj meri utiCu na bioraspolozivost teSkih metala. Glavne
karakteristike sedimenta Velikog backog kanala prikazane su u tabeli 18.

Tabela 18. Fizicko-hemijske karakteristike sedimenta

Parametar Vrednost
pH 7.81+£0,03

Ep (uS/cm) 446 + 0,02
Glina (%) 15,1+0,32
Vlaga (%) 72,5+0,96

Suva materija (%) 27,5+ 0,14
Organska materija (%) 12,0+ 0,15
TOC (%) 14,8 + 0,26

pH vrednost sedimenta je neutralna, dok elektroprovodljivost ukazuje na umeren sadrzaj
neorganskih i organskih jona u sedimentu. Procentualni sadrzaj vlage iznosio je 72,5 %, S$to
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uslovljava sadrzaj suve materije od 27,5 %. Sadrzaj organske materije, izrazen kao gubitak
zarenjem, iznosio je 11,9 %. Mineralni deo frakcije manje od 2 um je iznosio 15,08 % suve mase
sedimenta, a frakcije 2 — 63 um od 6,80-47,43 % suve mase sedimenta. Podaci o veli¢ini Cestica
sedimenta (udeo frakcije gline — ispod 2 pum) i sadrzaju organske materije koriS¢eni su za
korekciju analiti¢ki odredenih koncentracija metala, kako bi se moglo izvrsiti odredivanje klase
sedimenta prema nacionalnom zakonodavstvu, jer su kriterijumi kvaliteta dati za standardni
sediment sa 10 % organske materije i 25 % gline (,,SLglasnik RS, br. 50/12). Pseudo-ukupni
sadrzaj metala u pocetnom uzorku sedimenta prikazan je u tabeli 16 i kvalitet sedimenta je
uporeden sa Uredbom o grani¢nim vrednostima zagadujuc¢ih materija u povrSinskim 1 podzemnim
vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (,,SLglasnik RS*, br. 50/12). Nacionalna
regulative obuhvata dve numericke vrednosti: ciljnu i remedijacionu. Ciljna vrednost je niza
vrednost, osnovna koncentracija ispod koje se zna ili pretpostavlja da element/jedinjenje ne uticu
na prirodne osobine sedimenta. Remedijaciona vrednost je viSa vrednost, maksimalna tolerantna
koncentracija iznad koje se zahteva remedijacija.

Koncentracije metala su prvo korigovane na standardni sediment i zatim klasifikovane u skladu
sa nacionalnom regulativom. Kvalitet sedimenta je odreden na osnovu parametara koji je bio u
najlosijoj kategoriji, kako to predvida model. Rezultati prikazani u tabeli 19 ukazuju da je, u
odnosu na ispitivane metale zagadeni sediment 4. klase sa aspekta koncentracije bakra, 3.
odnosno 2. klase sa aspekta nikla, kadmijuma i cinka, respektivno. Sediment koji je klasifikovan
u cetvrtu i trecu klasu prema pomenutoj Uredbi smatra se zagadenim, pri ¢emu je neophodan
tretman takvog sedimenta pre daljeg odlaganja u Zivotnu sredinu. Sediment druge klase (Cd, Zn)
smatra se neznatno zagadenim. Prilikom dislokacije dozvoljeno je odlaganje bez posebnih mera
zaStite u pojasu $irine do 20 m u okolini vodotoka (,,SLglasnik RS*, br. 50/12). Na osnovu
dobijenih rezultata, prilikom laboratorijskog izvodenja eksperimenta fokus istrazivanja bio je na
metalima u trecoj 1 Cetvrtoj klasi, dok se fokus istrazivanja prosirio na sva Cetiri metala tokom
eksperimenta na pilot skali (poglavlje 4.4) kako bismo prikupili dovoljno podataka o efikasnosti
primene materijala (stabilizacionih agenasa) u tretmanu sedimenta, kao i pronasli trajnije resenje
sanacije pomenutog lokaliteta.

Pseudo—ukupni sadrzaj metala u kontaminiranim uzorcima sedimenta je slab indikator
biodostupnosti, pokretljivosti/mobilnosti ili toksi¢nosti metala u zivotnoj sredini. Ova svojstva
Cesto zavise od razli¢itih hemijskih formi vezivanja izmedu teskih metala i &vrste faze.
Pokretljivost, toksi¢nost, biodostupnost sedimenta ili potencijalni rizik po Zivotnu sredinu se
menja zavisno od faze u kojoj sediment vezuje metale. Sekvencijalna ekstrakcija se Kkoristi
upravo radi utvrdivanja formi vezivanja teSkih metala u uzorcima sedimenta, omogucavajuci
korisne informacije i tako ukazujuci na potencijalne rizike po zivotnu sredinu (Wang i sar., 2014;
Liisar., 2016).
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Tabela 19. Rezultati pseudo-ukupnog sadrzaja metala u sedimentu Velikog backog kanala

Izmerena  Korigovana Ciljna Remedijaciona Klasifikacija
Metal vrednost vrednost vrednost vrednost prema
parametru
mg/kg
Cu 381,4 440,04 36 190 4
Ni 79,3 111,02 35 210 3
Cd 2,29 2,40 0,8 12 2
Zn 464,26 575,19 14 720 2
Cr 145,22 181,53 55 380 1
Pb 60,99 67,33 85 530 0
As 10,88 12,22 29 100 0

Klasa 0 — prirodni fon sedimenta, klasa 1 — neznatno zagaden sediment, klasa 2 —umereno zagaden sediment,
klasa 3 — tesko zagaden sediment; klasa 4 (4*) — ekstremno zagaden sediment

Prema kodu procene rizika (eng. risk assessment code RAC) izluzivanje ukupnog sadrzaja
metala, iz kiselo/rastvorljivih 1 karbonatnih frakcija, u iznosu manjem od 1% moze se smatrati
bezbednim za akvati¢nu sredinu. Nasuprot tome oslobadanje metala u istoj frakciji u koli¢ini od
1-10% predstavlja nizak rizik, 11-30% srednji rizik, 31-50% visok rizik, a preko 75% veoma
visok rizik po akvati¢nu sredinu (Jain, 2004). Primenom koda procene rizika primeceno je da je
61% bakra 1 34% nikla prisutno u kiselo/rastvornoj 1 karbonatnoj frakciji po€etnog uzorka
sedimenta Velikog backog kanala i time klasifikovano kao visoko rizi¢na kategorija po Zivotnu
sredinu. Kako ovakav sediment predstavlja potencijalni rizik po zivotnu sredinu, podvrgnut je
sekvencijalnoj ekstrakcionoj proceduri (Tabela 20) radi posmatranja distribucije metala u
tretiranom sedimentu. Bakar se nalazi u oksidabilnoj frakciji vezan za organsku materiju, sulfide i
u kiselo-rastvornoj frakciji, za razliku od Ni koji je distribuiran u svim frakcijama sedimentne
faze, ali dominantna koli¢ina je dobijena u reducibilnoj i Kiselo/rastvornoj frakciji sedimenta
(Tabela 20). Vezivanje teskih metala za Fe/Mn oksihidrokside (reducibilna faza) u sedimentima
je posledica ispustanja industrijskih otpadnih voda u reke i kanale, kao $to je u ovom radu Veliki
backi kanal (Reli¢ i sar., 2012). Ovo naime predstavlja zabrinutost jer pirlikom promena oksido-
redukcionog potencijala i nivoa kiseonika u kanalu, moze do¢i do desorbovanja metala 1
sekundarnog zagadenja zivotne sredine. Vezivanje metala sa organskom materijom i sulfidima
moze se objasniti visokim afinitetom elemenata za huminskom kiselinom i sulfidima (Passos i
sar., 2010). Visok procenat bakra prisutan u Kkiselo-rastvorljivoj frakciji sedimenta, takode
potvrduje da ispitivani sediment potice iz podrucja ispustanja industrijskih otpadnih voda. U
nezagadenim sedimentima teski metali su u najvecoj meri vezani za silikate 1 primarne minerale
(Sungur i sar., 2014). Metali vezani na ovakav nacin u zivotnoj sredini smatraju se nedostupnim
za Zive organizme.
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Tabela 20. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije sedimenta VBK

Frakcija sedimenta cu cu Ni Ni
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)

Kiselo-rastvorna 232,23 61 26,76 34
Reducibilna 39,38 10 21,56 27
Oksidabilna 94,91 25 8,77 11
Rezidualna 14,85 4 22,20 28

Primenom metode ISO 11348, odnosno testa toksi¢nosti na pocetni uzorak sedimenta Velikog
backog kanala, pokazana je inhibicija dejstva Vibrio fischeri bakterija od 39%. Buduéi da je
utvrden procenat inhibicije nizi od 50%, potvrdeno je da je sediment Velikog backog kanala
netoksican sa ovog aspekta.

4.3. Laboratorijski eksperiment efikasnosti stabilizacije sedimenta pomocu

nanomaterijala

Stabilizacija je jedan od najefikasnijih postupaka za smanjenje dostupnosti metala iz zagadenog
sedimenta u zivotnu sredinu, pretvaranjem toksi¢nih ili potencijalno opasnih konstituenata u
manje opasne produkte, imobilisane unutar ¢vrstog matriksa (Li i sar., 2018). Kao dobar
imobilizacioni agens teskih metala pokazao se nano Fe(0), nanomaterijal koji se uspe$no koristi
za remedijaciju lokacija kontaminiranih metalima (Mueller i sar., 2012; Mukherjee i sar., 2016).
Medutim usled visoke reaktivnosti i sposobnosti aglomeracije, nano Fe(0) se oblaze/stabilise
glinama i tako pospeSuje upotrebu nanomaterijala za remedijaciju sedimenta. TomaSevic¢ i sar.
(2014) su u istrazivanju pokazali da je stabilisanje nanocestica gvozda kaolinitom i bentonitom,
poboljsalo njihovu mobilnost u sedimentu nasuprot aglomeraciji. U tretmanima stabilizacije se
koriste upravo gline kao dobri adsorbenti za metalne jone u vodenim rastvorima, jer poseduju
visok kapacitet katjonske izmene i veliku specificnu povr§inu. One imaju prednost jer ih ima u
izobilju i tretman glinama predstavlja jednu od najjeftinijih tehnologija, te je sa ovog aspekta i
odabrana za stabilizaciju nano Fe(0). Pored pomenute konvencionalne sinteze stabilisanja
nanocestica glinama, u danasnje vreme se sve vise radi na principima zelene hemije, pa tako i na
zelenoj sintezi nanocestica gvozda iz ekstrakta razlicitih delova biljaka (list, koren, plod, cvet)
(Hoag i sar., 2009; Machado i sar., 2013; Chrysochoou i sar., 2018). Ovako sintetisani nano
Fe(0) se primenjuje za uklanjnje boja (Hoag i sar., 2009; Shahwan i sar., 2011; Weng i sar.,
2013) i teskih metala iz vodenih rastvora (Chang i sar., 2014, Poguberovi¢ i sar., 2016).
Zahvaljuju¢i pomenutim karakteristikama glina, koje takode poseduju i polifenoli u ekstraktima
lis¢a biljaka, moguce je izvrsti stabilizaciju nanocestica gvozda i Koristiti ih za imobilizaciju
metala u tretmanu recnog sedimenta.
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4.3.1. Procena toksi¢nosti kao i raspodela metala na osnovu sekvencijalne ekstrakcione
procedure
Sekvencijalna ekstrakcija smeSa sedimenta sa NC-nZV|

Sekvencijalna ekstrakciona procedura primenjena je na smeSe sedimenta i NC-nZVI kao
imobilizacionog agenasa nakon ,,starenja“ od 28 dana.

[CIrREZJ OkS I RED[_JRAS]
100 100
80 80
60 60

Ni (%)

40 4

Cu (%)

40

20

20 1

0 T T T T T T

'S I\ N\ Al Al N\ . \\IB“( YA _(\Z\I\ Ryl Pyall
Sed\me“‘c\ylgvcNC’“Zx‘*/oNC‘“Zso/uNC'“Zxc)“/oNC'%o/oNC’“Z Seime™ 0l O30 WO g N a0 NCo g0 NC

0 T T T T T T

Slika 27. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sedimenta sa NC-nZV| za bakar (levo) i nikl
(desno)

Kao §to je prikazano na slici 27, oba metala ve¢ i pri dodatku najmanjeg procenta
imobilizacionog agensa se nalaze u rezidualnoj fazi, vezani za minerale, sto ih prakti¢no ¢ini
nedostupnim za akvati¢ne ekosisteme. Sve posmatrane smesSe sa aspekta koncentracije bakra u
rastvorljivoj/karbonatnoj fazi predstavljaju nizak rizik po akvati¢nu sredinu, prema kodu procene
rizika, dok sa aspekta nikla to je slucaj jedino za smeSe sa 0,5%, 1% i 5% dodatog
imobilizacionog agensa (Slika 28). Ostale smese u slucaju nikla predstavljaju srednji rizik po
akvati¢nu sredinu, sa procentualnim udelom u izmenjivoj i karbonatnoj frakciji od 11,60%,
odnosno 10,60%, respektivno (Jain, 2004). Kao najefikasnija se pokazala smesa 1% NC-nZVI,
gde su procenti Cu, odnosno Ni u poslednjoj/rezidulanoj fazi veoma znaéajni od 87,5%, odnosno
93%. UspeSnost tretmana je opravdana, jer je mobilnost metala 1 potencijalna toksi¢nost
smanjena u odnosu na pocetni uzorak sedimenta VBK (Slika 27) ve¢ i sa najmanjim udelom
dodatog NC-nZVI. Gline kao stabilizujuci agensi nanomaterijala su se u ovom tretmanu pokazali
kao veoma efikasni, zahvaljuju¢i tome $to se gline inae ponasaju u Zivotnoj sredini kao prirodni
“sunderi” razli¢itih polutanata, sa velikim jonskim izmenjivackim kapacitetom i specificnom
reaktivnom povr§inom sposobnom za uklanjanje polutanata iz zivotne sredine (Tomasevié, 2013).
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Slika 28. Kod procene rizika primenjen na smese sedimenta sa NC-nZV|
Sekvencijalna ekstrakcija smeSa sedimenta sa OL-nZV1 i ML-nZVI

Veoma znacajne niske vrednosti izluzivanja metala se mogu primetiti u prvoj kiselo/rastvornoj i
karbonatnoj frakciji tretiranog sedimenta, nakon dodavanja razli¢ite masene proporcije zelenih
nanomaterijala. Smanjivanjem aktivne frakcije metala slabi se izluZivanje metala u Zivotnu
sredinu ¢ak iako metali nisu potpuno uklonjeni iz sedimenta (Dalmacija i sar., 2011; Xue i sar.,
2018).

Primenom koda procene rizika sve smeSe sedimenta sa OL-nZVI i ML-nZVI spadaju pod
kategoriju niskog rizika jer su svi procenti smesa bili ispod 10% (Slika 29) sa aspekta izluzivanja
bakra. Ovo je takode pokazalo smanjenje direktne toksi¢nosti metala (Wen i sar., 2016).
Smanjenje mobilnosti nikla u svim smeSama je bilo slabije nego u slucaju bakra, a smese se
mogu smatrati da poseduju nizak i srednji rizik po akvati¢nu sredinu.
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Slika 29. Kod procene rizika primenjen na smese sedimenta sa OL-nZVI i ML-nZVI

Kao sto slike 30-31 pokazuju, sa dodatkom od 5% imobilizacionog agensa, OL-nZVI i ML-
nZVI, ve¢ina metala prelazi u rezidualnu frakciju gde su Cvrsto vezani za kristalnu reSetku
silikata. Znacajan procenat metala, ¢ak i sa dodatkom 0,5% OL-nZVI i ML-nZVI, je presao iz
promenljive u rezidualnu frakciju. Daljim poveéanjem masenog udela nanomaterijala u sme$ama
sa sedimentom pojacava se ovaj efekat. Smesa sedimenta sa 5% OL-nZVI i 5% ML-nZVI se
pokazala najboljom (slika 30-31), sa procentom Cu u rezidualnoj frakciji od 76% i 73%,
respektivno. U slu€aju nikla, pokazana je slicna situacija za obe pomenute smese, sa procentom
nikla u rezidulanoj frakciji od 81% i 80%, respektivno. Oksidabilna frakcija predstavlja manje
labilne strukture koje su vezane za sulfide i organsku materiju, dok je rezidualna frakcija veoma
vezana za ¢vrstu fazu sedimenta, gde metali nisu tako lako dostupni za akvati¢nu sredinu (Pueyo
i sar., 2008).

Moze se zakljuciti da se stabilizacija kao tehnika remedijacije pokazala efikasnom, s obzirom na
procente metala u rezidualnoj frakciji sedimenta i pomenutih smesa.

4.3.2. Ocena efikasnosti tretmana kontaminiranog sedimenta Velikog backog kanala sa NC-
nzZVvl

Kumulativne izluZene frakcije metala nakon tretmana smese sedimenta sa NC-nZV|

Prikazani su kumulativni izluzeni procenti metala (Cu, Ni) iz smeSa sedimenta sa nZVI
stabilisanim nativnom glinom kao funkcija vremena izluzavanja (Slika 33).
Kumulativni procenti izluzenih metala nakon 90 dana u dejonizovanoj vodi kretali su se u
opsegu:

» 0d 0,04 % (smesa 10% NC-nZVI) do 2,99 % (smesa 5% NC-nZVI1) za bakar
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» 0d 0,03 % (smesa 1% NC-nZVI) do 2,56 % (smesa 5% NC-nZVI) za nikl
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Slika 30. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sedimenta sa OL-nZVI za bakar (levo) i nikl

(desno)
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Slika 31. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sedimenta sa ML-nZVI za bakar (levo) i nikl

(desno)

Ukoliko se kao kriterijum efikasnosti tretmana posmatra procenat izluzenih metala onda se
tretman sedimenta sa NC-nZVI pokazao vrlo efikasan, s obzirom da procenat izluZivanja oba
metala u svim sme$ama nije prelazio 3%. Minerali gline koriS§¢eni da stabilizuju nanocCestice

gvozda, pokazali su osim ove i

svoju drugu funkciju, a to je da su se ponasali kao helatni

(sekvestirajuéi) agensi za bakar i nikl. Generalno se moze zakljuciti da se sa porastom udela nano
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Fe(0) stabilisanog nativnom glinom poveéavao i procenat kumulativno izluzenih metala. Na
osnovu Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i Kklasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS", br.
56/2010) odreduju se karakteristike otpada, odnosno na ovaj nacin tretiranog sedimenta. U naSem
slu¢aju pod neopasnim otpadom smatraju se sve smese sa aspekta koncentracije nikla i bakra, te
se ove smeSe mogu bezbedno odlagati u zivotnu sredinu. Uporedo sa pracenjem kumulativne
izluzene frakcije metala, analizirana je i promena pH vrednosti izluzenog rastvora, kao $to je
prikazano na slici 32. Rastvori svih smesa sedimenta sa NC-nZVI su se kretali od slabo bazne do
neutralne sredine, Sto je u skladu sa propisanim zahtevima metode. Nakon perioda od 47 i 90
dana doslo je do ustaljivanja pH vrednosti.
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Slika 32. pH vrednosti u smesama sa NC-nZV|
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Slika 33. Kumulativne izluzene frakcije metala Cu (levo) i Ni(desno) iz smesa sa NC-nZVI
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Vrednosti koeficijenta difuzije i indeksa izluZivanja metala nakon tretmana stabilizacije smesa
sedimenta sa NC-nZVI

Ako posmatramo srednje vrednosti koeficijenta difuzije prikazane u tabeli 21, mozemo zakljuciti
da su metali (bakar i nikl) umereno mobilni, jer su se vrednosti koeficijenta difuzije kretale od
1,88E-09 do 7,60E-10, sto se prema Nathwaniju and Phillipsu (1980) smatra umereno mobilnim
metalima.

Tabela 21. Srednja vrednost koeficijenta difuzije De

De (cm?/s)

Parametar Ni Cu

0,5% NC-nzVI 2,74E-09 1,88E-09
1% NC-nzZVI 4,09E-10 7,60E-10
5% NC-nzVI 3,74E-09 3,38E-09
10% NC-nzVI 3,36E-09 1,95E-09
20% NC-nzVI 3,85E-09 2,47E-09

Na slici 34 mozemo primetiti srednje vrednosti indeksa izluzivanja, gde ukoliko posmatramo
efikasnost tretmana stabilizacije sa ovog aspekta u slucaju bakra, zakljucujemo da se smese sa
0,5% i 1% NC-nZVI mogu smatrati adekvatnim za “kontrolisanu” upotrebu, na primer za
rehabilitaciju kamenoloma, zatvaranje laguna, kao osnova za puteve (LX vrednosti su iznad 9).
Preostale smeSe imaju LX vrednosti izmedju 8-9 te se mogu bezbedno odlagati na deponiju, kako
propisuje Kanadska agencija za zastitu Zivotne sredine (Environment Canada, 1991). Ako pak
posmatramo LX vrednosti dobijene za nikl, sve smese, osim 20% NC-nZVI, moZzemo smatrati
efikasnim za ,kontrolisanu® upotrebu. LX vrednost smese sa 20% NC-nZVI iznosi 8,61, te se
moze bezbedno odlagati na uredene deponije. Ipak najlos$iji kriterijum moramo uzeti u obzir, te sa
aspekta efikasnosti i odlaganja ovako tretiranog sedimenta sa NC-nZVI, sve smeSe zadovoljavaju
kriterijum za bezbedno odlaganje na sanitarne deponije (Environment Canada, 1991; Moon i
Dermatas, 2006, 2007).
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Slika 34. Srednji indeksi izluZivanja ( LX ) u smesama sedimenta sa NC-nZVI; (—) LX kriterijum
za efikasnost tretmana

Glavni mehanizam izluZivanja smeSa sedimenta sa NC-nZV |

Mehanizam koji kontrolise izluZivanje metala iz tretiranih smesa odreduje se modelom difuzione
teorije koju su razvili Groot i van der Sloot (1992). Tri mehanizma (de Groot and van der Sloot,
1992; NEN 7341, 1992; NEN 7345, 1994) koji potencijalno kontrolisu izluzivanje metala
(spiranje, difuzija i rastvaranje) se mogu odrediti na osnovu procene nagiba krive zavisnosti
kumulativne izluzene frakcije metala i vremena.
Prema vrednosti nagiba iz zavisnosti kumulativne izluZene frakcije metala B: (mg m) i vremena
moze se odrediti mehanizam izluzivanja (ANS, 1986; NEN 7341, 1992; NEN 7345, 1994):

» manje od 0,4 - povrsinsko spiranje

> 0,4-0,6 - difuzija

» vece od 0,6 — rastvaranje

Glavni mehanizam izluZivanja posmatraju¢i sliku 35 je difuzija sa aspekta bakra, dok su

.....

za ove smeSe sedimenta sa NC-nZVI. U ve¢ini sluCajeva, nakon povrSinskog spiranja, dalji
mehanizam izluzivanja kontaminanata je pod kontrolom difuzije.
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Slika 35. Mehanizam izluZivanja odreden na osnovu vrednosti nagiba iz grafika zavisnosti
kumulativne izluzene frakcije metala i viemena za smese sedimenta sa NC-nZV|

Nanodestica Fe(0) se sastoji od jezgra odnosno neporoznog Fe® koji predstavlja izvor (donor)
elektrona, i od ljuske (spoljaSnjeg omotaca) koja predstavlja poroznu povrSinu od razli¢itih
hidr(oksida) gvozda kao $to su Fe(OH)2, Fe(OH)s, Fe30s, Fe;O3, FeEOOH. Jezgro predstavlja
reaktivnu povrSinu na kojoj se joni metala mogu redukovati, dok spoljasnji omota¢ omogucava
adsorpciju katjona metala zahvaljujuc¢i koordinativnim vezama 1 elektrostatiCkom privla¢enju od
strane hidr(oksida) gvozda koji imaju visok afinitet ka katjonima metala. S obzirom da je
spoljasnji sloj (ljuska), saCinjen od oksida i hidroksida porozan, upravo zbog toga je i podlozan
za adsorpciju metala kao i simultanu hemijsku redukciju metala. Specifi¢ni mehanizmi uklanjanja
metala zavise od standardnog redoks potencijala (E°) metalnog kontaminanta. Metali sa
pozitivnijim E° nego Fe° (na primer, Cu) su preferencijalno uklonjeni redukcijom i taloZenjem
(precipitacijom) (Li i Zhang, 2007; Xue i sar., 2018). Metali sa neznatno/malo pozitivnijim E° od
Fe® (na primer, Ni) mogu se ukloniti i redukcijom i adsorpcijom (Huang i sar., 2013). Oksidacija
1 ko(precipitacija) na gvozde-oksidu su drugi mogu¢i mehanizmi. Oni zavise od preovladuju¢ih
geohemijskih uslova, kao $to su pH vrednost, po¢etna koncentracija i specifikacija metala. Glina
takode igra vaznu ulogu u okruZenju jer su prirodni ,,sunderi“ zagadujuc¢ih materija, vezujuci
anjone ili katjone izmenom jona ili adsorpcijom. Kada se kristali gline suspenduju u vodi, dolazi
do hemijskih promena i supstitucije jona drugim katjonima i anjonima. Pored toga, joni se takode
mogu adsorbovati na ivicama kristalne reSetke gline i vrSiti izmenu sa drugim jonima u
vodi/sedimentu (Patel i sar., 2007). Nativna glina koriS¢ena u ovom radu za stabilizaciju
nanocestica gvozda ponaSala se kao helatno sredstvo za teske metale (Cu i Ni), a takode i za
nanocCestice Fe(0), $to je u dobroj korelaciji sa BET specificnom povrSinom nativne gline
prethodno pomenutom i prikazanom u tabeli 11. Li i sar. (2014) su prikazali adsorpciju Cu(ll) na
nano Fe(0). Mehanizam uklanjanja odredili su kao redoks reakciju u kojoj Cu(ll) joni se redukuju
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do Cu20 i Cu(0), dok Ni(ll) joni do Ni(0) (Li i Zhang, 2006). Ipak precipitiacija i koprecipitacija
se namecu kao jo$ jedan vid mehanizma uklanjanja metala pomoéu nanocestica gvozda
stabilisanim nativnom glinom. Imobilizacija bakra i nikla putem NC-nZVI zavisi od povecéanja
opsega pH vrednosti. Bakar se nalazi u dvovalentom stanju kad je pH vrednost manja od 6,5 i u
obliku sledeéih katjona (Cu(OH)*, Cuz(OH)2?*, Cus(OH)4?") pri neutralnoj i blago alkalnoj pH
vrednosti (7-9,5). Dominante forme nalaZenja bakra iznad ovog opsega su anjonske, kao $to je
Cu(OH)_, zatim Cu(OH)s™ i Cu(OH).42. Prilikom pH vrednosti iznad 6, dolazi do formiranja vise
molekula FeOOH na spoljasnjem sloju nanocestice gvozda i precipitiacije Fe(OH)s, koji je glavni
okida€ za precipitaciju bakra na spoljasnjem sloju NC-nZVI. Forme nalazenja nikla pri pH
vrednosti pribliznoj 8,5 je u obliku Ni(OH)*, Ni(OH)2, Ni(OH)s", zbog ¢ega nikl retko precipituje
na spoljasnjem sloju nanocestice, ve¢ se ko-precipituje prilikom formiranja FeOOH, kada je
povoljan pH opseg za favorizovanje ove vrste reakcije (mehanizma uklanjanja) (Li i Zhang,
2007). Formiranje ovog koordinacionog jedinjenja jona nikla sa oksidima gvozda je izvrSeno
pomocu povrsinskog kompleksiranja, koje zavisi od izoelektri¢ne tacke NC-nZVI. Naravno pri
vrednosti pH nizim od izoelektri¢ne tacke, oksidi gvozda su pozitivno naelektrisani, stoga ih nece
privlaciti Ni(II) joni usled elektrostati¢ke repulzije.

Da sumiramo, na osnovu gore pomenutog, glavni mehanizam uklanjanja Cu(Il) jona pomocu
NC-nZVI je:

» redox reakcija redukcije pomo¢u nano Fe(0),

» zatim mehanizam sekundarne precipitacije (uz prisustvo hidroksida gvozda, bor-oksida,
odnosno hidroksida, koji su podigli pH vrednost prilikom formiranja na spoljasnjem sloju
Cestice),

» delimi¢ne adsorpcije takode na oksidima gvozda i1 povrSini nativne gline.

U slucaju nikla, glavni mehanizam uklanjanja je:

> redoks rekacija redukcije izmedu Ni(II)-jona i Fe°,

» zatim adsorpcija na oksidima gvozda i povrsini nativne gline,

» 1idelimi¢na koprecipitacija (pomoc¢u FeOOH).

Svi pomenuti mehanizmi su opisani datim reakcijama (11-16) u opStem delu. Krajnji produkti
ovih reakcija su gvozde-oksidi i hidroksidi, koji su benigni za zivotnu sredinu i predstavljaju
minimalne rizike po Zivotnu sredinu (Li i sar., 2017). Upravo ove osobine su i dovele do primene
nano Fe(0) za redukciju teskih metala iz Zivotne sredine.

DIN 38414-4 test

Rezultati izluzivanja metala prema standardnom nemackom testu izluzivanja - DIN 38414-4
prikazani su u tabeli 22.

Na osnovu testa izluzivanja DIN 38414-4 koji je izveden na ovim smeSama, moze se zakljuéiti da
se na osnovu LAGA kriterijuma koje propisuje nemacka Drzavna radna grupa za otpad (LAGA,
1986) sve smese mogu smatrati adekvatnim za dalje koris¢enje otpada sa aspekta koncentarcije
oba metala. VVrednosti pH za sve smese su u saglasnosti sa propisanim vrednostima, pri ¢emu su
izluzeni rastvori pokazali blago alkalne osobine, na $ta uti¢e takode upotreba glina kao poroznog
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medijuma za stabilizaciju nanocestica gvozda. Gline su poznate po svojim alkalnim osobinama
rastvora.

Tabela 22. 1zluzene koncentracije metala dobijene nakon DIN 38414-4 test

Parametar pH Ni (mg/kg)  Cu (mg/kg)
0,5% NC-nzVI 8,35 0,40 0,23
1% NC-nzVI 8,20 0,32 0,15
5% NC-nzVI 7,95 0,22 0,37
10% NC-nzVI 8,15 0,67 0,15
20% NC-nzVi 8,05 0,75 0,18
Vrednosti LAGA
7% 7.0-12.5 1 2
A** 0,4 2
B*** >6 10-40 50-100

*Z2 — gornja preporucljiva vrednost koriséenja; A**- maksimalno
dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao inertnog, L/S=10 (I/kg);
B***- maksimalno dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao
neopasnog, L/S=10 (I/kg) (LAGA, 1996; "SI. glasnik RS", br. 56/2010)

Na osnovu vrednosti koje za otpad propisuje Pravilnik o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji
otpada (,,SI. glasnik RS*, br. 56/2010), mozemo do¢i do zakljucka da sa aspekta koncentracije
bakra sve smeSe sedimenta sa NC-nZVI zadovoljavaju kriterijume u klasifikaciji otpada kao
inertnog (tabela 22; vrednosti prema A), dok u slu¢aju nikla ovaj Kkriterijum zadovoljavaju sve
smeSe osim sa dodatih 10% odnosno 20% NC-nZVI. Koncentracije nikla u ovim smeSama se
nalaze u okvirima dozvoljenih koncentracija za prihvatanje otpada kao neopasnhog (tabela 22;
vrednosti prema B).

TCLP test

TCLP test se Cesto primenjuje u cilju procene efikasnosti tretmana imobilizacije teskih metala u
zemljiStu i sedimentu (Wang i sar., 2017; Gong i sar., 2018). Rezultati dobijeni ovim testom
izluzivanja koriste se za kategorizaciju otpada u smislu njegovih opasnih svojstava kao 1 za
procenu njegove mogucénosti bezbednog odlaganja u zivotnu sredinu, uporedujuci koncentracije
metala sa nacionalnim propisima i maksimalno dozvoljenim grani¢nim vrednostima.

Rezultati TCLP testa primenjenih na smesi sedimenta sa NC-nZV| prikazani su na slici 36. Sve
smese zadovoljavaju kriterijume u pogledu koncentracije metala regulisanih TCLP procedurom i
nalaze se ispod grani¢nih vrednosti propisanih Parametrima za ispitivanje toksi¢nih karakteristika
otpada namenjenog odlaganju u Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada ("SI.
glasnik RS", br. 56/2010), tako da se otpad moze okarakterisati kao neopasan. Grani¢na vrednost
za izluzenu koncentraciju bakra iznosi 25 mg/l (slika 36, oznaka A), dok za nikl ona iznosi 20
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mg/l (slika 36, oznaka B). Primetno je da su dobijene vrednosti za bakar i nikl, daleko ispod
propisanih grani¢nih vrednosti, $to omogucava odlaganje ovako tretiranog sedimenta na
predvidena mesta u zivotnoj sredini (uredene deponije neopasnog otpada). Dobijene pH vrednosti
nakon primenjene ekstrakcije iznosile su od 7,35 do 7,84 pH jedinica, Sto je u skladu sa
propisanim vrednostima prilikom odlaganja ovako tertiranog otpada/sedimenta na sanitarne
deponije.
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Slika 36. Izluzene koncentracije metala i pH vrednost nakon TCLP testa

WET test

WET test je sli¢no kao 1 TCLP test razvijen u cilju simulacije uslova koji se desavaju
prilikom odlaganja otpada na sanitarne deponije, odnosno u cilju kategorizacije takvog otpada na
njegove opasne ili neopasne karakteristike. Ovu kategorizaciju je moguce izvr$iti na osnovu
izluzenih koncentracija odabranih neorganskih i organskih polutanata koji se mogu izluziti
pomocu ekstrakcionog sredstva, i koji bi na taj nac¢in mogli dospeti do podzemnih voda, uticuci
na taj nacin i na zdravlje ljudi. Ipak, zahvaljujuéi slicnostima ova dva testa, nije moguce koristiti
samo jednu metodu odnosno test izluzivanja kako bi sa sigurno$¢u ustanovili opasna svojstva
tertiranog otpada/sedimenta. Rezultati WET testa primenjenih na smeSama sedimenta sa NC-
nZVI prikazani su u na slici 37. Sve smese zadovoljavaju kriterijume regulisane WET testom u
pogledu koncentracije oba metala regulisanin WET procedurom i nalaze se ispod grani¢nih
vrednosti (,,SL glasnik RS", br. 56/2010). Uporedivanjem rezultata sa slike 36 i 37 mozemo
zakljuciti da su koncentracije nikla i bakra dobijene WET testom viSestruko vece od onih
dobijenih TCLP testom. Ovo se moZe objasniti viSim afinitetom citratnog jona, koji je
komponenta WET ekstrakcionog sredstva, ka kompleksaciji sa metalima (Stumm i Morgan,
1996). Sa slike 37 mozemo takode primetiti da je pH opseg ovih smesSa iznosio 7,15-7,50
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pokazuju¢i neutralne do blago alkalne osobine izluzenih rastvora nakon primene WET testa, $to
je u saglasnosti sa samom idejom simulacije ovim testovima uslove prilikom odlaganja na
predvidena mesta U Zivotnoj sredini.
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Slika 37. Izluzene koncentracije metala i pH vrednost nakon WET testa
Procena biodostupnosti metala pomocéu HCI

Procena biodostupnosti metala moze biti vazno sredstvo za utvrdivanje kvaliteta izmuljenog
sedimenata. Sekvencijalne ekstrakcije se obi¢no koriste za procenu razli¢itih hemijskih oblika
metala u sedimentima; medutim, ove ekstrakcije ponekad su veoma skupe i1 dugotrajne.
Biodostupnost sa hlorovodoni¢nom kiselinom je svakako brza i lak$a metoda za utvrdivanje
trenutnog stanja kvaliteta sedimenta. Poredenjem rezultata prve faze sekvencijalne ekstrakcije
(kao ekstrakciono sredstvo koriS¢ena je sircetna kiselina) i biodostupnosti sa HCI prikazanih na
slici 38, mozemo zakljuciti da su izluzene koncentracije oba metala viSestruko ve¢e primenom
hlorovodoni¢ne kiseline. Siréetna kiselina, kao slaba kiselina, koristi se da simulira efekte unosa
kiselih osobina (kroz kisle kise ili slu¢ajne izlive ili ispustanja sa niskim pH) na sediment (Wang i
sar., 2017). Zbog toga je normalno i ocekivati da prva faza sekvencijalne ekstrakcije sadrzi lako
mobilne i biodostupne frakcije metala, koji se oslobadaju u rastvor s laganom promenom pH
vrednosti sedimenta. U sluéaju jacih kiselina kao $to je hlorovodoni¢na, pod uticajem H* napada
dolazi do unistavanja hidro(oksida) u sedimentu, koji su prevashodno domacini metalnih jona, pri
¢emu je na taj naCin pokazan vec¢i kapacitet rastvora HCIl za uklanjanje/izluZivanje metala iz
sedimenta, pa time i prouzrokovano procentulano povecanje vrednosti za bakar i nikl u odnosu na
prvu fazu sekvencijalne ekstrakcije. Na osnovu prikazanih rezultata u smesama sedimenta sa NC-
nZV| moZemo primetiti viSe procente izluZivanja bakra u odnosu na nikl, koja moZemo pripisati
kiselim karakteristikama i helatnim svojstvima CI (Wang i sar., 2017).
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Slika 38. Poredenje sadrzaja metala ekstrahovanih sa 0,5 mol/l HCI (BIO) i 0,11 mol/Il
CH3COOH (prva faza SEP) u smesama sedimenta sa NC-nZVI

4.3.3. Ocena efikasnosti tretmana kontaminiranog sedimenta Velikog ba¢kog kanala sa OL-
nZVI1i ML-nzZVI

Kumulativne izluZene frakcije metala nakon tretmana smeSe sedimenta sa OL-nZV1 i ML-
nZVI

Na slici 40 su prikazani kumulativni izluzeni procenti Cu i Ni iz sme$a sedimenta sa nano Fe(0)
sintetisanog primenom ekstrakta li§¢a hrasta (OL-nZVI), odnosno crnog duda (ML-nZVI), kao
funkcija vremena izluzavanja (Slika 42).
Kumulativni procenti izluZzenih metala nakon 90 dana u dejonizovanoj vodi kretali su se u
opsegu:

» 0d 0,12 % (smesa 5% ML-nZVI) do 5,57 % (smesa 0,5% OL-nZV1) za bakar,

» 0d 0,03 % (smesa 0,5% OL-nZVI) do 8,04 % (smesa 20% ML-nZV1) za nikl.

Posmatrajuci kao kriterijum efikasnosti tretmana procenat izluZenih metala mozemo zakljuciti da
se tretman pokazao efikasniji u sluc¢aju bakra jer procenat izluzivanja nije prelazio 6%, dok je za
nikl bio neznatno visi oko 8%. Uporeduju¢i kumulativne vrednosti izluzenih metala sa
nacionalnom regulativom (, Sl glasnik RS*, br. 56/2010), dolazimo do zaklju¢ka da se
neopasnim otpadom mogu smatrati sve smese (OL-nZVI i ML-nZVI) sa aspekta koncentracije
Cu i Ni jer zadovoljavaju propisane vrednosti. Vrednosti pH rastvora za izluZivanje tokom
perioda od 90 dana su takode pracene i prikazane na slici 39 (OL-nZVI) i slici 41 (ML-nZV1). U
skladu za zahtevima metode, nije bilo odstupanja, jer su se pH vrednosti svih smeSa sedimenta i
OL-nZVI, odnosno ML-nZVI, kretale od 6,70 - 7,82.
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Slika 40. Kumulativne iziuzene frakcije metala Cu (levo)i Ni(desno) iz smesa sa OL-nZVI
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Slika 41. pH vrednost u smesa sa ML-nZV1
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Slika 42. Kumulativne iziuzene frakcije metala Cu (levo)i Ni(desno) iz smesa sa ML-nZV|

Mehanizam uklanjanja bakra i nikla pomoc¢u OL-nZVI i ML-nZVI je veoma sli¢an sa primenom
NC-nZVI kao imobilizacionog agensa. Razlika je u stabilizuju¢em agensu (polifenolima) koji u
slu¢aju zelenih nanomaterijala doprinosi mehanizmu uklanjanja metala vezivaju¢i ih pomocu
svojih karboksilnih, hidroksilnih i fenolnih grupa.
Pasivizacija nano Fe(0), kao i razli¢ita pH vrednost, moze da dovede do smanjenja efikasnosti
uklanjanja teskih metala iz sedimenta, dovode¢i na taj nac¢in do oksidacije nanocestica. Dakle,
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moze se zakljuciti da polifenoli u hrastovom listu i1 listu crnog duda sprecavaju oksidaciju
nanocestica i povecavaju imobilizaciju metala u sedimentu, kao i reaktivnost OL-nZV1, odnosno
ML-nZVI. Polifenoli su jedinjenja znacajna za sintezu iz razloga S§to sluze kao redukciona
sredstva Fe®*" jona, ali i zbog toga §to su takve strukture da mogu da okruZe sintetisano nula
valentno gvozde i da stabiliSu celokupnu nanocesticu (Weng i sar., 2013), sto je neophodno u
cilju bolje efikasnosti uklanjanja metala. Pokazano je da su nanocestice metala dobijene iz
ekstrakta biljaka stabilnije u poredenju sa onim dobijenim iz drugih organizama. Biljke (posebno
njihovi ekstrakti) su sposobne da redukuju jone metala brze nego pojedine gljivice ili bakterije.
Potencijalna redukcija jona metala 1 redukujuéi kapacitet biljaka koji zavisi od prisustva
biomolekula kao $to su polifenoli, enzimi, i drugi helatni agensi prisutni u biljkama, imaju
klju¢ne efekte na koli¢inu 1 stabilizaciju produkovanih nanocestica. Prihvatanje, odnosno bolje
razumevanje biohemijskih procesa koji se deSavaju prilikom akumulacije, detoksikacije 1
otpornosti biljaka ka teSkim metalima, bi¢e svakako od pomoc¢i u cilju poboljsanja produkcije
nanoCestica. Genetska modifikacija biljaka sa poboljSanom tolerancijom 1 kapacitetom
akumulacije ka metalima, je svakako buduci pristup povecanju produktivnosti biljaka za sintezu
nanocCestica gvozda (lravani, 2011).

Fenolna jedinjenja predstavljaju Siroko rasprostranjenu grupu biljnih metabolita koja mogu biti
vrlo jednostavne strukture, kao Sto su fenolne kiseline, ili vrlo sloZene strukture, odnosno,
polikondenzovana jedinjenja kao Sto su proantocijanidoli. Zajedni¢ka karakteristika fenolnih
jedinjenja je da sadrze aromatic¢an prsten sa jednom ili viSe hidroksilnih grupa. Fenoli imaju kiseo
karakter usled disocijacije hidroksilne grupe. Oni su slabo reaktivna jedinjenja i obi¢no grade
vodoni¢ne veze. Druga njihova veoma vazna osobina je da mogu da grade komplekse sa teSkim
metalima. Karboksilne i fenolne grupe odgovorne su za uklanjanje metala posebno pomocéu
mehanizma povrSinskog kompleksiranja. Vecina tanina (polifenolna jedinjenja u ekstraktima
lis¢a hrasta) (Stojkovié, 2014) sadrzi nekoliko o-dihidroksifenol grupa koje su sposobne za
formiranje helatnih jedinjenja (precipitata) sa mnogim jonima metala kao Sto su Fe(III), Cu(II),
Zn(Il). Flavanoidi (grupa polifenola koji preovladuju u ekstraktu crnog duda) takode lako
formiraju helate sa metalnim jonima kreiraju¢i kompleksna jedinjenja, slabo dostupna prilikom
promene uslova Zivotne sredine (Dimitrijevi¢, 2014) Takode poznato je antioksidativno svojstvo
polifenola, koji imaju sposobnost da predaju elektron i na taj nacin vezu metale za sebe, dok sa
druge strane sprec¢avaju oksidaciju nanocestice gvozda. Antioksidansi, prema najSire prihvacenoj
definiciji bioloskih antioksidanasa koju je dao Halliwell (Halliwell, 1990) su supstance koje
prisutne u malim koncentracijama u odnosu na supstrat koji se oksiduje, znacajno usporavaju ili
sprecavaju oksidaciju tog supstrata.

Vrednosti koeficijenta difuzije, indeksa izluZivanja metala nakon tretmana stabilizacije smese
sedimenta sa OL-nZVI i ML-nZVI

Srednje vrednosti koeficijenata difuzije ( De) i LX vrednosti izradunate su i prikazane u tabeli
23 i naslici 43.
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ANS 16.1 model izluzivanja koristi Fikovu difuzionu teoriju i obezbeduje brzinu difuzije koja
moze da omoguci procenu efikasnosti tretmana stabilizacije (ANS, 1986; Moon i Dermatas,
2006, 2007; Kundu i Gupta, 2008) na osnovu odredivanja koeficijenata difuzije (De) i indeksa
izluzivanja (LX). Prema Nathwaniju and Phillipsu (1980), koeficijenti difuzije metala iz smesa se
generalno kreéu od vrednosti za veoma mobilne metale, oko E-05 cm? st do E-15 cm?s?
(prakti¢no imobilisani metali u stabilizovanim smeSama).

Srednje vrednosti koeficijenata difuzije ( De) su se kretale u opsegu:

> 0d1,57E-08 cm? s1do 9,77E-11 cm? s za smese sedimenta sa OL-nZVI i
> 0d 1,02E-08 cm? st do 7,82E-09 cm? s u za smese sedimenta sa ML-nZ VI

Tabela 23. Srednji difuzioni koeficijenti De (cm?s™) u sme§ama sedimenta sa OL-nZVI i ML-
nZVI

Decm?s
Smesa
Vet 05% OL- 1% OL- 5% OL- 10% OL- _ 20% OL-
cta nZVI nZVI nZVI nZVI nZVI
Cu 5 54E-09 4.22E-09 250E-09  3.74E-09  3.84E-09
Ni 9.77E-11 1,57E-08 651E-00  442E-09  570E-09
0.5% ML- 1% ML- 5% ML- 10% ML- _ 20% ML-
nZVi nZVI nZVI nZVI nZVI
Cu | 425E-00 1,87E-09 180E-09  3,22E-09  2,80E-09
Ni 2 04E-09 1,78E-08 1,02E-08 782E-09  1,76E-08

Srednji difuzioni koeficijent u smesi sa 0,5% OL-nZVI dostigao je vrednost od 9,77E-11, §to se
prema Nathwani i Philips (1980) moze smatrati da su metali prakti¢no imobilisani.

Na osnovu ostalih vrednosti prikazanih u tabeli 23 se moze zakljuciti da se metali mogu smatrati
umereno mobilnim sa aspekta oba metala u svim tretiranim smeSama. Prema Kanadskoj agenciji
za zaStitu zivotne sredine (Environment Canada, 1991) LX vrednosti se mogu uzeti kao
kriterijum za koriS¢enje i odlaganje stabilizovano tretiranog otpada. Ako efikasnost tretmana
posmatramo sa aspekta LX vrednosti, tretman se moZe smatrati delimi¢no uspe$nim u slucaju
svih smeSa za Cu 1 Ni jer se srednje LX vrednosti krec¢u izmedu 8 i 9 stoga se ove smeSe mogu
bezbedno odlagati na deponije.

Medutim, vrednost indeksa izluZivanja za smesu 0,5% OL-nZVI sa aspekta koncentracije nikla
iznosi 10,49 i moze se koristiti za kontrolisanu upotrebu. Za bakar, smese 1% ML-nZVI i 20%
ML-nZV1 se mogu koristiti za kontrolisanu upotrebu jer su srednji indeksi izluzivanja iznad 9.
Isti princip vazi i za smeSu 5% ML-nZVI kao i za smesu 0,5% ML-nZVI u slucaju nikla. Kako
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najlosija vrednost odreduje kriterijum za koriSenje otpada, ove smeSe se mogu bezbedno
odlagati na deponije (slika 43).
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Slika 43. Srednji indeksi izluZivanja ( LX ) u smesama sedimenta sa OL-nZVI i ML-nZVI;

(—) LX kriterijum za efikasnost tretmana

Glavni mehanizam izluZivanja metala nakon tretmana stabilizacije smeSe sedimenta sa OL-
nZVI1 i ML-nzVI

Ukoliko poredimo vrednosti nagiba iz grafika zavisnosti kumulativne izluzene frakcije metala
(mg m?) i vremena (Slika 44) vidimo da je pretezno dominantan mehanizam difuzije. Na osnovu
rezultata sa slike 44, mozemo zakljuditi da za sve smes$e, osim u slu¢aju 10% OL-nZVI, 20% OL-
nZV1 i 10% ML-nZVI za bakar, odnosno 1% OL-nZVI, 0,5%, 1% i 5% ML-nZVI za nikl,
vrednosti nagiba su se kretale u opsegu 0,4 — 0,6, pa se moze zakljuciti da je glavni mehanizam
izluzivanja difuzija. Vrednosti nagiba gore pomenutih smesa za bakar i nikl su bile veoma blizu
vrednosti 0,40 te se takode kao mehanizam izluzivanja moze smatrati smena difuzije 1
povrsinskog spiranja.
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Slika 44. Mehanizam izluzivanja odreden na osnovu vrednosti nagiba iz grafika zavisnosti
kumulativne izluzene frakcije metala i viemena za smese sedimenta sa OL-nZVI i ML-nZVI

DIN 38414-4 test

Materijali, u kojima su koncentracije metala iznad propisanih LAGA Z2 vrednosti od strane
Nemacke nacionalne radne grupe za otpad, mogli bi se koristiti ali bi se morali pravilno
deponovati ili podvrgnuti dodatnom tretmanu radi smanjenja ispuStanja polutanata
(kontaminanata). Tabela 24 pokazuje da koncentracija nikla prelazi ovu vrednost za sledece
smeSe: 10% OL-nZVI, 20% OL-nZVI i 20% ML-nZVI. U slu¢aju bakra, ovu vrednost
prekoracuju smese: 20% OL- nZV1 i 20% ML-nZVI. Ostale sme$e dostizu propisane vrednosti, i
u okviru su ovih vrednosti.

Prema Pravilniku ¢, SI. glasnik RS", br. 56/2010), smese 0,5% OL-nZVI, 1% OL-nZVI i 5% OL-
nZVl, kao i 0,5% ML-ZVI i 1% ML-nZVI mogu se smatrati inertnim otpadom (tabela 24,
vrednosti pod oznakom A) zato §to koncentracije nikla ne prelaze grani¢ne vrednosti za inertan
otpad. U slucaju bakra sve smeSe pripadaju grupi inertnog otpada, osim sledec¢ih: 20% OL-nZ VI,
i 20% ML-nZVI koje su klasifikovane kao neopasan otpad (tabela 24, vrednosti pod oznakom B).
pH vrednosti nakon primene ekstrakcionog testa su se kretale u opsegu od 7,20 do 7,86, $to je u
skladu sa oba pravilnika. Ovo dovodi do zakljucka da su rastvori nakon 24 sata od ekstrakcije bili
neutralni ili slabo bazni.
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Tabela 24. 1zluzene koncetracije metala nakon DIN 38414-4 testa

Parametar pH Ni (mg/kg)  Cu (mg/kg)
0,5% OL-nzVI 7,67 0,22 0,60
1% OL-nzVI 7,70 0,22 0,74
5% OL-nzVI 7,80 0,22 1,22
10% OL-nzVI 7,61 1,20 1,81
20% OL-nzVI 7,30 1,18 2,21
0,5% ML-nzVi 7,81 0,22 0,29
1% ML-nzVI 7,86 0,22 0,69
5% ML-nzVI 7,78 0,52 1,35
10% ML-nzVI 7,63 0,96 1,53
20% ML-nzVI 7,20 1,78 3,59
Vrednosti LAGA
7% 7.0-12,5 1 2
A** 0,4 2
B*** >6 10-40 50-100

*Z2 — gornja preporucljiva vrednost koriséenja; A**- maksimalno
dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao inertnog, L/S=10 (I/kg);
B***- maksimalno dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao
neopasnog, L/S=10 (I/kg) (LAGA, 1996; "SI. glasnik RS", br. 56/2010)

TCLP test

U dobijenim rezultatima primenom TCLP testa koncentracija metala u svim uzorcima je bila veca
nego u onim dobijenim primenom DIN 38414-4 testa, zahvaljuju¢i rastvoru Kkiseline
upotrebljenom u toku ekstrakcije. Pored toga, sve smeSe oba metala zadovoljile su kriterijum
propisan primenom TCLP testa i u pogledu koncentracije metala propisanih Pravilnikom o
kategorijama, testiranju i klasifikaciji otpada (,, SI. glasnik RS", br. 56/2010), kao Sto je pokazano
slikom 45, gde grani¢na koncentracija za bakar iznosi 25 mg/l (slika 45 pod oznakom A) a za nikl
20 mg/I (slika 45 pod oznakom B).

Ovi rezultati su pokazali da su metali u stabilnoj formi, te da se na taj nac¢in nisu mogli lako
ekstrahovati pomocu kiselog rastvora, pri ¢emu su sli¢ni rezultati objavljeni u istrazivanjima Liu i
Zhao 2007. i Wang i sar. 2019.
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Slika 45. Izluzene koncentracije metala i pH vrednost nakon TCLP testa

Koncentracije metala u svim smeSama su ispod grani¢nih vrednosti za testiranje toksi¢nih
svojstava otpada koji je namenjen odlaganju. Na osnovu toga, ovako tretirani sediment se moze
okarakterisati kao neopasan. Izmerene su i pH vrednosti tretiranih smeSa nakon ekstrakcije ovim
testom. Vrednosti su se kretale u opsegu od 6,30-6,79 pa se moze zakljuCiti da je bila neutralna
sredina. Ovo je korisno u sluéaju daljeg odlaganja takvog otpada na deponije, $to je i cilj ovih
testova izluzivanja.

WET test

Na osnovu dobijenih rezultata koji su prikazani na slici 46 dolazimo do zakljucka da su se oba
metala u ovom slucaju bakar i nikl, u svim smeSama sedimenta sa OL-nZVI odnosno ML-nZVI
nalazili ispod grani¢nih vrednosti propisanih Parametrima za ispitivanje toksi¢nih karakteristika
otpada namenjenog odlaganju ¢, SI. glasnik RS", br. 56/2010).

WET test ekstahuje viSe koncentracije svih metala u poredenju sa TCLP testom u vecini uzoraka,
ali ispod WET grani¢nih vrednosti. TCLP test se izvodi u odnosu ¢vrsto-tecno 20:1, dok kod
WET testa taj odnos iznosi 10:1. TCLP test je dva puta razredeniji/razblazeniji u odnosu na WET
test i viSe izluzenih koncentracija se ofekuje u nizem odnosu ¢vrsto-te¢no (Townsend i sar.,
2005). pH vrednost se kretala od 6,28-7,33, Sto ukazuje na neutralne do blago alkalne rastvore,
Sto je u saglasnosti sa simulacijoim ovog testa izluzivanja, kao 1 daljim bezbednim odlaganjem na
sanitarne deponije.
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Slika 46. Izluzene koncentracije metala i pH vrednost nakon WET testa
Procena biodostupnosti metala pomocu HCI

Razblazena HCI se smatra kao dobro sredstvo koje privlaci metale i odreduje njihovu mobilnost,
zahvaljujuci svojim kiselim svojstvima i helatnom svojstvu C1. Slika 47 prikazuje poredenje prve
faze SEP-a i ekstrakcionog testa izluzivanja pomoc¢u 0,5 M HCI. Ageiman i Chau (1977) su
preporucili upotrebu 0,5 M HCI s obzirom da je ovakav ekstrakcioni rastvor zadovoljio zahtev
minimalne rastvorljivosti silikatne kristalne reSetke, i1 proizveo najveéi kontrast izmedu
ispitivanih uzorka i uzoraka prirodnog stanja (slepa proba matriksa).

Kao S§to se moze videti na slici 47, pojedinacna ekstrakcija je bila agresivnija nego prva frakcija
sekvencijalne ekstrakcije, sa primetno visSim koncentracijama u sluc¢aju metala bakra. Ukoliko
posmatramo nikl, izluzivanje u jednom koraku je u nekim slucajevima bilo slabije odnosno
priblizno agresivno kao kod prvog koraka SEP-a. Studija Sutherlanda 2002. pokazala je da,
uprkos varijacijama u koncentracijama elemenata koji se oslobadaju, relativni poredak elemenata
u pogledu njihove ekoloske mobilnosti bio je sli¢an izmedu pristupa.

Matriks kao Sto je sediment takode predstavlja vaznu ulogu u vezivanju i1 imobilizaciji
kontaminanata, na ¢ije funkcije uti€u i geohemijski uslovi i uslovi Zivotne sredine. Jednostepena
ekstrakcija sa HCI procenjuje opstu mobilnost, dok sekvencijalna ekstrakcija pokazuje
geohemijsku distribuciju metala u Zivotnoj sredini. Dokazano je da jednostepena ekstrakcija
neorganskih kontaminanata predstavlja efikasniji, jeftiniji i pristupacniji metod u poredenju sa
prvom fazom SEP-a. Sekvencijalna ekstrakcija ima prednost u odredivanju frakcije metala, Sto se
zasniva na ideji da odgovaraju¢e hemijske supstance razaraju pojedinacne frakcije, oslobadajuci
na taj nacin metale koju su bili asocirani ili selektivno vezani za datu frakciju. Preporucuje se
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primena jednostepene ekstrakcije za rutinski monitoring zagadenja, a za visoko kontaminirana
podrucja preporucuju se obe procedure, i jednostepene, kao i sekvencijalne ekstrakcije.

105

BIO 149 m

SEP
90 4 M 124

BIO
SEP

|
|
5
1

75 4

©
1
J

60 4

Cu (mg/kg)
Ni (mg/kg)
]
J

12 1

0 0 T T
(\1\'\ (\7/ \ (\7N\ (\1q\ (\’L\J\ (\7,\“ (\1Q\\/ (\7N\ (\7NC ‘\1Q\ S (\7>J\ (\1 (\1\& (\7/\'\ (\’Dﬂ (\1\1\ (\7N\\/ (\7NL (\1\{} (\1\'\

0O 05“/“0&0“/“05“/“0%"/ WMo Mo % o\ N O @“’“%0“/“0%“/ W Nio Mo \'? flo

o8P

Slika 47. Poredenje sadrzaja metala ekstrahovanih sa 0,5 mol/l HCI (BIO) i 0,11 mol/Il
CH3COOH (prva faza SEP) u smesama sedimenta sa OL-nZVI i ML-nZVI

4.4, EKSPERIMENT NAPILOT SKALI

Na osnovu prethodnih istrazivanja Dalmacija (2010) pokazano je da su se smeSe sedimenta i
imobilizacionih agenasa kao $to su lete¢i pepeo, glina i cement, pokazale kao efikasne u tretmanu
zagadenog sedimenta. Stabilisan i solidifikovan materijal je podvrgnut rigoroznom testiranju na
izluzivanje toksi¢nih metala, zahvaljujuéi slede¢im primenjenim metodama: ANS 16.1, TCLP,
DIN 38414-4, a koje su svakako ve¢ spomenute i tokom laboratorijskih eksperimenata na
nanomaterijalima. Ovi imobilizacioni agensi pokazuju visoku efikasnost u tretmanu
solidifikacije/stabilizacije zagadenog sedimenta sa ciljem da se imobilise i da se spreci ili u nekoj
meri minimizira izluzivanje metala i drugih materija prema kojima se sediment klasifikuje kao
zagaden. Dalmacija (2010) je na osnovu rezultata prikazanih u radu dosla do zakljucka da su se
postupkom solidifikacije/stabilizacije smese sedimenta sa cementom, lete¢im pepelom i glinom
kao imobilizacionim agensima pokazale vrlo efikasane sa niskim vrednostima izluzenih metala
kao 1 moguénosti kori§¢enja ovakvih smesa kao konstrukcionih materijala.

Da se tretman pokazao efikasnim, pokazuju i rezultatati testova izluzivanja dati u tabeli 25.
Koncentracije svih metala u smeSama u kojima su kao imobilizacioni agensi koriS¢eni cement,
lete¢i pepeo 1 glina ne prelaze grani¢ne vrednosti za metale regulisane TCLP procedurom
(Townsed i sar., 2003) pa se posmatrane smeSe na osnovu ovog testa karakteriSu kao neopasan
otpad prema svojim toksi¢nim osobinama. Identi¢an slucaj je i sa DIN 38414-4 testom, gde su
vrednosti koncentracija izluzenih metala ispod grani¢nih vrednosti, sa aspekta svih metala.
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Tabela 25. Smesa sedimenta sa lete¢im pepelom, cementom i glinom (Dalmacija M., 2010)

Test/metal A Smesa

F5595 C5S95 G5S95 F10S90 C10S90 (G10S90

Ni 20 <DL <DL 405 <DL <DL 3,28
a Cu 25 <DL <DL 0,10 <DL <DL 0,09
§ E” Zn 250 <DL <DL 12,8 <DL <DL 11,60
cd 1 <DL <DL 018 <DL <DL 0,11
. Ni 04 157 012 003 125 0,23 0,02
S| gl cu 2 081 030 002 1,06 0,35 0,02
812 zn 4 065 <DL 004 0,39 <DL 0,03
a cd 004 005 <DL 0002 005 <DL 0,002
cu 107 915 118 108 88 1175
7 Zn 1,7 129 115 1145 1205 1145
- Ni 102 101 112 1075 895 10,90
cd 1,6 128 122 1102 1055 1215

A: TCLP — Grani¢ne vrednosti propisane TCLP procedurom (USEPA method 1311, 2002b); DIN — Maksimalno
dozvoljena koncentracija za inertan otpad (The Official Gazette 56/2010); LX - srednji indeks izluzivanja,
kriterijum za koriS¢enje i odlaganje s/s tretiranog otpada (Environment Canada, 1991)

Rezultati ispitivanja s/s materijala pokazali su da se ovakav materijal, prema kriterijumu Kkoji
koristi Evropska Unija (2003/03/EC), karakteriSe kao (i) inertan otpad, koji se moze koristiti, na
primer, za proizvodnju gradevinskih materijala, ili kao (ii) neopasan (nehazardan) otpad, koji se
moze koristiti za tzv. kontrolisanu upotrebu (na primer: popunjavanje iskoris¢enih povrsinskih
kopova, podloga za puteve) ili odlagati na deponiju; zavisno od toga koje toksi¢ne metale sadrzi
dati sediment (Dalmacija i sar., 2010). Takode, prema kriterijumu Kanadske agencije za zastitu
zivotne sredine (Environment Canada, 1991), dobijeni s/s materijali se mogu Koristiti za dalju
kontrolisanu upotrebu (Dalmacija i sar., 2010), jer su LX vrednosti preko 9.

Na osnovu laboratorijskih eksperimenata stabilizacije sedimenta pomo¢u nanomaterijala izabrali
smo odredene smese koju su se pokazale kao najbolje, odnosno koje su pokazale zadovoljavajucu
efikasnost tretmana. Tako smo se odlucili da na pilot skali posmatramo 1 ispitujemo smese sa
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dodatih 1% odnosno 5% NC-nZVI, zatim 5% OL-nZVI i 5% ML-nZVI, gde su ove smese dale
najbolje rezultate za posmatrane metale.

Zbog svega navedenog, pre uspostavljanja remedijacione tehnologije na nekom od zagadenih
lokaliteta, neophodno je prvo sprovesti Pilot ispitivanje. Pilot istrazivanja jedino mogu omoguciti
racionalan namenski plasman materijalnih sredstava za investicije uz garanciju kvalitetne
konsultantske usluge i istrazivanja. Jedino Pilot istrazivanjima moguce je dobiti pravi odgovor u
smislu optimalne tehnologije stabilizacije zagadenog sedimenta imaju¢i u vidu investicione i
operativne troSkove i postignuti rezultat i krajnje ciljeve u pogledu upravljanja sedimentom u
re¢nom slivu.

Kako bi se proverila efikasnost tretmana na pilot postrojenju, gledano sa tehno-ekonomskog
aspekta 1 na osnovu uspesSnosti u prethodnim istrazivanjima, u ovom radu su koriS¢eni leteci
pepeo, cement i glina, kao i nano Fe(0) stabilisano nativhom glinom i produkovano zelenom
sintezom pomocu ekstrakta liS¢a hrasta 1 crnog duda. Prilikom analiziranja smeSe zagadenog
sedimenta sa navedenim imobilizacionim agensima prilikom pilot ispitivanja odredena je
hidraulicka provodljivost, a zatim je u prikupljenim procednim vodama izvrSeno odredivanje
sadrzaja ukupnog organskog ugljenika, organskih materija (hemijska i bioloSka potrosnje
kiseonika), soli (sulfata i hlorida) i izluzenih metala u te¢noj frakciji. Osim toga, izmerena je pH
vrednost, elektroprovodljivost i toksicnost procednih voda. Nakon perioda ovlazivanja, smese su
osuSene prirodnim putem, i dalje ispitivane na stabilnost i efikasnost nakon pilot tretmana.
Odredivani su slede¢i parametri kao Sto su pH, elektroprovodljivost, pseudo-ukupni sadrzaj
metala, sekvencijalna ekstrakcija, toksi¢nost na Vibrio fischeri bakterijama, mikro-strukturalna
analiza (SEM/EDS, XRD) kao i pritisna ¢vrsto¢a smesa u cilju njihove dalje primene kao
konstrukcionih materijala.

4.4.1. Hidrauli¢ka provodljivost smeSa na pilot skali

Brzina kretanja vode kroz Cvrst matriks je od znacajne vrednosti u mnogim aspektima
poljoprivrede i urbanog zivota. Unos vode u ¢vrst matriks, kretanje vode do korenja biljaka,
protok vode do cevi i bunara, kao i evaporacija vode sa povrSine matriksa su neke od ociglednih
situacija u kojima kretanje vode igra klju¢nu ulogu. Hidraulicka provodljivost (propustljivost) je
parametar koji odreduje ponasanje ¢vrstog matriksa u sistemu protoka vode kroz njega. Ovaj
parameter je kljuCan za ispitivanje jer utie na trajnost i efikasnost primenjene remedijacione
tehnike, spreCavajuéi potencijalne smetnje od strane prisutnih spoljnih agensa na s/s smese.
Hidraulicka provodljivost posmatranih smesa sedimenta i imobilizacionih agenasa odredena je na
osnovu koeficijenta filtracije, koji je izraCunat pomocu vremena tokom kojeg je propuStena
zapremina vode 1 pomocu visine vodenog stuba na pilot skali i nakon toga poreden sa tipi¢nim
vrednostima koeficijenta filtracije prema (Technology and Council, 2011) (Tabela 26).

Ako pogledamo tabelu 26 moZemo zakljuéiti da su sve smeSe sedimenta i imobilizacionih
agenasa slabo propusni materijali, osim u slu¢aju C10S90, F10S90 i 5% OL-nZVI, koje
predstavaljaju vrlo slabo propusne smesSe. Zbog ovakvih karakteristika smanjen je transport
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zagadujuéih materija usled odlaganja tretiranog otpada na deponijama i manji je Stetan uticaj na
zivotnu sredinu usled minimiziranja mobilnosti toksi¢nih materija. Zbog povecane nepropusnosti
vecéi deo vode se neée infiltrirati u solidifikovanu/stabilisanu smesu sedimenta i imobilizacionih
agenasa, S$to sa stanoviSta ovog parametra znaci da je tretman efikasan. Zahvaljujuéi stvaranju
produkata pozolanskih reakcija, u prisustvu dovoljne vlage kao funkcije vremena ovlazivanja
tretiranih smeSa, kao i hidrataciji cementa dolazi do smanjenja hidraulicke propustljivosti.
Takode raspored odnosno preuredivanje suvih Cestica samih smesa u kontaktu sa vodom, moze
uticati na stepen permeabilnosti ovih uzoraka.

Tabela 26. Rezultati merenja hidraulicke provodljivosti (propustljivosti)

Koeficijent filtracije

Smese (cmisec) Stepen permeabilnosti

F5S95 1,65E-05 slabo propusno

F10S90 1.77E-06 vrlo slabo propusno
C5S95 1,67E-05 slabo propusno

C10S90 3,79E-06 vrlo slabo propusno
G5S95 2,37E-05 slabo propusno
G10S90 1,34E-05 slabo propusno
1% NC-nzVI 1,30E-05 slabo propusno
5% NC-nzVI 2,29E-05 slabo propusno

5% OL-nzVI 4,99E-06 vrlo slabo propusno
5% ML-nZVI 3,18E-05 slabo propusno

4.4.2. Karakterizacija i kontrola procednih voda nakon tretmana na pilot skali

Kompleksnim hemijskim reakcijama, infiltracijom atmosferske vode u telo smese sedimenta Sa
imobilizacionim agensima i vode sadrZzane u sme$i, kao i rastvaranjem polutanata iz smesa,
nastaju procedne vode. Zbog svog toksi¢nog sastava mogu kontaminirati zemljiSte i podzemne
vode usled odlaganja tretiranih smesa u zivotnu sredinu ili na uredene deponije. Filtratne vode
atmosferskog porekla kao i konstitutivha voda formiraju te¢ni fluid u koji se, procesom
rastvaranja i degradacije, "oslobadaju" zagadujuce materije organskog i neorganskog porekla i na
taj nacin, negativno uti€u na kvalitet procednih voda na pilot skali, te je u tu svrhu izvrSena
kontrola i karakterizacija procednih voda.

Merenje pH vrednosti u procednoj vodi

Na slici 48 su prikazane pH vrednosti u procednoj vodi iz smeSa sa sedimentom i
imobilizacionim agensima u funkciji vremena izluzivanja. pH vrednost procedne vode jedan je od
osnovnih faktora koji definiSu izluZivanje metala, odnosno, zagaduju¢ih materija. Veliki uticaj
pH na oslobadanje zagadujuc¢ih materija uslovljen je ¢injenicom da rastvaranje vecine materijala
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kao 1 sorpcioni procesi zavise upravo od pH vrednosti, te su istom i kontrolisani. Svaki materijal
ima svoju krivu otpustanja u zavisnosti od pH vrednosti.

Pogledom na sliku 48 moze se zakljuéiti da se pH vrednost procednih voda uglavnom krece u
opsegu od 6,12 do 8,65. U pocetku eksperimenta pH vrednost se kretala oko 7, medutim u toku
ekperimenta vrednost se stabilizuje i dolazi do ustaljenih vrednosti sa malim varijacijama od pH
8-8,5 pri kraju eksperimenta. Ustaljivanje pH vrednosti procednih voda iz smesa moguce je zbog
puferskih karakteristika i reakcije vode sa smeSama gde se u sluc¢aju cementa kao agensa vezuje
voda i nastaje kalcijum silikat hidratisani gel, pa u tom slucaju nema velikih odstupanja pH
vrednosti i uglavnom je neutralna sredina. U smes$i gde je glina imobilizacioni agens dolazi do
bubrenja gline i zadrzavanja vode, a usled poznate strukture minerala gline dolazi do vezivanja
jona na njenoj povrSini i varijacija pH vrednosti. Ako je lete¢i pepeo upotrebljen kao
imobilizacioni agens, u zavisnosti od njegovog sastava procedna voda mozZe biti baznog
karaktera, ali usled apsorpcije CO: iz atmosfere moze do¢i do stabilisanja pH vrednosti i
uspostavljanja puferskog kapaciteta u procednoj vodi. Poredenjem pH vrednosti procednih voda
sa vrednostima datim u Uredbi o grani¢nim vrednostima emisije zagadujuc¢ih materija u vode i
rokovima za njihovo dostizanje (,,SI. glasnik RS, br. 67/11, 48/12, 1/16) vidi se da dobijene
vrednosti ne prelaze grani¢ne vrednosti (6,5-9 pH jedinica) emisije na mestu ispustanja u
povrsinske vode
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Slika 48. Rezultati pH vrednosti smeSa tretiranih na pilot-skali
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Ukoliko detaljnije posmatramo smeSe sedimenta sa nanomaterijalima kao imobilizacionim
agensima, takode mozemo primetiti slicno ponaSanje kao i sa konvencionalnim materijalima, gde
su tokom perioda posmatranja eksperimenta, procedne vode svih smesa kretale od neutralne do
slabo bazne sredine, u dozvoljenim propisanim granicama. Ovakav zaklju¢ak mozemo povezati
sa dobijenim laboratorijskim eksperimentima, gde su pri ovim pH vrednostima metali
adsorbovani na povrSini nanocestica gvozda, sa smanjenom moguénos$cu oslobadanja u Zivotnu
sredinu.
Detaljnije tumacenje rezultata dobijenih za smeSe sedimenta sa nanomaterijalima je pokazano
kroz sledece tacke:

a) 1% NC-nZVI - u toku prvih pet nedelja pH vrednost se kretala od 6,3 do 8,5, a zatim se

stabilizovala na vrednostima oko 7,20 do kraja perioda posmatranja eksperimenta.

b) 5% NC-nZVI - u celokupnom periodu posmatranja eksperimenta pH vrednost kretala se
oko 8.

) 5% OL-nZVI - u celokupnom periodu posmatranja eksperimenta pH vrednost se kretala
oko 7,46.

d) 5% ML-nZVI - u celokupnom periodu posmatranja eksperimenta pH vrednost kretala se
oko 7,24.

Merenje elektroprovodljivosti u procednoj vodi

Dobijeni rezultati merenja elektroprovodljivosti procednih voda (Slika 49) pokazali su da je na
pocetku pilot eksperimenta vrednost bila neSto viSa za sve smeSe, nego na kraju, gde tokom
vremena dolazi do stabilizacije ovih vrednosti. Tokom trajanja eksperimenta i pri njegovom
kraju, ove vrednosti elektroprovodljivosti se ustaljuju i poredenjem sa propisanim vrednostima
(,,SL. glasnik RS*, br. 50/2012) procedna voda iz svih smesa sedimenta i imobilizacionih agenasa
pokazuje znatno nize vrednosti od 1000 pS/cm, pri ¢emu procedna voda spada u Klasu I.
Redovnim merenjem elektroprovodljivosti, u sluaju vecih varijacija u vrednostima, moze se
izvuéi zaklju€ak o eventualnom uticaju drugih izvora zagadenja, koji negativno deluju na sredinu
posmatranog lokaliteta. Prisustvo neorganskih soli kao $to su hloridi, nitrati, sulfati, fosfati utice
na povecanje vrednosti provodljivosti u vodi, dok prisustvo organskih jedinjenja kao Sto su
fenoli, alkoholi i Seceri smanjuju ove vrednosti.
Ukoliko detaljnije posmatramo smeSe sa nanomaterijlima (slika 49, desno) moZemo primetiti da
takode nema odstupanja kao i1 u sluaju pH vrednosti. Sve smeSe zadovoljavaju propisane
kriterijume ve¢ pomenute uredbe (,,SL. glasnik RS, br. 50/12).
Na slici 49 su prikazane vrednosti elektroprovodljivosti procedne vode iz smese sa 1% NC-nZ VI,
5% NC-nzVI, 5% OL-nZVI 5% ML-nZVI u periodu posmatrnja eksperimenta, na osnovu ¢ega
se moZe videti da kod smeSe sa:

a) 1% NC-nZVI1 - do pete nedelje vrednosti su se povecavale od 0,77 do 1,56 mS/cm, nakon

¢ega dolazi do postepenog pada vrednosti, da bi se u dvadesetoj nedelji stabilizovale na
vrednostima oko 0,78 mS/cm do kraja perioda posmatranja eksperimenta.
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b) 5% NC-nZVI - u celokupnom periodu posmatranja eksperimenta vrednosti su se kretale
izmedu 0,2 1 1,12 mS/cm.
d) 5% OL-nZVI - u prvih deset nedelja posmatranja eksperimenta vrednosti su se kretale
izmedu 1,6 1 2,8 mS/cm, nakon ¢ega dolazi do smanjenja vrednosti u trinaestoj nedelji na
0,973 mS/cm. Do kraja perioda posmatranja eksperimenta vrednosti elektri¢ne
provodljivosti su se kretale oko 0,8 mS/cm.
c) 5% ML-nZVI - u prvih pet nedelja posmatranja eksperimenta vrednosti su se kretale od
5,8 do 7,07 mS/cm, nakon ¢ega dolazi do smanjenja u jedanaestoj nedelji na 2,25 mS/cm.
Od Sesnaeste nedelje posmatranja eksperimenta, vrednosti elektricne provodljivosti su

stagnirale i kretale se oko 0,805 mS/cm.
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Slika 49. Rezultati Ep vrednosti smesa tretiranih na pilot-skali

Pogledom na tabelu P-6 u Prilogu se moZe primetiti trend sniZzavanja vrednosti sadrzaja soli
sulfata, koje su na pocetku eksperimenta bile povecane, dok se sadrzaj soli hlorida ne menja u

velikoj meri 1 nema visokih varijacija menjanja sadrZaja za sve smese sedimenta i imobilizacionih

agenasa. U odredenom momentu eksperimenta dolazi do ustaljivanja vrednosti i sniZavanja

povecanih vrednosti soli sulfata. Na ovaj nacin su izmerene i dobijene priblizno iste vrednosti za
oba sadrZaja soli.
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U smesi sa 5% cementa i 95% sedimenta sadrzaj hlorida i sulfata na pocetku eksperimenta
iznosio je 74 mg/l za hloride, odnosno, 365 mg/l za sulfate. Tokom trajanje eksperimenta ove
vrednosti se smanjuju i za hloride iznose 46 mg/|, a za sulfate 120 mg/I.

U smesi sa 5% leteceg pepela i 95% sedimenta sadrzaj hlorida i sulfata na pocetku eksperimenta
iznosio je 89 mg/l za hloride, odnosno, 634 mg/l za sulfate. Tokom trajanje eksperimenta ove
vrednosti se smanjuju i na kraju za hloride iznose 74 mg/l odnosno 239 mg/l za sulfate.

Sadrzaj soli u smeSi sa 5% gline kao imobilizacionog agensa sa stanovista hlorida kroz
eksperiment kretao se od 103 do 46 mg/l, a sadrzaj sulfata u istom vremenskom periodu iznosio
je od 349 do 171 mg/l. Primecene su varijacije u vrednostima koncentracije soli sulfata, za
razliku od hlorida ¢ije vrednosti su konstantnije.

Ako pogledamo vrednosti sa dodatih 10 wt% konvencionalnih imobilizacionih agenasa, primetan
je manji uticaj soli i bolja stabilizacija/solidifikacija tretiranog sedimenta. Sadrzaj hlorida i sulfata
na pocetku eksperimenta za smesSu C10S90 iznosio je 67 mg/l za hloride, odnosno, 1229 mg/l za
sulfate.Tokom trajanje eksperimenta ove vrednosti se smanjuju i na kraju iznose 17,73 mg/l,
odnosno 59 mg/l. Ukoliko posmatramo smeSu F10S90, sadrzaj hlorida i sulfata na pocetku
eksperimenta iznosio je 173 mg/l za hloride, odnosno, 964 mg/l za sulfate. Takode dolazi do
smanjenja vrednosti koje na kraju skperimenta na pilot skali za hloride iznose 19 mg/l, a za
sulfate 90 mg/l. Sadrzaj soli u smesi sa 10% gline kao imobilizacionog agensa sa stanoviSta
hlorida kroz eksperiment kretao se od 138 do 34 mg/l, a sadrzaj sulfata u istom vremenskom
periodu iznosio je od 312 do 56 mg/I.

Dobijene vrednosti hlorida i sulfata iz posmatranih smeSa uporedene su sa Uredbom o grani¢nim
vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i sedimentu (,,SI. glasnik
RS”, br. 50/2012). Nakon poredenja vrednosti dolazimo do zakljucka da se sa aspekta sadrzaja
hlorida, procedna voda svih Sest smeSa sa konvencionalnim materijalima svrstava u vode Klase |,
gde vode ovih klasa se smatraju vodama nenaru$enog stanja, sa minimalnim odstupanjima, koje
se uz pravilan predtretman mogu koristiti za snabdevanje vodom za pice, rekreaciju,
navodnjavanje i mogu imati industrijsku upotrebu (rashladne i procesne vode) (,,SI. glasnik RS”,
br. 50/2012). Medutim sa aspekta sadrzaja sulfata, procedna voda se svrstava u vode Klase III za
smeSe sa dodatkom 5% gline, leteceg pepela 1 cementa, odnosno nesto uspes$niji je tretman
prilikom dodatka 10% pomenutih imobilizacionih agenasa, gde dobijene rezultate za procedne
vode mozemo smatrati prihvatljivim i time svrstati u vode Klase II, prema datoj Uredbi (,,SI.
glasnik RS”, br. 50/2012).

Posmatrajuci detaljnije smese sa 1% NC-nZVI, 5% NC-nzZVI, 5% OL-nZVI i 5% ML-nzZVI
mozemo primetiti sledece:

a) 1% NC-nZVI - na pocetku posmatranja eksperimenta, vrednosti sulfata i hlorida su se
kretale oko 653 mg/l za sulfate i 322 mg/l za hloride. Nakon toga dolazi do smanjenja
vrednosti, pa su na kraju perioda posmatranja eksperimenta vrednosti iznosile 58 mg/l za
sulfate i 45 mg/l za hloride.

b) 5% NC-nZVI - na pocetku posmatranja eksperimenta, vrednosti sulfata i hlorida su se
kretale oko 359 mg/l za sulfate i 2833 mg/l za hloride.
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Nakon toga dolazi do smanjenja njihovih vrednosti. Na kraju perioda posmatranja
eksperimenta vrednosti su iznosile 155 mg/l za sulfate i 67 mg/I za hloride.

€) 5% OL-nZVI - na pocetku posmatranja eksperimenta, vrednosti sulfata i hlorida su se
kretale oko 249 mg/l za sulfate i 2421 mg/Il za hloride. Nakon toga dolazi do smanjenja
njihovih vrednosti. Na kraju perioda posmatranja eksperimenta vrednosti su iznosile 31
mg/l za sulfate i 42 mg/l za hloride.

d) 5% ML-nZVI - na pocetku posmatranja eksperimenta, vrednosti sulfata i hlorida su se
kretale oko 275 mg/l za sulfate i 3116 mg/l za hloride. Na kraju perioda posmatranja
eksperimenta vrednosti su iznosile 48 mg/l za sulfate i 21 mg/l za hloride.

Poredenjem dobijenih vrednosti sulfata i1 hlorida u procednoj vodi pilot eksperimenta sa
grani¢nim vrednostima emisije koje propisuje Uredba o grani¢nim vrednostima zagadujucih
materija u povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (,,SI.
glasnik RS, br. 50/12) utvrduju se da se prema sadrzaju sulfata procedna voda smeSe sa 1% NC-
nZVI svrstava u Il klasu povrSinskih voda. Procedna voda smeSe sa 5% NC-nZVI se svrstava u
I11 klasu, a sa 5% OL-nZV1 i 5% ML-nZVI u I klasu povr$inskih voda. Takode, se utvrduje da su
vrednosti hlorida niske te se procedna voda svih smesa svrstava u I klasu, dok je izuzetak smesSa
sa 5% NC-nZVI ¢ija se procedna voda svrstava u II klasu povrSinskih voda prema datoj Uredbi
(,,SI. glasnik RS”, br. 50/2012). Razli¢ite koncentracije saliniteta mogu imati veoma veliki uticaj
na izluzivanje metala iz tertiranog sedimenta, odnosno ¢ak povecati njihovo rastvaranje, samim
tim 1 biodostupnost usled kompleksa sa hloridnim i sulfatnim jonima. Ovo je posebno specificno
za kadmijum, bakar i cink, gde dolazi do njihove desorpcije sa sedimenta i hlorokompleksacije
kako je i pokazano u istrazivanjima autora (Du Laing i sar., 2008) i (Acosta i sar., 2011).

Odredivanje sadrZaja organske materije u procednoj vodi

U datoj tabeli 27 su prikazane vrednosti hemijske, bioloske potrosnje kiseonika, i ukupnog
organskog ugljenika u procednoj vodi na kraju eksperimenta na pilot skali.

Vrednosti na pocetku eksperimenta su bile veoma visoke i varirale su (Tabela P-7 i P-8), gde su
nakon odredenog perioda se ustalile i doSle do kona¢nih vrednosti tabelarno prikazanih. Sa
aspekta svih smesa, procedna voda zadovoljava propisane grani¢ne vrednosti prema Uredbi o
grani¢nim vrednostima emisije zagadujuc¢ih materija u vode i1 rokovima za njihovo dostizanje
(,,SL. glasnik RS”, br.67/11,48/12,1/16), a to su 200 mg O/l za HPK i 20 mgO-/l za BPKGs.
Jedino smeSa sa 10% dodatog cementa kao imobilizacionog agensa, ne zadovoljava grani¢nu
vrednost propisanu za hemijsku potrosnju kiseonika.

Posto se na osnovu odnosa vrednosti bioloske potros$nje kiseonika ocitane nakon petog dana i
odredene hemijske potroSnje kiseonika (BPKs/HPK) moze proceniti kakvog su karaktera
organska jedinjenja prisutna u uzorku, u zavisnosti od toga da li vrednost odnosa tezi nuli ili
jedinici, moZzemo definisati ove smeSe kao otpad koji sadrZzi tesko razgradljiva organska
jedinjenja. Sli¢no ponaSanje primecujemo i u smeSama sedimenta sa nanomaterijalima, gde je
ovaj odnos tokom prvih nekoliko dana bio nesto visi, medutim nakon tog perioda vrednosti su se
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smanjile i daljim posmatranjem eksperimenta kretale u pribliznim vrednostima. Sve dobijene
vrednosti su znatno nize od propisanih grani¢nih vrednosti, odnosno dobijena procedna voda nije
opterecena visokim sadrzajem organskih materija, te ne predstavlja problem prilikom odlaganja
tretiranih s/s smesa u Zivotnu sredinu. Izuzetak je smesa C10S90.

Tabela 27. Vrednosti HPK, BPKs i TOC-a u procednoj vodi na kraju eksperimenta na pilot skali

Q @ T o < < <
Parametar/ & & & 2 2 5 38 3R 38 38
y 7 % 9 D D D <Z <Z2 <0 <Z£
Smesa & b Q9 < < Q =5 =05 =rF =F
HPK
80,8 48,4 55,7 378,7 889 36,3 60,8 65,3 82,7 56,7
(mgO2/l)
BPKs
0,4 0,4 0,5 1 0,5 0,4 0,2 1 0,4 0,2
(mgO2/l)
TOC
13,4 38,2 1405 754 25,1 28,4 35,4 14,3 14,8 36,8
(mg TOC/)

Odredivanjem sadrzaja organski vezanog ugljenika u procednoj vodi, odnosno merenjem koli¢ine
CO2 nastalog oksidacijom organskog ugljenika dobijeni su rezultati koji pokazuju da, poredenjem
sa tabelom grani¢nih vrednosti zagaduju¢ih materija u povrsinskoj vodi (,,SI. glasnik RS*, br.
50/2012) procedne vode smesa C5S95, F5S95, 5% NC-nZVI i 5% OL-nZVI spadaju u Il Klasu
voda, dok preostale smeSe pak spadaju u IV klasu. Vode koje pripadaju Klasi IV jesu vode koje
pokazuju znacCajne promene bioloskih faktora i obi¢no se preporucuje koriS¢enje voda sa
ovakvim kvalitetom u industrijske svrhe kao rashladne ili procesne vode, ili u svrhe
navodnjavanja. Izuzetak je naravno smesa koju je ¢inilo 10% cementa i 90% sedimenta gde su
vrednosti ukupnog organskog ugljenika tokom citavog eksperimenta bile izuzetno visoke. Ove
vrednosti su se smanjivale tokom perioda posmatranja ali, poredenjem sa vrednostima datim u
Uredbi (,,SI. glasnik RS, br. 50/12), svrstavaju procednu vodu ove smese u vode Klase V, koja
se ne moze koristiti ni u jednu svrhu. Organska materija, kao $to je humus, moZe usporiti
hidrataciju cementa zbog delovanja fulvinske i karbonske kiseline (Tabela 27). Ovo takode moze
imati negativan uticaj na karakteristike cementne matrice (Kogbara, 2014).

Vrednosti hemijske, bioloske potrosnje kiseonika i ukupnog organskog ugljenika nam pomazu za
proucavanje promena organskih materija u procednoj vodi, $to nam je veoma vazno sa aspekta
daljeg eventualnog tretmana usled dospevanja procednih voda do podzemnih i povrSinskih voda,
ukoliko ovako tretiran sediment odloZimo/deponujemo u Zivotnu sredinu.
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Odredivanje sadrZaja metala u procednoj vodi

Na slikama 50-54 su prikazane izluZzene koncentracije metala (Ni, Cu, Zn, Cd) u procednoj vodi
iz smesa sa sedimentom i imobilizacionim agensima u funkciji vremena izluzivanja.
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Slika 51. Izluzene koncentracije metala (Cu, Ni, Zn, Cd) u procednoj vodi smesa sa
cementom
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glinom
| N @ cu X zn g cd | N @ cu X zn g cd
0.6 q 0.35 4
» 1% NC-nZVI 5% NC-nZVI
051 0.30 - ¥
0.25
041
0.20
_ 03 . - %
) S, 0.5
E 2] E ¢
© © 0104 °
[ @ °
1 % o XX 0.05 1 ®
L ) : ” e ¥
° ® .
0.0 wY v v ' v v * v 0.00 4 vVvYy \ A 4 \ A 4
-0.1 T T T T T T T T T 1 -0.05 T T T T T T T T T T T 1
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 -1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Vreme (nedelja)

Vreme (nedelja)

Slika 53. Izluzene koncentracije metala (Cu, Ni, Zn, Cd) u procednoj vodi smesa sa NC-
nZVI
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Slika 54. Izluzene koncentracije metala (Cu, Ni, Zn, Cd) u procednoj vodi smesa sa OL-
nZVI i ML-nZVI

Ukoliko se vrednosti izluZzenih metala porede sa vrednostima grani¢nih koncentracija metala u
povrsinskoj vodi, propisanim Uredbom o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u
povrsinskim i podzemnim vodama 1 sedimentu (,, SL. glasnik RS, br. 50/2012) primecuje se da su
koncentracije izluzenog bakra (Cu) i cinka (Zn) u procednoj vodi iz svih smeSe sedimenta i
imobilizacionih agenasa, daleko nize od 500ug/1 koje propisuje III klasa voda, te se zbog toga
svrstavaju u Klasu Il, koja odgovara dobrom ekoloskom statusu prema klasifikaciji iz pravilnika
kojim se propisuju parametri ekoloSkog 1 hemijskog statusa za povrSinske vode i one koje
pripadaju ovoj klasi mogu se Koristiti u iste svrhe i pod istim uslovima kao i povrsinske vode koje
pripadaju Klasi I. Uredba o grani¢nim vrednostima za prioritetne i prioritetne hazardne supstance
koje zagaduju povrSinske vode i rokovi za njihovo dostizanje propisuje grani¢ne vrednosti (;,SL.
glasnik RS*, br. 24/2014) prema kojima je pokazano da nikl u svim pomenutim smeS$ama nije
prelazio propisane maksimalne dozvoljene vrednosti, dok se u smesi sa dodatih 1% NC-nZVI
nalazi i u okviru prose¢nih godis$njih koncentracija, sa vrednos¢u izluzivanja od 2,5 pg/lL
Poredenjem vrednosti izluzenih metala sa grani¢nim vrednostima emisije otpadnih voda od
odlaganja na povrsini iz Uredbe o granicnim vrednostima emisije zagadujucih materija u vode 1
rokovima za njihovo dostizanje (,,SI. glasnik RS”, br.67/11, 48/12, 1/16) dolazi se do zakljucka
da svi metali u slucaju svih smesa sedimenta i imobilizacionog agensa zadovoljavaju Kriterijume
propisane ovom uredbom.

Metali prilikom stabilizacije/solidifikacije cementom i lete¢im pepelom pri visokim pH
vrednostima bivaju imobilisani u obliku nerastvorljivih hidroksida ili karbonata, uz ocvrslu
strukturu zahvaljuju¢i dobroj solidifikaciji cementa i stvaranju CSH gelova. Za razliku od
cementa, u slucaju lete¢eg pepela gel nastaje u reakciji u kojoj se trosi Ca(OH)2, §to je korisno jer
na taj nacin sprecava dodatno rastvaranje stabilizovanog otpada tokom vremena (Huseien i sar.,
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2019.) Do hemijske stabilizacije prilikom kori§¢enja alumo-silikatnog agensa kao Sto je glina,
dolazi usled pomenute adsorpcije, hemisorpcije, ili inkorporiranja u kristalnu resetku minerala
gline. Sli¢no kao kod primene cementa, glina takode ima sposobnost da vezuje vodu, i stvara
¢vrste strukturne oblike. Rezultati su pokazali veoma dobro ponaSanje nanomaterijala kao
imobilizacionih agenasa, zahvaljujué¢i njihovoj maloj veoma reaktivnoj specifi¢noj povrsini.
Rekacija je uglavnom objasnjena reaktivno$¢u nastalih proizvoda korozije na povrSini
nanocestice gvozda. Naime kada se nano Fe(0) doda u sediment, dolazi do stvaranja
amorfnih/neznatno kristalnih gvozde-oksida, i slede¢ih reakcija (20-22) ¢ime je i pokazana
njihova efikasnost u tretmanu imobilizacije metala iz zagadenog sedimenta. Sli¢na zapazanja su
primeéena u istrazivanjima autora Kumpiene i sar. 2008, Mamindy-Pajany i sar. 2013, prilikom
primene nano Fe(0) u tretmanu zagadenog zemljista.

2Fe’+2H,0+0,—2Fe* +40H (20)
4Fe* +2H,0+0,—4Fe* +40H (21)
Fe’"+2H,0—FeOOH+3H" (22)

Tretman sedimenta sa 1% NC-nzZVI, 5% NC-nZVI, 5% OL-nZVI i 5% ML-nZVI je najefikasniji
za metale prema slede¢em redosledu:

a) 1% NC-nZVI: Ni>Cd >Zn>Cu

b) 5% NC-nzVI: Ni> Cd > Zn > Cu

d) 5% OL-nZVI: Ni>Cu>Cd > Zn

c) 5% ML-nZVI:Ni>Cd>2Zn>Cu

Test toksicnosti u procednoj vodi

Na slici 55 su prikazane vrednosti testa toksi¢nosti inhibicije bioluminiscencije marinskih gram
negativnih bakterija, Vibrio fischeri (Parvez i sar., 2009) u procednoj te¢nosti nakon pilot
eksperimenta stabilizacije/solidifikacije sedimenta Velikog backog kanala. Naime, primenom
metode I1SO 11348 sve smesSe zadovoljavaju kriterijum, i smatraju se netoksi¢nim s obzirom da je
% inhibicije nakon 30 minuta bio manji od 50%. Najpriblizniju vrednost je imala smesa sa 5%
NC-nZVI (46%), gde ova povisena vrednost moze biti delom usled primene natrijum-borhidrida
za sintezu ovog nanomaterijala. Ovim je pokazana takode dobra stabilizacija/solidifkacija
sedimenta bez potencijalne toksi¢nosti usled odlaganja ovako tretiranog sedimenta u Zivotnu
sredinu.
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Slika 55. Inhibicija luminiscencije Vibrio fischeri bakterija procednih voda sa pilota

4.4.3. Kontrola i karakterizacija sme$a nakon eksperimenta na pilot skali

Vrednosti pH i elektroprovodljivosti

Na osnovu tabele 28 moze se zakljuciti da se pH vrednost smeSa sedimenta i imobilizacionih
agenasa nakon pilot tretmana uglavnom kre¢e u opsegu od 6,86 do 8,29 u zavisnosti od
imobilizacionog agensa koji se koristi kao dodatak sedimentu, pri ¢emu su time smeSe bile
neutralnog do slabo baznog karaktera. Na ovaj nac¢in smo potvrdili da i same smeSe nakon pilot
tretmana zadrzavaju sli¢nu pH vrednost, te na taj nain dodatno pospesSuju smanjenje rizika po
zivotnu sredinu, ukoliko ovako tretiran sediment dospe na uredene deponije ili na predvidena
mesta u zivotnoj sredini. pH vrednost utice na efikasnost imobilizacije metala u
zemljistu/sedimentu (Wang i sar., 2014a) i ima vaznu ulogu u reaktivnosti nano Fe(0), njegovoj
postojanosti i selektivnosti za ciljne kontaminante. pH moze imati uticaj na izoelektirénu tacku
nano Fe(0), koja dalje utice na afinitet vezivanja jona metala na povrSinu nanocestice gvozda
(Zhao i sar., 2016; Jianga i sar., 2018). U prilog pomenutom, pH takode uti¢e na interkaciju
izmedu humusa i polutanata u zemljistu/sedimentu (Zhao i sar., 2016).

Izmerene vrednosti elektroprovodljivosti za sve smeSe su iznosile manje od 1000 pS/cm, ¢ime
smo takode pokazali da se sadrzaj prisutnih rastvorenih soli i jona nije povecao tokom tretmana
na pilot skali, ve¢ je odrZzavan pod kontrolisanim uslovima.
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Tabela 28. Rezultati pH i elektroprovodljivosti smesa nakon tretmana

SmesSa/Parametar pH Ep (uS/cm)

F5S95 7,95 687
F10S90 8,09 293
C5595 8,27 148
C10S90 8,29 207
G5S895 7,88 238
G10S90 7,71 168
1% NC-nzZVI 7,73 720
5% NC-nzVI 7,72 391
5% OL-nZVI 7,44 338
5% ML-nZVI 6,86 584

Pseudo-ukupni sadriaj nakon tretmana na pilot skali

U tabeli 29 prikazani su rezultati analize pseudo-ukupnog sadrzaja metala u smesi sedimenta i
imobilziacionih agenasa u mg/kg. Analiziranjem ovih smeSa utvrdeno je da svi tretirani uzorci
pokazuju smanjenje koncentracije metala u odnosu na pocetni uzorak tretiranog sedimenta
Velikog backog kanala, a priblizno vrednostima dobijenim pri laboratorijskim eksperimentima
stabilizacije sedimenta (Tabela P-1). Pseudo-ukupni sadrzaj nam je ovim takode potvrdio da nije
doslo do izluzivanja metala, niti do destabilizacije smeSa prilikom eksprimenta na pilot skali.
Kako primenom pseudo-ukupnog sadrzaja ne dobijamo dovoljno informacija o distribuciji
metala, niti oblicima vezivanja za sediment, u cilju dalje potvrde efikasnosti tretmana uradena je
karakterizacija sme$a pomocu sekvencijalne ekstrakcione procedure.
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Tabela 29. Rezultati analize pseudo-ukupnog sadrzaja metala u mg/kg nakon tretmana na pilot
skali

Smesa Cink Nikl Bakar Kadmijum
(mg/kg)  (mg/kg)  (mglkg)  (mg/kg)

VBK 464 79,3 381 2,29
F5S95 236 49,9 121 1,46
F10S90 246 60,3 79,6 1,69
C5S95 215 46,4 80,5 2,04
C10S90 257 51,1 72,3 1,64
G5595 254 43,9 100 1,74
G10S90 226 50,7 94,7 1,94
1% NC-nzVI 322 53,4 89,9 1,57
5% NC-nzVI 359 53,4 95,5 1,23
5% OL-nzVI 328 54,6 109,4 2,26
5% ML-nzVI 389 53,5 81,9 1,64

Sekvencijalna ekstrakcija nakon tretmana na pilot skali

Prikazana je raspodela metala po fazama u smeSama sedimenta 1 imobilizacionih agenasa nakon
tretmana na pilot skali (Slike 56-60). Procenat svih metala u prvoj Kkiselo-rastvorljivoj frakciji u
svim smesama je manji od 10%. Prema kodu procene rizika, ove smese predstavljaju veoma
nizak rizik po zZivotnu sredinu. Metali su uglavnom ¢vrsto vezani za mineralnu kristalnu resetku,
¢ime je spreceno njihovo potencijalno izluzivanje/oslobadanje u Zivotnu sredinu. Metali u ovoj
fazi su najmanje mobilni i najmanje dostupni, te se ocekuje i da su hemijski stabilni i bioloski
inaktivni. Generalno govore¢i moze se uociti porast procenta metala u poslednjoj rezidualnoj
frakciji i to po slede¢em nizu: Cd < Zn < Ni < Cu.
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Slika 56. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sa lete¢im pepelom nakon tretmana na pilot-

skali
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Slika 57. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sa cementom nakon tretmana na pilot-skali
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Slika 58. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sa glinom nakon tretmana na pilot-skali
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Slika 59. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sa NC-nZVI nakon tretmana na pilot-skali

118



Natasa Slijepcevic¢ Doktorska disertacija

[CJRez[CJoks CJRED[_RAS |
100 100 4
80 - 80 -
60 - 60 -
X S
40 - 40 +
204 20 4
0 T T T T 0 T T T T
Ni Cu Zn Cd Ni Cu Zn Cd
5% OL-nzVI 5% ML-nZVI

Slika 60. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesa sa Ol-nZV1 i ML-nZVI nakon tretmana na
pilot-skali

Procentualni sastav Cetvrte faze smesa sedimenta 1 konvencionalnih imobilizacionih agenasa se
kretao u opsegu od 58-84% od ukupnog sastava smeSa. Na osnovu rezultata se takode moze
primetiti da sa dodatkom leteceg pepela, cementa i gline kao imobilizacionog agensa u vecem
procentu raste 1 procenat metala u rezidualnoj fazi, ali on ne utice bitno na sam proces.

Sekvencijalna ekstrakcija u smeSama sedimenta i nanomaterijala je pokazala slican trend (slike
59 i 60) gde se metali prvenstveno najve¢im udelom nalaze u poslednjoj rezidualnoj fazi
(procentualnog opsega od 61-79%), gde su imobilisani unutar smesa, §to je i u skladu sa gore
pomenutim izluzenim koncentracijama u procednoj vodi. Primecuje se bolji procenat metala u
rezidulanoj fazi kada su koristeni konvencionalni materijali (slike 56-58) §to je i u skladu sa
dosadasnjom literaturom (Suzuki i Ono, 2008; Dalmacija, 2010; Samuel Suman Raj i sar., 2005;
Pesonen i sar., 2016, Radenovi¢ i sar., 2019), gde ovi materijali, osim stabilizacije, vrSe i
solidifikaciju metala pospesujuci time efikasnost tretmana, dok kod nanomaterijala je poznata
samo hemijska stabilizacija metala (Kumpiene i sar., 2006; Mamindy-Pajany i sar., 2013;
Tomasevié i sar., 2014).

Test toksicnosti na smeSama nakon tretmana na pilot skali

Na kvalitet sedimenta uti¢e njegova toksicnost. Ispitivanje toksic¢nosti je od velikog znacaja, jer
kontaminirani sediment u slatkovodnim ekosistemima predstavlja potencijalnu opasnost kako za
vodene organizme, tako i za ljudsko zdravlje. U radu je procenjena toksi¢nost na sme$ama
sedimenta sa imobilizacionim agenasima i na slepoj probi tretmana na osnovu testa inhibicije
bioluminiscencije marinskih gram negativnih bakterija, Vibrio fischeri (Parvez i sar., 2009).
Bakterijski organizmi Vibrio fischeri su izuzetno pogodni za testove toksi¢nosti zbog izuzetno
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visoke efikasnosti testova. Naime, testovi su brzi, $to omogucava veliki broj ponavljanja u
kratkom roku i veliki broj kombinacija pri formulaciji test smesa.

Merenjem slepe probe tretmana utvrdeno je da ovaj efluent nije toksican za ispitivane organizme.
U tabeli 30 prikazane su vrednosti inhibicije nakon 30 minuta na test organizmima (Vibrio
fischeri bakterijama). Rezultati ukazuju da je vrednost inhibicije za svaku smeSu manja od 50%,
Sto znaci da nijedan od uzoraka ne predstavlja rizik po akvaticnu sredinu i ljudsko zdravlje.
Uzorak sa najvecom inhibicionom vrednos¢u, je smesa 95% sedimenta i 5,0% cementa i iznosi
39%. Svi ostali uzorci se kre¢u u opsegu od 4% do 23%, Sto je duplo manje od dozvoljenog
limita od 50% (1SO 11348).

Tabela 30. Inhibicija bioluminiscencije (%) Vibrio fischeri nakon 30 minuta u smeSama
sedimenta i imobilizacionih agenasa nakon pilot tretmana

Smeta Inhibicija
(%)
F5S95 17,6
F10S90 8,86
C5S95 39,1
C10S90 14,1
G5S95 16,6
G10S90 11,8
1% NC-nzVI 22,5
5% NC-nzVI 18,1
5% OL-nzVI 7,48
5% ML-nZVI 3,72

SEM analiza

Mikro-strukturalna karakterizacija dobijenih sme$a sedimenta i imobilizacionih agenasa nakon
eksperimenta na pilot skali je prikazana na SEM mikrografijama 61-65, gde smo dobili vazne
podatke o obliku (izgledu), ali 1 hemijskom sastavu s/s smeSa. VaZzne tehnike za odredivanje
fizickih, strukturnih i hemijskih karakteristika jedinjenja su svakako skenirajuca elektronska
mikroskopija sa energo-disperzivnom rendgenskom spektrometrijom (SEM/EDS) kao i
rendgenska difrakciona analiza X zracima (XRD). Cilj dobijenih rezultata je svakako bila potvrda
efikasnosti primenjenog tretmana nakon Sest meseci od perioda ovlaZivanja smesa, Sto je moglo
dovesti do razli¢itih promena u sastavu 1 mikro-strukturalnom izgledu stabilizovanih smesa.
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Pogledom na SEM mikrografije, dolazimo do zakljucka da su sve smeSe pokazale vrlo
kompaktnu strukturu, pogodnu za ‘“zarobljavanje” metala, odnosno njihovo vezivanje za
sediment, i time sprecavanje njihovog daljeg izluzivanja u Zivotnu sredinu.

Primenom cementa, gline i lete¢eg pepela, odnosno pozolana generalno, SEM rezultati (Slike 61-
63) ukazuju na gustu mikrostrukturu sa hidratacionim produktima, kalcijum aluminat hidratom
(C-A-H) i kalcijum silikat hidratom (C-S-H), flokule nalik gelu, kao i kalcijum-hidroksidom
(kristali vlaknastog oblika). Gline su poznate po svojoj kompaktnoj slojevitoj/lisnatnoj strukturi,
poput TOT ploc¢e (T oznacava tetraedarski sloj (Si), O oznacava oktaedarski sloj (Al)), koja je
organizovana u agregatima nejednakih velicina Cestica (Mekewi i sar., 2016), i koja je sposobna
za adsorpciju, odnosno izmenu jona metala koji se nalaze u zagadenom sedimentu. Morfologija
smesa sedimenta sa dodatkom 5% i 10% cementa (slika 62) se moze uporediti sa umrezenom i
blago kristalnom strukturom, sa u pojedinim delovima prisutnim heksagonalno—prizmati¢nim
kristalima Ca(OH)2 koji su se mogli uociti u lokalizovanim povrSinama, i prisustvom C-S-H
fibroznog gela sa etringitom igli¢astog oblika u pojedinim delovima koji je obi¢no prisutan pri
hidrataciji cementa. Kristali etringita uglavnom distribuiraju u pukotinama i porama, stvarajuci
strukturu kompaktne paste (Liu i sar., 2013). C-S-H poseduje sorpcioni potencijal zbog svoje
veoma velike specificne povrSine koja sa svojim nepravilnim vodoni¢nim vezama moze olakSati i
sorpciju vode i drugih “stranih” jona kao $to su metalni joni (Guo i sar., 2010). Na slici 61
mozemo primetiti jasne sferiCne strukture, koje pokazuju prisustvo leteceg pepela, u smeSama
F5S95 1 F10S90. Obe smese predstavljaju poroznu strukturu razli¢itih veli¢ina i distribucije, gde
se vidi nekoliko izolovanih i plitkih pora nepravilnih veli¢ina. Liua i sar. (2016) su dosli do
sli¢nih zapazanja, pri Cemu su cak 1 pokazali da se sa povecanjem procenta leteeg pepela u
uzorku, pokazuje mnogo jasnije SEM mikrograf kao i ve¢e pore gde se mogu uociti i staklaste
glatke povrsine koje poticu od keramickih materijala.

Pogledom na SEM mikrografije sa slike 64, smesa gde je nativna glina kori$¢ena kao agens za
stabilizaciju nano Fe(0) primetno je da dolazi do stvaranja pahuljasto-plocastih struktura kao i do
ravnomerne/uniformne disperzije nano Fe(0) na povrSini gline, i time smanjene agregacije
nanocCestica. Ovo se moze objasniti 1 time da Fe(0) obicno biva imobilisan od strane/ili na
povrsini stabilizuju¢ih agenasa, ¢ime dolazi do opadanja aglomeracije nanocestica, i bolje/vece
mehanicke ¢vrstoc¢e materijala sa sedimentom (Zhang i sar., 2011). EDS analiza (Slike P-9 i P-
10) potvrduje da su jedinjenja gvozda ravnomerno distribuirana na povr$ini uz identifikovane
pikove Fe, koji su bili zastupljeni u iznosu od 8,05 i 10,95 procenata za 1% odnosno 5% NC-
nZV1, respektivno.

“Zeleni” nanomaterijali su pokazali takode dobru disperziju na povrSini polifenola kao
stabilizujuc¢ih agenasa, kao i na povrSini sedimenta (Slika 65). U pojedinim delovima se mogu
primetiti hrapave strukture koje su verovatno posledica formiranih gvozde-oksida nastalih u
reakciji nanomaterijala i sedimenta, kao i jedinjenja u ekstraktima crnog duda i hrasta koji bivaju
adsorbovani od strane pomenutih oksida. Pojedini delovi su zadrzali pravilan oblik, upravo zbog
dvojake uloge polifenola u sintezi nanocestica, a to je kao stabilizuju¢i 1 oblagaju¢i agensi
(Shahwan i sar., 2011; Weng i sar., 2013).
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EDS analize konvencionalnih materijala (letec¢i pepeo (Slike P-3 i P-4), cement (Slike P-5 i P-6) i
glina (Slike P-7 1 P-8)) pokazuju prisustvo Ca, Al, O, Si koji u€estvuju u formiranju gela
kalcijum silikat hidrata (C-S-H) i kalcijum aluminat hidrata (C-A-H), $to je u skladu i sa
prikazanim XRD difraktogramima na slikama 66-68. Prisutvo Mg, Ca, Si, O, Al i Na dovode do
formiranja, SiO2, Al,O3, Fe20O3, montmorilonita i kaolinita. Slican trend je i kod smesa sedimenta
sa NC-nZVI gde je primetno prisustvo i elemenata svojstvenim glinama. Kod “zelenih”
nanomaterijala (Slike P-11 i P-12) primetno je prisustvo Fe, Cl, O, kao posledica soli FeClz koja
je koriStena prilikom sinteze i eventualno nastalih gvozde oksida, kao i povisen sadrzaj elemenata
C, O koji poticu od karbonilnih grupa koje ulaze u sastav polifenola i ostalih molekula koji se
nalaze u ekstraktima li§¢a hrasta i crnog duda. Takode se u odredenom procentu na EDS
spektrima nanomaterijala nalaze i Si, Al, Mg, kao elementi koji vode poreklo iz samog
sedimenta, odnosno Ca i K, koji su delom ostatak od biljnog ekstrakta koriS¢enog u sintezi
“zelenih” nanocestica. Ovim rezultatima smo potvrdili efikasnost tretmana. Rezultati EDS
analize prikazani su u Prilogu na slikama od P-3 do P-12.

Slika 61. SEM slike smesa nakon pilot eksperimenta: a)F5595, b)F10S90
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Slika 63. SEM slike smesa nakon pilot eksperimenta: a)G5595, b)G10S90
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Slika 65. SEM slike smesa nakon pilot eksperimenta: a)5% OL-nZV1, b)5% ML-nZVI
XRD analiza

Kako bismo izvrS§ili detaljniju karakterizaciju ispitivanih smesa uzorci su podvrgnuti XRD analizi
nakon tretmana na pilot skali (Slike 66-70). Naime ovom analizom pokazano je prisustvo
pozolanskih produkata u smeSama sedimenta sa glinom i lete¢im pepelom, §to ukazuje da se
pozolanske reakcije (pristutni kalcit (CaCOs) i portlandit (Ca(OH)2)) jo§ uvek odvijaju i nakon
perioda od Sest meseci. Ovakav rezultat ¢e dovesti do jo§ bolje imobilizacije metala i
strukturalnog integriteta solidifikata. UopSteno formiranje pozolanskih produkata, dalje potvrduju
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da ove smeSe imaju dobar potencijal za “kontrolisanu” upotrebu, kao konstrukcioni materijal
(Patel i Pandey, 2012). Takode, pojava kalcita dokazuje da je s/s sediment bio pod uticajem
karbonacije tokom vremena, odnosno, da je s/s sediment metastabilan (Wang i sar., 2014).
Analizom dobijenih XRD difraktograma (slike 66-68) identifikovana su C-S-H i C-A-H
jedinjenja kod svih konvencionalnih materijala (glina, lete¢i pepeo, cement) koji su koriSteni u
tretmanu stabilizacije/solidifikacije (Tomasevic i sar., 2013) Takode su identifikovani kvarc (Q),
muskovit (M), dolomit (D) i fengit (F) koji poticu iz sedimenta Velikog backog kanala i javljaju
se u svim analiziranim uzorcima. Dominantan mineral koji je preovladavao u svim smesama je
kvarc, ¢iji su pikovi bili vrlo Cesti, jasni 1 oStri, Sto nam ukazuje na kristalnu strukturu sedimenta.
Analizom smeSa sedimenta sa dodatkom 5% odnosno 10% gline, identifikovani su pikovi
kaolinita (K) i montmorilonita (Mo) (Slika 68).

Kada posmatramo nanocCestice Fe(0) stabilisane sa 1% odnosno 5% nativne gline, na XRD
graficima (Slika 69) identifikovani su pikovi oksida gvozda: maghemetit (Fe2O3), magnetit
(Fe304), vustit (FeO) (Kim i sar., 2008) koji na ve¢ opisane razli¢ite nacine imobiliSu metale. U
ovim smeSama su takode prepoznatljivi pikovi kaolinita i bentonita (montmorilonita) koji zbog
velikog kapaciteta katjonske izmene, doprinose vezivanju metala za svoju povrSinu (Moon i
Dermatas, 2006). Uocen je i prepoznatljiv pik Fe® koji ukazuje da su nanodestice gvozda
dispergovane i stabilne na povrsini nativne gline (Li i sar., 2007).

SmesSe sedimenta 1 “zelenih” nanomaterijala (slika 70), pokazuju slicne karakteristike,
identifikacijom pomenutih oksida, koji nastaju pri dodatku nanomaterijala u sediment, pri cemu
dalje pomenuti formirani oksidi gvozda reaguju sa metalima, spreCavajuci njithovo oslobadanje iz
smesa. Pik Fe® nije identifikovan zbog prisustva polifenola u ekstraktima ligéa hrasta i crnog
duda, koji deluju kao oblagajuci agensi nano Fe(0). Upravo zbog ovakvih osobina polifenola, bilo
je tesko detektovati pomenuti pik gvozda. Prisustvo gvozde-oksida usled parcijalne oksidacije
nanomaterijala je pokazano i u drugim istrazivanjima (Hoag i sar., 2009; Nadagouda i sar.,
2010). lako nanomaterijali nemaju sposobnost solidifikacije, pokazali su se kao efikasni za
tretaman zagadenog sedimenta, i njegovu dalju upotrebu nakon tretmana.
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Slika 66. XRD grafici smeSa sa lete¢im pepelom nakon pilot eksperimenta
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Slika 67. XRD grafici smesa sa cementom nakon pilot eksperimenta
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Slika 68. XRD grafici smesa sa glinom nakon pilot eksperimenta
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Slika 69. XRD grafici smesa sa NC-nZVI nakon pilot eksperimenta
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Slika 70. XRD grafici smesa sa OL-nZV1 i ML-nZVI nakon pilot eksperimenta
Pritisna cvrstoca

Transformacija izmuljenih sedimenata u geomaterijal je jedna od atraktivnih tehnologija u cilju
sve veceg iskoriS¢avanja 1 nedostatka visokokvalitetnih materijala u raznim projektima, kao §to je
npr. izgradnja autoputa. Ovakav pristup ¢e svakako olaksati reciklazu izmuljenog materijala iz
lokalnih izvora i ustedu prirodnih resursa za izgradnju gradevinskih objekata i autoputeva (Wang
i sar., 2013). Sa tim ciljem je u ovoj disertaciji i ispitana pritisna ¢vrstoca svih smesa nakon pilot
eksperimenta, radi njihove moguénosti koris¢enja u gradevinske svrhe i bezbednog odlaganja u
zivotnu sredinu.

Rezultati merenja pritisne ¢vrstoce ispitivanih s/s smesa prikazani su na slici 71.

Prema EPA (EPA SW872, 1982), s/s materijali sa ¢vrstocom ve¢om od 0,35 MPa smatraju se da
imaju zadovoljavaju¢u pritisnu ¢vrstocu. Ova minimalna vrednost je predloZzena kako bi se
stvorila stabilna osnova za odlaganje ovakvih materijala na deponije. Pritisna ¢vrsto¢a zavisi od
kvaliteta porne strukture i cementnih materijala, kao i prisustva gline i leteceg pepela. Ovo
prvenstveno zavisi od vrste i kvantiteta konstituenata koji ¢ine pornu strukturu (hidratacioni
proizvodi) i pozolani¢kih reakcija koje se odvijaju U S/S smeSama izmedu minerala gline i
Ca(OH)2 (Wang i sar., 2015). Nanomaterijali kao imobilizacioni agensi nemaju sposobnost
solidifkacije sedimenta kao konvencionalni materijali. Pogledom na sliku 71 dobijene vrednosti
pritisne ¢vrstoce za ove smese sedimenta sa nanomaterijalima bile su u okviru grani¢ne vrednosti
za dalju upotrebu kao $to je izgradnja pregradnih zidova, pejzaznu arhitekturu, poravnjavanje tla
do nivoa konstrukcije zgrada i sli¢nih objekata (Wang i sar., 2015).
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitan je potencijal primene stabilisanog i zelenom sintezom produkovanog nano
Fe(0) za remedijaciju sedimenta zagadenog teskim metalima. Kao remedijaciona tehnika
odabrana je stabilizacija/solidifikacija, koja podrazumeva dodavanje agenasa za imobilizaciju
metala u sedimentu sprecavajuci time potencijalni rizik od izluzivanja metala u zivotnu sredinu.
Konvencionalni materijali poput lete¢eg pepela, cementa, gline se ve¢ odavno koriste u ovu
svrhu. Kako u danasnje vreme raste potraznja za novim, lako dostupnim agensima za stabilizaciju
sedimenta, doSlo se na ideju o primeni nanomaterijala na bazi gvozda, tj. nano Fe(0) stabilisanog
nativhom glinom 1 produkovanog redukcijom pomocu organskih molekula prirodno prisutnih u
ekstraktu liS¢a hrasta 1 crnog duda. Nanomaterijali su sintetisani i karakterisani razli¢itim
metodama i tehnikama. U nastavaku, u cilju efikasnosti njihove primene za stabilizaciju
sedimenta, sprovedeni su ekstrakcioni i dinamicki laboratorijski testovi izluzivanja. Odabrane su
smese sedimenta i nanomaterijala koje su pokazale najbolju efikasnost tretmana. Nakon toga se
ispitivanje nastavilo na pilot skali, gde se pratilo ponasanje nanomaterijala u zavisnosti od
konvencionalnih materijala koji su ve¢ u literaturi dokumentovani kao efikasni imobilizacioni
agensi. Dodatna potvrda uspes$nosti tretmana data je analizom i karakterizacijom s/s smeSa nakon
pilot ispitivanja. Na osnovu rezultata sprovedenih istrazivanja izvedeni su sledeéi zakljucci:

» Bottom up metodom su uspes$no sintetisana tri nanomaterijala NC-nZVI, OL-nZVI i ML-
nZV1. Kako je nano Fe(0) sklono procesima aglomeracije, cilj je bio sintetisati stabilnije
nanocestice, gde se nativna glina pokazala kao dobro sredstvo za oblaganje 1 stabilizaciju.
Usled primene toksi¢nih hemikalija konvencionalnom sintezom nano Fe(0), pristupilo se
zelenijoj metodi redukcije primenom ekstrakata lis¢a hrasta i crnog duda (zeleni
nanomnaterijali). Karakterizacijom je wutvrdeno da specificna povrSina zeleno
produkovanih nanomaterijala je znatno manja, odnosno iznosi 1,45 m?/g za OL-nZVI i
1,30 za ML-nZVI, nego dobijenih u hemijskoj reakciji sa NaBH4 (9,6 m?/g za NC-nZV1).
Nanocestice stabilisane nativnom glinom su pokazale dobru disperziju na povr$ini nativne
gline, sferni oblik Cestica, bez primetne aglomeracije. Precnici nanocestica su se kretali od
20-80nm. XRD difraktogram je ukazao na prisustvo pika Fe(0) na 26 ~40°, Fe2O3 na 26
~30°, odnosno FeO na 20 ~ 50° i 60° stepeni. Prisustvo ovih pikova je posledica
formiranja “ljuska” strukture oko jezgra nanocestice gvozda, pri ¢emu ovi oksidi
ucestvuje 1 doprinose mehanizmu uklanjanja razli¢itih polutanata. Ukoliko posmatramo
zelene nanomaterijale primeceno je da nanocestice hrasta imaju ravnomerniju distribuciju,
dok je kod nanocestica sintetizovanih pomocu ekstrakta lis¢a crnog duda ipak primeéena
blaga aglomeracija. Dobijeni rezultati mogu se objasniti ¢injenicom da koncentracije
polifenola u ekstraktima liS¢a igraju kljuénu ulogu u formiranju konac¢nih struktura i
veli¢ina nanocestica gvozda. Pre¢nik ¢estica se okvirno kretao od 10-30 nm. EDS spektri
su na povrSini zelenih nano Fe(0) pored gvozda, identifikovali 1 pikove ugljenika,
kiseonika, hlora, kalcijuma i kalijuma. Difraktogrami dobijeni za OL-nZVI i ML-nZVI
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pokazuju karakteristiCan pik na priblizno 45° 1 65° stepenu 20 difrakcionog ugla,
ukazujuéi na to da Fe® predstavlja glavnu strukturnu komponentu ispitivanih
nanomaterijala. Medutim, primecen je izuzetno slab signal u preostalom podrucju grafika,
potvrdujué¢i da se zelenom metodom produkuju amorfne nanocestice gvozda. Analiza
FTIR spektra potvrdila je prisustvo funkcionalnih grupa izvedenih iz polifenola, Sto
opravdava njihovu ulogu kao stabilizacionih agenasa nanocCestica. Evaluacijom
toksi¢nosti OL-nZVI i ML-nZVI uzorka, pokazana je inhibicija dejstva Vibrio fischeri
bakterija od 33%, odnosno 42%, respektivno. Buduéi da je utvrden procenat inhibicije bio
nizi od 50%, potvrdeno je da su zeleni nanomaterijali netoksicni i primenljivi za dalju
remedijaciju medijuma Zivotne sredine.

» Rezultati kvaliteta sedimenta ukazuju da je, u odnosu na ispitivane metale zagadeni
sediment 4 klase sa aspekta koncentracije bakra, 3 odnosno 2 klase sa aspekta nikla,
kadmijuma 1 cinka, respektivno. Sediment koji je klasifikovan u Cetvrtu i tre¢u klasu
smatra se zagadenim, pri ¢emu je neophodan tretman takvog sedimenta pre daljeg
odlaganja u Zivotnu sredinu. Primenom koda procene rizika primeceno je da je 61% bakra
1 34% nikla prisutno u kiselo/rastvornoj i karbonatnoj frakciji pocCetnog uzorka sedimenta
Velikog backog kanala i time klasifikovano kao visoko rizi€na kategorija po Zivotnu
sredinu. Bakar se pored pomenute frakcije nalazio i u oksidabilnoj frakciji vezan za
organsku materiju i sulfide, za razliku od Ni koji je distribuiran u svim frakcijama
sedimentne faze. Primenom testa toksi¢nosti na pocetni uzorak sedimenta Velikog backog
kanala, pokazana je inhibicija dejstva Vibrio fischeri bakterija od 39%, pri ¢emu se
sediment sa ovog aspekta smatra netoksi¢nim.

» Procena toksi¢nosti kao i raspodela metala na osnovu sekvencijalne ekstrakcione
procedure primenjena je nakon stabilizacije sedimenta nanomaterijalima. Kao
najefikasnija se pokazala smesa 1% NC-nZVI, gde su procenti Cu, odnosno Ni u
poslednjoj/rezidulanoj fazi veoma znacajni od 87,5%, odnosno 93%, zatim smesa
sedimenta sa 5% OL-nZVI i 5% ML-nZV1 sa procentom Cu u rezidualnoj frakciji od 76%
1 73%, respektivno. U slu€aju nikla, pokazana je sli¢na situacija za obe pomenute smese,
sa procentom nikla u rezidulanoj frakciji od 81% i 80%, respektivno.

» Ukoliko se kao kriterijum efikasnosti tretmana posmatra procenat izluZzenih metala onda
se tretman sedimenta sa NC-nZVI pokazao vrlo efikasan, s obzirom da procenat
izluZivanja oba metala u svim smeSama nije prelazio 3%, dok su procenti bili nesto visi u
slucaju OL-nZV1 (6%) i ML-nZVI (8%). Sve smeSe sa aspekta koncentracije oba metala
se smatraju neopasnim otpadom. Ako posmatramo srednje vrednosti koeficijenta difuzije
mozemo zakljuciti da su metali (bakar i nikl) umereno mobilni. Na osnovu dobijenih
vrednosti srednjeg indeksa izluzivanja sve smesSe zadovoljavaju kriterijum za bezbedno
odlaganje na sanitarne deponije. Glavni mehanizam izluzivanja je difuzija sa aspekta
bakra, dok su vrednosti za nikl dosta nize od 0,4, pri ¢emu je mehanizam povrSinskog

.....

povrsinskog spiranja, dalji mehanizam izluzivanja kontaminanata je pod kontrolom
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difuzije. Na osnovu primenjenih ekstrakcionih testova izluZivanja sve smeSe
zadovoljavaju kriterijume u pogledu koncentracije metala regulisanin TCLP i WET
procedurom i nalaze se ispod propisanih grani¢nih vrednosti, dok poredenjem sa
grani¢nim vrednostima DIN 38414-4 testa smatraju neopasnim otpadom.

» Na osnovu rezultata hidraulicke provodljivosti mozemo zakljuciti da su sve smese
sedimenta i imobilizacionih agenasa pracenih na pilot skali slabo propusni materijali,
osim u slué¢aju C10S90, F10S90 i 5% OL-nZVI, koje predstavaljaju vrlo slabo propusne
smese.

» Pored hidraulicke propustljivosti, vrSena je kontrola i karakterizacija procednih voda,
tokom ciklusa ovlazivanja s/s sme$a na pilot skali. pH vrednosti procednih voda
uglavnom su se kretale od 6,12 do 8,65. U pocetku eksperimenta pH vrednost se kretala
oko 7, medutim u toku ekperimenta vrednost se stabilizovala oko pH 8-8,5 pri kraju
eksperimenta. Slicno ponaSanje primetno je i prilikom pracenja elektroprovodljivosti, gde
se vrednosti na kraju eksperimenta ustaljuju i iznose znatno nize od 1000uS/cm.
Koncentracije soli (sulfata i hlorida) u procednoj vodi svih posmatranih smesa su varilale
na pocetku eksperimenta na pilot skali, pri ¢emu su vrednosti na kraju ciklusa ovlazivanja
bile niZe 1 ustaljenih vrednosti. Razliite koncentracije saliniteta mogu imati veoma veliki
uticaj na izluzivanje metala iz tertiranog sedimenta, odnosno C¢ak povecati njihovo
rastvaranje, samim tim i biodostupnost usled kompleksa sa hloridnim i sulfatnim jonima.
Vrednosti hemijske, bioloske potro$nje kiseonika i ukupnog organskog ugljenika su nam
pomogle u cilju proucavanje promena organskih materija u procednoj vodi. Sa aspekta
svih smesSa, procedna voda zadovoljava propisane grani¢ne vrednosti za hemijsku 1
biohemijsku potro$nju kiseonika prema Uredbi o grani¢nim vrednostima emisije
zagadujucih materija u vode 1 rokovima za njihovo dostizanje. Jedino pak smesa sa 10%
dodatog cementa kao imobilizacionog agensa, ne zadovoljava grani¢nu vrednost
propisanu za hemijsku potroSnju kiseonika. Prema granicnim vrednostima Uredbe o
povrsinskim 1 podzemnim vodama i sedimentu, poredenjem sa vrednostima dobijenim za
ukupan organski ugljenik, mozemo zakljuciti da se smese svrstavaju u III 1 IV klasu voda,
koje se mogu prethodno precistiti, ili koristiti za rekreaciju i navodnjavanje bez tretmana.
Ukoliko se vrednosti izluZzenih metala porede sa vrednostima grani¢nih koncentracija
metala u povrSinskoj vodi, primecuje se da su koncentracije izluZzenog bakra (Cu) i cinka
(Zn) u procednoj vodi iz svih smeSe sedimenta i imobilizacionih agenasa, daleko nize od
500ug/1 koje propisuje 111 klasa voda, te se zbog toga svrstavaju u Klasu I, koja odgovara
dobrom ekoloskom statusu prema Kklasifikaciji iz pravilnika. Uredba o grani¢nim
vrednostima za prioritetne 1 prioritetne hazardne supstance koje zagaduju povrsinske vode
i rokovi za njihovo dostizanje propisuje grani¢ne vrednosti prema kojima je pokazano da
nikl u svim pomenutim smeSama nije prelazio propisane maksimalne dozvoljene
vrednosti, dok se u smesi sa dodatih 1% NC-nZVI nalazi i u okviru prosecnih godiSnjih
koncentracija, sa vrednoS¢u izluzivanja od 2,5 pg/l. Poredenjem vrednosti izluZenih
metala sa grani¢nim vrednostima emisije otpadnih voda od odlaganja na povrSini iz
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Uredbe o grani¢nim vrednostima emisije zagadujucih materija u vode i rokovima za
njihovo dostizanje dolazi se do zakljucka da svi metali u slu¢aju svih smesa sedimenta i
imobilizacionih agenasa zadovoljavaju kriterijume propisane ovom uredbom. Vrednosti
testa toksi¢nosti inhibicije bioluminiscencije marinskih gram negativnih bakterija, Vibrio
fischeri u procednoj tecnosti nakon pilot eksperimenta stabilizacije/solidifikacije
sedimenta Velikog backog kanala za sve smeSe zadovoljavaju kriterijum, i smatraju se
netoksi¢nim s obzirom da je % inhibicije nakon 30 minuta bio manji od 50%.

» Nakon tretmana na pilot skali, vr$ilo se ispitivanje s/s smesa u cilju dodatne potvrde
efikasnosti tretmana i potencijalnog izluZivanja metala. pH vrednost smeSa sedimenta 1
imobilizacionih agenasa nakon pilot tretmana se uglavnom kretala u opsegu od 6,86 do
8,29 u zavisnosti od imobilizacionog agensa koji se koristi kao dodatak sedimentu, pri
¢emu su time smeSe bile neutralnog do slabo baznog karaktera. lzmerene vrednosti
elektroprovodljivosti za sve smeSe su iznosile manje od 1000 puS/cm, ¢ime smo takode
pokazali da se sadrzaj prisutnih rastvorenih soli i jona nije povecao tokom tretmana na
pilot skali, ve¢ je odrZzavan pod kontrolisanim uslovima. Na ovaj na¢in smo potvrdili da 1
same smeSe nakon pilot tretmana zadrzavaju slican trend ponaSanja. Analiziranjem
pseudo-ukupnog sadrzaja utvrdeno je da svi tretirani uzorci pokazuju smanjenje
koncentracije metala u odnosu na pocetni uzorak tretiranog sedimenta Velikog backog
kanala, a priblizno vrednostima dobijenim pri laboratorijskim eksperimentima
stabilizacije sedimenta. Pseudo-ukupni sadrzaj nam je ovim takode potvrdio da nije doslo
do izluzivanja metala, niti do destabilizacije smesa prilikom eksprimenta na pilot skali.
Kako primenom pseudo-ukupnog sadrzaja ne dobijamo dovoljno informacija o distribuciji
metala u s/s smeSama, sprovedena je metoda sekvencijalne ekstrakcije, gde je procenat
svih metala u prvoj Kiselo-rastvorljivoj frakciji u svim smeSama bio manji od 10%.
Mozemo zakljuéiti prema kodu procene rizika da ove smese predstavljaju veoma nizak
rizik po Zivotnu sredinu. Rezultati testa toksi¢nosti ukazuju da vrednost inhibicije za
svaku pojedinaénu smeSu nije prelazila 50%, Sto znaci da nijedan od uzoraka ne
predstavlja rizik po akvati¢nu sredinu i ljudsko zdravlje. Na osnovu SEM mikrografija,
dolazimo do zakljucka da su sve smeSe pokazale vrlo kompaktnu strukturu, pogodnu za
“zarobljavanje” metala, odnosno njihovo vezivanje za sediment, i time sprecavanje
njihovog daljeg izluzivanja u Zivotnu sredinu. Primenom cementa, gline i leteceg pepela,
odnosno pozolana generalno, SEM rezultati ukazuju na gustu mikrostrukturu sa
hidratacionim produktima, kalcijum aluminat hidratom (C-A-H) i kalcijum silikat
hidratom (C-S-H), flokule nalik gelu, kao i kalcijum-hidroksidom (kristali vlaknastog
oblika). Kod smesa sedimenta gde je nativna glina koris¢ena kao agens za stabilizaciju
nano Fe(0) primetno je da dolazi do stvaranja pahuljasto-plocastih struktura kao i do
ravnomerne/uniformne disperzije nano Fe(0) na povr$ini gline, i time smanjene agregacije
nanocCestica. “Zeleni” nanomaterijali su pokazali takode dobru disperziju na povrsini
polifenola kao stabilizuju¢ih agenasa, kao i na povrSini sedimenta. EDS analize
konvencionalnih materijala (glina, lete¢i pepeo i cement) pokazuju prisustvo Ca, Al, O, Si
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koji uéestvuju u formiranju gela kalcijum silikat hidrata (C-S-H) i kalcijum aluminat
hidrata (C-A-H). Prisutvo Mg, Ca, Si, O, Al i Na dovodi do formiranja, SiO,, Al>O3,
Fe>03, montmorilonita i kaolinita. Slican trend je i kod smesa sedimenta sa NC-nZVI gde
je primetno prisustvo i elemenata svojstvenim glinama. Kod “zelenih” nanomaterijala
primetno je prisustvo Fe, Cl, O, kao posledica soli FeCls koja je koriStena prilikom sinteze
i eventualno nastalih gvozde oksida, kao i povisen sadrzaj elemenata C, O koji poti¢u od
karbonilnih grupa koje ulaze u sastav polifenola i ostalih molekula koji se nalaze u
ekstraktima lis¢a hrasta i crnog duda. Takode se u odredenom procentu na EDS spektrima
nanomaterijala nalaze i Si, Al, Mg, kao elementi koji vode poreklo iz samog sedimenta,
odnosno Ca i K, koji su delom ostatak od biljnog ekstrakta koris¢enog u sintezi “zelenih”
nanocCestica. Kako bismo izvr$ili detaljniju karakterizaciju ispitivanih smeSa uzorci su
podvrgnuti XRD analizi nakon tretmana na pilot skali. Naime ovom analizom pokazano je
prisustvo pozolanskih produkata (u smesama sa lete¢im pepelom i glinom), $to ukazuje da
se pozolanske reakcije (pristutni kalcit (CaCOs3) i portlandit (Ca(OH)2)) jos uvek odvijaju
1 nakon perioda od Sest meseci. Ovakav rezultat ¢e dovesti do jo§ bolje imobilizacije
metala 1 strukturalnog integriteta solidifikata. UopSteno formiranje pozolanskih
produkata, dalje potvrduju da ove smeSe imaju dobar potencijal za “kontrolisanu”
upotrebu, kao konstrukcioni materijal. Takode, pojava kalcita dokazuje da je s/s sediment
bio pod uticajem karbonacije tokom vremena, odnosno, da je s/s sediment metastabilan.
Analizom dobijenih XRD difraktograma identifikovana su C-S-H i C-A-H jedinjenja kod
svih konvencionalnih materijala (glina, lete¢i pepeo, cement) koji su koristeni u tretmanu
stabilizacije/solidifikacije. Takode su identifikovani kvarc (Q), muskovit (M), dolomit (D)
1 fengit (F) koji poticu iz sedimenta Velikog backog kanala 1 javljaju se u svim
analiziranim uzorcima. Dominantan mineral koji je preovladavao u svim smeSama je
kvarc, €iji su pikovi bili vrlo Cesti, jasni i oStri, Sto nam ukazuje na kristalnu strukturu
sedimenta. Ukoliko posmatramo nanocestice Fe(0) stabilisane sa 1% odnosno 5% nativne
gline, mozemo zakljuéiti da su prisutni pikovi oksida gvozda: maghemetit (Fe203),
magnetit (Fez04), vustit (FeO). U ovim smeSama su takode prepoznatljivi pikovi kaolinita
i bentonita (montmorilonita) koji zbog velikog kapaciteta katjonske izmene, doprinose
vezivanju metala za svoju povrsinu. Uoden je i prepoznatljiv pik Fe® koji ukazuje da su
nanocCestice gvozda dispergovane 1 stabilne na povrSini nativne gline. SmeSe sedimenta 1
“zelenih” nanomaterijala pokazuju slicne karakteristike, identifikacijom pomenutih
oksida, koji nastaju pri dodatku nanomaterijala u sediment, pri ¢emu dalje pomenuti
formirani oksidi gvozda reaguju sa metalima, spre¢avajuci njihovo oslobadanje iz smesa.
Pik Fe® nije identifikovan zbog prisustva polifenola u ekstraktima lis¢a hrasta i crnog
duda, koji deluju kao oblagajuci agensi nano Fe(0). Materijali sa ¢vrstoCom ve¢om od
0,35 MPa smatraju se da imaju zadovoljavajucu pritisnu ¢vrstoéu. Ova minimalna
vrednost je predloZena kako bi se stvorila stabilna osnova za odlaganje ovakvih materijala
na deponije. Dobijene vrednosti za sve s/s smeSe nakon tertmana na pilot skali su bile
iznad dozvoljenog kriterijuma.
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Kao generalni zakljuc¢ak ove doktorske disertacije treba ista¢i da se nanomaterijali stabilisani
nativnom glinom i produkovani zelenom sintezom pored ve¢ dokazano konvencionalnih
materijala, mogu uspes$no koristiti za stabilizaciju sedimenta zagadenog teskim metalima. Proces
se uspesno pokazao pri laboratorijskim uslovima, a takode 1 prilikom pilot tretmana, odnosno
nakon pilot tretmana nije doslo do povecanih koncentracija izluzivanja metala iz s/s smesa, kao ni
degradacije smeSa nakon procesa ovlazivanja tokom Sest meseci. Na osnovu svega navedenog,
ovako tertirani sediment se moze bezbedno odlagati na deponije, ili pak iskoristiti za
,kontrolisanu* upotrebu, izgradnju puteva, kamenoloma, pomo¢nih objekata i slicno. Rezultati su
doprineli u cilju trajnijeg resavanja pitanja odlaganja zagadenog (izmuljenog) re¢nog sedimenta,
pri ¢emu se u procesu stabilizacije/solidifikacije dobijaju proizvodi sa dodatom vrednoS¢u
neumanjenog kvaliteta. Nanomaterijali sintetisani u ovom radu na bazi ekstrakta lis¢a biljaka
doprinose kako ocuvanju Zivotne sredine, tako 1 ekonomicnosti primene remedijacione tehnike.
Zahvaljujuéi velikoj specifi€énoj povrSini, malim dimenzijama cestica 1 velikom kapacitetu za
imobilizaciju teSkih metala predstavljaju efikasnu alternativu komercijalno dostupnim
materijalima, Sto ih ¢ini veoma atraktivnim 1 obecavaju¢im u buducnosti pri tretmanu re¢nog
sedimenta zagadenog teSkim metalima. Stabilizacijom nanocCestica gvozda produzava se
reaktivnost i vek trajanja njihove potencijalne primene u tretmanu remedijacije sedimenta.

Kako bi se u potpunosti sagledao potencijal primene ovih nanomaterijala za stabilizaciju
sedimenta, neophodno je sprovesti dalja istrazivanja u cilju upravljanja i regeneracije
nanomaterijala, procene negativnih efekata nanomaterijala na bentosku zajednicu mikroba i
vodenih organizama, pracenje starenja nanomaterijala, kao 1 s/s smeSa tokom godina kao i
pracenje bioloskih i geoloSkih promena nakon decenije primenjenog tretmana
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7. PRILOG

Tabela P-1. Eksperimentalno dobijeni i izracunati podaci pseudo-ukupnog sadrzaja metala
tokom laboratorijskog tretmana

Cink Nik
(mg/kg)  (mglkg)

0,5% OL-nzvl 139,97 44,01
1% OL-nZVI 148,0 55,79

Smesa

5% OL-nzVI 144,97 50,53

10% OL-nzvI 152,99 55,53
20% OL-nzvl 156,97 53,34

0,5% ML-nzvl 137,94 48,04
1% ML-nzvl 179,10 51,70

5% ML-nzVl 14547 49,51

10% ML-nzVvI 143,43 50,37
20% ML-nzvl 150,72 50,42
0,5% NC-nzvl 86,20 48,51
1% NC-nzvl 80,75 45,33
59% NC-nzVl 76,50 40,25
10% NC-nzvl 73,20 38,10
20% NC-nzvl 70,25 33,45
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Tabela P-2. Eksperimentalno dobijeni i izracunati podaci razblazenja i apsorbancije rastvora
galne kiseline za konstrukciju kalibracione krive odredivanja ukupnog sadrzaja fenola u
ekstraktima dobijenog iz lis¢a hrasta i crnog duda.

Kalibraciona kriva galne kiseline kiseline

Cpotetna Cradna
[mg/mi] [mg/ml] A A, As Acor Aq-Aror S;ae:d.
120 12,0 0,928 0,954 0,958 0,054 0,893 0,016
100 10,0 0,814 0,836 0,849 0,051 0,782 0,018
80 8,0 0,687 0,690 0,700 0,051 0,641 0,007
60 6,0 0,538 0,542 0,538 0,048 0,491 0,002
40 4,0 0,380 0,400 0,387 0,050 0,339 0,010
30 3,0 0,296 0,299 0,303 0,046 0,253 0,004
20 2,0 0,227 0,218 0,217 0,046 0,175 0,005
15 1,5 0,180 0,177 0,178 0,045 0,133 0,002
10 1,0 0,133 0,134 0,134 0,045 0,088 0,000
7,5 0,8 0,114 0,109 0,110 0,045 0,066 0,003
5 0,5 0,092 0,089 0,090 0,046 0,044 0,001
0 0,0 0,057 0,055 0,056 0,044 0,012 0,001
10~
m  Apsorbancija na 760 nm ]
0.54 | |
<

0.0 1

Clsdna gal kis. [ng/mi]

Slika P-1. Kalibraciona kriva galne kiseline
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Tabela P-3. Eksperimentalno dobijeni podaci ukupnog sadrzaja fenola u ekstraktima lis¢a hrasta
i crnog duda odreden Folin-Ciocalteau-ovom metodom

oL ML
Akor 0,052 0,057
A3 0,583 0,733
Apsorbancije
A2 0,579 0,738
Al 0,732
Cradna pg/ml 462,500 600,000
Cpocetna mg/ml 4,625 6,000
Akor 0,049 0,051
A3 0,300 0,432
Apsorbancije
A2 0,305 0,444
Al 0,294 0,442
Cradna pg/mi 185 300
Cpocetna mg/ml 1,85 3
Akor 0,049 0,049
A3 0,184 0,382
Apsorbancije
A2 0,188 0,374
Al 0,199 0,368
Cradna pg/mi 92,5 240
Cpocetna mg/ml 0,925 2,4
Akor 0,045 0,045
A3 0,160 0,217
Apsorbancije
A2 0,158 0,217
Al 0,161 0,214
Cradna pg/ml 74 120
Cpocetna mg/ml 0 , 74 1 s 2
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Nastavak Tabele P-3. Eksperimentalno dobijeni podaci ukupnog sadrzaja fenola u ekstraktima
lis¢a hrasta i crnog duda odreden Folin-Ciocalteau-ovom metodom

oL ML
Akor 0,047 0,044
A3 0,127 0,136
Apsorbancije
A2 0,123 0,135
Al 0,126 0,132
Cradna pg/mi 46,3 60
Cpocetna mg/ml 0,46 0,6
Akor 0,043 0,044
A3 0,107 0,094
Apsorbancije
A2 0,105 0,093
Al 0,106 0,090
Cradna pg/mi 37 30
Cpocetna mg/ml 0,37 0,3
Akor - -
A3 - -
Apsorbancije
A2 - -
Al - -
Cradna pg/ml - -
Cpocetna mg/ml - -
[mg/g] 5,5 16
[mg/g] 59 1,9
mg ekv. Galne [ma/a] 57 2.1
kiseline/g [mo/g] - -
suvog ekstrakta [mg/g] i i
[mg/g] - -
[mg/g] - -
Sr. vrednost [ma/a] 5,7 1,9
Stand. Dev. * 0,2 0,2
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Tabela P-4. Eksperimentalno dobijeni i izraunati podaci razblazenje i apsorbancije rastvora
askorbinske kiseline za konstrukciju kalibracione krive odredivanja antioksidativnog kapaciteta u
ekstraktima dobijenih iz liS¢a hrasta i crnog duda

Kalibraciona kriva askorbinske kiseline

Cpoéetna Cradna
[ng/ml]  [ug/mi] Al A2 A3 Ao As-Auor S;aend‘
V.
204,8 6,83 1,544 1,598 1,634 0,044 1,548 0,045
153,6 5,12 1,187 1,215 1,227 0,045 1,165 0,021
102,4 3,41 0,862 0,889 0,889 0,043 0,837 0,016
76,8 2,56 0,695 0,699 0,706 0,043 0,657 0,006
51,2 1,71 0,521 0,533 0,548 0,046 0,488 0,013
38,4 1,28 0,424 0,441 0,446 0,045 0,392 0,012
25,6 0,85 0,334 0,342 0,338 0,045 0,293 0,004
19,2 0,64 0,283 0,286 0,302 0,045 0,245 0,010
12,8 0,43 0,240 0,238 0,243 0,044 0,196 0,003
9,6 0,32 0,206 0,211 0,209 0,044 0,165 0,002
6,4 0,21 0,183 0,181 0,183 0,046 0,136 0,001
0,0 0,00 0,128 0,130 0,123 0,045 0,082 0,004
154 ® Apsorbancija na 593 nm
1.0 -
<

0.5 4

0.0 —
N N 9 % ) ° ) A
[ng/ml]

radna ask. kis.

Slika P-2. Kalibraciona kriva askorbinske kiseline
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Tabela P-5. Eksperimentalno dobijeni rezultati antioksidativnog kapaciteta ekstrakata lisca
hrasta i crnog duda odreden FRAP testom

oL ML
Akor 0,042 0,044
As 0,715 0,670
Apsorbancije
A; 0,693 0,648
Aq 0,705 0,634
Cradna pg/ml 308,3 200,0
Cpocetna mg/ml 9,25 6,00
Akor 0,041 0,040
As 0,453 0,396
Apsorbancije
A; 0,455 0,395
Aq 0,452 0,403
Cradna pg/ml 154,3 100,0
Cpocetna mg/ml 4,63 3,00
Akor 0,041 0,039
As 0,298 0,272
Apsorbancije
A; 0,305 0,268
Aq 0,303 0,270
Cradna ug/ml 77,0 50,0
Cpocetna mg/ml 2,31 1,50
Avor 0,038 0,038
As 0,226 0,206
Apsorbancije
A; 0,226 0,202
Aq 0,217 0,202
Cradna |J.g/m| 38,7 25,0
Cpocetna mg/ml 1,16 0,75
mg ekv. [ma/g] 8,5 11,9
Askorbinske
/
kiseline/g suvog [mg/al 94 120
ekstrakta [mg/g] 9,6 11,9
[mg/g] 9,7 11,3
Sr. vrednost [ma/g] 9,3 11,8
Stand. Dev. + 0,5 0,.3
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Tabela P-6. Eksperimentalno dobijeni i izra¢unati podaci sadrzaja soli (sulfata i hlorida) u
procednoj vodi tokom istrazivanja na pilot skali

0O ® T Q ® T s < < g
Poametar! & % 4 4 5 8 5 D222 °%:%
Smele s & & & & § & =0 =5 =r =F
I 365,4 3494 634,2 1229 3124 963,8 6534 359,0 429,4 2758

sulfati
Vi 341,8 1735 2004 142,1 112,7 308,9 159,8 2222 92,92 61,10

(mg/)
X 120,1 170,6 239,4 5894 56,3 89,9 129,4 1543 13,10 48,30
I 74,45 102,8 88,63 67,36 138,3 173,1 322,6 2832 2421 3116

hloridi
(/) \4 39,00 67,36 46,09 39,00 96,72 67,36 67,36 109,9 138,3 42,54

mg

X 46,09 46,09 74,45 17,73 33,68 19,50 4538 67,36 42,54 21,27

Tabela P-7. Eksperimentalno dobijeni i izracunati podaci sadrzaja ukupnoh organskog ugljenika
u procednoj vodi tokom istrazivanja na pilot skali

Parametar/ a @ o 2 Q I sk 58 58 58

Smes s 2 2 2 @ @ @3 =2z 2z 20 2z

e > a4 & a8 8 8 TO0 TS0 ¢ T

I 130,9 67,25 121,4 630,3 89,01 240,6 401,9 4186 1734 1837

Toc Vi 31,38 38,16 40,05 141,4 84,22 81,09 9497 8947 714 57,94
(mg TOC/)

X 134 382 1405 754 251 284 354 143 148 368
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Tabela P-8. Eksperimentalno dobijeni i izracunati podaci sadrzaja organske materije (HPK i
BPKs) u procednoj vodi tokom istrazivanja na pilot skali

Parametar/Smesa é g % ﬁ % % g E OS E :1: E % E (ﬁ
® & & & S S g =0 =0 = =f
| 7565 2755 4886 2708 4339 1021 8512 967,2 1276  620,2
I 6784 1758 1206 1220,1 2864 934 723,1 967 943,5 442
m 3517 1431 1254 3831 2902 789,6 4836 681 619 663,6
v 3869 1345 1403 2431 2337 629,1 2836 4256 4672 68838

HPK vV 290,2 129,7 1064 2836 1661 6311 2496 3869 2031 3404
(mgO2/1) VI 2672 1161 1179 3323 1354 3529 1882 2979 1114 216,2
VII 250,2 9320 87,04 3037 1854 2836 1105 151,7 1349 2015
VIl 2405 66,16 72,35 3004 1941 2431 1171 8512 90,08 83,2
IX 85,12 60,44 57,57 3536 90,08 1268 101 65,30 82,66 64,3
X 80,84 48,36 55,72 378,77 88,86 36,03 60,77 - - 56,7

| 15 1,5 20 10 2 5 225 82 16 5

" 10 1,5 2 12 2,5 2 116 51 6 4

m 2,5 1 0,6 6 1,5 2 3 2 4 3

v 1,5 1 0,6 2 1,5 2 2 4 4 2

BPKs Vv 4 0,6 2 2 0,6 2 2 1 4 2
(mgO2/1) VI 2 0,4 0,5 2 0,6 4 4 1 2 0,2
VI 2 0,5 0,4 2 0,5 4 1 1 1,5 0,5

VIl 0,5 0,4 0,8 2 0,6 0,5 0,4 0,5 0,4 0,5

IX 0,2 0,4 0,3 2 0,4 0,4 0,2 1 0,4 0,2

X 0,4 0,4 0,5 1 0,5 0,4 0,2 - - 0,2
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Slika P-3. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smeSe F5S95 nakon pilot

tretmana
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Slika P-4. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize sme$e F10S90 nakon pilot
tretmana
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Slika P-5. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese C5S95 nakon pilot
tretmana
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Slika P-6. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese C10S90 nakon pilot
tretmana
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Slika P-7. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese G5S95 nakon pilot
tretmana
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Slika P-8. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese G10S90 nakon pilot
tretmana
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Slika P-9. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese 1% NC-nZVI nakon pilot

tretmana
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Slika P-10. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese 5% NC-nZVI nakon
pilot tretmana
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Slika P-11. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese 5% OL-nZVI nakon
pilot tretmana
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Slika P-12. Eksperimentalno dobijeni podaci tokom EDS analize smese 5% ML-nZVI nakon
pilot tretmana
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Izvod: Ekoloski problem svetskih razmera predstavlja zagadenost sedimenta teSkim metalima,
usled negativnih ekoloskih efekata metala na zivotnu sredinu. Mnoge zemlje i regioni, kao i nasa
zemlja suocCavaju se sa ovom problematikom, koja je vrlo rasprostranjena usled sve brze
urbanizacije i1 industrijalizacije, a sa sve veCom nebrigom usled ispustanja otpadnih voda bez
prethodnog precis¢avanja u vodotokove. Prilikom promene uslova vodenog ekosistema, moze
do¢i do izluzivanja metala i $tetnih efekata na Zivotnu sredinu kao i na zdravlje ljudi. Stoga je
remedijacija sedimenata zagadenih metalima klju¢na aktivnost u okviru procesa potpune sanacije
vodenog ekosistema, a ekonomi¢ne, efikasne i ekoloski prihvatljive tehnike remedijacije su hitno
potrebne i rado primenljive u tretmanu na velikoj skali. Pre primene remedijacione tehnike na
velikoj skali, neophodna su ispitivanja pri laboratorijskim uslovima i pilot skali. Na kraju svakog
uspesnog laboratorijskog ispitivanja nalaze se pilot istrazivanja. Pomoc¢u njih se dobija pravi
odgovor u smislu izbora optimalne tehnologije imajuci u vidu investicione 1 operativne troskove,
postignuti rezultat i krajnje ciljeve u pogledu upravljanja postrojenjem i otpadom. U ovom radu
ispitan je potencijal primene stabilisanog i zelenom sintezom produkovanog nano Fe(0) za
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remedijaciju sedimenta zagadenog teSkim metalima. Kao remedijaciona tehnika odabrana je
stabilizacija/solidifikacija, koja podrazumeva dodavanje agenasa za imobilizaciju metala u
sedimentu sprecavaju¢i time potencijalni rizik od izluzivanja metala u zivotnu sredinu.
Konvencionalni materijali poput lete¢eg pepela, cementa, gline se ve¢ odavno koriste u ovu
svrhu. Kako u danasnje vreme raste potraznja za novim, lako dostupnim agensima za stabilizaciju
sedimenta, doslo se na ideju o primeni nanomaterijala na bazi gvozda, tj. nano Fe(0) stabilisanog
nativhom glinom i produkovanog redukcijom pomocu organskih molekula prirodno prisutnih u
ekstraktu liS¢a hrasta i crnog duda. Nanomaterijali su sintetisani i karakterisani razli¢itim
metodama i tehnikama. U nastavaku, u cilju efikasnosti njihove primene za stabilizaciju
sedimenta, sprovedeni su ekstrakcioni 1 dinamicki laboratorijski testovi izluzivanja. Odabrane su
smeSe sedimenta 1 nanomaterijala koje su pokazale najbolju efikasnost tretmana. Nakon toga se
ispitivanje nastavilo na pilot skali, gde se pratilo ponasanje nanomaterijala u zavisnosti od
konvencionalnih materijala koji su ve¢ u literaturi dokumentovani kao efikasni imobilizacioni
agensi. Dodatna potvrda uspes$nosti tretmana data je analizom i karakterizacijom s/s smesa nakon
pilot ispitivanja Na osnovu dobijenih rezultata proces se uspesno pokazao pri laboratorijskim
uslovima, a takode i prilikom pilot tretmana, odnosno nakon pilot tretmana nije doslo do
povecanih koncentracija izluzivanja metala iz s/s smesa, kao ni degradacije smeSa nakon procesa
ovlaZivanja tokom Sest meseci. Na osnovu toga, ovako tertirani sediment se moze bezbedno
odlagati na deponije, ili pak iskoristiti za ,kontrolisanu“ upotrebu, izgradnju puteva,
kamenoloma, pomo¢nih objekata i sli¢no. Rezultati su doprineli u cilju trajnijeg reSavanja pitanja
odlaganja  zagadenog (izmuljenog) re¢nog sedimenta, pri Cemu se u procesu
stabilizacije/solidifikacije dobijaju proizvodi sa dodatom vredno$¢u neumanjenog kvaliteta.
Nanomaterijali sintetisani u ovom radu na bazi ekstrakta liS¢a biljaka doprinose kako ocuvanju
zivotne sredine, tako i1 ekonomiCnosti primene remedijacione tehnike. Zahvaljuju¢i velikoj
specificnoj povrsini, malim dimenzijama Cestica 1 velikom kapacitetu za imobilizaciju teskih
metala predstavljaju efikasnu alternativu komercijalno dostupnim materijalima, sto ih ¢ini veoma
atraktivnim 1 obecavaju¢im u buducnosti pri tretmanu re¢nog sedimenta zagadenog teskim
metalima.
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Abstract: The pollution of sediment by heavy metals represents a large environmental problem all
over the world. A lot of countries in the region as well as our country deal with this problem,
which is widespread because of the fast urbanization and industrialization. There is more and
more carelessness about wastewater discharge into water flows without previous purification.
When the conditions of the aquatic ecosystem change, metal leaching and harmful effects on the
environment and human health can occur. Therefore, remediation of metal-contaminated
sediments is crucial activity in the process of the complete ecosystem remediation. Cost-
effective, efficient and environmentally friendly remediation techniques are urgently needed and
readily applicable in large-scale treatment. Before applying remediation techniques on the large-
scale, both laboratory and pilot tests are necessary. There are pilot studies at the end of each
successful laboratory test. Those studies provide the right answer in terms of choosing the
optimal technology, taking into account the investment and operating costs, the achieved result
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and the ultimate goals in terms of plant and waste management. In this study, the application
potential of stabilized and green - synthesized nano Fe(0) for the remediation of heavy metal -
contaminated sediment was investigated. Stabilization / solidification technique was chosen as
remediation technique which involves the addition of metal immobilizing agents in the sediment
thus preventing the potential risk of metal leaching into the environment. Conventional materials
such as fly ash, cement and clay have long been used for this purpose. Nowadays there is need
for new, easily accessible agents for the sediment stabilization. Therefore it came up with the idea
of using iron-based nanomaterials, ie. nano Fe(0) stabilized by native clay and produced by
reduction using organic molecules naturally present in oak and black mulberry leaf extract.
Nanomaterials have been synthesized and characterized by different methods and techniques. In
order to be effective in their application for sediment stabilization, extraction and dynamic
laboratory leaching tests were performed. Mixtures of sediment and nanomaterials were selected
that showed the best treatment efficiency. After that, the examination was continued on a pilot
scale, where the behavior of nanomaterials was monitored, depending on conventional materials
which have already been documented in the literature as effective immobilizing agents.
Additional confirmation of treatment success was given by analysis and characterization of s/ s
mixtures after pilot testing. According to obtained results, the process was successfully
demonstrated under laboratory conditions, and also during the pilot treatment. After the pilot
treatment there were no increased concentrations of metal leaching from s/s mixtures, nor
mixture degradation after the wetting process for six months. Based on that, the sediment treated
in this way can be safely disposed of in landfills, or used for "controlled” use, construction of
roads, quarries, auxiliary facilities and etc. The results have contributed to the goal of a more
permanent solution to the issue of disposal of polluted (slugged) river sediment, whereby in the
process of stabilization/solidification, products with added value of undiminished quality are
obtained. The nanomaterials synthesized in this paper on the basis of plant leaf extract contribute
to both the preservation of the environment and the economy of remediation techniques. Thanks
to their large specific surface area, small particle size and large capacity for immobilization of
heavy metals, they represent an effective alternative to commercially available materials. It
makes them very attractive and promising in the future in the treatment of river sediment
contaminated with heavy metals.
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Osaj Obpazay uyunu cacmasHu 0eo OOKMOpcKe oucepmayuje, O0OHOCHO
OOKMOPCKO2 YMEeMHU4UKo2 npojekma xoju ce opamu ma Yuusepzumemy y Hosom
Caoy. Ilonymwen Obpazay ykopuuumu u3za mexcma OOKMOpCKe oucepmayuje,
0OHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUUKO2 NPOjeKma.

[Iman TpeTmaHa noxaraka

Ha3uB npojexra/uctpaxnpama

[NOTEHLIWJAJI TIPUMEHE CTABUJIMCAHOI' W ,3EJIEHOM” CHUHTE3OM
[MPOAYKOBAHOI' HAHO TIBOXDA (0) 3A PEMEJUJALINIY CEIAUMEHTA
KOHTAMUHUPAHOI' METAJINUMA

Ha3uB MHCTUTYIMje/MHCTUTYIH]a Y OKBUPY KOJHX CE CIIPOBOJIU NCTPAKUBAHE

a) Yuusepsuret y HoBom Cany, [IpupoHo-MaTeMaTHuKu GakyaTeT

Ha3uB mporpama y oKBUpPY KOT € pealin3yje HCTPaAKUBAHE

[Ipojexat y okBUpY KOT je pal)eHa JOKTOpCcKa aucepTaiuja.

LYHarpeheme TEXHOJIOTH]a PeEMEH]aIl]e CEAMMENTA V IV 3aIlTHUTE Boaa‘

E€BUIIEHIIMOHH Opoj mpojekra TP37004

1. Onuc nmogaraka

1.1 Bpcra crymuje

JlokTOpCKa uceprarmja

Ykpamko onucamu mun cmyouje y okeupy Koje ce nooayu npuKynbajy

[Ipukymibame mojaTaka 3a  uW3paay JAOKTOpPCKe  jamcepranuje  [lomenyujan  npumene
cmadbunucanoe u_,,3enernom’ cunmezom npoovkosamnoe mnamno eeodxcha (0) 3a pemedujauujy
ceoumenma_konmamunupanoe memaiuma y OKBUPY IpojekTa Koje puHaHcupa MHUHHCTApCTBO
IIPOCBETE, HAYKE M TEXHOJIOLIKOr pa3Boja j€ vV by YHampehema TEXHOJOIHja peMeaujaluje
ceMMEHTa 3araljeHor MeTaJiMMa W/WIM OpraHckuM moJyrantuma. Illupu muse mpojekra je
OJpPKMBO _VIIpaBJhalb€ BOJAMa y CKIQAy C€a €EKOJOIIKMM MPHUHIHUINMA. JIMpEKTHU IHJb
HCTpaXKMBamha je yHanpeheme pasInunThX TEXHHUKA HMH- UM €X-CUTY pPeMEaMjaldje ceauMEHTa
KOHTAMHUHHUPAHOI TEIMIKUM METAIMMa M OPraHCKUM IIOJYTAHTHMA M Pa3BO] TEXHHUYKUX PEIICHA
3a caHallM]y €KOJIOIIKUX Ipo0JeMa KOHTAMUHUPAHOT CEIMMEHTA.

1.2 Bpcte nogaTtaka
@) xBanTuTaTHBHY

© xBanuraTuBHM

1.3. Hauun npukynspama nojaTaka

a) AHKCTC, YHUTHUIH, TCCTOBU
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6) KIIMHUYKC MMPOLUCHE, MCIAUIIMHCKHU 3allUCH, CIICKTPOHCKHU 3IpaBCTBCHU 3aIllCU

B) TEHOTHUIIOBU: HABECTU BPCTY

F) AIMUHUCTPATUBHU NIOJAallW: HABECTU BPCTY

1) Y30pIl TKMBA: HABECTU BPCTY

@ caumiy, ¢dororpaduje: DoTorpaduje IPUINKOM KapaKTepU3alldje HaHOMATepujasia, Kao U
y30paKa HaKOH eKCIIEPUMEHTA Ha MUJIOT CKAJIH.

@ TekcT: [Ipernen sureparype

) Maria, HaBeCTH BPCTY

@ocmno: onucatu: JlabopaTtopujcku u [THIOT EKCIEPUMEHTH U MEpeHha
1.3 ®opmar nogaraka, ynorpedspeHe cKaje, KOJIMIMHa MMoJaTaKa

1.3.1 Ynorpebsseru copTBep u popMart JaTOTEKe:
@Excel dajn, naroreka: .CsV, .XIsx

b) SPSS ¢ajn, natoteka
@PDF dajn, natoreka: .pdf

@ Tekcr ¢ajn, matoreka: .docx

@JPG dajn, natoreka: .tif, .omp, .jpg

@Ocmno, Origin Graph dajn, maroreka.opj, Enhanced Metafile matorexa_.emf, Action Script
Communication files narorexa.ASC, QP Software Application File raTtoreka .qps,

1.3.2. bpoj 3anuca (kKo KBaHTUTaTUBHUX I10/1aTaKa)

a) 6poj Bapujabmu: 23

0) 6poj Mepema (McUTaHUKa, IpoleHa, cHuMaka u cii.): 4000-5000

1.3.3. IloHoBJbEHA MEpEHA

Q na

0) HE

YKOJIMKO je OJIrOBOp /1a, OJrOBOPHUTHU Ha cieneha nurama:
a) BPEMEHCKHU pa3Mak n3Mely moHoBIbeHUX Mepa je: 48caTtu

0) Bapujabie Koje ce BUIIE MyTa Mepe OJTHOCE Ce Ha UCIIMTUBAHE KOHIIEHTpAIIM]e MeTala
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B) HOBe Bep3uje (ajiioBa KOju caapie NOHOBJBEHA MEpema Cy_MHKOpHopHupaHe y nocrojehe
tajose

Hanowmene:

Ja nu ghopmamu u cogpmeep omoeyhasajy demerve u 0yeopouny 6aruoHOCcm nooamaxa?

@ Ja
0) He

Axko je 002060p He, 0bpaznoxcumu

2. Ilpukymbame nogaraxa

2.1 Metogonoruja 3a NpuKyIJbambe/TeHepUCcame MoaTaka

2.1.1. Y okBHpY KOT UCTPaKUBAYKOT HAILPTA CYy MOAAIM MPUKYIIJHEHU?

@ EKCIIEPUMEHT: aHaJIM3a CTAOMJIM30BAHUX M COIUAMGMUKOBAHUX CMeIlla ceauMeHTa Benwkor
Oaukor kaHajla M oapeheHnxX WMOOMIM3AIMOHMX areHaca Vv IMJbY pellaBama IpoldiemMa
3arajeHor cearMeEHTa MPUMEHOM Ja0opaTopujCKMX MW IIHWJIOT eKcuepumMmeHara. llpaheme

HOTGH![I/IiaJ'Ia H3TYKWBAkba !KOH!!GHT[}&!!HiG! TOKCUYHUX METaJIa Y IOMCHYTHUM CMeEIIIaMa.

@ KOpCIalMOHO MHCTpa)XKHUBamkbE: PErpeCHoHa U MVYJITHBApH]aHTHA aHaIW3a OPUKYIJbEHUX
CKCIICpUMAaHTAJIHUX IMoJaTaKa

@ aHalin3a TCKCTa: NPUKYIJbAakhC M0 AaTaKa U3 JUTCPaType

n) ocrano: dororpaduje IpPUIMKOM KapaKTepHU3allMje HaHOMAaTepujana, Kao M y30paKa HaKOH
EKCIIEPMMEHTA HA HWIOT CKAIH.

2.1.2 Hasecmu epcme MepHUX UHCMPYMEHAMA UlU CMAHOapoe nooamaxa CHeyuduuHux 3a
oopeheny HayuHy OUCYUNIUHY (aKo nocmoje).

AtoMcku ancopnuMoHu crekrpodoromerap, IR, XRD mudpakromerap, Ckenupajyhu
EIEKTPOHCKM  MMKPOCKOII €A €HEPro-AMCIIEP3MBHOM  PEHJIEHCKOM  CIIEKTPOMETPH]OM,
Tpancmutyjyhu eneKTpoHCKM MHKpockKom, Quantachrome MHCTpYMEHT, €IEKTPOJE 33 MEpEHme
pH u enexkropoposombuBoctd, TOC amanmsarop, Microtox anamusarop, MukpoTanacHa
nehauna, crangapaae Meroge SRPS I1SO., EPA; TCLP (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure), WET (California Waste Extraction Test), DIN 38414-4 (German Organisation for
Standardisation), ASTM npoueaypa.
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2.2 KBanuTeT nojaraka u cTaHaapau

2.2.1. Tperman HemocTajyhux mojaraka

a) [la ym maTpunia caapxxu Henocrajyhe HOH&TKG@‘IG

AKo je 0IroBOp 112, OATOBOPUTH Ha cieneha nmuTama:

a) Konukwu je Opoj HemocTajyhux momaraka?
0) Jla 1 ce KOPUCHUKY MaTpuIle Ipenopyyyje 3aMeHa Hepocrajyhux nogaraka? Jla He
B) AKO je 0aroBOp J1a, HABECTH CYTE€CTH]jE 3a TPETMaH 3aMeHe HeoCTajyhux mojataka

2.2.2. Ha xoju Ha4uMH je KOHTPOJIMCAaH KBAIUTET Nofaraka? Onucatu

KBanmuTer mojaraka ie KOHTPOJHMCAH Ha OCHOBY CTATHCTHYKC ITPOICHE 2106I/IiCHPIX pe3yirara,
OH6aIII/IBaH>eM CKCTPEMHHUX pE3yJITaTa U HODeheH)eM CKCIICPUMCHTAJIHHUX H TCODI/IiCKI/IX noaaraxka

2.2.3. Ha xoju Ha4MH je U3BpIICHA KOHTPOJA YHOCA TI0/IaTaka y MaTpHILy?

KoHTpojia yHOCa IojaTaka y MAaTpHIY j€ HM3BpIIEHA CTATHCTUYKOM KOHTPOJIOM H3BEICHOT
pe3yiaTarta.

3. Tperman nomaraka u npareha fokyMeHTanmja

3.1. Tperman u yyBame mojaTaka

3.1.1. Hooauu he obumu OJenonosanu v Penozumopujymy OoKmopcKux oucepmauuja
Yuueepsumema y Hosom Caoy.

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

3.1.4. Jla au he nooayu dbumu y omeopenom npucmyny?

@ A

0) a, anu nocne embapea xoju he mpajamu 0o

8) He

AKo je 002o060p He, Hagecmu paznoe
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3.1.5. Ilooayu nehe 6umu oenonosanu y penosumopujym, aiu he oumu yyeanu.

Obpasznoocerve

3.2 Meramnopanu u 10KyMeHTallija o1aTaka

3.2.1. Koju cranmapa 3a metanoaatrke he Outu npumemeH?

3.2.1. HaBecTu MeTamnojaTke Ha OCHOBY KOJUX CY TOJIAaIH IENOHOBAHU Y PETIO3UTOPH]YM.

Axo je nompebno, Hasecmu mMemooe Koje ce Kopucme 3a npey3umaroe no0amaxa, aHAIumudKe u
npoyedypante uHpopmayuje, uxo8o Koouparbe, dema.bHe onuce eapujabau, 3anuca umo.

3.3 Crpareruja u CTaHAapM 32 YyBamE Mo1aTaka

3.3.1. o xor nepuoxa he moganu OUTH YyBaHU y PENO3UTOPUJyMY?

3.3.2. Jla nu he nmogany OUTH IEIIOHOBAHU IO mn(prM?@ He
3.3.3. la 11 he mudpa Outu noctynHa oapeheHoM Kpyry I/ICTpaxcHBaqa?@ He
3.3.4. [la v ce moaany MOpajy YKJIOHUTH U3 OTBOPEHOT MPUCTYIIA TIOCIIE U3BECHOT BpeMeHa ?

Jla (9

O06paznoxutu
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4. be3benHOCT MoAaTaKa M 3alITUTA MOBEPJHUBHUX MHBOpMAIHja

OBaj ozmesbaxk MOPA OuTH HOMyHmEH aKO Ballld MOJANM YKJbYUYjy JIMYHE TOJATKe KOjH ce
OJTHOCE Ha YYECHHKE Y HUCTpaXKMBamwy. 3a JApyra UCTpakMBama Tpebda Takohe pasMOTpHUTH
3alITHTY U CUTYPHOCT I10/IaTaKa.

4.1 ®opmalHU CTaHAAPIU 32 CUTYPHOCT HH(OpMaIIHja/mojaTaKa

HcrpakuBaun KOju CIPOBOJIC MCIUTHBAa C JbyJMMa MOpajy Jia ce IpHApKaBajy 3akoHa O
3allITUTHU IIogaTaka (¢} JINYHOCTHU
(https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) u oarosapajyher
HHCTUTYIMOHAJTHOT KOACKCA O aKaACMCKOM UHTCTPUTCTY.

4.1.2. Jla 1 je uctpaxuBame 0J00peHo o1 cTpaHe eTuuke komucuje? Jla He

Axo je oarosop Jla, HaBecTH AaTyM U Ha3UB €TUYKE KOMHCH]E KOja j€ 0JI00pHIIa UCTPaKUBAHE

4.1.2. Jla mi moiany yKJbydyjy JIMUHE TOJAaTKe YUeCHHUKA y uctpaxkuBamy? Jla He

Axo je oaroBop na, HaBeOUTE Ha KOjU HAYUH CT€ OCUTYpall MHOBEPJHUBOCT U CUTYPHOCT
nH(popMaIrja Be3aHUX 3a UCIIUTAHUKE:

a) [Tonmary HUCY Y OTBOPEHOM MPUCTYITY
0) [Tonanu cy aHOHUMU3UPAHH
1) OcTano, HaBeCTH I1ITa

5. JloctynHocT noparaka

5.1. Ilooayu he 6umu
a) jasHo docmynnu
@ oocmynnu camo yckom Kpyey ucmpasicusaua y oopehenoj Hayunoj obracmu

Y) 3ameopeHu

AKo cy nodayu 0ocmynHu camo YCKom Kpy2y UCmpaxcusaid, Hagecmu noo Kojum YCio8uma Moy
0a ux Kkopucme:

Y3 nperxoany KOMVHHKaHI/IiV U MMCMCHO OI[O6D€H>€ BJIaCHHUKA MMoJaTaKa
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Axo cy nodayu O0OCMynHU caMO YCKOM Kpy2y UCMPAXCU8aud, HA8ecmu Ha KOju HAYUH MO2Y
NPUCMYRUMU ROOAYUMA.

JlobujameM mmdpe oJ BJIIACHUKA IIOJATaKka 3a IPUCTYII HOJANMMa KOJU Cy IOXpameHHW Ha
Penozutopujymy Yuusepsurera vy Hosom Cany

5.4. Hasecmu nuyenyy noo kojom he npuxynmsenu nooayu Oumu apxusupanu.

AVTOPCTBO-HEKOMEDPLIMJAITHO

6. Ynore u 0ArOBOPHOCT

6.1. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy 81acHuKa (aymopa) nooamaxa

Harama CimjenmueBuh, natasa.slijepcevic@dh.uns.ac.rs

6.2. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe Koja o0picasa Mmampuyy ¢ nooayumda

Harama CnujemueBuh, natasa.slijepcevic@dh.uns.ac.rs

6.3. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe xoja omozyhyje npucmyn nooayuma opyum
ucmpasicusauuma

Harama CinjerrueBuh, natasa.slijepcevic@dh.uns.ac.rs
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