S s MA;
S, UNIVERZITET U NOVOM SADU B %
5 emm 7 PRIRODNO-MATEMATICKIFAKULTET = 1|[||
2 %9C T DEPARTMAN ZA HEMIJU, BIOHEMIJU | % o2t
L IN o & Y O e
“Op e ZASTITU ZIVOTNE SREDINE .

Dunja Radenovi¢

UTICAJ STARENJA STABILIZOVANOG | SOLIDIFIKOVANOG
SEDIMENTA NA STRUKTURNE KARAKTERISTIKE
MATRIKSA I IZLUZIVANJE METALA

-doktorska disertacija-

Novi Sad, 2020. godina



Ova disertacija je rezultat istrazivanja uradenih na Katedri za hemijsku
tehnologiju i zastitu Zivotne sredine Departmana za hemiju, biohemiju i
zastitu zZivotne sredine, Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu.

Posebnu zahvalnost zelim da uputim svom mentoru prof. dr Purdi Kerkez
na nesebicnoj pomoci, podrsci i svim savetima koji su mi pomogli tokom
izrade disertacije.

Zelela bih da naglasim da je izradi ove doktorske disertacije uveliko
doprinelo istraZivanje koje je zapocela doc. dr Milena Dalmacija, jer je
pre svega omogucilo izvodenje zakljucaka, na osnovu dugorocnog
ispitivanja koje je bilo predmet izucavanja ove teze.

Zelim da se zahvalim dr Goranu Kiticu sa Instituta BioSens za analizu
skenirajuce elektronske mikroskopije. Takode, zahvaljujem se prof. dr
Srdanu Rakicu sa Departmana za fiziku, Prirodno-matematickog
fakulteta u Novom Sadu, na pomoéi tokom snimanja i obrade rezultata
rendgenske difrakcione analize, kao i dr Branku Kordicu sa Katedre za
fizicku hemiju za analize infracrvene spektroskopije.

Zahvaljujem se kolegama dr Nenadu Grbi i MSc Milosu Dubovini na
pomoci oko obrade i tumacenja rezultata indeksa geoakumulacije.
Zahvaljujem se kolegama, clanovima komisije i svima onima koji su na
bilo koji nacin doprineli stvaranju ovog rada.

Takode, zahvaljujem se Nadi Popsavin na strucnoj pomoci prilikom
obrade slika i grafika u tekstu doktorske disertacije.

Najvecu zahvalnost dugujem svojoj porodici i prijateljima koji su uvek
bili uz mene, cineci izradu ovog rada laksom i lepsom.

Dunja Radenovi¢



SADRZAJ

Lo UVOD ..ttt e 1
2. OPSTIDEO ..ottt 5
2.1, SEAIMENT ..ottt 5
2.2, TeSKI MEtAll.riiiiiiiiiiiiiiii i 6
2.2.1. Mehanizmi imobilizacije teSkih metala ..........cccooeeeriiiniriieeninns 14
2.3. Reakcije zagadujuc¢ih materija u sedimentu..........ccccoevevriiveeninnnnns 15
2.3.1. SOTPCIJA vvevveeteeenieesiee et e siee ettt sttt e et esrae e sbe e nbeennee s 15
2.3.2. Oksido-redukcione reakcije u sedimentu ...........cccceeevvivveeeesinnnnnn. 17
2.3.3. PrECIPItACIIA .o .vveiuveesieesieesiee et ettt 17
2.3.4. KOMPIEKSIFANJE ....vvveeeiiiiiee et e 18
2.3.5. BioloSka degradaCija........c.cuerrueerrrriieeirieniiesieesiee e siee e 19
2.4. TeSki metali U SedIMENtU .....ccvvvviiiiiiiiie e 20
2.4.1. Faktori koji uti¢u na biodostupnost metala u sedimentu............... 21
2.4.2. Faktori koji utiu na distribuciju teSkih metala............cccceeevunnene. 22
2.5. Cvrsta faza SEAIMENTA ..........oeveveeeieceeeeeeeeeeee e 24
2.5.1. Kiseli-isparljivi sulfid (acid-volatile sulfide-AVS) ..........ccccuvee.. 24
2.5.2. Organska frakcija u SEdiMeNtU.........ccevureiiriiienee e 27
2.5.3. Tekstura sedimenta: minerali gline i mulj.........cccooeeeiviieeeninnnnn. 29
2.6. Parametri VOeNe faze.........cccooiiiiiiiiiiicee e 30
2.6.1. PH VIEANOSE ...eeeiiiie et e 30
2.6.2. Koncentracije teskih metala i njihovi hemijski oblici................... 31
2.6.3. Oksido-redukcioni potencijal (ORP) ........cccceveeiiiieeeiiiiiee e e, 32
2.6.4, SAlINIEL ...eeeieiee e 32
2.6.5. NULTENTE .o 33
2.6.6. Hidroloski KinetiCki uSlovi ......ueveeiiiieeeiiiiiee e 33
2.6.7. Bioloski atributi bentosnih VISta ......c..eeeeiivreeeiiiieeeeiirieeeeeenneenn. 34
2.6.8. Temperatura, geografski polozaj, vreme adsorpcije.......cccooueenene 34
2.7. Kriterijumi kvaliteta Sedimenta............ccoovvvvieninenenincseseeens 35
2.8. Remedijacija teskih metala u zagadenom sedimentu.................... 39
2.9. Stabilizacija i solidifikacija sedimenta.........c.cccoeeviveveiieervenene 41
2.9.1. Ciljevi S/S tehn0IOGIJE ....cevvveeeieriiieiie st 44
2.9.2. Dugorone Performanse .........cuuureerirreeesiiiureeessiseeeesinsseeessnssnnes 46
2.9.3. Uticaj sredine na S/S Proizvod.........cccoeveeieereeeneesiiienee e 48
2.9.4. Imobilizacioni agensi koji se primenjuju u S/S tehnologiji........... 50
2.9.4.1. Primarni stabilizirajuéi agensi ........ccceveerverieeerieesiieeninens 52

2.9.4. 1.1 KIEE tuvieiieiiiesiee et e site st eeestee ettt sna e b 52
2.9.4.1.2. COMENT ..ottt o4

2.9.4.2. Sekundarni stabiliziraju¢i agensi ........ceeeevevvveeeiiivveeeennne 61



2.9.4.2.1. GEOPOIIMENT ..c.vviiiiieiiiiiie et 61

2.9.4.2.2. LEteCl PEPEO..cciuvrreeeiiiieeeeiiieeeeesiireeeesnteee e s siaeeeeannnneeas 62
2.9.4.2.3. POZOIANT ..c.viiiiiiiec et 63
2.9.4.2.4, GlINE ..eoiiiii e 64
2.9.4.2.5. ZEONT...cueiiiiiiii e 69

2.10. Primenjeni laboratorijski teStoVi...........cccevveveveesesce e 71
2.10.1. Pseudo-ukupni sadrZaj metala...........coceeereeereeeneesineenensieeniens 71
2.10.2. Laboratorijski testovi izIuZivanja ...........ccceeeeiiveeeesiirneeeesnnnnnn. 71
2.10.3. Sekvencijalna eKStrakCija ..........cueevverreriiieiieenie e 75

. EKSPERIMENTALNI DEO ..ottt 77
3.1, Cilj 1StraZIVANJA ..o 77
3.2. Plan IStraZivanja.......cccccuecueiierieeiee e ese e 77
3.3. Materijali i procedure primenjene u eksperimentu....................... 80
3.4. Imobilizacioni agensi koriS¢eni za solidifikaciju/stabilizaciju .....81
3.4.1. Priprema sedimenta za tretman solidifikacije/stabilizacije ........... 82
3.5. Materijali i procedure za ispitivanja sedimenta..............cccccvevvnne. 83
3.5.1. Sadrzaj suve i organske Materije .......couvvrrruerriueenersiieeriesieenieens 83
3.5.2. Odredivanje granulometrijskog sastava sedimenta ...................... 83
3.5.3. Pseudo-ukupni sadrzaj metala...........ccoocueeririiienee i 84
3.5.4. Indeks geoakumulacije i potencijalni faktor ekoloskog rizika......84
3.5.5. TeStOVI 1ZIUZIVAN]A. .. .viiueieiiiieiie ittt 85
3.5.6. Test toksi¢nosti primenom bakterija Vibrio Fischeri ................... 87
3.5.7. Sekvencijalna ekStrakCija ..........cccverrierreriiiriieenie e 87
3.6. Mikrostrukturna karakterizacija solidifikovanih/stabilizovanih
UZOTAKA ...ttt bbb 90
3.6.1. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energodisperzivnom
rendgenskom SPeKtrOMEtrijom...........eeeeiiiiieeiiiiie e 90
3.6.2. Rendgenska difrakciona analiza............cccoeeeveeeiiniiinnin e 90
3.6.3. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom ......... 91
3.6.4. Velifina i Zapremina POTa.......cueerveerrueeseranieeseeesessaeessessseessenns 92
3.6.5. PritiSNa CVISTOCA ..uvvveeiiiiieeeeiiiee e e eittee e e st et eree e e 92
REZULTATI I DISKUSIJA ... 93
4.1. Karakterizacija Sedimenta.........ccccerverierienirnieeiiesie e 93
4.2. Pseudo-ukupni sadrzaj metala.........ccccceevereenieeresiienieenie e 93
4.3. Sekvencijalna ekstrakcija netretiranog sedimenta................c........ 95
4.4. Sekvencijalna ekstrakcija S/S smesSa ........ccccovcveviiiiiiiiinniiceiies 96
4.5. Indeks geoakumilaCije .........ccoooveiiriiiieniee e 113
4.6. Odredivanje inhibitornog efekta na S/S smeSama....................... 116
4.7. Testovi 1ZIUZIVANJA .....eoiieiiiiiiiecce s 118

4.7.1. DIN 3841-4 SAESE....eeiieeeeeeiee e 118



4.7.2.

B O (=YY SRR 122

4.8. Ispitivanje mikrostrukturnih karakteristika monolitnih smesa ...125

4.8.1. SEM/EDS analiza smese sedimenta i Kre€a .........ccceeeeviuvereennn. 125
4.8.2. XRD analiza smese sedimenta i Kre€a ........cooeeevivveeeeiirieeeennnnn, 127
4.8.3. FTIR analiza smese sedimenta i Kre€a.........oovvvevvvveeneeeeriiiinnnne, 130
4.8.4. SEM/EDS analiza smese sedimenta i kaolinita ............ccccceeveenne 131
4.8.5. XRD analiza smese sedimenta i kaolinita.........ccceceeveeeeiniinnnnee, 133
4.8.6. FTIR analiza smeSe sedimenta i kaolinita............c.ccccccevvveeennnn 135
4.8.7. SEM/EDS analiza smeSe sedimenta i CEMeNta............cceeeeennnee. 136
4.8.8. XRD analiza smeSe sedimenta i cementa............coceeeerivveeeennnnn, 138
4.8.9. FTIR analiza smeSe sedimenta i CEMENtA.........ccvvveereeeerriiinnnnne 140
4.8.10. SEM/EDS analiza smeSe sedimenta i leteeg pepela ............... 141
4.8.11. XRD analiza sme$e sedimenta i leteCeg pepela............coeeue.e. 143
4.8.12. FTIR analiza smeSe sedimenta i leteCeg pepela......coovvvervnnnns 146
4.8.13. SEM/EDS analiza smese sedimenta, lete¢eg pepela i kreca......147
4.8.14. XRD analiza sme$e sedimenta, leteceg pepela i kreca ............. 148
4.8.15. FTIR analiza smeSe sedimenta, leteCeg pepela i kreca.............. 151
4.8.16. SEM/EDS analiza sme$e sedimenta i Ze0lita .......ccveeeeeiiinnnnne. 152
4.8.17. XRD analiza smeSe sedimenta i zeolita.........cccvvveereeeerriinnnnne. 154
4.8.18. FTIR analiza smese sedimenta i zeolita..........ccccovveviiivieninnnnns 157
4.8.19. SEM/EDS analiza smese sedimenta, zeolita i kre¢a................. 158
4.8.20. XRD analiza smese sedimenta, zeolita i kreca ..........coevvvvveenn. 159
4.8.21. FTIR analiza sme$e sedimenta, zeolita i kreda ..........oevvvveeenen.. 162
4.8.22. SEM/EDS analiza smeSe sedimenta, kaolinita i leteCeg pepela.163
4.8.23. XRD analiza sme$e sedimenta, kaolinita i leteCeg pepela ........ 165
4.8.24. FTIR analiza smese sedimenta, kaolinita i lete¢eg pepela ........ 167
4.8.25. SEM/EDS analiza smese sedimenta, montmorilonita i kreda....168
4.8.26. XRD analiza sme$e sedimenta, montmorilonita i kre€a ........... 170
4.8.27. FTIR analiza smese sedimenta, montmorilonita i kre¢a ........... 172
4.8.28. SEM/EDS analiza smeSe sedimenta, kaolinita i kre¢a.............. 173
4.8.29. XRD analiza smese sedimenta, kaolinita i kreda ............cuveee. 175
4.8.30. FTIR analiza sme$e sedimenta, kaolinita i krea .................... 177
4.9. PritiSNa CVISTOCA ....ccuvrreeiiiiieeecciiee e e eeiee e e setire e e ttee e e e etae e e e s ennee s 178
4.10. BET specifi¢na povrsina i poroznost monolitnih smesa........... 180
5. ZAKLIUCAK ..ot 187

6. LITERATURA ..o 195






Dunja Radenovié¢ Doktorska disertacija

1. UvOD

Sediment predstavlja konglomerat (sklop) organskih i neorganskih
materija koje se mogu transportovati vodom, vetrom ili ledom. lako se
termin Cesto koristi za oznacavanje mineralnih materija (npr. gline, mulja
1 peska), razgradene organske supstance i neorganske biogene materije
takode ulaze u sastav sedimenta. Vecina mineralnih komponenti
sedimenata poti¢u od erozije i vremenskih uticaja, dok je organski deo
sedimenta sacinjen od detritusa 1 materija koje su podlozne razlaganju
(npr. alge). Dakle, sedimenti su heterogeni sistemi mnogobrojnih
sorbentnih faza (kao $to su organske materije, oksidi, sulfidi, karbonati 1
minerali glina ili mulja), ¢iji sadrzaj zavisi od pH, redoks uslova,
hidroloskog rezima 1 uslova u zivotnoj sredini. U akvatiénom ekosistemu,
sediment ima sposobnost vezivanja brojnih perzistentnih i toksi¢nih
jedinjenja prirodnog ili antropogenog porekla i kao takav ima negativan
uticaj na faunu dna. Preko lanca ishrane, putem vode ili direktnog
kontakta, sediment moze imati potencijano dugotrajan izvor polutanata, a
moze takode da utice na kvalitet podzemnih voda predstavljajuéi poseban
problem zbog njihove moguce upotrebe kao resursa vode za pice.
Sedimenti su cCesti izvori teSkih metala koji imaju znacajnu ulogu u
transportu 1 skladiStenju potencijalno Stetnih metala. TeSki metali
predstavljaju jednu od najvaznijih grupa zagadujucih materija koje mogu
da prouzrokuju znacajnu Stetu po okolinu kada njihove koncentracije
prelaze dozvoljene grani¢ne vrednosti. Smatraju se veoma Stetnim
zagadujuéim materijama zbog njihove mobilnosti, toksi¢nosti,
perzistentnosti i nerazgradljivosti u Zivotnoj sredini. Metali mogu biti
prirodnog 1 antropogenog porekla prolaze¢i kroz niz biogeohemijskih
procesa na prirodno reaktivnim povrSinama ukljucuju¢i povrsinu
minerala gline, metalne okside i oksihidrokside, huminske supstance,
korenje biljaka i1 mikrobe. Ovi procesi kontroliSu rastvorljivost,
mobilnost, biodostupnost i toksi¢nost metala u Zivotnoj sredini. Reke
prolaze kroz gradska i ruralna podrucja transportuju¢i metale, delimi¢no
rastvorene i delimi¢no adsorbirane na suspendovanom materijalu. Ovaj
suspendovani materijal se zadrzava na dnu vodnog tela i akumulira u
sedimentu. Ponasanje metala u prirodnim vodama zavisi od sastava
taloga podloge, sastava suspendovanih sedimenata i hemije vode. Teski
metali koji ulaze u vodeni ekosistem mogu se akumulirati na dnu, u
zavisnosti od apsorpcionog kapaciteta, kao i sastava i teksture
sedimenata, hemijskih oblika metala i jedinjenja formiranih sa drugim
supstancama.
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Kada se karakterizacijom sedimenta i procenom rizika utvrdi da je
sediment zagaden iznad nivoa koji zahteva remedijaciju neophodno je
pristupiti njegovom tretmanu. Solidifikacija/stabilizacija (S/S) se smatra
jednom od tehnologija koja je pogodna za tretiranje zagadenog sedimenta
pre deponovanja ili njegove eventualne kontrolisane upotrebe. Proces
primene solidifikacije/stabilizacije pomoc¢u hemijskih aditiva koji
omogucavaju vezivanje kontaminanata je jedan od najadekvatnijih
tretmana za sedimente zagadene toksi¢nim metalima. Hemijsko vezivanje
metala moZze podrazumevati transformaciju rastvornih oblika metala u
nerastvorne silikate, hidrokside ili karbonate. Kada su metali adsorbovani
na povrSini kristala ili formiraju metalne sulfide ili komplekse sa
organskom materijom, metali su imobilisani. S obzirom da se veoma
malo zna o hemijskim oblicima toksi¢nih metala prisutnih u otpadu
veoma je teSko predvideti ponaSanje ovih kontaminanata nakon duzeg
vremenskog perioda. Takode, malo je literaturnih podataka o
istrazivanjima dugoro¢ne stabilnosti dobijenih monolitnih S/S smesa,
naroc¢ito ukoliko se razmatra njihova kontrolisana upotreba, kao i o
promenama u mineroloSkom sastavu 1 dostupnosti  vezanih
kontaminanata.

Predmet ovog istrazivanja obuhvatio je ispitivanje uticaja starenja i zrenja
solidifikovanih i stabilizovanih smesSa sedimenta zagadenog teskim
metalima, kao i efikasnost odabranih imobilizacionih agenasa nakon
dugogodisnjeg starenja S/S smeSa. Akcenat istrazivanja je bio na
ispitivanju promena u mikrostrukturnim i mineroloskim karakteristikama,
dostupnosti i izluZivanju metala tokom vremena, kao i uticaj susenja i
zrenja materijala na pomenute parametre. Na ovaj nac¢in dobio se stvaran
uvid u dugoronu efikasnost primenjenog tretmana 1 moguénost
bezbedne upotrebe ili odlaganja dobijenih S/S smesa sa aspekta zastite
Zivotne sredine.

Istrazivanja u ovoj disertaciji obuhvatila su dve faze:

1. Prva faza istraZivanja odnosila se na ispitivanje procene rizika i
pocetnu karakterizaciju netretiranog sedimenta Velikog backog
kanala. Primenom analize pseudo-ukupnog sadrzaja metala utvrdio se
sadrzaj metala u poc¢etnom uzorku sedimenta.

2. U drugoj fazi primenio se tretman stabilizacije i solidifikacije (S/S) na
kontaminirani sediment dodavanjem razli¢itih imobilizacionih agenasa
kao Sto su Portland cement, krec, leteci pepeo, zeolit, montmorilonit i
kaolinit ¢ije su kombinacije i koli¢ine dodate na osnovu pripremnjenih
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S/S smesa koje su koriS¢ene u istrazivanjima u toku 2009. godine.
Nakon 7 1 28 dana od primenjenog S/S tretmana uraden je niz analiza
za ispitivanje izluzivanja teskih metala i mikrostrukturnih
karakteristika smeSa. Odabrana vremena predstavljaju razli¢ite periode
suSenja samih uzoraka i odvijanja pozolanskih reakcija. Period od 7
dana predstavlja sam pocetak procesa dok se period od 28 dana odnosi
na vreme postizanja hemijske ravnoteZe u monolitnim smeSama.
Analize su se vrSile i na S/S smes$ama iz 2009. godine koje su ¢uvane
u kontrolisanim laboratorijskim uslovima sa ciljem da se utvrdi uticaj
viSegodiS$njeg starenja i zrenja monolitnih smesa na mobilnost metala i
strukturne karakteristike smesa.

a) U sklopu druge faze istraZivanja ispitana je toksi¢nost monolitnih
smeSa nakon 7 dana, 28 dana 1 7 godina starenja uzoraka primenom
standarnih DIN 1 TCLP testova, a akutni test toksicnosti primenom
bakterija Vibrio Fischeri utvrdio je inhibiciju koja je doprinela u
sagledavanju procene rizika S/S smeSa po organizme. Primenom
sekvencijalne ekstrakcije ispitana je mobilnost i biodostupnost metala
u monolitnim matriksima nakon 28 dana i 7 godina starenja, kao i
pseudo-ukupni sadrzaj metala nakon 7 godina od primenjenog S/S
tretmana.

b) U cilju utvrdivanja mikrostukturnih karakteristika sedimenta nakon
primenjenog tretmana stabilizacije/solidifikacije u tri razlicita
vremenska perioda zrenja (7, 28 dana i 7 godina) primenjena je
rendgenska difrakciona analiza (XRD) koja je znacajno doprinela
ispitivanju kristalne strukture S/S smeSa i u detekciji mineralnog
sastava. Kvalitativna i kvantitativna distribucija metala i drugih
elemenata od interesa, odredena je pomocu elektronskog mikroskopa i
energodisperzivnim detektorom sa X-zrakom (SEM/EDS). Formiranje
odredenih funkcionalnih grupa u vremenskim periodima od 28 dana i
7 godina odredena je primenom spektrometara sa infracrvenom
Furijeovom transformacijom (FTIR).
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2. OPSTI DEO
2.1. Sediment

Sediment je CcCvrsta faza akvaticnog sistema, koju c¢ine bioloski,
biohemijski i hemijski depoziti, koji fizicko-hemijskim procesima vezuju
zagadujuce materije (organske i1 neorganske) koji dospevaju u akvati¢ne
sisteme (Zoumis i sar., 2001). Sediment moze da se definiSe i kao pesak,
glina, mulj 1 druge Cestice tla koje se nalaze na dnu vodnog tela, sastoji se
od ¢vrstih Cestica mineralnog i organskog materijala koje se transportuju
vodom, vetrom ili ledom (Turgul i sar., 2015). USEPA je definisala
sediment kao esencijalnu, dinami¢ku komponentu svih vodenih sistema
koja zbog snazno izrazene tendencije vezivanja predstavlja rezervoar
toksi¢nih 1 perzistentnih jedinjenja antropogenog porekla. Kvalitet
sedimenta je izuzetno vazan, kako za formiranje kvaliteta vode tako i za
procese u akvati¢nim ekosistemima 1 zato je zbog sveobuhvatne slike o
kvalitetu akvati¢nog ekosistema neophodno njegovo definisanje (Hauer i
sar., 2018). Problem kvaliteta sedimenta je usko povezan sa kvalitetom
vode i predstavlja kompleksnu sintezu procesa i faktora u sedimentu i
vodi. Problem kvaliteta vode i1 sedimenta se ne moZe pojednostavljeno
vezivati samo za jednu od faza nego se mora pratiti u okviru sistema
sediment/voda. Fizicko-hemijski i biohemijski procesi su odgovorni za
raspodelu materija u sistemu sediment/voda, pojavne oblike, ponasanje 1
sudbinu polutanata (Akcil i sar., 2015). Zagadenost sedimenata teskim
metalima znacajno je porasla u poslednjih 75 godina zahvaljujuéi ne
samo ucestalim koriS¢enjem materijala koji sadrze ove metale, ve¢ i zbog
tehnoloskog razvoja. Glavni izvori zagadenja metalima su odlaganje
industrijskog otpada, rudarstvo i topljenje ruda, odlaganje dubriva i
leteCeg pepela iz procesa spaljivanja i sagorevanja (Youcai i Sheng,
2017). Zagadeni sedimenti teSkim metalima mogu biti Stetni za ljude i
druge organizme usled relativno visoke toksi¢nosti ovih metala Cak 1 pri
niskim koncentracijama i njihovim c¢estim prisustvom u hidroloskom
ciklusu (Jan i sar., 2015). Ispoljavanje toksi¢nih efekata zagadenih
sedimenata na zivi svet akvati¢nih ekosistema predstavlja problem svuda
u svetu, a posebno u zemljama sa dugom industrijskom tradicijom, i
zemljama u kojima se preciS¢avanju otpadnih voda ne pridaje dovoljna
paznja, kao $to je nasa zemlja (Dalmacija i sar., 2012). Upravljanje
zagadenim sedimentima zahteva primenu rezliCitth remedijacionih
tehnologija ukljuc¢uju¢i termalne, bioloske i1 fizicko-hemijske tretmane.
Vecina ovih procesa ukljucuje sorpciju, jonsku izmenu, precipitaciju i
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mehanizme za enkapsulaciju (Liu i sar., 2018). Uklanjanje polutanata
prisutnih u zagadenim sedimentima je energetski intenzivan 1 dugotrajan
proces, dok su tehnologije imobilizacije ekonomski mnogo isplativije
(Khalid i sar., 2017). Jedna od efikasnijih remedijacionih tehnologija
imobilizacije polutanata je stabilizacija/solidifikacija (S/S). Tretman
stabilizacije i1 solidifikacije se bazira na primeni hemijskih agenasa koji
ograniCavaju rastvorljivost zagaduju¢ih materija prisutnih u zagadenim
sedimentima (Liu i sar., 2018). Primena razli¢itih agenasa (npr. Portland
cement, lete¢i pepeo, kre¢ itd.) ima za cilj izmenu fizi¢kih 1 hemijskih
karakteristika kontaminiranog sedimenta pre odlaganja (Khalid i sar.,
2017). Da bi se olakSalo projektovanje S/S procesa, vazno je dobro
poznavanje fizickih 1 hemijskih osobina sedimenta kao 1 intereakcije koje
se odigravaju izmedu polutanata prisutnih u njemu (Jan i sar., 2015).
Rizik od desorpcije zagadujucih materija, odnosno, mogucnost njihovog
ponovnog dospevanja u zivotnu sredinu iz tretiranih sedimenata, zahteva
dugoro¢ni monitoring fizicko-hemijskih karakteristika sedimenta nakon
njegovog odlaganja u zivotnu sredinu (Gong i sar., 2018).

2.2. Teski metali

,»leski metali“ su prirodni elementi koje karakteriSe njihova prilicno
velika atomska masa 1 velika gustina. Obi¢no se gustina od najmanje 5,0
g/cm® koristi za definisanje teskih metala i za njihovo razlikovanje od
drugih, ,lakih* metala (Edelstein M i Ben-Hur, 2018). Re¢ teski metal se
odnosi na element koji ima vecu gustinu i toksi¢ne osobine ¢ak i pri
niskoj koncentraciji. Pove¢ane koncentracije teskih metala u zivotnoj
sredini mogu da prouzrokuju zabrinutost zbog svojih osobina kao §to su
rastvorljivost, oksido-redukcione karakteristike i formiranje kompleksa.
Prirodni izvori teskih metala i metaloida mogu ukljucivati geoloski
raspad stenskih materijala i vulkanske erupcije. U sistemu sediment/voda
teSki metali su prisutni u obliku karbonata, sulfida, oksida ili soli.
Antropogeni izvori su prevashodno povezani sa eksploatacijom ruda,
industrijom papira 1 baterija, industrijom dubriva 1 pesticida,
navodnjavanjem otpadnih voda, atmosferskom depozicijom i
sagorevanjem fosilnih goriva (Mahar i sar., 2016). TeSki metali mogu
dospeti u zivotnu sredinu u neorganskim, organskim i/ili elementarnim
oblicima. U poslednjih nekoliko godina, teski metali u otpadnim vodama
predstavljaju najveéi problem u zivotnoj sredini, jer imaju visok rizik po
ekosistem i ljudsko zdravlje i pri vrlo niskim koncentracijama. Zbog
svoje akumulacije, nebiorazgradivosti 1 perzistentnosti, zagadenje teskim
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metalima predstavlja velike posledice po Zivotnu sredinu (Peligro i sar.,
2016; Raval i sar., 2016). Bioloska raspolozivost i oblici u kojima se
metali nalaze zavise od specijacije metala, na koju uti¢e Sirok spektar
stanja okoline kao Sto su pH, redoks-potencijal, prisustvo rastvorenog
organskog ugljenika i sastav okolnih stena ili zemlji$ta. Postoji mnogo
nacina kojim se metali mogu vezati u sediment:

1. Kroz vodu koja zauzima prostor u porama stena (metal je slabo

vezan i ostaje mobilan)

[zmenom jona na povr§inama minerala gline

Kompleksiranjem sa organskim materijama

Sorpcijom i ko-precipitacijom na Fe-Mn i Al oksihidroksidima

Adsorpcijom i ko-precipitacijom na povrSinama drugih

mineralnih materija, kao Sto su karbonati

Precipitacijom sekundarnih minerala, narocito karbonata, sulfata 1

oksida.

7. Supstitucijom drugih katjona na tetraedarskim i oktaedarskim
polozajima u strukturi minerala gline

8. Talozenjem cestica koje se sastoje od primarnih minerala kao §to
su feldspat, kvarc i1 drugi silikati. Metali se Cesto vezuju na
tetraedarskim i oktaedarskim mestima u strukturama ovih
minerala.

arwn

S

Sedimenti koji sadrze minerale glina, Fe, Mn i Al oksihidrokside,
organske materije i druge reaktivne supstance imaju vaznu ulogu u ovim
procesima. U sedimentima teSki metali se nalaze u viSe hemijskih oblika i
generalno pokazuju razli¢ita fizicka i1 hemijska ponasanja u pogledu
hemijske interakcije, mobilnosti i bioloske dostupnosti (Sundaray i sar.,
2011, Ma i sar., 2016). Teski metali mogu da budu u obliku slobodnih
jona ili kompleksa, pa ih je teSko ukloniti iz otpadne vode (Han i sar.,
2016). Neki od teskih metala kao Sto su nikl, arsen, hrom, cink, bakar,
kadmijum, kobalt i antimon izazivaju toksicne efekte na zivotnu sredinu.
Toksicne  karakteristike teSkih metala zavise od povecane
biomagnifikacije i koncentracije, dok ligandi i oksidaciona stanja imaju
vaznu ulogu u bioraspolozivosti teskih metala. Kada je koncentracija
teskih metala iznad dozvoljenih granica, oni se mogu smatrati toksi¢nim
ukoliko ometaju metabolizam ¢elije (Madu i sar., 2011). Zbog
adsorpcije, hidrolize i koprecipitacije samo mali deo slobodnih jona
metala se mogu odvoditi vodenim tokovima, a velika koli¢ina se
deponuje u sedimentu, $to ugroZava ljudsko zdravlje kroz lanac ishrane
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(Cong i sar., 2015). Svakako re¢ni i jezerski sedimenti nisu samo mesto
za skladiStenje teSkih metala, ve¢ se smatraju 1 potencijalnim
sekundarnim izvorima teskih metala u vodnim sistemima (Thevenon i
sar., 2011). U cilju predstavljanja kljuénih aspekata prirode metala u
nastavku su opisana svojstva vaznih metala.

Kadmijum

Kadmijum je element 1IB grupe, sa jednim valentnim stanjem +2.
Najznacajnija upotreba kadmijuma je u Ni/Cd baterijama kao sekundarni
izvori napajanja koji pokazuje visoku izlaznu snagu, dug zivotni vek,
niske troskove odrzavanja 1 visoku toleranciju na fizicki 1 elektri¢ni stres.
Obloge od kadmijuma pruzaju dobru otpornost na koroziju za razliitu
vrstu vozila, posebno u sredinama kao S§to su morska 1 vazduhoplovna.
Kadmijum se koristi i kao pigmenti, stabilizatori za polivinilhlorid (PVC)
1 u legurama. Prisutan je 1 kao nelisto¢a u nekoliko proizvoda,
ukljucujuci fosfatna dubriva, deterdZente i rafinisane naftne derivate.
Pored toga, kisele kise i rezultujuéa acidifikacija zemljista i povrSinskih
voda povecavaju geohemijsku pokretljivost kadmijuma, a kao rezultat
njegove mobilnosti u povrSinskim vodama se povecava koncentracija
kadmijuma, dok se pH vode smanjuje. Primena poljoprivrednih
preparata, kao $to su dubriva, pesticidi (odvodni otpad), odlaganje
industrijskog otpada ili deponovanje atmosferskih zagadujuc¢ih materija
povecava ukupnu koncentraciju Cd u zemljistu. Kadmijum je veoma
bioperzistentan, ali ima i nekoliko toksikoloskih osobina i nakon S$to ga
apsorbuje organizam, ostaje akumuliran godinama (Wuana i Okieimen,
2011).

Kadmijum formira jedinjenja niske rastvorljivosti sa karbonatima i
hidroksidima 1 moze se hemijski fiksirati alkalnom precipitacijom.
Kadmijum takode formira fosfatna jedinjenja sa niskom rastvorljivoscéu.
Zbog toga Sto kadmijum formira stabilne komplekse sa amonijum jonom,
cijanidima i halidima, nece precipitovati u prisustvu ovih kompleksnih
agenasa. Kadmijum se javlja u obliku prirodnih naslaga koje se sastoje od
industrijskim otpadnim vodama. Ima vaznu ulogu u industriji, u
proizvodnji baterija, fosfatnih dubriva, stabilizatora, legura, kao i u
procesu pozlaéivanja. Cak i pri niskoj koncentraciji, jedinjenja
kadmijuma su Stetna i imaju tendenciju da se koncentriSu u ekosistem.
Niz faktora kao S$to su pH, rastvoreni kiseonik, salinitet i brzina strujanja
vode ukljueni su u procese otpustanja metala iz deponovanih
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sedimenata, ali je fizicki poremecaj prepoznat kao dominantan faktor
(Guan i sar., 2016). Kada se deponovani sediment intenzivno narusi,
suspenzija sedimenta moze da omoguci snaznu interakciju sa vodom, §to
promoviSe prenos teSkih metala iz sedimenta u rastvoreni ili Cesti¢ni
oblik (Sun i sar., 2015).

Hrom

Hrom je metal VB grupe i ima tri valentna stanja (+2, +3, +6), ali su +3 i
+6 najceséi. U valentnom stanju +3, hrom je u katjonskom obliku i
formira karbonatna, hidroksidna, fosfatna i sulfidna jedinjenja niske
rastvorljivosti. U valentnom stanju +6, hrom je pretezno prisutan kao
anjon (CrO4* ili Cr,0/%) i moze formirati nerastvorna jedinjenja sa
barijumom ili olovom. Tipi¢no, jedinjenja Cr®* su redukovana u njihovo
trovalentno stanje 1 zatim imobilisana, smanjujué¢i toksicnost i
rastvorljivost. Hrom postoji u obliku rude, koji se sastoji od gvozde (II)
hromita (FeCr,0,4), gvozde (II) hromata (PbCrO4) i hrom (I1l) oksida
(Cry03). Glavni izvor hroma je kozna industrija, industrija Stavljenja,
tekstilna industrija itd. Ove industrije razvijaju otpadni proizvod u kome
su dostupni Sestovalentni i trovalentni oblik hroma. Cr (VI) ima
toksicnije dejstvo od Cr (III) za biljke, Zivotinje 1 mikroorganizme (Bauer
i sar., 2018).

Pitanja vezana za zivotnu sredinu sa aspekta Cr ukljucuju
(re)mobilizaciju Cr iz sedimenta i transformaciju Cr (I11) u Cr (VI). Cr
(VI) je veoma rastvorljiv u vodi i mobilan, dok Cr (111) pokazuje slabu
rastvorljivost i lako se adsorbuje na mineralnim povrSinama; redukcija Cr
(VD) do Cr (IIT) predstavlja znacajan mehanizam imobilizacije. Cr (III) je
dominantna forma u sedimentima i generalno se smatra stabilnom, jer je
Cr (VI) nestabilan u takvim anaerobnim uslovima (Lyu i sar., 2019).

Cr (IIT) je visoko reaktivan i pokazuje tipi¢no katjonsko sorpciono
ponasanje sa ve¢im afinitetom za Cestice pri viSoj pH vrednosti. Ovo je u
suprotnosti sa Cr (VI) oksianjonom koji je generalno rastvorljiv pri
neutralnim pH vrednostima i sorbuje se pri niskoj pH vrednosti.
Predstavlja dominantnu formu Cr u plitkim izdanima gde su prisutni
aerobni uslovi. Hrom (VI) se moze redukovati do Cr (III) organskom
materijom tla, S, i Fe? jonima pri anaerobnim uslovima, u dubljim
slojevima podzemnih voda.

Organske kiseline utiCu na rastvaranje Cr(OH); u alkalnim uslovima,
potencijalno mobilizujuéi Cr (I11) (Duckvorth i sar., 2014). Cr®* formira
komplekse sa NH3, OH", CI', F', CN, SO4% i sa rastvorljivim organskim
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ligandima. Mobilnost hroma zavisi od sorpcionih karakteristika Cvrste
faze ukljuCuju¢i sadrzaj gline, sadrzaj gvozda 1 koli¢inu prisutnih
organskih materija, a izluZivanje Cr®* se poveéava s povecanjem pH tla.

Bakar

Bakar je metal 1B grupe sa primarnim valentnim stanjem +2 i predstavlja
jedan od vaznih esencijalnih mikronutrijenata za vodene organizme
(Zhang i sar., 2016). Kod ljudi, pomaze u proizvodnji hemoglobina u
krvi, dok je kod biljaka posebno vazan u proizvodnji semena, otpornosti
na bolesti 1 regulaciji vode. Bakar je veoma vazan element, ali u velikim
dozama moze izazvati oStecenje jetre, bubrega i iritaciju stomaka i creva.
Stoga, razumevanje mehanizama akumulacije i geohemijske distribucije
Cu u vodi i sedimentima je osnovno za upravljanje priobalnim sredinama.
Postoji u razli¢itim fiziko-hemijskim formama i frakcijama u vodenim
sistemima.

Bakar dospeva u vodu za pi¢e iz bakarnih cevi, kao i od aditiva
namenjenih za kontrolu rasta algi. lako je interakcija bakra s okruzenjem
sloZena, istraZivanja pokazuju da vecina bakra koja se unosi u Zivotnu
sredinu postaje stabilna i brzo prelazi u oblik koji ne predstavlja rizik za
zivotnu sredinu. U zemljiStu Cu formira organske komplekse, §to znaci
da ¢ée se u rastvoru naéi samo mali deo bakra u jonskom obliku Cu®, a
rastvorljivost Cu se drasti¢no povecava pri pH 5,5.

Medu teskim metalima, bakar moze da uzrokuje znacajne probleme, jer
njegove koncentracije dostizu stotine grama po litri zbog nekoliko
industrijskih aktivnosti, kao Sto su galvanizacija i prerada metala
(Ozseker i sar., 2014). Kada Cu ulazi u prirodno vodno telo mogu se
javiti sledec¢e reakcije: (1) rastvaranje Cu kao jona, (2) vezivanje Cu u
sedimentu, i (3) usvajanje bakra od strane vodenim organizmima i
naknadna akumulacija u lanac ishrane (Li i sar., 2014). Akumulacija
bakra u sedimentima je postala ¢eS¢a zbog vece koliCine jona Cu koji su
prisutni u vodenoj sredini. Bakar se javlja u obliku karbonatnih,
hidroksidnih, fosfatnih, sumpornih i arsenosumpornih jedinjenja niske
rastvorljivosti. Toksi¢nost Cu u sedimentu zavisi uglavnom od njihove
rastvorljivosti i hemijske specijacije (Lagomarsino i sar., 2011).

Bakar i cink su dva bitna esencijalna elementa za biljke, mikroorganizme,
zivotinje 1 ljude. Veza izmedu zagadenja zemljiSta, vode i usvajanje ovog
metala od strane biljaka odreduje se mnogim hemijskim i fizickim
faktorima zemljiSta, kao 1 fizioloskim osobinama poljoprivrednih kultura.
Zemljista zagadena metalima u tragovima mogu predstavljati direktne i
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indirektne pretnje: direktne - negativne efekte metala na rast i prinos
useva, a indirektne - ulaskom u lanac ishrane sa potencijalno negativnim
uticajem na zdravlje ljudi.

Olovo

Olovo je element IVA grupe sa primarnim valentnim stanjem +2.
Bioakumulativan je, prolazi kroz troficne nivoe lanca ishrane i povecava
koncentraciju na svakom nivou. U rudarski zagadenim rekama Pb se
moze uneti u zivotnu sredinu kada primarni sulfidni mineral galenit (PbS)
dospe do povrsine i oksiduje se kroz izlaganje atmosferskim uslovima.
Visoke koncentracije olova 1 sulfata se mogu na taj nacin osloboditi u
fluvijalne sisteme. Jednom kada se uvede u recni sistem Pb moZe da se
transportuje nizvodno kao slobodni joni, vodeni kompleksi ili u obliku
Cestica sorbovanih na cCesticama sedimenta (Lynch i sar., 2018).
Mobilnost Pb u sedimentu zavisi od hemijskih uslova okoline i geologije,
na primer formacije sa visokim procentom kvarca ili karbonata koji bi
uticali na mineralogiju. Kada je Pb povezano sa mineralnim oblicima
otpornim na atmosferske uticaje, ekoloske promene nece uticati na
mobilnost rastvorenog Pb 1 ovaj metal ¢e ostati nedostupan. Medutim, u
podruc¢jima zasnovanim na rudarstvu, Pb je Cesto vezano za Fe i Mn
(hidr)okside i sumporne minerale u sedimentu (Zakir i Shikazono, 2011).
Ovi minerali se mogu podvrgnuti reakcijama rastvaranja i precipitacije
kao odgovor na dinami¢ke promene redoks potencijala, pH i nivoa vlage,
pri éemu se ovi procesi obi¢no javljaju u blizini re¢ne obale (Byrne i sar.,
2013), a kao rezultat toga sediment moze postati izvor rastvorenog olova
u reénim sistemima (Torres i sar., 2013). Olovo formira jedinjenja
karbonata, hromata, halida, fosfata, sulfata i sumpora sa niskom
rastvorljivo$¢u. Olovo formira stabilne hidrokside, koji su amfoterni pri
visokoj pH vrednosti.

Olovo u jonskom obliku, u obliku oksida i hidroksida, kao i olovo-metal
oksianjonski kompleks su opsti oblici olova koji se ispustaju u zemljiste,
podzemne i povrsinske vode. Pb?* je najces¢i 1 najreaktivni oblik olova,
formiraju¢i mononuklearne i polinuklearne okside i hidrokside. Pretezno
nerastvorna jedinjenja su olovo fosfati, olovo karbonati (kada je pH iznad
6) i olovo (hidr)oksidi. PbS je najstabilniji ¢vrsti oblik unutar matrice tla i
formira se u redukcionim uslovima, kada su prisutne poveéane
koncentracije sulfida (Wuana i Okieimen, 2011).
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Nikl

Nikl je prelazni metal VIII grupe sa primarnim valentnim stanjem +2,
iako su valentna stanja -1, 0, +1, +3 i +4 takode poznata. Glavni izvori
zagadenja zemljisStu niklom su industrija metala, sagorevanje fosilnih
goriva, rudarstvo i galvanizacija. U vazduh se emituje elektranama i
injektorima za otpad i dospeva na tlo nakon reakciji precipitacije. Obi¢no
je potreban duzi vremenski period za uklanjanje nikla iz vazduha.
Katjonske vrste nikla formiraju karbonatna, hidroksidna, fosfatna i
sulfidna jedinjenja sa niskom rastvorljivos¢u. Nikl moze takode dospeti u
povrsinsku vodu kada je deo otpadnih voda, a veéi deo svih jedinjenja
nikla koji se ispuStaju u zivotnu sredinu se adsorbuju na sedimentu ili
Cesticama tla i1 kao rezultat toga postaju imobilisani. Medutim, u kiselim
zemljistima nikl je mobilniji i Cesto se nalazi blizu podzemnih voda. U
oblastima sa niskim pH vrednostima, metal postoji u jonskom obliku
Ni%*, dok u neutralnim do blago alkalnim rastvorima precipituje kao nikl
hidroksid, Ni(OH),, koje je stabilno jedinjenje. Ovaj precipitat se lako
rastvara u kiselim rastvorima koji stvaraju Ni** i u veoma alkalnim
uslovima formira HNIO,, koji je rastvorljiv u vodi. U izuzetno
oksidativnim i alkalnim uslovima nikl postoji u obliku stabilnog oksida,
Ni3Os, koji je rastvorljiv u kiselim rastvorima. Ostali oksidi nikla kao §to
su NioO3 1 NiO, su nestabilni u alkalnim rastvorima i razlazu se
izdvajanjem kiseonika (Wuana i Okieimen, 2011).

Oksidi mangana i gvozda se smatraju vaznim za vezivanje nikla u
sedimentu (Rinklebe i sar., 2017), a poznato je da Ni lako moze da
koprecipituje ili sorbuje u okside, pri ¢emu joni Fe** i Mn?* mogu
zameniti Ni (Frierdich i Catalano, 2012). Dakle, oslobadanje Ni pod
razli¢itim redoks uslovima moze biti rezultat reduktivnog rastvaranja
Fe**, Mn* i Mn®* (hidr)oksida. U poredenju sa drugim metalima, afinitet
jona Ni** za mineralne materije zemljiita je generalno nizi od Pb* i Cu®*;
medutim, sorpcija Ni moze biti veca ili manja od nekih drugih elemenata
kao §to su Cd** i Zn*. Ovo mozZe biti povezano sa pH &vrste faze i
hemijskim svojstvima metala kao $to je konstanta hidrolize, atomska
tezina i jonski radijus (Shaheen i sar., 2013).

Cink

Cink je metal 11B grupe sa primarnim valentnim stanjem +2 i predstavlja
element u tragovima koji je od sustinskog znacaja za ljudsko zdravlje.
Vecéina Zn koja je prisutna u zivotnoj sredini nastaje usled industrijskih
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aktivnosti, kao Sto su sagorevanje ruda, uglja i sagorevanje i prerada
celika. Mnoge namirnice sadrze odredene koncentracije Zn, kao 1 pitka
voda Cija se koncentracija moze povecati kada se voda skladisti u
metalnim rezervoarima. Industrijski izvori ili lokacije toksi¢nog otpada
mogu dovesti do povecanja koncentracije Zn u vodi za pi¢e koji mogu
izazvati zdravstvene probleme.

Neke ribe mogu akumulirati Zn kada zive u vodama zagadenim cinkom.
Kada Zn ude u tela ovih riba, on je u stanju da biomagnifikuje kroz lanac
ishrane. Vodorastvorni cink koji se nalazi u zemljistu ili sedimentu moze
zagaditi podzemne vode. Takode, Zn moze prekinuti aktivnost u
zemljiStima, jer negativno utie na aktivnost mikroorganizama ¢ime se
smanjuje raspad organske materije. Cink mozZe povecati kiselost vode, a
dominantni pokreta¢ za otpustanje Zn je oksidacija sedimentnog sulfida
(u sulfat), oslobadajuci Zn2+(aq) iz ZnS (s). Rastvaranje 1 oksidacija
metalnog sulfida istovremeno smanjuje pH, Cime se u pornoj vodi
povecava sadrzaj Zn®* preko acidifikacije Zn-hidroksida (npr. Zn(OH),
ili Zn(OH)™) i karbonata (npr. ZnHCO3™ ili ZnCO3) (Guo i sar., 2016).
Povecana kiselost (H") moZe smanjiti Zn-vezujuée lokacije na organskom
ugljeniku ili Fe-oksidu, §to bi takode uticalo na ciklus cinka (Nedrich i
sar., 2017). Cink formira nisko rastvorljiva jedinjenja sa karbonatom,
hidroksidom, fosfatom i sulfidom.

Arsen

Arsen je element V grupe sa glavnim valentnim stanjima +3, +5 i -3 ¢ija
se valentna stanja mogu veoma lako i reverzibilno promeniti. U prirodnoj
slatkoj vodi, arsenat (AsO%) i arsenit (AsOs*) su dva glavna oblika
arsana, a oni mogu da precipituju sa gvozde (hidr)oksidima (Chen i sar.,
2015). Koncentracija sulfata (S04%) u vodi se povecava u sredinama sa
dugotrajnom depozicijom Kkiselina. Sulfati se mogu adsorbovati na
mineralima kao spoljasnji ili unutra$nji kompleksi i u kompeticiji sa
AsO,¥ ili AsO;* zauzimaju adsorpcione lokacije na gvozde
(hidr)oksidima. Ovaj proces smanjuje koli¢inu As adsorbovanih na
mineralnim povrSinama i utiCe na rastvaranje As u sedimentima (Song i
sar., 2015). Pored toga, SO4> takode mogu koristiti mikroorganizmi §to
dalje utice na oslobadanje arsena. Mikroorganizmi koji smanjuju sadrzaj
sulfata u sedimentima dovode do redukcije gvozde oksida u jedinjenja
kao $to su FeS i FeS,. Ova jedinjenja gvozda i sumpora imaju slabu
sposobnost vezivanja arsena, gde prethodno adsorbovan arsen na gvozde
oksidu moze lako da se desorbuje i migrira u vodu (Burton i sar., 2011).
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U aerobnim uslovima As (V) je dominantan, obi¢no u obliku arsenata
(ASO43') u razli¢itim protonacionim stanjima: H3zASO4, H2ASOy,
HAsO,?, i AsO,>. Arsenat i druge anjonske forme arsena se ponasaju kao
helati i mogu precipitiovati kada su prisutni metalni katjoni. Metalni
kompleksi arsena su stabilni samo pod odredenim uslovima. Arsen (V)
moze koprecipitovati ili adsorbovati na gvozde oksihidroksidima u
kiselim 1 umereno redukovanim uslovima. Koprecipitati su imobilizovani
pod ovim uslovima, ali mobilnost arsena se povecava s povecanjem pH
vrednosti. U redukcionim uslovima As (I11) je dominantan, a prisutan je u
obliku arsenita (AsOs*) i njegovim protonacionim oblicima (H3zAsOs,
H,AsO3™ i HASOgZ'). Arsenit moze adsorbovati ili koprecipitovati sa
metalnim sulfidima i ima visok afinitet za druga sumporna jedinjenja.
Elementarni arsen i arsin, AsHs, mogu biti prisutni u ekstremnim
redukcionim uslovima. Biotransformacija (preko metilacije) arsena stvara
metilovane derivate arsina, kao S§to su dimetilarsin HAs(CHgs), |
trimetilarsin As(CHs)s koji su visoko isparljivi. Mnoga jedinjenja arsena
adsorbuju se snazno na tla i potom se transportuju samo na Kkratkim
rastojanjima u podzemne i povrsinske vode (Wuana i Okieimen, 2011).

2.2.1. Mehanizmi imobilizacije teSkih metala

Mogu¢i mehanizmi imobilizacije teskih metala mogu biti (1) sorpcija, (2)
hemijska inkorporacija (povrSinsko kompleksiranje, precipitacija,
koprecipitacija, jonska izmena), i (3) mikro ili makro-enkapsulacija (Guo
i sar., 2017).

Sorpcija teSkih metala na cementnim hidratisanim proizvodima ukljucuje
fizicku 1 hemijsku adsorpciju. Fizicka adsorpcija se javlja kada su
zagadujue materije u rastvoru (porna voda) privucene za povrSinu
Cestica zbog nezadovoljavajuc¢eg naboja Cestica. Hemijska adsorpcija se
odnosi na specifi¢ne adsorpcije i adsorpcije visokog afiniteta koje obi¢no
nastaju kroz kovalentno vezivanje. Hemijske reakcije koje ukljucuju
povrsinske funkcionalne grupe i specificno adsorbovane jone u velikoj
meri mogu izmeniti sposobnost vezivanja toksi¢nih metala za hidratisane
cementne proizvode. U toku precipitacije cementno hidratacionih
proizvoda joni teSkih metala mogu biti adsorbovani na njihovim
povrSinama, a zatim ugradeni u reSetku pri ¢emu se povecava snaga
monolita, menjajuci njihovu strukturu (Kristalizacija, veli¢ina Cestica) i
rastvorljivost (Perez i sar., 2019).

U vecini slucajeva sistema stabilizacije/solidifikacije (S/S) na bazi
cementa, dominantan mehanizam fiksiranja teskih metala se odvija kroz
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hemijsku precipitaciju slabo rastvorljivih vrsta. Te$ki metali mogu biti
istalozeni u vidu hidroksida, karbonata, sulfata i silikata (Perez i sar.,
2019). Precipitacija hidroksida nastaje kada je pH rastvora koja sadrzi
rastvorene metalne jone povecana na nekom optimalnom nivou za
konkretan metal. Optimalna pH vrednost je razlicita za svaki metal i za
razli¢ita valentna stanja pojedinacnih metala. Precipitacija karbonata
ponekad ima prednost nad precipitacijom hidroksida i to kada su metali
vezani u obliku karbonata manje rastvorljivi od odgovarajucih
hidroksida. Neki teski metali, npr. Zn®*, Cd** i Pb?* formiraju hidrokside
i naslage na kalcijum silikatnim mineralima (EI-Eswed i sar., 2015).

2.3. Reakcije zagadujuéih materija u sedimentu

Hemijske interakcije zagadujuc¢ih materija pretezno zavise od faza
materijala (Cvrsta, te€na ili gasna), specifi¢nosti zagaduju¢ih materija,
mineralogije ¢vrste faze, pH 1 koliine prisutne organske materije u tlu
(sediment, zemljiSte). Interakcije izmedu sedimenta 1 zagadujucih
materija i njihove varijacije sa parametrima zivotne sredine su vazne za
utvrdivanje sudbine prisutnih zagaduju¢ih materija, a samim tim 1
verovatnog rizika koji ¢e predstavljati za ljude, vodene organizme i
ekologiju okoline. Ove interakcije su Cesto ograni¢ene na reverzibilnu
sorpciju na povrSinama i zadrzavanje zagaduju¢im materija u porama i
pukotinama u cesticama tla. Minerali gline i organska materija prolaze
kroz niz interakcija sa zagaduju¢im materijama (von der Heyden i
Roychoudhury, 2015), a interakcije izmedu Cestica sedimenta i
zagadujuc¢ih materija se javljaju kroz pet glavnih mehanizama:

sorpciju,
oksido-redukcione reakcije,
precipitaciju,
kompleksiranje i

biolosku degradaciju.

arODE

2.3.1. Sorpcija

Mehanizam sorpcije se moze podeliti na fizicku i hemijsku adsorpciju.
Termin sorpcija se generalno Kkoristi za opis procesa u kojem se rastvor
(joni, molekuli ili jedinjenja) raspodeli izmedu tecne faze (porne vode) i
Cestica meduprostora. Fizicka sorpcija se uspostavlja putem Van der
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Waals-ovih sila, kada su zagadujuce materije u sedimentu (vodenoj fazi
ili pornoj vodi) privuceni na povrSini sedimenta usled promena naboja
Cestica sedimenta. Molekuli koji su podlegli fizickoj sorpciji mogu
translatorno da se krecu po povrSini sorbenta. Hemijska sorpcija se
zasniva na stvaranju hemijske veze izmedu sorbenta i molekula sorbata
uz ucesce valentnih elektrona. Hemijska adsorpcija se odnosi na visok
afinitet, specificnu adsorpciju, koja se generalno odvija kroz jonske,
kovalentne, koordinativno kovalentne ili vodoni¢ne veze (Kumar i
Mansson, 2017).

Sposobnost mineralnih povrSina da privlace ili odbijaju zagadujuce
materije mogu se razmatrati u smislu njihovih aktivnih mesta, koje su
definisane geometrijskim rasporedom povrSinskih atoma i njihovim
hemijskim sastavom. Aktivna mesta povrSina glina mogu se podeliti u pet
grupa, od kojih svaka proizvodi razliCita okruzenja za privlacenje
zagadujuc¢ih materija (Machado i sar., 2010):

e Neutralne siloksanske povrSine koje se javljaju na silikatnim
slojevima 2:1, gde nije izvrSena izomorfna supstitucija i na
siloksan strani silikatnih slojeva 1:1 (npr., kaolinit);

e Izomorfna supstitucija u reSetkama glina na silikatnim slojevima
2:1. Ovo vodi stvaranju stalnog negativnog naelektrisanja, Kkoji
privlaci katjone (organske i1 neorganske) na svojoj povrsini;

e Polarizovani molekuli vode koji okruzuju katjone privuene na
povrsinu gline. Polarizovani molekuli vode mogu donirati protone
susednim organskim jedinjenjima i promovisati razli¢ite hemijske
reakcije;

e Sorpcija organskih molekula na povrsini glina stvaraju hidrofobnu
povrSinu pogodnu za sorpciju drugih hidrofobnih jedinjenja. U
mnogim slucajevima, "organoclays" su stvoreni veStacki za
upotrebu u remedijaciji kontaminiranog tla ili podzemnih voda; i

e Mesta sa oStecenim ivicama gde nekoordinisani joni metala (npr.
Si, Al, Fe (IIT)) reaguju sa vodom pri ¢emu formiraju OH grupe.
Ove povrSinske hidroksilne grupe mogu ili da formiraju
unutrasnje sfere kompleksa sa metalima ili da budu pod uticajem
neorganskih ili organskih katjona putem elektrostatickih
interakcija.
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2.3.2. Oksido-redukcione reakcije u sedimentu

Ekoloski redoks procesi imaju vaznu ulogu u mobilnosti, biodostupnosti,
hemijskoj specijaciji i toksi¢nosti brojnih teskih metala. Prema tome,
oksido-redukcioni potencijal (ORP) sedimenta je takode vazan faktor koji
kontroliSe mobilnost i toksi¢nost mnogih elemenata poput Cr, Se, Co, Pb,
As, Ni i Cu (Cai i sar., 2019). Usled procesa oksidacije moze doc¢i do
oslobadanja teskih metala i produkcije Fe?*, SO,* i H', sto dovodi do
poveéanih koncentracija SO, i smanjenja pH vrednosti porne vode
(Noel i sar., 2017).

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). S druge strane, smanjenje pH
vrednosti moze povecati desorpciju metala, Sto dovodi do manje
akumulacije teSkih metala u visoko permeabilnim oblastima.
Oksidaciono stanje Fe ima uticaj na oticanje glina i kapacitet gline da
zadrzi vodu. Kada je sadrzaj Fe smanjen, specifi¢na povrSina moze biti
manja i $to moze biti praceno povecanjem koncentracije jona Na, K, Ca,
Cu i Zn. Redoks okolina na mineralnim povrSinama uti¢e na specijaciju
osetljivin metala i njihovo hemijsko ponasanje. Na primer, redukovana
glina moZe reagovati sa Cr (VI) i transformisati ga u trovalentni oblik
(Cr (III)) koji ¢e biti u obliku katjona ili precipitovan kao oksid. Na taj
na¢in Cr moze postati manje toksi¢an i manje mobilan. Medutim,
veli¢ina jona, stanje valence i njegova dostupnost su takode vazni
(Ramirez-Corredores, 2017).

2.3.3. Precipitacija

Neorganske supstance mogu se javiti u velikom broju oblika i njihova
stabilnost zavisi od odredenih uslova okoline, ukljucuju¢i pH, redoks-
potencijal i prisustvo drugih neorganskih i organskih jedinjenja. Uslovi
zivotne sredine se menjaju, pa se i specijacija takode moze promeniti
uzrokujuéi rastvaranja ili talozenje. Stoga se uslovi okoline mogu
promeniti $to bi dovelo do precipitacije relativno nepokretnih faza, kao
Sto su hidroksidi metala. Drugi oblici u koje metali precipituju su
karbonati, sulfidi, silikati, sulfati i kompleksi.

Koprecipitacija sa drugim metalnim vrstama takode je moguca. U
zemljiStu 1 sedimentu teski metali postoje u razli¢itim oblicima, kao §to
su: rastvoreni joni (npr. Cu?*, Cd?*, CrO,%, Cr,0+* i M00O4>), organski
kompleksi (npr. Cu®*, Pb* i Hg®" se vezuju za rastvorenu organsku
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materiju), izmenljivi joni (npr. Cu?*, Zn*, Cd**, Ni*" i Pb**) adsorbovani
na Cvrste Cestice tla, 1 koji (ko-) precipituju kao deo Cestica tla (npr.
Cd3(PO4)2, ZnS, PbCO; i1 HgSO4). Ove tri forme odrzavaju
termodinamicku ravnoteZu u aktivnostima 1 medusobnoj koncentraciji uz
nerastvorljiv precipitat kao dominantnu vrstu (Liu i sar., 2019).
Istrazivanja su pokazala da nije ukupna koncentracija ve¢ reaktivna
frakcija teskih metala u tlu ona koja diktira njihovu toksi¢nost za biljke,
mikrobe 1 ljudska bi¢a. Izmenljivi oblici teSkih metala koji su rastvorljivi
u vodi su mnogo reaktivniji i bioloski dostupniji od precipitovanih vrsta
(Kim i sar., 2015). Medutim, na distribuciju vrsta teSkih metala utiu
brojni faktori okoline, posebno pH, redoks potencijal, sadrzaj glina,
sadrzaj Fe/Mn oksida, sadrZaj organskih materija 1 prisustvo drugih
katjona 1 anjona u ¢vrstoj fazi (Pietrzykowski i sar., 2014). Da bi se
precizno procenila bioraspolozivost teskih metala u tlu moraju se uzeti u
obzir faktori uticaja.

2.3.4. Kompleksiranje

Kompleksiranje nastaje kada katjoni metala reaguju sa anjonima koji
funkcioniSu kao neorganski ligandi. Joni metala koji mogu biti
kompleksirani neorganskim ligandima ukljucuju prelazne i zemnoalkalne
metale. Kompleksi nastali izmedu jona metala i neorganskih liganada su
manje stabilni od kompleksa sa organskim ligandima. Precipitacija je
kljuéni mehanizam za zadrzavanje teSskih metala u sedimentu, a
koncentracija rastvora i pH vrednost sedimenta i porne vode je vazan
faktor u kontroli precipitacije (Tang i sar., 2019).

Teski metali u sistemu sediment/voda mogu da se nadu u rastvornom i
izmenjivom obliku, kao supstituenti u nekom jedinjenju, kompleksirani
sa organskom materijom ili okludovani u strukturi minerala. Hemijski
faktori koji uti¢u na adsorpciju odgovarajuceg hemijskog oblika katjona
su pH i jonska sila. Kompleksi izmedu funkcionalne grupe na povrsini
¢vrste supstance i jona u rastvoru se klasifikuju kao kompleksi koji
nastaju u vodenoj sredini.

Kompleksi metala takode utiCu na adsorpciju metala na organsku
materiju i povrSinu minerala. Karbonatni, sulfatni i fluoridni kompleksi
se slabije sorbuju, dok hidroksidni kompleksi imaju sposobnost da budu
jace adsorbovani. Ukupna koncentracija nekog metala u rastvoru je zbir
koncentracija slobodnih jona, kompleksa i koli¢ine metala adsorbovanih
za suspendovane Cestice. Joni dvovalentnih metala adsorbirani na glini i
organskim materijama se mogu vezati za jone metala na drugim
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Cesticama stvaraju¢i snazne katjonske mostove. Pored toga, metali
formiraju nerastvorne komplekse sa oksidima i karbonatima koji deluju
kao cementni agensi u sedimentu (Liu i sar., 2018).

Sa povecanjem pH vrednosti, stabilnost metalnih kompleksa je ipak
povecana zbog povecane jonizacije funkcionalnih grupa i1 poveéane
privlacnosti za katjone koji su zadrzani u kompleksu. U nekim
slucajevima formiranje kompleksa doprinosi adsorpciji jona sa
organskom materijom c¢vrste faze. Medutim, u nekim slucajevima,
kompleksacija izmedu zagadujucih materija i mobilnog jona rezultuje
formiranju  jedinjenja  koja imaju  veCu rastvorljivosti  od
nekompleksiranog kontaminiranog materijala u pogledu mobilnosti
metala u otpadnoj vodi. U drugim slucajevima, selektivna upotreba
helatnih agenasa moze olakSati precipitaciju i ukloniti metale iz rastvora
(Zhu i sar., 2019).

2.3.5. Bioloska degradacija

Toksicnost 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 1 Cd se lako vezuju sa
sulfhidril grupama, dok mali elektropozitivni metali, poput Cr, Co, Zn i
Sn formiraju komplekse sa karbonilnim, hidroksilnim, fosfatnim i amino
grupama. U interakciji sa metalima u zivotnoj sredini, mikroorganizmi
mogu doneti niz znaajnih transformacija koje uticu na njihovu
dostupnost i na koje dominira:

oksidacija/redukcija (npr. redukcija Cr (V1) u Cr (111));
*kompleksiranje;
*metilovanje (npr. As, Hg, Cd, Pb).

Na izluzivanje teSkih metala znacajno uticu razliciti prirodni procesi u
sistemu sediment/voda, kao Sto su mikrobne aktivnosti, vremenske
prilike, odvodnjavanje i proizvodnja eksudata po korenima biljaka. Svi
ovi procesi su interaktivni sa potencijalom da promene svojstva
sedimenta i samim tim uti¢u na ponaSanje teSkih metala (Aranda i sar.,
2015). Povecana mikrobioloska aktivnost je vazan faktor koji uti¢e na
izluzivanje teSkih metala. Aerobni i anaerobni bioloski procesi su
uobicajeni bioloski procesi zemljiSta/sedimenta zasnovani na sadrzaju
vode 1 rastvorenom kiseoniku u tlu. Izluzivanje teskih metala verovatno
¢e se razlikovati kao rezultat aerobnih i anaerobnih bioloskih procesa,
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usled razlike u mikrobnim aktivnostima, kao i uslovima tla (kao Sto su
redoks uslovi). Do danas su se razliCite studije fokusirale na efekte
aerobnih bioloskih procesa koji uticu na izluZenost i specijaciju teskih
metala u sedimentu (Fang i sar., 2016).

2.4. Teski metali u sedimentu

Vecina teSkih metala se najpre zadrzavaju na suspendovanim cvrstim
materijama, a zatim se deponuju u recno korito $to dovodi do
deponovanja teskih metala u recnom sedimentu. Kada se recna okolina
naru$i promenom vodnih struja (npr. poplave) i antropogenim uticajima
dolazi do ponovne suspenzije sedimenta i teSki metali u sedimentu mogu
da se oslobode ponovo u vodu, uticuéi negativno na vodenu biotu.

Teski metali u vodenim sistemima su sve vise identifikovani kao vazni
intermedijeri koji mogu predstavljati izvor kasnijeg nastanka zagadenja
vodenih ekosistema, pri ¢emu mogu da uticu 1 na javno zdravlje zbog
brze urbanizacije i industrijalizacije (Alonso Castillo i sar., 2013).
Generalno, vecina teSkih metala koji se unesu u reke mogu dospeti iz
razlicitih izvora, kao S$to su prirodni izvori, erozijom tla i razliitim
vremenskim uslovima ili usled antropogenih uticaja (Gupta i sar., 2013;
Sheykhi i Moore, 2016; Kashyap i sar., 2016). S obzirom na intenzivne
ljudske aktivnosti, prirodni izvori teSkih metala su obicno od malog
znacaja.

PonaSanje metala u prirodnim vodama zavisi od sastava supstrata
sedimenta, sastava suspendovanog sedimenta i hemije vode. Sedimenti
sastavljeni od finog peska i mulja uglavnom ¢e imati vi§i nivo
adsorbovanog metala od kvarca, feldspata i detritnog sedimenta bogatog
karbonatom (Zhang i sar., 2014). Metali takode imaju visok afinitet za
huminske kiseline, organske gline i okside prekrivene slojem organske
materije. Teski metali koji ulaze u vodeni ekosistem mogu se akumulirati
na dnu u zavisnosti od apsorpcionog kapaciteta, sastava sedimenata,
hemijskih oblika metala i jedinjenja formiranih sa drugim supstancama
(Selvam i sar., 2011).

Prisustvo teskih metala u sedimentu je izrazeno zbog njihove
precipitacije u karbonate, hidrokside i sulfide koji ¢ine deo sedimenta.
Najvazniji antropogeni izvori teSkih metala su razliite industrije i
kanalizacija, a veoma Cesto ispusStanje otpada iz industrija i netretirane
otpadne vode iz domacinstva u vodene ekosisteme dovode do povecanja
koncentracije teskih metala u reénim vodama (Wang i sar., 2011; Martin
i sar., 2015; Ali i sar., 2016; Capangpangan i sar., 2016).
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U povrSinskim horizontima zemljiSta ¢esto se mogu naci teSki metali koji
nisu geohemijskog ve¢ antropogenog porekla, odnosno dospeli Su u
zemljiSte kao posledica razli¢itih ljudskih aktivnosti (industrija,
sagorevanje fosilnih goriva, primena agrohemikalija, atmosferska
depozicija). Kontrola i pracenje koncentracija teSkih metala u Zivotnoj
sredini znacajni su zbog njihovog bioloSkog kruZenja i potencijalnog
ekoloskog rizika. Zagadenje sedimenta toksicnim metalima moze dovesti
do ozbiljnih problema u akvati¢noj sredini zbog njihove toksi¢nosti,
nebiodegradabilnosti i perzistentne prirode, kao 1 moguénosti dospevanja
u lanac ishrane.

Opste je prihvaceno da je veliki deo teskih metala u nezagadenom
sedimentu prisutan u kristalnoj reSetki minerala i u rezidualnoj frakciji
koja ¢ini osnovu sedimenta (Lin i sar., 2013). Kada dolazi do zagadenja,
oblik i distribucija teSkih metala u sedimentu se menja. Ovi elementi u
sedimentima su uglavnom prisutni U rastvorenom, jonoizmenjivackom
obliku, kao i u obliku Fe-Mn oksida, organske materije/sulfida i
karbonata (Hou i sar., 2013).

Teski metali se mogu deponovati na povrSinu sedimenta i imobiliSu se
putem adsorpcije, koagulacije ili flokulacije i inkorporiraju se u
strukturnu reSetku minerala (npr. Fe-Mn oksida) 1 precipituju pri ¢emu se
formiraju nerastvorljive frakcije (kao $to su metalni sulfidi) (Lin i sar.,
2013). Samo mali deo slobodnih jona metala ostaju rastvoreni u vodi
(Hou i sar., 2013), dok je vise od 90% opterecenja vodenih sistema
teSkim metalima povezano sa suspendovanim c¢esticama i sedimentom
(Zahrai sar., 2013; Zheng i sar., 2008).

2.4.1. Faktori koji uti¢u na biodostupnost metala u sedimentu

Faktori koji uti¢u na biodostupnost i toksi¢nost metala u sedimentu i vodi
mogu se nabrojati kao sledeci: (1) ¢vrsta faza, odnosno, faza u kojoj se
vezuju metali, poput kiselog isparljivog sulfida (AVS), Cestica organskog
ugljenika, oksihidroksida gvozda i mangana (Campana i sar., 2012;
Queiroz i sar., 2018); (2) vodena faza, tj. fizicko-hemijske osobine porne
vode, kao §to su pH, redoks potencijal, tvrdoca/salinitet i kompleksi koji
nastaju izmedu metala i liganada; i (3) osetljivost i ponasanje bentosnih
organizama.

Tekstura sedimenta, mineroloski sastav i fizicko-hemijski transport su
faktori koji uti¢u na distribuciju i akumulaciju teskih metala u sedimentu
(Zonta i sar., 2018). Akumulacija teSkih metala zavisi od geohemijskih
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svojstava sedimenata i znacajnih varijacija njihove koncentracije koje su
povezane sa uslovima sredine (Nobi i sar., 2010).

2.4.2. Faktori koji uti¢u na distribuciju teskih metala

Utvrdeno je da svaki od faktora Zivotne sredine predstavlja jedinstven
uticaj na distribuciju metala u sedimentu. Uticaj nekih faktora, kao $to su
pH, oksido-redukcioni potencijal i organska materija su bitniji od drugih.
Samo mala varijacija ovih parametara, dovode do promene u distribuciji
metala koji mogu da proizvedu znacajne razlike u njihovoj koncentraciji.
Drugi faktori (npr. salinitet, temperatura) mogu samo da menjaju
distribuciju metala u manjoj meri.

Uticaj pH vrednosti

pH je kljuéni parametar koji uti¢e na transfer teskih metala u sedimentu.
Sa smanjujem pH vrednosti u sedimentu, dolazi do rastvaranja metala
koji su bili vezani sa razli¢itim ligandima (npr. OH", COs*, SO4*, CI', $*
i PO,¥), kao i do povecanja desorpcije metalnih katjona kroz kompeticiju
sa H" jonima koja postaje sve znaajnija. Smanjenje adsorpcione
sposobnosti i povecanje biodostupnosti metala ukazuje na povecanu
mobilnost teSkih metala u vodenoj sredini. U sedimentu zbog degradacije
organske materije i oksidacije kiselog isparljivog sulfida, pH vrednost
sedimenta se ¢esto smanjuje ispod neutralnih vrednosti, ponekad i do pH
1 ili 2, Sto dovodi do oslobadanja nekih metala u vodu 1 pod stabilnim
uslovima vode (Cai i sar., 2019).

Uticaj organskih materija

Organska jedinjenja u sedimentu Cesto postoje u znacajnim koli¢inama u
formi Cestica i imaju vaznu ulogu u transformaciji teSkih metala. U
sedimentu nekih reka ili jezera, teski metali su vezani za organsku
materiju i generalno zauzimaju najvecu frakciju. Pored toga, u sedimentu
rastvorljivost organskih materija obi¢no direktno odreduje mobilnost
teSkih metala. Stvaranje kompleksa metalnih jona sa nerastvorljivim
organskim jedinjenjima mogu znacajno smanjiti njihovu mobilnost, dok
bi formiranje rastvorljivih metalnih kompleksa sa rastvorenim organskim
jedinjenjima povecalo njihovu mobilnost (Cipullo i sar., 2018).

U prirodnim rekama ili jezerima, organska materija se uglavnom sastoji
od huminskih i fulvinskih supstanci. Stvaranje kompleksnih reakcija
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izmedu teskih metala i organskih liganada u velikoj meri uti¢u na
specijaciju 1 bioraspolozivost metala, a samim tim uti¢e 1 na mobilnost
metala u prirodnom vodenom okruzenju. Medutim, u veoma zagadenim
rekama, zbog kompleksnosti organske materije, vrste reakcija izmedu
organskih liganada i metala se teSko mogu predvideti. U vec€ini uslova,
talozenje, koprecipitacija ili flokulacija obi¢no imaju najznacajniju ulogu
u fiksiranju teSkih metala.

Uticaj oksido-redukcionog potencijala

Opste je prihvaceno da je oksido-redukcioni potencijal sedimenta takode
veoma vazan faktor koji uti¢e na mobilnost teSkih metala. U anaerobnim
sedimentima, kiseli isparljivi sulfid (AVS) je klju¢na komponenta koja
kontroliSe aktivnost nekih dvovalentnih metalnih katjona koji su obi¢no
prisutni u prirodi (Popenda, 2014). U pocetku, ve¢ina AVS sadrzanih u
anaerobnom sedimentu je vezan za gvozde kao ¢vrst gvozde monosulfid
(FeS), kristalni FeS, FesS, ili kao slobodni sulfid. Medutim, ako su
prisutni dvovalentni metali, kao Sto su kadmijum, bakar, hrom, olovo ili
cink, gvozde u gvozde sulfidu se zamenjuje sa jednim od pomenutih
teSkih metala koji se samim tim uklanja iz intersticijalne vode
precipitacijom metalnog sulfida. Ovi dvovalentni metali imaju konstante
rastvorljivosti manje od konstante rastvorljivosti gvozde-sulfida, odnosno
grade manje rastvorne sulfide od gvozde-sulfida. Na osnovu toga se moze
zakljuditi da su ova visoko nerastvorna jedinjenja bionedostupna.

Kada se oksido-redukcioni potencijal u sedimentu povecava, oksidacija
metalnih sulfida 1 degradacija organskih jedinjenja ¢e se povecati
proporcionalno.  Oba  procesa mogu  ubrzati  oslobadanje
apsorbovanih/kompleksiranih teskih metala (Jaishankar i sar., 2014).
Reakcija se moze izraziti kao:

MS, + (15/4)0, + (7/2)H,0 —» M(OH); + 250%™ + 4H* (1)

Oslobadanje H" jona u pornu vodu bi snizio pH vrednost sedimenta i
prouzrokovao sekundarno oslobadanje teskih metala, a deo ovog
oslobodenog materijala ¢ée biti ponovo apsorbovano. Sa godiSnjim
varijacijama oksido-redukcionog potencijala u sedimentu dolazi do
sezonskog oslobadanja i fiksacije teSkih metala. Ove pojave su veoma
znacajne prilikom sezonskih poplava reka.
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Uticaj ostalih faktora

Osim pH, organskih materija i oksido-redukcionog potencijala, ostali
faktori kao Sto su temperatura, salinitet, vrsta metala 1 vreme zadrzavanja
mogu uticati na distribuciju teskih metala u sedimentu. Na primer, zbog
razlike u kapacitetu izmene katjona medu razli¢itim metalima njihov
kapacitet mobilnosti varira. Sa porastom temperature adsorpcija teskih
metala na sedimentu se Cesto postepeno smanjuje, dok sa povecanjem
saliniteta u pornoj vodi, ukupna adsorpcija teskih metala moze da se
smanji S§to se moZze pripisati kompeticiji izmedu teSkih metala i drugih
prisutnih katjona. Dodatno, dugoro¢ni kineticki adsorpciono-desorpcioni
eksperimenti pokazuju da metal koji je kratko vreme povezan sa
Cesticama ima manju stabilnost i ve¢u potencijalnu biodostupnost od onih
koji su vezani duzi vremenski period (Shen i sar., 2019).

2.5. Cvrsta faza sedimenta
2.5.1. Kiseli-isparljivi sulfid (acid-volatile sulfide-AVS)

U anaerobnim sedimentima, redukcija sulfata je inicirana uglavnom
sulfat redukujuc¢im bakterijama (SRB) koje mogu da dovedu do stvaranja
kiselih-isparljivih sulfida (AVS) (Campana i sar., 2012; De Jonge i sar.,
2011). Ravnotezna koncentracija AVS u sedimentu je rezultat ravnoteze
njegove proizvodnje i brzine kojom njegov gubitak nastaje tokom
procesa oksidacije ili difuzije, snabdevanja SO,*, brzine redukcije SO, i
razlaganja organske materije, kao i redoks statusa sedimenata Kkoji
ukazuju da svi ovi faktori mogu uticati na koncentraciju AVS (Hou i sar.,
2013).

Okolnosti pri kojima dolazi do formiranja i raspodele AVS u vodenim
sedimentima su veoma kompleksne zbog sezonskih i prostornih varijacija
u fizicko-hemijskim svojstvima porne vode (Hernandez Crespo i sar.,
2012). Distribucija koncentracije AVS varira vremenski i prostorno, a
koncentracija AVS se povecava sa dubinom sedimenta (Queiroz i sar.,
2018). Na povrsini sedimenta, niske vrednosti AVS se mogu pripisati
izloZzenosti bioirigaciji  (bioturbaciji) 1 prozimanju kiseonika iz
povrsinskih voda, Sto stvara uslove aerobne oksidacije sulfida i time se
smanjuje koncentracija kiselog-isparljivog sulfida (Nizoli i Luiz-Silva,
2012). Nize koncentracije AVS i Fe su primec¢ene i u dubljim slojevima
sedimenta $to se moze objasniti zamenom reaktivnog Fe i AVS stabilnim
ili kristalnim frakcijama unutar dubljeg sloja sedimenta, poput pirita
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(Hernandez Crespo i sar., 2012). Smanjenje koncentracije SO4* moze
biti prikazano slede¢om jedna¢inom:

SO%~ + 8e™ + 8H' - S?7 + 4H,0 (2)

Kada Fe®* postoji u anoksi¢nim sedimentima, smanjenje SO4* mozZe da
dovede do obrazovanja slabo kristalnog FeS:

Fe?* + S0%~ + 8H* + 8e~ — FeS + 4H,0 3)

Sulfidi Fe i Mn predstavljaju vazan deo AVS - metalnih precipitata u
sedimentu. Najnize koncentracije nestabilnih oblika Fe i Mn pronadeni su
u oksi¢nim povrsinskim slojevima sedimenta i to moze ukazati na znacaj
Fe i Mn oksida u blizini sedimenta $to moze smanjiti mobilnost metala.
Metali sa konstantama rastvorljivosti manjim od rastvorljivosti gvozde-
sulfida, odnosno koji grade manje rastvorne sulfide od gvozda, se
definisu kao SEM - simultano ekstrahovani metali (Chai i sar., 2017).
Oni zamenjuju gvozde u sulfidima i uklanjaju se iz intersticijalne vode
precipitacijom metalnog sulfida na sledeéi nacin:

Me?* + FeS(s) — MeS(s) + Fe?* 4)
Na osnovu ovog reakcionog mehanizma, Zn i Cu se mogu akumulirati
kao sulfidi u vidu minerala ili formiraju sulfide mineralnih faza poput

kovelita (CuS) i sfalerita (ZnS). Mehanizam dejstva AVS na teske metale
je prikazan naslici 1.
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Slika 1. Mehanizam dejstva AVS: transformacija SO,* i sudbina tokom

metabolizma SRB u pornoj vodi sa jonima teSkih metala (Zhang i sar.,
2014)

Brojne studije su pokazale da AVS ima dominantnu ulogu u dubljim
slojevima sedimenta (oko >20 cm) koji je vezan za aktivnost metala u
sedimentu (He i sar., 2011; Hou i sar., 2013; Huo i sar., 2013; Lourifio-
Cabana i sar., 2011; Nasr i sar., 2013; Zhuang i Gao, 2014). Kako
sulfidna faza pokazuje nisku rastvorljivost u anoksi¢nim sedimentima,
koncentracije AVS se smatraju dovoljno visokim da vezu katjone metala,
pri ¢emu se smanjuje njihova toksi¢nost u vodi. Na osnovu hemijske
osnove, stvoren je uslov da sadrzaj AVS i SEM bude proglasen kao mera
kvaliteta sedimenata (Hernandez Crespo i sar., 2012; Li i sar., 2010).
Kada je odnos SEM/AVS < 1 (ili [SEM-AVS] < 0) stehiometrijski je
utvrdeno predvidanje niske ili nepotencijalne biodostupnosti metala
(Nizoli i Luiz-Silva, 2012).

ilSEM;]
[AVS] -

Y[SEM]: suma metala u mol/kg,
[AVS]: koncentracija kiselog volatilnog sulfida u mol/kg.
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Na osnovu SEM-AVS modela, pove¢ana mobilnost metala se ocekuje
ukoliko su SEM vrednosti vece od AVS vrednosti, odnosno, ako je odnos
SEM/AVS > 1, §to ukazuje na saturaciju AVS. Na osnovu toga moze se
zakljuciti da je metal u visku, pri ¢emu moze biti osloboden u pornu vodu
gde je potencijalno toksican ili se moze vezati za neka druga jedinjenja u
sedimentu. S druge strane, kada su reaktivni sulfidi (AVS) u visku u
odnosu na SEM, metali su bionedostupni za biotu (Chai i sar., 2017).

2.5.2. Organska frakcija u sedimentu

TaloZenje organskih materija u priobalnim vodama je povezan sa
intenzivnim koriS¢enjem poljoprivrednih dubriva, porastom stanovniStva
1 poveéanim brojem gradskih i domacih kanalizacionih ulaza u
sedimentne materije (Fernandes i sar., 2011). Organske materije u
sedimentu, koje se cesto operativno kvantifikuju kao TOC (ukupni
organski ugljenik), predstavljaju veoma vazan faktor za vezivanje metala
u oksidovanim sedimentima. Organska materija je kompleksna i
heterogena komponenta koja se prvobitno pripisuje fizickoj, hemijskoj, a
posebno mikrobnoj evoluciji biopolimernih materijala, koje se dalje
razlazu na fulvo i huminske kiseline, kerogen 1 razlicite forme ugljenika
(“black carbon”) putem razlicitih stepena procesa dijageneze (Xia i sar.,
2016).

Niska i srednja molekulska teZina organskih materija omogucuje da
rastvorni ligandi sa metalima formiraju rastvorljive komplekse, dok
makromolekulska frakcija moze smanjiti dostupnost metala (Adusei-
Gyamfi i sar., 2019). S obzirom da organske materije u sedimentu
predstavljaju glavne geosorbente za hidrofobne organske zagadujuce
materije u zemljiStu 1 sedimentima, njihova karakterizacija se smatra kao
presudan faktor za razumevanje i procenu sudbine teSkih metala u
kontaminiranom sedimentu, kao i za uspe$nu remedijaciju (Xia i sar.,
2016). Formiranje kompleksa izmedu organske materije 1 metala je
prikazano na slici 2.

Organska materija, posebno fine cCestice, imaju znacajan uticaj na
rastvorljivosti i biodostupnost teskih metala u sedimentu, a varijacija u
rastvorljivosti metala znacajno zavisi od veliine Cestica organskih
materija u sedimentu. U sedimentu treba razmotriti prisustvo cestica
organskog ugljenika zbog njihove tendencije da vezu metale, pri cemu su
njihove povecane koncentracije pokazale da smanjuju rastvorljivost i
toksi¢nost mnogih metala (Strom i sar., 2011). Sedimenti sa pove¢anim
sadrzajem vecih Cestica organskog ugljenika Cesto imaju povisenu
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koncentraciju metala kao rezultat njihovog afiniteta prema metalima
(Strom i sar., 2011; Yuan i sar., 2018). Opste je poznato da je frakcija
sedimenta manja od 63 pm najvaznija za adsorpciju i transport metala, u
zavisnosti od veli¢ine povrSine 1 geohemijskog sastava.

vazduh ostatak (deo) biljke
tok vode - -
Me™ rastvorena
: organska
mina matenja
[
sediment ' T mikroorganizms /0\ » o_blas(
~ / nzosfere
organski igandi
eksudat korena
OM-Mc¢ Me*
kompleks
-SH-M¢
-S-Me-S-
“NH;-Me
~OH-Me

Slika 2. Formiranje kompleksa organske materije poreklom iz vodenog

sistema sa jonima teSkih metala preko razli¢itih liganada (Zhang i sar.,
2014)

Glavne komponente organske materije u sedimentu su huminske
supstance koje uglavnom ucestvuju u vezivanju metala, a kao dokaz je
sediment koji ima ve¢i sadrzaj humusa, a samim tim i ve¢e koncentracije
metala u sedimentu (Fernandes i sar., 2011). Koncentracije akumuliranih
metala u sedimentu koji ima veéi sadrzaj organskih materija su
uravnotezene podelom ovih metala u organsku cvrstu fazu.
Najverovatniji mehanizam za smanjenje biodostupnosti metala u vodi je
formiranje metalnih kompleksa sa organskim ligandima (Craven i sar.,
2012). Pored toga, neke studije ukazuju na sorpciju metala na
"organskoj" frakciji, $to je u korelaciji sa sadrzajem organskog ugljenika
u sedimentu (Machado i sar., 2010; Tansel i Rafiuddin, 2016). U slucaju
gde je XSEM u visku u odnosu na nivo AVS, treba uzeti u obzir i druge
faktore poput sadrzaja organske materije, prilikom razmatranja
biodostupnosti i toksi¢nosti metala.
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Proces razlaganja organske materije moze dovesti do snizavanja pH
vrednost usled produkcije huminske kiseline (Nobi i sar., 2010), sto
dovodi do povecanog oslobadanja metala. lako se metali koji su vezani
za organsku materiju smatraju stabilnim, tokom duzeg vremenskog
perioda metali mogu da se desorbuju zbog degradacije organske materije.

2.5.3. Tekstura sedimenta: minerali gline i mulj

Tekstura sedimenta je blisko povezana sa distribucijom veli¢ine Cestica
sedimenata, odredenim podru¢jem 1 procesom konsolidacije tokom
vremena (Sha i sar., 2018). Minerali, uglavhom nastali evoluacijom iz
geoloSkih atmosferskih uticaja, znacajno uti¢u na proces vezivanja. Mulj
1 minerali gline imaju posebno vazan uticaj na transport i skladiStenje
teSkih metala unutar fluvijalnih sedimenata. Montmorilonit je jedna od
najces¢ih minerala gline u sedimentu i suspendovanim cCesticama, a
zemljista ili sedimenti koji sadrze montmorilonit glinu su prepoznatljivi
kao dobri adsorbenti zahvaljuju¢i njenoj velikoj specificnoj povrsini i
jonoizmenjivac¢kim sposobnostima (Saeedi i sar., 2013).

Oksidi Fe i Mn, glavne komponente minerala, imaju znacajnu ulogu u
vezivanju metala, pri cemu se ovi elementi mogu akumulirati u oksi¢nim
medupovrsinskim sedimentima. Zbog njihove velike specificne povrsine,
smatraju se dominantnim sorbentima i dokazano je da imaju znacajna
pozitivna optere¢enja na metale kao Sto su Fe, Cr, Mn, Ni i TOC
(Fernandes i sar., 2011; Sha i sar., 2018). Oksihidroksidi Fe i Mn mogu
uticati na fluks i mobilizaciju metala kao $to su Zn i Cu u sedimentu
(Fernandes i sar., 2011). Ovaj proces se moze objasniti slede¢om
reakcionom jedna¢inom:

Fe,05 + 2e” + 4H* - 2Fe?* 4+ 3H,0 (5)
Fe?* +1/40, + 3/2H,0 —» 2H* + FeOOH, (6)

Fina frakcija minerala ima znacajnu ulogu u kvalitetu voda i sedimenata,
posebno u adsorpciji metala, a uti¢e i na stepen akumulacije metala u
bioloSkim tkivima. Fino zrnasta frakcija u sedimentu u odnosu na grube
Cestice, uglavnom sadrzi veée koncentracije metala u tragovima zbog
njihove vece specificne povrSine 1 visokog kapaciteta izmene katjona
(Fernandes i sar., 2011; Huang i sar., 2012; Sadeghi i sar., 2012; Strom
i sar., 2011; Sha i sar., 2018). Zbog trigonalne ili heksagonalne glatke
kristalne povrsine, veée kvarcne cCestice u sedimentu ne mogu da
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obezbede dovoljno interakcijskog prostora za bakterije, rezultuju¢i u
donjem sloju oksidaciju sumpora u sistemu, a samim tim i vecu
rastvorljivost metala (Guven i Akinci, 2013). Osim toga, fine Cestice (kao
Sto je glina) u sedimentu su usko povezane sa organskim materijama 1
postoje u obliku organskih i mineralnih kompleksa. Ove fine Cestice
apsorbuju aktivne metale iz vodene faze i nose ih procesom dijageneze
do dna sedimenta.

Na osnovu uloge finih zrnastih materijala, distribucija veli¢ine Cestica u
sedimentu takode moZe imati znacajan uticaj na koncentracije teSkih
metala (Huang i sar., 2012). Svaka klasa veli¢ine zrna ima svoje
karakteristike (odredeno podrucje, oblik, mineralni sastav) i utie na
interakcije sa teSkim metalima. Stoga, treba naglasiti potrebu za
razmatranjem raspodele veliine Cestica tokom resuspenzije u kontroli
transporta koncentracija teSkih metala. U ekstremnim slucajevima,
medutim, mala zrna u sedimentu mogu negativno da uti¢u na akvati¢ne
sisteme. U toku resuspenzije, fine Cestice sedimenta mogu povecati
zamucéenost vode, smanjiti intenzitet svetlosti i smanjiti primarnu
produktivnost.

2.6. Parametri vodene faze
2.6.1. pH vrednost

pH vrednost se koristi za odredivanje kiselosti ili baznosti u sedimentu ili
vodenom stubu i ima snazan uticaj na rastvorljivost metala u tragovima.
Visoka pH vrednost dovodi do adsorpcije i precipitacije, dok niska pH
moze da ometa zadrzavanje metala u sedimentu (Guven i Akinci, 2013).
Smanjenje pH je rezultat oslobadanja H* jona u pornu vodu §to uzrokuje
sekundarno oslobadanje teskih metala. Reakcija jednadine moze biti
prikazan kao (Zhang i sar., 2014):

MS, + (15/4)0, + (7/2)H,0 —» M(OH); + 2502~ + 4H* (7

Niska pH mozZe smanjiti negativan povrSinski naboj organske materije,
Cestica gline i Fe-Mn-Al oksida, a narocito rastvaranje sulfida. U grubom
sistemu sedimenta, promena redoks potencijala i pH vrednost mogu
doprineti relativno niskoj transformaciji sumpora i mehanizmima
izluzivanja metala iz sedimenta koji se mogu objasniti slede¢im
reakcijama (Guven i Akinci, 2013):
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S° + H,0 + 3/20, - H,S0, (8)

H,S0, + (Sediment — Metal) )
- (Sediment — 2H") + Metal — SO%~

S druge strane, relativno visoka pH moze dovesti do sporije redukcije
SO4* putem inhibicije kako aktivnosti tako i rasta SRB, dok kapacitet
sorpcije na mineralima gline raste sa porastom pH, zbog formiranja
stabilnih hidroksidnih kompleksa i precipitacije sa metalima (Hou i sar.,
2013). Ne postoje ocigledne varijacije pH vrednosti u sedimentu ili
zemljiStu zbog prisustva karbonata, koji se smatraju efikasnim puferskim
sredstvom.

2.6.2. Koncentracije teskih metala i njihovi hemijski oblici

U sedimentu, ukupna koncentracija metala moze indirektno odrazavati
mineralogiju ili prirodu sedimenta (Nobi i sar., 2010; Keshavarzifard i
sar., 2019). Generalno, akumulacija metala kod vodenih bioma ima
znacajnu korelaciju sa ukupnim koncentracijama metala u sedimentu. Sa
porastom koncentracije metala u vodenom stubu i sedimentu, kapacitet
adsorpcije sedimenta i suspendovanih Cestica za metale raste (Saeedi i
sar., 2013). Prethodne studije su utvrdile da se bioakumulacija metala
povecava linearno sa ukupnom koncentracijom metala u sedimentu
(Simpson i sar., 2012b).

Medutim, ukupna koncentracija teSkih metala se ne odnosi uvek na
njihove toksi¢ne efekte i biodostupnost (Hernandez Crespo i sar., 2012).
Mnoge studije su pokazale da nije bilo nijedne znaCajne korelacije
izmedu akumulacije metala i njihove koncentracije u pornoj vodi. Pored
toga, drugi radovi su utvrdili da je opstanak organizama bio znatno veci
uprkos izmerenoj visokoj koncentraciji Cd u sedimentu. Sto se ti¢e Cu i
Pb, npr. njihova "organska" frakcija moze da se transformiSe u
"karbonatnu"  frakciju sa  poveCanjem njihovog opterecenja
(Keshavarzifard i sar., 2019).

Hemijski oblici u kojima se teski metali mogu naci u prirodi se definiSu
kroz pet frakcija: izmenljivu, karbonatnu, frakciju vezanu za okside
gvozda 1 mangana, frakciju vezanu za organsku materiju i sulfide, kao i
rezidualnu frakciju (Tessier i sar., 1979). Poznato je da joni teskih metala
mogu da se akumuliraju u zivim bi¢ima i ukoliko se nalaze u jonskom
obliku mogu da se unesu u vodenu fazu koje organizmi lako mogu
ingestirati (Amato i sar., 2014; Simpson i sar., 2013). Distribucija
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razliitih vrsta ukazuje na biodostupnost i migraciju teskih metala u
sedimentu (Huo i sar., 2013). Izmenljiva, karbonatna i frakcija vezana za
okside Fe i Mn (ponekad ukljucuju¢i 1 metalne sulfide, posebno u
aerobnim uslovima), zbog slabe tendencije vezivanja teskih metala za
sediment, dostupni su organizmima §to je praceno toksi¢nosc¢u (Baumann
i Fisher, 2011; Campana i sar., 2013). Kada su metali adsorbovani na
povrsini kristala ili formiraju metalne sulfide/komplekse sa organskom
materijom, teski metali su imobilisani i manje dostupni (Gustavsson i
sar., 2013). Stoga, kada je u pitanju biodostupnost i toksicnosti teskih
metala treba razmotriti njihove hemijske oblike.

2.6.3. Oksido-redukcioni potencijal (ORP)

Oksido-redukcioni potencijal je mera za dostupnost elektrona i ukazuje
na predvidanje stabilnosti i biodostupnosti teskih metala u sedimentu. Na
osnovu sadrzaja kiseonika, redoks zone sedimenta obi¢no mogu biti
podeljene vertikalno u tri klase: oksi¢ni (redukcija kiseonika), oksi¢no-
anoksic¢ni (redukcija nitrata, mangana, gvozda) i1 anoksic¢ni sloj (redukcija
sulfata i metanogeneza) (Strom i sar., 2011). Razlike izmedu ova tri sloja
su vazne za biodostupnost metala. U slojevima sedimenta ili zemljista
dolazi do varijacija od najveceg ka najmanjem redoks statusu, odnosno
do promena iz aerobnog u anerobno stanje tokom, na primer, disturbacije
ili poplava. Neke studije su pokazale da razli¢iti redoks uslovi rezultiraju
razli¢itim fizicko-hemijskim svojstvima organske materije u sedimentu
(Xiai sar., 2016) i sulfida (Hernandez Crespo i sar., 2012).

Oksidaciju i disturbaciju sedimenta treba izbegavati kako bi se smanjilo
oslobadanje metala iz sedimenta u toku procesa bagerovanja na rekama
ili jezerima (Shen i sar., 2019). Povecan redoks potencijal inhibira
aktivnost anaerobnih sulfat redukuju¢ih bakterija (SRB) i ¢ak podstice
redukciju nitrata sulfid-oksidirajuce bakterije koje zatim mogu oksidovati
sulfidna jedinjenja kroz smanjenje sadrzaja nitrata (Chen i sar., 2013).

2.6.4. Salinitet

Relativno visok salinitet moZe da inhibira rast 1 aktivnost sulfat
redukujucih bakterija kroz povecanje osmotskog pritiska i suzbijanjem
metabolickih enzima, a to uti¢e na smanjenje S04~ i razlaganje organskih
materija u sedimentu, $to dovodi do povecanja biodostupnosti metala
(Hou i sar., 2013; Nizoli i Luiz-Silva 2012). Takode, poveéanje saliniteta
se odnosi na poveéanje sadrzaja glavnih katjona (npr. Na*, K* Ca®,
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Mg?") koji su u kompeticiji sa teskim metalima za sorpciona mesta i
smanjeno vezivanje metala za huminske Kiseline.

2.6.5. Nutrijenti

Veéi sadrzaj nutrijenata ili koncentracije nitrita i amonijaka Koji su
pozitivno  proporcionalni  sadrzaju Cestica, aktivnosti bakterija
(amonifikacija-nitrifikacija) ili jonskoj razmeni (Tesi i sar., 2013) mogu
povecati izluzivanje teSkih metala (Strom i sar., 2011). Nitrati mogu
dovesti do povecanja redoks potencijala kao termodinamicki elektron
akceptor (Chen i sar., 2013). U normalnim uslovima primecena je
znacajnija uloga organske materije 1 reaktivnih sulfida u odnosu na mesta
sa viSim eutrofikovanim uslovima (u kojima se moze ocekivati znacajna
funkcija AVS) (Machado i sar., 2010). Sedimentne organske materije na
oligotrofnim lokacijama su vazne za strukturu makro-beski¢menjaka, dok
je u eutrofnim basenima moguce snabdevanja hranom umesto organskim
materijama (Jyvasjarvi i sar., 2012). Ova pojava moze dovesti do vece
akumulacije metala u vodenoj sredini.

2.6.6. Hidroloski kineti¢ki uslovi

Hidroloski kineticki uslovi ukljucuju fizicki poremeca; kao S$to su
poplave i oticanje (Petersen i sar., 2011), dijagenezu organskih materija
ili sedimentaciju (Fernandes i sar., 2011) i resuspenziju sedimenta koji
mogu uticati na remobilizaciju teSkih metala. Termin sedimentacija je
vezan za talozenje finih Cestica sedimenata, koje imaju Sirok dijapazon
Cestica, od krupnog peska do gline. TaloZzenjem Cestica Stite se zakopane
organske materije od kontakta sa glavnim potencijalnim oksidantima kao
Sto su kiseonik, nitrati i sulfati koji se nalaze u te¢noj fazi (Fernandes i
sar., 2011). U procesu depozicije se gustina sedimenta postepeno
povecava zbog pritiska, a anoksi¢no stanje je dodatno korisno za
raspadanje i humifikaciju organske materije iz sedimenta (Xia i sar.,
2016).

Osim toga, suspendovani sediment koji sadrzi teSke metale je izvor
polutanata, a njihove varijacije u toku transporta je obi¢no tesko dokazati
zbog brzih promena koje se deSavaju (Sadeghi i sar., 2012). Fizicki
procesi (kao $to su struja vode, antropogeni poremecaji) i aktivnost
bentickih organizama (npr. zarivanje, irigacija) mogu dovesti do
resuspenzije sedimenta, menjaju¢i rapodelu metala u sistemu
sediment/voda i njegove specijacije u rastvorenoj fazi. Na primer,
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poremecaji  sedimenta usled Dbioturbacije uzrokovane bentickim
organizmima izazivaju oslobadanje teskih metala iz porne vode, kao 1
gvozda 1 mangana u nadolaznim vodama, povecavaju¢i biodostupnost
metala (Keshavarzifard i sar., 2019). U suspendovanom sedimentu,
razumevanje raspodele veli¢ine ¢estica mogu uticati na dobro poznavanje
koncentracija i distribuciju metala. Cestice adsorbuju ili vezuju metale i
transportuju zajedno uz pomo¢ hidroloske kinetike.

Mnoge studije su pokazale vaZnost <cCestica malith dimenzija
suspendovanog sedimenta u transportu teSkih metala kroz fluvijalne
sisteme (Sadeghi i sar., 2012). Tokom resuspenzije, na primer,
specijacija Cu, Zn i Pb u suspendovanoj materiji je transformisana iz
stabilnih u labilne frakcije 1 njithove koncentracije su vece u gornjem
sloju vode nego u donjem delu. Ipak, prethodne studije su pokazale
smanjenje adsorpcije metala na suspendovane Cestice usled povecanja
njihove koncentracije (Huang i sar., 2012). Ovo se moze objasniti
"efektom koncentracije Cestica" koji je definisan kao silazni trend u
koeficijentima rapodele metala kada se poveca sadrzaj suspendovanih
Cestica.

2.6.7. Bioloski atributi bentosnih vrsta

Bakterijske i zivotinjske Ceste aktivnosti i energetski elektron akceptori u
povrsinskom sloju sedimenta zajedno dovode do oksidacije organske
materije (Fernandes i sar., 2011). Bazirane na razli¢itim vrstama finalnih
elektron akceptora (npr. acrobni, anoksiéni i anaerobni uslovi), mikrobni
metabolicki procesi mogu izmeniti karakteristike organskih materija u
sedimentu (Xia i sar., 2016). Osim toga, glavne reakcije u redoks procesu
ukljucuju denitrifikaciju, redukciju Mn (IV) i Fe (III), kao i redukciju
sulfata koja je katalizovana bentosnim mikroorganizmima. Bentosi koji
zive u povrSinskim sedimentima mogu izgraditi oksidaciono
mikrookruzenje (npr. ukopavanje, irigacija) (Simpson i sar., 2012a) i
time odrzati znatno nizi nivo AVS nego u rasutim sedimentima
(Campana i sar., 2012).

2.6.8. Temperatura, geografski polozaj, vreme adsorpcije

Pored gore navedenih faktora, mnoge studije su otkrile da su temperatura
sedimenta, geografski polozaj i vreme adsorpcije (ili starenje) u dobroj
korelaciji sa koncentracijama teskih metala. Geografska raspodela
klimatske zone ima svoje specificne karakteristike u vezi sa ponaSanjem
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teskih metala u sedimentu. U letnjem periodu umerene klime, gde se
povecava temperaturu vode, favorizuje se aktivnost sulfat-redukujuc¢ih
bakterija, &ime se poveéava stopa redukcije SO4%, a potom i produkcija
AVS-a (Queiroz i sar., 2018). U tropskoj oblasti nema varijacija izmedu
sezonskih temperatura koje doprinose dinamici AVS-a, ve¢ samo
sezonskoj fluktuaciji sulfata (SO,%) sa najveé¢im sadrzajem tokom zime
(Nizoli i Luiz-Silva, 2012). Osim toga, klimatski rezim (tj. temperaturni
gradijent) moZe regulisati proces precipitacije ili solubilizacije metala
putem uticaja pH i ORP (Nizoli i Luiz-Silva, 2012). Temperatura
sedimenta, koja je blisko povezana sa dubinom jezera, takode obuhvata i
sastav profundalnih makro-beski¢menjaka (tj. benticki indeks kvaliteta)
(Jyvésjarvi i sar., 2012).

Vreme adsorpcije je faktor koji treba uzeti u obzir prilikom distribucije i
raspodele metala. Na primer, starenje moze redistribuirati adsorbovane
metale na sorpcionim mestima organskih i mineralnih supstrata.
ProduZeno vreme starenja metala u sedimentu ili zemljiStu je glavni
faktor u odredivanju njihove dostupnosti: izmenjiva i karbonatna frakcije
se smanjuje, dok se refraktorne frakcije (organska i preostala faza)
povecavaju (Guo i sar., 2011; Zhong i sar., 2012). Zbog toga je od
sustinskog znacaja da se dozvoli adekvatan period starenja sedimenta,
posebno u pogledu biodostupnosti teskih metala.

2.7. Kriterijumi kvaliteta sedimenta

S obzirom na vazne uloge koje imaju, ocigledno je da sedimenti
predstavljaju bitne elemente slatkovodnih ekosistema. Ipak, dostupne
informacije o uslovima kvaliteta sedimenta ukazuju da su sedimenti u
mnogim vodnim telima zagadeni Sirokim spektrom toksi¢nih i
bioakumulativnih jedinjenja ukljucuju¢i metale, policiklicne aromati¢ne
ugljikovodonike, polihlorovane bifenile, organohlorne pesticide, volatilna
organska jedinjenja. Priroda i opseg takvog zagadenja sedimenta zavise
od razlicitih faktora, kao §to su izvori zagaduju¢ih materija koji su
prisutni u sistemu, optere¢enja zagadujucih materija iz razlicitih izvora,
blizine izvora i sudbine zagaduju¢ih materija nakon $to se ispuste u
vodeni sistem. Zagadeni sedimenti predstavljaju znaCajan uticaj na
zivotnu sredinu iz vise razloga. Dokazano je da su zagadeni sedimenti
toksicni za vodene organizme i ribe 1 kao takvi mogu da se kroz lanac
ishrane akumuliraju u vodenim organizmima.

Zagadeni sedimenti takode mogu negativno uticati na ljudsko zdravlje i
ljudsku upotrebu vodenih ekosistema. Ljudsko zdravlje moze biti
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ugrozeno usled direktnog izlaganja zagadenim sedimentima, kao 1
konzumacijom zagadenih vodenih organizama. Zagadeni sedimenti u
slatkovodnim ekosistemima predstavljaju potencijalnu opasnost za
organizme koji zive u sedimentima, divlje zivotinje koje zavise od
vodenih vrsta i uticu na zdravlje ljudi.

Nakon detaljnog istrazivanja lokacije 1 odredivanja lokacije kao
kontaminirane, potrebno je izvrSiti proces planiranja (projektovanja) kako
bi se adekvatno upravljalo ugrozenom lokacijom. Prvi prioritet u fazi
projektovanja procesa upravljanja lokacijom je da se utvrdi ko je
potencijalno odgovoran za zagadenje i ko je odgovoran za troSkove
sanacije. Osim toga, procenjuje se potreba i relativni prioritet za
remedijaciju u ovoj fazi procesa. Drugi vazni koraci planiranja ukljucuju
procenu razlicitih opcija za sanaciju (tj. studiju izvodljivosti) i pokretanje
procesa odobravanja.

Sa zavrSetkom studije izvodljivosti 1 izborom adekvatne remedijacione
tehnike, vrsi se remedijacioni proces na datoj lokaciji. Korak remedijacije
u procesu obuhvata sve aktivnosti koje su povezane sa sanacijom ili
osiguravanjem kontaminiranog podru¢ja. Zakonodavstvo definiSe dva
Siroka tipa remedijacije, ukljuc¢ujuci uklanjanje zagadujucih materija
iskopavanjem (ex-situ) ili tretmanom 1 upravljanje zagadujuc¢im
materijama na zagadenoj lokaciji (in-situ). Zakonodavstvo takode
obezbeduje standard kvaliteta Zivotne sredine koji se Kkoristi za
odredivanje efikasnosti sanacije i njenog zavrSetka. Alternativno,
procedure zasnovane na riziku mogu se koristiti za odredivanje nivoa
zagadenja kod in-site remedijacione tehnike. U takvim situacijama,
potrebno je preduzeti dodatne mere zastite kako ne bi doslo do
narusavanja takve lokacije prilikom njene upotrebe.

U nasoj zemlji se koristi Uredba o grani¢nim vrednostima zagadujuéih
materija u povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za
njihovo dostizanje (,,Sluzbeni glasnik RS 50/2012%) kako bi se utvrdio
kvalitet sedimenata. Na osnovu grani¢nih vrednosti zagaduju¢ih materija
za ocenu statusa i trenda kvaliteta sedimenta koriste se ciljna vrednost,
maksimalno dozvoljene koncentracije i remedijacione vrednosti
prikazane u tabeli 1. U tabeli 2 su date ciljne vrednosti, vrednosti limita,
verifikacioni nivoi i remedijacione vrednosti koje se koriste za ocenu
kvaliteta sedimenta pri njegovom izmuljivanju iz vodotoka primenom
iste Uredbe (,,Sluzbeni glasnik RS 50/2012°).
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Tabela 1. Grani¢ne vrednosti za ocenu statusa i trenda kvaliteta

sedimenta
Parametar Ciljna vrednost Maksimalno Remedijaciona
dozvoljena vrednost
koncentracija
mg/kg

Hrom 100 240 380
Nikl 35 44 210
Bakar 36 110 190
Cink 140 430 720
Olovo 85 310 530
Kadmijum 0,8 6,4 12
Arsen 29 42 55

Tabela 2. Granicne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta pri
izmuljivanju sedimenta iz vodotoka (,,Sluzbeni glasnik RS”, br. 50/12)

Ciljna Vrednost | Verifikacioni Remedijaciona
Metali vrednost limita nivo vrednost
mg/kg

Hrom 100 380 380 380
Nikl 35 35 45 210
Bakar 36 36 90 190
Cink 140 480 720 720
Olovo 85 530 530 530
Kadmijum 0,8 2 7,5 12
Arsen 29 55 55 55

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

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

GVK = GBST )

GVk- korigovana grani¢na vrednost za odredeni sediment kada se u obzir
uzme sadrzaj gline i sadrzaj organske materije
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GVsr- granina vrednost za standardni sediment sa 25% gline i 10%
organske materije (tabele 1 i 2)

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

% OM — izmereni sadrZaj organske materije u datom sedimentu izraZen u
procentima u odnosu na masu suvog sedimenta

A, B iV — konstante koje zavise od vrste metala (tabela 3)

Tabela 3. 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

Nakon primenjene remedijacione tehnike, obi¢no se sprovodi nadzorni
monitoring kako bi se utvrdilo da li su mere sanacije smanjile nivo
zagadenja ili je rizika sveden na prihvatljiv nivo. Ako su zadovoljeni
odredeni standardi ili standardi zasnovani na riziku na zagadenim
lokacijama, onda se moZe izdati potvrda od strane Ministarstva i takav
sediment se moze odlagati bez posebnih zaStitnih mera.

Ukoliko su remedijacione vrednosti ili maksimalno dozvoljene
koncentracije prekoracene za vise ili samo jednu zagadujucu materiju u
zapremini od 25 m® sedimenta na datom lokalitetu ili se utvrdi da
koncentracija zagaduju¢e materije izmedu ciljne 1 maksimalno
dozvoljene vrednosti ispoljava toksi¢ne efekte na biotu, sprovodi se
istrazivacki monitoring od strane nadleznog organa. Monitoringom ¢e se
ispitati postojanje toksi¢nih efekata na biotu, kao i procena stvarnog
rizika. Ako se utvrdi postojanje stvarnog rizika ili postojanje Stetnih
efekata na biotu, sprovode se adekvatne mere u skladu sa planom zastite
voda od zagadivanja. Kada koncentracija jedne ili viSe zagadujuéih
materija u zapremini od 25 m® sedimenta na datom lokalitetu prelazi
remedijacione vrednosti, primenjuje se remedijacija sedimenta i
preduzimaju mere u skladu sa planom zastite voda od zagadivanja ili se
vrsi dislokacija sedimenta.
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Prilikom izmuljivanja (dislokacije) sedimenta iz vodotoka wvrsi se
konac¢na ocena kvaliteta sedimenta na osnovu predhodno uradene ocene
svake pojedinacne zagadujuce metarije. Kriterijumi za ocenu kvaliteta
sedimenta i dozvoljeni nacini postupanja sa izmuljenim sedimentom
(tabela 4) se vise na osnovu najlosije ocenjene zagadujuce materije.

Tabela 4. Kriterijumi za ocenu kvaliteta sedimenta i dozvoljeni nacini
postupanja sa izmuljenim sedimentom (,,Sluzbeni glasnik RS”, br. 50/12)
Nacini postupanja sa

Klasa Kriterijum . . ;
izmuljenim sedimentom
Koncentracije zagadujuc¢ih
materija u sedimentu su na nivou
0 <Ciljna vrednost prirodnog fona. Sedimenti mogu
biti dislocirani bez posebnih mera
zastite.
1 > Ciljna vrednost i < Vrednost Sediment je neznatno zagaden.
limit Prilikom dislokacije dozvoljeno je

odlaganje bez posebnih mera
zaStite u pojasu Sirine do 20 m u
okolini vodotoka.
Sediment je zagaden. Nije
dozvoljeno njegovo odlaganje bez
posebnih mera zastite. Neophodno
je ¢uvanje u kontrolisanim
uslovima uz posebne mere zastite
kako bi se sprecilo rasprostiranje
zagadujucih materija u okolinu.
Izuzetno zagadeni sedimenti.
Obavezna je remedijacija ili
cuvanje izmuljenog materijala u
4 > Remedijaciona vrednost kontrolisanim uslovima uz
posebne mere zastite kako bi se
sprecilo rasprostiranje zagadujucih
materija u okolinu.

> Vrednost limita i <
Verifikacioni limit

> Verifikacioni nivo <
Remedijaciona vrednost

2.8. Remedijacija teskih metala u zagadenom sedimentu

Kako su efekti teSkih metala postajali poznatiji, posebno na zdravlje
ljudi, njihova upotreba postaje sve viSe ograni¢ena. Na primer, ziva i
olovo su zabranjeni za upotrebu osim za vrlo specificne primene, a
njihove emisije se strogo prate. Drzavne agencije su nametnule grani¢ne
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vrednosti koncentracija teskih metala u razli¢itim medijima, posebno u
vodi, kako bi smanjili izloZzenost ekosistema pomenutim S$tetnim
elementima. Medutim, sve vlade ne dele isti nivo zabrinutosti za ovaj
problem i stoga neke zemlje imaju viSe zakonodavstava od drugih. Ipak,
nametnute granicne vrednosti koncentracija polutanata u prirodnim
medijima postale su pooStrene. Sigurna voda za pic¢e definisana je od
strane Svetske zdravstvene organizacije (2017) kao voda koja ne
predstavlja znacajne zdravstvene rizike tokom celog zivotnog veka njene
upotrebe (Vareda i sar., 2019).

Opsti cilj bilo kakvog pristupa sanaciji kontaminiranog sedimenta je
stvaranje konacnog reSenja koje Stite ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu.
Remedijacija je uglavnom podlozna nizu regulatornih zahteva i moze biti
zasnovana na procenama zdravlja ljudi i ekoloskih rizika u kojima ne
postoje zakonodavni standardi. Regulatorni organi ¢e prihvatiti strategije
remedijacije koje se usredsreduju na smanjenje biodostupnosti metala
samo ako je redukovana biodostupnost izjednaCena sa smanjenim
rizikom 1 ako se smanjenje bioloske dostupnosti dokazuje dugoro¢no
(Wang i sar., 2015a). Informacije o fizi¢kim karakteristikama lokacije,
vrsti 1 nivou zagadenja na lokaciji se moraju odrediti kako bi se
omogucila tacna procena zagadenja lokacije 1 pristupilo remedijacionim
procesima. Zagadenje sedimenta treba okarakterisati kako bi se utvrdio
tip, koli¢ina 1 raspodela teskih metala. Kada se lokacija obeleZava, mora
se odrediti Zeljeni nivo svakog metala. Ovo se radi poredenjem
posmatranih koncentracija teskih metala sa standardima kvaliteta za
odredeni regulatorni domen ili izvodenjem procene rizika specifi¢ne za
lokaciju. Ciljevi sanacije za teske metale mogu se postaviti kao ukupna
koncentracija metala ili kao metali koji se mogu izluzivati iz sedimenta.
PredloZeni su razli¢iti pristupi za remedijaciju zagadenih sedimenata, a
USEPA (2007) je Ssiroko klasifikovala tehnologije remedijacije
kontaminiranih tla na (i) kontrolu izvora i (ii) remedijaciju zagadujucih
materija. Kontrola izvora ukljucuje tehnologije in situ i ex situ za izvore
zagadenja. In situ tretman znaéi da se zagaden sediment tretira na
originalnom mestu; ostaju na mestu ili na podzemnoj povrsini. In situ
tehnologije tretiraju ili uklanjaju zagadujuce materije iz sedimenta bez
iskopavanja ili uklanjanja sedimenta. EX-situ zna¢i da se zagaden
sediment pomera, iskopava ili uklanja sa lokacije ili podzemne povrsine.
Druga klasifikacija tehnologije remedijacije za zemljista zagadena teSkim
metalima se mogu svrstati u pet kategorija opstih pristupa sanacije:
izolacija, imobilizacija, smanjenje toksic¢nosti, fizicka separacija i
ekstrakcija (Wuana i Okieimen, 2011; Liu i sar., 2018). Klju¢ni faktori
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koji mogu uticati na primenljivost i izbor bilo koje dostupne tehnologije
remedijacije su:

troskovi,

dugorocna efektivnost/trajnost,

komercijalna raspoloZivost,

opste prihvatanje,

primenljivost na meSoviti otpad (teSki metali 1 organske materije),
smanjenje toksi¢nosti,

smanjenje pokretljivosti i smanjenje zapremine

NogakrowhE

Remedijacione in-situ i ex-situ tehnike su razvijene kako bi smanjile
sadrzaj teskih metala na lokacijama na kojima su detektovane njihove
poveéane koncentracije, ukljucujuéi inkapsulaciju, odlaganje otpada,
ispiranje tla, pranje tla, elektrokineticku ekstrakciju, stabilizaciju,
solidifikaciju, vitrifikaciju, fitoremedijaciju i1 bioremedijaciju. Ove
tehnike sanacije koriste mehanizme za zadrzavanje,
ekstrakciju/uklanjanje i imobilizaciju polutanata sa ciljem da smanje
efekte zagadenja fizickim, hemijskim, bioloskim, elektri¢nim i termickim
postupcima remedijacije (Liu i sar., 2018). Na odabir remedijacione
tehnike uti¢e niz faktora ukljucujuci karakteristike lokacije, vrstu i stepen
zagadenja, ciljeve remedijacije, efikasnost sanacije, ekonomicnost, vreme
implementacije i javnu prihvatljivost.

2.9. Stabilizacija i solidifikacija sedimenta

Zagadivanje zivotne sredine teSkim metalima je veoma cCesto zbog
nekontrolisanog istorijskog odlaganja ili loSeg upravljanja industrijskim
otpadom i predstavlja jedan od najrasprostranjenijih ekoloskih problema,
posebno u industrijalizovanim oblastima. Posto teski metali ne mogu biti
unisteni, kao $to je slucaj sa organskim zagaduju¢im materijama, postoje
dve glavne opcije za tretiranje zagadenih medijuma teSkim metalima:

1. Hemijska transformacija u jedinjenja koja smanjuju potencijalnu
opasnost Ciji su nivoi prihvatljivi za ljudsko zdravlje i Zivotnu
sredinu. Ovaj pristup se generalno naziva stabilizacijom i
ukljucuje jedan ili vise slede¢ih mehanizama:
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e konverziju toksi¢nih u netoksi¢ne vrsta, npr. redukcija Cr
(VD) u Cr (H1);

e smanjenje mobilnosti formiranjem visoko nerastvornih
jedinjenja, npr. precipitacija kalcijum hromata kao
mehanizam imobilizacije Cr (VI);

e hemijsku inkluziju, kroz neki oblik izomorfne supstitucije,
u novoformirane pozolanske proizvode, kao Sto su
kalcijum-aluminat hidrat (CAH) i kalcijum-silikat-hidrat
(CSH) (Huseien i sar., 2019).

2. Smanjenje mobilnosti metala fizickom enkapsulacijom u
materijale  niske  propustljivosti  predstavlja  postupak
solidifikacije. Tehnike stabilizacije 1 solidifikacije se obicno
nazivaju S/S tehnikama.

Stabilizacija/solidifikacija (S/S) je remedijaciona tehnologija koja se
koristi za tretiranje kontaminiranog materijala. Tipi¢no, S/S tehnika
ukljucuje procese u kojima se meSaju neorganski cementni/pozolanski
reagensi u kontaminirani materijal kako bi ga preveli u izdrzljiv, ¢vrst,
nisko-hidrauli¢ki provodnic¢ki materijal koji smanjuje brzinu migracije
zagaduju¢ih materija kroz izluzivanje. lako se solidifikacija i stabilizacija
definiSu odvojeno, ¢esto se primenjuju istovremeno kroz jedan proces.
Stabilizacija je proces prevodenja toksi¢nog otpada u fizicki i hemijski
stabilniji oblik, odnosno, konvertuje opasan otpad u manje toksican ili
manje mobilnu formu. Stabilizacija ukljucuje procese u kojima se javljaju
hemijske reakcije izmedu reagenasa i kontaminiranog materijala kako bi
se smanjila moguénost izluzivanja zagadujucih materija i otpad preveo u
stabilnu nerastvornu formu. Stabilizacija hemijski vezuje slobodne
teCnosti 1 1imobiliSe zagaduju¢e materije ili smanjuje njihovu
rastvorljivost kroz hemijsku reakciju. Stabilizacija je proces za tretman
otpada pre njegovog odlaganja na deponije 1 koristi se za razliite vrste
industrijskog otpada, ali je posebno pogodna za otpad koji sadrzi teske
metale (John, 2010; Liu i sar., 2018).

Solidifikacija podrazumeva procese koji enkapsuliraju zagadeni
materijal u obliku C¢vrstog materijala 1 ograniCavaju migraciju
zagaduju¢ih materija smanjuju¢i povrsSinu preko koje dolazi do
izluzivanja i/ili premazivanje zagadenog otpada materijalima sa malom
permeabilnosc¢u. Solidifikacija se moze posti¢i mehanickim postupcima
koji meSaju otpad sa jednim ili viSe reagenasa. Solidifikacija prevodi
teCni otpad, polucvrsti mulj ili prah u monolitni oblik ili granularni
materijal koji ¢e omoguditi relativno lako rukovanje i transport do
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deponije (Harbottle i sar., 2008; Liu i sar., 2018). To ne mora da
implicira da je doSlo do bilo kog oblika hemijske reakcije.
Solidifikacijom se veze zagadeni materijal unutar granularne ili
monolitne matrice.

Proces stabilizacije/solidifikacije koristi hemijski reaktivne formulacije
koje zajedno sa vodom 1 drugim komponentama otpada formiraju stabilne
¢vrste materije. Materijali koji se koriste za stabilizaciju/solidifikaciju ne
samo da ucvrScuje opasan otpad hemijskim sredstvima, ve¢ i smanjuju
njihovu rastvorljivost, imobiliSu ga, enkapsuliraju, sorbuju ili na neki
drugi nacin stupaju u interakciju sa odabranim komponentama otpada.
Kao rezultat ovih interakcija nastaju ¢vrste materije koje su neopasane ili
manje opasne od originalnog otpada. Stepen efikasnosti ovih S/S
proizvoda su definisane na osnovu dva parametra: ¢vrsto¢e i otpornosti
izluzivanja. Ciljevi stabilizacije/solidifikacije su da se postignu i odrze
zeljena fizicka svojstva otpada i da se hemijski stabilizuje ili da se trajno
vezu zagadujuée materije (Sorengard i sar., 2019).

Jedna od mogu¢ih opcija za rukovanje otpada je tretman
stabilizacija/solidifikacije pomoc¢u cementnih materijala. Pored Portland
cementa, stabilizacija se moze posti¢i sa razli¢itim hemijskim dodacima,
ukljucujuéi kreg, leteéi pepeo i razli¢ite vrste glina. Sema kategorizacije
Cesto se odvaja na osnovu sistema zadrZavanje otpada ili mehanizama
vezivanja. U ove mehanizme se ubrajaju:

Sorpcija. Sorpcija ukljucuje dodavanje Cvrste materije za uklanjanje
svake slobodne te¢nosti u otpadu. Primeri su aktivni ugalj, bezvodni
natrijum silikat, gips, glina i sli¢ni materijali. Ve¢ina sorpcionih procesa
samo uklanjaju teCnost na povrSini ¢vrste supstance i ne smanjuju
potencijal izluzivanja zagadujuc¢ih materija.

Pozolanske reakcije kreca i leteceg pepela. Ovaj proces koristi fini,
nekristalisani silicijum dioksid u lete¢em pepelu 1 kalcijum u krecu za
proizvodnju cementnih proizvoda niske cvrstoce. Fizicko zadrzavanje
zagaduju¢ih materija u o€vrsnutoj pozolanskoj matrici je primarni
mehanizam.

Pozolanske reakcije Portland cementa. U ovom procesu Portland cement
se kombinuje sa lete¢im pepelom ili nekim drugim pozolanima kako bi se
proizvele matrice otpada relativno visoke Cvrsto¢e. Kao pomocno
sredstvo u proces se mogu dodati rastvorljivi silikati koji pomazu u
zadrzavanju metala kroz formiranje silikatnih gelova. U varijacijama ove
tehnologije, gips ili aluminijumski cement se moze koristiti sa ili umesto
Portland cementa.
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Termoplasticna mikrokapsulacija. Ovaj postupak mesa Cestice otpada Sa
rastopljenim asfaltom ili sli¢nim materijalima 1 omogucava zadrzavanje 1
teCnosti 1 ¢vrstih materija.

Makrokapsulacija. Ovaj proces izoluje veliku koli¢inu otpada sa bilo
kojim prihvatljivim materijalom. Istrazivani su sofisticiraniji |
superiorniji procesi makrokapsulacije koji koriste polietilene i slicne
smole za zadrzavanje zagaduju¢ih materija.

Druge S/S tehnologije su predlozene ili istraZene, ali su skupe, teSke za
implementaciju ili nemaju Siroku upotrebu.

S/S proces ukljucuje uvodenje reagenasa, aditiva 1 vode sa otpadom u
cilju dobijanja materijala sa poboljSanim fizickim 1 hemijskim
svojstvima. S/S proces obi¢no ukljucuje ili dodavanje reagenasa u vodu
(kako bi se formirao talog ili pasta) ili dodavanje suvih reagenasa koje je
ceSce. Na izbor vrste reagenasa uticu karakteristike zagaduju¢ih materija
i uslovi na terenu kao $to su dubina meSanja i sadrzaj vlage. Dodavanje
suvih reagenasa je obicno izvodljivo samo za relativno plitke operacije
mesanja; medutim, stvaranje praSine moZe biti zabrinjavajuce ako se ne
ublaze upotrebom odgovarajuce opreme i kontrolom (Chiarella i sar.,
2018). S/S proces uklju¢uje meSanje suvih reagenasa, taloga ili paste sa
kontaminiranim materijalom koriste¢i mehanicku opremu za mesSanje.
Pod pretpostavkom da su reagensi i voda adekvatno pomeSani u
kontaminirani materijal, krajnje fizicke 1 hemijske osobine tretiranog
materijala u velikoj meri odreduje odnos tezine suvog reagensa (sadrzaja
ili doziranja) do inicijalne mase otpada pre mesanja.

Celokupni proces obicno ukljucuje (a) uspostavljanje performansi S/S
materijala zasnovanih na ciljevima sanacije, (b) studije o tretmanu
namenjene razvijanju odgovaraju¢eg dizajna reagenasa i1 aditiva za
mesanje koji se odnose na performanse S/S materijala i precizne tehnike
implementacije 1 specifikacije konstruktivnih  performansi, (c)
implementaciju S/S dizajna meSanja na terenu i (d) pracenje performansi
S/S materijala nakon zavrSetka procesa remedijacije (Kuppusamy i sar.,
2017).

2.9.1. Ciljevi S/S tehnologije

Tretman stabilizacije/solidifikacije je obi¢no dizajniran da zadovolji neke
kriterijume, prvenstveno izluzivanje i ¢vrstocu u zavisnosti od krajnje
upotrebe tretiranog otpada. Opsti cilj S/S tehnologije je da zadrzi otpad i
spreci njegovo dospevanje u Zivotnu sredinu. U praksi ovaj cilj moze biti
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realizovan od strane nekoliko mehanizama koji uzimaju u obzir faktore
koji su vazni za procenu S/S tehnologije, a to su:

e proizvodnja ¢vrstog otpada,

e poboljsanje karakteristika upravljanja otpadom,

e smanjenje povrSine preko koje moze do¢i do transporta
zagadujucih materija, 1

e ogranicenje rastvorljivosti zagaduju¢ih materija kada su izlozeni
tecnostima za ispiranje (Bates i Hills, 2015).

Idealisticki, cilj je da se potpuno prevede potencijalno toksic¢an otpad u
netoksican oblik. Ovaj cilj podrazumeva hemijsku transformaciju i
formiranje novih jedinjenja. Predlozeni su hemijski koncepti koji bi
mogli poboljSati potencijal za ispunjavanje idealnog cilja. Ovi koncepti
ukljuCuju pasivizaciju, elementarnu supstituciju, hemisorpciju i
produkciju novih nerastvornih jedinjenja. Pasivizacija predstavlja
hemijski sloj supstance koji sprecava dalje hemijske napade. Elementarna
supstitucija je proces koji uklanja elemente iz okoline supstitucijom
tokom precipitacije najéeSée nastalih jedinjenja. RazliCiti joni imaju
sposobnost da zauzmu isti polozaj u kristalnoj reSetki. Prema tome,
elementi sa slicnim veli¢inama i naelektrisanjima mogu se zameniti u
zajednickim kristalnim reSetkama. Toksi¢ni elementi mogu biti
zamenjeni u stabilnim kristalnim sistemima koji mogu spreciti
oslobadanje elemenata u zivotnu sredinu (Kogbara i sar., 2012).

Istrazivanja su bazirana i na upotrebi hemisorbenata kako bi se smanjio
nivo izluzivanja nekih zagaduju¢ih materija prilikom procesa
solidifikacije. Koncept se zasniva na primeni agensa koji ¢e unaprediti
adsorpciju zagaduju¢ih materija na izabranoj Cvrstoj fazi. Primenom
takvog agensa sorbent se sa adsorbovanim zagaduju¢im materijama moze
inkorporirati u cementnu matricu umesto da se zadrzi kao te¢nost u
prazninama cementne matrice. Materijali kao $to su jonoizmenjivacke
smole, glina i zeoliti se mogu Klasifikovati kao hemisorbenti (Ma i sar.,
2014). Proizvodnja novih nerastvorljivih jedinjenja ukljucuje rastvore i
ponovno taloZenje otpada u oblike koji su stabilniji. Rastvorljiva

jedinjenja kao §to su hloridi ili nitrati mogu se konvertovati u sulfide ili
hidrokside.
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Prednosti i mane

Prednosti i mane S/S tehnologije se razlikuju od procesa, veziva, otpada,
uslova lokacije i drugih jedinstvenih faktora. Kao primer, postupci koji
koriste pozolanske reakcije tipa cementacije imaju relativno niske troske i
jednostavni su za koriS¢enje. Medutim, ovi procesi povecavaju ukupnu
koli¢inu krajnjeg materijala kojim se mora upravljati. U mnogim
slucajevima povecanje zapremine moze biti znacajno (¢ak i1 dvostruko).
U procesu enkapsulacije sa polimernim materijalima, povecanje
zapremine otpada moZe biti vrlo malo, a u nekim slu€ajevima i znacajno
povecanje performansi proizvoda, ali Cesto uz povecane troSkove i
probleme obrade (Bates i Hills, 2015). Posebni uslovi moraju biti
pazljivo razmotreni kada se porede prednosti i mane S/S procesa.

2.9.2. Dugorocne performanse

Neizvesnost u pogledu dugoro¢nih performansi, izdrzljivosti 1
pouzdanosti predstavlja prepreku za izbor S/S tehnologija u nekim
slucajevima, zbog delimi¢no ogranicenog znanja o istraZivanju i
dostupnosti literature na ovu temu. Razli¢ita iskustva 1 predvidanja u
primeni S/S tehnologije ukazuje na to da ¢e se solidifikovani materijali
vremenom degradirati kao rezultat jednog ili viSe faktora, kao §to su
interne  hemijske reakcije, geohemijske 1i/ili bioloske reakcije sa
okolinom, kao i fizi¢ki mehanizmi. Medutim, mehanizmi degradacije za
S/S materijale obi¢no sporo manifestuju znacajne promene osobina
materijala  koji  kontroliSu  oslobadanje = zagaduju¢ih  materija.
Stabilizovani otpadi primenom tretmana stabilizacije/solidifikacije su
podlozni istim fizickim 1 hemijskim procesima razgradnje koji uticu na
bilo koji drugi materijal koji sadrzi cement. Bilo kakav uticaj na sistem
veziva moze uticati na njegov kapacitet da imobiliSe zagaduju¢e materije
na duzi vremenski period.

S/S sistemi koji sadrze cement kao primarno vezivo su (do odredene
mere) analogni betonu, koji se Siroko koristi kao gradevinski materijal.
Beton je pazljivo dizajniran proizvod sa specificnim fizickim i
mehanickim svojstvima. Medutim, S/S sistem je inherentniji heterogeni
proizvod, pa stoga ne moze biti precizno projektovan, jer njegove
konacne karakteristike nisu precizno predvidene (Bates i Hills, 2015).
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
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materija koje se tretiraju i spoljasnjih faktora koji uticu na oblik otpada.
Primenom tretmana solidifikacije i stabilizacije in situ potrebno je uzeti u
obzir uslove sredine i vremenske uslove prilikom procene efikasnosti
samog procesa. Uz infiltraciju kiselih kiSa, pH vrednost Cvrste faze
(sedimenta, zemljiSta) se moze smanjiti zbog prisustva velike koliine
vodonikovih jona. Shodno tome, rastvorljivost inicijalno fiksiranih teskih
metala ¢e se povecati, §to dovodi do povecanja koncentracija oslobodenih
teSkih metala nakon prodiranja podzemne vode. Usled nizih pH vrednosti
H* joni ¢ée zameniti Ca** jone adsorbovane na Cesticama tla, Sto ce
smanjiti stepen zasi¢enja kalcijum hidroksida Ca(OH), koji postoji u
cementnoj matrici. Prilikom smanjenja pH vrednosti i stepena zasicenja
Ca(OH); povecace se rastvorljivost kalcijum-silikat hidrata (CSH), §to je
primarni doprinos razvoju ¢vrstofe cementno ojaanih materijala. Kao
rezultat toga, Cvrsto¢a S/S tretiranih zagadenim materijala teSkim
metalima ¢e se smanjiti (Bates i Hills, 2015).

Postoji nekoliko mehanizama degradacije koji mogu uticati na dugoro¢ne
performanse S/S materijala nakon njegovog uklanjanja ili upotrebe. Stoga
je od velikog znacaja da se identifikuju 1 razumeju ovi potencijalno
destruktivni mehanizmi koji mogu biti fizi¢ki, hemijski ili bioloski (Al-
Kindi, 2019). Oni se mogu $iroko klasifikovati kao interni ili eksterni
uticaji. Interna dejstva su rezultat loSe izrade S/S materijala, njegovog
loSeg dizajna, reakcija izmedu komponenti otpada i veziva, kao 1 reakcija
izmedu razli¢itih komponenti otpada. Eksterna dejstva ukljucuju fizicko i
hemijsko atmosfersko dejstvo, mehanic¢ka oStecenja i bioloski napad.
Razlozi loseg dizajna i izrade moraju se razumeti 1 prevazici na pocetku
rada, inace bi to direktno ili indirektno dovelo do neadekvatne primene
SIS sistema. Samim tim bi se smanjila ¢vrsto¢a ili bi nastala
neujednacena Cvrsto¢a usled neadekvatnog meSanja, veéa poroznost,
povecano izluzivanja i sliéno (Rezaeimalek i sar., 2017).

Prisustvo neorganskih i organskih zagaduju¢ih materija Cesto imaju
Stetan uticaj na proces hidratacije. Medutim, pod uslovom da su ovi efekti
u okviru kontrolisanih/prihvatljivih granica i cinjenicom da su
zagadujuce materije imobilisane razli¢itim mehanizmima, usled cega su
podvrgnuti procesu hidratacije i smanjenju njihovog potencijala za
izluzivanjem, obezbeduje se adekvatan tretman koji je potreban za
krajnje odlaganje takvog otpada u okolinu (Al-Kindi, 2019). Treba ipak
napomenuti da nisu sve interakcije destruktivne i da neke zagadujuce
materije poboljSavaju osobine monolita, naro€ito snagu veziva. Posto se
zagadujuce materije zadrzavaju u monolitnoj smesi, o¢ekuje se postepeno
oslobadanje pojedinih zagadujué¢ih materija tokom duzeg vremenskog
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perioda. Znacajno ili potpuno oslobadanje u relativno kratkom
vremenskom periodu bi predstavljalo neuspeh S/S tehnologije i obi¢no je
rezultat neadekvatne karakterizacije lokacije ili zagaduju¢ih materija,
loSeg dizajna ili loSe primene imobilizacionih agenasa za S/S tretman.
Istrazivanje strukturnog integriteta monolita primenom stabilizacije i
solidifikacije dovelo je do zakljucka da se svojstva tretiranog materijala
obi¢no ne menjaju znacajno, a ukoliko se svojstva promene, te promene
ne uticu na performance tretmana. Medutim, direktna procena
strukturalnog integriteta monolita moze biti opravdana ako podaci o
podzemnim vodama pokazuju neocekivano povecanje koncentracija
zagaduju¢ih materija (Rezaeimalek i sar., 2017).

2.9.3. Uticaj sredine na S/S proizvod

Izlaganje S/S materijala spoljasnjim uticajima ima znacajne efekte na
osobine S/S otpada, narocito u podru¢jima blizu povrSine. Kombinacija
vlaznog/suvog, karbonizacije, reakcije alkalnih agregata, sulfatnih napada
smrzavanja/odmrzavanja 1 ostali stresovi izazvani spoljaSnjim uticajima
mogu da prouzrokuju znacajnu dubinsku strukturalnu degradaciju. Uticaj
hemijskih 1 fizi€kih napada na tretirani otpad u velikoj meri zavisi od
faktora kao S§to su permeabilnost, hemijski i mineroloski sastav i
mikrostruktura cementne paste (Okoronkwo i sar., 2018).

Nekoliko faktora mogu imati ulogu u fizickim i ekoloskim
performansama materijala baziranih na cementu, $to je Sematski
prikazano na slici 3. Performanse se oslanjaju na kombinacije ovih
faktora, tako da male varijacije u unutrasnjim ili spoljasnjim stresovima
ne dovode do ozbiljnijih nezeljenih uticaja na tretiranim materijalima.
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Slika 3. Interni i eksterni stresovi koji uticu na performanse S/S
materijala (Modifikovano od Garrabrants i Kosson, 2005)

Neocekivana osobina izloZzenog S/S otpada je precipitacija masivnih
ploca Ca(OH); kristala koji mogu biti prisutni ispod povrSine. Formiranje
ovih relativno velikih kristala pripisana je visokim koncentracijama Ca**
i OH" i drugih jona koji su se izluzili u pornu vodu kada strukturno
degradirani S/S materijal postaje zasi¢en. Kako se povrSina susi, kretanje
vlage u kombinaciji sa isparavanjem povecava koncentraciju jona porne
vode, §to rezultuje formiranju kristala Ca(OH); u obliku ploc¢ica. Ovakva
izluzivanja i reprecipitacija lako rastvorljivog alkalnog metala i vezanih
anjona dovodi do redistribucije kapaciteta za neutralizaciju kiseline na
izlozeni S/S otpad (Okoronkwo i sar., 2018).

Eksterni stresovi ukljucuju one interakcije ili reakcije prikazane izvan
kocke na slici 3 koje imaju tendenciju da uticu na dugoro¢ne performanse
S/S tretmana. Ovi uticaji mogu da promene hemijska ili fizicka svojstva
materijala 1 dugoro¢no uti¢u na performanse. Na primer, na fizicku
izdrzljivost S/S materijala moze uticati pucanje monolitne strukture (npr.
ciklusi smrzavanja/odmrzavanja ili mehanic¢ki pritisci), dok na
sposobnost materijala da zadrzi zagadujué¢e materije viSe utiCu hemijske
promene (npr. neutralizacija porne vode, reakcija precipitacije, promena
u oksidacionom/redukcionom potencijalu) kroz interakciju sa okolinom
(Bates i Hills, 2015). Medutim, u zavisnosti od specifichog stanja
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scenarija, mnogi od ovih procesa starenja i degradacije se sporo razvijaju
tako da S/S tretman moze biti efektan duze vreme.

2.9.4. Imobilizacioni agensi koji se primenjuju u S/S tehnologiji

Imobilizacioni agensi se meSaju sa otpadom koji sadrze zagadujuce
materije sa ciljem njihove imobilizacije. Imobilizacija neorganskih
zagadujucih materija u sedimentu ukljucuje 1 stabilizaciju 1 solidifikaciju,
dok organska svojstva uglavnom ukljucuju solidifikaciju samo zato §to se
hemijska veza ne moze formirati. Slede¢i mehanizmi su identifikovani
kao mehanizmi fiksacije koji su ukljueni u interakciju neorganskih
zagadujucih materija sa otpadom 1 (ili) vezivima: pH na kojoj dolazi do
precipitacije, redoks-kontrolisano talozZenje nerastvorljivih jedinjenja,
sorpcioni potencijal i inkorporacija u kristalne komponente cementne
matrice (Kogbara, 2014). lako organske zagaduju¢e materije nisu u
osnovi stabilizovani, sistemi na bazi cementa koji su aktivni na sobnoj
temperaturi 1 pritiscima u vodenim sredinama su ukljuceni u nekoliko
organskih reakcija. To ukljucuje hidrolizu, oksidaciju, redukciju 1
formiranje organskih soli. Organska materija, kao S$to je humus moze
usporiti hidrataciju cementa zbog delovanja fulvinske i karbonske
kiseline. Ovo takode moze imati negativan uticaj na karakteristike
cementne matrice (Kogbara, 2014).

Svrha mesSanja S/S materijala sa vezivima je da se zagadujuce materije
stabilizuju i/ili solidifikuju, imobilizuju¢i ih sa vezivima (tabela 5).
Generalno, glavna posledica prisustva zagaduju¢ih materija je izmena
svojstava svezih ili o¢vrsnulih veziva. Prilikom meSanja imobilizacionih
agenasa sa zagaduju¢im materijama odvija se usporena hidratacija i
rezultuje manjim jacinima u odnosu na nekontaminirana veziva. Pod
uslovom da su ovi efekti u okviru kontrolisanih/prihvatljivih granica,
Cinjenica je da su =zagadujue materije imobilisane razliitim
mehanizmima, jer su podvrgnuti procesu hidrataciji i smanjen je njihov
potencijal za izluzivanje, ovim tretmanom se mogu postici rezultati koji
su potrebni za krajnje odlaganje S/S materijala (Bates i Hills, 2015).
Stabilizacija i solidifikacija se moZe grupisati u procese sa cementnim
reagensima 1/ili sa reagensima koji dovode do povrSinske adsorpcije
(termoplastika i organofilne gline ili sinteticki polimeri). Cementni
reagensi su najces¢e komercijalno koriS¢eni reagensi, delimi¢no zbog
niske cene i dostupnosti. Cementni i/ili pozolanski reagensi ukljucuju
Portland cement, lete¢i pepeo, granulisane §ljake iz peci za spaljivanje,
prasinu iz cementnih pedi, razlic¢ite oblike kreca i praSinu od krecnjaka.
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lako se ovi reagensi mogu Koristiti pojedinacno ili u razli¢itim
kombinacijama, Portland cement je naj¢es¢e koriS¢en aditiv.

Upotreba aditiva moZe poboljsati efikasnost S/S tretmana za organske
materije zajedno sa odgovaraju¢om tehnikom meSanja. Na primer,
adsorpciona svojstva organofilne gline mogu smanjiti izluzivanje
organskih jedinjenja putem hemijske adsorpcije na Cesticama gline.
Cestice glina nisu ukljudene u reakcije vezivanja cementa, ali su
enkapsulirane u tretirani materijal. Pored organofilne gline, drugi primeri
korisnih aditiva ukljucuju bentonit, aktivni ugljenik, fosfate (Afrin, 2017).

Tabela 5. Veziva i aditivi koji se koriste u tehnologiji S/S tretmana

Veziva/aditivi Primeri
Aktivni ugalj Aktivni ugalj u pr_ahu, granulovanl
aktivni ugalj

Akceleratori, agensi za formiranje
pozolanskih materijala
Pepeo na bazi natrijuma (natrijum
karbonat), kalcijum karbonat,
magnezijum karbonat
Natrijum aluminat, aluminijum u
obliku praha
Krec, lete¢i pepeo, natrijum

Aditivi na bazi betona

Karbonati

Jedinjenja gvozda i aluminijuma

Neutralizujuéi agensi
Redukciona sredstva

Organofilne gline

Povrsinski aktivne materije (PAM)

Sulfidi (organski i neorganski)

hidroksid, magnizijum hidroksid
Sljaka iz visokih peéi, natrijum
borohidrid, fero sulfat
Bentonit, montmorilonit, kaolinit

Emulgatori, natrijum dodecilsulfat

Gvozde sulfat, natrijum metabisulfit,

natrijum hidrosulfit, sulfit

Mikrosilikati Silicijum

Rastvoreni silicijum dioksid Natrijum silikat, kalijum silikat

Fosfati Kaclijum fosfat (Apatit)

Prilikom razmatranja S/S materijala treba obratiti paznju na potencijal
imobilizacije zagaduju¢ih materija. Ovo razumevanje je vazno, jer
promene koje se javljaju u S/S materijalima vremenom c¢e uticati na
svojstva rastvorljivosti zagadujuéih materija i stopu mobilnosti, kao i
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fizicki integritet materijala (Okoronkwo i sar., 2018). Glavne prednosti
koriS¢enja imobilizacionih agenasa pri tretiranju otpada su njihovi
kapaciteti za obezbedivanje hemijske stabilnosti i1 fizicke cvrstoce.
Odgovarajuca veziva se biraju za odredenu lokaciju 1 zagadujuce materije
na osnovu kriterijuma projektovanja. Kriterijumi su obi¢no zavisni od
osobina krajnjih proizvoda imaju¢i u vidu prirodu materijala 1
zagadujuéih materija koje se tretiraju. Imobilizacioni agensi se generalno
mogu podeliti u dve glavne grupe, primarne 1 sekundarne stabilizirajuce
agense (Kogbara, 2014).

2.9.4.1. Primarni stabiliziraju¢i agensi

Primarni stabiliziraju¢i agensi imaju veliku primenu u remedijaciji
kontaminiranih sedimenata. Ovakvi agensi su okarakterisani kao oni koji
mogu da se koriste pojedinacno i u kombinaciji sa sekundarnim
stabiliziraju¢im agensima u cilju postizanja odgovaraju¢ih hemijskih 1
fizickih osobina otpadnog materijala. Najces¢a vezivna sredstva koja se
koriste u S/S tehnologiji su Portland cement, kre¢ i termoplasti¢ni
materijali koji uklju€uju bitumen i sumporni polimerni cement. U
mnogim zemljama kre¢ se primenjuje za stabilizaciju zemljiSta sa
visokim sadrzajem gline zbog promene teksture i smanjenja plasticnosti
usled hemijskih interakcija izmedu otpada i kreca (Furlan i sar., 2018).
Tip hemijskog veziva znafajno utice na dostupnost rastvorljivog
kalcijuma, aluminijuma i sulfata. Glavne vrste materijala koje treba
razmotriti u tretmanu stabilizacije i solidifikacije su: cement, kre¢, kao i
pozolanski/cementni materijali.

2.9.4.1.1. Kre¢

Upotreba kreca predstavlja verovatno jednu od najstarijih tehnika
stabilizacije. Dodavanje kreCa u zemljiste ili sediment izaziva reakcije
katjonske izmene izmedu kalcijuma i izmenjivih katjona minerala gline
(Maubec i sar., 2017). Kada se doda kre¢ u sistem sediment/voda, bilo u
obliku negasenog kre¢a CaOys) ili kao hidratisani kre¢ Ca(OH),, dolazi do
promene unutar pora u pomenutom sistemu. U sluc¢aju negaSenog kreca
prvo se odvija reakcija hidratacije, koja je visoko egzotermna, $to dovodi
do formiranja hidratisanog kreca (portlandita) u sistemu sediment/voda
(Vitale i sar., 2016). Dodavanjem dovoljne koli¢ine kre¢a odvija se
pozolanska reakcija izmedu minerala Cvrste faze, kalcijuma koji potice
od kreca i1 vode, proizvodeéi cementna jedinjenja sa svojstvima poput
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kalcijum-silikat-hidrata i kalcijum-aluminat-hidrata. Ovi hidrati se takode
nazivaju po skra¢enicama CH, CAH, CSH i CASH, gde je C=CaO,
A=Al,03, S=Si0; i H=H,0. Reakcije su sli¢cne onima za cement, ali
zahtevaju rastvaranje SiO, i Al,O3 iz otpadnog materijala (zemljiste,
sediment). Ova pozolanska reakcija formira ¢vrst, vodorastvoran gel koji
"zacementira" Cestice u otpadu (Zhu i sar., 2019) i potencijalno uti¢e na
mobilnost elemenata u tragovima.

Deluje kao cementni agens stvaraju¢i veoma alkalne uslove u kojima
silicijum 1 aluminijum oksidi ulaze u rastvor i reaguju sa raspolozivim
kalcijumom da bi se formirali pozolanski proizvodi povecavajuci
¢vrstocu, nepropustljivost i izdrzljivost na hemijske napade. U slucaju
S/S tehnologije, moguce je dodavanje iskljucivo kreca kada je u samom
otpadu dostupan izvor aluminijum oksida i silikata kako bi se izvrSio
postupak cementiranja. U suprotnom je neophodno koriS¢enje dodatnih
agenasa. Kre¢ moze da se koristi za povecanje pH vrednosti otpada,
smanjenje mobilnosti elemenata u tragovima i biodostupnosti zbog
pojacane adsorpcije i/ili talozenja (Lemaire i sar., 2013).
Fizicko-hemijski mehanizmi reakcije stabilizacije, narocito u kratkom
roku, jo$ nisu dovoljno istraZeni i u literaturi se obi¢no zanemaruju.
Efekat u ranoj fazi obi¢no se objasnjava flokulacijom mineralnih cestica
glina usled kompresije difuznog dvostrukog sloja i veze u prisustvu
kalcijuma (Chemeda i sar., 2015; Vitale i sar., 2016). Medutim, ne
postoje detaljne informacije o mehanizmu i vrstama kalcijuma koji su
ukljuceni u proces izmene. Reakcija u ovoj fazi (tj. adsorpcija kalcijuma,
modifikacija povrSinskog naboja i interakcije Cestica) je od klju¢nog
znaCaja za stabilizaciju otpada, jer moZe uticati na sposobnost mesSanja
otpada sa krecom, Sto moze uticati na fizi€ko-mehanicko ponaSanje
tretiranog otpada u dugoro¢nom periodu.

Mehanizmi reakcije

Kre¢njak (CaCOg) tretiran na visokim temperaturama (priblizno 900°C)
dovodi do formiranja kalcijum oksida (CaO), obi¢no poznatog kao krec,
u procesu dekompozicije koji oslobada ugljen-dioksid (CO,). Kada
reaguje sa vodom kalcijum oksid se stabilizuje i postaje hidratisani krec¢
ili kalcijum hidroksid (Ca(OH),) (Matias i sar., 2014).

Ca(OH); se tradicionalno naziva gaSeni ili hidratisani kre¢. Razlikuje se
od trenutno koris¢enih hidrauli¢nih veziva jer postepeno ocvrsne zbog
reakcije koja se javlja izmedu kre¢a i CO, u atmosferi. Ova reakcija
stvara kalcijum karbonat (CaCO3), polazno jedinjenje kre€a i vode koje
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se oslobada istovremeno. Ovaj proces karbonizacije opisan je kao spor
proces 1 na njega moze uticati nekoliko faktora kao Sto je koli¢ina vlage
(iznad 8% nema vidljivog formiranje CaCQO3), temperatura, koncentracija
CO; i porozna struktura materijala (Ventola i sar., 2011).

Silicijum dioksid (SiO2) i aluminijum oksid (Al,O3) prisutni u
pozolani¢kim materijalima, kada se kombinuje sa Ca(OH); i vodom
(potrebno za hidrataciju) formiraju kalcijum silikat i kalcijum aluminat.
Finalni proizvod je u moguénosti da o€vrsne u prisustvu vode s obzirom
da se kre¢ni malter stvrdne, jer je izlozen vazduhu. Na reaktivnost ovih
materijala, koji se obi¢no smatraju pozolanima, moze uticati nekoliko
karakteristika: koli¢ina amorfnog silicijum dioksida i aluminijum oksida,
temperatura i trajanje toplotne obrade, koli¢ina 1 tip originalnih glina,
distribucija veli¢ine Cestica i specifi¢na povrsina, ukljucujuéi i hemijske
reakcije (Vitale i sar., 2017). Vecina istrazivanja pokazuju da pozolaniske
reakcije uglavnom zavise od dostupnih SiO; i Al,O3 Koji reaguju sa
Ca(OH),, koji je odgovoran za ocvrS¢ivanje kalcijum hidrata (Matias i
sar., 2014).

Kalcijum silikat hidrati (CSH) mogu biti generisani pozolanskim
reakcijama ili mogu biti prirodni kompozitni materijali. Oni mogu biti
razli¢ito klasifikovati prema dominantnim fazama, kao najces¢i su tip I
(forma u obliku saca) ili tip Il (vlaknasta formacija) (John i sar., 2018).

2.9.4.1.2. Cement

Prvo hidraulicno vezivo, a danas i najrasprostranjenije u uporabi je
cement. Sirovine za proizvodnju cementa, odnosno cementnog klinkera,
mogu biti prirodni minerali, ali i industrijski produkti. Polazni materijali
moraju sadrzati glavne sastojke cementa: kalcijum oksid, silicijum
dioksid, komponente s aluminijum oksidom, kao i oksidom gvozda.
Druga vazna komponenta za proizvodnju cementa je glina. Glavne
komponente u glinama su alumosilikati s ugradenim OH- jonima i
molekulima vode. Hemijski sastav glina znatno varira u odnosu na
hemijski sastav Cistih glinenih minerala, pa tako, gline sadrze velike
koli¢ine oksida gvozda, kvarca, kalcijum karbonata i sli¢no.

Obican Portland cement (OPC) se prvenstveno sastoji od tri- i dikalcijum
silikatnih faza (poznate kao alit i belit, respektivno). Kada su izlozeni
vodi, kalcijum silikati formiraju kalcijum hidroksid i gel kalcijum-silikat-
hidrat (CSH), kohezivnu fazu koja je izvor ¢&vrstoce (Bullard i sar.,
2011). Niska permeabilnost i poroznost (kompaktna mikrostruktura)
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onemogucava transport toksi¢nih te¢nosti. Zamena i ugradnja stranih jona
dovodi do brojnih nedostataka u CSH strukturi.

Manje faze bogate aluminijumom i/ili gvozdem su prisutne zbog
necistoca u sirovinama koje igraju vaznu ulogu tokom procesa kalcinacije
pri proizvodnji OPC, ali takode, mogu u manjoj meri doprineti
mehani¢kim svojstvima finalnog proizvoda (Huseien i sar., 2019).
Tretman stabilizacije/solidifikacije sa vezivima na bazi cementa se
primenjuje za otpad koji se ne moze redukovati, kao $to su metali prisutni
u industrijskom otpadu i otpadnim vodama. S/S tretman ima za cilj da
obezbedi hemijsko okruzenje gde zagaduju¢e materije imaju manju
rastvorljivost i fizicki matriks niske hidraulicke provodljivosti da bi se
minimiziralo izluzivanje metala pri uklanjanju otpada ili usled eventualne
primene dobijenih S/S proizvoda na bazi cementa (Roy i Stegemann,
2017). Cement se Cesto koristi kao sredstvo za remedijaciju za
kontaminirane lokacije povecavaju¢i pH vrednost zemljista, adsorpciju
metala 1/ili taloZenje. Cement moZe da smanji mobilnost elemenata u
tragovima zbog dalje inkapsulacije kao i razlicitih interakcija elementa u
tragovima sa hidratisanim cementnim proizvodima ukljucujuci
adsorpciju, koprecipitaciju, mikro inkapsulaciju i hemijsko sjedinjavanje
u hidratisane cementne matrikse. Neki od ovih mehanizama takode mogu
biti efikasni pri nizim pH vrednostima. Na primer, utvrdeno je da se
silicijum iz cementnog matriksa nije znacajno izluzilo pri pH
vrednostima iznad 6 (Huseien i sar., 2019).

Hidratacija Portland cementa

Hidratacija Portland cementa podrazumeva niz reakcija anhidrovanih
kalcijum silikatnih (CsS - trikalcijum silikat (CasSiOs), C,S - dikalcijum
silikat (CazSi0,)) i aluminatnih ((CsA - trikalcijum aluminat (CazAl,0s),
C4,AF - kalcijum aluminoferit (CajAl.Fe,,O;)) faza sa vodom za
dobijanje hidratisane faze (Huseien i sar., 2019). C3S i C,S reaguju sa
vodom 1 proizvode slicnu vrstu, CSH gel koji je glavni "lepak™ koji se
vezuje za pesak i Cestice zajedno u beton 1 malter. Tri kalcijum silikat
(C5S) ima odnos molekulskih masa Ca i Si 3:1, dok je ovaj odnos u di-
kalcijum silikatu (C,S) 2:1.

Odnos Ca/Si u CSH gelu (proizveden ili od CsS ili C,S) varira od 1,30 do
1,80 u zavisnosti od reakcije, a hemijska formula CSH gela je
(Ca0)1.7Si0z(H,0); (Huseien i sar., 2019). Zbog toga, uvek postoji
dodatna koli¢ina kalcijuma u sistemu nakon hidratacije CsS i C,S koji se
taloze kao kalcijum hidroksid (Ca(OH); ili CH).
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Reakcije hidratacije C3S i C,S su sazete u slede¢im jedna¢inama (John i
sar., 2018):

2(3Ca0 - Si0,) + 6H,0 — 3Ca0 - 2Si0, - 3H,0 + 3Ca(OH), (10)
2(2Ca0 - Si0,) + 4H,0 - 3Ca0 - 2Si0, - 3H,0 + Ca(OH), (11)

Faktori koji uti¢u na stabilizaciju/solidifikaciju na bazi cementa

U tretmanu stabilizacije/solidifikacije na bazi cementa najvazniji aditivi
su gips, kalcijum hlorid, natrijum karbonat, kalcijum hidroksid, ugljen
dioksid i aktivni ugalj. Primena cementa kao imobilizacionog agensa je
pogodna jer dovodi do o¢vrS¢avanja otpada zbog Cinjenice da je veca
povrsina dostupna za hidrataciju, viSe hidratacionih proizvodi se formira
za kratak vremenski period, kao i zbog vece pocetne ¢vrstoce. Velicina i
oblik cementnih Cestica uticu na brzinu vezivanja i difuziju rastvorljivih
konstituenata nakon solidifikacije (Saeed i sar., 2012).
Temperatura moze uticati na stepen hidratacije cementa, brzinu reakcije i
proizvode cementne hidratacije. Temperatura utice na transport
solidifikovanog otpada i uzrokuje njegovo Sirenje ili skupljanje.
Kalcijum oksid je svakako jedan od najvaznijih faktora koji odreduje
termodinamiku 1 kinetiku CSH formacija, a takode utic¢e 1 na morfoloske 1
strukturne karakteristike CSH gela. Procesi koji trose kalcijum hidroksid,
kao S§to su karbonizacija ili promene u proizvodu rastvorljivosti
portlandita (npr. promena temperature, dodavanje soli kalcijuma) mogu
uticati na karakteristike CSH gela (Huseien i sar., 2019).
Organske materije mogu ispoljavati afinitet prema cementnim ¢esticama
ili hidrataciji cementnih proizvoda primenom adsorpcije zbog
elektrostatickih sila, interakcija vodoni¢nih veza, hemijskih veza i
hidrofobnih sila. Adsorbovane organske materije mogu da izmene
povrsinske osobine cementnih Cestica, a samim tim i njihove interakcije
sa rastvorom, kao i sa drugim cCesticama cementa. Ovakve organske
materije mogu spreciti vezivanja otpada sa cementnim vezivima, smanjiti
njegovu pritisnu ¢vrstocu 1 narusiti kratkoro¢nu ili dugoro¢nu izdrzljivost
(Saeed i sar., 2012).
Tip metala, koncentracija metala i sadrzaj cementa su glavni faktori koji
uticu na hidrataciju cementa i ¢vrsto¢u. Nekoliko zagaduju¢ih materija
uti¢e na snagu i hidrataciju cementa (Zha i sar, 2019):

e Cd, Cri Zn su povezani sa povecanim formiranjem etringita, $to

uzrokuje ekspanziju i pucanje cementa u odredenim okolnostima.
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e Pb usporava hidrataciju cementa precipitacijom na povrSini
kalcijum silikata i aluminijum silikata kao nerastvorni sulfat i
karbonat koji stvaraju nepropusni premaz; Zbog toga, visoke
koncentracije olova mogu izazvati slab S/S proizvod.

e Zn sprecava hidrataciju cementa, verovatno zbog hemijskog, a ne
fizickog mehanizma.

e Takode poznato je da ulja i masti i druga organska jedinjenja
smanjuju snagu u smeSama cementa usled usporavanja procesa
hidratacije.

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 vec¢u ¢vrstocu u poredenju sa otpadom koji nije
tretiran. Karbonizacija utiCe na osobine oblika cementnog otpada na vise
naCina. Na primer, CSH gel proizvodi koji imaju znacajnu ulogu u
imobilizaciji toksi¢nih vrsta bitno su izmenjeni. Ovo se manifestuje kao
promena kapaciteta jonske izmene gela kako se nastavlja karbonizacija.
Gel postaje progresivno polimerizovan kako OH ™ i Ca** joni ucestvuju u
proizvodnji CaCO3 uprkos ociglednom odrzavanju morfologije (Zha i
sar, 2019). Karbonizacija podrazumeva reakciju sa fazama kao Sto su
AFt/AFm (sulfatni i karbonatni fazni produkti hidratacije cementa), CSH
gel i Ca(OH),. Karbonizacija CSH gela proizvodi silika gel i CaCOs.
Karbonizacija etringita je predstavljena u jednacini:

3Ca0- Al,0;5 -3CaS0O, - 32H,0 + 3C0, - (12)
3CaC0; + 3(CaSO, *2H,0) + Al,0-XH,0 + 26 — XH,0

Etringit moze biti prisutan u hidratisanim cementnim materijalima i
direktno reaguje sa CO; za proizvodnju kalcita. Promene zapremina koje
prate ovu reakciju mogu pomoé¢i da se popune povrSine pora, da se
poveca gustina proizvoda i poboljSa strukturni integritet. 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 toksi¢ne vrste prisutne u rastvoru (Wang i sar., 2018a).
Jednacina predstavlja karbonizaciju portlandita:

Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 (13)
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Ugradivanje otpadnih vrsta u karbonatnu fazu mehanizmom koji
ukljuCuje reakcije Cvrstog rastvora s kalcitom takode poboljSava
fiksiranje metala. Karbonizacija moze da prevazide teske -efekte
retardacije putem ubrzane hidratacije C3S i rezultuje poboljSanim
mehanic¢kim i hemijskim svojstvima materijala (Ukwattage i sar., 2015).

Mehanizam stabilizacije pomo¢u cementa

Osnovni mehanizam stabilizacije obuhvataju komponente Portland
cementa kao $to su trikalcijum silikat (C3S), dikalcijum silikat (C,S),
trikalcijum aluminat (CsA) i tetrakalcijum aluminoferit (C4A). 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 i1 nastaju primarni cementni
proizvodi, odnosno formiraju se hidratisani kalcijum silikati (C,SHy,
C3S;Hy), hidratisani kalcijum aluminati (C3AHy, C4AHy) i hidratisani
kre¢ (Kiventerd i sar., 2018).

Prva dva cementna proizvoda su primarni cementni proizvodi, dok se
hidrirani kre¢ deponuje kao zasebna kristalna Gvrsta faza. Cestice
cementa zajedno vezuju susedna cementna zrna tokom stvrdnjavanja i
formiraju ocvrsnulu skeletnu matricu koja obuhvata nepromenjene
Cestice otpada. Osim toga, hidratacija cementa dovodi do porasta pH
porne vode koja je uzrokovana disocijacijom hidriranog kreca. Snazne
baze reaguju sa silicijumom i aluminijumom u otpadu (koji su inherentno
kiseli) koji poti¢u od minerala gline 1 amorfnih materijala na povrSinama
Cestica gline, na nacin sli¢an reakciji izmedu slabe kiseline i jake baze
(Martin i sar., 2017). Hidratisani silicijum-dioksid i aluminijum-oksid ¢e
zatim postepeno reagovati s jonima kalcijuma oslobodenim usled
hidrolize cementa kako bi se formirala nerastvorna jedinjenja (sekundarni
cementni proizvodi), koja dovode do oc¢vrs$éavanja stabilizovanog otpada.
Ova sekundarna reakcija je poznata kao pozolanska reakcija. Reakcije
koje se javljaju u stabilizaciji sa cementom mogu biti predstavljene u
slede¢im jednacinama (Li i sar., 2019a):

C3S + H,0 — C3S,H, (hidratisan gel) + Ca(OH),

primarni cementni produkt (14)

Ca(OH), — Ca%* + 2(OH)~ (15)
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Ca?* + 2(OH)™ + Si0, — CSH (16)
sekundarni cementni produkt
Ca?* + 2(OH)™ + Al,0; — CAH (17)
sekundarni cementni produkt

Struktura CSH gela i sposobnost vezivanija te§kih metala

Glavni proizvod hidratacije silikatne faze, gel kalcijum-silikat-hidrata
(CSH) je mesavina slabo kristalizovanih Cestica sa razli¢itim
morfologijama. Postoje Cetiri vrste CSH koje se prema morfologiji mogu
podeliti na: (1) fibrozne, (2) retikularne mreze, (3) jednaku morfologiju
zrna i (4) morfologiju unutrasnjeg proizvoda (Maddalena i sar., 2019).
Kalcijum-silikat-hidrat je klasifikovan kao gel visoke (high density-HD) i
niske gustine (low density-LD), odnosno, HD i LD CSH, koji se
formiraju kao unutrasnji (unutar originalnih granica cementnog zrna) i
spoljni proizvodi (u popunjavanju pora). Odnos HD CSH i LD CSH je
pod uticajem aditiva, hidratacije i uslova ocvrS¢avanja i ne postoji
oCigledna razlika u sastavu izmedu HD CSH i LD CSH (Beaudoin i
Odler, 2019).

CSH gel ima najveéim delom mikroporoznu strukturu, a pore gela
stvaraju veliku specificnu povrsinu i1 u velikoj meri kontroliSu sorpciona
svojstva. Karbonizacija CsS rezultuje poveéanju kapaciteta zadrzavanja
katjona teskih metala i hidroksilnih jona teSkih metala zbog velike
specificne povrSine i meta stabilnosti dekalcifikovanog CSH gela i
kalcijum karbonata.

Razvijeno je nekoliko modela za adsorpciju kako bi se bolje objasnio
unutra$nji mehanizam uklju¢en u S/S procese, npr., model dvostrukog
elektrostatickog  sloja  (dvoslojni  model), model trostrukog
elektrostatickog sloja (troslojni model) 1 model disperzije naboja. U
trostrukom modelu elektrostatickog sloja, Ca®* joni od inicijalne
hidratacije formiraju ¢vrsto vezani dvosloj sa negativno naelektrisanom
CSH povrsinom. Potom se katjoni teskih metala i hidroksilni anjoni
usmeravaju ka dvosloju pri ¢emu se stvara trosloj. U modelu disperzije
naboja, joni Ca®* okruZuju negativno naelektrisanu CSH povr§inu i
preferentno se adsorbuju tako da formiraju sloj pozitivhog naboja;
disperzija drugih kompleksnih jona okruzuje povrSinu. Adsorpcija teskih
metala inhibira homogenu ili heterogenu nukleaciju i porast proizvoda
hidratacije, a u nekim slucajevima poboljsava silikatnu polimerizaciju
(Bullard i sar., 2011).
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Formiranje proizvoda hidratacije i razvoj mikrostrukturnih karakteristika
zavisi od procesa u rastvoru, medusobnih reakcija, kao 1 reakcija Cvrste
faze (Beaudoin i Odler, 2019). Proizvodi hidratacije Portland cementa
¢ine priblizno 20-25% Ca(OH),, 60-70% CSH i 5-15% drugih faza,
ukljucujucéi zrna jos uvek nehidriranog cementa.

Prosecan odnos Ca/Si za CSH u Portland cementu je priblizno 1,7, a CSH
gel moze sadrzati Al, Fe i Mg zbog sorpcije ili koprecipitacije (Gartnera
i sar., 2017). Manje komponente mogu modifikovati rast kristala
supstitucijom u resetki kalcijum-silikat-hidrata (Beaudoin i Odler, 2019).
Skoro sav kalcijum u prirodnim kristalnim fazama kalcijum-silikat-
hidrata kao §to je tobermorit (CsSgHs) moze se zameniti teSkim metalima,
npr., kobaltom ili niklom (Maddalena i sar., 2019). Ovi metali mogu,
zameniti Ca®* na povrsini CSH gela. Hrom se moZe hemijski
inkorporirati u sve proizvode hidratacije cementa, primarno zamenjujuci i
kalcijum i silicijum u CSH gelu. Kada je pH vrednost priblizno 12,5
tokom hidratacije C3S u prisustvu teSkih metala, portlandit precipituje iz
rastvora. Ako je prisutna dovoljna koli¢ina teSkih metala, moze se desiti
precipitacija 1 koprecipitacija teSkih metala i1 kalcijuma formiranjem
amorfnih struktura hidroksida. Hidroksidi teskih metala mogu zameniti
Ca(OH); u CSH gelu. PredloZen je model za ugradnju teSkih metala u
CSH, kao $to je prikazano u jednacini (18), a struktura CSH gela moze
biti u vidu stakla, dok teSki metali deluju kao mrezni modifikatori ili
mrezni meduproizvodi (Zak i Deja, 2015).

mC;S + M?* + H,0 — (yM, Ca)(OH,) + (18)
CaxHZ(m+1—x)SimO3m+1 - Z(M, Ca)(OH;) - nH,0

m=3,45,67,8,.;n>0;z>1

Dodavanjem vece koli¢ine veziva povecava se snaga vezivanja cestica,
usled cega se povecava Cvrstoca S/S smeSa. U cementu, formiranje
kalcijum-silikat-hidrata je uglavnom odgovorno za razvoj ¢vrstoce 1 vise
CSH gela se formira kako se povecava doza veziva. Vecina studija o
solidifikaciji i stabilizaciji kontaminiranog sedimenta se obi¢no fokusira
na snagu i1 druge parametre performansi u standardnoj starosti susenja od
28 dana. Medutim, reakcije hidratacije cementa se nastavljaju i nakon
standardne starosti suSenja, zbog Cega se pritisna Cvrsto¢a povecava sa
povecanjem doze veziva i starenja (Kogbara, 2014). Medutim, iako se
pritisna ¢vrsto¢a povecava sa starenjem susenja, ona dostize plato tokom
dugog perioda dok se hidratacija cementa zavrsava.
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2.9.4.2. Sekundarni stabilizirajuci agensi

Sekundarni stabiliziraju¢i agensi ukljucuju materijale koji nisu
individualno efikasni, ali se mogu koristiti u kombinaciji s primarnim
vezivima kao S$to su kre¢ ili cement (Kogbara, 2014). Ponekad je
potreban samo mali procenat cementa ili kreca kao aktivatora, a
sekundarni stabiliziraju¢i agens moze da sadrzi najveci deo veziva usled
¢ega se poboljSava proces stabilizacije.

Neki od najées¢ih sekundarnih stabilizatora su granulovana $ljaka iz
visokih peci (ggbs) koja smanjuje redoks potencijal rastvora i poboljSava
izdrzljivost S/S otpada u odnosu na konvencionalni cement. Drugi Siroko
koriS¢eni sekundarni agens za stabilizaciju je lete¢i pepeo, sinteticki
pozolan, nastao spaljivanjem uglja. Neke od karakteristika lete¢eg pepela
su: sadrzaj nesagoreleg ugljenika na ¢ijoj se povrSini mogu sorbovati
odredene zagadujuce materije ukljucujuci organske materije; Sposobnost
smanjenja potrebe veziva za vodom; pozolanicka aktivnost leteceg pepela
koja je vazna za razvoj snage i smanjenje permeabilnosti S/S materijala u
fazama postavljanja 1 ocvrSnjavanja; 1 sposobnost da uti¢e na redoks
sredinu (Ma i sar., 2019). U sekundarne stabiliziraju¢e agense ubrajaju se
i prirodni pozolani, organske gline i polimeri.

2.9.4.2.1. Geopolimeri

Poslednjih godina aluminosilikatni geopolimeri su dobili veliku paznju
zbog svojih dobrih fizickih svojstava kao $§to su visoka ¢vrstoca,
antikorozija, otpornost na toplotu, dug vek trajanja i visok stepen
¢vrsto¢e (Zhang i sar., 2010). U cilju stvaranja aluminosilikatnih
geopolimera Cesto se koriste sirovine poput kaolinit gline, metakaolinita,
leteCeg pepela i pozolana kao S$to su zeoliti (Yuan i sar., 2016).
Metakaolinit se najcesc¢e koristi jer je njegov hemijski sastav jednostavan
u poredenju sa drugim zajednickim prekursorskim materijalima.

Geopolimeri su neorganski polimeri formirani meSanjem cCvrstih
materijala bogatih alumosilikatima sa koncentrovanim alkalnim
hidroksidom ili alkalnim rastvorom silikata (Zhang i sar., 2010).
Geopolimerizaciona reakcija je egzotermna reakcija koja se odvija na
atmosferskom pritisku i temperaturi do 100°C i kao rezultat toga dovodi
do formiranja kompaktnih, C¢vrstih materijala karakteristiénih po
specificnoj trodimenzionalnoj polimernoj strukturi. Prvi stepen u toj
reakciji je formiranje hidroksi kompleksa silicijuma i aluminijuma koji
imaju polimerne veze tipa Si-O-Si i Si-O-Al, zatim sledi formiranje
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trodimenzionalne alumosilikatne mreze koja sadrzi SiO4 i/ili AlO4
tetraedare povezane preko zajedniCkog jona kiseonika. Poslednja faza u
procesu je vezivanje nerastvornih ¢vrstih ¢estica u geopolimernu mrezu i
o¢vrséavanje sistema (Firdous i Stephan, 2019).

2.9.4.2.2. Leteci pepeo

Lete¢i pepeo (elektrofilterski pepeo) nastaje sagorevanjem uglja u
termoelektranama i toplanama predstavlja otpadni materijal koji se
odlaze na deponije - pepelista u neposrednoj blizini termoelektrana.
Prilikom proizvodnje elektri¢ne struje, posle sagorevanja uglja, najveci
deo neorganske materije iz uglja zaostaje kao pepeo. Na dnu peéi u
manjim koli¢inama zaostaje S§ljaka, dok se pepeo prikuplja na
elektrostati¢kim filterima. Zato se i naziva elektrofilterski pepeo, mada je
veoma Cest 1 naziv "lete¢i" pepeo. Pozolanska svojstva leteceg pepela,
ukljucujuéi 1 njegov kapacitet vezivanja €ini ga korisnim za proizvodnju
cementa, gradevinskih materijala i betonskih proizvoda.

Leteci pepeo koji zaostaje nakon sagorijevanja uglja ima zadovoljavajuci
sadrzaj silicijuma 1 aluminijuma, visok udio reaktivne amorfne faze i
nizak sadrzaj kalcijuma S§to ga ¢ini pogodnim za wuporabu u
geopolimernoj tehnologiji (Sanalkumar i sar., 2019). Lete¢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.
Tipi¢ne komponente leteceg pepela ukljucuju SiO,, Al,O3, CaO i Fe,0s,
koje postoje u obliku amorfnih i kristalnih oksida ili raznih minerala.
Njihov visok procenat omogucéava njegovo koris¢enje za sintezu zeolita 1
taloZenje silicijuma. Druge vazne karakteristike lete¢eg pepela kao Sto su
veliCina Cestica, poroznost, kapacitet zadrzavanja vode i specifi¢na
povrsina ¢ine ga pogodnim za upotrebu kao adsorbenta (Hassan i sar.,
2019).

Dominantne mineralne faze su kvarc, kaolinit, ilit i siderit. Kvarc i 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 (C3A), kalcijum-metasilikata, CaSiOy4 (CS)
i kalcijum-sulfoaluminata (C4AS) (Sanalkumar i sar., 2019).

Letec¢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 1 Hg. Sadrzaj kreca (kristalni CaO) u lete¢em pepelu predstavlja
znacajan faktor koji uti¢e na adsorpciju Cr (VI) i Cd (II), odnosno,
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efikasnost leteceg pepela kao adsorbenta se poboljSava povecanjem
sadrzaja kalcijuma (CaO). Takode, ispitana je selektivna adsorpcija
leteceg pepela na razli¢itm jonima metala (Na, K, Mg, Ca, Cu, Cd, Mn,
Hg, Cr, Pb, i Fe) (Youcai, 2017). Leteci pepeo i meSavina leteCeg pepela i
kreca su pogodni za uklanjanje Cu, Ni, Zn, Cd i Pb (Shaheen i sar.,
2014).

Koris¢enje Ca(OH), kao aditiva za sintezu leteCeg pepela na bazi
geopolimera dovodi do formiranja CSH gela. Adsorpcija, niska
permeabilnost, sprecavanje migracije te¢nosti i prisustvo mikropora gela
su medu odlucujuéim faktorima koji uticu na visoki potencijal
imobilizacije. Pretpostavlja se da je formiranje kalcijum-silikat-hidrata
(CSH) odgovorno za poboljsano uklanjanja metala, kao i za smanjenje
desorpcije. Dodavanje Sljake, koja predstavlja otpad iz procesa
ekstrakcije gvozda iz sirove rude, moze poboljSati reaktivnost leteceg
pepela tokom geopolimerizacije (Hassan i sar., 2019).

2.9.4.2.3. Pozolani

Prvobitno, izraz "Pozolan" se odnosio na vulkanski pepeo pronaden u
blizini grada Pozzuoli u Italiji, kao i u proizvodnji cementnih proizvoda u
doba rimskog carstva. Oni obuhvataju Sirok spektar materijala, prirodnih
1 veStackih. Prirodni pozolani ukljucuju piroklasticne stene 1 razne
i sar., 2018). Vestacki pozolani mogu biti proizvedeni termickom
aktivacijom kaolinit gline za dobijanje metakaolinita ili mogu biti
dobijeni kao otpad ili nusprodukt od procesa sagorevanja kao S$to je
dobijanje leteceg pepela iz uglja. Cementne karakteristike poznate su kao
pozolanska svojstva koja zavise od koli¢ine reaktivnog SiO, i Al,O3
dostupnog u aluminosilikatu. Zbog pozolanskih svojstava prirodni
pozolan se Siroko koristi kao dodatni cementni materijal u industriji
Portland cementa.

Zbog visokog sadrzaja amorfnog silicijum-dioksida i njegove finoce, 0vaj
materijal obi¢no reaguje sa kreCom u prisustvu vode 1 formira nova
jedinjenja relativno niske rastvorljivosti (Gillot, 2014). Pozolani su
postali generic¢ki pojam za bilo koje silikatne i/ili aluminozne materijale
koji pokazuju sli¢éno ponasanje (ASTM, 2012).

Pozolanska reakcija se odvija izmedu kalcijum hidroksida, takode
poznatog kao portlandit (Ca(OH),) i silicijumove kiseline (HsSiO4 ili
Si(OH),), pri ¢emu je proizvod ove reakcije gel kalcijum-silikat-hidrat
(CSH):
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Ca(OH); + HsSiOs — CaH,SiO4 - 2H,0 (19)

Pozolanski materijal se sastoji od SiO,, Al,O3, Fe;03, MgO i SOs. Da bi
se formirao pozolanski cement, 15-40% pozolanskog materijala se dodaje
u Portland cement. Visok sadrzaj SiO; iz pozolanskog materijala reaguje
sa Ca(OH), iz cementa i formira hidratisani kalcijum-silikatni gel koji je
primarni agens stezanja cementa. Silikatna jedinjenja prisutna u cementu
se nalaze samo u obliku tri-kalcijum silikata (C3S) i di-kalcijum silikata
(C2S). Portland cement sadrzi odredeni procenat C3S i C,S koji daje
odredenu koli¢inu Ca(OH),. Zbog toga, specificna koli¢ina leteceg
pepela hemijski reaguje sa specificnom koli¢inom Ca(OH), i formiraju
sekundarni CSH gel (Jamil i sar., 2013).

2.9.4.2.4. Gline

Poznato je da su prirodne gline proizvodi starenja stena, sainjene
uglavnhom od fine strukture minerala, koje imaju osobine plastike pri
odredenom sadrzaju vode koje ocvrsnu prilikom suSenja. Pojedina
svojstva gline su poznata joS od davnina pri ¢emu je glina veoma rano
eksploatisana, narocito gline koje su kori$¢ene za izradu keramike, opeke
i crepova. Fulerova zemlja (uglavhom kalcijum montmorilonit) ima
svojstva adsorbenta i kapacitet izmene jona, a bentonit (natrijum
montmorilonit) se intenzivno Kkoristi da obezbedi potreban stepen
plasti¢nosti (Rouquerol i sar., 2014).

Njihove ukupne hemijske kompozicije i teksture variraju na razlicitim
lokalitetima, Sto zavisi od njihovog geoloskog porekla i prisustva
organskih i neorganskih primesa. Minerali koji se nalaze u glini su
generalno silikati veli¢ine manje od 2 pm. Mala veli¢ina Cestica i njihova
jedinstvena kristalna struktura daju glini posebna svojstva, ukljucujuéi
kapacitet izmene katjona, plasticno ponaSanje pri vlaznim uslovima,
kataliticke mogucnosti i bubrenje, kao i nisku permeabilnost (He i sar.,
2019). Minerali gline su najcesce filosilikati ili slojeviti silikati. Pojam
filosilikati se primenjuje na Sirokoj grupi vodenih silikata sa slojevitim
strukturama. Bitne komponente filosilikata su 2D strukture tetraedara i
oktaedara atoma ili jona kiseonika (Ndlovu i sar., 2013). Koordinacioni
atom (ili katjon) u centru tetraedra je najve¢im delom silicijum, ali takode
mogu biti prisutni AI**, Mg?*, Fe*" ili Fe?*. Pored minerala gline, mogu
da sadrze organska jedinjenja, rastvorljive soli, Cestice kvarca, pirit,
kalcit, druge neglinene minerale i amorfne komponente.
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Gline imaju vaznu ulogu u zivotnoj sredini deluju¢i kao prirodni
“sakupljaci” zagaduju¢ih materija vezivanjem katjona 1 anjona putem
jonske izmene, adsorpcije ili oba procesa. Gline sadrze izmenljive
katjone i anjone, a najc¢es¢i katjoni i anjoni koji su prisutni na povrsini
glina su Ca**, Mg?*, H", K*, NH,*, Na*, SO,%, CI', PO,*, NO*. Ovi joni
mogu biti zamenjeni drugim jonima relativno lako, bez uticaja na
strukturu gline. Velika specifiéna povrSina, hemijska 1 mehanicka
stabilnost, slojevita struktura i visok kapacitet katjonske izmene (CEC)
ukazuju da su gline odli¢ni adsorbentni materijali (Mana i sar., 2017).
Cestice gline mogu da adsorbuju anjone, katjone, nejonske i polarne
zagadujuée materije iz prirodnih voda. Zagadujuée materije se
akumuliraju na povrs$ini gline $to dovodi do njihove imobilizacije kroz
procese jonske izmene ili jon-dipolnih interakcija. Ponekad se polutanti
mogu zadrzati kroz H-vezivanje, van der Valsove interakcije ili
hidrofobnim vezivanjem koje proistiu iz jakih ili slabih interakcija.
Snaga interakcija odreduje se razliCitim strukturnim 1 drugim
karakteristikama minerala gline (Mana i sar., 2017).

Svojstva i klasifikacija gline

Gline su veoma rasprostranjene sedimentne stene, a sastoje se od
minerala glina 1 raznih primesa. Medu mineralima glina najvazniji
su kaolinit, ilit, montmorilonit i drugi silikati aluminijuma. U glinama
moze da preovlada jedan od minerala glina i tada su to monomineralne
gline, ili je nekoliko minerala zastupljeno u pribliznim koli¢inama koje se
nazivaju polimineralne.

Sitne Cestice glina koje su prisutne u prirodi na povrSini Zemlje sacinjene
su uglavnom od silicijum-dioksida, aluminijum-dioksida, vode i stena
oStecene vremenskim prilikama (Zhou i Keeling, 2013). Glina ima
svojstvo da pokaze plasticnost kroz promenljive opsege sadrzaja vode,
koja moze da ocvrsne kada se osu$i (Das, 2012). Glina ravnomerno
disperguje i formira talog u kontaktu sa vodom, a njeno mesSanje sa
vodom dovodi do formiranja smeSe u obliku blata koja se potom susi i
formira relativno ¢vrstu smesu.

Upotreba gline kao adsorbenta ima brojne prednosti u odnosu na druge
komercijalno dostupne adsorbente u smislu nizih cena, velike dostupnost
u prirodi, velike specifiéne povrSine, odli¢nih adsorpcionih svojstava,
netoksi¢ane prirode i velikog potencijala za razmenu jona (Valdskova,
2015). Zbog niske cene gline postoji prednost u koriS¢enju gline kao
adsorbenta. Ve¢ina minerala gline su negativno naelektrisane, veoma
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efikasne i Siroko primenljive za adsorpciju katjona metala zbog njihovog
visokog kapaciteta izmene katjona, velike specificne povrSine i obima
pora. Sorpcija teskih metala od strane minerala gline obuhvata niz
kompleksa adsorpcionih mehanizama; direktno vezivanje katjona metala
sa povrSinom minerala gline, povrSinsko kompleksiranje i razmena jona
(Ndlovu i sar., 2013).

Glavni elementarni sastav minerala gline

Zajednicka karakteristika za sve minerale glina je 2D polimerna ploca
koja se sastoji od medusobno povezanog SiO, tetraedra. Kod ovih
siloksana, O-Si-O, heksagonalne (ili tetraedarske) ploce su izgradene od
tri do Cetiri dostupna atoma kiseonika na uglovima tetraedra. Preostali
rezervni atomi kiseonika su usmereni daleko (nagore ili nadole) od svake
plo¢e (Valaskovd, 2015). Druga vazna komponenta je oktaedarska ploca
koja je sacinjena od kiseonika 1 atoma metala, koji su tipi¢no aluminijum
ili magnezijum (jer je Al prisutan u vecini minerala gline koji se Cesto
nazivaju aluminosilikati). Oblast izmedu heksagonalnih i oktaedarskih
ploca sastoji se od zajednickih atoma kiseonika koji se nalaze na vrhu u
tetraedru i takode nekih hidroksilnih grupa (Mana i sar., 2017). U jednoj
grupi minerala gline, jedna oktaedarska ploca je direktno vezana za jednu
silikatnu plocu, daju¢i vrstu minerala tipa 1:1, odnosno dvoslojnu
elementarnu strukturu. U drugoj glavnoj grupi glina, jedna oktaedarska
ploc¢a se nalazi izmedu dve silikatne ploce, dajuci vrstu minerala tipa 2:1,
tj. troslojnu strukturu (Rouquerol i sar., 2014).

Pojedinacne Cestice minerala gline sastoje se od velikog broja slojeva,
koji su u nekim sistemima razdvojeni meduslojnim materijalima.
Pojedinacni slojevi se drze zajedno sekundarnim silama (npr. van der
Valsovim silama, vezivanjem vodonika ili slabim elektrostatickim
privlac¢enjem) (Rouquerol i sar., 2014).

Kaolinit

Najpoznatiji primer gline tipa 1:1 (dve ploce) je kaolinit. Idealna
struktura kaolinita data je na slici 4. Gornje 1 donje bazalne povrsine sloja
dve ploce su sasvim drugacije, a ponavljanje i udaljenost slojeva, ili c-
rastojanje, iznosi oko 0,72 nm, Sto predstavlja rastojanje izmedu
centralnih atoma u dva susedna sloja (Mbey i sar., 2019). Ovo je
priblizno isto kao zbir atomskih radijusa i stoga u idealnoj strukturi nema
dovoljno prostora za smestanje bilo kog meduslojnog materijala kao Sto
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je voda. U savrSenom dvoslojnom kristalu kaolinita sastav jedini¢ne
¢elije je [Al2(OH)s (Si20s)]2, ali u vecini ovih glina postoje nedostaci
delimi¢no zbog izomorfne supstitucije silicijuma od strane aluminijuma i
drugih manjih atoma. Visak negativnog naelektrisanja se kompenzuje

katjonima smeStenim na spoljasnjoj povrsini kristalne resetke (Rouquerol
i sar., 2014).

r_——-

slojeva 0,72 - 1,01 nm

Rastojanje izmedu

Slika 4. Struktura kaolinita

Kaolinit je ¢ist aluminijumski silikat sa vodom - Al,Si;Os(OH) i joni
silicijuma 1 aluminijuma se u njegovoj kristalnoj reSetki ne zamenjuju,
ve¢ grade naizmenicne slojeve. Vrhovi tetraedara silicijuma i susedni
slojevi oktaedarske ploce uredeni su tako da formiraju zajednicki sloj
(Brigatti i sar., 2013). Rastojanje izmedu ovih slojeva je malo, tako da
nije mogucée prisustvo stranih jona ili molekuli vode. Zbog toga je
kaolinit dosta €ist u prirodi i ne bubri u dodiru sa vlagom iz vazduha.
Kaolinit nastaje transformacijom alumosilikata pod uticajem hladnih ili
toplih rastvora (Mbey i sar., 2019).

Montmorilonit

Montmorilonit je glina tipa 2:1, koja nastaje povrSinskim raspadanjem
alumosilikata ili hidrotermalno na niskim temperaturama. Spada u grupu
smektita, a po sastavu je hidratisani alumosilikat - Al,Si;O10(OH)2xH-0,
s tim Sto deo Al jona (skoro polovina) moZze da bude zamenjen
magnezijumom ili feri-gvozdem (Zhu i sar., 2016). Za razliku od
kaolinita, montmorilonit ima troslojnu kristalnu reSetku (slika 5). Izmedu
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dva sloja koja su izgradena od SiO4 grupa nalazi se sloj u koji su
ugradenu joni AI**, Mg? i Fe*. Rastojanje izmedu dve troslojne lamele
je mnogo vece nego kod kaolinita, tako da se izmedu njih mogu ugraditi
joni veoma velikih radijusa kao na primer K" ili ¢ak molekuli vode.
Rezultat ovoga je Sto monmorilonit poseduje izraZzenu higroskopnost i
usled upijanja vlage iz vazduha povecava svoju zapreminu i do tri puta.
Vezivanje izmedu dva sloja silicijuma je veoma slabo, $to omogucava
molekulima vode i izmenjivim jonima da se ugrade izmedu slojeva, $to
dovodi do povecanja kapaciteta bubrenja (Zhao i sar., 2019).

A . , . & 2 , Tetraedar
0 0606 o000 00 00 o 0 Oktaedar
. £ = . A Tetraedar
o VL
g
o3 Ho H.0 H.O
L ‘4 Molekuli vode i
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@9 H.O H.O H.O
& 8 :
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s o o * L K3 Smcijlm
0 00 00 00 o0 o0 % vodonds
% > % ‘ 2 * @ alminium
Slika 5. Struktura montmorilonita
Bentonit

Natrijum bentonit je ime za rudu ¢iji je glavni sastojak natrijum
montmorilonit. Bentonit je alumosilikatna glina sac¢injena od koloidalnih
1 plasti¢nih glina. Dominatni mineral bentonita je montmorilonit i ¢ini bar
70% njegovog sastava i spada u grupu smektita. U zavisnosti od prirode
njihove geneze, bentonit sadrzi mnostvo pomoc¢nih minerala (Kim i sar.,
2017), uglavnom kvarc, feldspat, kalcit i ilit (Boylu i sar., 2010;
Sampatakakis i sar., 2013). S obzirom da se sastoji od viSe minerala,
nema hemijsku formulu, pa je uopstena hemijska formula (Al,
Mg)2[(OH)2Si4010](Na,Ca)x - n(H0).

Karakteristike bentonita zavise od koli¢ine smektita i od prisutnih
izmenjivih katjona u meduslojnom prostoru (Hanulékova i sar., 2013).
Bentonit je dobar adsorbent zahvaljujuéi svojim = strukturnim
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karakteristikama, a glavne karakteristike ovih materijala su visok
katjonsko izmenjivacki kakapacitet, kapacitet bubrenja i mala hidrauli¢na
provodljivost (Hanulakova i sar., 2013; Sidhoum i sar., 2013).

Postoji nekoliko tipova bentonita koji su nazvani na osnovu dominantnog
izmenljivog katjona u montmorilonitu; tj, natrijum ili kalcijum vrsta.
Izmenom katjona (ulaz natrijuma, izlaz kalcijuma) povecava se rastojanje
izmedu slojeva u strukturi bentonita omogucavajuéi ulazak vode (Borrelli
i sar., 2013) pri ¢emu bentonit u dodiru s vodom pokazuje svojstvo gela.
U reSetki dolazi do viSka negativnog naelektrisanja zbog razmene jona
silicijuma, pa se reSetka uravnotezava katjonima Na*, K*, Mg* i Ca?* u
meduslojnom prostoru. Do izmene katjona dolazi zbog slabih veza, pa
bentonit ima visok kapacitet katjonske izmene.

2.9.4.2.5. Zeolit

Zeoliti su kristalni, mikroporozni, hidratisani aluminosilikati alkalnih ili
zemnoalkalnih metala koji se strukturno sastoje od SiO, tetraedara.
Empirijska formula za zeolit je M;,0-Al,03-ySiO,-WwH,0, gde je y 2-
200, n je katjonska valenca, a w predstavlja vodu koja se nalazi u
intrakristalnim kanalima zeolita (Flanigen i sar., 2010). Na slici 6 je
prikazana struktura zeolita. Osnovne jedinice za zeolitnu strukturu su
tetraedri [SiO4]* i [A104]* &iji su ugaoni poloZaji vazni za formiranje
razli¢itih otvorenih struktura. Ove jedinice se U prostoru povezuju preko
zajednickih atoma kiseonika. Tetraedri formiraju “kaveze” koji povezuju
pore odredenih veli¢ina, a u zavisnosti od strukturnog tipa, veli¢ine pora
su u opsegu od 0,3-1 nm (Koohsaryan i Anbia, 2019).

Jon aluminijuma je dovoljno mali da zauzme poziciju u centru tetraedra
od Cetiri atoma kiseonika. Aluminijum zamenjuje silicijum u
tetraedarskim lokacijama i kao rezultat toga, (Si, Al)O4 ima negativno
naelektrisanje. Naelektrisanje je uravnotezeno katjonima (natrijum,
kalijum ili kalcijum) koje se nalaze u kanalima i porama zajedno sa
molekulima vode. Ovi katjoni se mogu zameniti odredenim katjonima u
rastvorima kao $to su olovo, kadmijum, cink i mangan (Mudasir i sar.,
2016). Cinjenica da su joni koji se mogu zameniti primenom zeolita
relativno bezbedni (natrijum, kalcijum i kalijumovi joni) ¢ini ih posebno
pogodnim za uklanjanje jona teSkih metala iz industrijskih otpadnih voda.
Budu¢i da se katjoni mogu supstituisati, zeolit ima svojstva katjonske
izmene sli¢ne kao filosilikati, ali poSto je tetraedarska struktura kod
zeolita rigidna i veliCina pora je fiksna, manji katjoni mogu da se kre¢u u
porama i izvan pora, dok veci katjoni ne mogu. Stoga, zeolite Cesto
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nazivaju "molekulskim sitima" zbog njihovih veoma selektivnih
katjonsko izmenjivackih svojstava (Papa i sar., 2018).

Slika 6. Struktura zeolita

Katjoni su mobilni i generalno podvrgnuti razmeni jona, a molekuli vode
mogu biti uklonjeni reverzibilno, primenom toplote i prolaskom kroz
mikropore i Supljine koje sacinjavaju 50% zapremine kristala (Johnson i
sar., 2014). Zbog elektrostati¢kih sila nije moguée formiranje Al-O-Al
veza. Usled slabih elektrostatickih interakcija sa alumosilikatnom
reSetkom ovi katjoni su mobilni, pa se u kontaktu sa rastvorom lako vrsi
izmena jona iz rastvora §to zeolitima pruza svojstvo jonoizmenjivaca. U
kanalima 1 Supljinama su smeSteni 1 molekuli vode koji se mogu
reverzibilno desorbovati §to zeolitima daje osobine sli¢ne sredstvima za
susenje. Bazi¢nosti jonske izmene zeolita lezi u Cinjenici da prisustvo
aluminatnih anjona [AlO4]" u zeolitnoj strukturi zahteva stabilizaciju
takvog negativnog naelektrisanja sa katjonima (Almeida i sar., 2012),
koje su na slici 7 predstavljeni kao M.

M+
-80 ®) . 80

)
\
\\
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Slika 7. Stabilizacija zeolita sa katjonima (van Bokhoven i Danilina,
2010)

Struktura zeolita je slicna kavezu koja je pogodna za razmenu jona.
Medutim, izmena katjona i adsorpcija CO, su kompleksni procesi zbog
porozne strukture zeolitnih Cestica, unutrasnjih i1 spoljasnjih povrsina,
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mineroloske heterogenosti, kristalnih ivica i1 drugih povrSinskih
nesavrSenosti  (Alshaaer 1 sar., 2015). MeSanje sa amorfnim
geopolimernim matriksom moze poboljSati adsorpcioni potencijal
zahvaljujuéi selektivnosti adsorpcije geopolimera prema CO, (Minelli i
sar., 2016) i metalnim jonima (Cheng i sar., 2012).

Razli¢iti zeoliti imaju razlicite kristalne strukture koje proizilaze iz
varijacija u sastavu, distribucije i uredivanju Si-O-Al ili Si-O-Si veza u
njihovom strukturnom okviru (Sastre i sar., 2010). Razlike postoje i u
Si/Al odnosu unutar samog zeolita i medu razli¢itim vrstama zeolita koji
rezultuju varijacijama u polozaju, kolicini i raspodeli gustine negativneg
naboja u strukturalnim okvirima, kavezima ili porama razli€itih precnika,
prirode ili u odsustvu vode za hidrataciju ili drugih liganda, kao i
prisustvo i polozaj katjona (Su i sar., 2012). Katjoni teskih metala kao
Sto su Cs, Ag, Cd, Pb, Zn, Ba, Sr, Cu, Hg, Co i Cr imaju afinitet da se
vezu u zeolitnu strukturu, iako njihova selektivnost za razmenu zavisi od
molekulske velicine katjona, njihove relativne koncentracije u medijumu
povezanim sa procesom i molskog Si/Al odnosa zeolitne strukture (Jha i
Singh, 2011).

2.10. Primenjeni laboratorijski testovi
2.10.1. Pseudo-ukupni sadrzaj metala

Ukupni sadrzaj metala u sedimentu odrazava geolosko poreklo i losi su
pokazatelji mobilnosti ili biodostupnosti. Odgovaraju¢a procena
zagadenja na sadrzaj metala moze se uraditi merenjem pseudo-ukupnog
sadrzaja metala primenom digestije jakom kiselinom ili carskom vodom
(Reli¢ i sar., 2011). Pseudo-ukupan sadrzaj metala daje procenu
potencijalno rastvorljivog ili mobilnog sadrzaja metala, odnosno
maksimalni sadrzaj elemenata koji se mogu potencijalno mobilizovati.
IzluZeni metali nisu deo silikatne matrice 1 inkorporirani su u sediment iz
vodenog rastvora procesima kao S§to su adsorpcija i organska
kompleksacija.

2.10.2. Laboratorijski testovi izluzivanja

Izluzivanje je definisano kao oslobadanje sastojaka iz ¢vrstog materijala
u vodenu fazu usled kontakta sa vodom. Testovi izluzivanja se koriste za
pracenje koncentracija zagaduju¢ih materija koje su prisutne u ¢vrstom
materijalu pod odredenim laboratorijskim uslovima u cilju ispitivanja
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njihove moguc¢e mobilnosti (Kosson i sar., 2014). Podaci prikupljeni
testovima izluZivanja nisu direktno reprezentativni za izluZivanje na
terenu, ali pruzaju korisne informacije za procenu uticaja izluzivanja iz
materijala prilikom njegovog upravljanja na terenu, oponaSajuci
spoljasnje uslove. Izluzivanje u vodenu fazu se moze utvrditi
konstitutivnom podelom tecnosti 1 Cvrste materije (ukljucujuci
rastvorljivosti, adsorpciju ¢vrste faze, vodene komplekse, itd.), fizickim
osobinama materijala koje ograniCavaju transport, uslovima u kojima se
postize ravnoteza i osobinama kontaktne tecnosti.

Cvrsti materijali od interesa mogu biti zemljista ili sedimenti, otpad
(gradski, industrijski, gradevinski ili nuklearni materijal), tretirani otpad
(npr. otpad stabilizovan cementom, proizvodi iz razli¢itih
fizickih/hemijskih/toplotnih postupaka), sekundarni materijali koji mogu
da imaju korisnu upotrebu (npr. Sljaka, lete¢i pepeo u obliku uglja) ili
gradevinski materijali (Tiwari i sar., 2015). Izvor i sudbina vode (i bilo
kakvih oslobodenih sastojaka) mogu ukljucivati podzemne, povrSinske
vode ili sakupljene procedne vode.

U kontekstu zZivotne sredine, izluzivanje predstavlja oslobadanje
hemijskih vrsta ili jedinjenja iz ¢vrstog materijala u kontaktu sa vodom.
U Zivotnoj sredini, voda moZe biti rezultat infiltracije kiSnice kroz tlo ili
direktni kontakt materijala sa podzemnim ili povrSinskim vodama.
Zagadujuce materije koji se izluze u vodu imaju potencijal da
kontaminiraju tlo ili da dospeju u podzemne ili povrsinske vode. Dva
procesa koja uzrokuju oslobadanje zagaduju¢ih materija iz ¢vrstog
materijala u vodu su:

1. Hemijski procesi (rastvaranje minerala, adsorpcija, dostupnost);
2. Procesi fizickog transporta (advekcija, povrSinsko ispiranje |
difuzija).

U praksi, obi¢no kombinacija hemijskih 1 fizickih procesa dovodi do
oslobadanja zagaduju¢ih materija u vodenu fazu. Brzina 1 stepen
oslobadanja neorganskih zagaduju¢ih materija iz Cvrstih materijala
kontroliSu se kombinacijom fizickih i hemijskih procesa koji zavise od
svojstava Cvrstog materijala, uslova izloZenosti Zzivotne sredine ili
scenarija i specifi¢nih zagadujuéih materija sadrzanih u materijalu.
Tokom proteklih nekoliko decenija razvijen je i sproveden veliki
asortiman testova za izluzivanje (Townsend i sar., 2016). Testovi
izluzivanja se mogu podeliti na nekoliko kategorija:
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e Staticki difuzioni testovi (tank testovi),

Dinamicki difuzioni testovi (modifikovani tank testovi),
Batch (staticki) testovi izluzivanja za drobljeni materijal,
Perkolacioni testovi uzvodnog protoka (testovi u kolonama),
Batch (staticki) testovi izluzivanja za monolitne uzorke, i
Testovi izluzivanja monolita sa magnetnom agitacijom

Serija ekstrakcionih testova uklju¢uju uvodenje otpadnog materijala
(usitnjenog do odredene veli¢ine) u bocicu ili drugu zatvorenu posudu,
potom se otpad dovede u rastvor za ekstrakciju (kao Sto je dejonizovana
voda) 1 vr$i meSanje nakon Cega se mere koncentracije za zagadujuce
materije koji imaju potencijalno negativne uticaje. Tank testovi su
podskupovi testova za izluzivanje koji ukljucuju potapanje monolitnog ili
kompaktnog uzorka granulovanog otpada u rezervoar. Za razliku od
vecine testova za izluZivanje, tank test ne rotira posudu za izluzivanje,
ve¢ se vrsi difuzija hemikalija iz materijala tokom vremena. Tank testovi
obi¢no procenjuju oslobadanje zagaduju¢ih materija iz materijala u
monolitnom obliku ili kao kompaktni granularni uzorak (kako bi se
predstavili fizi¢ki uslovi koji bi se javljali u stvarnim uslovima) i kao
takvi mogu pruZiti vazne podatke o oslobadanju elementarne mase iz
otpadnog proizvoda kao funkcija vremena i pomo¢ u identifikaciji
mehanizama oslobadanja zagadujuéih materija (Tiwari i sar., 2015). Na
slici 8 su Sematski prikazani laboratorijski testovi izluZivanja koji
ukljucuju:

a) Sarzni ekstrakcioni test sa meSanjem - testovi sa jednom (eng.
single) ekstrakcijom (jedan uzorak, jedno sredstvo za izluZivanje)

b) Paralelni Sarzni test - paralelne ekstrakcije (n uzoraka, n rastvora
za izluzivanje)

c) Sekvencijalni hemijski ekstrakcioni test - sekvencijalne
ekstrakcije (jedan uzorak, n rastvora za izluzivanje)

d) Koncentracioni test u fazama - ,,Build — up“ ekstrakcije (n
uzoraka, jedan rastvor za izluzivanje)
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Slika 8. Sematski prikaz laboratorijskih ekstrakcionih testova izluZivanja

NajceS¢e primenjivani testovi izluzivanja su: TCLP test (Toxicity
Characteristic Leaching Procedure, USEPA Metod 1311, 2003), SPLP
test (Synthetic Precipitation Leachng Procedure, USEPA Metod 1312,
2003), WET test (California Waste Extraction Test, Townsend i sar.,
2003), MEP test (Multiple Extraction Procedure, USEPA metod 1320).
Testovi izluzivanja se tipicno koriste za jednu od dve namene:
klasifikaciju i tretman opasnog otpada ili za procenu upotrebe ili
odlaganja otpada.

Testovi u kolonama su jos jedan tip testova za izluzivanje koji se koriste
za proucavanje procesa izluZivanja iz otpadnog materijala. Test ukljucuje
kontinualni protok kroz otpadni materijal postavljen u kolonu. Za razliku
od laboratorijskih testova za izluzivanje, koji se izvode pod kontrolisanim
uslovima (npr. pH, odnos tecno/¢vrsto, vreme kontakta), test u kolonama
je dizajniran da simulira stvarne uslove na terenu. Testovi u kolonama se
Cesto koriste kako bi se ispitala sudbina i kretanje pesticida, soli,
nutrijenata i teSkih metala u zivotnoj sredini (Townsend i sar., 2016).
Primenjuju se za proveru laboratorijskih testova za izluzivanje i za bolje
predvidanje oslobadanja zagadujucih materija u okolinu. Ovi testovi su
skuplji od tradicionalnih testova izluZivanja, a eksperimentalni uslovi
mogu biti teski za kontrolu.
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2.10.3. Sekvencijalna ekstrakcija

Ukupan sadrzaj metala daje korisne informacije o ukupnom statusu
zagadenja, ali nije dovoljno da se proceni ponasanje metala i potencijalna
biodostupnost (Lin i sar., 2016). Remobilizacija elemenata zavisi od
hemijskih formi u kojima su vezani za sediment 1 stoga razli¢ito reaguju
kada se promene uslovi okoline. Analiza sekvencijalne ekstrakcije je
tehnika razvijena za sveukupnu procenu specijacije 1 verovatne
mobilnosti elemenata u sedimentima. Shodno tome, pored merenja
njihove ukupne koncentracije, odredivanje geohemijskog frakcionisanja
metala u sedimentima je podjednako vazno u proceni njihove
potencijalne toksi¢nosti 1 opasnosti za ckosisteme. Geohemijsko
istrazivanje sedimenata je kljucno za dobijanje informacija o
potencijalnim rizicima zagaduju¢ih materija koji negativno utiCu na
vodene organizme, §to postaje primarno pitanje za upravljanje vodenim
ekosistemima.

U cilju procene mobilnosti i ponaSanja elemenata u tragovima u
zemljiStu, sedimentima, muljevima 1 otpadnim proizvodima, procedure
sekvencijalne ekstrakcije su Siroko razvijene za frakcionisanje elemenata
u tragovima na osnovu upotrebe selektivnih reagenasa za uzastopno
rastvaranje razlic¢itih mineralnih frakcija. Ovim tehnikama mogu se dobiti
korisne informacije o uslovima pod kojima se metali mogu osloboditi u
zivotnu sredinu. Mogué¢i problemi wusled primene sekvencijalne
ekstrakcione procedure mogu nastati kada se javlja (1) ponovna
adsorpcija, u kojoj se oslobodeni element tokom ekstrakcionog koraka
ponovo adsorbuje u nerastvornu fazu, (2) ponovno talozenje, kada je
oslobodeni element u interakciji sa necistocama od reagensa za
ekstrakciju (3) nepotpuna selektivnost reagensa za ekstrakciju ili (4)
nepotpuno rastvaranje predvidene mineralne frakcije (Lee i sar., 2017). U
cilju uspostavljanja opste ekstrakcione procedure, Community Bureau of
Reference pokrenuo je istrazivacki program Kkoji je rezultovao
standardizovanom sekvencijalnom ekstrakcionom procedurom u tri faze
koju su poboljsali Rauret i sar. (1999).

Potencijalna mobilnost, hemijske interakcije, biodostupnost i toksi¢nost
metala obi¢no zavise od njihovih hemijskih frakcija (Akhbarizadeh i sar.,
2017; Lee i sar., 2017). Teski metali mogu biti zastupljeni u izmenljivoj,
reducibilnoj, oksidabilnoj i rezidualnoj frakciji (Liang i sar., 2017; Kang
i sar., 2017). lIzmenljiva frakcija se smatra visoko aktivnom i
potencijalno bioloski dostupnom, dok je rezidualna frakcija relativno
stabilna. Procenat metala u izmenljivoj (prvoj) frakciji moze da ukaze na

75



Dunja Radenovié¢ Doktorska disertacija

moguci rizik metala u ovoj fazi na akvati¢ne sisteme prema kodu procene
rizika (RAC). Ukoliko je procenat metala u izmenljivoj frakciji manji od
1% onda metali nemaju rizik po akvaticne sisteme, ako je procenat u
opsegu 1-10% imaju nizak rizik, 11-30% umeren rizik, 31-50% visko
rizik i preko 50% veoma visok rizik (Jain, 2004). Druge frakcije su
delimi¢no aktivne ili ¢vrsto vezane u zavisnosti od kombinacije fizicko-
hemijskih osobina sedimenta (Palleiro i sar., 2016). Prethodna
istrazivanja sugeriSu da fizicko-hemijske osobine sedimenta, kao $to je
tekstura sedimenta, sadrzaj ukupnog organskog ugljenika, oksidi Fe-Mn i
pH vrednost mogu uticati na hemijske frakcije 1 hemijsko ponaSanje
metala (Martinez-Santos i sar., 2015; Ma i sar., 2016; Liang i sar.,
2017).

Nerezidualni (izmenljivi (rastvoreni) metalni kompleksi, metali vezani za
karbonate, metali vezani za oksihidrokside Fe i Mn i metali vezani za
organsku materiju i sulfide) u sedimentima se smatraju dobrim
pokazateljem biodostupnosti. Organska materija i vodeni oksidi Fe i Mn
su vazne faze vezivanja metala u sedimentima (Chakraborty i sar., 2014)
1 mogu znacCajno uticati na njihovu biodostupnost. Rezidualni metalni
kompleksi (metali unutar strukture sedimenta i minerala) smatraju se
inertnim 1 nepristupa¢nim delom metala za biotu.

Danas je procedura sekvencijalne ekstrakcije Community Bureau of
Reference (BCR) Siroko primenjena na zemljiSta 1 vodene sedimente sa
ciljem ispitivanja karakteristika njihovih hemijskih faza asocijacije.
Uprkos eksperimentalnoj nesigurnosti sa svim trenutno dostupnim
metodama za frakcionisanje metala u ¢vrstoj fazi, oni su verovatno
najkorisniji alat za predvidanje dugoro¢nih  Stetnih  efekata
kontaminiranog ¢vrstog materijala. Veliki broj analitickih 1 bioanalitickih
hemijskih tehnika se primenjuju kako bi se procenili rezultati
sekvencijalne ekstrakcije 1 zatim potvrdili obrasci distribucije metala u
profilima tla. Ova istrazivanja nam mogu pomo¢i da razumemo
geohemijske procese koji reguliSu mobilnost metala i potencijalni
ekoloski znacaj. Pored toga, povratna informacija o mikrokosmosu
zemljiSta 1 sedimenta o ekotoksi¢nosti metala je veoma koristan
pokazatelj za procenu opasnosti i toksi¢nosti metala u Zivotnoj sredini.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. Cilj istraZivanja

Cilj istrazivanja je bio da se ispita uticaj starenja sedimenta
stabilizovanog i solidifikovanog razli¢itim imobilizacionim agensima.
Shodno tome ispitana je dugoro¢na stabilnost i postojanost dobijenih
monolitnih smeSa u pogledu izluZivanja teSkih metala kao i promene u
mineroloskim i strukturnim karakteristikama. Ispitivanje starenja
sedimenta, sva neophodna merenja i karakterizacija na dobijenim
matriksima, izvrSeni su uz pomo¢ uzoraka sedimenta koji su tretirani S/S
tehnikom 2009. godine, prilikom izrade doktorske disertacije doc. dr
Milene Dalmacije. Nakon sedam godina uzorci sedimenta su pripremljeni
1 tretirani istom tehnikom, ¢ime je omogucéeno pracenje dinamike starenja
smeSa i ispitivanje efikasnosti tretmana i karakteristika monolita u
funkciji vremena.

1. U tu svrhu primenjena je sekvencijalna ekstrakciona procedura,
testovi izluzivanja (ekstrakcije u jednom koraku) i test toksicnosti
na marinskim bakterijama Vibrio Fischeri u cilju odredivanja
potencijalne toksi¢nosti, mobilnosti i biodostupnosti teskih metala
po okolinu u netretiranom 1 tretiranom sedimentu u razli¢itim
vremenskim periodima starenja 1 zrenja ispitivanih smesa.

2. Osim izluzivanja ispitane su i mikrostrukturne karakteristike
matriksa u istim vremenskim periodima primenom razli¢itih
instrumentalnih  metoda, u kontrolisanim laboratorijskim
uslovima, koje uti€u na promenu sadrzaja metala, njihovu
mobilnost, transformacije i biodostupnost.

3.2. Plan istraZivanja

Plan istrazivanja prikazan je Sematski na slici 9, i moze se podeliti u
nekoliko komponenti.
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1) Ispitivanje pocetne karakterizacije i procena rizika netretiranog
sedimenta Velikog backog kanala primenom pseudo-ukupnog
sadrzaja metala.

2) U netretiranom uzorku sedimenta je uradena sekvencijalna
ekstrakcija sa ciljem da se utvrdi biodostupnost teskih metala pre
primene tretmana stabilizacije i solidifikacije.

3) Pseudo-ukupni sadrzaj metala je primenjen u monolitnim
smeSama nakon 7 godina starenja sa ciljem ispitivanja procene
rizika tretiranog sedimenta razli¢itim imobilizacionim agensima.

4) Primenom sekvencijalne ekstrakcije ispitana je mobilnost i
biodostupnost metala u monolitnim matriksima nakon 28 dana i 7
godina starenja S/S smesa.

5) Efikasnost S/S tretmana sa aspekta toksi¢nosti odredena je nakon
7 dana, 28 dana 1 7 godina starenja uzoraka koriS¢enjem
standardnih DIN i TCLP testova.

6) Akutni test toksi¢nosti na bakterijama Vibrio Fischeri utvrdio je
inhibiciju koja je doprinela u sagledavanju procene rizika po
mikroorganizme u netretiranom sediment, kao i nakon 7 dana, 28
dana i 7 godina starenja S/S smesa.

7) U cilju utvrdivanja mikrostukturnih karakteristika sedimenta
nakon primenjenog tretmana solidifikacije/stabilizacije u tri
razli¢ita vremenska perioda zrenja (7, 28 dana i nakon 7 godina)
primenjena je rendgenska difrakciona analiza (XRD) koja je
znacajno doprinela ispitivanju kristalne strukture S/S smeSa
sedimenta 1 detekciji mineralnog sastava. Kvalitativna i
kvantitativna distribucija metala i drugih elemenata od interesa
ispitana  je = pomocu  elektronskog  mikroskopa  sa
energodisperzivnim  detektorom sa X-zrakom (SEM/EDS).
Formiranje odredenih funkcionalnih grupa u S/S smeSama u
vremenskom periodu od 28 dana i 7 godina odredene su
primenom  spektrometara sa  infracrvenom  Furijeovom
transformacijom (FTIR).

U tabeli 6 su prikazane sve analize koje su koriS¢ene u cilju ispitivanja
izluZzivanja 1 mehanizama vezivanja teSkih metala u odedenim
vremenskim periodima starenja i zrenja monolitnih smesa, dok je na slici
9 predstavljen sematski prikaz plana istrazivanja.
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Tabela 6. Primenjene analize za ispitivanje uticaja starenja S/S smeSa

Analize

Pseudo-ukupni sadrzaj metala
Sekvencijalna ekstrakcija
DIN test
TCLP test
Toksic¢nost na bakterijama Vibrio Fischeri
SEM/EDS
XRD
FTIR
Pritisna ¢vrstoca
Veli¢ina i zapremina pora

Kontaminirani sediment

7 dana

++ + + +

—

Pseudo-ukupni sadrzaj e

Vreme

28 dana = 7 godina
- +
+ +
+ +
+ +
+ +
+ +
+ +
+ +
+ +
+ +

Kontaminirani sediment

2016. godina metala (mikrotalasna 2009. godina
digestija)

Sl e et | — 551;"5:;” alia e || stabilizacija/solidifikacija sedimenta
- dodavanje imobilizacionih agenasa skstrakcha - dodavanje imobilizacionih agenasa
(Portland cement. kreé, zeolit, kaolinit. (Portland cement, kreé, zeolit. kaolinit.
montmorilonit, leteé pepeo) montmorilonit, leteéi pepeo)

S/S smese ostavljene u kontrolisanim
7 dana 28 dana
laboratorijskim uslovima na proces
FTIR sedmogodisnjeg starenja
—
Pritisna
Evrstoca
7 godina
DIN test, TCLPtest, Toksitnost .
na bakterijama Vibrio Fischeri ——>  Odredivanje
sadrzaja metala ¢
SEM/EDS_ XRD, veligina i ICP-MS
tehnikom

zapremina pora

Slika 9. Sematski prikaz plana istraZivanja
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3.3. Materijali i procedure primenjene u eksperimentu
Veliki backi kanal

Ispitivanje efikasnosti primene remedijacione tehnike stabilizacije i
solidifikacije je radeno na sedimentu iz Velikog backog kanala koji je
deo sistema Dunav-Tisa-Dunav u kom se nalazi velika koli¢ina mulja
koja je zagadena teSkim metalima, derivatima nafte i patogenim
bakterijama. Do zagadenja kanala je doSlo u drugoj polovini 20. veka
zbog intenzivne poljoprivredne proizvodnje, povecane industrijalizacije 1
1 ispustanja nepreciSéenih otpadnih voda, pri ¢emu se akumuliralo oko
400 000 m® sedimenta kontaminiranog teskim metalima. Pored toga sve
industrijske i komunalne otpadne vode se ulivaju u kanal bez prethodne
obrade vise od 30 godina. S obzirom da je kanal deo DTD sistema on
predstavlja problem za Tisu i Dunav, jer deo zagadenja oticanjem
dospeva u ove dve reke. Ve¢i deo sedimenta iz kanala treba da se
podvrgne tretmanu remedijacije, a samo jedna tre¢ina sedimenta moze da
se deponuje bez tretmana. Potrebno je primeniti poseban tretman sanacije
zbog visokih koncentracija prioritetnih supstanci u sedimentu, posebno
teskih metala (Krémar i sar., 2017).

Fizicko-hemijska  karakterizacija  sedimenta  podrazumevala je
uzorkovanje povrSinskog taloga (0 do 0,50 m) na 9 profila (slika 10).
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Slika 10. Mapa lokacija na kojima su izvr§ena uzorkovanja sedimenta

Za uzimanje neporemecenog uzoraka sedimenta, koriS¢en je
Eijkelkamp-ov “core sampler” sa svake lokacije, prema standardnoj
metodi za uzorkovanje 1SO 5667-12:1995. Sakupljeni uzorci pomesani su
u jedan reprezentativno kompozitni uzorak kriticne sekcije. Kompozitni
uzorak zapakovan je u plasticnu posudu (za analizu teskih metala), zatim
skladiSten 1 transportovan u laboratoriju na temperaturi od 4°C do
momenta pripreme uzoraka za analizu.

3.4. Imobilizacioni agensi kori$¢eni za solidifikaciju/stabilizaciju

U svrhu imobilizacije teskih metala u monolitnim uzorcima primenjeni su
razli¢iti imobilizacioni agensi kao §to su kaolinit (K), montmorilonit (M),
zeolit (Z), lete¢i pepeo (F), kre¢ (L) 1 Portland cement (C). U tabeli 7 je
prikazan sastav primenjenih imobilizacionih agenasa koji su koris¢eni u
tretmanu stabilizacije i solidifikacije. Isti imobilizacioni agensi su
primenjeni u S/S smeSama iz istrazivanja sprovedenih 2009. godine,
nakon ¢ega su monolitne smeSe ostavljeni na proces starenja sa ciljem da
se utvrdi uticaj viSegodiSnjeg starenja i zrenja solidifikovanog i
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stabilizovanog sedimenta c¢uvanog u kontrolisanim laboratorijskim
uslovima na mobilnost metala i strukturne karakteristike monolitnih
smeSa. Kontrolisani laboratorijski uslovi su podrazumevali cuvanje
uzorka u zatvorenim inertnim plastiénim kutijama na stalnoj sobnoj
temperaturi.

Tabela 7. Sastav imobilizacionih agenasa primenjenih u tretmanu
stabilizacije/solidifikacije (Dalmacija, 2010)

Imobilizacioni agens Sastav imobilizacionog agensa (% maseni)
SiO, (45,9), Al,Os; (37,2), Fe,O; (3,34), MgO
Kaolinit (1,40), CaO (0,25), KO (0,14), Na,O (0,10),

gubitak zarenjem (13,3)
SiO, (58,9), Al,O3 (22,7), Fe,O3 (4,83), MgO
Montmorilonit (1,40), CaO (1,85), K,O (0,24), Na,O (0,12),

gubitak zarenjem (10,6)
S|02 (66,9), AlgOg (13,5), Fe203 (0,98), MgO
Zeolit (0,69), CaO (3,85), K,O (0,54), Na,O (0,37), SO3

(1,18) 1 gubitak zarenjem (11,4).
SiO, (23,4), AlLO; (6,12), Fe,O; (3,21), MgO
Portland cement (1,01), CaO (63,2), K,O (0,54), Na,O (0,12), SO;
(1,18) i gubitak zarenjem (1,4).
Kreé Ca0 (99)
Letedi pepeo (iz Si0, (39,4), AlL,O; (20,1), Fe,Os; (4,95), MgO
Termoelektrane (4,01), CaO (23,2), K,0O (0,64), Na,O (2,12), SO;
Kolubara) (1,88).

3.4.1. Priprema sedimenta za tretman solidifikacije/stabilizacije

Sediment je osusen na 105°C, nakon Cega je pomeSan u odredenim
koli¢inama i1 kombinacijama sa imobilizacionim agensima. Prilikom
formiranja monolita dodat je optimalni sadrzaj vode, vrSena je
homogenizacija smesa koje su kompaktirane u skladu sa ASTM D1557-
00 metodom, obezbedujuéi pritisak od 2700 kN m/m®. Nakon formiranja
monolita, u obliku kocaka dimenzija 3+0,3cm x 3x0,3cm x 3%0,3cm,
uzorci su stavljeni u plasti¢ne vre¢ice da odstoje 7 dana 1 28 dana na
temperaturi od 20°C. Odabrana vremena predstavljaju razli¢ite periode
suSenja samih uzoraka i odvijanja pozolanskih reakcija. Period od 7 dana
predstavlja sam pocetak procesa, dok period od 28 dana predstavlja
vreme postizanja hemijske ravnoteZe. Sematski prikaz S/S smesa je
prikazan u tabeli 8.
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Tabela 8. Sastav S/S smesa sedimenta i imobilizacionih agenasa

Smese K M Z L C F S
masa ()
K20 6 - - - - - 24
Z5 - - 1,5 - - - 28,5
C5 - - - - 1,5 - 28,5
L10 - - - 3 - 27
F30 - - - - - 9 21
K30L10 9 - - 3 - - 18
M30L10 - 9 - 3 - - 18
Z20L10 - - 6 3 - - 21
F20L10 - - - 3 - 6 21
K5F30 15 - - - - 9 19,5

K-kaolinit; M-montmorilonit; Z-zeolit; L-kre¢; C-Portland cement; F-lete¢i pepeo; S-sediment
3.5. Materijali i procedure za ispitivanja sedimenta
3.5.1. Sadrzaj suve i organske materije

Odredivanje sadrzaja suve 1 organske materije se vrSi u skladu sa
standardnom metodom SRPS EN 12880:2007. Uzorci sedimenta se suse
u susnici na 105 + 5°C do konstantne mase. Za izraCunavanje suvog
ostatka i sadrzaja vode uzima se razlika izmedu mase pre i posle procesa
suSenja. Nakon suSenja uzorci mulja se Zare na 550°C + 25°C. Razlika u
masi pre i posle Zarenja koristi se za izraCunavanje gubitka Zzarenjem.

3.5.2. Odredivanje granulometrijskog sastava sedimenta

Odredivanje raspodele cestica prema veli¢ini u sedimentu -
granulometrijski sastav vrsi se prema metodi ISO 11277:2009. Glavni cilj
ovog standarda je odredivanje dovoljne koli¢ine frakcije uzorka za
konstrukciju pouzdane krive raspodele Ccestica prema veli€ini.
Odredivanje raspodele Cestica prema veliCini zasniva se na kombinaciji
prosejavanja 1 sedimentacije uzorka. Frakcije vece od 0,063 mm se
odreduju kombinacijom suvog i mokrog sejanja, dok se frakcije manje od
0,063 mm odreduju sedimentacijom primenom pipet metode.
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3.5.3. Pseudo-ukupni sadrzaj metala

Pseudo-ukupni sadrzaj metala u sedimentu je odreden u osusenom uzorku
viSenjem digestije po metodi EPA 3051a (USEPA 3051a, 2007)
mikrotalasnom digestijom (Milestone, star E), a zatim su uzorci
analizirani ICP-MS tehnikom (Perkin Elmer Sciek Elan 5000) u skladu sa
USEPA metodom 6020B (USEPA 6020b, 2014). Ova metode je
primenjena na netretiranom uzorku sedimenta, kao i nakon 7 godina
starenja S/S smesSa. Prakticne granice kvantitacije (PQL) odredivanja
metala u sedimentu (mg kg™) su prikazane u tabeli 9, a sve vrednosti su
izrazene u odnosu na suvu materiju.

Tabela 9. Prakti¢ne granice kvantitacije (PQL) odredivanja metala u

sedimentu

Metal PQL vrednosti (mg/kg)
Hrom 4-10

Nikil 6-13

Bakar 2-5

Cink 0,6-1,3
Olovo 3-6

Kadmijum 0,6-1,3

Arsen 0,1-1

3.5.4. Indeks geoakumulacije i potencijalni faktor ekoloskog rizika

U ovom radu koris¢en je indeks geoakumulacije (Igeo) U Cilju procene
rizika na biotu usled moguceg odlaganja tretitanog sedimenta
tehnologijom stabilizacije/solidifikacije (S/S) u zivotnu sredinu.
Pomenuti indeksi izracunati su na osnovu pseudo ukupnih koncentracija
metala u poCetnom (netretiranom) sedimentu 1 u smeSama nakon 7
godina od primene S/S tretmana.

Indeks geoakumulacije (lgeo) je prvobitno definisan od strane Miller-a
(1979) 1 predstavlja alat za procenu zagadenja teskim metalima u
sedimentu. Takodje lgeo se definiSe kao kvantitativna mera stepena
kontaminacije sedimenata (Forstner 1 sar., 1990) i izraCunava se
slede¢om jednacinom:

lgeo = log [C—n]
geo 2| 1,5+Bn
e gde je Cn izmerena koncentracija n-elementa u sedimentu,
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e Bn “background” vrednost zasnovana na koncentracijama metala
u netretiranim sedimentima,
e vrednost 1,5 predstavlja korekcioni faktor.

Klasifikacija ~ kontaminacije  sedimenta, primenom indeksa
geoakumulacije sastoji se od sedam klasa (0 do 6) koje predstavljaju

raspon kontaminacije od nezagadenih do izuzetno kontaminiranih
sedimenata (tabela 10) (Muller, 1979).

Tabela 10. Klasifikacija kontaminacije sedimenta primenom Indeksa
geoakumulacije (Muller, 1979)

lgeo Klasa Intezitet kontaminacije

0 0 Nezagadeno
0-1 1 Nezagadeno do umereno kontaminiran
1-2 2 Umereno kontaminiran
2-3 3 Umereno do jako kontaminiran
3-4 4 Jako kontaminiran
4-5 5 Snazno do ekstremnokontaminiran
>5 6 lzuzetno kontaminiran

3.5.5. Testovi izluzivanja

Standardni nemacki test izluzivanja - DIN 38414-4 s*

Uzorci za nemacki standardni test izluzivanja (DIN 38414-4) su usitnjeni
do maksimalne veli¢ine Cestica od 10 mm. Izluzivanje je uradeno sa
dejonizovanom vodom tokom 24 h na kontinualnoj mesalici. OdnoS
tecnost/Cvrsto bio je 10:1 (I/kg). Ovaj test izluzivanja odgovara EN 12457
testu, koji je propisan Odlukom Saveta Evropske unije (2003/03/EC), kao
standardni test izluzivanja pri utvrdivanju opstih karakteristika otpadnih
materijala i muljeva. Nacionalna legislative, odnosno Pravilnik o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS, br.
56/2010) takode koristi ovaj test za utvrdivanje opasnih karakteristika
otpada, kao i za klasifikaciju otpada namenjenog odlaganju.
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Tabela 11. Grani¢ne vrednosti za ispitivanje otpada i procednih voda iz
deponija inertnog, neopasnog ili opasnog otpada (,, SL. glasnik RS, br.

56/2010)
Metal Deponija Deponija Deponija
inertnog otpada neopasnog opasnog otpada
otpada
L/S =10 I/kg
Hrom 0,5 10 70
Nikl 0,4 10 40
Bakar 2 50 100
Cink 4 50 200
Olovo 0,5 10 50
Kadmijum 0,04 1 5

Arsen 0,5 2 25

TCLP test izluzivanja

Za izvodenje ovog testa neophodno je odrediti adekvatan ekstrakcioni
fluid prema TCLP proceduri (USEPA, 2003), a kori$¢eni su uzorci sa
frakcijom Cestica manjih od 1 cm. Odmeri se 5 g usitnjenog uzorka u
erlenmajer, doda se 96,5 ml destilovane vode, erlenmajer se pokrije
sahatnim staklom 1 intenzivno mesa 5 minuta. Nakon me$anja, izmeri se
pH vrednost uzorka. Ukoliko je pH uzorka <5 koristi se ekstrakcioni fluid
#1 (5,7 ml glacijalne sir¢etne kiseline i 64,3 ml 1 N NaOH u 1 1 vode;
pH=4,93+0,05), a ako je pH >5, u erlenmajer se doda 3,5 ml 1N HCI i
zagreva na vodenom kupatilu na temperaturi od 50°C tokom 10 minuta.
Nakon 10 minuta, uzorak se ohladi na sobnoj temperaturi i ponovo meri
pH vrednost. Ukoliko je pH<5 koristi se ekstrakcioni fluid #1, a ukoliko
je pH >5 primenjuje se ekstrakcioni fluid #2 (5,7 ml glacijalne siréetne
kiseline razblazeno u 1 1 vode; pH=2,88+0,05).

Odnos osusenog uzoraka (2 g) i ekstrakcionog fluida je 1:20. Uzorci se
postavljaju u stakleni sud na kontinualnu mesalicu 18h na sobnoj
temperaturi, a nakon ekstrakcije, rastvor se profiltrira kroz 0,45 pm
membranski filter, i konzerviSe sa azotnom kiselinom nakon Cega se
analizira na sadrzaj metala AAS ili ICP - MS tehnikom.

Grani¢ne vrednosti su propisane Pravilnikom o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada (,,S1. glasnik RS*, br. 56/2010), koji je u saglasnosti
sa odredbom 40 CFR §261.24 (U.S. Federal Register), Zakonom o zastiti
i obnavljanju resursa (Resource Conservation and Recovery Act). U
tabeli 12 su date grani¢ne vrednosti pomocu kojih se klasifikuje otpad.
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Tabela 12. Grani¢ne vrednosti za metale regulisane Pravilnikom o
kategorijama, ispitivanju i Klasifikaciji otpada (,, SI. glasnik RS, br.

56/2010)
Metal Grani¢na vrednost (mg/l)
Hrom 5
Nikl 20
Bakar 25
Cink 250
Olovo 5
Kadmijum 1
Arsen 5

3.5.6. Test toksicnosti primenom bakterija Vibrio Fischeri

Za izvodenje testa toksicnosti odmeri se 0,5 g usitnjenog uzorka
sedimenta i doda 50 ml rastvora NaCl (20 g/l NaCl). Nakon toga se
podesava pH vrednost smese u opsegu od 6 - 8,5 pomocu 1M rastvora
NaOH ili HCI. Pored toga, meri se koncentracija rastvorenog kiseonika
koja treba da bude > 3 mgO,/1. Ukoliko ne dostize date vrednosti pristupa
se produvavanju uzorka. Da bi se pristupilo vrSenju testa potrebno je
pripremiti suspenziju bakterija Vibrio Fischeri tako Sto se temperira
ampula sa suspenzijom bakterija na 20°C u vodenom kupatilu, 10 minuta.
Nakon pripreme se dodaje pripremljenim uzorcima odredena koli¢ina
suspenzije bakterija i vr$i snimanje. Svaki uzorak se snima u duplikatu,
zajedno sa kontrolama i standardima. Standard po kome se radi test
toksi¢nosti je BS ISO 21338:2010 - Water quality - kinetic determination
of the inhibitory effects of sediment, other solids and coloured samples
on the light emission of Vibrio fischeri (kinetic luminiscent bacteria test).

3.5.7. Sekvencijalna ekstrakcija

BCR (Community Bureau of Reference) konvencionalna sekvencijalna
ekstrakciona procedura (Sahukuillo i sar., 1999, Rauret i sar., 1999;
Trajkovi¢, 2014) je koriS¢ena kako bi se ispitala biodostupnost teSkih
metala, odnosno raspodela teskih metala po frakcijama u netretiranom
uzoraku sedimenta i S/S smesama nakon 28 dana i 7 godina starenja, koje
su koriS¢ene za ispitivanje mogucénosti primene solidifikacije 1
stabilizacije kao remedijacionog tretmana. Sema procedure prikazana je
na slici 11. Procedura se sastoji od Cetiri koraka:
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Korak 1. U prvoj fazi sekvencijalne ekstrakcije odmeri se 1g suvog
uzorka i pomesa sa 40 ml sir¢etne kiseline 0,11 mol/l u sud od 100 ml i
vrsi se ekstrakcija 16h na 22+5°C. Nakon toga uzorci se centrifugiraju,
dekantuje se supernatant i koristi za analizu.

Korak 2. Sediment iz faze 1 se koristi u drugoj fazi tako $to se u uzorak
dodaje 40 ml hidroksilamin hidrohlorida 0,5 mol/l i ekstrahuje 16h na
22+5°C. Potom se vrsi centrifugiranje, dekantuje se supernatant i vrsi
analiza na sadrZzaj metala. Uzorci iz ove faze se koriste u fazi 3.

Korak 3. Doda se 10 ml vodonik-peroksida (8,8 mol/l), vrsi se digestija
na sobnoj temperaturi 1h uz povremeno muckanje. Nastavi se uparavanje
1h na vodenom kupatilu na temperaturi od 85+2°C do 3 ml. Doda se 10
ml vodonik-peroksida (8,8 mol/l), nastavi digestija 1h na vodenom
kupatilu na temperaturi od 85+2 °C, i potom uparava do zapremine od 1
ml. Doda se 50 ml amonijum acetata 1 mol/l i vrsi ekstrakcija 16h na
22+5°C. Uzorak se centrifugira, dekantuje supernatant i Koristiti za
analizu.

Korak 4. Uzorci iz trece faze se podvrgavaju digestiji sa carskom vodom
(9 ml HCI i 3 ml HNOs3) nakon ¢ega se uzorci filtriraju i analiziraju na
sadrzaj metala.
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4 )

Ifaza- Izmenljiva, vodorastvorna
Frakecija u kojoj su metali vezani za
karbonate

1 g suvog sedimenta
40ml 0,11 M CH;COOH
Vreme mesanjal6hna 22=59C

IT faza- Reducibilna
Frakcija u kojoj su meitali vezani za okside i

hidrokzide Fei Mn

Sedimentiz prve faze
40ml 0.5 M NH,OH-HCI (pH 2)
Vreme mefanja 16 hna 2235°C

.

I faza — Oksidabilna N
Frakeija u kejof su meiali vezani za organsku
materiju i sulfide

Sediment iz dmge faze
10mL 8 2M H,0, (pH 2), 1 h zagrevano na
22+#5°Ci1lhna 83°C+ 10ml 88 M
H,0, (pH2) 1 hna 85°C, potom 301l 1 M
NH;OAc (pH 2), vreme meanja 16hna
2215°C

IV faza— Rezidualna
Frakeija u kejof su metall vezani za siltkate

Sedirnentiz trece faze
10ml carske vode (HCLHNO:=3:1)
Digestija

\_ J/

Slika 11. Konvencionalna sekvencijalna ekstrakciona procedura
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3.6. Mikrostrukturna karakterizacija solidifikovanih/stabilizovanih
uzoraka

3.6.1. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energodisperzivnom
rendgenskom spektrometrijom

EDS metoda je veoma efikasna za identifikaciju elemenata u uzorcima i
primenjuje  se u kombinaciji sa skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM). EDS detektor meri broj emitovanih X-zraka u
zavisnisti od energije. Obzirom da je energija X-zraka karakteristika
elementa iz koga je X-zrak emitovan, spektar energije koji je dobijen u
zavisnosti od relativnog broja detektovanih X-zraka se Kkoristi za
kvalitativnu i kvantitativnu analizu elemenata prisutnih u ispitivanom
uzorku. Sastav materijala se izraZava u atomskim 1 masenim procentima.
Za SEM/EDS analizu uzorci su osuseni, nakon ¢ega su cele zapremine
monolita usitnjene u fini prah. Praskasti uzorak se nanese na karbonsku
traku 1 vr$i snimanje. SEM analiza uzoraka je radena na QUANTAX 70
EDS System - Hitachi Tabletop Microscope TM3000 - Bruker, Nemacka.
Slike S/S proizvoda su uvecane 1000 puta koriS¢enjem SEM analize
kombinovane sa rendgenskom spektrometrijom (EDS) za odredivanje
kvalitativnog i kvantitativnog sastava smeSe. Primenjena je spot analiza u
kojoj su prikazani spektri pomocu kretanja tacke u realnom vremenu,
omogucavajuéi jednostavnu vizualizaciju elemenata od interesa.
Primenjeno je mapiranje elemenata u kojoj detektor velike brzine (30
mm?) omogucava mapiranje slika. Kombinuje se sa spot analizom kako
bi se dobile detaljnije informacije o uzorku.

SEM/EDS analiza ¢e takode ukazati na sadrzaj Ca, Si, Al i omogucice
proracun njihovih odnosa, $to ¢e ukazati na promene sastava povrsine S/S
smeSa. PovrSina solidifikata se smatra najvaznijim delom materijala, jer
je upravo ona u kontaktu sa okolinom i potencijalnim rastvorom za
izluzivanje.

3.6.2. Rendgenska difrakciona analiza

Rendgenska difrakcija je popularna analiticka tehnika koja se koristi za
analizu molekularnih i kristalnih struktura, kvalitativnu identifikaciju
razlicitih jedinjenja, kvantitativnu rezoluciju hemijskih vrsta, merenje
stepena kristalnosti, ispitivanje izomorfnih supstitucija, faznih prelaza,
veli¢ina Cestica itd. (Baron, 2016). Kada se x-zrak reflektuje na bilo koji
kristal, dolazi do formiranja brojnih difrakcionih slika koje odrazavaju
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fizicko-hemijske karakteristike kristalnih  struktura. Osnovni cilj
rendgenske difrakcije je odredivanje kristalne strukture, prvenstveno na
osnovi difrakcione slike kristala. Kristali su orijentisani prema snopu
rendgenskih zraka za koje se pojavljuju difrakcioni maksimumi. Detektor
se dovodi u odgovaraju¢i polozaj koji meri intenzitete i smerove u
prostoru difrakcionih maksimuma. Pomocu rendgenske difrakcije se
mogu razlikovati amorfne supstance od kristalnih, odnosno, moguce je
utvrditi udeo amorfne supstance u smesi.

Za analizu rendgenske difrakcije cela zapremina monolita je usitnjena, a
odredena koli¢ina uzorka je naneSena na staklenu plocu, dimenzija 20 x
20 mm i udubljenjem od 0,5 mm. Analize su sprovedene na automatskom
difraktometru u prahu Rigaku MiniFlex 600, Brag - Brentano geometrija
sa sekundarnim grafitnim monohromatorom. Snimanje je radeno u step
mode rezimu, sa vremenom zaustavljanja 2 s. Zracenje je vrSeno putem
bakarnih anoda, sa naponom od 40 kV i struje od 15 mA. Semi-
kvantitativna XRD analiza i veli¢ina kristalita, prema Scherrer-ovoj
metodi, izvrSene su koriS¢enjem HighScore Plus softvera (PANalytical,
the Netherlands).

3.6.3. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija se zasniva na tome da molekuli apsorbuju na
specificnim (rezonantnim) frekvencijama, odnosno na frekvencijama
apsorbovane radijacije koje su jednake frekvenciji veze ili grupe koja
vibrira, koje su karakteristika njihove strukture. Tehnika infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom (Fourier) transformacijom koristi upadno
zraCenje Siroke spektralne oblasti (polihromatsko zracenje). Posle
interakcije sa uzorkom u reflektovanom spektru je smanjen intenzitet na
onim talasnim duzinama koje uzorak apsorbuje. Ovaj instrument ne daje
spektar nego interferogram, koji se naknadnom obradom (Furijerovom
transformacijom) prevodi u oblik spektra.

FTIR analize izvrSene su na aparatu Thermo-Nicolet Nexus 670 FTIR sa
standardnim DTGS detektorom i Happ-Genzel apodizatorom. Svaki
uzorak snimljen je u rezoluciji od 4 cm™ koris¢enjem KBr pellet metode
od 400-4000 cm™ spektralnog opsega. Monolitni uzorci su usitnjeni
zajedno sa KBr u prah, koji je pre upotrebe osusen na 110°C. Maseni
odnos uzorka prema KBr-u iznosi oko 0,1 do 2,0%, a broj skenova bio je
60.

91



Dunja Radenovié¢ Doktorska disertacija

3.6.4. Veli¢ina i zapremina pora

Brunauer-Emmett-Teller (BET) specifi¢na povrSina, zapremina pora i
veli¢ina pora su odredene na osnovu adsorptivno-desorptivne analize uz
upotrebu azota na 77K dobijenih na Autosorb iQ Surface Area
analizatoru (Quantachrome Instruments, USA). S/S smeSe, netretirani
sediment i primenjeni imobilizacioni agensi su podvrgnuti susenju na
110°C tokom 5 sati pre nego $to su pokrenute izoterme. Zapremina
mezopore izvedena je iz izotermi desorpcije pomocu BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) modela. Zapremine mikropora dodatno su izraCunate
pomocu t-testa i Horvath-Kawazoe (HK) metode. Ukupna zapremina
pora 1 prosecni radijus pora izvedeni su iz koli¢ine pare adsorbovane pod
relativnim pritiskom bliskim jedinici, pretpostavljajuci da su pore zatim
napunjene te¢nim adsorbatom. Za analizu raspodele veli¢ine pora
korisc¢ena je teorija pod nazivom Non-Local Density Functional Theory
(NLDFT).

3.6.5. Pritisna ¢vrstoca

Da bi se potvrdila primenljivost dizajniranih smeSa otpada, mehanicke
performanse dobijenih monolita merene su u vidu pritisne ¢vrstoc¢e koja
je odredena upotrebom penetrometra koji meri penetracioni otpor
neporemecenih uzoraka u kPa. Rezultati su interpretirani prema Patel i
Pandey, 2012; del Valle-Zermefio i sar., 2013, i ASTM Standardu C129 i
ASTM Standardu C90.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA
4.1. Karakterizacija sedimenta

Uzorci sedimenta Velikog backog kanala uzeti su na 10 profila, na
deonici od ustave do triangla. Sakupljeni uzorci pomesani SU U jedan
reprezentativno kompozitni uzork u kojem je uradena karakterizacija,
odnosno granulometrijski sastav. Sadrzaj organske materije u uzorcima
se kretao u opsegu od 8,2-29,7%, dok je procenat suve materije imao
opseg 22-63%. Mineralni deo frakcije manji od 2 um je bio u opsegu od
1,5-6,3% suve mase sedimenta, dok je procenat frakcije od 2-63 pum u
opsegu 27,1-39,5% suve mase sedimenta. Veliki procenat mineralne
frakcije u ispitanom sedimentu ukazuje na veliku adsorpcionu sposobnost
1 veliku specifi¢nu povrsinu, usled ¢ega ovakav sediment ima sposobnost
akumulacije velike koli¢ine zagaduju¢ih materija.

Odredivanje sadrzaja gline (Cestice <2 pm) i organske materije u
sedimentu je vrSena i1 zbog korekcije grani¢nih vrednosti na sadrzaj
metala u cilju odredivanja klase sedimenta prema Uredbi o grani¢nim
vrednostima zagadujuc¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i
sedimentu i1 rokovima za njihovo dostizanje (,,Sluzbeni glasnik RS* br.
50/2012). Prema ovoj Uredbi date su grani¢ne vrednosti za standardni
sediment sa 25% gline i 10% organske materije.

4.2. Pseudo-ukupni sadrzaj metala

Pseudo-ukupne koncentracije teskih metala i arsena u poc¢etnom uzorku
sedimenta (tabela 13) smanjivale su se slede¢im redosledom: Zn > Pb >
Cr > Cu > Ni > As > Cd, iako to ne odrazava njihovu relativnu
mobilnost. Na osnovu Uredbe o grani¢nim vrednostima zagadujucih
materija u povrSinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za
njihovo dostizanje ("Sluzbeni glasnik RS" br. 50/2012) u netretiranom
sedimentu, koncentracije teskih metala (Cr, Cu, Cd, Pb, Zn, Ni) i As su
iznad remedijacionih vrednosti. Na osnovu dobijenih vrednosti svi metali
prelaze remedijacione vrednosti i pripadaju 4(4+) klasi $to znaci da je
sediment ekstremno zagaden. Ovakav sediment zahteva obaveznu
remedijaciju ili ¢uvanje izmuljenog sedimenta u kontrolisanim uslovima
uz adekvatne mere zastite u cilju sprecavanja Sirenja zagadujuc¢ih materija
u okolinu. Mobilnost, toksi¢nost ili biodostupnost metala varira u
zavisnosti za koju fazu u sediment su metali vezani (Kim i sar., 2011).
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Tabela 13. Pseudo-ukupni sadrzaj teSkih metala i arsena u netretiranom

sedimentu
mg/kg
Metali  Merena Korigovana Ciljna  Remedijaciona NESLEE]
vrednost  vrednost = vrednost vrednost po
parametru

Cr 510,96 564,22 100 380 4+
Ni 215,63 249,24 35 45 4
Cu 293,67 294,75 36 90 4+
Zn 979,27 1034,0 140 720 4+
Cd 15,10 14,01 0,8 12 4+
Pb 727,20 729,09 85 530 4+
As 75,36 75,59 29 55 4+

Klasa 0 - prirodni fon sedimenta, klasa 1 - neznatno zagaden sediment, klasa 2 -
umereno zagadenje, klasa 3 - teSko zagaden sediment; klasa 4(4+) - ekstremno zagaden
sediment

Pseudo-ukupni sadrzaj teskih metala i arsena u S/S smeSama nakon 7
godina starenja koris¢en je dalje =za izraCunavanje indeksa
geoakumulacije i provere poslednje faze sekvencijalne ekstrakcije.
Takode poredenjem sa izluZzenim koncentracijama metala, nakon
primenjenih testova izluZivanja, moZe se odrediti procenat izluzenih
metala.

Tabela 14. Pseudo-ukupni sadrzaj teSkih metala i arsena u S/S smeSama
nakon 7 godina starenja
mg/kg
Cr Ni Cu Zn Cd Pb As
Z5 484,92 @ 202,52 276,70 H 928,31 @ 13,35 | 688,84 | 70,59
L10 457,83 | 191,07 261,42 878,34 11,59 652,48 64,82
C5 483,21 @ 203,41 @ 275,64 @ 927,42 12,15 | 686,12 | 69,59
K20 406,57 | 170,38 231,44 781,66 10,08 580,76 58,29
F30 391,12 241,74 # 219,82 | 719,94 | 11,39 @ 513,02 60,92
M30L10 | 305,11 124,29 174,30 582,46 8,01 43341 4159
K5F30 | 364,41 @ 232,46 @ 205,14 670,98 | 9,63 | 478,66 56,15
K30L10 303,68 126,38 173,20 58456 7,06 @ 431,32 42,22
F20L10 | 377,23 210,54 214,82 707,79 10,78 | 512,36 | 56,53
Z20L10 | 355,27 | 151,36 203,57 | 682,46 857 506,04 51,75

Uzorci
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Primena pseudo-ukupnih koncentracija metala u sedimentu za
odredivanje toksicnosti 1 sposobnosti bioakumulacije ne daju informacije
o njthovom moguéem poreklu, niti o nadinu vezivanja metala u
sedimentu. Ponekad poviSene koncentracije metala ne moraju da ukazuju
na povisenu toksi¢nost i ispoljavanje toksi¢nih efekata ukoliko su metali
geohemijskog porekla, dok niske koncentracije metala mogu da ispolje
toksi¢ne efekte ukoliko su prisutni fizicko-hemijski uslovi u kojima
metali postaju mobilniji. U cilju ispitivanja toksi¢nosti metala primenjuje
se sekvencijalna ekstrakcija za odredivanje vezivanja metala u sedimentu,
kao i za nivo mobilnosti i biodostupnosti metala u sedimentu.

4.3. Sekvencijalna ekstrakcija netretiranog sedimenta

U netretiranom uzorku sedimenta uradena je sekvencijalna ekstrakcija
(slika 12) sa ciljem da se utvrdi potencijalni rizik sedimenta po okolinu i
vezivanje metala za odredene frakcije sedimenta. Mobilnost, toksi¢nost,
odnosno biodostupnost metala u sedimentu varira u zavisnosti od toga za
koju su fazu metali vezani u sedimentu.

SdE— BB - B

B0% — —1 —1 —
B0% 1 —
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Cr Mi Cu Zn cd Pb As
® rezidualnafaza 2.44 B.76 6.08 5.88 0.31 390 6.21
oksidabilna faza 298 17.29 5467 8.05 428 14.72 14.45
M reducibilnafaza 8160 3312 6.78 37.24 43 .48 57.23 2982
W izmenljiva faza 1298 40.84 3247 4883 51.83 2415 4952

Slika 12. Sekvencijalna ekstrakcija netretiranog sedimenta

Moze se uoditi slede¢e smanjenje mobilnosti metala: Cd > As > Zn > Ni
> Cu > Pb > Cr. Procenat ekstrahovanih, lakSe mobilnih metala u ovoj
fazi ekstrakcije krecu se od 12,98% za Cr do 51,93% za Cd od ukupne
koncentracije metala. U netretiranom sedimentu Ni, Zn, Cd i As se u
najve¢em procentu nalaze u rastvorenoj fazi, odnosno vezani su za
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karbonate, a samim tim su i najlakSe dostupni. Raspodela metala u
ostalim frakcijama prema njihovom procentualnom udelu na osnovu
sekvencijalne ekstrakcije je sledeca:

Cr>Pb > Cd > Zn > Ni > As > Cu u reducibilnoj frakciji,
Cu > Ni>Pb > As>Zn> Cd > Cr u oksidabilnoj frakciji,
Ni > As > Cu > Zn > Pb > Cr > Cd u rezidualnoj frakciji.

U pocetnom uzorku sedimenta, na osnovu koda procene rizika (RAC),
kadmijum predstavlja veoma visok rizik po akvati¢ne sisteme; arsen,
cink, bakar i nikl pokazuju visok rizik, dok hrom i olovo predstavljaju
umeren rizik u karbonatnoj frakciji. Bakar pokazuje najvecéi afinitet
vezivanja za trecu, oksidabilnu fazu, odnosno u najve¢em procentu se
nalazi vezan za organsku materiju i sulfide (54,67%), Sto se moze
objasniti visokom konstantom stabilnosti kompleksa koje bakar gradi sa
organskim jedinjenjima, s§to je u skladu sa literaturnim podacima
(Consani et al., 2019). Hrom i olovo su u visokom procentu vezani u
reducibilnoj fazi (43,48% i 57,23% respektivno) §to znaci da Fe i Mn
oksidi imaju klju¢nu ulogu u procesima hroma i olova, a oksidi Fe i Mn
uzrokuju da ova frakcija bude relativno stabilna.

4.4. Sekvencijalna ekstrakcija S/S smeSa

Na osnovu rezultata sekvencijalne ekstrakcije (slika 13) koja je
primenjena nakon 28 dana i nakon 7 godina od primenjenog S/S tretmana
u smesi sedimenta sa 20% kaolinita (K20) najveci procenat Cr, Cu, Pb i
As je u rezidualnoj frakciji nakon 7 godina. To znaci da se veliki deo
metala vezao za silikate i samim tim su postali manje mobilni u odnosu
na period od 28 dana. Od svih analiziranih metala, Cd se u najve¢em
procentu nalazi u izmenljivoj fazi (45,79%) (Wen et al., 2016) u odnosu
na druge metale ¢ime pokazuje najveéu mobilnost nakon 28 dana
starenja. Nakon 7 godina starenja procenat Cd se smanjio u rastvorenoj
fazi (4,33%), a povecao se u oksidabilnoj fazi (55,94%) odnosno ovaj
metal formira organske komplekse i sulfide, i kao takav je inkorporiran u
monolitnoj smesi nakon 7 godina. Najveéi sadrzaj nikla i cinka je u
reducibilnoj fazi, vezani za okside i hidrokside Fe i Mn nakon
sedmogodiSnjeg perioda. Oksidi mangana i gvozda se smatraju vaznim za
vezivanje nikla u sedimentu (Rinklebe i sar., 2017), a poznato je da Ni
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moze lako koprecipitovati ili se adsorbovati na okside, pri emu se Fe?* i
Mn*" mogu zameniti sa niklom (Frierdich i Catalano, 2012). Na osnovu
koda procene rizika (RAC) koji pruza bolju interpretaciju odnosa izmedu
biodostupne frakcije i mobilnosti minerala (Liu et al., 2016), svi metali
pokazuju nizak rizik nakon 7 godinja starenja smesSe, a mobilnost metala
u smesi opada slede¢im nizom: Cu > Cr > As > Zn > Pb > Cd > Ni.

K20 28 dana

100%
G0%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

M rezidualna faza 1049 309 828 022 489 28.22 1562
W oksidabilna faza 182 4429 8427 26.50 24 84 62.75 18.35
Mreducibilnafaza | 85.00 24 49 513 3346 2449 112 3483
M izmenljiva faza 269 2813 232 3982 4579 780 31.1%9

K20 7 godina

100%
90%
B0%
T70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

cr Ni Cu Zn Cd Pb As
W rezidualnafaza 77.56 3477 51.73 36.94 39.10 47.22 3773

W oksidabilna faza | 11.34 18.10 3045 981 5594 1590 2493
M reducibilna faza B.E3 4142 16.24 4995 063 33.28 3442
M izmenljiva faza 227 571 1.58 3.30 433 360 2592

Slika 13. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 20%
kaolinita (K20) nakon 28 dana i 7 godina starenja

Geohemija metala u tragovima u sedimentu moze da uti¢e na njihovu
transportnu dinamiku, kao i na njihovu potencijalnu dostupnost vodenim
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organizmima (Heltai i sar., 2018). Slika 14 prikazuje procenat metala
povezanih sa Cetiri geohemijske faze u smesi sedimenta sa kaolinitom 1
kre¢om kao imobilizacionim agensima. Nakon 28 dana nikl, cink i
kadmijum su bili najzastupljeniji u izmenljivoj frakciji (Ni 44,01%; Zn
42,43% 1 Cd 63,23%), predstavljaju¢i najmobilnije metale u smesi.
Dugogodi$njim starenjem monolitne smeSe njthov procenat se smanjio u
prvoj fazi, a povecao se u trecoj, oksidabilnoj frakciji (Ni 33,09%; Zn
5455% i Cd 50,74%) u kojoj su metali povezani sa organskim
komponentama sedimenta, a imobilizacija metala zavisi od karakteristika
organske materije i oksidacionih uslova sredine. Pod oksidacionim
uslovima u prirodnim vodama, organska materija se moze degradirati, $to
dovodi do oslobadanja rastvorljivih metala, pa u ovoj frakciji metali nisu
u potpunosti inkorporirani u smesi. Osim u oksidabilnoj frakciji, nikl je
zastupljen u podjednakom procentu u rezidualnoj frakciji (30,85%) nakon
7 godina starenja, smanjujuci mobilnost usled vezivanja za silikate. Arsen
je nakon 28 dana imao najveci procentualni udeo u reducibilnoj frakeiji
(46,75%), vezan za hidr(okside) Fe i Mn, a uklanjanje ovih sekundarnih
oksida prisutnih kao prevlake na mineralnim povrSinama ili kao fine
diskretne Cestice, moze da se odvija bilo kojim mehanizmom ili
kombinacijom slede¢ih mehanizama: koprecipitacija, adsorpcija,
formiranje povrSinskog kompleksa, jonska izmena i penetracija reSetke
(Alan i Kara, 2019). Starenjem smeSe procenat arsena se povecao U
tre¢oj, oksidabilnoj frakciji u kojoj se As inkorporirao u prisutne
organske materije i sulfide. Procentualni udeo hroma i olova nakon 28
dana je bio najveci u oksidabilnoj frakciji (Cr 73,97%; Pb 43,81%), a
nakon 7 godina su bili najzastupljeniji u rezidualnoj frakciji (Cr 93,19%;
72,70% Pb) koja sadrzi primarne i sekundarne minerale, koji mogu
imobilisati metale u njihovoj kristalnoj strukturi. Ne ocekuje se da ¢e se
ovi metali osloboditi u Zivotnu sredinu pod uslovima koji se normalno
susre¢u u prirodi. Prema kodu procene rizika nakon 7 godina zrenja
smeSe olovo nema rizik; hrom i arsen imaju nizak rizik; bakar, cink,
kadmijum i nikl ispoljavaju umeren rizik po zivotnu sredinu, a mobilnost
metala opada slede¢im nizom: Pb > Cr > As > Cu>Zn > Cd > Ni.

98



Dunja Radenovi¢ Doktorska disertacija

K30L.10 28 dana

100%

20%

B0%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%
mrezidualnafaza | 995 435 1981 5.56 055 20.78 3381
W oksidabilna faza | 73.97 14 46 4778 965 2.84 4381 976
Mreducibilnafaza | 9.76 3717 16.99 4237 3338 2965 4675
M izmenljiva faza 632 4401 1542 4243 6323 576 958

K301.10 7 godina

100%

20%

B0%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0% cr Mi Cu Zn cd Pb As
W rezidualnafaza | 93.19 30.85 2277 10,66 850 7270 27.20
W oksidahilna faza| 198 33.08 56.18 5455 5074 2583 5416
Mreducibilnafaza | 146 12.99 927 2264 27.25 077 11.83
M izmenljiva faza 3.38 23.06 11.78 12.15 13.51 0.69 6.81

Slika 14. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 30%
kaolinita 1 10% krec¢a (K30L10) nakon 28 dana i 7 godina starenja

Na slici 15 je prikazana raspodela metala po frakcijama nakon
sekvencijalne ekstarkcione procedure u smesi sedimenta sa 30% leteceg
pepela. Kada se uporede dobijene vrednosti nakon 28 dana i 7 godina
starenja smesSe uocava se visok procenat kadmijuma u izmenljivoj frakciji
(56,91%) nakon 28 dana predstavljaju¢i najmobilniji metal u smesi u
datom period. Procenat kadmijuma se smanjio nakon 7 godina u prvoj,
karbonatnoj frakciji na 5,14%, a povecao se u cetvrtoj, rezidualnoj
frakciji (64,06%) Sto ga Cini prakticno nedostupnim za akvati¢ni Zivi
svet. Svi metali u ovoj smeSi su u najveCem procentu prisutni u
rezidualnoj frakciji, a njihov procenat iznosi vise od 50% nakon
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dugogodisnjeg zrenja. Procenat svih metala se smanjio u karbonatnoj
frakciji nakon 7 godina izuzev hroma ¢iji se procenat povecao sa 1,66%
nakon 28 dana na 10,13% nakon 7 godina. Na osnovu koda procene
rizika (RAC) pomocéu kojeg moze da se predvidi opasnost vezana za
mobilnost teSkih metala prisutnih u labilnom obliku u prirodnom sistemu
(Chabukdhara i Nema, 2012), olovo, bakar, cink, kadmijum, arsen i nikl
ispoljavaju nizak rizik po akvati¢ne sisteme, dok udeo izmenljive frakcije
hroma sugeriSe da hrom moze uzrokovati umeren rizik po okolinu.
Mobilnost metala u smesi nakon 7 godina starenja iste opada slede¢im

nizom: Cr > Ni > As > Cd > Zn > Cu > Ph.
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F30 28 dana

mrezidualnafaza

057

W oksidabilna faza

3594

M reducibilna faza

38.18

W izmenljiva faza

56.91

100%
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Cr
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Cu

Zn
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Pb
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W rezidualna faza

64.62

64.05

7166

49.40

64.06

74.09

60.85

W oksidabilna faza

15.84

1782

1474

3145

G961

11.76

17.11

M reducibilna faza

941

861

932

1422

2119

1196

15.46

M izmenljiva faza

1013

942

4.28

493

5.14

219

6.58

Slika 15. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 30%
leteceg pepela (F30) nakon 28 dana i 7 godina starenja
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Na osnovu rezultata sekvencijane ekstrakcije u smesi sedimenta sa 5%
kaolinita 1 30% leteCeg pepela (slika 16) utvrdeno je da je udeo
kadmijuma najveci u izmenljivoj frakciji (vezan za karbonate) nakon 28
dana (59,64%), a nakon 7 godina se njegov procenat nije znacajno
smanjio (52,48%). Dominantnost izmenljive frakcije Cd pokazuje
antropogeno poreklo 1 visoku mobilnost izmedu vodene 1 Cvrste
(sedimentne) faze pod odgovarajué¢im fizicko-hemijskim uslovima.
Metali u ovoj fazi imaju veoma visoku mobilnost i mogu postati lako
dostupni biljkama i potom drugim Zivim organizmima kroz lanac ishrane.
Procentualni udeo arsena, olova i bakra je najveci u ¢etvrtoj, rezidualnoj
frakeiji u kojoj su pomenuti metali vezani za silikate 1 na taj nacin su
inkorporirani u monolithom uzorku nakon 7 godina. Cink je u oba
vremenska perioda najzastupljeniji u reducibilnoj frakciji u kojoj se metal
veze za gvozde i mangan (i ponekad aluminijum) okside koji bi se
oslobodio ako bi ¢vrsta matrica bila podlozna anoksi¢nim (redukcionim)
uslovima (Okoro i sar., 2012). Oksidi Cesto deluju kao veoma dobro
vezivo izmedu Cestica 1 formiraju premaze na mineralnim povrSinama,
posebno u tlu. Procentualni udeo hroma je sli¢an nakon 28 dana i 7
godina, a najzastupljeniji je u oksidabilnoj (trecoj) frakciji koji moZze biti
kompleksiran ili peptiziran prirodnim organskim supstancama. Metal se
moze vezati za funkcionalne grupe kao Sto su karboksilne, fenolne,
alkoholne, karbonilne i metoksilne (Rodgers i sar., 2015). Sadrzaj nikla
je zastupljen u sve cetiri frakcije u oba vremenska perioda, a nakon 7
godina starenja smeSe je iznosio 29,01% u izmenljivoj, 34,86% u
reducibilnoj, 22,95% u oksidabilnoj i 13,18% u rezidualnoj frakciji. Nikl
nije efikasno imobilisan u ovoj smesi i moze doéi do njegovog
izluzivanja usled promena fizicko-hemijskih uslova sredine. Na osnovu
koda procene rizika olovo nema rizik; hrom, bakar i arsen imaju nizak
rizik; cink i nikl ispoljavaju umeren rizik, dok kadmijum ima visok rizik
po okolinu. Mobilnost metala nakon 7 godina starenja smeSe opada
slede¢im nizom: Pb > Cr > Cu > As > Zn > Ni > Cd.
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K5F3028 dana

100%
B0%
B0%
T0%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Wrezidualna faza 1454 1454 2066 785 0.86 2245 55.80
W oksidabilna faza| 7553 2255 4595 1276 399 3800 15.02
M reducibilnafaza B8.08 3B8.39 22.27 47.16 3531 33.39 2218
Wizmenljiva faza 1.85 2431 11.13 3213 5064 415 6.90

100%
Q0%
80%
T0%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Cr Ni Cu In cd Pb As
W rezidualna faza 1085 13.18 B9.88 048 2582 B7.52 G66.81

W oksidabilna faza | 76.24 2295 4.30 16.64 B64 113 872
Mreducibilnafaza | 10.65 34.86 278 57.79 1286 11.06 18.63
W izmenljiva faza Z16 2501 3.03 2508 5248 0.29 484

Slika 16. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 5%
kaolinita 1 30% leteceg pepela (K5F30) nakon 28 dana i 7 godina starenja

Slika 17 prikazuje raspodelu metala prema frakcijama u smesi sedimenta
sa lete¢im pepelom i kreCom nakon 28 dana i 7 godina zrenja monolitne
smeSe. U periodu od 28 dana uocen je visok udeo nikla, cinka i
kadmijuma (43,58%, 54% i 69,20% respektivno) u karbonatnoj frakciji
koji se smanjio posle viSegodiSnjeg starenja na Ni (8,32%), Zn (14,40%)
i Cd (29,35%). U ovom vremenskom periodu hrom, cink, kadmijum,
olovo i arsen su najzastupniji u rezidualnoj frakciji u kojoj su metali
okludovani u slojevima kristalne reSetke silikata i dobro kristalizovanih
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oksidnih minerala i smatra se najstabilnijom, manje reaktivnom i manje
biodostupnom frakcijom (Osakwe i sar., 2015).

F20L.10 28 dana

100%
90%
B0%
T0%
60%
50%
40%
30%
0%
10%

0%

Cr Ni Cu Zn cd Pb As
W rezidualnafaza 26.00 456 1463 6.42 0.58 2080 4712

W oksidabilna faza | 64.33 16.05 5145 840 272 4443 1958
M reducibilna faza 5.09 3081 1759 3159 2750 2541 2580
M izmenljiva faza 4.49 43.58 16.33 53.59 69.20 8.27 3.50

F20L10 7 godina

100%
80%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

cr Ni Cu Zn cd Pb As

M rezidualnafaza 57.70 2.08 251 80.54 60.72 B84.33 52.84
W oksidabilna faza | 38.44 5.83 2390 483 5.67 6.71 2479
M reducibilna faza 3.24 8377 70.44 0.23 4.26 7.60 21.29

W izmenljiva faza 062 8.32 315 14.40 2935 136 107

Slika 17. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 20%
leteceg pepela 1 10% kreca (F20L10) nakon 28 dana i1 7 godina starenja

Ocekuje se da metali koji se nalaze u ovoj frakciji ne budu oslobodeni u
rastvor pod uslovima koji se susre¢u u prirodi. Ona sluzi kao vrlo
koristan vodi¢ u proceni dugoro¢nog potencijalnog rizika teSkih metala u
okolini (Okoro i sar., 2012). Sto je manji procenat metala koji se nalazi u
ovoj frakciji, to je veéi rizik od izluzivanja metala u zivotnu sredinu,
stoga nikl i bakar mogu predstavljati najveéi potencijalni rizik za Zivotnu
sredinu u ovoj smesi, jer je njihov udeo u rezidualnoj frakciji 2,08% za
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Ni i 2,51% za Cu nakon 7 godina starenja. Ova dva metala su
najzastupljeniija u reducibilnoj frakciji, §to ukazuje na to da oksidi
gvozda 1 mangana imaju znacajnu ulogu u vezivanju nikla i bakra.
Znacajna koli¢ina nikla (83,77%) i bakra (70,44%) prisutna u Fe-Mn
oksidnoj fazi pripisuje se sorpciji Ni i Cu na oksidima mangana i gvozda
(Osakwe i sar., 2015). Prema kodu procene rizika (RAC) hrom nema
rizik po okolinu; arsen, olovo, bakar i nikl imaju nizak rizik; dok cink i
kadmijum predstavljaju umeren rizik po akvaticne sisteme. Mobilnost
metala nakon 7 godina starenja smeSe opada slede¢im redosledom: Cr >
As>Pb>Cu>Ni>Zn>Cd.

U smesi sedimenta sa zeolitom (Z5) (slika 18) nakon 28 dana starenja
procenat kadmijum je 52,42% u izmenljivoj frakciji, pri ¢emu je on
pokazao najveéi stepen mobilnosti u ovoj smesi. Osim u izmenljivoj
frakciji, veliki procenat je prisutan u reducibilnoj fazi (42,03%). Nakon 7
godina starenja njegov procenat se smanjio u izmenljivoj frakciji na
3,08%, a povecao se u rezidualnoj (27,38%) i oksidabilnoj (34,50%)
frakciji. Procenat kadmijuma u reducibilnoj frakciji iznosi 35,04%, i na
osnovu procentualnog sadrzaja kadmijuma nakon dugogodisnjeg starenja
ovaj metal nije u potpunosti imobilisan i moze da se izluzi usled promene
oksido-redukcionih uslova sredine. Osim kadmijuma i cink i nikl su u
najveéem procentu prisutni u reducibilnoj frakciji (59,66% i 46,87%
respektivno) nakon 7 godina starenja. Hrom, olovo i arsen su u najve¢em
procentu prisutni u rezidualnoj frakciji, odnosno ovi metali su vezani za
silikate Cime potvrduju geohemijsko poreklo u smeSi nakon
dugogodisnjeg starenja iste. Najbolji stabilizacioni efekat zeolita uocen je
kod Cr koji je prisutan 90,56% u rezidualnoj frakciji. Stoga dodavanje
zeolita moze najefikasnije smanjiti bioraspolozivost i ekotoksi¢nost
hroma. Bakar ima sliCan procentualni udeo u smesi nakon 28 dana i
nakon 7 godina zrenja smeSe, a najveéi procenat je prisutan u
oksidabilnoj frakciji (61,76%), grade¢i organske komplekse i sulfide.
Ove promene specijacije metala sugeriSu da je dodavanje zeolita dovelo
do ublazavanja direktne toksi¢nosti i smanjenja potencijalnog rizika po
zivotnu sredinu (Wen i sar., 2016). Procena rizika na osnovu procenta
metala u izmenljivoj i karbonatnoj frakciji sedimenta u odnosu na ukupnu
koncentraciju metala u sediment potvrduje da Zn i Pb nemaju rizik; Cr,
Cu, Cd i As imaju nizak rizik po okolinu, dok Ni predstavlja umeren rizik
po akvati¢ne sisteme nakon 7 godina zrenja smeSe, a mobilnost metala u
smesi opada u slede¢em nizu: Ni> Cu > As > Cr > Cd > Pb > Zn.
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100%
20%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Cr Ni Cu Zn cd Pb As

M rezidualna faza 962 6.25 2186 551 1.78 14.22 44 89
W oksidabilna faza| 8361 21.08 60.48 1371 377 63.34 943
M reducibilnafaza 445 35.80 695 4717 42.03 19.29 2895
M izmenljiva faza 2.32 36.78 10.61 33.61 52.42 3.15 16.73

757 godina

100%
90%
B0%
70%
60%
0%
40%
30%
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0%

Cr Ni Cu Zn Cd Pb As
M rezidualnafaza o056 2943 24.04 25.00 27.38 53.88 62.57

 oksidabilna faza 271 2.44 6176 1476 34.50 17.89 1087
M reducibilna faza 3.01 46.87 936 58.66 35.04 2793 2218
M izmenljiva faza 3.72 21.26 4.84 0.58 3.08 050 438

Slika 18. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije sme$e sedimenta sa 5%
cementa (Z5) nakon 28 dana i 7 godina starenja

Na slici 19 prikazani su rezultati sekvencijalne ekstrakcije sa ciljem da se
dobiju informacije, distribucija, specijacija i izvori teskih metala u smesi
sedimenta sa zeolitom i1 kreCom nakon 28 dana i 7 godina starenja iste.
Nakon 28 dana kadmijum, cink i1 nikla su bili u najve¢em procentu u
izmenljivoj frakciji (Cd 64,93%; Zn 51,63% i Ni 42,49%), odnosno
vezani za karbonate, pa su ovi metali lako dostupni u vodenoj fazi.
Procenat metala se smanjio u izmenljivoj frakciji (Cd 28,02%; Zn 15% i
Ni 7,84%) nakon 7 godina. Procentualni udeo svih metala u izmenljivoj
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frakciji se smanjio ¢ime je dokazana povecana imobilizacija metala
nakon sedmogodis$njeg zrenja u odnosu na kratak vremenski period.

7200110 28 dana

100%

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%
Cr Mi Cu Zn cd Pb As
M rezidualna faza 2653 5.84 1551 376 0.24 582 5418
1 oksidabilna faza 59.83 1391 4904 859 261 62.59 9.58
M reducibilna faza 8.15 37.76 18.14 36.02 32.22 2573 31.89
W izmenljiva faza 549 42.49 17.30 51.63 64.93 575 4.35
Z20L.10 7 godina
100%
90%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%
Cr Ni Cu In cd Pb As
W rezidualnafaza 4279 387 10.34 75.53 57.60 35.78 74.06
W oksidabilna faza 5088 246 5.76 287 0.10 542 1352
M reducibilnafaza 6.10 85.83 B80.57 6.60 14.28 57.30 12.24
M izmenljiva faza 073 7.84 3.33 15.00 28.02 1.50 017

Slika 19. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 20%
zeolita 1 10% kreca (Z20L10) nakon 28 dana 1 7 godina starenja

Procenat arsena, kadmijuma i cinka je najve¢i u rezidualnoj frakciji
(74,06%, 57,60% 1 75,53% respektivno), koja se odnosi na geogene
izvore metala u tlu (npr. ukljucujuéi primarne silikate) koji se moraju
rastvoriti da bi se dobila takozvana "rezidualna™ ili hemijski inertna
frakcija metala (Pandey i sar., 2014). Ova frakcija se obi¢no nalazi u
kristalnoj silikatnoj matrici minerala i predstavlja relativno nepokretnu
frakciju metala u tlu. Procentualni udeo hroma je najveé¢i u oksidabilnoj
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(50,88%) i reducibilnoj (42,29%) frakciji, dok je u izmenljivoj frakciji
njegov procenat samo 0,73%, pa je ovaj metal veoma dobro imobilisan
nakon 7 godina. Frakcijska raspodela nikla, bakra i olova ukazuje da je
najve¢i deo vezan za reducibilnu frakciju, Sto potvrduje njihovu
tendenciju da se adsorbuju na oksidima Fe i Mn. Na osnovu koda procene
rizika arsen i hrom ne predstavljaju rizik; olovo, bakar i nikl imaju nizak
rizik, a cink i kadmijum predstavljaju umeren rizik po Zivotnu sredinu.
Mobilnost metala nakon sedmogodiSnjeg starenja se smanjuje slede¢im
redosledom: Cd > Zn > Ni > Cu > Pb > Cr > As.

Nakon 7 godina u monolitnoj smesi sedimenta sa 10% kreca (L10)
povecao se procenat svih metala u rezidualnoj fazi u odnosu na dobijene
rezultate nakon 28 dana od primenjenog S/S tretmana (slika 20). Cr, Ni i
Pb su u najveéem procentu u rezidualnoj fazi, odnosno ovi metali se
zadrZavaju unutar kristalnih reSetki minerala i unutrasnjih kristalizovanih
oksida. Rezultati pokazuju da organska materija ima jaci geohemijski
afinitet prema Cu, Cd i As $to dovodi do formiranja organskih kompleksa
i veceg procenta ovih metala u oksidabilnoj frakciji (Liang et al., 2018).
Degradacija organske materije pod uslovima oksidacije moze dovesti do
oslobadanja metala vezanih za ove organske komponente (Qi et al.,
2014), pa teski metali vezani za organsku materiju 1 sulfide imaju
potencijal da se izluze pod uslovima oksidacije. Prilikom poredenja
rezultata nakon 28 dana i nakon 7 godina za Cu, Cd i As, procenat
rezidualne frakcije znacajno se povec¢ao nakon 7 godina starenja. To
znacCi da ovi metali osim $to su prisutni u oksidabilnoj frakciji, ugradeni
su u velikom procentu u silikate koji potvrduju njihovu povecéanu
imobilizaciju. Nakon dugogodiSnjeg starenja, arsen je u najvecem
procentu prisutan u oksidabilnoj fazi (40,66%), Sto potvrduje tendenciju
arsena da se adsorbuje ili koprecipituje na metalnim sulfidima i generalno
ima visok afinitet za druga jedinjenja sumpora. Cink je sa 69,27% vezan
za okside i hidrokside Fe i Mn, odnosno za reducibilnu frakciju i na
osnovu toga se moze zakljuciti da predstavlja umereno mobilni metal,
koji bi se mogao osloboditi u akvatiénu sredinu usled promene
redukcionih uslova. Cink formira slabo rastvorna jedinjenja sa
hidroksidom, ¢iji je procenat znacajno povecan u odnosu na period od 28
dana zrenja S/S smeSe. Prema kodu procene rizika svi metali osim As
pokazuju nizak rizik, dok As pokazuje umeren rizik po akvati¢ne sisteme
nakon 7 godinja starenja L10 smeSe. Mobilnost metala nakon 7 godina
starenja smeSe se smanjuje slede¢im nizom: Zn > Ni > Pb > Cr > Cd >
Cu > As.
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1.10 28 dana

100%
Q0%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

cr Ni Cu Zn Cd Pb As
mrezidusinafaza | 039 1363 | 2860 | 1652 2.96 20.02 3.27
W oksidabilna faza|  96.21 2806 | 6200 | 1B.25 1154 | 7008 | 28.06
Mreducibilnafaza| 0.22 38.16 215 38.51 5351 6.76 58.33
Wizmenljivafaza | 3.18 20.16 7.25 26.72 31.98 314 1034
L1.10 7 godina

100%
Q0%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Cr Ni Cu n cd Pb As
m rezidualnafaza 61.40 4152 32.65 17.62 31.35 57.70 3056
W oksidabilna faza 33.35 21.35 56.08 12.33 5459 37.53 40.66
M reducibilnafaza 232 3576 592 69.27 10.57 2.58 2342
M izmenljiva faza 293 1.37 5.35 0.78 349 2.19 5.36

Slika 20. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 10%
kre¢a (L10) nakon 28 dana i 7 godina starenja

Nakon 28 dana u smesi sedimenta sa 5% cementa (C5) (slika 21) najveci
procenat ve¢ine metala (Cr, Ni, Cu, Pb, As) je u oksidabilnoj fazi, a
veoma mali procenat u rezidualnoj fazi izuzev Pb (34,50%) i Ni
(22,29%). Procenat cinka nakon 28 dana starenja je najveci u izmenljivoj
fazi (65,05%), a nakon 7 godina se procenat smanjio na 3,08%. Nakon
sedmogodiS$njeg starenja smeSe najveci procenat Zn je u rezidualnoj
frakciji (45,28%) 1 kao takav ima malu verovatnocu da dospe u pornu
vodu. Osim cinka i Cr, Cu, Zn, Pb i As se u najveéem procentu nalaze u
rezidualnoj fazi, a Ni (45,41%) u oksidabilnoj fazi nakon 7 godina. S
obzirom da je Ni u najve¢em procentu prisutan u organskoj frakciji u oba
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vremenska perioda (28 dana i 7 godina) metal je inkorporiran u stabilne
humusne supstance visoke molekulske mase, koje oslobadaju malu
koli¢inu metala u duzem vremenskom periodu.

C528 dana

100%
S0%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%

20%
10%

0% cr Ni Cu Zn cd Pb As
W rezidualna faza 3.16 2229 018 1.18 898 3450 6.53
W oksidabilna faza 9358 62.35 9053 13.34 371 54 83 67.77
M reducibilna faza 0.31 475 311 2043 64.35 6.63 0.22
M izmenljiva faza 2485 10.61 6.18 65.05 2296 4.04 2548

C57 godina
100%
Q0%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% cr Ni Cu Zn cd Pb As
mrezidualnafaza 521988 28.64 62.70 4528 3648 57.16 4343
W oksidabilna faza | 42.17 4541 30.60 22.68 16.37 37.58 28.36
M reducibilnafaza 293 2340 359 28.96 4912 3.54 21.18
Wizmenljiva faza 192 2.55 B8.32 3.08 4.00 2.74 7.03

Slika 21. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smesSe sedimenta sa 5%
cementa (C5) nakon 28 dana i 7 godina starenja

Procenat Ni se smanjio sa 62,35% nakon 28 dana na 45,41% nakon 7
godina u oksidabilnoj fazi, a povecao se njegov procenat u reducibilnoj i
rezidualnoj frakciji nakon 7 godina ¢ime se potvrduje njegova
imobilizacija nakon sedmogodisnjeg perioda. Kadmijum se nakon
dugogodis$njeg starenja najvise nalazi u reducibilnoj fazi (49,12%) vezan
za okside 1 hidrokside Fe i Mn, ali se procenat ovog metala povecao i U
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rezidualnoj fazi (36,48%). Prisustvo kadmijuma u reducibilnoj fazi nakon
7 godina starenja potvrduje stvaranje jedinjenja niske rastvorljivosti sa
hidroksidima, pri ¢emu je kadmijum hemijski fiksiran alkalnom
precipitacijom (Ashrafi i sar., 2015). Rezultati potvrduju da se procenat
metala povecao u rezidualnoj fazi nakon 7 godina i ova smesa pokazuje
nizak rizik za sve metale na osnovu koda procene rizika, dok se
mobilnost metala u tragovima i arsena smanjuje slede¢im redosledom: Cr
>Ni>Pb>2Zn>Cd>As>Cu.

U monolitnoj smesi sedimenta sa montmorilonitom i kre¢om (slika 22)
uoCava se smanjenje procentualnog udela svih metala u izmenljivoj
frakciji nakon 7 godina. Ipak procenat Cd u izmenljivoj frakciji iako se
smanjio nakon dugogodisnjeg starenja i dalje je visok (47,60%) i
predstavlja najmobilniji metal u sme$i. Osim u izmenljivoj frakciji, u
veéem procentu je zastupljen u oksidabilnoj frakeiji (37,21%), vezan za
organsku materiju i sulfide. Izmenljiva frakcija je najmobilnija i dostupna
je organizmima, dok se metali u reducibilnoj i oksidabilnoj frakciji mogu
rastvoriti u zavisnosti od fizi€kih 1 hemijskih parametara, kao §to su
sadrzaj kiseonika, redoks potencijal, jonska izmena, salinitet i bakterijska
aktivnost. Procenat hroma je najve¢i u oksidabilnoj frakciji koji podleze
procesu kompleksiranja sa organskim ligandima. Primarni izvor kojim se
metali povezuju sa organskim materijalima kao §to su Zivi organizmi i
detritus je proces bioakumulacije ili kompleksacije (Okoro i sar., 2012).
Pretpostavlja se da metali vezani za ovu frakciju ostaju imobilisani duzi
period, ali mogu biti oslobodeni procesom razgradnje. Metali vezani za
organsku materiju mogu se smatrati potencijalno aktivnim ili snazno
vezanim, u zavisnosti od fizickih svojstava zemljiSta/sedimenta
(Kabirineja i sar., 2014). Nikl i cink su najzastupljeniji u reducibilnoj
frakciji (Ni 33,11% i Zn 62,23%), vezani za okside/oksihidrokside Fe i
Mn koji se uglavnom odgovorni za koncentraciju elemenata u ovoj fazi.
Amorfni oksihidroksidi gvozda i mangana snazno sorbiraju elemente u
tragovima, u poc¢etku u izamenljivim oblicima, ali se sve viSe vremenom
transformiSu u manje mobilne, specificno adsorbovane oblike. Nikl je
zastupljen u sve Cetiri frakcije, a najveéi procenat je u reducibilnoj i
oksidabilnoj frakciji, pa njegova imobilizacija zavisi od oksido-
redukcionih uslova sredine. Procentualni udeo bakra, olova i arsena su
najveéi u rezidualnoj frakciji (80,44%; 92,91% 1 57,60% respektivno)
nakon 7 godina starenja smeSe. Kada se prve tri frakcije uklone,
rezidualna C¢vrsta materija treba da sadrzi uglavnom primarne i
sekundarne minerale, koji mogu vezati metale u tragovima u njihovoj
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kristalnoj strukturi i ne ocekuje se da ¢e se ti metali osloboditi u zivotnu
sredinu. Prema kodu procene rizika hrom i olovo nemaju rizik po zivotnu
sredinu; cink, arsen i bakar imaju nizak; nikl predstavlja umeren rizik,
dok kadmijum ima visok rizik po akvati¢ne sisteme. Mobilnost metala
nakon 7 godina opada slede¢im nizom: Cd > Ni > Cu > As > Zn > Cr >

Pb.

100%
90%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

M30L10 28 dana

cr Ni Cu Zn cd Pb As

W rezidualna faza

943 655 28.07 7.33 0.39 1019 4076

W oksidabilna faza

7912 1812 41.34 1431 338 5822 1321

M reducibilnafaza

652 3731 16.53 4474 3812 2567 3528

W izmenljiva faza

4 87 38.02 14.07 3363 5811 552 10.75

100%
Q0%
B0%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

M30L10 7 godina

cr Ni Cu Zn cd Pb As

M rezidualnafaza

24 63 1865 8044 042 563 92901 57.60

W oksidabilna faza

7103 3155 3.37 3535 3721 163 2146

M reducibilnafaza

4.02 3311 6.56 62.23 956 521 1325

W izmenljiva faza

033 16.69 964 2.00 4760 0.25 769

Slika 22. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smese sedimenta sa 30%
montmorilonitom i 10% krec¢a (M30L10) nakon 28 dana i 7 godina

starenja
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U sekvencijalnoj ekstrakciji, razli¢iti metali pokazuju razli¢itu
distribuciju u monolitnim S/S smeSama. Procena rizika na osnovu
procentualnog udela metala u najmobilnijoj, izmenljivoj frakciji u odnosu
na ukupni sadrZzaj metala u smeSama nakon 7 godina starenja istih
ukazuje na visok procenat kadmijuma u smeSama K5F30 i M30L10
predstavljaju¢i veoma visok i visok rizik po zivotnu sredinu (slika 23).
Najmanji procentualni udeo svih metala u izmenljivoj frakciji imaju
smese K20, F30, L10 1 C5 §to ukazuje na dobru imobilizaciju metala 1
nizak rizik po akvati¢ne sisteme nakon 7 godina starenja. Kod ostalih
smeSa umeren rizik po akvati¢ne sisteme ispoljava bar jedan metal. U
odnosu na netretirani sediment u kojem nikl, cink, kadmijum i arsen
imaju visok rizik, a hrom 1 olovo imaju umeren rizik po Zivotnu sredinu,
smanjenje izluzivanja metala u monolitnim smeSama je znaajno Sto
ukazuje na efikasan proces stabilizacije i solidifikacije.

60 -
Veoma visok rizik
50 —4
Visok rizik
40 1 BCr
ENi
% 30 “Cu
Umeren rizik B7Zn
uCd
20 - NPb
As
10

netretirani K20 K30L10 F30 K5F30 F20L10 75 Z20L10 L10 Cs M30L10
sediment

Slika 23. Procena rizika na osnovu procenta metala u izmenljivoj frakciji
sedimenta u odnosu na ukupnu koncentraciju metala u netretiranom
sedimentu i smeSama nakon 7 godina starenja
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4.5. Indeks geoakumilacije

Efikasnost imobilizacije teskih metala u S/S smesama okarakterisana je
primenom indeksa geo-akumulacije (lgeo) Na osnovu rezultata pseudo-
ukupnog sadrzaja metala u monolitnim smeSama nakon 7 godina starenja.
Pomenuti indeks znacajno je doprineo u karakterizacaji tretiranog
sedimenta i proceni nivoa zagadenja. Na slikama 24, 25 i 26 predstavljen
je uporedni prikaz lg, u smeSama sa primenjenim imobilizacionim
agensima nakon 7 godina starenja monolitnih smeSa u kojima su svi
primenjeni agensi pokazali visok potencijal imobilizacije teskih metala u
odnosu na pocetni (netretirani) sediment.

lako se indeks geoakumulacije koristi za utvrdivanje rizika netretiranog
zemljiSta 1 sedimenta, u ovom radu je prikazom odnosa nivoa sadrzaja
toksi¢nih metala i arsena u samim smeSama (nivo rizika) i stvarnih
izluzenim koncentracija ukazano na efikasnost imobilizacije istih.

Na slici 24 prikazani su indeksi geo-akumulacije za sediment koji je
tretiran kaolinitom (K20), krecom (L10), kaolinitom i kre¢om (K30L10),
montmorilonitom i kre¢om (M30L10) u odnosu na pocetni uzorak Sp.
Sve pomenute smeSe pokazale su trend smanjenja teSkih metala i arsena u
odnosu na netretirani uzorak. Monoliti sa kaolinitom i kre¢om (K30L10)
I montmorilonitom i kre¢om (M30L10) imaju najveci kapacitet vezivanja
metala (efikasnost vezivanja metala krece se u rasponu od 16% do 42%)
u odnosu na ostale smeSe. Na osnovu vrednosti indeksa geo-akumulacije
Ni (Igeo = 1,51 K30L10; lgeo = 1,49 M30L10), Zn (lgeo =1,57 K30L10; lgeo
= 1,57 M30L10), Cu (Igeo = 1,63 K30L10; lgeo = 1,64 M30L10) i As (Igeo
= 1,17 K30L10; lge = 1,15 M30L10), pomenute dve smeSe pokazuju
pribliznu efikasnost vezivanja i karakteriSu sediment kao nezagaden do
umereno zagaden. Umereno do jako zagadenje je karakteristicno za
sadrzaj Cd (Igeo = 2,32 K30L10; lgeo = 2,51 M30L10) i Cr (lgeo = 2,36
K30L10; lgeo = 2,51 M30L10). Najmanji kapacitet vezivanja pokazuje
sediment tretiran sa kre¢om (L 10), sa procentom vezivanja od 3 % do 11
% sto ukazuje na jako zagadenu monolitnu smesu. U ostalim smeSama
lgeo indeks u proseku klasifikuje monolite od umereno do umereno-jako
zagadene. Za sve pomenute smeSe zajedniCka karakteristika je visok
sadrzaj Pb u smeSama K30L10 (lgeo = 3,97), M30L10 (lgeo = 3,97), K20
(Igeo = 4,40), L10 (Igeo = 4,56) Sto sugerise na Cetvrtu i petu klasu odnosno
od intenzivnog do veoma velikog zagadenja, a to moze predstavljati
znaCajan rizik pri odlaganju ovakvog materijala u zivotnu sredinu.
Procena rizika ukljucuje i razmatranje rezultata sekvencijalne ekstrakcije
koji potvrduju da je olovo procentualno vise zastupljeno u rezidualnoj
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frakciji, odnosno dominantno se vezuje za silikate ¢ime se smanjuje
njegova potencijalna mobilnosti.

5 3
-1
e 2 |
1 -52;
/Ly
0 /Ll
/ 1520
) M3
B K.?QLLIG
Pb 1o
As
Ni Zn cd Cr Cu Pb As
EE30L10| 131 157 232 236 1.63 397 117
EN30L10 149 157 251 236 164 397 1.15
K20 104 108 284 278 205 44 1.64
L1o 211 216 304 2405 2123 456 179
mS0 228 232 342 ERE! 240 472 201

Slika 24. Indeks geo-akumulacije (Igeo) U tretiranim smeSama sedimenta
sa kaolinitom i kre¢om (K30L10), montmorilonitom i krecom (M30L10),
kaolinitom (K20) i krecom (L10) u odnosu na netretirani sediment Sy

Odnos indeksa geo-akumulacije u smeSama sedimenta sa lete¢im
pepelom (F30), letecim pepelom i kaolinitom (K5F30) i lete¢cim pepelom
i krecom (F30L10) u odnosu na netretirani sediment prikazan je na slici
25. Na osnovu dobijenih vrednosti indeksa geo-akumulacije ove tri smese
karakteriSe priblizno jednaka efikasnost uklanjanja teskih metala u
rasponu od 19 do 24%. U svim pomenutim smesama metali sa indeksom
akumulacije u rasponu od lge=2,25-2,44 (Ni), 1ge0=2,77-3,01 (Cd),
lge0=2,62-2,72 (Cr) klasifikuju se u klasu 3 odnosno umereno do jako
zagadene. U smeSama (F30 i F20L10) Ni, Cd i Cr vezani su za silikate i
samim tim manje dostupni, dok u smesi sedimenta sa lete¢im pepelom i
kaolinitom mobilnost pomenuta tri metala opada slede¢im redosledom:
Cr > Ni > Cd. Dominantan trend smanjenja zagadenja karakteristican je
za Zn, Cu i As u svim sme$ama sa prose¢nom efikasnos¢u uklanjanja od
20 %. Ovi metali pripadaju klasi 2, sto smese klasifikuje kao umereno
zagadene. U monolitima F30 i KB5F30 indeks akumulacije nikla
lge0=2,39-2,44 ukazuje na blagu produkciju metala zbog prisustva leteceg
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pepela koji sadrzi primese metala. Takode u Svim smeSama,
karakteristiéne su visoke vrednosti indeksa geo-akumulacije Pb F30
(lge0=4,22), K5F30 (lgeo=4,12), F20L10 (lgeo=4,21) Sto upucuju na
monolite sa velikim zagadenjem. Medutim, olovo u smeSama je U
velikom procentu vezano za silikate §to ga ¢ini manje dostupnim u
zivotnoj sredini.

Ni Zn cd Cr Cu Pb As
mE30 244 1.87 30 272 198 422 1.7
mEK5F30 239 1.77 277 262 1.88 4.12 158
mF20L10 225 1.83 293 2.67 1.94 4.21 1.39
m 50 228 232 342 31 240 472 m

Slika 25. Indeks geo-akumulacije (lgeo) u tretiranim smesama sedimenta
sa lete¢im pepelom (F30), kaolinitom i lete¢im pepelom (K5F30), lete¢im
pepelom i kre¢om (F30L10) u odnosu na netretirani sediment Sy

Uzajamni prikaz indeksa geo-akumulacije u sme$ama sedimenta sa
zeolitom i kre¢om (Z20L10), cementom (C5) i zeolitom (Z5) u odnosu na
pocetni uzorak Sg prikazan je na slici 26. SmeSe sedimenta sa cementom
(C5) i zeolitom (Z5) imaju najmanji afinitet imobilizacije teSkih metala
nakon 7 godina od primenjenog S/S tretmana. Prose¢na vrednost
efikasnosti uklanjanja metala iznosi 4 %. U odnosu na prethodne dve
pomenute smeSe kombinacija zeolita sa krecom (Z20L10) pokazuje
znatno veci kapacitet vezivanja metala sa prosecnom vrednoscu od 21 %.
Konstatovano je smanjenje zagadenja za jednu klasu za metale: Ni
lgeo=1,77 (klasa 2)), Zn (lg0=1,80 (Klasa 2)), Cd (lg0=2,60 (klasa 3)), Cr
(1ge0=2,58 (klasa 3)), Cu (1ge0o=1,87 (klasa 2)), As (lge0=1,46 (klasa 2)) i
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Pb (lgeo=4,20 (klasa 5)) Sto karakteriSe smeSe od umereno do jako
zagadenih. Prema indeksu geo-akumulacije veliko zagadenje olovom je
karakteristi¢no za sve pomenute smesSe nakon 7 godina starenja, ali je Pb
¢vrsto vezan za silikate u rezidualnoj frakciji.

Igeo

M Zn cd Cr Cu Pb As
BZ20L10 177 18 26 238 187 42 146
uC3 22 224 311 303 23 4.64 1.89
nZ5 219 224 324 303 231 464 191
80 228 232 342 311 240 472 201

Slika 26. Indeks geo-akumulacije (lgeo) U tretiranim smesama sedimenta
sa zeolitom i kreCom (Z20L10), cementom (C5) i zeolitom (Z5) u odnosu
na netretirani sediment Sy

4.6. Odredivanje inhibitornog efekta na S/S smeSama

Toksi¢nost netretiranog sedimenta 1 S/S smesa je izraZena kao procenat
inhibicije bioluminiscencije (%) koja je merena nakon 30 minuta. Na
osnovu dobijenih rezultata testa toksi¢nosti na bakterijama Vibrio fischeri
netretirani uzorak sedimenta je imao procenat inhibicije 87,34% (tabela
15), dok se najmanji procenat inhibicije uocava u smesi sedimenta i
cementa (C5) koji iznosi 8,53% nakon 7 godina starenja (tabela 16).

Tabela 15. Test toksi¢nost netretiranog sedimenta primenom bakterija
Vibrio fischeri
Uzorak Inhibicija bioluminiscencije (%0)
Netretirani sediment 87,34
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Sediment tretiran kaolinitom (K20%) takode ima nisku inhibiciju
(12,66%), ¢ime se potrvrduje imobilizaciona efikasnost kaolinita u S/S
tretmanu, jer metali nakon dugogodi$njeg starenja ne ispoljavaju toksic¢ne
efekte po Zive organizme. U monolitnim smeSama K20, F30 1 K5F30 je
veci procenat inhibicije nakon 28 dana u odnosu na 7 dana $to se moZze
objasniti neuspostavljanjem hemijske ravnoteze u monolitinim smeSama
u tom vremenskom periodu. Ostale smese prate opadajuci trend inhibicije
¢iji procenti nisu veéi od 50% nakon 7 godina zrenja. Smesa sedimenta sa
30% montmorilonita i 10% kreca (M30L10) ima najvecu inhibiciju
nakon 7 godina, dok se u smesi sedimenta sa 5% kaolinita i 30% leteceg
pepela (K5F30) procenat inhibicije bioluminiscencije smanjio nakon 28
dana u odnosu na 7 dana, a potom se njegov procenat povecao nakon 7
godina na 47,89%. Svi procenti inhibicije nakon dugogodiSnjeg starenja
monolitnih smeSa su manji u odnosu na netretirani sediment, ¢ime se
potvrduje efikasnost tretmana solidifikacije i stabilizacije u vecoj ili
manjoj meri, kao 1 smanjenje toksi¢nost monolitnih smeSa na Zive
organizme nakon 7 godina u odnosu na netretirani sediment i smese na
pocetku S/S procesa.

Tabela 16. Test toksi¢nost monolitnih smes$a nakon 7, 28 dana i 7 godina
starenja primenom bakterija Vibrio fischeri
Inhibicija bioluminiscencije (%)

Uzorcl 7 dana 28 dana 7 godina
K20 31,36 47,48 12,66
K30L10 42,15 39,12 32,66
F30 49,42 66,07 36,34
K5F30 65,87 42,27 47,89
F20L10 47,90 69,93 40,86
Z5 63,84 33,90 28,05
Z20L10 52,06 49,63 44,65
L10 54,10 53,17 24,61
C5 47,57 40,01 8,53
M30L10 37,33 38,37 41,15
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4.7. Testovi izluZivanja
4.7.1. DIN 3841-4 Satest

Rezultati DIN testa interpretirani su koriS¢enjem nacionalne regulative za
testiranje 1 klasifikaciju otpada na inertan, neopasan i opasan (,,S1. glasnik
RS*, br. 56/2010), kao i na osnovu vrednosti koje za otpad propisuje
Evropska Unija (2003/33/EC) i LAGA kriterijuma koje propisuje
nemacka Drzavna radna grupa za otpad (LAGA, 1986).

Na osnovu LAGA kriterija (LAGA, 1996) koje je propisala Nemacka
drzavna radna grupa za otpad (LAGA, 1996), moze se zakljuciti da
koncentracije Cr, Cu Zn, As, Cd i Pb ne prelaze propisane vrednosti u
smesi sedimenta sa 20% kaolinita (K20) nakon 7 godina starenja smese,
dok koncentracija Ni neznatno prelazi dozvoljenu koncentraciju. Sto se
ti¢e kriterijuma propisanih od strane Evropske unije (2003/33/EC, 2003),
kao i srpskog zakonodavstva, Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS*, br. 56/2010), otpad koji se tretira
kaolinitom je klasifikovani kao inertan za Cr, Cu, Zn, As i Pb (Tabela 17,
A* vrednosti) i neopasan otpad za nikl i kadmijum nakon 7 godina od
primenjenog S/S tretmana (Tabela 17, B* vrednosti). Ova smeSa ne
ispoljava toksicne efekte i moze se bezbedno odlagati, jer se smatra
neopasnim otpadom na osnovu navedenih Kriterijuma.

Monolitna smesa K30L10 pokazuje opadaju¢i trend koncentracija sa
povecanjem vremenskog peroda za veéinu metala, a na osnovu LAGA
kriterijuma Cr, Zn, As, Cd i Pb zadovoljavaju grani¢ne vrednosti, dok Ni
I Cu prelaze propisane vrednosti. Na osnovu Kkriterijuma propisanih od
strane Evropske unije (2003/33/EC, 2003), kao i prema Pravilniku o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS®, br.
56/2010), sediment koji se tretira kaolinitom 1 kreCom je klasifikovani
kao inertan za Cr, Zn, As, Cd i Pb (tabela 17, A* vrednosti) i neopasan
otpad za Ni i Cu nakon 7 godina starenja smese (tabela 15, B* vrednosti).
Kao i predhodna smesa (K20) i ova smesa se smatra neopasnim otpadom,
ali pokazuje manju imobilizaciju u pogledu izluZivanja bakra u odnosu na
smes$u sedimenta sa 20% kaolinita.

U smesi sedimenta sa 30% leteceg pepela koncentracije svih metala
zadovoljavaju LAGA kriterijume nakon sedmogodi$njeg starenja iste.
Prema kriterijumima Evropske unije 1 srpskog zakonodavstva (,,Sl.
glasnik RS*, br. 56/2010) smesa je klasifikovana kao inertan otpad sa
aspekta Ni, Cu, Zn, As, Cd i Pb (tabela 17, A* vrednosti). Izluzena
koncentracija hroma se povecala nakon dugogodisnjeg starenja sa 0,25
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mg/kg na 0,6 mg/kg zbog Cega je monolitna smesa okarakterisana kao
neopasan otpad, a ne kao inertan nakon 7 godina.

Tabela 17. 1zluzivanje metala iz S/S smesa (K20, K30L10, F30, K5F30,
F20L10) prema DIN 3841-4 S4 testu

IzluZene koncentracije metala (mg/kg)
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
K20 7D 0,52 2,37 3,51 2,36 0,36 0,35 1,15
K20 28D 0,08 1,88 2,24 2,83 0,41 0,07 0,09
K20 7G 0,07 1,26 1,49 1,54 0,03 0,08 0,06

Uzorci

K30L10 7D @ 0,76 8,60 17,07 @ 0,73 0,26 0,07 0,49
K30L10 28D 0,56 4,94 6,01 1,38 0,00 0,06 0,30
K30L107G | 0,36 2,85 5,87 0,23 | 0,001 | 0,001 | 0,04

F30 7D 0,25 1,42 3,72 0,66 1,43 0,06 1,55
F30 28D 0,26 0,71 1,97 0,80 0,05 0,07 0,83
F30 7G 0,60 0,60 1,10 0,05 | 0,007 | 0,003 0,01

K5F30 7D 0,28 3,77 4,17 0,79 1,53 0,17 0,20
K5F3028D 0,26 0,56 3,27 0,82 0,07 006 0,17
K5F30 7G 0,19 0,48 1,32 0,54 0,02 0,02 1,30

F20L10 7D 0,73 8,47 | 18,36 @ 0,93 0,45 0,06 0,27
F20L10 28D 0,47 732 1096 023 0,013 0,006 0,39
F20L10 7G 0,07 727 | 1614 @ 0,14 | 0,0006 | 0,003 @ 0,03
Lelmzz 1,00 1,00 2,00 4,00 0,05 1,00 0,50
values
A* 0,50 0,40 2,00 4,00 0,50 0,04 0,50

B* 10,0- 10,0- 50,0- 50,0- 1,00- 10,0- 2,00-
70,0 40,0 100 200 5,00 50,0 25,0

A*- maksimalno dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao inertnog L/S=10 (L/kg);

B*- maksimalno dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao neopasnog L/S=10(L/kg), ("SI.
glasnik RS", br. 56/2010);

Z2* - gornja preporucljiva vrednost koris¢enja (LAGA, 1996; 2003/33/EC)

Smesa sedimenta sa 5% kaolinita 1 30% leteCeg pepela zadovoljava
LAGA kriterijume koje propisuje nemacka Drzavna radna grupa za otpad
(LAGA, 1986) za sve metale izuzev olova. Na osnovu Kkriterijuma
propisanih od strane Evropske unije (2003/33/EC, 2003) i Pravilnika o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,SI. glasnik RS*, br.
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56/2010) ova smeSa se smatra inertnim otpadom prema izluzenim
koncentracijama Cr, Cu, Zn, As i Cd, dok prema koncentracijama Ni i Pb
predstavlja neopasan otpad.

U monolitnoj smesi sedimenta sa 20% leteceg pepela 1 10% kreca nikl
ispoljava vecu tendenciju ka izluzivanju u sva tri vremenska perioda u
odnosu na ostale pomenute smeSe, dok su izluZene koncentracije bakra
nakon 7 i 28 dana bile vece, a potom se koncentracija smanjila na 1,61
mg/kg nakon 7 godina. Ovim se potvrduje efikasnost imobilizacije Cu u
smeSi nakon duzeg vremenskog perioda. Prema LAGA kriterijumu
koncentracije svih metala osim Ni zadovoljavaju kriterijume nakon 7
godina starenja, a na osnovu Kriterijuma od strane Evropske Unije
(2003/33/EC, 2003) 1 srpskog zakonodavstva (,,Sl. glasnik RS*, br.
56/2010) smesa se smatra inertnim otpadom prema koncentracijama Cr,
Cu, Zn, As, Cd 1 Pb, a prema izluzenoj koncentraciji Ni predstavlja
neopasan otpad.

Poredenjem izluzenih koncentracija sa pseudo-ukupnim sadrzajem
metala S/S smesSa, zakljucuje se da je veoma mali procenat metala
izluzen. Procenat izluZenih metala kretao se u opsegu od 0,01-15 %.
Tokom vremena procenat izluzenih metala se smanjivao za sve metale i
za sve smese 1 nakon sedam godina nije prelazio 5 %.

IzluZene koncentracije metala u monolitnoj smesi sedimenta sa 5%
zeolita (Z5) ne prelaze grani¢ne vrednosti ni za jedan metal nakon 7
godina zrenja prema LAGA kriterijumima (tabela 18). Na osnhovu
kriterijumima Evropske Unije i srpskog zakonodavstva (2003/33/EC,
2003; ,,Sl. glasnik RS*, br. 56/2010) ova smesa je klasifikovana kao
inertan otpad za koncentracije Cr, Cu, Zn, As, Cd i Pb (tabela 18, A*
vrednosti) i kao neopasan otpad za Ni nakon 7 godina starenja smeSe
(tabela 18, B* vrednosti).

Rezultati DIN 3841-4 S4 testa primenjenog na S/S smesi sedimenta sa
20% zeolita 1 10% kreca ukazuju da su koncentracije Ni 1 Cu vece U
odnosu na koncentracije ostalih metala u smesi iako je uo¢eno smanjenje
koncentracija nakon 7 godina starenja smeSe. Kriterijjumi Evropske Unije
i srpski propisi (2003/33/EC, 2003; ,,SI. glasnik RS*, br. 56/2010)
karakteriSu smeSu kao neopasan otpad za Ni i1 Cu, a prema
koncentracijama Cr, Zn, As, Cd i Pb se smatra inertnim otpadom. Prema
LAGA kriterijumu Ni i Cu prekorauju dozvoljene vrednosti, a ostali
metali ispunjavaju pomenute Kriterijume.

Smesa sedimenta sa 10% kreca (L10) zadovoljava LAGA kriterijume
(LAGA, 1996) za Cr, Ni, Zn, Cd i Pb, dok su koncentracije Cu i As
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prekoradile dozvoljene koncentracije nakon 7 godina starenja smeSe.
Legistative Evropske unije i Srbije (2003/33/EC, 2003; ,,SI. glasnik RS*,
br. 56/2010) klasifikuju smesu L10 kao inertan otpad za Cr, Zn, As, Cd i
Pb, a kao neopasan otpad u slu¢aju Ni i Cu. Smanjenje mobilnosti metala
u smesi L10 moze se objasniti odvijanjem pozolanske reakcije izmedu
minerala prisutnith u sedimentu, kalcijuma i1z kre¢a i1 vode, ¢ime se
dobijaju jedinjenja sa osobinama cementa kao Sto su kalcijum silikat
hidratisani gel i kalcijum-aluminat hidrat (Maubec i sar., 2017). Ova
pozolanska reakcija formira c¢vrst, vodonepropusni gel koji ima
sposobnost imobilizacije elemenata u tragovima.

Nakon 7 godina starenja sedimenta sa 5% cementa (C5), arsen i bakar su
imali vecu tendenciju ka izluZivanju 1 prelaze grani¢ne vrednosti prema
LAGA kriterijumu (LAGA, 1996), dok se koncentracije ostalin metala
nalaze u dozvoljenim grani¢nim vrednostima. Kriterijumi Evropske Unije
i srpski propisi (2003/33/EC, 2003; ,.SI. glasnik RS*, br. 56/2010)
klasifikuju smeSu C5 nakon 7 godina od primene S/S tretmana kao
inertan otpad na osnovu koncentracija Cr, Zn, As, Cd i Pb i kao neopasan
otpad prema izluzenim koncentracijama Ni i Cu. Izluzene koncentracije
metala su efikasno imobilisane usled stvaranja pozolanskih reakcija i
proizvoda hidratacije, verovatno kroz koprecipitaciju 1 povrSinske
interakcije (npr. sorpcija i jonska izmena) (Wang i sar., 2018b).

U monolitnoj smesi sedimenta sa 30% montmorilonita i 10% kreca na
osnovu LAGA kriterijuma koncentracije svih metala su ispod
maksimalno dozvoljenih vrednosti, pri ¢emu ova smeSa zadovoljava
LAGA kriterijume. Prema Legistativi Evropske unije i Republike Srbije
(2003/33/EC, 2003; ,Sl. glasnik RS*, br. 56/2010) smesa je
okarakterisana kao inertan otpad na osnovu koncentracija Cr, Cu, Zn, As,
Cd i Pb, dok se prema izluzenoj koncentraciji Ni smatra neopasnim
otpadom.

Sumiranjem rezultata DIN testa koji simulira realne uslove u prirodi,
primenom dejonizovane vode kao sredstvo za izluZivanje nijedna
monolitna smeSa ne predstavalja opasan otpad prema kriterijuma
propisanih od strane Evropske unije (2003/33/EC, 2003) i na osnovu
Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,S1. glasnik
RS*, br. 56/2010) nakon sedmogodi$njeg starenja, pa se takav otpad
moze odlagati na adekvatne deponije, a da ne ugroze zivotnu sredinu jer
ne ispoljavaju toksi¢ne efekte.
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Tabela 18. Izluzivanje metala iz S/S smesa (Z5, Z20L10, L10, C5,
M30L10) prema DIN 3841-4 S4 testu

IzluZene koncentracije metala (mg/kg)

A Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
Z57D 0,26 3,68 2,80 1,65 1,11 0,07 0,53
Z5 28D 0,29 1,04 2,05 1,00 0,13 0,06 0,70
Z57G 0,18 0,74 1,76 1,35 | 0,006 @ 0,005 | 0,16

Z20L107D = 4,10 | 11,78 2867 1,70 @ 10,56 | 0,10 @ 0,94
Z20L1028D 2,57 1092 2056 2,80 8,06 0,09 0,88
Z20L10 7G 0,07 9,04 10,69 0,23 0,01 0,04 0,20

L10 7D 1,52 | 12,43 @ 23,41 | 2,35 0,74 0,01 0,11
L10 28D 0,73 5,54 3,43 0,61 092 0,002 0,05
L10 7G 0,10 0,59 2,13 0,15 0,17 | 0,004 0,02

C57D 1,04 6,65 16,6 4,70 1,95 0,01 0,06
C5 28D 1,17 4,12 11,2 0,80 1,24 0,00 0,06
C57G 0,12 0,91 6,15 0,27 0,45 0,004 0,02

M30L10 7D @ 0,77 3,77 | 22,17 | 0,46 0,32 | 0,001 0,67
M30L1028D 0,29 2,17 3,87 0,86 032 0,006 0,02
M30L107G @ 0,12 0,63 0,40 0,32 ' 0,003 | 0,003 0,03
LAGA zZz2* 1,00 1,00 2,00 4,00 0,05 1,00 0,50

values
A* 0,50 0,40 2,00 4,00 0,50 0,04 0,50
B* 10,0- 10,0- @ 50,0- 50,0- 1,00- 10,0- 2,00-

70,0 40,0 100 200 5,00 50,0 25,0
A*- maksimalno dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao inertnog L/S=10 (L/kg);
B*- maksimalno dozvoljena koncentracija prihvatanja otpada kao neopasnog L/S=10(L/kg), ("SI.
glasnik RS", br. 56/2010);
Z2* - gornja preporucljiva vrednost korisé¢enja (LAGA, 1996; 2003/33/EC)

4.7.2. TCLP test

TCLP test se koristi za odredivanje mobilnost organskih i neorganskih
analita prisutnih u te¢nom, ¢vrstom i multifaznom otpadu. Ovaj test
ukljucuje simulaciju izluzivanje kroz deponiju i ispitivanje koliko otpad
ispoljava Stetne efekte na Zivotnu sredinu. U tabelama 19 i 20 su
prikazani rezultata TCLP testa za sve smeSe u tri vremenska perioda (7,
28 dana i 7 godina starenja). U vecini smeSa je uocCeno linearno
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smanjenje izluzenih koncentracija metala i1 arsena sa vremenom koje ne
prelaze grani¢ne vrednosti prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada (,,S1. glasnik RS*, br. 56/2010). Stoga, mozZe se
zakljuciti da nijedna monolitna smeSa ne poseduju toksi¢ne karakteristike
I takav otpad se smatra neopasnim i bezbednim za odlaganje u pogledu
izluZzenih koncentracija Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd 1 As. Ovim je potvrdena
efikasnost tretmana stabilizacije i solidifikacije nakon 7 godina od
primenjenog S/S tretmana pracenjem izluZenih koncentracija metala 1
arsena u smeSama nakon primene agresivnijeg sredstva za izluZivanje u
odnosu na DIN test, a vrednosti su znatno ispod propisanih grani¢nih
vrednosti. Imobilizacioni agensi koriS¢eni u eksperimentu su pokazali
visoku efikasnost imobilizacije metala i arsena u sva tri vremenska
perioda.

Tabela 19. Izluzivanje metala iz S/S smesa (K20, K30L10, F30, K5F30,
F20L10) prema TCLP testu

IzluZene koncentracije metala (mg/1)
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
K20 7D 0,34 7,91 091 @ 37,00 0,13 0,58 4,09
K20 28D 0,10 4,32 0,78 7,40 0,13 0,13 0,82
K20 7G 0,01 1,45 0,14 4,36 0,08 0,03 0,11

Uzorci

K30L10 7D | 0,20 2,90 1,55 4,19 0,06 0,11 0,12
K30L1028D 0,03 1,14 0,09 4,11 0,01 0,09 0,01
K30L107G = 0,09 1,43 0,18 2,77 0,02 0,02 0,07

F30 7D 0,23 3,39 0,70 | 13,02 0,16 0,22 0,71
F30 28D 0,02 3,08 0,07 6,45 0,15 0,05 0,09
F30 7G 0,06 0,48 0,41 0,81 0,09 0,03 0,02

K5F30 7D 0,08 2,73 0,84 6,61 0,17 0,03 0,03
K5F3028D 0,02 0,47 0,12 0,78 0,14 0,05 0,27
K5F30 7G 0,01 0,51 0,11 0,85 0,16 0,05 0,01

F20L10 7D 0,01 2,28 1,78 5,01 0,04 0,02 0,26
F20L1028D 0,02 1,01 0,12 1,62 0,03 0,07 0,09
F20L107G | 0,006 & 1,32 0,24 2,70 0,03 0,09 0,08

Granitne 500 200 250 250 500 1,00 5,00
vrednosti

* Graniéne vrednosti za metale regulisane TCLP procedurom ("'Sl. glasnik RS", br. 56/2010)
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Poredenjem izluzenih koncentracija sa pseudo-ukupnim sadrzajem
metala S/S smeSa, zakljuuje se da je, 1 pri ovom testu, veoma mali
procenat metala izluzen. Procenat izluzenih metala nakon sedam godina
starenja smesa kretao se u opsegu od 0,001 - 6,22 %.

Tabela 20. Izluzivanje metala iz S/S smes$a (Z5, Z20L10, L10, C5,
M30L10) prema TCLP testu

IzluZene koncentracije metala (mg/l)

At cr  Ni Cu zn As cd Pb

757D 0,06 249 075 11,14 013 @023 0,65
75 28D 004 446 025 7,89 004 017 045
757G 004 198 013 622 002 003 0,004

Z20L10 7D 0,05 2,65 1,99 5,62 0,02 0,02 @ 0,30
Z20L1028D 0,04 0,87 0,41 0,92 0,01 0,02 0,54
Z20L10 7G 0,03 0,79 0,29 0,99 0,03 0,03 | 0,006

L10 7D 0,06 321 0,85 8,12 0,04 0,24 0,39
L10 28D 0,04 0,54 0,59 0,61 0,05 0,04 0,26
L10 7G 003 0,17 0,39 0,44 0,009 0,001 0,02

C57D 0,16 & 3,88 0,64 11,9 0,19 0,33 ' 0,50
C5 28D 0,06 1,50 0,47 1,36 0,13 006 0,23
C57G 0,001 & 0,17 0,33 0,66 0,06 ' 0,001 | 0,04

M30L107D @ 005 | 2,49 1,19 @ 282 @ 008 002 0,26
M30L1028D 0,02 081 005 158 004 008 0,06
M30L107G = 002 @ 015 @011 = 013 @ 004 001 0,01
GraniCne 500 200 250 250 500 1,00 5,00
vrednosti

* Grani¢ne vrednosti za metale regulisane TCLP procedurom ("Sl. glasnik RS", br.
56/2010)
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4.8. Ispitivanje mikrostrukturnih karakteristika monolitnih smeSa
4.8.1. SEM/EDS analiza smese sedimenta i kreca

Za ispitivanje mikrostrukturnih karakteristika smese sedimenta sa 10%
krec¢a nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja koris¢ena je SEM/EDS tehnika
u kojoj je uoceno nekoliko agregatnih Cestica razlicitih veli¢ina i oblika
(slika 27). Prisustvo Supljina i obrazac umrezavanja agregiranih ¢estica u
matrici sedimenta je primecen u periodu susenja od 28 dana (slika 27(b))
koji ukazuje na potros$nju kreca u kratkotrajnoj reakciji i nedostupnost
dovoljne koli¢ine kre¢a za odvijanje pozolanske reakcije za proizvodnju
cementnih jedinjenja, §to dovodi do stvaranja slobodnog prostora i
manjeg vezivanja izmedu cCestica (Kumar Jha i Sivapullaiah, 2015).
Tanki heksagonalni kristali portlandita imaju sposobnost da popune
mikroskopske pore u S/S smesi u kratkom (7 1 28 dana) i duzem (7
godina) vremenskom period. Formiranje vec¢ih agregata uoCeno je u
uzorcima nakon 7 i 28 dana, a krupna zrna kvarca bila su prisutna u svim
vremenskim periodima. Nakon 7 godina utvrdena je homogenija tekstura
s razvojem mnogih vlaknastih spojeva $to dovodi do formiranja gusto
zapakovane i zbijene strukture, sa prisustvom malih belih mrlja, koje
odrazavaju potrosnju cementnog gela amorfne strukture i vezivanje
Cestica. Neizreagovane Cestice cementa su delimi¢no prisutne u CSH
gelu, $to je potvrdeno i XRD analizom (slika 28).

SEM analiza je dopunjena kvantitativnom EDS analizom. Spot analiza na
E = 15 kV izvrSena je u odabranim oblastima lociranim pomocu EDS
mapiranja na slici 27d). U tabeli 21 su prikazani atomski procenti
odabranih elemenata prisutnih u odredenim oblastima nakon 7 dana, 28
dana i 7 godina od primene tretmana solidifikacije/stabilizacije.

Hemijski sastav tretiranog sedimenta sa kreCom u razli¢itim periodima
susenja je odreden pomoc¢u energodisperzivne spektroskopije x-zracima
(EDS) na povrsini Cestica. Da bi se greSka svela na minimum, analiza se
sprovodila 2-3 puta na identi¢nim uzorcima i srednja vrednost svake
analize uzima se kao kona¢na vrednost hemijskog sastava.

125



Dunja Radenovi¢ Doktorska disertacija

a) . 100 b) 100 um

C) . E— 100 pm d) : ¢

Slika 27. SEM analiza smese sedimenta sa 10% krec¢a (L10) nakon a) 7
dana, b) 28 dana, c¢) 7 godina, d) EDS analiza nakon 7 godina

Prisustvo aluminijuma, silicijuma i kalcijuma u uzorcima potvrduju
moguce stvaranje cementnih jedinjenja odvijanjem pozolanskih reakcija.
Odnosi Ca/Si, Si/Al i Al/Ca na Cesticama ¢e otkriti promene u sastavu
povrsina Cestica usled oblaganja novih minerala nastalih u reakcijama
izmedu sedimenta i kreca.

Tabela 21. SEM/EDS analiza sme$e L10 koris¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima
Smesa Elementi i atomski odnosi (%0)

L10 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca

7 dana 19,8 8,91 10,9 2,22 3,23 0,14

28 dana 10,8 12,0 11,9 0,91 1,62 0,68

7 godina 10,9 11,9 5,61 0,91 2,13 0,51

EDS analiza pokazuje kako se sadrzaj kalcijuma, silicijuma i
aluminijuma na povrsini smese sedimenta menja tokom vremena. Uzorci
sa niskim odnosima Ca/Si su bogatiji silicijumom, dok su uzorci sa vi§im
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odnosima Ca/Si bogati kalcijumom. Kada je odnos Ca/Si izmedu 1,8 1
2,34 to odgovara prisustvu CSH gela sa precipitiranim portlanditom
izmedu zrna. Odnosi Al/Ca i Ca/Si se smanjuju i povecavaju sa periodom
susSenja. Povecanje odnosa Ca/Si i smanjenje odnosa Al/Ca sa periodom
suSenja moZze se pripisati formiranju proizvoda nastalih pozolanskim
reakcijama (CSH, CAH i CASH). Povecanje odnosa Al/Ca i smanjenje
Ca/Si odnosa u uzorcima nakon 7 godina starenja pripisuje se zavr$noj
fazi formiranja i efikasnosti cementnih jedinjenja.

Atomski odnos Ca/Si u smesi sedimenta sa 10% kre¢a nakon 7 dana
iznosi 2,22 Sto ukazuje da je smeSa bogata sadrzajem Ca* u tom
vremenskom period. SmeSa bogata kalcijumom se moze povezati sa
hidratizovanim cesticama Ca(OH); koje okruzuju talozne agregate i
oCekuje se da ¢e kalcijum biti podvrgnut difuziji u ovim agregatima
(Wang i sar., 2017). Odnos Ca/Si se smanjio nakon 28 dana i 7 godina na
0,91%. Smanjenje Ca/Si odnosa moze doprineti smanjenju otpornosti
smese, a izluzivanje kalcijuma je proces degradacije koji se sastoji od
progresivnog rastvaranja smeSe kao posledica migracije kalcijumovih
jona u agresivnijim rastvorima. Na osnovu TCLP testa u kom je
primenjena siréetna kiselina kao rastvor za izluzivanje nije doSlo do
znacajnog izluZivanja nijednog metala 1 sve su koncentracije su bile ispod
grani¢nih vrednosti nakon 7 godina starenja smese.

4.8.2. XRD analiza smese sedimenta i kreca

Prouc¢avanje mineralnih promena i formiranje novih reakcionih jedinjenja
u sedimentu sa dodatkom 10% kre¢a u razli¢itim periodima suSenja,
izvrSeno je XRD analizom, kao S§to je prikazano na slici 28.
Identifikovani minerali su kvarc, muskovit, dolomit, filatovit, ilit, kalcit,
etringit 1 portlandit. OStriji pikovi opazeni su nakon 7 godina starenja
monolitne smese, Sto ukazuje na povecanu kristalizaciju. Prisustvo
portlandita je detektovano u uzorku veé¢ nakon 7 dana S/S tretmana.
Analiza rendgenske difrakcije pokazala je formiranje pozolanskog
proizvoda u sva tri vremenska perioda, a glavni identifikovani proizvodi
su kalcijum-silikat-hidrat (CSH), kalcijum-aluminat-hidrat (CAH) i
kalcijum-silikat-hidroksid (CSH*). Intenzitet ovih vrhova se povecava sa
povecanjem vremena suSenja, Sto ukazuje da pozolanske reakcije nisu
zavrsene nakon 7 godina starenja smese (Vitale i sar., 2017). Utvrdeno je
da vrhovi amorfne faze (CSH, CAH i CHS) nakon duzeg perioda susenja
imaju vaznu ulogu u formiranju zbijene 1 kompaktne strukture smese, §to
rezultuje povecanjem ¢vrstoce iste (Kumar Jha i Sivapullaiah, 2015).
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Slika 28. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 10% kreca
nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Na osnhovu semikvantitativne analize dobijeni su procentualni udeli
detektovanih mineral u smesi u tri vremenska perioda starenja (7, 28 dana
i 7 godina) monolita (tabela 22). U periodu od 7 i 28 dana procentualni
udeli se nisu znacéajnije menjali kod veé¢ine komponenti, dok je nakon
dugogodiS$njeg zrenja doslo do promena u procentima pojedinih minerala.
Velika zastupljenost kvarca u monolitnoj smesi u sva tri vremenska
perioda potvrduje da je kvarc najotporniji mineral na atmosferske uticaje
koji se samo razlaze na manje fragmente pa postoji varijacija u njegovoj
koli¢ini. Procentualni udeo kvarca se povecavao sa vremenom zrenja
monolita, a nakon 7 godina on iznosi 27,2% i predstavlja dominantni
mineral u smeSi. Osim kvarca, povecao se sadrZzaj etringita, CSH*,
dolomite, CAH i CSH nakon sedmogodi$njeg starenja S/S smese.
Povecanje procentualnih udela amorfne faze ukazuju na odvijanje
pozolanskih reakcija i nakon 7 godina od primenjenog S/S tretmana. U
ovom vremenskom periodu se smanjio procenat filatovita, muskovita,
kalcita i portlandita. Procenat portlandita dobijenog tokom procesa
hidratacije se smanjuje, jer jedan deo portlandita reaguje sa Al,Os i
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sulfatima formirajuéi jedinjenja poput etringita (Dembovska i sar., 2017)
koji je detektovan XRD analizom.

Tabela 22. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

L10 smesu
Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
%

Etringit 4,3 4,1 6,2
Filatovit 18,1 15,4 10,7
Muskovit 17,8 15,9 13,3
Kvarc 21,2 21,6 27,2
Portlandit 6,5 6,9 3,7
CSH* 9,1 9,3 10,4
Dolomit 4,6 3,8 5,6
CAH 5,8 7.1 8,6
CSH 3,1 5,7 7,5
Kalcit 9,5 10,2 6,8

Veli¢ina kristala detektovanih minerala odredena je primenom Scherrer-
ove jednacine koja je prikazana u tabeli 23. Veli¢ina kristala kalcijum-
aluminat-hidrata je varirala sa vremenom, a nakon 7 godina zrenja smese
veli¢ina kristala je bila najveca 1 iznosila je 830,57 nm. Velike, dobro
kristalizirovane Cestice imaju vecu energiju aktivacije, a zbog Ssvog
metastabilnog stanja prisustvo amorfnih cestica je znacajno u
sedimentima podvrgnutim tretmanu stabilizacije i solidifikacije (Zhang i
sar., 2019). Kalcijum-silikat-hidrat i kalcijum-silikat-hidroksid imaju
najvecu veli¢inu kristala nakon dugogodiSnjeg zrenja monolita, iako
razlika u veli€ini kristala nije velika u odnosu na kra¢i vremenski period
starenja (7 1 28 dana). Nakon sedmogodis$njeg zrenja ove amorfne faze su
se transformisale u viSe kristalne Cvrste materije koje su stabilnije.
Velic¢ina kristala filatovita, etringita, dolomite i kvarca se povecala nakon
7 godina starenja smeSe, dok se veli¢ina kristala muskovita, kvarca i
portlandita smanjila.
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Tabela 23. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za L10

smesSu
Kompoanente 7 dana 28 dana 7 godina
Veli¢ina kristala (nm)

Etringit 21,38 30,33 40,32
Filatovit 231,91 197,75 346,07
Muskovit 697,40 432,59 437,14
Kvarc 383,03 361,12 354,82
Portlandit 412,97 488,57 415,28
CSH* 127,95 138,43 224,48
Dolomit 362,41 415,28 553,71
CAH 648,36 553,71 830,57
CSH 324,25 377,53 395,51
Kalcit 815,47 830,57 922,85

4.8.3. FTIR analiza smeSe sedimenta i kreéa

FTIR spektri dobijeni nakon 28 dana i 7 godina kod svih ispitivanih
monolitnih smeSa nemaju znacajne razlike, a FTIR spektri za smeSu L10
su prikazani na slici 29. Karakteristicne apsorpcione trake kalcita su
detektovane na 875,52 cm™ i 714,25 cm™, a vrhovi spektra koji se
pojavljuju na 1797,04 cm™ i 2518,73 cm™ su takode pokazatelji prisustva
kalcita. Referentni opsezi posmatrani na 1437,06 cm™; 875,52 cm™ i
714,25 cm? mogu se dodeliti asimetricnim nacinima istezanja COgZ' i
savijanju van ravni dobijenih iz dolomita (Bankovi¢ i sar., 2013).
Silikatni minerali su veoma zastupljeni, a kvarc (SiO;) je cest i
nepromenjivo prisutan §to dokazuje prisustvo Si-O simetri¢no savijanje
na 469,81 cm’; 692,88 cm™; 778,69 cm™; kao i 1031,37 cm™
predstavljaju¢i najjace veze u silikatnoj strukturi i mogu se lako
prepoznati u infracrvenom spektru. Traka na 1635,26 cm™ ukazuje na
prisustvo molekula vode (HOH), dok opseg na 522,83 cm™ odgovara Al-
O-Si grupi. Apsorpciona traka na 2518,73 cm™ sugerise na postojanje S-
H grupe, a traka na 2924,77 cm™ dokazuje prisustvo CH veze. Traka
sirokog opsega na 3423 cm™ se uglavnom pripisuje hidrataciji vode
dokazujuci prisustvo CSH gela (Millogo i sar., 2008).
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Slika 29. FTIR spektar smese sedimenta sa 10% kreca nakon 28 dana i 7
godina starenja

4.8.4. SEM/EDS analiza smese sedimenta i kaolinita

Na SEM slikama uradenih u uzorku sedimenta sa 20% kaolinita uocava
se prisustvo zaobljenih detritalnih zrna kvarca u sva tri vremenska
perioda starenja smese Cije je prisustvo identifikovano i XRD analizom.
Na slici 30 su prisutne pseudoheksagonalne ploce karakteristiCne za
kaolinit koje ispunjavaju pore izmedu detritalnih zrna kvarca i zrna
kalcita. Pojedinacni kristali imaju pre¢nik od 5 do 30 um, a EDS analiza
pokazuje skoro jednaku visinu pikova Si 1 Al koji potvrduju identifikaciju
kaolinita. Vidljivi su rombic¢ni kristali dolomita u kom su ugradene
glinene inkluzije. Identifikacija kristala dolomita se zasniva na rombic¢noj
morfologiji i EDS spektru koji se sastoji od Ca, Mg i Fe. Analiza
rendgenskom difrakcijom potvrduje njegovu identifikaciju. Nakon 28
dana i 7 godina starenja smese primecena je vlaknasta struktura etringita
prisutna u raspolozivom prostoru, kao Sto su postojee pukotine i
praznine. Osim etringita u ova dva vremenska perioda zapaza se amorfna
struktura koja potice od pozolanskih proizvoda odnosno CSH gela koji
odgovara trodimenzionalnoj vlaknastoj strukturi, zaobljene teksture
(Vvitale i sar., 2017). Nakon 7 dana starenja uofena je modifikacija
raspodele Cestica uz formiranje vecih agregata nakon 28 dana i 7 godina.
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Slika 30. SEM analiza smeSe sedimenta sa 20% kaolinita (K20) nakon
a) 7 dana, b) 28 dana, c) 7 godina, d) EDS analiza nakon 7 godina

Primenom EDS analize utvrden je kvantitativni sadrzaj Ca, Si i Al nakon
7,28 dana i 7 godina starenja smeSe (tabela 24). Procenat sva tri elementa
se povecao sa povecanjem vremenskog perioda susenja. Na osnovu
konvencionalne stehiometrije, odnos Si/Al u opsegu 1,2 i 2,35 je
karakteristiCan za kaolinit, ilit i montmorilonit (Wang i sar., 2017), a
monolitna smeSa K20 ima odnos Si/Al u ovom opsegu u sva tri
vremenska perioda koji ukazuje na prisustvo gline sa velikom
specifiénom povrSinom. Odnos Al/Ca je nakon 7 dana i 7 godina imao
pribliznu vrednost koja iznosi ~1, dok se odnos Ca/Si blago smanjio
nakon sedmogodiSnjeg starenja.
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Tabela 24. SEM/EDS analiza smese K20 koris¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima

Smesa Elementi i atomski odnosi (%0)
K20 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 11,86 16,51 12,30 0,72 1,34 1,04
28 dana 13,35 16,94 11,91 0,79 1,42 0,89
7 godina = 14,10 20,96 14,93 0,67 1,40 1,06

4.8.5. XRD analiza smese sedimenta i kaolinita

Primenom XRD analize na smesi sedimenta sa 20% kaolinita (slika 31)
konstatovano je da se sastoji od veoma intenzivnih vrhova kvarca
pracenih ocekivanim kaolinitom i drugim manje intenzivnim vrhovima
kao §to su muskovit, dolomit, etringit, ilit 1 kalcit. Osim pomenutih
mineralnih komponenti, identifikovane su amorfne faze kao Sto su
kalcijum-silikat-hidrat (CSH) i kalcijum-aluminat-hidrat (CAH) ¢iji
intenziteti pikova neznatno rastu sa vremenom starenja. Karakteristi¢ni
pikovi CSH gela se nalaze na 29,2° 26 (Lothenbach i sar., 2015) i 21° 26.
Na osnovu semikvantitativne analize procentualni udeo CSH gela se
povecao sa vremenom starenja smese za 1%, kao i procentualni udeo
kalcijum-aluminat-hidrata koji iznosi 7,6% nakon 7 godina starenja
(tabela 25). Poredenjem difraktograma tokom tri perioda zrenja
identifikovan je sli¢an obrazac u prva dva perioda, ali su ostriji pikovi
primeceni nakon 7 godina starenja monolitne smeSe, Sto ukazuje na
povecanu kristalizaciju. Prisustvo etringita predstavlja dobru fazu u
fiksiranju Cd?*, Ni** i Zn?* koji su deo njegove kristalne strukture (Wang
i sar., 2014), a njegov vrh je bio intenzivniji nakon 7 godina, u odnosu na
kra¢i period zrenja smeSe (7 i 28 dana). Procentualni udeo etringita se
blago povecao na 6,4% nakon sedmogodiSnjeg starenja. Teski metali kao
Sto su olovo, bakar i cink mogu da se ugrade u kalcijum-silikat-hidrate ili
da formiraju "Cvrsti rastvor" sa kalcitom, Sto karakteriSe njegovu nisku
rastvorljivost u okruzenju sa blagom pH vrednoS¢u koja se formira
karbonizacijom (Wang i sar., 2017).
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Slika 31. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 20%
kaolinita nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Semikvantitativnom analizom je detektovano smanjenje procentualnog
udela ilita sa 15,7% nakon 7 dana na 9,3% nakon sedmogodiS$njeg
starenja monolita (tabela 25), kao i procenat kvarca nakon dugogodisnjeg
starenja sa 23,2 % na 17,2%. Procentualni udeli ostalih detektovanih

komponenti su se povecali sa vremenom zrenja smese.

Tabela 25. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

K20 smesu
Komponente 7 dana 28 dana

%

Etringit 5,6 5,8
Kaolinit 15,2 15,8
Muskovit 11,4 14,2
CSH 6,1 6,4
Kvarc 23,2 18,9
Kalcit 12,9 13,7
Dolomit 3,3 3,6
It 15,7 14,4
CAH 6,6 7,2
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Velic¢ina kristala identifikovanih komponenti u monolitnoj smesi je
odredena Scherrer-ovom jednacinom, a rezultati su prikazani u tabeli 26.
Najveca velicina kristala je prisutna kod kalcijum-silikat-hidrata (CSH)
koja je ostala konstrantna nakon 28 dana i nakon 7 godina zrenja, a iznosi
1038 nm. Sa vremenom starenja se povecala i veli¢ina kristala kalcijum-
aluminat-hidrata (CAH), dok se veli¢ina kristala kaolinita smanjila nakon
28 dana 1 ostala konstantna nakon 7 godina. Etringit 1 ilit su imali najveéu
veli¢inu kristala nakon 28 dana, dok je veli¢ina kristala kalcita bila
najveca nakon 7 godina.

Tabela 26. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za K20

smesSu
Kompoanente 7 dana 28 dana 7 godina
Veli¢ina kristala (nm)
Etringit 29,30 37,03 30,85
Kaolinit 307,62 286,40 286,40
Muskovit 437,14 361,12 692,14
CSH 984,35 1038,21 1038,21
Kvarc 415,28 395,51 638,90
Kalcit 276,86 230,09 415,70
Dolomit 593,26 415,28 488,57
It 638,90 768,56 692,14
CAH 488,57 638,90 830,57

4.8.6. FTIR analiza smeSe sedimenta i kaolinita

Kaolinit je elektrostaticki neutralan i ima triklini¢nu simetriju, a atomi
kiseonika i hidroksilni joni izmedu slojeva su upareni vezanjem
vodonika. Tri karakteristi¢na vrha na 3620 cm™, 3650 cm™ i 3694 cm™
su identifikovani na spektru smese sedimenta sa 20% kaolinita (slika 32)
koji su pripisani istezaju¢im vibracijama hidroksilnih grupa (Al-OH). Vrh
na 3620 cm™ povezan je sa unutranjim hidroksilnim grupama koje se
nalaze izmedu tetraedarskih i oktaedarskih slojeva, a opseg na 3694 cm™
predstavlja hidroksilne grupe unutar povrSine (Zuo i sar., 2017).
Apsorpciona traka slabijeg intenziteta na 3649 cm™ dodeljena je
istezaju¢im vibracijama izvan ravni (Li i sar., 2019b). Prisutne su tri
trake Si-O istezajuéih vibracija u ravni u 1100-1010 cm™ oblasti: 1100
cm™ (apikalni Si-0), 1032 cm™ (Si-O-Si vibracije) i 1011 cm™ (Si-O-Al
vibracije) (Li i sar., 2015). Mnoge apsorpcione trake se nalaze u
podru¢jima nize frekvencije: 939 cm™ (povriinske AI-Al-OH veze),
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915cm™ (unutragnje Al-Al-OH veze), 795cm™ (Si-O valencione vibracije
koje dokazuju prisustvo kvarca), 758 cm™ (Si-O-Al), 695cm™ (Si-O
savijaju¢e vibracije), 538 cm™® (Si-O-Al savijajuée vibracije, Al
oktaedar), 47lcm™ (Si-O-Si savijajuée vibracije) i 433cm™ (Si-O
savijajuce vibracije) (Li i sar., 2019b). Na spektru su prisutne ostre
apsorpcione trake u rasponu od 750 cm™ do 400 cm™ koje su povezane
sa karakteristicnim Si-O-Si istezaju¢im vibracijama CSH gela, a na
1630,88 cm™ su prisutne H-O-H savijajuée vibracije karakteristi¢ne za
prisustvo vode. Spektri monolitne smeSe nakon 28 dana i 7 godina
nemaju velika odstupanja, Sto sugeriSe na veliku stabilnost smeSe vec
nakon 28 dana starenja, a daljim starenjem se njen sastav nije znacajno
promenio.
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Slika 32. FTIR spektar smese sedimenta sa 20% kaolinita nakon 28 dana
i 7 godina starenja

4.8.7. SEM/EDS analiza sme$e sedimenta i cementa

Slika 33 prikazuje rezultate SEM analize monolitne smes$e sedimenta Sa
5% cementa. Mnoge vlaknaste cestice nepravilnog oblika i mrezne
strukture pronadene su u sva tri vremenska perioda 1 te su Cestice tipi¢an
oblik CSH gelova (Bahafid i sar., 2017) $to znaCi da se reakcije
hidratacije cementa i dalje odvijaju. Formiranje mrezne strukture
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poboljsava integritet S/S smeSe 1 znacajno poboljSava njenu ¢Evrstocu.
Neke pore izmedu Cestica su popunjene formiranjem cementnih gelova,
Sto takode rezultuje nestankom pora nakon 7 godina starenja smeSe. Na
osnovu mikrostrukturne karakteristike monolitne smese osim CSH gela
prisutne su i krupne Cestice nakon 7 i 28 dana koje su tipi¢ne za kvarc, a
njihova velicina i koli¢ina su se smanjile nakon 7 godina $to upucuje na
promenu strukture smese nakon dugogodiSnjeg starenja.

G -~
Slika 33. SEM analiza smese sedimenta sa 5% cementa (C5) nakon a) 7
dana, b) 28 dana, c) 7 godina, d) EDS analiza nakon 7 godina

Kvantitativni sadrzaj Ca, Si i Al u sva tri vremenska perioda starenja
smese utvrden je koriS¢enjem EDS analize, spot metodom. Nakon 7, 28
dana i 7 godina odnosi Si/Al i Al/Ca su bili u rasponu od 2,62 do 2,15 i
od 1,16 do 0,42, respektivno (tabela 27). Uocen je blagi pad ovih odnosa,
jer se smanjio procenat Si i Al nakon sedmogodisnjeg starenja. Glavni
proizvod pozolanske reakcije je CASH (kalcijum aluminijum-silikat-
hidrat) gel koji ima nizi odnos Ca/Si=1-1,2 (Palomo i sar., 2014), a
atomski odnos Ca/Si u smesi C5 se povetava sa vremenom starenja i
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iznosi 1,11 nakon 7 godina starenja. Sadrzaj kalcijuma se povecao nakon
dugogodi$njeg zrenja smese Sto ukazuje da pozolanske reakcije joS uvek
nisu zavriene, jer svaki jon Ca®* unutar monolitne smese reaguje sa SiO»
i Al,O3 smestenim na ¢esticama smese, a kao proizvod toga formiraju se
hidratizovani gelovi CSH i CAH koji cementiraju Cestice S/S smese
(Sargent, 2015).

Tabela 27. SEM/EDS analiza smese C5 koris¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima
Smesa Elementi i atomski odnosi (%0)
C5 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 5,95 18,1 6,90 0,33 2,62 1,16
28 dana 6,63 14,8 6,87 0,45 2,15 1,04
7 godina 111 10,0 4,67 1,11 2,15 0,42

4.8.8. XRD analiza smese sedimenta i cementa

Na slici 34 su predstavljeni dijagrami rendgenske difrakcije S/S uzorka
sedimenta sa 5% cementa nakon kratkog (7 i 28 dana) i duzeg (7 godina)
vremena starenja. Kristalne faze identifikovane nakon sedmogodis$njeg
starenja bile su dominantno kvarcne sa formacijama kalcita, etringita i
silikatnih hidrata. Mineroloski sastav monolitne smeSe ubraja jo$ i
etringit, gips, kaolinit, portlandit, kvarc, dolomit, muskovit, kalcijum-
silikat-hidrat (CSH) i kalcijum-aluminat-hidrat (CAH). U sva tri
vremenska perioda identifikovani su proizvodi hidratacije cementa i
pozolanske reakcije, ukljucuju¢i CSH, CAH i portlandit Ca(OH),.
Potrosnja portlandita, pra¢ena precipitacijom hidratizovanih minerala
cementa niZze gustine, veoma je efikasna u popunjavanju kapilarnog
prostora pora i smanjenja poroznost (Dembovska i sar., 2017). U
monolitnoj smesi C5 primecena je znacajna koli¢ina CSH i etringita kao
Sto je prikazano na slici 34, i zato su svojstva ¢vrstoce smese bolja od
ostalih dizajniranih smesa nakon 7 godina starenja (Zak i Deja, 2015).
Primenom semikvantitativne analize je potvrden visok procentualni udeo
etringita, kalcijum-silikat-hidrata, kalcijum-aluminat-hidrata i kvarca sa
vremenom zrenja smese (tabela 28). Kao i ostali minerali, i amorfne faze
(CSH i CAH) imaju ostrije pikove nakon 7 godina zrenja u odnosu na
kra¢i vremenski period suSenja smeSe. Pik na 12,5° 26 sugeriSe na
prisustvo gipsa koji je nezamenjiva komponenta Portland cementa, a
glavna funkcija gipsa je da reguliSe vreme vezivanja cementa i ima veliki
uticaj na potro$nju vode i ¢vrstocu monolita.
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Slika 34. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 5%
cementa nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Na osnovu rezultata semikvantitativne analize detektovano je smanjenje
procentualnih udela kaolinita, muskovita i dolomita nakon dugogodis$njeg
starenja monolitne smese.

Tabela 28. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

C5 smesu
7 dana 28 dana 7 godina
Komponente %

Etringit 12,4 13,9 14,2
Gips 5,2 4.1 4.6
Kaolinit 4.2 4.8 3,7
Portlandit 6,5 52 5,6
Kalcit 15,9 16,5 17,2
Kvarc 21,4 22,8 23,5
CSH 9,3 10,6 11,2
Muskovit 10,3 7,7 6,1
Dolomit 6,1 49 3,1
CAH 8,7 9,5 10,8
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Procenat gipsa i portlandita je varirao tokom vremena, odnosno najveci
procenat oba minerala je bio nakon 7 dana, a najmanji nakon 28 dana.
Njihov procentualni udeo se blago povecao nakon 7 godina. Procenat
etringita, kalcita, kvarca, CSH 1 CAH se povetavao sa vremenom
starenja.

Scherrer-ovom jednac¢inom je odredena veli¢ina kristala identifikovanih
komponenti u S/S smesi koja je prikazana u tabeli 29. Veli¢ina kristala
etringita se povecala sa vremenom starenja smese, kao 1 kristali dolomita.
Produkti hidratacije (CSH, CAH) i kalcit imaju vecu veli¢inu kristala
nakon 7 godina, dok se veliCina kristala kaolinita smanjila. Kvarc je imao
znacajnije varijacije u pogledu veliCine kristala koja je nakon 7 dana
iznosila 638,90 nm, potom se smanjila na 461,43 nm i povecala nakon 7
godina na 1187,71 nm.

Tabela 29. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za C5

smesSu
Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
Velicina kristala (nm)
Etringit 124,09 133,96 377,53
Gips 25,79 43,03 41,61
Kaolinit 97,71 95,47 82,32
Portlandit 184,57 307,62 216,51
Kalcit 361,12 361,12 415,28
Kvarc 638,90 461,43 1187,71
CSH 244,28 251,94 830,57
Muskovit 519,10 224,48 461,89
Dolomit 377,53 395,51 519,62
CAH 755,06 755,06 593,86

4.8.9. FTIR analiza smeSe sedimenta i cementa

FTIR analiza pokazuje prili¢no sli¢ne spektre nakon 28 dana i 7 godina
sa apsorpcionim trakama uglavnom u opsegu od 450 cm™ do 1800 cm™ i
2500 cm™ do 3500 cm™ (slika 35). Serije opsega posmatranih u rasponu
od 650 cm™ do 450 cm™ su tipi¢ne za Si-O-Si vibracije, a ove veze su
pokazatelji stepena kondenzacije silikatnih jona. Trake na 718 cm™, 875
cm™ i 1432 cm™ odgovaraju COs* vibracijama koje se savijaju van ravni
i predstavlja dolomit Cije je prisustvo dokazano XRD analizom (slika 34).
CSH gel karakteriSe apsorpciona traka na 1032 cm™ koja predstavlja Si-
O asimetri¢nu istezajucu vibraciju. lako je tumacenje podrucja istezajuce

140



Dunja Radenovié¢ Doktorska disertacija

OH vibracije u rasponu od oko 2800 cm™ do 3500 cm™ teska, jer je
veéina opsega Siroka, posmatrane karakteristike daju korisne informacije
o vodoniénom okruzenju i u skladu su sa strukturom CSH gela. Siroki
opseg od 2800 cm™ do 3700 cm™ nastaje usled istezajué¢ih O-H vibracija

karakteristicne za prisustvo vode ili hidroksilnih grupa (Zak i Deja,
2015).
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Slika 35. FTIR spektar smese sedimenta sa 5% cementa nakon 28 dana i
7 godina starenja

4.8.10. SEM/EDS analiza smese sedimenta i leteceg pepela

SEM analiza je jedna od najcesS¢e koriS¢enih tehnika za identifikaciju 1
karakterizaciju mineralnih faza i morfologiju razli¢itih uzoraka. Slika 36
prikazuje SEM analizu uradenu na sedimentu podvrgnutom S/S tretmanu
sa lete¢im pepelom kao imobilizacionim agensom nakon 7, 28 dana i1 7
godina starenja. Nakon 7 1 28 dana se primecuju sferne strukture koji su
karakteristicne za lete¢i pepeo, kao i1 Cestice nepravilnog oblika koje
ukazuju na prisustvo kvarca. Nakon 28 dana veoma su zastupljeni
rombi¢ni kristali kvarca, dok su posle dugogodiSnjeg starenja smeSe
Cestice kvarca inhibirane formiranjem ilitne gline koja je prekrila
povr§inu kvarca. Cestice kvarca su nakon 7 godina prekrivene tankim,
isprepletenim trakama ilita. Prisustvo ilitnih cestica pomogao je u
ocuvanju poroznosti prekrivaju¢i potencijalna mesta nukleacije kvarca

141



Dunja Radenovi¢ Doktorska disertacija

(Wang i sar., 2018b). Osim ljuski ilitne gline, SEM slika nakon 7 godina
pokazuje prisustvo malih, rombi¢nih cestica dolomite. Slika takode
sugeriSe na klju¢nu ulogu lete¢eg pepela u rastu produkata hidratacije
stvarajuéi tako lepljive kompozite CSH gela. Nakon 7 godina zrenja
smeSe jasno se uoCava da se povrSina Cestica leteceg pepela hemijski
unistava usled odsustva sfernih Cestica karakteristi¢nih za lete¢i pepeo.
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Slika 36. SEM analiza smeSe sedimenta sa 30% leteceg pepela (F30)
nakon a) 7 dana, b) 28 dana, c) 7 godina, d) EDS analiza nakon 7 godina

Na osnovu EDS analize utvrden je kvantitativni sadrzaj Ca, Si i Al nakon
7, 28 dana i 7 godina starenja smeSe (tabela 30). Joni kalcijuma se
adsorbiraju na povrSini lete¢eg pepela 1 na taj nain sniZzavaju koli¢inu
Ca®" jona u rastvoru. Smanjenje koncentracije Ca** jona moze dovesti do
nizeg Ca/Si odnosa §to se moze objasniti stvaranjem stabilnijeg CSH gela
sporijom brzinom. Ovo bi moglo delimicno objasniti produzeni
indukcioni period hidratacije u smesi sedimenta sa lete¢im pepelom.
Procentualni udeo silicijuma je bio najveci nakon 7 dana (20,80%), a
najnizi nakon 28 dana (16,31%), dok je procentualni udeo aluminijuma
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bio najnizi nakon 7 dana (7,22%), a najveci nakon 7 godina (21,13%)
starenja smese.

Tabela 30. SEM/EDS analiza smese F30 koris¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima

Smesa Elementi i atomski odnosi (%)
F30 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 16,06 20,80 17,22 0,77 1,21 1,07

28 dana 13,99 16,31 [k 0,86 1,22 0,95
7godina = 14,62 20,08 21,13 0,73 0,95 1,44

4.8.11. XRD analiza smese sedimenta i leteCeg pepela

Rendgenska difrakciona analiza izvrSena je na uzorku sedimenta sa 30%
lete¢eg pepela nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja monolita (slika 37).
Identifikovane faze su kvarc, hematit, mulit, dolomit, etringit, ilit,
kaolinit, albit, kalcit i kalcijum-silikat-hidrat (CSH). XRD analiza nakon
7 godina starenja nije pokazala znaCajne promene u intenzitetima pikova
u odnosu na period od 7 i 28 dana. Prisustvo katjona poput Na* i K* na
viSim pH vrednostima ubrzava rastvaranje kvarcnog 1 amorfnog
silicijuma. Stoga se moze pretpostaviti da je promena pH, kao rezultat
ve¢ih koncentracija Na® oslobodenog iz geopolimera, dovela do
smanjenja koli¢ine kvarca. Najmanji procenat kvarca je uocen nakon 7
godina starenja monolita pomocu semikvantitativne analize primenom
rendgenske difrakcije (tabela 31). Ovu ¢injenicu potkrepljuju Maraghechi
1 saradnici (2016) sugeriSuci na linearno povecanje rastvaranja silicijum-
dioksida sa povecanjem pH. Difrakcioni maksimum mulita detektovan je
na 28 20 u sva tri perioda zrenja smese. Mulit (AlgSi,O13) je faza koja se
sastoji od oko 72% Al i 28% Si (Mahrous i sar., 2018). U prirodi se retko
nalazi, a poznato je da je jedina stabilna intermedijarna faza u Al,O3-SiO,
sistemu, pod atmosferskim pritiskom (Mahrous i sar., 2018).
Procentualni udeo mulita se pove¢avao sa vremenom starenja, a nakon 7
godina njegov procenat je bio najveci od svih minerala prisutnih u smesi.
Mulit je odli¢an konstrukcioni materijal zbog svoje visoke temperaturne
stabilnosti, ¢vrstoce 1 otpornosti na pucanje, niske dielektricne konstante i
visokih moguénosti elektri¢ne izolacije. Uzorak stabilizovan sa lete¢im
pepelom je pokazao prisustvo novoformiranih faza u sva tri vremenska
perioda na 29, 5 20. Ovaj pik je interpretiran da oznacava cementne
proizvode kao Sto je CSH gel, koji se obi¢no formira kao rezultat reakcije
izmedu Ca®" iz leteéeg pepela i rastvorenog SiO, (Mahrous i sar., 2018).
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Ovaj vrh je dobro definisan, a ipak ima nizak intenzitet, jer se CaO
rastvara sporo u leteCem pepelu pri visokim alkalnim uslovima. Jos jedan
pokazatelj sporije brzine rastvaranja Ca®* je odsustvo Ca(OH), koji bi se
inage lako formirao u dovoljnim koncentracijama Ca”*. Sli¢ni rezultati su
potvrdeni od strane Cristelo 1 saradnika (2012). Rezultati
mikrostrukturnih analiza sugeriraju da je 7 dana susenja smeSe dovoljno
da se proizvod hidratacije (CSH) formira (slike 36 i 37). Slicno zapazanje
su dokumentovali Maraghechi 1 saradnici (2016) u kojima tla zasi¢ena
Ca* i SiO, sa visokim pH vrednostima sporije rastvaraju SiO, usled
stvaranja gustog i snazno povezanog sloja CSH gela niske poroznosti koji
sprecava difuziju OH" jona i drugih alkalnih jona oko kvarcne strukture.
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Slika 37. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta i 30% leteceg
pepela nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Semikvantitativnom analizom je ustanovljeno smanjenje procentualnog
udela kalcita, albita i entringita nakon 7 godina starenja monolitne smese,
dok se procenat dolomite, mulita, hematite, kaolinita i ilita povecao u
odnosu na period od 28 dana zrenja (tabela 31). Procenat amorfne faze
(CSH) se povecavao sa vremenom starenja monolita.
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Tabela 31. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

F30 smesSu
7 dana 28 dana 7 godina
Komponente %

Kvarc 20,2 18,4 15,7
Dolomite 6,4 4,2 5,6
Mulit 17,1 15,8 20,9
Hematit 12,5 10,9 12,7
Albit 8,1 10,7 7,9
Kaolinit 5,3 7,1 8,2
It 9,2 10,6 10,9
Kalcit 7.4 8,2 5,3
CSH 5,2 6,7 7.1
Etringit 8,6 7,4 5,7

Primenom Scherrer-ove jedna¢ine moguce je utvrditi veli¢inu kristala, a
rezultati za uzorak sediment sa 30% leteceg pepela nakon kratkog (7 i 28
dana) i duzeg (7 godina) vremena starenja su prikazani u tabeli 32.
Velicina kristala kalcita i amorfne faze (CSH gel) se blago povecala
nakon 28 dana u odnosu na 7 dana zrenja smese, a potom se njihova
veli¢ina smanjila posle 7 godina. Osim kalcita i CSH, smanjila se veli¢ina
kristala kvarca, albita i etringita. XRD vrhovi koji odgovaraju mulitu i
hematitu postali su istaknutiji u period od 7 dana i 7 godina $to ukazuje
na povecanu kristalizaciju istih, dok su vrhovi ova dva minerala nakon 28
dana $iri i manjeg intenziteta.

Tabela 32. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za F30

smesSu
Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
Velicina kristala (nm)

Kvarc 553,71 755,06 519,10
Dolomite 461,43 276,86 437,14
Mulit 489,06 361,48 437,58
Hematit 638,90 519,10 692,14
Albit 902,79 922,85 830,57
Kaolinit 35,85 34,67 34,42
lit 157,03 104,03 224,93
Kalcit 345,52 351,24 185,37
CSH 415,28 461,89 296,93
Etringit 156,87 277,41 173,38
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4.8.12. FTIR analiza smese sedimenta i lete¢eg pepela

FTIR spekti monolitne smeSe sedimenta sa 30% leteceg pepela nakon 28
dana i 7 godina zrenja su prikazani na slici 38, a iste apsorpcione trake su
prisutne u oba vremenska perioda. Apsorpcione trake koje se pojavljuju u
opsegu od 3500 cm™ i 1630 cm™ pripisuju se istezajuéim i savijajuéim
OH vibracijama tipi¢ne za molekule vode koji su zarobljeni u Supljinama
polimernih okvira i apsorbovani na povrsini (Mozgawa i sar., 2014).
Najintenzivniji opseg primecen je na 1031cm™, a ukazuje na asimetriéne
istezajuée Si-O vibracije. Apsorpciona traka na 523 cm™ pripisuje se Si-
O-Al vibracijama koje se mogu objasniti supstitucijom Al i Si u mulitnoj
strukturi. Trake na 470 cm™ povezane su sa savijaju¢im O-Si-O
vibracijama prisutnim u silikatnom tetraedru (Mozgawa i sar., 2014).
Duple apsorpcione trake na 779 cm™ i 796 cm™ povezane su sa
simetri¢nim rastezaju¢im vibracionim Si-O-Si mostovima (Hahn i sar.,
2018). Opseg od 800-500 cm™ oznagava simetri¢no istezanje Si-O-Si i
Al-O-Si veza $to opisuje formiranje amorfnih do polukristalnih alumino-
silikatnih materijala. Apsorpciona traka na 1436 cm™ predstavlja
savijaju¢e CO5* vibracije van ravni.
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Slika 38. FTIR spektar smese sedimenta sa 30% lete¢eg pepela nakon 28
dana i 7 godina starenja
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4.8.13. SEM/EDS analiza smese sedimenta, letec¢eg pepelai kreca

SEM slike monoline smese sedimenta tretiranog sa 20% leteceg pepela i
10% kreca u razli¢itim periodima starenja su prikazane na slici 39. Jasno
je uoceno da poveCanje perioda suSenja ima znacajan uticaj na
mikrostrukturne karakteristike monolita. SEM slike su potvrdile
povecanje cementnih jedinjenja sa pove¢anjem perioda starenja, a samim
tim i formiranje kompaktne matrice vezanjem i cementacijom cCestica
leteCeg pepela i kre¢a u sedimentu (Jha i Sivapullaiah, 2017). Prisustvo
sfernih Cestica snazno vezanih sa Cesticama gline ukazuju na prisustvo
lete¢eg pepela, kao 1 krupne Ccestice nepravilnog oblika koje su
karakteristi¢ne za kvarc.

Slika 39. SEM analiza smeSe sedimenta sa 20% leteceg pepela i 10%
kreca (F20L10) nakon a) 7 dana, b) 28 dana, c¢) 7 godina, d) EDS analiza
nakon 7 godina
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SEM slika smese F20L10 nakon 7 godina zrenja pokazuje kompaktniji,
flokulisani matriks sa pojavom male koli¢ine cementnih gelova (Jha i
Sivapullaiah, 2018), ¢ije je prisustvo dokazano XRD analizom (slika 40).
Mali kristali igliaste strukture ukazuju na prisustvo etringita tek nakon
sedmogodiSnjeg starenja monolita. Mala koli¢ina kristala etringita sa
stvaranjem cementne 1 zbijene matrice dokazuje odvijanje pozolanskih
reakcija 1 nakon dugogodiSnjeg starenja smeSe. Dodavanje lete¢eg pepela
donekle moze da spreCava hidrataciju cementa zbog inkorporiranja
necistoca (ugljenika i kontaminanata) u lete¢i pepeo.

Primenom XRD analize detektovan je Kkalcit kao glavni proizvod
karbonizacije, kao i produkti pozolanskih reakcija (CSH, CAH) (slika
40). Odnos Ca/Si i Si/Al imaju uticaj ne samo na strukturu CSH ve¢ i na
njegovu otpornost na karbonaciju (Ashraf i Olek, 2018). Intenzitet
difrakcionih vrhova produkata karbonizacije su postajali slabiji sa
vremenom starenja smese, $to sugeriSe da je stepen karbonizacije postao
manji. Black i sar. (2007) su proucavali karbonaciju sintetizovanog CSH
(Ca/Si=0,4-1,5) i dokazali su da je CSH sa malim odnosom Ca/Si imao
bolju otpornost na karbonaciju. Na osnovu ove Cinjenice i dobijenih
odnosa Ca/Si moze se zakljuciti da F20L10 smeSa ima dobru otpornost
na karbonizaciju sa vremenom starenja iste (tabela 33). Kako se reakcija
razvija, silicijum se neprekidno rastvara u smeSi dok se izvor
aluminijuma smanjuje, $to na kraju rezultuje povecanim Si/Al odnosom.
Znacajne koli¢ine rastvorenih AI-Si kompleksa difunduju sa cvrstih
povrsina i reaguju sa Ca®" dostupnim u monolitu, formiraju¢i CSH gel
(Cristelo i sar., 2012).

Tabela 33. SEM/EDS analiza smese F20L10 kori$¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima
Smesa Elementi i atomski odnosi (%)

F20L10 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 28 18,08 6,90 0,33 2,62 1,16
28 dana 9,10 19,08 7,65 0,48 2,49 0,84

7 godina 9,74 14,53 4,80 0,67 3,03 0,49

4.8.14. XRD analiza smese sedimenta, leteceg pepelai kreca

XRD difraktogrami smesSe sedimenta stabilizovanog sa 20% leteceg
pepela 1 10% kre€a predstavljeni su na slici 40 u svrhu poredenja
promena mineralnog sastava monolita nakon 7, 28 dana i 7 godina
starenja S/S smeSe. Kre¢ reaguje sa oksidnim komponentama kao Sto su
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silicijum dioksid, aluminijum i gvozde oksidi koji su prisutni u leteCem
pepelu (Jha i Sivapullaiah, 2018). Ove faze se potom hidriraju u
prisustvu vode 1 formiraju razli¢ite hidrate koji su odgovorni za razvoj
snage monolita. XRD analizom je detektovano stvaranje cementnih
jedinjenja (CSH, CAH) zajedno sa vrhovima mulita, kalcita, kvarca,
montmorilonita, ferosilita i etringita. Vrhovi na 21; 29,5; 351 39,5 26 su
karakteristi¢ni za proizvode nastale usled pozolanskih reakcija (kalcijum-
silikat-hidrati i kalcijum-aluminat-hidrati) (Jha i Sivapullaiah, 2017). Na
stvaranje etringita zna€ajno utice periodi susenja, jer je prisustvo etringita
uoceno na 9° 20 ¢iji je pik izrazeniji nakon 28 dana 1 7 godina, u odnosu
na period od 7 dana. OStriji pikovi kalcita su detektovani u kracem
vremeskom period zrenja smeSe (7 1 28 dana), dok su pikovi koji su
karakteristi¢ni za kalcijum-silikat-hidrat (CSH gel) bili blago izrazeniji
nakon 7 godina starenja monolitne smeSe.

Ova ¢injenica potvrduje da se pozolanske reakcije jos uvek nisu zavrsSile,
a semikvantitativnom analizom je dokazano prisustvo hidrata - CSH
(6,7%) i CAH (10,2%) (tabela 34). Cak i materijali za koje se obi¢no ne
smatra da se ponaSaju kao pozolani, kao Sto je kvarc, mogu postati
reaktivni pod odredenim kritiénim pre¢nikom cestica, a najveci
procentualni udeo u sva tri vremenska perioda je udeo kvarca.
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Slika 40. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 20%
lete¢eg pepela 1 10% kreca nakon 7, 28 dana i1 7 godina starenja
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Osim kvarca, znaCajan procenat montmorilonita, hematite 1 mulita je
zabelezeno u sva tri vremenska perioda, a prisustvo mulita moze dovesti
do stvaranja gusce strukture i manje poroznosti monolita (Alawad i sar.,
2014).

Tabela 34. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za
F20L10 smesu

7 dana 28 dana 7 godina
Komponente %

Kvarc 24,7 20,8 23,5
Etringit 5,2 6,2 5,0
Montmorilonit 7,9 10,7 11,3
CSH 4,2 4,4 6,7
CAH 9,8 11,6 10,2
Mulit 12,1 12,9 14,3
Hematite 10,0 15,8 11,7
Kalcit 6,3 6,9 7,2
Ferosilit 19,8 10,7 10,1

Na osnovu Scherrer-ove jednacine dobijena je veliina kristala
detektovanih komponenti u smesi sedimenta sa 20% leteceg pepela i 10%
kreca (tabela 35). Veli¢ina kristala kvarca se sa vremenom smanjivala, ali
u sva tri vremenska perioda su njegovi kristali velikih dimenzija (> 900
nm).

Tabela 35. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za
F20L10 smeSu

Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
Velicina kristala (nm)

Kvarc 1038,21 1040,29 922,85
Etringit 30,97 21,71 16,68
Montmorilonit 89,49 114,00 169,84
CSH 492,18 395,51 519,10
CAH 638,90 639,54 638,90
Mulit 639,54 692,14 692,14
Hematite 692,14 640,18 692,83
Kalcit 361,12 361,12 346,07
Ferosilit 638,90 692,14 2595,52
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Velicina kristala CAH, mulita i hematite se nije znacajnije menjala sa
vremenom zrenja monolitne smeSe, dok se veliina kristala kalcijum-
silikat-hidrata (CSH) povecala nakon 7 godina. Stabilnost CSH gela
nakon dugogodiSnjeg starenja je 1 dalje velika, a kristalitet ferosilita se
znacajno povecala sa vremenom starenja i iznosi 2595 nm nakon 7
godina.

4.8.15. FTIR analiza smese sedimenta, lete¢eg pepela i kreca

Uzorak sedimenta sa 20% leteceg pepela 1 10% kre¢a podvrgnut je
Furijeovoj infracrvenoj spektroskopskoj analizi nakon 28 dana i 7 godina
starenja smese (slika 41). Spektri su u oba vremenska perioda imali sli¢ne
spektre sa istim apsorpcionim trakama. Poznato je da postoji Sest opsega
u FTIR analizi. Oblast oko 4000-3500 cm™ ukazuje na gubitak Ca(OH),,
3500-1600 cm™ oznaGava istezanje (-OH) veze i savijajuée (HOH)
vibracije, 1600-1000 cm™ oznacava Si-O-Si veze tipi¢ne za kvarc, 1000-
800 cm™ oblast predstavlja gubitak CaCOs;, 800-500 cm™ je
karakteristi¢no za simetri¢no istezanje Si-O-Si i Al-O-Si veza, a poslednji
opseg manji od 500 cm™ oznagava savijajuée Si-O-Si i O-Si-O vibracije
(Puligilla i Mondal, 2015; Fauzi i sar., 2016). Apsorpcione trake na
3418, 2927, 2519, 1796 i 1632 cmt ukazuje na istezajuce vibracije (-OH)
veze 1 savijaju¢e (HOH) vibracije vezanih molekula vode koje su
zarobljeni u Supljinama polimernih lanaca i apsorbovani na povrsini.
Trake na 1444, 1081 i 1033 cm™ predstavljaju Si-O-Si opseg vibracija
karakteristicne za kvarc (Jeyageetha i Kumar, 2016). Simetri¢no
istezanje Si-O-Si i Al-O-Si veza na 796, 779, 714 i 694 cm™ opisuje
formiranje amorfnih do polukristalnih alumino-silikatnih materijala, a
traka na 469 cm™ ukazuje na savijajuée vibracije Si-O-Si i O-Si-O veza
(<500 cm™).
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Slika 41. FTIR spektar smese sedimenta sa 20% leteceg pepela i 10%
kre¢a nakon 28 dana i 7 godina starenja

4.8.16. SEM/EDS analiza smese sedimenta i zeolita

Morfoloska struktura monolitne smesSe sedimenta tretiranog sa zeolitom
bila je procenjena koris¢enjem SEM analize koja je vrSena nakon kratkog
perioda zrenja (7 i 28 dana) i nakon 7 godina starenja smese (slika 42).
SEM slike Z5 uzorka jasno pokazuju postojanje poroznog materijala i
prisustvo klastera kao rezultat aglomeracije Cestica na povrsini uzorka. U
sva tri vremenska perioda prisutna su zrna razlicitih veli¢ina i oblika,
rasirenih po povriini. Cestice imaju razliite oblike, kao 3to je kubiéna,
pravougaona struktura i Cestice nepravilnog oblika (Pandiangan i sar.,
2017). Mikrostruktura smese nakon 7 dana bila je porozna i pokazivala je
mnoge praznine i pukotine, dok je nakon 28 dana i 7 godina zrenja
struktura homogenija. Ugradnja zeolita rezultovalo je povecanom
hidratacijom i odvijanjem pozolanskih reakcija, a kao proizvod reakcija
formirao se kalcijum-silikat-hidrat (CSH) i kalcijum-aluminat-hidrat
(CAH) smanjuju¢i veli¢inu pora. CSH gel ima sposobnost sorpcije
metala zbog veoma velike specifi¢ne povrSine, koja svojim nepravilnim
vodoni¢nim vezama moze olaksati sorpciju vode i drugih ,,stranih® jona,
kao S§to su joni metala (Fernandez i sar., 2015). U sva tri vremenska
perioda prisutne su krupnije Cestice nepravilnog oblika koje su
karakteristi¢ne za kvarc.
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Slika 42. SEM analiza smeSe sedimenta sa 5% zeolita (Z5) nakon a) 7
dana, b) 28 dana, c¢) 7 godina, d) EDS analiza nakon 7 godina

Na osnovu kvantitativne EDS analize uoceno je povecanje procenta
kalcijuma i silicijuma nakon 7 godina starenja, dok se procentualni udeo
aluminijuma u tom periodu smanjio (tabela 36). Silicijum je delimi¢no
zamenjen sa Al u zeolitu, za koji se veruje da je odgovoran za razvoj
negativnog naboja u zeolitnoj strukturi i dovodi do promene u odnosu
Si/Al. Ca/Si odnos moze da varira u zavisnosti od jonske aktivnosti Si i
Ca, a povecanje procentualnog udela kalcijuma nakon 7 godina nastaje
usled prezasic¢enosti Ca na ¢vrstoj fazi. CSH faza s nizim Ca/Si odnosom
ima strukturu nalik tobermoritovom gelu, a prose¢na duZina lanca se
povecava sa smanjenjem odnosa Ca/Si. Morfologija CSH gela se takode
menja sa smanjenjem Ca/Si odnosa od vlaknastih Cestica do listaste
forme (Radeka i sar., 2016). Prirodni zeoliti bogati aluminijumom su vise
reaktivni od prirodnih zeolita bogatih silicijumom u ranoj fazi hidratacije,
dok zeoliti bogati Si odrzavaju veéu brzinu pozolanske reakcije tokom
duzeg perioda (Guaya i sar., 2015). Zbog supstitucije Si** trovalentnim
aluminijumskim nabojem, disbalans se mora uravnoteziti ugradnjom
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monovalentnih i dvovalentnih katjona. Voda moze reverzibilno da ude u
ove strukture formirajuci sferu delimi¢ne hidratacije oko katjona gde se
negativni dipol molekula vode usmerava ka pozitivno naelektrisanim
jednovalentnim i dvovalentnim katjonima (Stocker i sar., 2017). Sto se
vise silicijuma supstituiSe aluminijumom, (izrazeno Si/Al odnosom) veca
je mogucnost ugradnje katjona koji pojacavaju svojstva zeolitnih
minerala kao jonskih izmenjivaca.

Tabela 36. SEM/EDS analiza smeSe Z5 koris¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima

Smesa Elementi i atomski odnosi (%)

Z5 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 7,56 9,46 6,31 0,80 1,50 0,83
28 dana 5,57 12,60 9,61 0,44 1,31 1,72

7 godina 9,74 14,53 4.80 0,67 3,03 0,49
4.8.17. XRD analiza smese sedimenta i zeolita

XRD spektri dobijeni nakon 7, 28 dana i 7 godina zrenja S/S smese
sedimenta tretiranog sa 5% zeolita prikazani su na slici 43. Rendgenskom
difrakcionom analizom je utvrdeno prisustvo portlandita (Ca(OH)) koji
se usled procesa hidratacije tro$i i stvaraju se precipitati kalcijum-silikat-
hidrata i kalcijum-aluminat-hidrata koji su takode detektovani XRD
analizom. Ovim je potvrdeno odvijanje pozolanskih reakcija u sva tri
vremenska perioda, a smanjena koli¢ina Ca(OH), uti¢e na proces
hidratacije, jer je kalcijum vazan element za stvaranje hidrata narocito pri
alkalnim uslovima (Bilondi i sar., 2018). Na osnovu semikvantitativne
analize (tabela 37) potvrdeno je smanjenje procentualnog udela
portlandita, a prisustvo kalcijum-aluminat-silikata je detektovano tek
nakon 7 godina zrenja monolita, dok se procentualni udeo kalcijum-
silikat-hidrata nije znacajnije menjao sa vremenom starenja. Kalcijum-
aluminat-hidrat je prisutan na 18° 26 (difrakcionom uglu), a kalcijum-
silikat-hidrat na 31° i 50,5° 26. Osim ovih amorfnih faza u monolitnoj
smesi su detektovane i mineralne faze kao sto je gipsit (AI(OH)3), kalcit
(CaCOs), mulit (AlgSiz0O13), muskovit (KAI(AlSiz010)(OH)y), ilit
(K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH),,(H20)] i dolomit (CaMg(COs)2).
Prisustvo mulita je efekat konverzije minerala gline kao $to je ilit (Franus
i sar., 2017) sto se objasnjava i ¢injenicom da se njegov procentualni
udeo u smesSi nakon 7 godina starenja smanjio. Komparacijom
difraktograma nakon 7 i 28 dana zrenja monolita nisu registrovane
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znacajne promene u intenzitetima pikova, a nakon 7 godina su pikovi
intenzivniji za veéinu detektovanih komponenti. Siri pikovi na
difraktogramu ukazuju na nizi stepen kristaliteta, odnosno Sirina pikova
je u funkciji stepena kristaliteta.
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Slika 43. Rendgenska difrakciona analiza smeSe sedimenta sa 5% zeolita
nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Na osnovu semikvantitativne analize (tabela 37) je zapazeno smanjenje
procentualnog udela ilita, kalcita, mulita i portlandita sa vremenom
starenja monolitne smese. Procentualni udeli muskovita, gipsita, kvarca i
CSH su bili najve¢i nakon 28 dana zrenja, a zatim su se njihovi procenti
blago smanjili nakon 7 godina. Kalcijum-aluminat-hidrat je detektovan
seminkvantitativnom analizom tek nakon 7 godina starenja smeSe, §to
potvrduje XRD difraktogram ¢iji je pik bio vidljiv u pomenutom
vremenskom periodu.
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Tabela 37. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

Z5 smesu
7 dana 28 dana 7 godina
Komponente %
Muskovit 8,1 10,3 9,4
It 8,3 7,2 45
Gipsit 5,7 6,8 5,3
Kvarc 27,2 29,2 28,4
Dolomit 8,2 51 6,7
Kalcit 14,2 12,1 10,9
CAH 0 0 9,3
CSH 9,5 10,2 9,7
Mulit 14,7 14,5 12,6
Portlandit 41 4,6 3,2

Scherrer-ova formula uspostavlja vezu veliine kristalita sa Sirinom
difrakcionih pikova. U tabeli 38 su prikazane vrednosti prosec¢ne veli¢ine
kristala dobijene Scherrer-ovom jedna¢inom u monolitnoj smes$i Z5 u tri
vremenska perioda starenja (7, 28 dana i 7 godina). Veli¢ine kristala
mulita, ilita, gipsita i CSH se nisu znacajno menjale sa vremenom
starenja, dok wveli¢ina kristala kvarca ima velike varijacije tokom
vremena. Kvarc je imao najvecu veli¢inu kristala nakon 7 dana (1384
nm), a potom se smanjila na 922 nm (28 dana) i nakon 7 godina se
povecala na 1186 nm.

Tabela 38. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za Z5

smesu
Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
Velic¢ina kristala (nm)
Muskovit 26,41 32,27 38,29
It 64,84 64,34 76,74
Gipsit 124,21 143,49 115,59
Kvarc 1384,28 922,85 1186,52
Dolomit 286,69 296,93 554,27
Kalcit 1038,21 395,51 830,57
CAH / / 219,23
CSH 1040,29 922,85 922,85
Mulit 553,71 593,26 692,14
Portlandit 922,85 1039,25 519,10
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4.8.18. FTIR analiza smese sedimenta i zeolita

FTIR spektri nakon 28 dana i 7 godina starenja smeSe sedimenta sa 5%
zeolita imaju iste pikove kao $to je prikazano na slici 44. Cinjenica da su
zeoliti znaGajno hidrirani dokazuju i apsorpcione trake vode na 3411 cm™
i 1632 cm™. Ove trake se odnose na molekule vode povezane sa Na i Ca
u kanalima 1 kavezima u zeolitnoj strukturi (Munthali i sar., 2014).
Cestice zeolita su sposobne da apsorbuju znaajan deo vode koja je
prvobitno dodata za pokretanje reakcija hidratacije. Ova voda se moze
osloboditi kada se zeolit potrosi u pozolanskoj reakciji ili kada je
dostupnost vode u vezivu smanjena u toku reakcija hidratacije.
Apsorpciona traka na 469 cm™ predstavlja savijajuéu vibraciju T-O veze
(T=Si i Al), Al-O veza je prisutna na 694 cm™, dok je na 522 cm™
detektovana Al-O-Si deformacija. Duple apsorpcione trake na 778 cm™ i
797 cm™ povezani su sa simetri¢nim istezaju¢im Si-O-Si vibracijama.
FTIR spektar je detektovao O-H istezajuce vibracije koje su vazne za
hemiju zeolitnih materijala, OH grupa je veza za Kkatjone Kkoji
kompenzuju negativni naboj, a zabelezena je na 3695 cm™. Apsorpciona
traka na 1032 cm™ predstavlja Si-O asimetriénu istezajuéu vibraciju, dok
vrh na 1432 cm™ odgovara COs* vibracijama koje se savijaju van ravni.
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Slika 44. FTIR spektar smese sedimenta sa 5% zeolita nakon 28 dana i 7
godina starenja
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4.8.19. SEM/EDS analiza smese sedimenta, zeolitai kreca

Kombinacija zeolita i kre¢a za tretman stabilizacije i solidifikacije
sedimenta ima za cilj da jedan imobilizacioni agens koji sadrzi silicijum
reaguje sa karbonatnim materijalom, kao Sto je kre¢, formirajuci
mikrokristalnu strukturu sa znatno vec¢om specificnom povrsinom. Zeolit
reaguje sa Ca(OH); i formira CSH gelove kao $to se moze videti na SEM
slikama u tri razli¢ita vremenska perioda zrenja smese. Ovaj doprinos je
strukture CSH gela prekrivena je nehidriranim Cesticama zeolita. Ove
nehidrirane fine Cestice zeolita mogu da uzrokuju smanjenje mehanickih
svojstava smese.

c) ‘ ' : 100um d) ke
Slika 45. SEM analiza smes$e sedimenta sa 20% zeolita i 10% kreca
(Z20L10) nakon a) 7 dana, b) 28 dana, c) 7 godina, d) EDS analiza nakon
7 godina

lako je uocena gusca struktura CSH gela koji se sastoji od grubih Cestica
zeolita, povecanje njihove koli¢ine dovelo je do povecanja
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neizreagovanih cestica zeolita (Karakurt i sar., 2010; Woszek i sar.,
2017). Sitne bele Cestice prisutne nakon 28 dana i 7 godina zrenja
odgovaraju grudvicama hidriranog kreca i zeolita.

Si/Al odnos je bio visok nakon 7 i 28 dana (3,79 i 3,93, respektivno), a
zatim se njihov odnos jo§ povecao nakon 7 godina zrenja smese 1 iznosi
5,32 (tabela 39). Obi¢no promene sadrzaja Al dovode do izobli¢enja
geometrijskih karakteristika kao $to je Si-O-Al ugao 1 duzina veze i uticu
na okolne atome (Munthali i sar., 2014). Varijacije u odnosu Si/Al
generalno rezultuju razlikama u koli¢ini i raspodeli Si-O-Al grupa u
njihovim kristalnim strukturama. Shodno tome, kako se Si/Al odnos
menja unutar i medu zeolitnim kristalnim strukturama, ponaSanje ili
svojstva zeolita znacajno se menjaju (Su i sar., 2012). Zeoliti sa ve¢im
Si/Al odnosom imaju vise Si-O-Si veza od Si-O-Al veza, i obrnuto za
zeolite sa nizim odnosima Si/Al. Odnos Ca/Si se povecao, dok se odnos
Al/Ca smanjio nakon sedmogodi$njeg zrenja smese.

Tabela 39. SEM/EDS analiza smese Z20L10 koris¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima

Smesa Elementi i atomski odnosi (%)
Z20L10 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 5,37 22,01 5,81 0,24 3,79 1,08

28 dana 10,98 21,58 5,49 0,51 3,93 0,50
7 godina | 14,87 24,32 4,57 0,61 5,32 0,31

4.8.20. XRD analiza smeSe sedimenta, zeolita i kre¢a

Ispitivanje mineroloskih karakteristika smeSe sedimenta sa 20% zeolita i
10% kreca pomocu rendgenske difrakcione (XRD) analize je vrSena kako
bi se utvrdile postojece i nove kristalne faze. Intenziteti difrakcionih
vrhova mogu dati znacajne informacije o procesu hidratacije, a visine
pikova su ispitane kako bi se procenio napredak hidratacije i stepen
pozolanskih aktivnosti nakon 7, 28 dana i 7 godina zrenja monolitne
smeSe Z20L10 (slika 46). Ugradnja zeolita moze da uti€e na vazZne
mikrostrukturne modifikacije koje su odgovorne za ukupno poboljsanje
izdrzljivosti monolita. XRD analizom je detektovano znacajno smanjenje
vrhova portlandita (kalcijum hidroksida) u smesi nakon 7 godina starenja.
Ovo ukazuje na pozolansku reakciju zeolita u prisustvu kreca, koji
smanjuje sadrzaj portlandita u sistemu i formira kalcijum-silikat-hidrat.
Sva tri spektra pokazuju vrhove na 29,5 i 7 26 uglu koji su karakteristi¢ni
za CSH, medutim, ovi vrhovi su slabog intenziteta nakon 7 godina zrenja
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Sto znaci da je CSH faza u odredenoj meri uklonjena tokom ispiranja
(Grangeon i sar., 2016; Walker i sar., 2016). Pored kalcijum-silikat-
hidrata detektovan je kalcijum-aluminat-hidrat na 39,5 2 6 uglu ¢iji je
intenzitet konstantan sa vremenom. Osim amorfne faze, identifikovani
minerali su kvarc, kalcit, mulit, etringit, albit i mordenit ¢iji su pikovi,
takode, bili ostriji nakon kratkog perioda starenja smeSe (7 1 28 dana).
Opadajudi intenziteti vrhova vecine pomenutih mineral prisutnih u smesi
nakon dugogodi$njeg starenja monolita potvrduju rastvaranje i/ili
razgradnju njihove strukture i njihovu pozolansku aktivnost. Ako odnos
Ca/Si ima vrednost ispod 0,29, rezultati sugeriSu da prisustvo zaostalih
niskih Ca/Si odnosa CSH faze potencijalno mogu da se odrzavaju
alkalnom pH vredno$é¢u do vrlo niskih vrednosti Ca/Si odnosa (Swanton i
sar., 2016).
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Slika 46. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 20%
zeolita 1 10% kre€a nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Seminkvantitativnom analizom je zapaZzeno Smanjenje procentualnog
udela amorfne faze (CSH i CAH) sa vremenom zrenja monolitne smese,
dok se procenat kalcita sa vremenom povecao (tabela 40). Ostale
identifikovane komponente u smeSi nemaju velike varijacije
procentualnih udela sa vremenom starenja, a najvec¢i procenat u smesi
ima kvarc u sva tri vremenska perioda.

160



Dunja Radenovié¢ Doktorska disertacija

Tabela 40. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

Z20L10 smesu
7 dana 28 dana 7 godina
Komponente %

Etringit 7,2 6,1 5,3
Portlandit 9,7 10,5 9,2
Kvarc 22,1 20,8 21,3
Mulit 12,3 12,7 14,5
CSH 8,5 6,2 3,1
CAH 5,3 5,8 4,7
Kalcit 8,4 9,2 11,6
Mordenit 16,2 17,4 18,4
Albit 10,3 11,3 11,9

Primenom Scherrer-ove jednadine dobijene su nanometarske veli¢ine
kristala komponenti koje su prisutne u monolitnoj smesi (tabela 41).
Poredenje veliCine kristala svakog identifikovanog minerala u smesi u tri
vremenska perioda starenja (7, 28 dana i 7 godina) je pokazalo da se sa
smanjenjem visine pikova etringita, portlandita i albita istovremeno
smanjuju njihove veli¢ine kristala sa vremenom zrenja.

Tabela 41. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za

Z20L10 smeSu
Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
Velicina kristala (nm)

Etringit 63,62 60,86 37,20
Portlandit 594,45 755,06 489,06
Kvarc 1384,28 1186,52 922,85
Mulit 332,89 286,69 115,59
CSH 346,07 332,23 332,23
CAH 638,90 519,10 638,90
Kalcit 489,06 461,89 519,62
Mordenit 377,53 377,53 488,57
Albit 553,71 437,14 377,53

Visina pika koji je detektovan kao kvarc se povecala sa vremenom
starenja smese, kao i njegova veliCina kristala. Moze se zakljuciti da se
nakon 7 godina od primenjenog S/S tretmana formirala stabilna kristalna
faza kalcita sa velikom kristalno$¢u (Zheng i sar., 2019). Veli¢ina kristala
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kalcijum-aluminat-hidrata i kalcijum-silikat-hidrata se nije znacéajno
menjala sa vremenom starenja, dok se veli¢ina kristala mordenita
povecala nakon 7 godina.

4.8.21. FTIR analiza smese sedimenta, zeolita i kreca

Pored XRD analize, proizvodi hidratacije identifikovani su i FTIR
spektrima koji su prikazani na slici 47. Evolucija spektralnih
karakteristika 1 proces hidratacije S/S smeSe sedimenta sa 20% zeolita i
10% kreca praceni su primenom FTIR metode u periodu od 28 dana, kao
i nakon 7 godina zrenja iste. Apsorpciona traka na 467 cm™ pripisuje se
savijaju¢oj T-O vibraciji, dok je traka na 795 cm™ dodeljena istezajucoj
vibraciji O-T-O grupe. Nakon 28 dana apsorpciona traka je bila na 1009
cm™ koja je pripisana savijajuc¢oj T-O vibraciji 1 istezajucoj vibraciji TO4
grupe (T = Si ili Al), a nakon 7 godina ova traka se pomerila na
1035 cm™. NajizraZenija apsorpciona traka na 1035 cm™ predstavlja Si-O
asimetricnu istezajucu vibraciju, koja je povezana sa prisustvom CSH
gela Cije je prisustvo potvrdeno XRD i SEM/EDS analizom. Pojasi
razvijeni u opsegu izmedu 1600 cm™ i 3700 cm™ odnose se na molekule
vode u kanalima zeolitne strukture (Cui i sar., 2018). Vrh na 3425 cm™
ukazuju na istezajuce O-H vibracije (H-vezivanje), a apsorpciona traka
na 1634 cm™ pripada na&inu savijanja zeolitne vode, odnosno predstavlja
savijajucu  H-O-H vibraciju. Primeéene su apsorpcione trake na
1434 cm™ i 876 cm™ koje ukazuju na prisustvo CaCOs. Primenom FTIR
analize je potvrdeno prisustvo klinoptilolita koji je povezan sa
apsorpcionim trakama u opsegu od 400-1200 cm™ koje karakterisu Si-O-
Si i Si-O-Al vibracije.
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Slika 47. FTIR spektar smese sedimenta sa 20% zeolita i 10% kreca
nakon 28 dana i 7 godina starenja

4.8.22. SEM/EDS analiza smese sedimenta, kaolinita i leteCeg pepela

SEM analiza smeSe sedimenta sa kaolinitom 1 lete¢im pepelom
primenjena je nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja smese (slika 48). SEM
slike pokazuju da se monolitna smesa sastoji od praznina, pora, mikro
pukotina, kuglica leteceg pepela, gustin gelova i krupnih Ccestica
nepravilnog oblika. Mikrosfere (koje poti¢u od zrna leteCeg pepela)
okruZzene su mno$tvom produkata pozolanskih reakcija. U sva tri
vremeska perioda se uocava slicna struktura kao Sto je gust matriks sa
diskretnim porama i pukotinama. Pukotine i praznine unutar smese
izraZzene su nakon 28 dana, a moguca su dva razloga zbog kog su prisutne
u smesi, a to su pukotine nastale usled neravnomernog unutrasnjeg stresa
ili usled isparavanja vode tokom procesa stvrdnjavanja (Alehyen i sar.,
2017).
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eV

Slika 48. SEM analiza smeSe sedimenta sa 5% kaolinita i 30% leteCeg
pepela (K5F30) nakon a) 7 dana, b) 28 dana, c) 7 godina, d) EDS analiza
nakon 7 godina

Tabela 42 prikazuje molarne odnose Ca/Si, Si/Al i Al/Ca monolitne
smese K5F30 dobijene SEM/EDS analizom nakon 7, 28 dana i 7 godina
zrenja. Odnos Ca/Si se poveCavao sa vremenom starenja, ali njegov
odnos nije bio veé¢i od 1 §to ukazuje na stvaranje kraéih lanaca unutar
CSH gela (Mas i sar., 2016).

Tabela 42. SEM/EDS analiza smese K5F30 koris¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima
Smesa Elementi i atomski odnosi (%0)
K5F30 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 18,99 26,50 13,22 0,72 2,00 0,70

28dana 17,43 22,19 10,61 0,78 2,09 0,61
7 godina = 13,39 15,15 9,47 0,88 1,60 0,71

Procentualni udeo aluminijuma se smanjivao sa vremenom zrenja smese,
odnosno, u pocetku procesa nije doSlo do inkorporiranja aluminijuma u

164



Dunja Radenovié¢ Doktorska disertacija

matricu, §to objaSnjava smanjenje molarnog odnosa Si/Al. koji iznosi
1,60 nakon 7 godina zrenja monolitne smese. Odnos Al/Ca je imao
najnizu vrednost nakon 28 dana, koji se povecao usled sedmogodisnjeg
starenja. Procentualni udeo sva tri elementa (Ca, Si i Al) se smanjivao sa
vremenom zrenja, §to potvrduje njihovo ucesce u pozolanskoj reakciji.

4.8.23. XRD analiza smese sedimenta, kaolinita i lete¢eg pepela

XRD difraktogrami smese sedimente stabilizovanog sa 5% kaolinita i
30% leteceg pepela predstavljeni su na slici 49 u svrhu poredenja
promena mineralnog sastava monolita nakon 7, 28 dana i 7 godina zrenja.
XRD analizom su detektovani produkti pozolanskih reakcija (CSH,
CAH) kao i vrhovi mulita, kalcita, kvarca, portlandita, hematita i
etringita. Prilikom odvijanja pozolanskih reakcija nastaje kalcijum-
silikat-hidrat, kalcijum-aluminat-hidrat i portlandit (Ca(OH),). Jedan deo
portlandita stupa u reakciju sa Al,O3z i sulfatima formirajuci etringit
(Dembovska i sar., 2017), a primenom semikvantitativne analize je
uoCeno povecanje procentualnog udela etringita sa vremenom starenja
smese, dok se procenat portlandita smanjuje. Na osnovu ove ¢injenice
nije sav proizveden portlandit dostupan, odnosno nije u potpunosti
slobodan da reaguje sa pozolanima, jer uc¢estvuje u formiranju odredenih
jedinjenja kao $to je etringit (Walker i sar., 2016). Portlandit uéestvuje u
procesu karbonizacije formirajuci kalcit, kao i u pozolanskim reakcijama
(formirajué¢i produkate hidratacije). Lete¢i pepeo sastoji se uglavnom od
amorfne faze i kristalnih faza poput hematita (Fe,O3), mulita
(3Al,05:2Si0,) i kvarca (SiOy) koji su detektovani XRD analizom. Pored
XRD analize, hematit je identifikovan FTIR analizom prisustvom
apsorpcionih traka na 536 cm™ i 470 cm™ (slika 50).

Starenje monolitnih smeSa je kombinovani proces hidratacije,
karbonizacije i oksidacije prilikom ¢ega se moze efikasno smanjiti
izluzivanje metala. Tokom starenja formira se vise minerala kao §to su
etringit, CSH, karbonati koji vezuju teske metale i na taj nacin smanjuju
njihovo izluzivanje.
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Slika 49. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 5%
kaolinita 1 30% letec¢eg pepela nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije je detektovala
povecanje procentualnog udela kalcijum-aluminat-hidrata (CAH), kalcita,
hematita i etringita nakon 7 godina starenja monolita, dok su se
procentualni udeli kaolinita, kvarca, mulita, portlandita i kalcijum-silikat-
hidrata smanjili sa viemenom zrenja smese (tabela 43).

Tabela 43. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za
KS5F30 smesu

7 dana 28 dana 7 godina
Komponente %

Etringit 47 59 7,1
Kaolinit 12,2 12,6 11,5
CAH 7,4 7,8 8,6
Kvarc 25,1 24,1 21,8
Mulit 13,8 12,7 12,5
Kalcit 79 8,5 10,4
Portlandit 6,1 4,6 3,7
CSH 8,4 8,1 7,6
Hematit 14,4 15,7 16,8
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Pomo¢u Scherrer-ove jednaine odredene su nanometarske veli¢ine
kristala identifikovanih komponenti u smesi sedimenta tretiranog sa 5%
kaolinita 1 30% leteCeg pepela nakon 7, 28 dana i1 7 godina od
primenjenog S/S tretmana (tabela 44). Veli¢ina kristala etringita,
portlandita i hematita se smanjuje sa vremenom starenja monolita, dok se
veli¢ina kristala kalcijum-aluminat-hidrata (CAH), kaolinita i mulita
povecala sa povecanjem vremenskog perioda zrenja smeSe. Rast
kristalnih Cestica kvarca, kalcita i kalcijum-silikat-hidrata donekle je
potisnut, a samim tim i veli¢ina kristalnih zrna postepeno se smanjuje
nakon 7 godina u odnosu na period od 28 dana kada je njihova veli¢ina
bila najveca.

Tabela 44. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za
K5F30 smeSu

Kompoanente 7 dana 28 dana 7 godina
Velicina kristala (nm)
Etringit 252,19 219,01 208,06
Kaolinit 395,51 361,12 519,10
CAH 831,40 830,57 1039,25
Kvarc 1186,52 1661,13 1384,28
Mulit 277,13 251,94 415,70
Kalcit 332,56 488,57 437,14
Portlandit 830,57 755,06 692,14
CSH 1039,25 1186,52 1040,29
Hematit 1662,80 1662,80 593,26

4.8.24. FTIR analiza smese sedimenta, kaolinita i leteceg pepela

Rezultati IR spektroskopije u smesi sedimenta sa kaolinitom i lete¢im
pepelom nakon 28 dana i 7 godina starenja iste su prikazani na slici 50.
Kao i u prethodnim smeSama spektri pokazuju veliku slicnost u
pomenutim vremenskim periodima. Karakteristi¢ni opsezi kaolinita su
detektovani na 3694 cm™ i 3620 cm™ predstavljaju¢i OH™ veze; Al-OH
vibracije na 915 cm™ i Si-O-Al vibracije na 536 cm™. Apsorpcione trake
na 3436 cm™ i 1631 cm’ odgovaraju istezajuéim vibracijama i
deformacijama O-H i H-O-H veza molekula vode (Kenne Diffo i sar.,
2015). Opseg na 695-470 cm™ je karakteristian za Si-O-Si i Si-O-Al
savijajuce vibracije, a visok sadrzaj Si u monolitnoj strukturi proizvodi
jace geopolimere jer su Si-O-Si veze jace od Si-O-Al veza. Apsorpcioni
vrh identifikovan na 915 cm™ odgovara savijaju¢im Al-OH vibracijama
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kaolinita, dok dupli vrhovi na 779 cm™ i 797 cm™ nastaju zahvaljujuéi Si-
O-Si intertetraedarskim premostnim vezama izmedu SiO, i OH jona.
Najintenzivnija apsorpciona traka je prisutna na 1031 cm™ koja je
karakteristi¢na za asimetri¢nu istezajucu Si-O vibraciju.
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Slika 50. FTIR spektar smese sedimenta sa 5% kaolinita i 30% leteceg
pepela nakon 28 dana i 7 godina starenja

4.8.25. SEM/EDS analiza smese sedimenta, montmorilonita i kreca

Mikrostrukturne  karakteristike monolitne smeSe sedimenta sa
montmorilonitom 1 kre€om nakon 7, 28 dana 1 7 godina zrenja smese je
prikazana putem SEM/EDS analize (slika 51). U period od 7 dana
starenja monolita primecena je aglomeracija cCestica, dok porast
optimalnog sadrzZaja vode nastaje zbog visokog sadrzaja montmorilonita
koji povecava zadrzavanje vode. Kao §to je prikazano na SEM slikama,
Cestice gline su se iz lisnatog oblika nakon 7 dana transformirale u
flokulacionu strukturu posle duZeg vremena starenja. Sa povecanjem
perioda zrenja (28 dana), doslo je do morfoloskih promena na ivicama
Cestica gline 1 formiranih cementnih jedinjenja usled pozolanskih reakcija
i sjedinjenih Cesticama ¢ine¢i praznine u smesi manje izrazenim (slika 51
b)). Sli¢na zapazanja su utvrdena od strane Muhmed i Wanatowski
(2013) koji su otkrili da su nova jedinjenja u obliku belih grudvica
primecena nakon duzeg vremena zrenja kao rezultat prisustva kreca.
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Nakon 7 godina struktura monolita je slicna kao i nakon 28 dana, ali sa
viSe izrazenim Supljinama, jer je vezivanje Cestica gline usled pozolanske
reakcije bila ograni¢ena povecanim sadrzajem vode, a njen sadrzaj je
detektovan FTIR analizom (slika 53).

Slika 51. SEM analiza sme$e sedimenta sa 30% montmorilonita i 10%

kre¢a (M30L10) nakon a) 7 dana, b) 28 dana, c) 7 godina, d) EDS analiza
nakon 7 godina

Na osnovu EDS kvantitativne analize primeceno je da je procentualni
udeo kalcijuma bio najveci nakon 28 dana, dok su procenti silicijuma i
alumijujuma bili najve¢i nakon 7 godina starenja smeSe (tabela 45).
Visok procenat kalcijuma nakon 28 dana suSenja potvrduje dostupnost
kre¢a, odvijanje pozolanskih reakcija i formiranje CSH gelova. Ovi
hidratni proizvodi su takode identifikovani u glinama tretiranim krecom
od strane nekoliko istraziva¢a (Yi i sar., 2015; Wu i sar., 2016).
Povecanje procenta Ca, Si i Al posle 28 dana i 7 godina zrenja moze da
bude posledica pocetka odvijanja pozolanske reakcije sa vremenom
rastvaranja silicijum dioksida i aluminijuma Kkoji su prisutni u
montmorilonitu i kalcijuma prisutnog u krecu. Uobi¢ajene stehiometrije
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omogucavaju identifikaciju Si/Al odnosa izmedu 1,2 1 2,35 za kaolinit,
ilit i montmorilonit (Aksu i sar., 2015).

Tabela 45. SEM/EDS analiza smese M30L10 kori§¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima
Smesa Elementi i atomski odnosi (%)

M30L10 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana Sl 11,23 3,08 0,30 3,65 0,91
28dana 13,37 10,61 6,67 1,26 1,59 0,50

7 godina 17,34 16,68 7,39 1,04 2,26 0,43

4.8.26. XRD analiza smes$e sedimenta, montmorilonita i kre¢a

Rendgenska difrakciona analiza smeSe sedimenata sa montmorilonitom 1
kre¢om pokazala je da se formiranje pozolanskih proizvoda odvijalo
tokom 7 dana zrenja, jer su identifikovani proizvodi kalcijum-silikat-
hidrat (CSH) i kalcijum-hidroksid-silikat (CSH*) (slika 52). Nastali
produkt reakcije u pocetku je nekristalni gel, ali s vremenom postaje
kalcijum-silikat-hidrat, a zbog svoje povrSine predstavlja osnovnu
mineralnu fazu za adsorpciju metalnih katjona (Kerkez i sar., 2019).
Medutim, generalno ove reakcije su sporije od reakcija cementa i ne
proizvode potpuno iste proizvode u pogledu hemijskih 1 fizickih
svojstava. Formiranje Kkalcita rezultat je atmosferske karbonizacije
portlandita (Ca(OH),) tokom vremena, §to dokazuje da je tretiran S/S
sediment metastabilan (Zsirka i sar., 2015). Prisustvo portlandita takode
je ukazivalo da procesi hidratacije nisu u potpunosti zavrSeni nakon 28
dana i da se reakcije i dalje odvijaju u pravcu stvaranja pozolanskih
proizvoda, $to rezultuje boljom imobilizacijom metala i strukturnim
integritetom solidifikovanog materijala. Cak i posle 7 godina, prisutni su
vrhovi portlandita zbog kreca koji se koristi za tretman. Takode, mali vrh
etringita (3Ca0+Al,032CaS04°32H,0) zabelezen je na ~ 9° 20, koji
vremenom postaje sve izrazeniji. Formiranje etringita moze rezultovati
ekspanzijom i oSte¢enjem monolita (Fernandez i sar., 2015). Stvaranje
pozolanskih komponenti, kao i prisustvo kalcita i portlandita, dodatno
potvrduju da ova smeSa ima dobar potencijal da se upotrebi kao
strukturalnih materijala. Pomo¢u XRD analize moze se izvrsiti direktno
merenje mineraloSkog sastava uzoraka, ali mogu se utvrditi samo
relativne mase mineralnih faza detektovanih u kristaliziranoj frakciji
uzorka (Nowak i sar., 2018).
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Slika 52. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 30%
montmorilonita i 10% krec¢a nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Iz semikvantitativne analize se vidi da je glavna mineralna faza u S/S
uzorku kvarc koji nakon 7 dana zrenja smeSe ima procentualni udeo
33,2%, C¢iji se sadrZaj smanjivao sa vremenom starenja i iznosi 16,3%
nakon 7 godina (tabela 46).

Tabela 46. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

M30L10 smesSu
7 dana 28 dana 7 godina
Komponente %

Montmorilonit 9,4 10,4 10,5
CSH* 8,3 9,8 11,2
Etringit 6,5 9,6 11,6
CSH 9,8 11,2 12,7
Kvarc 33,2 22,3 16,3
Kalcit 12,6 15,4 16,8
Portlandit 12,8 13,5 14,1
CAH 7,4 7.8 6,8

Procentualni udeli kalcijum-silikat-hidroksida i kalcijum-silikat-hidrata
se povecao sa vremenom starenja, dok se procenat kalcijum-aluminat-
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hidrata smanjio za 1%. Procentualni udeli etringita, kalcita i portlandita
su se povecali sa vremenom starenja za ~1%.

Koherentni reflektuju¢i domeni, poznatiji kao kristaliti, mogu imati
razli¢ite veli¢ine 1 oblike. Prosecna veli¢ina ovih kristalita moze se
proceniti putem Scherrer-ove jednacine, a rezultati za monolitnu smesu
sedimenta sa 30% montmorilonita 1 10% kreca za tri vremenska perioda
zrenja iste su prikazani u tabeli 47. Kristali kalcijum-silikat-hidroksida
(CSH*) su imali vece dimenzije sa povecanjem vremena starenja, dok se
veli¢ina kristala kalcijum-silikat-hidrata povecala u periodu od 28 dana
zrenja, a potom su se smanjili u malom obimu, dok se veli¢ina kristala
kalcijum-aluminat-hidrata nije vremenski znacajno razlikovala. Kalcit i
portlandit dobijaju veéu veli¢inu kristala u toku starenja monolita, Kao i
etringit.

Tabela 47. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za

M30L10 smesSu
Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
Velicina kristala (nm)
Montmorilonit 7,94 7,95 8,55
CSH* 28,48 30,35 39,44
Etringit 31,81 32,64 39,44
CSH 42,39 70,89 33,75
Kvarc 36,74 42,20 35,53
Kalcit 28,97 28,69 33,25
Portlandit 13,52 15,92 28,75
CAH 35,67 33,38 30,71

4.8.27. FTIR analiza smese sedimenta, montmorilonita i krec¢a

Na slici 53 su prikazani FTIR spektri smese sedimenta tretiranog sa
montmorilonitom i kre¢om nakon 28 dana i 7 godina zrenja na kojoj se
uoCava velika slicnost pikova u oba vremenska perioda. U ovom
istrazivanju, glavne funkcionalne grupe u monolitnoj smesi su Si-O i Al-
OH primeéene u rasponu od 1000 cm™ do 500 cm™. Intenzivni vrh na
529 cm™ nastao je usled savijajuce vibracije Al-O-Si veze. Traka na 917
cm™ odgovara savijajuéim Al-OH vibracijama, dok apsorpcione trake na
779 cm™ i 797 cm™ predstavljaju Si-O-Si simetri¢ne istezajuée vibracije.
Istezajuce Si-O vibracije primecene su na 693 cm™ pokazujuci prisustvo
kvarca (Wanyika, 2014), dok je traka na 917 cm™ povezana sa
savijajucom Al-Al-OH vibracijom. Najintenzivnija apsorpciona traka na
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1034 cm™ je karakteristitna za Si-O istezajuéu vibraciju u ravni.
Apsorpciona traka na 3621 cm™ pokazala je prisustvo hidroksilne veze,
dok iroka traka na 1636 cm™ ukazuje na moguénost hidratacije vode ili
savijaju¢e H-O-H vibracije vode (Abdullahi i Audu, 2017). Rezultati
FTIR analize su stoga bili od velike pomo¢i u identifikaciji razli¢itih
oblika minerala prisutnih u smesi, a trake u opsegu od 3621 cm™ do 1636
cm* pokazale su hidratnu prirodu ovog glinenog materijala.
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Slika 53. FTIR spektar smese sedimenta sa 30% montmorilonita i 10%
kreca nakon 28 dana i 7 godina starenja

4.8.28. SEM/EDS analiza smese sedimenta, kaolinita i krec¢a

Mikrostrukturne karakteristike tretiranog sedimenta sa 30% kaolinita i
10% kreca su ispitane pomocu SEM slika u razli¢itim periodima starenja
(7, 28 dana i 7 godina) (slika 54). SEM slike su uvec¢ane 1000 puta, a u
sva tri vremenska perioda je uoéeno prisustvo kubnih cementnih kristala.
Hidratizovani kalcijum silikati (CSH, CAH) koji imaju gustu strukturu
razvijaju se u porama agregata (slika 54 c)), kao rezultat pozolanske
reakcije kreca i1 kaolinita. Sedmogodis$njim starenjem monolitne smese
desava se aglomeracijski efekat koji rezultuje dobro povezivanje cestica
(Kavak i Baykal, 2012). Formirani amorfni i mikrokristalni CSH
proizvodi, kao i kristali sli¢ni etringitu (igliCastog oblika), delimi¢no
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popunjavaju raspolozivi prostor (Abo-EI-Enein i sar., 2013). U sva tri
vremenska perioda zrenja monolitne smeSe prisutna je plocasta struktura
minerala kaolinita koja je sacuvana i nakon dugogodiSnjeg starenja, a
XRD analizom je potvrdeno prisustvo kaolinita.

2

Slika 54. SEM analiza sme$e sedimenta sa 30% kaolinita i 10% kreda
(K30L10) nakon a) 7 dana, b) 28 dana, ¢) 7 godina, d) EDS analiza nakon
7 godina

U S/S smesi K30L10, Ca/Si odnos se neznatno smanjio sa vremenom
starenja, koji je u pocetku uzrokovan poveéanom koli¢inom silicijuma
koji je prisutan u kaolinitu (tabela 48). Formirani CSH gelovi sa
povecanjem vremena zrenja imaju veoma kratke lance, jer se smanjuje
sadrzaj kalcijuma, a pevecava procenat aluminijuma. Richardson (2014)
sugeriSe da CASH gelovi sadrze vise aluminijuma kada se Ca/Si odnos
smanjuje, Sto je potvrdeno u ispitivanom monolitnom uzorku K30L10. Iz
tog razloga, amorfni gelovi formirani procesom hidratacije u svojoj
strukturi sadrze viSe aluminijuma od kalcijuma zbog Cega imaju nizi
Ca/Si odnos, jer dolazi do ugradnje aluminijuma u gel Sto pogoduje
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stvaranju aluminatnih faza, detektovanih XRD analizom kao kalcijum-
aluminat-hidrat (CAH).

Tabela 48. SEM/EDS analiza smeSe K30L10 kori$¢enjem spot analize u
odabranim oblastima uzoraka u odredenim vremenskim periodima
Smesa Elementi i atomski odnosi (%)

K30L10 Ca Si Al Ca/Si Si/Al Al/Ca
7 dana 22,95 27,16 10,44 0,84 2,60 0,45
28 dana 10,94 13,48 10,74 0,81 1,25 0,98

7 godina 9,79 13,82 11,44 0,71 1,21 1,17

4.8.29. XRD analiza smeS$e sedimenta, kaolinita i kreca

Dodavanje dovoljne koli¢ine kreca indukuje visoko alkalno okruZenje,
Sto dovodi do usporenog rastvaranja gline i1 stvaranja aluminatnih i
silikatnih anjona. Katjoni Ca** mogu povezati aluminatne i silikatne
anjone §to uzrokuje formiranje kalcijum-aluminosilikatnih hidrata,
metabolickih proizvoda koji povezuju susedne ¢estice sedimenta zajedno
(Al-Mukhtara i sar., 2012). Ove reakcije, nazvane pozolanske reakcije, se
odvijaju vrlo spore na sobnoj temperaturi i daju razliite amorfne faze
(gelove). XRD difraktogrami sugeriSu na prisustvo glavnih proizvoda
hidratacije kao $to su kalcijum-silikat-hidrat (CSH), kalcijum-aluminat-
hidrat (CAH), kalcijum-silikat-hidroksid (CSH*) i kalcijum hidroksid
(portlandit) (slika 55). Intenziteti vrhova koji karakteriSsu kvarc i
portlandit opadaju sa vremenom hidratacije, dok se intenziteti vrhova koji
su karakteristicni za proizvode hidratacije (kalcijum-silikat-hidrati i
kalcijum-aluminat-hidrati) povecavaju sa vremenom starenja smese.
Prisustvo portlandita u sva tri vremenska perioda zrenja ukazuje na
karbonizaciju i formiranje kalcita ¢iji se intenzitet refleksije smanjuje sa
vremenom starenja monolitne smese, a primenom semikvantitativne
analize je utvrdeno da procentualni udeo kalcita nakon 7 godina starenja
iznosi 12,7%. Portlandit ucestvuje u pozolanskim reakcijama koje su 1
dalje prisutne nakon sedmogodi$njeg zrenja $to je potvrdeno prisustvom
proizvoda hidratacije, ¢iji su se procenti povecali ili su ostali priblizno
isti u odnosu na period od 28 dana starenja. Mali deo portlandita moze da
stupi u reakciju sa aluminijum-oksidom (Al,O3) i sulfatima formirajuci
jedinjenja poput etringita (Dembovska i sar., 2017).
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Slika 55. Rendgenska difrakciona analiza smese sedimenta sa 30%
kaolinita i 10% kre¢a nakon 7, 28 dana i 7 godina starenja

Semikvantitativnom analizom je detektovano povecanje procentualnog
udela etringita i portlandita sa vremenom starenja smese (tabela 49).
Kvarc je identifikovan u najvec¢em procentu nakon 7 i 28 dana, a kalcit je
imao procentualni udeo 17% nakon 28 dana starenja. Ova dva minerala
poticu verovatno od procesa karbonizacije tokom oévrs¢avanja monolitne

smese.

Tabela 49. Semikvantitativna analiza primenom rendgenske difrakcije za

Komponente

Kaolinit
CSH*
Etringit
CSH
Kvarc
Kalcit
Portlandit
CAH

K30L10 smesu

7 dana 28 dana 7 godina
%

23,3 14,2 16,5

0 5,7 10,6
7,5 10,3 12,2
7,6 8,8 8,5
29,6 22,5 16,3
15,4 17,3 12,7
6,1 6,4 6,5
10,5 14,8 16,7
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Proizvodi hidratacije (CSH* i CAH) imaju najve¢i procenat nakon 7
godina starenja, ¢ime se potvrduje da pozolanske reakcije jo§ uvek nisu
zavrSene. Procentualni udeo CSH gela se nije znaCajno menjao sa
vremenom starenja monolita.

Proces starenja se odnosi na period izmedu stvaranja aluminosilikatnog
gela 1 kristalizacije, a ima vazan uticaj na hemiju gela koja utiCe na
nukleaciju i kinetiku rasta kristala (Johnson i Arshad, 2014). Veli¢ina
kristala za odabrane refleksije uradena je primenom Scherrer-ove
jednacine nakon tri vremenska perioda zrenja monolitne smese (tabela
50). U periodu od 7 godina veli¢ina kristala kalcijum-silikat-hidroksida,
etringita, kvarca, kalcita, portlandita i kalcijum-aluminat-hidrata se
povecala, dok se veli¢ina kristala kalcijum-silikat-hidrata smanjila sa
vremenom starenja smese.

Tabela 50. Dimenzije kristalita utvrdene iz Scherrer-ove analize za
K30L10 smeSu

Komponente 7 dana 28 dana 7 godina
Velicina kristala (nm)

Kaolinit 32,22 36,76 32,35
CSH* / 33,37 53,27
Etringit 18,33 22,86 36,83
CSH 47,39 57,77 44,40
Kvarc 40,41 40,79 46,34
Kalcit 32,24 30,96 41,44
Portlandit 27,02 20,95 35,36
CAH 39,69 33,58 41,65

4.8.30. FTIR analiza smese sedimenta, kaolinita i kreca

FTIR spektri monolitne smeSe sedimenta sa kaolinitom i krecom
(K30L10) nakon 28 dana i 7 godina zrenja su identi¢ni (slika 56) Sto
upucéuje na stabilnost smeSe. Zapazene apsorpcione trake na 432 cm™?,
937 cm™ 3620 cm™ i 3694 cm™ su karakteristi¢ni vrhovi minerala gline
kaolinita. Frekvencije na 3620,04 cm™ i 3694,67 cm™ nastaju usled
istezanja OH hidroksilnih grupa na unutrasnjoj povrSini gline.
Apsorpciona traka na 937 cm™ ukazuje na prisustvo OH deformacije
hidroksilne grupe na unutrainjoj povrsini, a na 432 cm™, 1011 cm™ i
1032,75 cm™ su prisutne istezajuée Si-O vibracije. Trake na 695 cm™,
754 cm™, 797 cm™ i 877 cm™ su pripisane Si-O valencionim vibracijama
koje dokazuju prisustvo kvarca. Na 472 cm™ detektovane su Si-O-Si
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vibracije, a na 1634 cm™ H-O-H savijajuée vibracije vode. Trake na 1430
i 1441 cm™ su karakteristi¢ne za C-O istezajucée vibracije kalcita (Tironi i
sar., 2012), dok trake na 914 i 937 cm™ odgovaraju savijaju¢im Al-OH
vibracijama kaolinita. Na 540 cm™ detektovane su Si-O-Al vibracije, a na
696 cm™ Mg/Al-OH vibracija.
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Slika 56. FTIR spektar smese sedimenta sa 30% kaolinita i 10% kreca
nakon 28 dana i 7 godina starenja

4.9. Pritisna ¢vrstoca

Pritisna ¢vrstoca se koristi za odredivanje sposobnosti monolitnog S/S
materijala da se odupre mehanickom stresu. Veoma je vazna varijabla, jer
se odnosi na napredak reakcija hidratacije u proizvodu i trajnost
(izdrzljivost) monolitnog S/S materijala. Rezultati merenja pritisne
¢vrstoce ispitivanih S/S smeSa nakon 28 dana i 7 godina zrenja prikazani
su na slici 56. Prema EPA SW872, S/S materijali sa ¢vrstocom vec¢om od
0,35 MPa imaju prihvatljivu pritisnu ¢vrstocu. Ova minimalna vrednost
je predlozena kako bi se stvorila stabilna osnova za odlaganje pomenutih
materijala na deponije. U Velikoj Britaniji adekvatna ¢vrstoca nakon 28
dana je 0,7 MPa, ali vrednost od 0,35 MPa je prihvatljiva zavisno od
ispitivanog uzorka.
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Slika 57. Pritisna ¢vrstoca S/S smesa nakon 28 dana i 7 godina starenja

Rezultati pritisne ¢vrsto¢e monolitnih smesa nakon 28 dana i 7 godina
Zrenja ukazuju na njeno povecanje nakon dugogodisSnjeg perioda u svim
smeSama (Slika 57). Nakon 28 dana vrednosti pritisne ¢vrstoce su bile
malo iznad propisanih vrednosti koja iznosi 0,35 MPa, a sa povecanjem
vremena starenja smeSa povecava se 1 njihova pritisna Cvrstoca.
Ocvrs¢avanje monolitnih smesa je sporo, ali dugotrajno, pa pritisna
¢vrstoca nakon 7 godina moze biti veca i devet puta od ¢vrstoce nakon 28
dana, kao S§to je dokazano u smeSi C5. Dodavanje kaolinita kao
sekundarnog izvora aluminosilikata je znaCajna za postizanje vece
¢vrsto¢e monolita. Upotreba samog kaolinita kao imobilizacionog agensa
u smesSi K20 ima manju pritisnu ¢vrstoéu, odnosno proizvodi slabiju
strukturu u odnosu na monolitne smeSe K30L10 (30% kaolinit 1 10%
kre¢) 1 K5F30 (5% kaolinit i 30% lete¢i pepeo). Smese koje su tretirane
sa dva imobilizaciona agensa kao Sto su K30L10, M30L10, Z20L10
F20L10 1 K5F30 su pokazale dobru mehani¢ku ¢vrsto¢u nakon 7 godina
starenja koja se kre¢e u rasponu od 3,8 MPa za F20L10 do 8,21 MPa za
M30L10. Visok sadrzaj kalcijuma iz primenjenih imobilizacionih
agenasa 1 kre¢a uzrokuje formiranje sekundarnih amorfnih faza kao sto je
kalcijum-silikat-hidrat (CSH), kalcijum-aluminat-hidrat (CAH) i
kalcijum-silikat-hidroksid (CSH*) (Pandey i sar., 2012). Najbolju
mehanicku ¢vrsto¢u nakon 7 godina starenja je pokazala smeSa sedimenta
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sa 5% kreca (C5) koja iznosi 9 MPa. Pritisna ¢vrstoa ove monolitne
smeSe nakon 7 godina starenja se znacajno povecala iako ima relativno
nizak sadrzaj cementa (5%), zbog hidratacije cementa sa vodom Kkoja
stvara viSe cementnih gelova. Monolitna smesa sedimenta sa 10% kreca,
takode ima visoku vrednost pritisne ¢vrstoce (6,4MPa) nakon 7 godina
starenja, kao 1 smeSa sedimenta sa 5% zeolita (7,6MPa). NajniZu pritisnu
¢vrstocu od svih monolita nakon viSegodiSnjeg zrenja poseduje smesa
sedimenta sa 30% leteCeg pepela (1,8MPa) Sto moze biti rezultati
prisustva teSkih metala i nesagorelog ugljenika, kao i velike koli¢ine
sitnih Cestica lete¢eg pepela koje mogu da sprece ili uspore reakcije
hidratacije (Zentar i sar., 2012). Pozolanska aktivnost leteceg pepela se
moze aktivirati u prisustvu krec¢a 1 vode kako bi se formirali cementni
gelovi koji poboljsavaju pritisnu ¢vrstocu tretiranog sedimenata (Wang i
sar., 2013) sto je potvrdeno smeSom F30L10 ¢ija pritisna ¢vrstoca iznosi
3,8MPa.

Prethodne studije (Fletcher i sar., 2005; He i sar., 2016) pokazale su da
Si/Al odnos moze uticati na mehanicka svojstva monolitnih smesa. He i
sar. (2016) istrazivali su uticaj Si/Al odnosa na imobilizaciju teSkih
metala kod geopolimera zasnovanih na leteCem pepelu i utvrdili su da se
najveca ¢vrstoca javlja kada je Si/Al odnos priblizno 2 ili veéi od 2. U
vecini ispitivanih monolita odnosi Si/Al su bili izmedu 1 1 3, dok je u
smes$i Z20L10 ovaj odnos bio 5,32 nakon 7 godina starenja. Monolitna
smeSa sedimenta sa lete¢im pepelom (F30) ima najmanji Si/Al odnos koji
iznosi 0,95 nakon dugogodiSnjeg zrenja, kao i njegova pritisna ¢vrstoc¢a
koja je najmanje od svih smesa i iznosi 1,8 MPa.

Prema ASTM C129 (2011), vrednosti pritisne ¢vrstoce u smesama Z5,
C5, L10, K30L10, M30L10, Z20L10 i K5F30 su premasile 4,14 MPa,
tako da su ovi blokovi potencijalno primenljivi kao nenosec¢e betonske
zidane jedinice, poput pregradnih zidova, cigala za sadnju i pejzaznih
zidova, nivelisanje/stabilizacija tla do nivoa konstrukcije projekta pre
gradevinskih radova.

4.10. BET specifi¢na povrsina i poroznost monolitnih smesa

Karakterizacija ispitivanih  monolitnih smeSa podrazumevala je
odredivanje BET specificne povrSine, zapreminu mezo- i mikropora,
ukupne zapremine pora i srednji radijus pora (tabela 51). Znacajan efekat
veli¢ine Cestica je da manje Cestice imaju veéu povrsinu koja je dostupna
za hidrataciju, $to ¢e uzrokovati stvaranje viSe proizvoda hidratacije,
rezultujuci boljoj imobilizaciji metala.
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Tabela 51. Analiza povrsine i pora S/S smesa tokom vremena starenja

Parametri
BJH .
Materijali i S/S BET Mikropore = Mikropore ukupna Sreq_njl Uk“p’?a
smese 21 t-test HKmetod zapremina ~'2duus  zapremina

(mg™) (cm®g™ (cm®g™ mezopora pora pora

34-1

(cmg™) (nm) (cmg™)

Sediment 18,00 0,001 0,007 0,062 7,21 0,065
Kaolinit 10,32 nd 0,004 0,134 26,13 0,135
Montmorilonit 85,36 0,021 0,036 0,103 2,84 0,121
Kreé 4,89 nd 0,002 0,063 25,54 0,063
Zeolit 37,05 0,007 0,0154 0,174 9,69 0,179
Cement 28,26 nd 0,0114 0,126 8,69 0,123
Leteci pepeo 1,68 nd 0,0007 0,006 7,43 0,006
K207 D 14,09 nd 0,0056 0,102 14,52 0,102
K20 28 D 16,78 0,001 0,0067 0,090 10,89 0,091
K207 G 9,76 nd 0,0036 0,104 21,09 0,103
K30L107D 9,23 nd 0,004 0,097 20,86 0,096
K30L10 28 D 10,05 nd 0,004 0,096 19,07 0,096
K30L10 7G 8,55 nd 0,003 0,112 26,13 0,112
M30L10 7 D 9,74 nd 0,004 0,067 13,22 0,064
M30L10 28 D 25,38 0,004 0,010 0,075 5,92 0,075
M30L107 G 8,75 nd 0,003 0,096 21,36 0,093
L107 D 7,85 nd 0,0029 0,074 18,27 0,072
L1028 D 9,60 nd 0,0037 0,063 13,09 0,063
L107 G 6,74 nd 0,0025 0,069 20,34 0,068
C57D 9,34 nd 0,0036 0,071 14,75 0,069
C528D 9,28 nd 0,0036 0,063 13,39 0,062
C57G 6,11 nd 0,0023 0,057 18,58 0,057
F307D 8,70 nd 0,0033 0,049 11,14 0,048
F30 28 D 9,29 nd 0,0036 0,049 10,45 0,049
F307G 8,92 nd 0,0034 0,060 13,26 0,059
K5F30 7 D 9,39 nd 0,0037 0,057 12,20 0,057
K5F30 28 D 8,79 nd 0,0033 0,055 12,48 0,055
K5F307 G 9,50 nd 0,0035 0,083 17,25 0,082
F20L107 D 6,73 nd 0,0025 0,070 20,01 0,067
F20L10 28 D 7,43 nd 0,0028 0,054 14,24 0,053
F20L107 G 5,45 nd 0,002 0,052 18,74 0,051
Z57D 13,10 nd 0,0051 0,062 9,40 0,062
Z528D 11,37 nd 0,0044 0,060 10,43 0,059
Z57G 9,59 nd 0,0036 0,076 15,62 0,075
Z20L.107 D 6,163 nd 0,0023 0,054 17,16 0,053
Z20L1028 D 5,493 nd 0,0021 0,044 15,75 0,043
Z20L107 G 7,132 nd 0,0026 0,080 22,13 0,079

nd-nije detektovano
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U ranoj fazi tretmana (7 dana), BET specifi¢éne povr$ine monolita bile su
slicne zbog mesanja imobilizacionih agenasa, sabijanja i odvijanja
pozolanskih reakcija. Nakon 28 dana, BET specificna povrSina se
povecala u monolitnim smeSama K20, K30L10, M30L10, L10, F30 1
F20L10 kao rezultat sazrevanja uzoraka i stvaranja proizvoda hidratacije,
koji su najintenzivniji u ovoj ranoj fazi starenja uzoraka. Ovo je posebno
uocljivo kod smese M30L10, gde se BET specificna povrSina gotovo
utrostruc¢ila nakon 28 dana zrenja. Nakon sedam godina primecuje se
smanjenje specificne povrSine kod vecine uzoraka (K20, K30L10,
M30L10, L10, C5, F30, F20L10 i Z5), jer je u ovom vremenskom
periodu sva vlaga isparila iz monolita. Takode se pretpostavlja da je
doslo do potpunog océvrSéavanja | sabijanja uzoraka. Zapremina
mikropora, prema HK (Horvath-Kawazoe) metodi, menjala se sli¢nim
redosledom za vecinu monolitnih smesa, Sto upucuje na sabijanje uzorka
I zatvaranje mikropora tokom vremena.

U uzorcima K5F30 i Z20L10 se zapremina mikropora neznatno povecala
nakon 7 godina u odnosu na period od 28 dana starenja. Prema t-testu za
mikropore, detektovane su u netretiranom uzorku sedimenta, kao i u
uzorku sedimenta tretiranog sa montmorilonitom i kre¢om (M30L10), i
sedimentu tretiranog sa kaolinitom (K20) nakon 28 dana starenja,
koreliraju¢i  dobro sa vrednostima BET specificne povrSine.
Montmorilonit ima mikropore i fine mezopore sa karakteristicnom
veli¢inom pora od 3 nm koji nedostaju u kaolinitu i ostalim
imobilizacionim agensima. Zapremine mezopora su se neznatno smanjile
u vecini monolitnih smesa u periodu izmedu 7 i1 28 dana, a zatim Su se
tokom duzeg perioda blago povecale i stabilizovale, §to predstavlja dobre
matrice za ugradnju teskih metala. Prose¢ni radijus pora takode ukazuje
na dominantnu mezoporoznost svih uzoraka jer su vrednosti za ovaj
parametar bile u opsegu od 2 do 50 nm. Takode, dobijeni rezultati su u
skladu sa izluzivanjem metala, jer uzorci tokom vremena nisu strukturno
promenjeni (uniSteni) u ve¢em obimu, $to je u dobroj korelaciji sa Wang i
sar. (2015b). Tretmani poput Non-Local Density Functional Theory
(NLDFT) pruzaju mnogo tacniji pristup analizi veli¢ine pora. Ovom
metodom premoscuje se disbalans izmedu molekularnog nivoa i
makroskopskog pristupa. Utvrdena je postupna (inkrementna) i
kumulativna raspodela veli¢ina pora S/S smes$a nakon 7, 28 dana i 7
godina starenja, kao i netretiranog sedimenta i imobilizacionih agenasa
primenom NLDFT metode koje su prikazane na slikama 58 i 59.
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NLDFT model uzima u obzir razlike u termodinamickim svojstvima
teCne mase u odnosu na te¢nost ograni¢enu u porama. Tako je u stanju da
daje tacniji opis mikro i mezopora (Kumara i sar., 2019). Svi uzorci su
pokazali znaCajan volumen pora koji je rezultat frakcije mezopora
uglavnhom od 2,0; 4,0; 7,0; 9,5 i 14,0 nm u srednjem radijusu pora.
Netretirani (nativni) sediment, montmorilonit, zeolit, kao i uzorci
M30L10 i K30L10 nakon 28 dana pokazali su znacajniji sadrzaj
mikropora sa srednjim radijusom pora < 1,0 nm.

U uzorcima sa cementom poroznost raste sa odnosom cement-voda,
posto voda Siri meduprostor izmedu Cestica cementa i ostavlja grube
kapilarne pore koje se kasnije ispunjavaju hidratacionim proizvodima
cementa. Sa porastom stepena hidratacije sve viSe 1 viSe hidratacionih
produkata ispunjava prostor koji je ranije bio zauzet vodom, uzrokujuci
stvaranje finih pora i manju poroznost (Hou i sar., 2019).

Poroznost matriksa koji sadrze kre¢ je takode u Kkorelaciji sa
hidratacionom fazom - CSH. Pore se u ovom slucaju formiraju unutar
kristala, dok se grube pore formiraju ulaskom i zarobljavanjem vazduha.
Male kapilarne pore se formiraju kada voda iz smeSe isparava. Zapremina
pora varira usled koli¢ine vode wupotrebljene tokom meSanja
komponenata smese. Sto je zapremina upotrebljene vode veca bice i veéa
zapremina pora usled isparavanja. S druge strane pahuljaste cestice mogu
izazvati barijeru za isparavanje vode S§to ¢e za posledicu imati nizu
zapreminu pora (Martinez-Garcia i sar., 2019).

U smesama sa lete¢im pepelom pore mogu biti povezane u jednom
pravcu ili u kombinaciji sa pukotinama i frakturama Sto zajedno daje veci
dijametar pora. Prethodna istrazivanja su pokazala da se sferi¢nost i
veli€ina pora, u materijalima koji sadrze lete¢i pepeo, ne menja u velikoj
meri tokom vremena (Yang i sar., 2020, You i sar., 2020).
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5. ZAKLJUCAK

U radu je ispitana efikasnost tretmana stabilizacije i solidifikacije na
sedimentu iz Velikog backog kanala sa visokim koncentracijama teskih
metala i arsena primenom odabranih imobilizacionih agenasa (kaolinit,
montmorilonit, zeolit, kre¢, cement, lete¢i pepeo) usled procesa starenja
monolitnih smesSa. Ispitana je dugoro¢na stabilnost u pogledu izluzivanja
metala iz sedimenta pre i nakon primenjenog S/S tretmana u odabranim
vremenskim periodima starenja smeSa (7, 28 dana 1 7 godina), kao 1
promene u mineroloskim i strukturnim karakteristikama istih.

Istrazivanja su uradena u dve faze. Prva faza obuhvatila je ispitivanje
procene rizika po zivotnu sredinu na osnovu potencijalne toksi¢nosti,
biodostupnosti i mobilnosti metala u netretiranom sedimentu i
monolitnim smeSama primenom pseudo-ukupnog sadrzaja metala,
sekvencijalne ekstrakcije, indeksa geo-akumulacije (lgeo), testova
izluzivanja (DIN 1 TCLP) i testa toksi¢nosti na marinskim bakterijama
Vibrio Fischeri. Druga faza eksperimenta se odnosila na ispitivanje
mikrostrukturnin  karakteristika monolita primenom rendgenske
difrakcione  analize  (XRD), elektronskog  mikroskopa sa
energodisperzivnim detektorom sa X-zracima (SEM/EDS) i spektrometra
sa infracrvenom Furijeovom transformacijom (FTIR). Osim pomenutih
instrumentalnih metoda odredena je zapremina i veli¢ina pora, kao i
pritisna ¢vrsto¢a u monolitnim smesSama.

Za ocenu kvaliteta sedimenta i procenu rizika po zivotnu sredinu
koris¢ena je metoda pseudo-ukupnog sadrzaja metala na osnovu koje je
prema Uredbi o granicnim vrednostima zagaduju¢ih materija u
povrSinskim 1 podzemnim vodama 1 sedimentu i rokovima za njihovo
dostizanje (50/2012) utvrdeno da sediment pripada 4(4+) klasi $to znaci
da je ekstremno zagaden i1 da je neophodna remedijacija sedimenta.
Pseudo-ukupna koncentracija teskih metala i arsena u netretiranom
sediment se smanjivala slede¢im redosledom: Zn > Pb > Cr > Cu > Ni >
As > Cd, iako to ne odrazava njihovu relativnu mobilnost. Mobilnost,
odnosno biodostupnost metala osciluje u zavisnosti za koju fazu su metali
vezani u sedimentu. Na osnovu sekvencijalne ekstrakcije Cd, As, Zn i Ni
su najzastupljeniji u rastvorenoj (izmenljivoj) fazi, vezani za karbonate,
Sto ih Cini najlakSe dostupnim. Bakar ima najvedi afinitet vezivanja za
oksidabilnu fazu, odnosno u najve¢em procentu se nalazi vezan za
organske materije i sulfide (55%), dok su hrom i olovo najzastupljeniji u
reducibilnoj fazi (43% i 57 % respektivno) vezani za Fe i Mn okside.
Organska materija, sulfidi, kao i oksidi Fe i Mn uzrokuju da oksidabilna i
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reducibilna frakcija budu relativno stabilne. Mobilnosti metala primenom
sekvencijalne ekstrakcije u netretiranom sedimentu se smanjivala
slede¢im redosledom: Cd > As > Zn > Ni > Cu > Pb > Cr. Procenat
inhibicije u netretiranom sedimentu prema testu toksi¢nost na
bakterijama Vibrio fischeri iznosio je 87% §to potvrduje njegov toksicni
efekat na ispitivane organizme.

Efikasnost imobilizacije teskih metala i arsena je odredena i primenom
indeksa geo-akumulacije (lgeo) Na osnovu rezultata pseudo-ukupnog
sadrzaja metala nakon 7 godina starenja S/S smeSa. Najvec¢i kapacitet
vezivanja metala su pokazale smese K30L10 i M30L10 ¢iji se procenti
kre¢u u rasponu od 16 do 42%.

U smesi sedimenta sa kaolinitom (K20) na osnovu sekvencijalne
ekstrakcije najvec¢i procenat Cr, Cu, Pb i As je u rezidualnoj frakciji
nakon 7 godina, $to znaci da su pomenuti metali vezani za silikate ¢ime
su imobilisani u smesi. Najveci procenat Cd je u oksidabilnoj fazi (56%),
dok su Ni i Zn najzastupljeniji u reducibilnoj fazi nakon sedmogodisnjeg
perioda. Prema kodu procene rizika svi metali pokazuju nizak rizik po
akvaticne sisteme nakon 7 godinja starenja smeSe. Test toksi¢nost
primenom bakterija Vibrio fischeri ukazuje na mali procenat inhibicija
koji iznosi 13% nakon 7 godina starenja. Na osnovu rezultata DIN testa,
prema Kkriterijumima propisanih od strane Evropske unije i srpskog
zakonodavstva smesa je klasifikovana kao inertan otpad za Cr, Cu, Zn,
As, Cd i Pb i neopasan otpad za Ni nakon 7 godina od primenjenog S/S
tretmana. TCLP test ukazuje na linearno smanjenje koncentracija metala
sa vremenom starenja monolita, a nakon 7 godina izmerene koncentracije
metala ne prelaze grani¢ne vrednosti prema Pravilniku o kategorijama,
ispitivanju i Klasifikaciji otpada. TCLP test je potvrdio da smeSa ne
poseduje toksicne karakteristike 1 takav otpad se smatra neopasnim i
bezbednim za odlaganje. XRD analiza je identifikovala intenzivne pikove
kvarca pracene ocekivanim kaolinitom i pikovima kao $to su muskovit,
dolomit, etringit, ilit i kalcit. Detektovane su amorfne faze kao $to su
CSH i CAH ¢iji intenziteti pikova neznatno rastu sa vremenom starenja.
Na FTIR spektru su prisutne ostre apsorpcione trake u rasponu od 750 do
400 cm™ koje su povezane sa Si-O-Si istezajuéim vibracijama CSH gela.
FTIR spektri nakon 28 dana 1 7 godina nemaju velika odstupanja, $to
predstavlja veliku stabilnost svih analiziranih smese ve¢ nakon 28 dana, a
daljim starenjem se njihov sastav nije zna¢ajno promenio.

Rezultati sekvencijalne ekstrakcije smeSe sedimenta sa kaolinitom i
kre¢om (K30L10) pokazuju da su Cu, Zn, As i Cd najzastupljeniji u
oksidabilnoj frakciji nakon 7 godina starenja. Osim u oksidabilnoj
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frakciji, nikl je zastupljen u podjednakom procentu (31%) u rezidualnoj
frakciji, dok su Cr i Pb najzastupljeniji u rezidualnoj frakciji (Ni 93%; Pb
73%). Prema kodu procene rizika nakon 7 godina zrenja smese Pb nema
rizik; Cr i As imaju nizak rizik, dok Cu, Zn, Cd i Ni ispoljavaju umeren
rizik po zivotnu sredinu. Testom toksicnost na bakterijama Vibrio
fischeri uocen je opadajuéi trend inhibicije €iji procenat nakon 7 godina
starenja iznosi 33%. Na osnovu DIN testa S/S smesa je klasifikovana kao
inertan otpad za Cr, Zn, As, Cd i Pb i neopasan otpad za Ni i Cu nakon 7
godina starenja. lzluzene koncentracije teskih metala i arsena dobijene
primenom TCLP testa ne prelaze grani¢ne vrednosti nakon
sedmogodiS$njeg starenja smese, pa se takav otpad smatra neopasnim i
bezbednim za odlaganje. Nakon 7 godina starenja SEM/EDS analizom je
zapazen aglomeracijski efekat, rezultiraju¢i dobro povezivanje Cestica i
formiranje guS¢e strukture. XRD difraktogrami ukazuju na prisustvo
glavnih proizvoda hidratacije (CSH, CAH, CSH* i portlandit) ¢iji se
intenziteti vrhova povecavaju sa vremenom starenja smeSe. Pomocu
FTIR analize na 472 cm™ detektovane su Si-O-Si vibracije, a na 1634 cm®
! H-0-H savijaju¢e vibracije vode. SmeSa K30L10 ima najvecu
mehanic¢ku ¢vrsto¢u u odnosu na druge dve smeSe koje su tretirane
kaolinitom (K20 i K5F30) i iznosi 7,9 MPa.

Raspodela metala po frakcijama u smesi sedimenta sa lete¢im pepelom
(F30) ukazuje da su svi metali u najve¢em procentu prisutni u rezidualnoj
frakciji (vezani za silikate), a njihov procenat iznosi vise od 50% nakon
dugogodisnjeg zrenja. Na osnovu koda procene rizika Pb, Cu, Zn, Cd, As
i Ni ispoljavaju nizak rizik po akvati¢ne sisteme, dok udeo izmenljive
frakcije Cr sugeriSe da hrom moze uzrokovati umeren rizik po okolinu.
Na osnovu testa toksicnost primenom bakterija Vibrio fischeri procenat
inhibicije posle sedmogodisnjeg perioda iznosi 36%. Prema DIN testu,
smesa je klasifikovana kao inertan otpad sa aspekta Ni, Cu, Zn, As, Cd i
Pb, a u pogledu koncentracije hroma S/S smeSa je okarakterisana kao
neopasan otpad. Primenom TCLP testa smeS$a se svrstava u neopasan
otpad, jer izluzene koncentracije svih metala ne prelaze propisane
grani¢ne  vrednosti. Pomoc¢u rendgenske difrakcione  analize
identifikovani su kvarc, hematit, mulit, dolomit, etringit, ilit, kaolinit,
albit, kalcit i CSH. Najintenzivnija apsorpciona traka na FTIR spektru
primeéena je na 1031cm™ koja ukazuje na asimetri¢ne istezajuée Si-O
vibracije, dok se apsorpciona traka na 523 cm™ pripisuju Si-O-Al
vibracijama. SEM/EDS analiza sugeriSe na klju¢nu ulogu leteCeg pepela
u rastu produkata hidratacije, a nakon 7 godina zrenja primeceno je
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odsustvo sfernih Cestic¢a karakteristi¢nih za lete¢i pepeo usled hemijskog
uni$tavanja.

Rezultatima sekvencijane ekstrakcije u smesi sedimenta sa krefom i
lete¢im pepelom (K5F30) je utvrdeno da je Cd najmobilniji metal, jer se
njegov procenat nije znacajnije promenio u rastvorenoj frakciji nakon 28
dana (60%) i 7 godina starenja (52%). Procentualni udeli As, Pb i Cu su
najvedi u rezidualnoj frakciji pri ¢emu su inkorporirani u monolitu nakon
7 godina. Cink je u oba vremenska perioda najzastupljeniji u reducibilnoj
frakciji, dok je hrom najzastupljeniji u oksidabilnoj frakciji. Nikl nije
efikasno imobilisan u ovoj smesi, jer je zastupljen u sve Cetiri frakcije, a
nakon 7 godina njegov procenat u rezidualnoj frakciji iznosi samo
13,18%. Na osnovu koda procene rizika Pb nema rizik; Cr, Cu i As imaju
nizak rizik; Zn i Ni ispoljavaju umeren rizik, dok Cd ima visok rizik po
okolinu. Testom toksi¢nost na bakterijama Vibrio fischeri ustanovljeno je
da smesa nakon 7 godina imala procenat inhibicije 41%. Primenom DIN
testa izluzivanja, ova smeSa se smatra inertnim otpadom prema izluZzenim
koncentracijama Cr, Cu, Zn, As i Cd, dok prema koncentracijama Ni i Pb
predstavlja neopasan otpad. TCLP test karakteriSe S/S smeSu kao
neopasan otpad nakon 7 godina starenja, jer nijedan metal ne prelazi
propisane grani¢ne vrednosti. SEM/EDS analizom posle sedmogodisnjeg
starenja je identifikovana homogena struktura sa dominantnim krupnim
Cesticama nepravilnog oblika. XRD analizom su detektovani produkti
pozolanskih reakcija (CSH, CAH) kao i vrhovi mulita, kalcita, kvarca,
portlandita, hematita i etringita. FTIR analizom identifikovan je
apsorpcioni vrh na 915 cm™® koji odgovara savijaju¢im Al-OH
vibracijama kaolinita, dok su dupli vrhovi na 779 i 797 cm®
karakteristi¢ni za Si-O-Si vibracije.

Raspodela metala prema frakcijama nakon 7 godina u smesi sedimenta sa
lete¢im pepelom i kre¢om (F20L10) ukazuje na to da su Cr, Zn, Cd, Pb
I As najzastupniji u rezidualnoj frakciji u kojoj su metali okludovani u
slojevima kristalne reSetke silikata ¢ine¢i metale najmanje mobilnim.
Znacajne kolic¢ine nikla (84%) i bakra (70%) prisutne u reducibilnoj
frakciji pripisuju se njihovoj sorpciji na oksidima gvozda i mangana.
Prema kodu procene rizika Cr nema rizik po okolinu; As, Pb, Cu i Ni
imaju nizak rizik; dok Zn 1 Cd predstavljaju umeren rizik po akvati¢ne
sisteme. Procenat inhibicije bioluminiscencije iznosio je 48% Sto je
najveéi procenat inhibicije zabeleZzen u tretiranim smeSama nakon 7
godina od primenjenog S/S tretmana. Na osnovu DIN testa, smesa se
smatra inertnim otpadom za koncentracije Cr, Cu, Zn, As, Cd i Pb, a
prema izluzenoj koncentraciji nikla predstavlja neopasan otpad. 1z TCLP
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testa se moze zakljuciti da je smeSa neopasan otpad nakon 7 godina
starenja, jer zadovoljava propisane vrednosti. SEM/EDS analiza nakon 7
godina zrenja smeSe pokazuje kompaktniji matriks sa malom koli¢inom
cementnih gelova. Primenom XRD analize detektovan je kalcit kao
glavni proizvod karbonizacije, produkti pozolanskih reakcija (CSH,
CAH) i vrhovi mulita, kvarca, montmorilonita, ferosilita i etringita. FTIR
analizom detektovano je simetri¢no istezanje Si-O-Si i Al-O-Si veza na
796, 779, 714 i 694 cm™ koje opisuje formiranje amorfnih do
polukristalnih alumino-silikatnih materijala.

Sekvencijalna ekstrakcija primenjena na smes$i sedimenta sa zeolitom
(Z5) upuéuje na moguce izluzivanje Cd usled promene oksido-
redukcionih uslova sredine (34% u oksidabilnoj i 35% u reducibilnoj
frakciji). Cink i nikl su u najve¢em procentu prisutni u reducibilnoj
frakciji (60% i 47% respektivno) nakon 7 godina starenja, dok su Cr, Pb i
As najzastupljeniji u rezidualnoj frakciji. Bakar je u najve¢em procentu
prisutan u oksidabilnoj frakciji (62%). Na osnovu koda procene rizika
Zn i Pb nemaju rizik; Cr, Cu, Cd i As imaju nizak rizik po okolinu, dok
Ni predstavlja umeren rizik po akvati¢ne sisteme nakon 7 godina zrenja
smese. Procenat inhibicije primenom testa toksi¢nost na bakterijama
Vibrio fischeri prati opadajuéi trend, a nakon 7 godina starenja njegov
procenat iznosi 28%. Primenom DIN testa smesa je klasifikovana kao
inertan otpad na osnovu koncentracija Cr, Cu, Zn, As, Cd i Pb, i kao
neopasan otpad prema koncentracijama Ni. Primenom TCLP testa smeSa
je okarakterisana kao neopasnim otpadom nakon 7 godina starenja, jer svi
metali zadovoljavaju propisane grani¢ne vrednosti. Pomo¢u SEM/EDS
analize uocena je porozna struktura sa prazninama i pukotinama nakon 7
dana, dok je nakon 28 dana i 7 godina zrenja struktura monolita
homogenija. XRD analizom je utvrdeno prisustvo portlandita koji se
usled procesa hidratacije tro$i stvaraju¢i precipitate CSH i CAH. FTIR
spektar je identifikovao O-H istezajuce vibracije koje predstavljaju vezu
za katjone koji kompenzuju negativni naboj.

Rezultatima sekvencijalne ekstrakcije u smesi sedimenta sa zeolitom i
kre¢om (Z20L10) je utvrdeno da su procenti As, Cd i Zn nakon 7 godina
najveéi u rezidualnoj frakciji (74%, 58% 1 76% respektivno). Hrom je
najzastupljeniji u oksidabilnoj (51%) i reducibilnoj (42%) frakciji, dok su
Ni, Cu i Pb najveé¢im delom vezani za reducibilnu frakciju, $to potvrduje
njihovu tendenciju da se adsorbuju na oksidima Fe i Mn. Prema kodu
procene rizika As i Cr ne predstavljaju rizik; Pb, Cu i Ni imaju nizak
rizik, a Zn 1 Cd predstavljaju umeren rizik po Zivotnu sredinu. Na osnovu
testa toksiCnost primenom bakterija Vibrio fischeri zabeleZen je
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opadajuc¢i trend inhibicije bioluminiscencije kao i kod smeSe tretirane
zeolitom (Z5), ali je u ovoj smeSi njegov procenat veci i iznosi 45%
nakon 7 godina starenja. Primenom DIN testa smesa je okarakterisana
kao neopasan otpad za Ni i Cu, a prema koncentracijama Cr, Zn, As, Cd i
Pb se smatra inertnim otpadom. 1z rezultata TCLP testa zakljuceno je da
nijedan metal neprekoracuje propisane grani¢ne vrednosti, pa se takva
smeSa svrstava u neopasan otpad. Na SEM slikama vidljiva je
kompaktnija i guséa struktura nakon 7 godina starenja monolita. XRD
analizom su pored amorfne faze (CSH i CAH) identifikovani minerali
kao §to su kvarc, kalcit, mulit, etringit, albit i mordenit. NajizraZzenija
apsorpciona traka na 1035 cm™ predstavlja Si-O asimetri¢nu istezajuéu
vibraciju, koja je povezana sa prisustvom CSH gela, dok se apsorpcione
trake na 1600 i 3700 cm™ odnose na molekule vode u kanalima zeolitne
strukture.

Na osnovu raspodele metala prema frakcijama u smes$i sedimenta sa
krecom (L.10) nakon 7 godina zrenja Cr, Ni 1 Pb su u najve¢em procentu
u rezidualnoj fazi, imobilisani unutar kristalnih resetki minerala.
Organska materija ima ja¢i afinitet prema Cu, Cd i As formirajuéi
organske komplekse i veéi procenat ovih metala u oksidabilnoj frakciji.
Cink je najzastupljeniji u reducibilnoj frakciji (69%) vazan za okside i
hidrokside Fe i Mn. Prema kodu procene rizika svi metali osim As
pokazuju nizak rizik, dok As ima umeren rizik po akvati¢ne sisteme
nakon 7 godinja starenja smese. Prema testu toksicnost na bakterijama
Vibrio fischeri procenat inhibicije nakon 7 godina je iznosio 25%. Na
osnovu DIN testa smesa se klasifikuje kao inertan otpad za Cr, Zn, Cd i
Pb, a kao neopasan otpad u sluc¢aju Ni, Cu, i As. Nakon 7 godina starenja
smese, prema TCLP testu smesa predstavlja neopasan otpad, jer izluZene
koncentracije teSkih metala i arsena ne prelaze propisane grani¢ne
vrednosti. XRD analiza je pokazala formiranje pozolanskih proizvoda u
sva tri vremenska perioda, kao $to su CSH, CAH i CSH*. Intenzitet ovih
vthova se povefava sa povefanjem vremena suSenja, Sto znaci da
pozolanske reakcije nisu zavrSene nakon 7 godina starenja smesSe, a
amorfna faza (CSH, CAH i CHS) ima vaznu ulogu u formiranju zbijene 1
kompaktne strukture identifikovane SEM/EDS analizom. Silikatni
minerali su veoma zastupljeni, a prisustvo kvarca je dokazano prisustvom
Si-O trake predstavljajuéi najjace veze u silikatnoj strukturi. Apsorpciona
traka na 3423 cm™ se pripisuje hidrataciji vode ukazujuéi na prisustvo
CSH gela.

Rezultati sekvencijalne ekstrakcije u smesi sedimenta sa cementom (C5)
sugeriSu na najveci procenat Cr, Cu, Zn, Pb i As u rezidualnoj frakciji, a
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Ni (45%) u oksidabilnoj fazi nakon 7 godina starenja. Kadmijum je
najzastupljeniji u reducibilnoj fazi (49%) nakon 7 godina starenja. Smesa
pokazuje nizak rizik po zivotnu sredinu za sve metale na osnovu koda
procene rizika. Na osnovu rezultata testa toksi¢nosti na bakterijama
Vibrio fischeri procenat inhibicije bioluminiscencije je iznosio 8,53%
nakon 7 godina starenja $to ¢ini ovaj monolit najmanje toksi¢nim. Prema
DIN testu, smeSu je okarakterisana kao inertan otpad na osnovu
koncentracija Cr, Zn, Cd 1 Pb 1 kao neopasan otpad prema izluZenim
koncentracijama Ni, Cu i As. TCLP testom je ustanovljeno da S/S smesa
ima karakteristike neopasnog otpada, jer izluzene koncentracije teSkih
metala i arsena neprekoraCuju propisane grani¢ne vrednosti nakon 7
godina starenja. XRD analizom su detektovani proizvodi hidratacije
cementa i pozolanskih reakcija kao sto su CSH, CAH i portlandit.
Primecena je znaCajna koli¢ina CSH 1 etringita zbog Cega su svojstva
¢vrstoce smeSe bolja od ostalih dizajniranih smeSa nakon 7 godina
starenja, a uoCeno je i1 formiranje mrezne strukture koja poboljSava
integritet smese i njenu ¢vrsto¢u kKoja iznosi 9 MPa. Potrosnja portlandita,
pracena precipitacijom hidratizovanih minerala cementa niZe gustine je
veoma efikasna u popunjavanju kapilarnog prostora pora i smanjenju
poroznost. Neke pore izmedu cestica su popunjene formiranjem
cementnih gelova, §to takode rezultuje nestankom malih pora nakon 7
godina starenja smeSe. CSH gel karakteriSe apsorpciona traka na 1032
cm™ koja predstavlja Si-O asimetri¢nu istezajuéu vibraciju. Istezajuca
OH vibracija u rasponu od 2800 do 3500 cm™ daje korisne informacije o
vodoni¢nom okruZenju koja je u skladu sa strukturom CSH gela.

Sekvencijalnom ekstrakcijom primenjenoj na smeSi Sedimenta sa
montmorilonitom i kreéom (M30L10) je utvrden visok procenat Cd u
izmenljivoj frakciji (48%) sto ga ¢ini najmobilnijim metalom u smesi
nakon 7 godina starenja. Procenat Cr je najvec¢i u oksidabilnoj frakciji
koji podleze procesu kompleksiranja sa organskim ligandima i sulfidima,
dok su Ni i Zn najzastupljeniji u reducibilnoj frakciji (Ni 33% i Zn 62%),
vezani za okside/oksihidrokside Fe i Mn. Nikl se u priblizno istom
procentu nalazi u reducibilnoj i oksidabilnoj frakciji, pa njegova
imobilizacija zavisi od oksido-redukcionih uslova sredine. Procentualni
udeli Cu, Pb i As su najve¢i u rezidualnoj frakciji nakon 7 godina zrenja
monolita. Prema kodu procene rizika Cr i Pb nemaju rizik po zivotnu
sredinu; Zn, As i Cu imaju nizak; Ni predstavlja umeren rizik, dok Cd
ima visok rizik po akvati¢ne sisteme. Procenat inhibicije primenom testa
toksi¢nost na bakterijama Vibrio fischeri iznosi 41% usled
sedmogodisnjeg starenja smeSe. Na osnovu DIN testa, smesa je
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okarakterisana kao inertan otpad na osnovu koncentracija Cr, Cu, Zn, As,
Cd 1 Pb, dok se prema izluZenoj koncentraciji Ni smatra neopasnim
otpadom. TCLP testom je dokazano da S/S smeSa nakon 7 godina
starenja ne poseduje toksi¢na svojstva i smatra se neopasnim otpadom,
jer izluzene koncentracije teskih metala i arsena ne prekoracuju propisane
grani¢ne vrednosti. Pomo¢u SEM analize uo¢eno je prisustvo Supljina
posle 7 godina starenja smeSe, jer je vezivanje Cestica gline usled
pozolanske reakcije bilo ograni¢eno povefanim sadrzajem vode.
Apsorpcione trake u opsegu od 3621 cm™ do 1636 cm™ pokazale su
hidratnu prirodu montmorilonita. Rendgenska difrakciona analiza je
zabelezila formiranje pozolanskih proizvoda (CSH i CSH*) u sva tri
perioda starenja, kao i formirani kalcit koji je rezultat atmosferske
karbonizacije portlandita. Prisustvo portlandita ukazuje da procesi
hidratacije nisu zavrSeni 1 da se reakcije 1 dalje odvijaju u pravcu
stvaranja pozolanskih proizvoda.

Specifikacija i redistribucija metala nakon 7 godina od primenjenog S/S
tretmana u sedimentu koji je tretiran cementom (C5), kreCcom (L10),
lete¢cim pepelom (F30) i kaolinitom (K20) ukazuje na drasticno
smanjenje mobilnosti teskih metala i As, a efekat stabilizacije je pokazan
transformacijom metala iz direktne toksi¢ne frakcije u stabilnije oblike
¢iji su procenti u rastvorenoj frakciji ispod 11%. SmeSa C5 ispoljava
najmanji toksi¢ni efekat od svih smeSa, jer je procenat inhibicije na
bioluminiscentnim bakterijama 8,53%, kao i smesa K20 sa procentom
inhibicije od 13%. U pogledu izdrzljivosti monolitna smesa C5 je
pokazala najvecu pritisnu ¢vrstou od svih smeSa. Najmanje efikasna
smeSa nakon 7 godina starenja je K5F30, jer se procentualni udeo
kadmijuma nije smanjio u izmenljivoj frakciji u odnosu na netretirani
sediment i iznosi 52%, kao i sme$a M30L10 ¢iji je sadrzaj 48%.
Pomenute dve smesSe imaju veoma visok rizik po zivotnu sredinu, a ovu
¢injenicu potvrduje i test toksi¢nosti na bakterijama Vibrio fischeri sa
procentom inhibicije od 48% u smesi KSF30 $to je najveéi procenat
inhibicije od svih monolitnih smesa.
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parametre. Istrazivanja u disertaciji obuhvatila su dve faze. Prva faza
imala je za cilj procenu rizika i pocetnu karakterizaciju netretiranog
sedimenta primenom analize pseudo-ukupnog sadrzaja metala kojom je
utvrden sadrzaj metala u pocetnom uzorku sedimenta. Druga faza
ukljucivala je primenu tretmana stabilizacije 1 solidifikacije na
kontaminirani sediment dodavanjem razli¢itih imobilizacionih agenasa.
Analize su se vrsile nakon 7 i 28 dana od primenjenog S/S tretmana, kao i
nakon 7 godina sa ciljem da se utvrdi uticaj viSegodiSnjeg starenja i
zrenja monolitnih smeSa na mobilnost metala 1 strukturne karakteristike
smesa. U okviru druge faze istrazivanja ispitana je toksi¢nost S/S smesa
primenom DIN i TCLP testova izluzivanja, dok je test toksi¢nosti
primenom bakterija Vibrio Fischeri doprineo u sagledavanju procene
rizika S/S smeSa po organizme. Nakon 28 dana i 7 godina koriS¢ena je
sekvencijalna ekstrakcija za odredivanje mobilnost i biodostupnost
metala u monolitnim matriksima. U cilju utvrdivanja mikrostukturnih
karakteristika sedimenta primenjena je rendgenska difrakciona analiza
(XRD) za ispitivanje kristalnih struktura S/S smeSa i detekciju
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inhibicije na bioluminiscentnim bakterijama manji od 13%, dok je u
pogledu izdrzljivosti monolitna smeSa C5 pokazala najvecu pritisnu
¢vrstocu od svih smesa. Dobijeni podaci su neprocenjivi za dobijanje
stvarnog uvida u dugoro¢nu efikasnost primenjenog tretmana i
mogucénost bezbedne upotrebe ili odlaganja dobijenih S/S smeSa sa
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Abstract: The subject of study in this dissertation included to investigate
the effect of aging of stabilized/solidified (S/S) sediment contaminated
with heavy metals and arsenic, and the efficacy of the applied
immobilization agent (Portland cement, lime, fly ash, zeolite,
montmorillonite and kaolinite) after long-term aging of S/S mixtures. The
long - term stability and stability of the obtained S/S mixtures from the
aspect of leaching of the mentioned metals, changes in mineralogical and
structural characteristics, as well as the influence of drying and
maturation of the material on the mentioned parameters were examined.
The research in the dissertation included two phases. The first phase
aimed at risk assessment and initial characterization of untreated
sediment using pseudo-total metal content analysis which determined the
metal content in the initial sediment sample. The second phase involved
applying stabilization and solidification treatments to the contaminated
sediment by adding various immobilizing agents. The analyzes were
performed after 7 and 28 days from the applied S/S treatment, as well as
after 7 years in order to determine the influence of perennial aging and
maturation of monolithic mixtures on metal mobility and structural
characteristics of the mixtures. In the second phase of the study, the
toxicity of S/S mixtures using DIN and TCLP leaching tests was
examined, while the toxicity test using bacteria Vibrio Fischeri
contributed to the assessment of the risk of S/S mixtures to organisms.
After 28 days and 7 years, sequential extraction was used to determine
the mobility and bioavailability of metals in monolithic matrices. In order
to determine the microstructural characteristics of the sediment, x-ray
diffraction analysis (XRD) was used to examine the crystal structures of
S/S mixtures and to detect the mineral composition. The qualitative and
quantitative distribution of metals and other elements of interest was
determined using an electron microscope and an energy-dispersive X-ray
detector (SEM / EDS), while an infrared Fourier transform
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spectrometer(FTIR) was used to identify the formed functional groups in
monolithic mixtures. Based on the obtained results, it was concluded that
the mobility of heavy metals and arsenic decreased significantly after 7
years for mixtures treated with cement (C5), lime (L10), fly ash (F30)
and kaolinite (K20), and the stabilization effect was shown by
transformation of metals from direct toxic fractions into more stable
forms. Mixtures C5 and K20 exhibit the least toxic effects of all
mixtures, because the percentage of inhibition on bioluminescent bacteria
is less than 13%, while in terms of durability, the monolithic mixture C5
showed the highest compressive strength of all mixtures. The obtained
data are invaluable for gaining real insight into the long-term efficiency
of the applied treatment and the possibility of safe use or disposal of the
obtained S/S mixtures from the aspect of environmental protection, as
well as economically and ecologically acceptable hazardous waste
management.
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Osaj Obpazay uunu cacmasHu O0eo OOKMOpCKe oucepmayuje, 0OHOCHO
O00KMOPCKO2 YMEMHUUKO2 Npojekma Koju ce Opanu Ha Ynugsepsumemy y
Hogom Caoy. Ilonywen Obpazay ykopuuumu uza meKcma OOKmMopcKe
oucepmayuje, 0OHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUUKO2 NPOjeKma.

IInan TpE€TMaHa 1noJgaraxka

HasuB npojexra/uctpaxuBama
YTULAJ CTAPEBLA CTABMJIM30BAHOI' U COJIMAVMP®UKOBAHOI"
CEAMMEHTA HA CTPYKTYPHE KAPAKTEPUCTUKE MATPUKCA 1

N3JIVKUBABE METAJIA

Ha3uB uWHCTUTYLHjE€/MHCTUTYLIMja y OKBHPY KOJUX C€ CIPOBOAH

UCTPAKMBAHE

a) Yuusepsurer y HoBom Cany, [IpupoaHo-maremariuku paxynirer, Tpr

Hocureja O6panosuha 3, 21000 Hosu Can

6) Unctutyt buoCenc, McrpaxknBauko-pa3BojHH HHCTUTYT 32

uHpopMaImoHe TexHosoruje onocucrema y Hosom Cany, np 3opana
Bunhuha 1, 21000 Hosu Cax

e JlokTOpCKa ucepTaluja

e [IlIpojekaT y oKBUpY KOT je paljeHa TOKTOpCKa ArcepTaluja;
VYHanpeheme pemenujallMOHUX TEXHOIOTH]ja U pa3Boj METo/a 3a
NPOIICHY pU3MKa 3aral)eHuX JOKaJIUTeTa, EBUACHIIMOHN OpOj pojeKTa
11143005

1. Oouc nomaraka

1.1 Bpcra cryauje

JIoKTOpCKa Iucepraimja

Yxkpamko onucamu mun cmyouje y oksupy xoje ce nooayu npukyneajy

[Momanwm cy NpUKYyIJBCHH Y OKBUPY H3paJie JOKTOPCKE Tucepranuje Ymuyaj
cmaperba cmabuIu308aH02 U CONUOUPDUKOBAHO2 CeOUMEHMA HA CIMPYKMYPHe
Kapakxmepucmuke Mampuxca u uznyicusare memaid. JJokropcka
nucepTanyja palheHa je y OKBUpPY NpojeKkTa (UHAHCUPAHOT Off CTpaHe
MuHucTapcTBa MPOCBETE, HAYKE U TEXHOJIOIIKOT pa3Boja YHjH j& IIUPH ITUTb
yHanpeheme MeTo1a peMeIujalje ceIMMeHTa 1 MopHe (OlLeHe) BOe
(11143005).

HauuoHanny nopraj oTBOpEHe Hayke — OPen.ac.rs



1.2 Bpcte nonaTtaka

KB AHTUTaTHUBHHU
KB AJIMTAaTUBHU

1.3. Hauun npukyrbama rnojaraka
a) aHKeTe, YIIUTHUIU, TECTOBU
0) KIIMHUYKE MPOIICHE, MEAUIIMHCKH 3aIHCH, €JIeKTPOHCKHU 3JpaBCTBEHU
3anucu
B) T€HOTHUIIOBU: HABECTH BPCTY
') aIMUHUCTPATUBHU MOJAIN: HABECTU BPCTY
y30pLIU TKUBA: HABECTU BPCTY
@cmmun, dororpaduje: Pororpaduje NIPUIUKOM HCIIUTHBAHA
MUKPOCTPYKTYpHUX KapakTepuctuka C/C cmenia.
TEKCT, HABECTH BPCTY MPETJe/ TUTepaType
K) Maria, HaBeCTH BPCTY
ocTano: 1a00paTOPHjCKH EKCIEPUMEHTH U MEPeHha
1.3 ®opmar nonaraka, ynotpedspeHe ckaye, KOJIUYrHa MmoJaTaka

1.3.1 Ynorpebspenu copTBep u popMat gaToTeke:
Excel ¢ajn, naroreka .xIsX, .CSV

b) SPSS ¢ajn, natoreka

@PDF ¢ajn, naroreka pdf
TeKCT ¢ajn, naroreka .docx
JPG dajin, natoreka .jpg, .tif

crayio, $ajIoBU aHAIMTUYKUX MHCTPYMEHAaTa KOpUITNeHnx 3a o0paay

y3opaka - Excel, Word, ASC, OPS

1.3.2. bpoj 3anmca (ko1 KBAaHTUTATUBHUX 110/1aTaKa)

a) 6poj Bapujadbim 10
0) 6poj Mepemwa (MCIUTAaHUKa, poLieHa, cHUMaka u ci1.) 2000-3000

1.3.3. IloHOBJBEHA MEpEmA

@)ha

0) HE

Har{oHaIHH [I0pTaJl OTBOPEHE HayKe — OPEN.ac.rs



YKOJIMKO je 0JIrOBOp J1a, OATOBOPHUTHU Ha cienecha nurama:

a) BPEMEHCKH pa3MakK MU3MeJ]jy TTOHOBJhEHUX Mepa je 48 yacoBa
0) BapHjabIe Koje ce BUIIE IMyTa Mepe OJJHOCE CE Ha UCIIUTUBAHE
KOHIICHTpAIMje MeTasia

B) HOBE Bep3uje (hajiaoBa Koju caapike MOHOBJLEHA MEperba Cy

HHKOpnopupade y nocrojehe dajiiose

Hamowmene:

Jla nu popmamu u cogpmeep omoeyhasajy oemerve u 0y2opouHy
8aNUOHOCM nooamaxa?

Ja

0) He

Axko je o02o60p He, 0bpaznoxcumu

2. Ilpukymbame mogaTaka

2.1 Mertopooruja 3a MPUKYIJbake/TCHEpUCAhE ToaTaka
2.1.1. Y okBHpY KOT HCTPAKMBAYKOT HAI[PTA Cy MOJAIM MPUKYTLIHEHU?

eKCHepI/IMeHT: aHaJIM3a CTAOWIM30BAaHUX U COTUANGMUKOBAHUX CMEINA Y
1UJbY Npaliera npoMeHa U3TYKEHUX KOHIICHTpAIl]ja MeTalla M CTPYKTYPHHUX
KapaKTEPHCTHKA MATPUKCA HAKOH BHINECTOIMIILET CTapeha
@KopenauHOHo UCTPAXUBAKHE: PErPECHOHA M MYJITHUBAPUjaHTHA aHAIN3a
IPUKYIIJbEHUX SKCIIEPUMAHTAIHUX M0JIaTaKa
@aHanma TEKCTa. IPUKYIbAE MOJIaATaKa U3 JUTepaType
1) octano: Pororpadwuje NPUINKOM UCITUTHBAbA MUKPOCTPYKTYPHUX
KapaKTEePUCTHKA MOHOJUTHUX CMeIlla

2.1.2 Hasecmu épcme MepHUx UHCIMPYMeHama uiu cmaioapoe nooamaxd
cneyugpuunux 3a 00peheny Hayuny OucCYuniuHy (ako nocmaoje).

ICP-MS, Ckenmnpajyha eIeKTpOHCKa MHKPOCKOIIH]a Cca EHEPrOANCIEP3UBHOM
perarenckoM cuekrpockonrjoM (SEM/EDS), XRD audpakroMmerap,
Tpancmuryjyhu exekTpoHckn MUKpockor, Quantachrome HHCTpYMEHT,
Ienerpomerap, EPA; TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure),
DIN 38414-4 (German Organisation for Standardisation).

2.2 KBanureT nojgaTaka u CTaHIapaAu

Har{oHaIHH [I0pTaJl OTBOPEHE HayKe — OPEN.ac.rs



2.2.1. Tperman HenocTajyhux momaraka
a) Jla mu maTpuma canpxu Hepocrajyhe mogatke? Jla @

AKO je 0aroBop /1a, OATOBOPHUTH Ha clieficha nurama:

a) Komuku je 6poj Henocrajyhux mogaraka?

0) Jla 11 ce KOPUCHUKY MaTpHIe Ipenopydyje 3aMeHa Hejoctajyhux
nogaraka? Jla He

B) AKO je 0JITOBOp J1a, HABECTU CYTECTH]je 3a TPETMaH 3aMCHE

HenocTajyhux mojgaraka

2.2.2. Ha xoju Ha4MH je KOHTPOJIUCAH KBAJIUTET nojataka? OnucaTu

KpasmmTeT nmomaraka je KOHTPOJIWCAH HA OCHOBY CTATUCTUYKE IIPOLICHE
n00ujeHuX pe3virara, 0a0alMBakbeM EKCTPEMHUX PE3YIITATA U IopehemeM
EKCIIEPUMEHTAITHUX U TEOPU]CKUX MOJATAKA.

2.2.3. Ha xoju HauMH je U3BpIICHA KOHTPOJIA YHOCA T0/IaTaka Y MaTpHILy?

KoHTpona yHOca rmojaTaka y MaTpUILy ie HU3BpIICHA CTATUCTHYKOM
KOHTPOJOM HM3BCACHOI pE3yJiTaTa.

3. Tperman nojaraka u npareha JoKyMeHTaluja

3.1. TpeTmaH u yyBamwe nojlaTaka

3.1.1. Ilooayu he bumu denonosanu y Penosumopujym 00Kmopckux
oucepmayuja na Ynuusepsumemy y Hosom Cady

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

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla au he nooayu bumu y omeopenom npucmyny?

la

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

8) He

Axo je 002060p He, Hagecmu paznoz

3.1.5. Ilooayu nehe bumu oenonosanu y penosumopujym, anu he oumu
YY8aHu.

Har{oHaIHH [I0pTaJl OTBOPEHE HayKe — OPEN.ac.rs
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Obpas3znoxcerve

3.2 Meranoaanu u TIOKyMEHTalldja rmojaTaka
3.2.1. Koju crangapn 3a metanogarke he outu npumemen?

3.2.1. HaBecTn MeTanomaTke Ha OCHOBY KOJUX CY IOJAIM JICTIOHOBAHU Y
PETIO3UTOPH]YM.

Axo je nompebHo, Hasecmu memooe Koje ce Kopucme 3a npey3umaroe
noo0amakda, aHaIumu4Ke u npoyedypaiHe unpopmayuje, huxo8o Kooupare,
demaswHe onuce gapujabau, 3anuca umo.

3.3 CrpaTeruja v CTaHIapay 3a YyBamke I01aTaKa
3.3.1. o xor nepuoza he moganu OUTH YyBaHH y PErO3UTOPUjyMy?

3.3.2. /la nmu he momamu OUTH JETTOHOBAHU MO ITUGPOM? @ He

3.3.3. Jla iz he mmdpa 6ut nocrymHa oapel)eHOM Kpyry UCTpakuBada? @
He

3.3.4. Jla i ce mojany MOpajy YKJIOHUTH U3 OTBOPEHOT MPHUCTYIA TOCIE
U3BECHOT BpeMeHa?

Ja (Y

OO6pa3noxutu

4. be30egHOCT MojaTaka M 3allITUTA MOBEPJBUBUX MH(OpMaLnja

OBaj onesbak MOPA 6uTH MONymEeH ako BalllM MOJALN YKJbYUY]y JTUYHE
M0JIATKE KOJU CE OJHOCE HAa YUCCHHUKE Y UCTPAXKHUBALY. 3a Ipyra
HCTpakMBama Tpeda Takole pa3MOTPUTH 3aIITUTY U CUTYPHOCT IOAATaKa.
4.1 ®opmalHU CTaHAApIH 32 CUTYPHOCT WH(pOpMaITHja/mo1aTaka
I/ICTpa)KI/IBa‘-II/I I(OjI/I CIIpOBOAC UCIIMTHBAbA C JbyIUMaA Mopajy Ja ce
npuapKaBajy 3akoHa O 3aIITHUTH NOJaTaKka O JMIHOCTH
(https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka o_licnosti.html)
U oaroBapajyher MHCTUTYIIMOHAITHOT KOJIEKCa O aKaJeMCKOM HHTETPUTETY.

4.1.2. la 1 je ucTpakuBame 0100peHo o1 cTpaHe eTuuke komucuje? [la He

Har{oHaIHH [I0pTaJl OTBOPEHE HayKe — OPEN.ac.rs
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Ako je oarosop [la, HaBeCcTH AaTyM M Ha3WB €TUYKE KOMHUCH]jE KOja je
0/100pHJIa UCTPAKUBAHE

4.1.2. Jla 11 mojany ykJby4yjy JUYHE IMOJATKE YICCHUKA Y HCTPAKUBAKHY?
a He

AKO je 0JIroBOp J1a, HABEIUTE HAa KOJU HAUMH CTE OCUTYpaJId IOBEPJbUBOCT U
CUTypHOCT MH(OpMaIija Be3aHUX 32 HCITUTaHUKE!

a) [Tomay HUCY Y OTBOPEHOM MPHUCTYITY
0) [Monmanu cy aHOHUMU3HUPAHU
1) Ocrano, HaBecTH mTa

5. JlocTynHOCT nojiaraka

5.1. Ilooayu he bumu
a) jasHo docmyntu
OOCMYNHU CaMO YCKOM Kpy2y UCMpaxicusaya y oopeheHoj HayuHoj
obnacmu
y) 3ameopeHu

AKo cy nodayu 0ocmynHu camo ycKom Kpyay UCmpaxcueéayd, Hagecmu noo
KOJUM YCI08UMA MO2Y 04 UX Kopucme:

V3 nperxogny KOMVHI/IKaIII/IiV U MHUCMCHO OI[O6D€H:€ BJIAaCHHKA I10JaTaKa

AKxo cy nooayu 0ocmynuu camo YCKOM Kpy2y UCMpaicueaid, Hagecmu Ha
KOJU Ha4UuH MO2Y NPUCIYRUMU NOOAYUMA.

JloOujameM mndpe 01 BIACHUKA IT01aTaKa 3a IPUCTYII HOJAMa KOJU CY
noxpamenu Ha Penosuropujymy Yuusepsurera v Hosom Cany

5.4. Hasecmu nuyenyy noo xojom he npuxynmenu nooayu Oumu apxueupaui.

AVTOPCTBO - HEKOMEDPLIU]AJIHO
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6. Yiiore u 0ArOBOPHOCT

6.1. Hasecmu ume u npesume u mej1 aopecy 61acHuka (aymopa) nooamaxa
JNymwa Pahenosuh, e-mail: dunja.radjenovic@dh.uns.ac.rs

6.2. Hagecmu ume u npe3ume u mej aopecy ocobe Koja o0picasa Mmampuyy ¢
nooayuma
Nymwa Pahenosuh, e-mail: dunja.radjenovic@dh.uns.ac.rs

6.3. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe xoja omoeyhyje npucmyn
nooayuma OpyeuM UCmpaxcusauuma
Jymwa Pahenosuh, e-mail: dunja.radjenovic@dh.uns.ac.rs
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