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Naslov doktorske Karakterizacija i primjena leteeg pepela u gradevinarstvu i za
disertacije sintezu zeolita za adsorpciju amonijum jona iz vode
Sazetak

Posljednjih decenija provode se brojna istrazivanja Sirom svijeta na uzorcima elektrofilterskih
pepela, sa razli¢itim ciljevima, prvenstveno da se ustanove uslovi koji dovode do migracije teskih
metala iz elektrofilterskog pepela, ali i da se ispitaju mogucénosti primjene elektrofilterskog
pepela, s obzirom na njegov specifi¢an sastav. Shodno tome, jedan dio istraZivanja ove doktorske
disertacije odnosi se na detekciju teskih metala iz uzoraka elektrofilterskog pepela termoelektrana
u Republici Srpskoj (TE Ugljevik, TE Gacko i TE Stanari) primjenom standardnih testova
izluzivanja (DIN, TCLP, SPLP; MWLP i WET, kao i test pseudo—ukupnog sadrzaja metala), ali i
sagledavanje moguénosti njihove migracije testovima sekvencionalnih ekstrakcija (Tessier-ovim i
modifikovanim sekvencionalnim ekstrakcijama).

Drugi dio istrazivanja odnosi se na ispitivanje mogucnosti primjene elektrofilterskog pepela u
gradevinarstvu kao barijernog materijala, kao 1 ispitivanje mogucénosti sinteze zeolita od
elektrofilterskog pepela koji bi se koristio za uklanjanje amonijum jona iz otpadnih voda.

Nakon pripreme monolita lete¢ih pepela sa cementom i njihovog ocvrS¢avanja, izvedeni su
testovi ekstrakcije u tanku, kako bi se ustanovilo koji elementi 1 u kojoj koli€ini se izluZivanjem
oslobadaju u vodotoke.

Nakon sintetze zeolita od uzoraka lete¢ih pepela, primjenom razlicitih alkalnih postupaka,
ispitana je mogucnost uklanjanja amonijum jona iz vodene sredine (odredenaje efikasnost procesa
adsorpcije, precizirani su optimalni uslovi izvodenja adsorpcije, ali i predstavljeni modeli za
opisivanje kinetike adsorpcije za originalne uzorke, i adsorpcionih izotermi kako za originalne
tako i za regenerisane uzorke). Potom je su realnom uzorku otpadne vode primjenjeni i originalni
i regenerisani zeoliti kako bi se ustanovila efikasnost adsorpcionog procesa.

Kljuéne rijeti leteci pepeo, testovi izluzivanja, sinteza zeolita, amonijum jon,
kinetika, regeneracija, realni uzorak
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Summary

In recent decades, numerous studies have been conducted around the world on fly ash
specimens, with different objectives, primarily to identify conditions that lead to the
migration of heavy metals from fly ash, but also to investigate the application of fly ash,
given its specific composition. Accordingly, one part of the research of this doctoral
dissertation concerns the detection of heavy metals from the samples of fly ash of thermal
power plants in Republika Srpska (TPP Ugljevik, TPP Gacko and TPP Stanari) using
standard leaching tests (DIN, TCLP, SPLP; MWLP and WET, as well as pseudo-total metal
content test), as well as considering the possibility of their migration by sequential extraction
tests (Tessier's and modified sequential extractions).

The second part of the research is related to examining the possibility of using fly ash in
construction as a barrier material, as well as examining the possibility of synthesis of fly ash
zeolite that would be used to remove ammonium ions from wastewater.

After the preparation of the cement fly ash monoliths and their curing, leaching tests were
performed in the tank to determine which elements and to what extent they were leached into the
watercourses. After the synthesis of zeolites from fly ash samples, using various alkaline
methods, the possibility of removing ammonium ions from the aqueous medium was
investigated (the efficiency of the adsorption process was determined, the optimal adsorption
conditions were determined, and the models for describing the adsorption kinetics for the
original samples and adsorption isotherms were presented for both original and regenerated
samples). Subsequently, both the original and the regenerated zeolites were applied to the real
wastewater sample to establish the efficiency of the adsorption process.
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PREGLED TEBELA

Hemijski sastav pepela prema ASTM C618

Podjela elektrofilterskih pepela prema EN 197-1 i ASTM C618 (Busatli¢ i sar., 2014)
Prosjeéni kvalitet uglja gatackog ugljenog basena (Studija energetskog sektora u BiH 2008)
Hemijski sastav pepela u gatatkom ugljenom basenu (Studija energetskog sektora u BiH 2008)
Prosjeéni kvalitet uglja ugljevickog ugljenog basena (Studija energetskog sektora u BiH 2008)
Hemijski sastav pepela u ugljevi¢kom ugljenom basenu (Studija energetskog sektora u BiH 2008)
Prosjecni kvalitet uglja stanarskog ugljenog basena (Studija energetskog sektora u BiH 2008)
Hemijski sastav pepela u stanarskom ugljenom basenu (Studija energetskog sektora u BiH 2008)
Literaturni pregled uslova izvodenja SE po fazama iz uzoraka elektrofilterskog pepela

Zeoliti sintetizovani od leteCeg pepela (Querol i sar., 2002)

Literaturni pregled metoda i uslova izvodenja sinteza zeolita od elektofilterskog pepela
namijenjenog za uklanjanje amonijum jona

Uslovi rada ICP-OES

Uslovi izvodenja Tessier—ovih SE na uzorcima letec¢ih pepela TE Ugljeviki Gacko
Uslovi izvodenja modifikovanih SE na uzorcima lete¢ih pepela TE Ugljevik i Gacko
I1zbor ekstrakcionog fluida za TCLP test

Hemijski sastav cementa kori$¢en u eksperimentu za stabilizaciju elektrofilterskih pepela

Pseudo—ukupan sadrzaj metala za uzorke LPUgljevik, Stanari i Gacko

Grani¢ne vrijednosti izluZivanja za DIN test prema Pravilniku (,,S/. gl. R.Srbije“ br.56/2010)
Grani¢ne vrijednosti izluZivanja regulisanih TCLP procedurom (,,SL. gl. R.Srbije* br.56/2010)
Uslovi ispustanja otpadnih voda u povr$inske vode (,,S. gl. RS br.40/2001)

Hemijska analiza pripremljenih monolita cementa i elektrofilterskih pepela

Uporedni prikaz % uklanjanja metala iz elektrofilterskog pepela stabilizacijom sa cementom nakon
7 1 28 dana susenja, u odnosu na koncentracije metala u svjezem pepelu (Tang i sar., 2017)
Uporedni prikaz hemijske analize uzoraka lete¢ih pepela i dobijenih zeolita

Mineraloska analiza uzoraka lete¢ih pepela i dobijenih zeolita

Teksturalna karakterizacija uzoraka leteih pepela i sintetizovanih zeolita

Parametri nelinearnih kineti¢kih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od
LP Ugljevik

Parametri nelinearnih kineti¢kih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od
LP Stanari

Parametri nelinearnih kineti¢kih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od
LP Gacko

Parametri adsorpcionih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od LP
Ugljevik

Parametri adsorpcionih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od LP Stanari
Parametri adsorpcionih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od LP Gacko
Parametri adsorpcionih modela za regenerisane zeolite sintetizovane od LP Ugljevik

Parametri adsorpcionih modela za regenerisane zeolite sintetizovane od LP Stanari

Parametri adsorpcionih modela za regenerisane zeolite sintetizovane od LP Gacko

Uporedni prikaz parametara nelinearnih adsorpcionih modela za originalne i regenerisane zeolite
sintetizovane od LP Gacko
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Rezultati ispitivanja prosjecne pH vrijednosti ekstrakcionog sredstva nakon izluzivanja za sve
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Rezultati ispitivanja prosje¢ne elektroprovodljivosti ekstrakcionog sredstva nakon izluzivanja za
sve ispitivane monolite na T=20 °C

Rezultati ispitivanja prosje¢ne elektroprovodljivosti ekstrakcionog sredstva nakon izluzivanja za
sve ispitivane monolite na T=50 °C

Koncentracije metala u mg/kg izluZene iz monolita, sa razli¢itim u¢e$¢em cementa i LP Ugljevik,
na temperaturi 20 °C

Koncentracije metala u mg/kg izluZene iz monolita, sa razli¢itim u¢es¢em cementa i LP Ugljevik,
na temperaturi 50 °C

Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita, sa razli¢itim u¢e$¢em cementa i LP Stanari,
na temperaturi 20 °C

Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita, sa razli¢itim ué¢e$¢em cementa i LP Stanari,
na temperaturi 50 °C

Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita sa razli¢itim uée$¢em cementa i LP Gacko na
temperaturi 20 °C

Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita sa razli¢itim u¢es¢em cementa i LP Gackona
temperaturi 50 °C

Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik (U2M, U5M i UF)

Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Stanari (S2M, S5M i SF)

Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Gacko (G2M, G5M i GF)

Rezultati ispitivanja zavisnosti adsorpcije amonijum jona od vremena kontakta za U2M
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Rezultati ispitivanja zavisnosti adsorpcije amonijum jona od vremena kontakta za S5M
Rezultati ispitivanja zavisnosti adsorpcije amonijum jona od vremena kontakta za SF

Rezultati ispitivanja zavisnosti adsorpcije amonijum jona od vremena kontakta za G2M
Rezultati ispitivanja zavisnosti adsorpcije amonijum jona od vremena kontakta za G5M
Rezultati ispitivanja zavisnosti adsorpcije amonijum jona od vremena kontakta za GF

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za U2M

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za USM

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za UF

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za S2M

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za S5M

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za SF

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za G2M

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za G5M

Rezultati analize zavisnosti uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za GF

Rezultati analiza zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije za U2M

Rezultati analiza zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije za USM

Rezultati analiza zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije za UF
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MWLP iz ispitivanih uzoraka pepela
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UvOD

Elektrofilterski pepeo, nastao sagorijevanjem uglja, saCinjavaju elementi tipi¢ni za stijene i
zemljiSta, kao §to su Si, Al, Fe i Ca, ali i Mg, Na, K, Ti, P, S. Ovi elementi uglavnom su
prisutni u obliku silikata (SiO2), oksida kalcijuma i mangezijuma (CaO 1 MgO), oksida
trovalentnih metala (Al203, Fe203), sulfida (FeS2), karbonata (CaCOs3, MgCOs3) i sulfata
(CaS04, MgS0s4). Osim ,,bezopasnih* materija, elektrofilterski pepeo moZze da sadrzi i veoma
toksi¢ne materije poput: As, Be, B, Cd, Cr, Co, Pb, Mn, Hg, Mo, Se i drugih teskih metala,
kao 1 dioksine, te policikliéne aromatske ugljovodonike, prisutnih u veoma maloj

koncentraciji, zbog ¢ega se 1 nazivaju mikroelementi.

Posljednjih decenija provode se brojna istrazivanja $irom svijeta na uzorcima elektrofilterskih
pepela, sa razli¢itim ciljevima, prvenstveno da se ustanove uslovi koji dovode do migracije
teSkih metala iz elektrofilterskog pepela, ali i da se ispitaju mogucénosti primjene

elektrofilterskog pepela, s obzirom na njegov specifi¢an sastav.

Shodno tome, jedan dio istrazivanja ove doktorske disertacije odnosi se na detekciju teskih
metala iz uzoraka elektrofilterskih pepela termoelektrana u Republici Srpskoj (TE Ugljevik,
TE Gacko i1 TE Stanari) primjenom standardnih testova izluZivanja, kao i sagledavanje
moguénosti njihove migracije testovima sekvencionalnih ekstrakcija. Drugi dio istrazivanja
odnosi se na ispitivanje mogucénosti primjene elektrofilterskog pepela u gradevinarstvu kao
barijernog materijala, kao 1 ispitivanje mogucnosti sinteze zeolita od elektrofilterskog pepela

koji bi se koristio za uklanjanje amonijum jona iz otpadnih voda.

Na uzorcima pepela primjenjeni su pojedinac¢ni testovi izluzivanja: DIN, TCLP, SPLP; MWLP
1 WET, kao 1 test pseudo—ukupnog sadrzaja metala. Rezultati pokazuju da je izluzivanje metala

zavisno od vrste ekstrakcionog sredstva, ali 1 od alkalnosti elektrofilterskih pepela.

Izluzivanja po fazama sekvencionalnih ekstrakcija razlicita su zbog razli¢itih uslova u kojima
se izvodi izluZivanje. Elementi kao §to su kobalt, kadmijum, hromi nikal slabo su rastvorljivi
u vodi, §to ukazuje na njihovu slabiju mobilnost. Povecana izluzivanja koja su vezana za prve
dvije faze sekvencionalne ekstrakcije, posljedica su prisustva isparljivih elemenata koji se
adsorbuju na cestice elektrofilterskog pepela pri kondenzaciji (As, Cd, Ni, Cr), §to dovodi do

njihovog pojacanog izluZivanja.
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Testovi izluzivanja, sprovedeni na monolitima pripremljenih od cementa i elektrofilterskih
pepela, pokazuju da su izluzivanja metala prisutna u veoma malim koncentracijama, i da su

teski metali skoro u potpunosti vezani u cementnoj matrici.

Zeoliti sintetisani od elektrofilterskih pepela, pokazuju veliku zavisnost od nacina sinteze,
odnosno, koncentracije uneSenog Na' jona, prilikom adsorpcije amonijum jona iz model
uzorka. Zeoliti dobijeni fuzionim postupkom sinteze pokazuju bolje adsorpcione

karakteristike od zeolita dobijenih hidrotermalnim postupcima.

Sprovedena istraZivanja na realnom uzorku otpadne vode potvrduju ¢injenicu da sintetic¢ki
zeoliti na bazi elektrofilterskog pepela, kako originalni tako i regenerisani, imaju znacajan
potencijal za uklanjanje amonijum-jona iz otpadnih voda, uz napomenu da je za prakticnu

primjenu zeolita potrebno izvrSiti dodatna ispitivanja u vise ciklusa adsorpcija-desorpcija.
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1. TEORIJSKI DIO

1.1. ELEKTROFILTERSKI PEPEO TERMOELEKTRANA - OSOBINE I PODJELA

U industrijskoj praksi pod pojmom ,,pepeo* podrazumijeva se ¢vrsti nesagorivi ostatak koji se
izdvaja pri sagorijevanju uglja u kotlovima termoelektrana i toplana. Razlikuje se vise vrsta
pepela, a najcesce se dijele prema mjestu izdvajanja na:

» S§ljaku (engleski: bottomash), koja predstavlja najkrupniji nesagorivi ostatak prilikom
sagorijevanja uglja, koji se izdvaja na dnu kotla;

» kotlovski pepeo (engleski: boilerash), predstavlja krupnije klase koje se iz kotla
izdvajaju zajedno sa dimnim gasovima, ali se na putu do elektrofiltera gravitacijski
taloze, 1

» clektrofilterski pepeo (engleski: flyash) predstavlja najsitniju frakciju pepela koja se

izdvaja iz struje dimnih gasova elektrostatickom separacijom u elektrofilterima.

Cestice elektrofilterskog pepela predstavljaju prah finih zrna koji se uglavnom sastoji od sferi¢nih
staklastih Cestica dimenzija < 100 um (Krgovi¢, 2015). Zbog toga $to je lagan, elektrofilterski
pepeo poznat je joS 1 pod nazivom leteci ili lebdeéi pepeo. Letece pepele karakteriSe lagana
tekstura, relativno velika specifiéna povr§ina koja se kreée u opsegu 170-1000 m*kg (Hung i

sar., 2014), 1 veoma dobra propustljivost vode.

Letec¢i pepeo zapravo je ostatak nakon sagorijevanja uglja, tako da se nacelno sastoji od
nesagorljivih supstanci koje se nalaze u uglju. UopSteno govoreéi, 95-99 % pepela Cine
elementi tipicni za stijene i zemljiSta, a to su prije svega Si, Al, Fe i Ca. U sastav pepela ulaze
1 neki drugi elementi kao Sto su Mg, Na, K, Ti, P, S i jo§ 25-30 elemenata (Krgovi¢, 2015).
Navedeni elementi uglavnom su prisutni u obliku silikata (Si0;), oksida kalcijuma i
mangezijuma (CaO i MgO), oksida trovalentnih metala (Al,Os, Fe,O3), sulfida (FeS,),
karbonata (CaCO;, MgCO3), sulfata (CaSO4, MgSOy). S obzirom na razli¢it hemijski sastav
ugljeva razliCit je 1 hemijski sastav letecih pepela. Medutim, na sastav leteceg pepela veliki
uticaj imaju 1 temperatura sagorijevanja uglja, brzina hladenja (Schwartz i sar., 2018, Tiwarii
sar., 2015) ali i tip 1 konfiguracija uredaja za kontrolu zagadenja vazduha, koji sadrze

materijale na bazi kreca koji ¢e gasoviti SO, prevesti u CaSOg (da Silva i sar., 2018).

Leteci pepeo je Cest dodatak cementu, s obzirom da su odavno poznate njegove pucolanske
osobine. Pucolani su alumo-silikatne materije koje u prisustvu vlage, hemijski reaguju sa

kalcijum-hidroksidom na sobnoj temperaturi i grade jedinjenja koja posjeduju osobine
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cementa (7asi¢, 2016). Naziv pucolani— potice od italijanske varosi Pucuoli, u kojoj se nalazi

veliko nalaziste ovih materijala.

Klasifikacija pepela na osnovu hemijskog sastava, mineralne grade, vrste uglja od koga
nastaje, uslova deponovanja i sli¢no, ima vise, pa se Cak moze rec¢i da je svaka institucija koja

se studioznije bavila pepelom napravila svoju klasifikaciju (7asi¢, 2016).

Podjela elektrofilterskih pepela moze se izvrSiti prema alkalnosti na kisele i bazne, u
zavisnosti od toga kakvu reakciju daju sa vodom. Kiseli pepeli nastaju sagorijevanjem
kamenih ugljeva, a po hemijskom sastavu sastoje se od 50-80 % SiO; 1 15-35 % AlLOs.
Bazni pepeli nastaju sagorijevanjem mrkih ugljeva i lignita, a osnovnu komponentu sacinjava

Ca0 (20-50 %).

Prema hemijskom sastavu elektrofilterski pepeli se razli¢ito kategoriSu u USA i Rusiji, iako
se radi o istim kategorizacijama lete¢ih pepela:

» klasaFi

» klasa C.

Prema americkom standardu (ASTM C618) podjela lete¢ih pepela na osnovu hemijskog

sastava 1 pucolanskih karakteristika predstavljena je u tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Hemijski sastav pepela prema ASTM C618

Sastay Klasa F Klasa C
Si0,+AlO3+Fe,03, min (%) 70,0 50,0
SO;, max (%) 5,0 5,0
Vlaga, max (%) 3,0 3,0
Gubitak zarenjem, max (%) 6,0 6,0

U ruskoj literaturi najcesce se susrece klasifikacija lete¢ih pepela na osnovu sadrzaja CaO.
Klasa C sadrzi vise od 20 % CaO, ima visak alkalija i sulfata, u prisustvu vode se stvrdnjava,
a nastaje sagorijevanjem lignita i mladih mrkih ugljeva. Klasa F, nasuprot tome ima manje od
7 % CaO, kod njih preovladava ucesce silicijuma i aluminijuma, posjeduje pucolanska

svojstva, a nastaje sagorijevanjem starijeg antracita (Krgovi¢, 2015).

Veoma cesto ove dvije klasifikacije pepela se objedinjavaju u interpretaciji podjele letecih
pepela, Sto je evidentno i u literaturnim navodima (Risti¢, 2015).

Podjela elektrofilterskih pepela prema EN 197-1 1 ASTM C618 prikazana je u tabeli 1.2.
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Tabela 1.2. Podjela elektrofilterskih pepela prema EN 197—1 i ASTM C618 (Busatli¢ i sar., 2014)

Podjela Niskokalcijumski elektrofilterski  Visokokalcijumski elektrofilterski
pepela pepeo pepeo

Porijeklo elektrofilterskog pepela Bituminozni ugalj i antracit Sub-bituminozni ugal;j i lignit
Princip reakcije Pucolanska Pucolanska i hidraulicka

Definicija prema EN 197-1 Silicijumski elektrofilterski pepeo, Kalcijumski elektrofilterski pepeo,

oznaka V oznaka W
Reaktivni CaO <10 % >10 %
Definicija prema ASTM C618 Klasa F Klasa C
Si0,+ALO3+Fe, 04 >70 % >50%

RILEM komitet (Udruzenje za istrazivanje materijala i konstrukcija) TC 67-FAB razvrstao je
lete¢i pepeo u IV tipa (Miletic i 1lic, 2007, Tasi¢, 2016):

» tip L: kiseli pepeo sa izrazitom pucolanskom aktivnos¢u i sadrzajem SiO, iznad 50 %,
uz ALOs3 (25 %), Fe,O3 (7-9 %), CaO (5-7 %), 1 SOs (1-3,3 %).

» tip II: alumo-silikatni pepeo sa nizim sadrzajem SiO, (40-50 %), ALOs (17-25 %),
Fe,03 (8-12 %), CaO (9-22 %), i SO3 (0,5-5 %). I ovaj pepeo posjeduje pucolansku
aktivnost.

» tip III: bazni pepeo sa visokim sadrzajem CaO (40-50 %, od ¢ega 10 % slobodnog
Ca0) uz SiO; (1-5 %), AlLO; (7-8 %), Fe,O3 (6-8 %), 1 SO3 (9 %). Ovaj tip pepela ne
pripada pucolanima.

» tip IV: visoko—sulfatni i visoko—bazi¢ni pepeo sa visokim sadrzajem SOz (26 %) i
CaO (33 %, od cega je 23 % slobodnog Ca0O), sa sadrzajem SiO, niZim nego kod
baznog pepela, ALOs (4 %), SO; (3 %), 1 MgO (4 %). Ova vrsta pepela nema nikakva

pucolanska svojstva.

Uobic¢ajena boja elektrofilterskog pepela je siva. Boja pepela je izuzetno znacaja, jer je ona
pokazatelj sadrzaja kreCa. Svjetlija boja leteCeg pepela ukazuje na vece prisustvo kreca (CaO),
dok tamnija boja pepela ukazuje na vece prisustvo organskih materija (prvenstveno

nesagorjelog uglja).

Mineraloski sastav leteceg pepela zavisi od geoloskih faktora koji su povezani sa stvaranjem i
talozenjem uglja, ali 1 od nacina rukovanja i njegovog deponovanja. Dominantne mineralne
faze su kvarc, kaolinit, ilit 1 siderit, a u manjoj mjeri prisutni su kalcit, pirit 1 hematit. Kvarc i
mulit predstavljaju glavnu kristalnu fazu elektrofilterskog pepela sa manjim sadrzajem
kalcijuma, dok kod pepela sa visokim sadrzajem kalcijuma pored kvarca dominiraju i tri—

kalcijum aluminat (C3A), tetra—kalcijum—alumo-silikat (C4AS) (Ahmaruzzaman, 2010).
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Mineraloski sastav elektrofilterskog pepela prema Akar i sar. (2012) saCinjavaju kvarc
(Si0,), anhidrit (CaSQ4), kre¢ (CaO), hematit (Fe,Os3), dok prema Franus (2012) u
elektrofilterskom pepelu mogu biti dominantni mulit (Al¢Os(Si04);) 1 kvarc (Si0;), uz manje

kolic¢ine magnetita (Fe;O4) 1 hematita (Fe,05).

Elektrofilterski pepeo kao otpadni material odlaze se prema tzv., ,suvom” i ,,mokrom”
postupku. ,,Suvim* postupkom ostaci od sagorijevanja odlazu se u suvom ili blago vlaznom
obliku na odlagalista, koje se sastoji od konvencionalnog zatrpavanja. ,,Mokro* odlaganje
podrazumijeva mijeSanje ostataka od sagorijevanja (pepela i1 Sljake) sa vodom na lokaciji
elektrane, a zatim hidrauli¢ki transport putem cjevovoda prema vjestackoj laguni (Krgovic,

2015; Marinkovic i sar., 2008).

Produkcija pepela, nastalog sagorijevanjm uglja, ima dva vazna uticaja na Zivotnu sredinu:
» emisija i taloZzenje ogromnih koli¢ina pepela, zagadenje vazduha, vode i zemljista
Cesticama pepela, ukljucujuéi ogroman problem deponija pepela, i

» ispiranje mikro i makro-elemenata pepela u atmosferske i povrsinske vode (7asic, 2016).

1.1.1. Mikroelementi u elektrofilterskom pepelu

Osim,,bezopasnih® materija, elektrofilterski pepeo moze da sadrzi i veoma toksi¢ne materije
poput: arsena, berilijuma, bora, kadmijuma, hroma, kobalta, olova, mangana, zive, molibdena,
selena i1 drugih teskih metala, kao i dioksine, te policikli¢ne aromatske ugljovodonike (Dutta i
sar., 2009; Akar i sar.,2012; Shaheeni sar., 2014, Komonweeraketi sar.,2015), prisutnih u veoma

maloj koncentraciji, zbog Cega se 1 nazivaju mikroelementi.

Prilikom sagorijevanja uglja u termoelektranama dio mikroelemenata se oslobada u obliku
gasova 1 Cadi (narocito Cr, Ni, Mn, Hg, As, Cd), jedan dio se rastvara u vodi prilikom
transpotra do laguna i gubi u drenaznim vodama (posebno Fe, Mn, As), dok jedan dio
mikroelemenata zaostaje u silikatnoj matrici pepela zajedno sa Si, Al, Ca, Mg, K tj.
makroelementima. Nakon hladenja dimnih gasova elementi kao $to su As, B, Cr, Cd i Se
mogu se kondenzovati na povrsini elektrofilterskog pepela, prilikom ¢ega moze do¢i i do
formiranja novih stabilnih jedinjenja (lzquierdo i sar., 2012; Kambara i sar., 2017).
Mikroelementi kao §to su Ba, Co, Cr, Mn, Ni i Pb imaju tendenciju da se ravnomjernije
rasporeduju po povrsini ili da zaostanu u silikatnoj matrici pepela. Ovi elementi nisu direktno
izloZeni ispiranju i zato je njihovo ispiranje kontrolisano difuzijom (lzquierdo i sar., 2012).
Zbog mogucénosti isparavanja pojedinih mikroelemenata (Cd, Cr, Pb, Ni, Zn, Cu, V, Hg, As i

Se) uz naknadnu kondenzaciju, njihova koncentracija u elektrofilterskom pepelu je i do dva
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puta veca nego u pepelu koji zaostaje na dnu kotla (Sljaci) (Schwartz i sar., 2017), odnosno

4 — 10 puta veca nego koncentracija koju su imali u uzorcima uglja (dkar i sar., 2012).

Zbog prisustva toksicnih materija u elektrofilterskom pepelu, a imaju¢i u vidu nacin njegovog
odlaganja, Sirom svijeta se pokrecu istrazivanja koja imaju za cilj da utvrde koje toksi¢ne
materije i u kojoj koli€ini su prisutne u elektrofilterskom pepelu (Silvai sar., 2010; Akar i
sar., 2012; Kierczak i sar., 2014, Gallardo i sar., 2015; Tuan i sar. 2019). Podzemne i
oborinske vode prilikom svog kretanja kroz propustljive slojeve pepela stupaju u fizicke i
hemijske interakcije, koje dovode do promjena u sastavu pepela, ali i procjednih voda.
Obimna istrazivanja se izvode zbog definisanja uslova pri kojima toksi¢ne supstance, putem
procijednih voda sa odlagaliSta, mogu dospijeti u zivotnu sredinu, te na taj nacin
kontaminirati kako zemljiSte tako i rije¢ne tokove (Dandautiya i sar., 2018; Verma i sar.,
2019). Metalni joni u zemljiStu se =zadrzavaju procesima adsorpcije, talozenja ili
kompleksiranja, a iz zemljiSta se mogu ukloniti ispiranjem, isparavanjem ili akumulacijom od
strane biljaka. ,,Sudbina‘“ metalnih jona u zemlji$tu zavisi od osobina zemljista, ali i od uslova

zivotne sredine (Bolan i sar., 2014).

Serijskim 1 dugoro¢nim ispiranjem u trajanju od 7 dana, pri razli¢itim pH vrijednostima iz
uzoraka indijskih elektrofilterskih pepela, razli¢itih alkaliteta, Dutta i sar. (2009) ustanovili su

prisustvo arsena u svim ekstrakcionim sredstvima za ispiranje bez obzira na pH vrijednost.

Neupane i sar.(2013) izvjeStavaju o analizi alkalnih i kiselih pepela iz USA, kod kojih su

kolonskim testovima ispiranja, kod svih uzoraka pepela, ustanovili prisustvo As, Cr, Mo, Sb, i1 Se.

IzIuzivanje teskih metala lete¢ih pepela, sa razlicitih lokaliteta Republike Srbije, praceno je u
radu Terzi¢ i sar. (2012) u kome je konstatovano zabrinjavajuce prisustvo Pb, Cd, Zn, Cu, Ni,
Cr, Hg, As, Ba, Sb i Se. Simic¢ i sar. (2015) uporedivali su kvalitet pet krmnih trava koje rastu
na lokalitetu poljoprivrednog zemljista i1 pepelista termoelektrane ,,Nikole Tesla* u Obrenovcu.
Ustanovili su da su koncentracije As, Cd, Fe 1 Ni bile vece u travama sa pepelista, i da nisu bile
iznad tolerantog nivoa za ishranu goveda, ali da se takva krmna trava mora oprezno Koristiti u
ishrani zivotinja.

Izluzivanja teSkih metala izvedena iz smjesa leteCeg pepela i1 zemljista, u razli¢itom
masenom %, prikazana u radu Komonweeraket i sar. (2015) pokazala su da sa porastom
udjela leteceg pepela u smjesama dolazi do povecavanja izluzivanja, i da je izluzivanje Al,

Fe, Zn, Cr i Cu zavisno od prisustva oksida i karbonata.
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Ispitivanjem rije¢nih tokova u periodu od 18 myjeseci nakon izlijevanja leteeg pepela u
Kingstonu (Tennesse, SAD) u radu Ruhl i sar. (2010) ustanovljeno je prisustvo teskih metala (As,

Se, B, Sr, 1 Ba) kako u rijecnim tokovima, tako 1 u rijeénom sedimentu nizvodno od izlijevanja.

Prema Shaheeni sar. (2014) nekoliko studija se bavilo karakterizacijom organskih
zagaduju¢ih materija prisutnih u leteCem pepelu, koje su ukazale na prisustvo kompleksnih
organskih molekula kao §to su: policikli¢ni aromatski ugljovodonici (PAH), polihlorovani
bifenili (PCB), polihlorirani dibenzo—p—dioksini (PCDDc), polihlorirani dibenzofurani
(PCDFc), koji nastaju reakcijama ciklizacije 1 kondenzacije isparljive organske materije

tokom sagorijevanja uglja.

1.1.2. Ugalj i elektrofilterski pepeo TE Gacko, Ugljevik i Stanari

Termoelektrana Gacko otpocela je sa radom 1983. godine, na podruc¢ju gatackog ugljenog basena
u jugoisto¢nom dijelu Republike Srpske, tacnije u velikom Gatackom polju, na nadmorskoj visini
od 940 m. Ugljonosni sedimenti ovog basena zauzimaju povriinu od oko 40 km®. Ispitivanjem

kvaliteta uglja ustanovljeno je da se radi o lignitu, Ciji je prosjecni sastav predstavljen u tabeli 1.3.

(Studija energetskog sektora u BiH, Modul 8 — Rudnici uglja)

Tabela 1.3. Prosjecni kvalitet uglja gatackog ugljenog basena (Studija energetskog sektora u BiH 2008)

Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost
Vlaga (%) 37,97 Koks (%) 35,71
Pepeo (%) 15,68 Sagorljive materije (%) 45,90
S—ukupni (%) 1,55 Isparljive materije (%) 27,54
S—sagorljivi (%) 0,38 - 0,83 Donja toplotna vrijednost (MJ/kg) 10,17

S obzirom na potroS$nju uglja na godiSnjem nivou od 2.480.000 t (u 2015—toj godini), u
procesu se oc¢ekuje oko 350.000 — 400.000 t /godini elektrofilterskog pepela.

Elektrofilterski pepeo TE Gacko je sitnozrnast, jako pokretljiv, velike specifi¢ne povrSine
(2500 — 5500 cm?/g), sadinjavaju ga Cestice loptastog oblika, najéesce staklaste prirode, i
prema RILEM komitetu pripada visoko kalcijumskim pepelima, koji nema nikakva

pucolanska svojstva. U reakciji pepela sa vodom daje visoku alkalnu reakciju ¢iji pH=12,2.

Pepeo TE Gacko je smjesa kre€a i anhidrita. Mineraloski sastav elektrofilterskog pepela TE
Gacko sacinjavaju: kvarc, kalcit, getit, magnetit, pirit, mulit, anhidrit i nevezani CaO.

Najzastupljenija kristalna faza je slobodni CaO §to je jedinstven slucaj kod nas, a 1 u svijetu

(http://gacko-rs.info/wp-content/pdf/Prirodni-resursi-Opstine-Gacko.pdf).

Prosjecni hemijski sastav pepela TE Gacko predstavljen je u tabeli 1.4.
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Tabela 1.4. Hemijski sastav pepela u gatatkom ugljenom basenu (Studija energetskog sektora u BiH 2008)

Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost
Si0; (%) 15,17-37,90 MgO 1,26 - 1,59
AL O;5 (%) 7,67-1722 Na,0 + K,0 (%) 0,91-1,27
Fe,05 (%) 4,62 -7,97 SO; (%) 11,64 - 15,79
CaO (%) 21,56 - 53,96 Ti0, (%) -

Termoelektrana Ugljevik otpocela je sa radom1985. godine, na podrucju ugljevickog
ugljenog basena u sjeveroistocnom dijelu Republike Srpske, tacnije na desnoj obali rijeke
Janje 1 sjeveroistoCnim padinama Majevice, na nadmorskoj visini 158 m. Ugljonosni
sedimenti ovog basena zauzimaju povrinu od oko 50 km?. Ispitivanjem kvaliteta uglja

ustanovljeno je da se radi o mrkim ugljevima, ¢iji je prosjecni sastav predstavljen u tabeli 1.5.

Tabela 1.5. Prosjecni kvalitet uglja ugljevickog ugljenog basena (Studija energetskog sektora u BiH 2008)

Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost

Vlaga (%) 28,39 -33,54 | Koks(%) 37,12 -41,50
Pepeo(%) 17,78 — 18,20 Sagorljive materije(%) 47,76 -53,14
S—ukupni(%) 3,95 4,96 Isparljive materije(%) 28,53 -30,29
S—sagorljivi(%) 2,01 —4,75 Donja toplotna vrijednost (MJ/kg) 11,42 -12,81

S obzirom na potro$nju uglja na godisnjem nivou od 1.873.978 t (u 2009—toj godini), u procesu

se ocekuje oko 476.866 t/godini elektrofilterskog pepela, (http://www.opstinaugljevik.net/fajlov

i/studijacement.pdf).

Elektrofilterski pepeo TE Ugljevik je sipak, lagan, neljepljiv, sitnozrnast, sivo do crne boje, u
reakciji sa vodom daje visoke pH vrijednosti. U reakciji sa krecom i vodom daje Cvrste i
dugotrajne produkte, odnosno ima pucolanska svojstva, zbog visokih koncentracija Si 1 Al
jedinjenja. Prema RILEM komitetu pripada silikatno—aluminijskoj vrsti pepela, odnosno

prema ASTM standardu C618 svrstava se u klasu F — kiseli pepeo (http://www.vladars.net/sr-SP-

Cyrl/Vlada/Ministarstva/mgr/Documents/rjesenje%20i%20studija%20te%20ugljevik%203.pdf).

Prosjecni hemijski sastav pepela TE Ugljevik predstavljen je u tabeli 1.6.

Tabela 1.6. Hemijski sastav pepela u ugljevickom ugljenom basenu (Studija energetskog sektora u BiH 2008)

Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost
Si0; (%) 11,28 — 44,65 MgO 0,09 - 6,59
Al O3 (%) 7,79 — 23,91 Na,0 + K,0 (%) 0,75-4,15
Fe,05 (%) 11,27 — 44,65 Ti0, (%) 0,01 -0,52
CaO (%) 6,20 27,44 SO; (%) 6,97 - 29,07




Doktorska d/jserz‘acy'é Teory"sk[ dio

Termoelektrana Stanari otpocCela je sa radom 2015. godine, u sjeveroistocnom dijelu
Republike Srpske, u blizini Doboja, na nadmorskoj visini od 300 m. Ugljonosni sedimenti
ovog basena zauzimaju povrsinu od oko 50 km?. Ispitivanjem kvaliteta uglja ustanovljeno je

da se radi o lignitu, Ciji je prosjecni sastav predstavljen u tabeli 1.7.

Tabela 1.7. Prosjec¢ni kvalitet uglja stanarskog ugljenog basena (Studija energetskog sektora u BiH 2008)

Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost
Vlaga (%) 50,75 Koks (%) 23,21
Pepeo (%) 5,74 Sagorljive materije (%) 43,12
S—ukupni (%) 0,17 Isparljive materije (%) 25,76
S—sagorljivi (%) 0,07 Donja toplotna vrijednost (MJ/kg) 9,65

S obzirom na potro$nju uglja na godisSnjem nivou od 1.456.916 t (u 2016-toj godini), u
procesu se ocekuje oko 109.000 t/godini elektrofilterskog pepela.

Granulometrijski sastav leteceg pepela pokazuje veliku fino¢u pepela i to 91 % mase pepela
je krupnoce zrna — 0,063+0,002 mm. Prema ASTM standardu C618 svrstava se u klasu F —

kiseli pepeo, 1 posjeduje pucolanska svojstva.
Mineroloski sastav pepela sacinjavaju: kvarc, olivini, granati, korund i apatit. Najzastupljeniji

mineral je kvarc sa sadrzajem preko 95 %

(http://www.eft-stanari.net/themes/front/assets/pdf/FIZICKO-HEMIJSKE-K ARAK TERISTIKE-PEPELA-TE-

Stanari.pdf).

Prosjecni hemijski sastav pepela predstavljen je u tabeli 1.8.

Tabela 1.8. Hemijski sastav pepela u stanarskom ugljenom basenu (Studija energetskog sektora u BiH 2008)

Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost
Si0; (%) 54,0 MgO 4,0
ALO; (%) 24,0 Na,O + K,0 (%) 1,7
Fe,0; (%) 7,0 SO; (%) 1,91
CaO (%) 6,0 TiO, (%) -

1.2. FAKTORI KOJI UTICU NA IZLUZIVANJE

Izluzivanje je proces koji se odvija prolaskom tecne faze kroz propusni materijal —
perkolacijom, pri ¢emu tecna faza odnosi sa sobom rastvorene materije ili suspendovani
materijal, a esto 1 oboje (Tiwari i sar., 2015). Sam proces izluZivanja je univerzalan za svaki

materijal koji je u kontaktu sa vodom, jer materijal moze da izluZuje komponente prisutne na

......
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Testovi izluZivanja primjenjuju se na dva tipa materijala: monolitne materijale (¢vrsti materijali
koji nemaju definisan oblik i kao takvi — kompaktni, se izluzuju) i granulovane materijale
(rastresiti 1 praskasti materijali). Oslobadanje zagaduju¢ih materija kod monolitnih materijala
uglavnom je uslovljeno procesom difuzije (kretanje bez uticaja strujanja vodene faze), Sto znaci
da se rastvorene soli, prisutne na povrsini, lako rastvaraju i izazivaju ubrzano izluZivanje. Kod
granulovanih materijala taj proces je kontrolisan perkolacijom, jer je kretanje zagadujucih

materija pod uticajem strujanja vodene faze (Dalmacija i Roncevié, 2013).

Kod oba tipa materijala na izluzivanje uti¢u kako priroda samog materijala, tako 1 uslovi pri

kojima se izvodi izluzivanje.

Veli¢ina ¢estica je veoma vazan faktor kod granulovanog materijala, jer je transport
zagadujucih materija veoma brz ukoliko se radi o malim Cesticama. Sa porastom veliCina
Cestica za transport postaje dominantan proces difuzije. Manje Cestice imaju vecu povrsinu,
odnosno omogucavaju veci kontakt izmedu ¢vrstog materijala i rastvora za izluzivanje, §to

ima za rezultat pojacano izluzivanje (Department of Ecology, 2003).

Poroznost predstavlja odnos zapremina pora i ukupne zapremine, i utice kako na granularne,
tako 1 na monolitne uzorke. Transport vode je znatno laksi kod poroznijeg materijala, pa je

samim tim i izluZivanje kod ovakvih materijala daleko vece.

Veli¢ina i oblik monolita direktno uti¢u na veli¢inu slobodne povrsine koja je izlozena dejstvu
ekstrakcionog fluida, a samim tim i na proces difuzije. Sa porastom slobodne povrSine po

jedinici mase monolita (m*/kg) dolazi i do ubrzavanja procesa difuzije, tj. izluZivanja.

Osjetljivost na eroziju kod monolitnih materijala moze uticati na proces izluzivanja dvojako.
Erozijom se povecava slobodna povrSina monolita, a nova slobodna povrSina, nastala erozijom,

povecava gradijent koncentracije zagadujucih materija, Sto sve uti¢e na ubrzavanje procesa difuzije.

Vijugavost predstavla odnos stvarne duzine puta kojom se neka materija transportuje izmedu
dvije tacke 1 najkrac¢eg puta izmedu te dvije tacke — prave linije, 1 odreduje brzinu difuzije
kod monolitnih materijala. Materijali sa razgranatom unutraSnjom strukturom, tj. materijali sa

vecom vijugavoscéu imaju znatno manju brzinu izluzivanja (Dalmacija i Roncevié, 2013).

Starenje i mineralizacija su faktori koji se vezuju za mijenjanje uzoraka sa vremenom. Pri
tome moze do¢i do fizickih promjena povrSine materijala uslovljene procesima karbonizacije
1 oksidacije, §to se moze odraziti i na izluzivanje. Mineralizacija podrazumijeva talozenje
nove mineralne faze na uzorak, koja dovodi do dodatnog uc¢vrsacavanja povrSine monolita, a

samim tim smanjenog izluZivanja, $to je karakteristi¢no za materijale stabilizovane cementom
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i izlozene dejstvu vode. Prema Van der Sloot i sar. (1997), koji su ispitivali ponaSanje
stabilizovanih materijala cementom i izloZenih dejstvu morske vode, ustanovili su da se
novonastali talog sastoji od kalcita i brucita koji su formirani u reakciji krea iz cementnih
proizvoda u kombinaciji sa magnezijumom i sulfatima koji su u visokoj koncentraciji prisutni u

morskoj vodi.

S obzirom na razli¢it hemijski 1 meneraloSki sastav ugljeva, razliCite temperature
sagorijevanja koje se koriste u elektranama, kao i razli¢ite uredaje za hladenje, moglo bi se
ocekivati da pepeli iz razliCitih zemalja imaju vrlo malo zajedni¢kog. Medutim, u opseznom
literaturnom pregledu pojavljuju se neki opsti trendovi u ponasanju prilikom izvodenja
testova izluzivanja. Izluzene koncentracije se svakako razlikuju, ali je moguénost izluzivanja
pri datim uslovima dosta slicna. Sve ovo ukazuje na Cinjenicu da se faktori koji kontroliSu
izluzivanje elemenata iz pepela bitnije ne mijenjaju bez obzira na sastav i karakteristike

pepela (Izquierdo i sar., 2012).

Postoji nekoliko faktora koji uti¢u na mobilnost metala.

Mobilnost usljed promjene pH vrijednosti

Velike oscilacije pH vrijednosti u oborinskim vodama najizrazenije su u blizini industrijskih
postrojenja zbog emisije SO,. Pri tom oborinska voda mijenja svoju pH vrijednost (pH=5—6) na
pH=4, ili ¢ak i niZe. Kisele kiSe mogu uzrokovati pojacano izluzivanje iz relativno baznih
pepela (Tasi¢, 2016). U radu Izquierdo i sar. (2012) predstavili su opste trendove u ponasanju
pojedinih metala u zavisnosti od pH vrijednosti. Prema predstavljenim dijagramima pojacano
izluzivanje u kiselom podrucju vidljivo je kod Al, Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Si i Zn, dok u
baznom podrucju moze do¢i do pojacanog izluzivanja Al, As, Cr, Ni, Pb, V, i Mo. Prema da

Silva i sar. (2018) u baznom podrucju dolazi do pojacanog izluzivanja As, Cd, Cr, Hg, Pb i Se.

Mobilnost uslijed promjene redoks potencijala

Oksidaciono/redukciono stanje materijala 1 okoline uti¢e na oblik u kom se nalaze mikro — i
makro—elementi. U slucaju teskih metala, oksidacija obi¢no povecava izluzivanje, dok
redukcija ima suprotan efekat. Redoks potencijal podzemnih voda zavisi od sadrzaja
rastvorenog kiseonika i od sadrzaja organske supstance i1 bitan je za interakcije u kojima

ucestvuju jedinjenja gvozda i mangana (7asi¢, 2016).
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Mobilnost uslijed promjene jonske jacine

Jonska jacina rastvora veoma utie na rastvorljivost komponenata. Pepeo sadrzi jako mnogo
kalcijuma, pa je za ocekivati 1 procjedne vode deponije obogacene kalcijumom, §to veoma
¢esto dovodi 1 do povecane mobilnosti 1 prisutnih mikro — elemenata (Dalmacija i Roncevic,

2013; Tasic, 2016).

Mobilnost uslijed kompleksiranja

Prisustvo kompleksirajucih sredstava moze znacajno uticati na mobilnost metala. Huminske
kiseline, imaju sposobnost da sa metalima grade rastvorljive i nerastvorljive komplekse.
Formiranje rastvorljivog kompleksa direktno uti¢e na povec¢avanje mobilnosti metala, koji bi

inace bili nerastvorljivi pod datim uslovima (Dalmacija i Roncevi¢, 2013).

Mobilnost uslijed promjene temperature

Povecavanje temperature obi¢no povecava rastvorljivost, povecava brzinu hemijskih reakcija,

1 samim tim uti¢e na povecanje izluzivanja difuzijom.

1.2.1. IzluZivanje u laboratorijskim uslovima

Parametri koji kontroliSu izluzivanje u laboratorijskim uslovima su: heterogenost uzorka,
priprema uzorka, prisustvo organskih materija, sastav rastvora za izluzivanje, odnos
¢vrsto/te¢no, vrijeme kontakta, kao i metoda po kojoj se radi izluzivanje (dkar i sar., 2012;

Dalmacija i Roncevié, 2013).

Priprema uzorka za analizu, kao 1 njegova heterogenost je od velikog znacaja za rezultat
analize. Sto je materijal manje homogen, to je teZe pripremiti uzorak za analizu, $to ima za
posljedicu da se ispitivanje izvodi na Cesticama koje su znac¢ajno manje, ili vece od prosjecne
povrSine materijala. Sve to ukazuje na ¢injenicu da razli¢ite tehnike usitnjavanja materijala
mogu samo pogorsati stanje, 1 dati daleko vece rezultate, ukoliko se analiziraju relativno veci
komadi materijala, koji se kao takvi nalaze u prirodi, i ne podlijeZu smanjivanju pod dejstvom

fizikcih sila u prirodnim uslovima (Department for Ecology, 2003).

Prisustvo organskih materija u uzorku moZze uticati na rastvorljivost pojedinih metala zbog
uticaja kompleksiranja. Kod uzoraka leteeg pepela ovaj parametar je sveden na minimum,

posto je sadrzaj organske frakcije neznatan.
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Sastav rastvora za izluZivanje

U laboratorijskim testovima izluzivanja najéeS¢e upotrebljavano sredstvo za izluzivanje je
dejonizovana voda. Medutim, veoma Cesto se koriste i blagi rastvori CaCl,, MgCl, 1 sl., da bi
se ubrzao proces izluzivanja, ali i simulirali prirodni uslovi. Kao sredstvo za izluzivanje
koriste se 1 rastvori EDTA, acetatne kiseline, limunske kiseline, i oksalne kiseline, ali i
rastvori jakih mineralnih kiselina (HCI, H,SO4, HNOs, HClIO4, HF), redukujuéi reagensi

(NH,OH-HCI) u zavisnosti od toga koje podatke zelimo dobiti primijenjenim izluzivanjem.

U specificnim uslovima mogu se koristiti 1 specijalni rastvori za izluzivanje (npr. morska
voda, rijecna voda, podzemna voda ili ki$nica) kako bi se $to potpunije simulirali prirodni

uslovi izluzivanja (Tasi¢, 2016).

Odnos ¢vrsto/tecno

Odnos c¢vrsto/te¢no (L/S) u laboratorijskim uslovima je znatno ve¢i nego u prirodnim
uslovima. Razlog za to je Sto je pri ve¢em odnosu L/S lakSe odvajanje faza, ali i zbog
obezbjedivanja dovoljnog uzorka za analizu (Dalmacija i Roncevi¢, 2013). Prema Verma i
Verma (2019) izluzivanje As, Ca, Mg, Mn, Na, S i Zn je maksimalno pri nizem odnosu L/S, i

smanjuje se sa povecavanjem odnosa L/S.

Vrijeme kontakta

Vrijeme kontakta utice na koncentraciju izluzenih metala sve dok se ne postigne ravnotezno
stanje. Medutim, u realnim uslovima je skoro nemoguce posti¢i ravnotezne uslove. Da bi se
rezultati analiza mogli porediti, u standardnim testovima vrijeme izvodenja analize, ali 1 ostali

parametri koji utiCu na izluzivanje, se precizno definisu.

1.3. KLASIFIKACIJA METODA IZLUZIVANJA

Testovi izluzivanja se prema Department of Ecology (2003), 1 Spence i Shi (2005) mogu
podijeliti u zavisnosti od toga da li je postignuto ravnotezno stanje tokom testa ili ne. Testovi
izluZivanja se dijele na:

» pojedinacne testove ekstrakcije (ravnotezne ili statiCke testove) i

» viSestruke testove ekstrakcije (dinamicke ili proto¢ne testove).

Zajednicka karakteristika svih testova izluzivanja jeste dobijanje reprezentativnog

ekstrakcionog sredstva nakon izluzivanja koji ¢e se koristi za analizu.
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Prema Tiwari i sar. (2015) identifikovano je viSe od 50 razli€itih testova izluzivanja
namijenjenih za razli¢ite svrhe i razne materijale, ali samo odredeni broj testova naglasava
ta¢ne uslove izluzivanja. Medunarodna radna grupa za pepeo (IAWG) sa sjediStem u Evropi

obavila je opsezan rad na integraciji razlicitih testova u sveobuhvatan sistem izluzivanja.

Rezultati analize uzoraka testova ispiranje koriste se ili za simulaciju ispiranja na terenu, ili
za procjenu nekog posebnog svojstva materijala. Svaki od testova za izluzivanje ima svoj
specificni cilj, npr. klasifikacija materijala kao opasnog ili neopasnog, odredivanje efikasnosti
procesa obrade otpada, procjena potencijala ispusStanja zagaduju¢ih materija pod odredenim

uslovima upotrebe, ili zbrinjavanja (Department of Ecology, 2003).

Svi testovi posjeduju grani¢ne vrijednosti, koji se razlikuju u zavisnosti od namjene testa, sa

kojima se porede dobijene vrijednosti izluzivanja ispitivanog materijala

1.3.1. Pojedinacni testovi ekstrakcije

Pojedinacni testovi ekstrakcije podrazumijevaju sve testove koji se izvode kontaktom odredene
koli¢ine materijala sa odredenom koli¢inom rastvora za izluzivanje tokom odredenog
vremenskog perioda, bez dodavanja rastvora za ispiranje. Nastala procjedna te¢nost se uklanja
ili u razli¢itim vremenskim intervalima, kako bi se pratila kinetika izluzivanja, ili najcesce, na
kraju testa, a potom analizira. Princip izvodenja pojedinacnih testova ekstrakcije prikazan je na

slici 1.1.

MijeSanje Filtracija

Analiza
filtrata

Slika 1.1. Sematski prikaz izvodenja pojedinacnih (ravnoteznih) testova izluZivanja
(Department of Ecology, 2003)

Pojedinacni testovi ekstrakcije mogu se podijeliti na:
» jednostepenu ekstrakciju (jedan uzorak, jedno sredstvo za izluzivanje),
» paralelenu ekstrakciju (n uzoraka, n sredstava za izluzivanje),
» sekvencionalnu ekstrakciju (jedan uzorak, n rastvora za izluzivanje) i
>

nadogradenu ekstrakciju (n uzoraka, jedan rastvor za izluZivanje).

Na slici 1.2. graficki je predstavljena Sema izvodenja pojedinacnih testova ekstrakcije.
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Slika 1.2. Sematski prikaz pojedinacnih testova ekstrakcije (Spence i Shi, 2005)

Jednostepena ekstrakcija

Cilj ovakvih wvrsta ekstrakcija je karakterizacija rastvorljivosti odnosno otpuStanja
zagadujucih materija pri tacno poznatim uslovima sredine (Dalmacija i Roncevic, 2013).
Postoji vise vrsta ovakvih testova, a zajedniCka osobina im je ta, da je vrijeme izvodenja
ekstrakcije relativno kratko (obi¢no nekoliko sati ili dana), pa se zbog toga Cesto nazivaju
kratkoro¢ni testovi. Glavne razlike izmedu ovih testova su u odnosu te¢ne i ¢vrste faze (L/S),

sastavu rastvora za izluzivanje, i duZini trajanja ekstrakcija.

ASTM D3987 je prvi standardni test izluzivanja koji je izdat 1981. godine, sa posljednjim
revidiranjem 1985. god. Namjera testa je bila da se obezbijedi brza ekstrakciona procedura
koja ¢e se koristiti u industriji, a da se pri tom ne simuliraju uslovi specificni za bilo kakvu
lokaciju. Za test se koristila destilovana/dejonizovana voda, odnos L:S =20:1, tokom 18 h
ekstrakcije. Procjedna vode nakon izluzivanja koristila se za dobijanje podataka o pH

vrijednosti materijala koji se ispituje (Spence i Shi, 2005).

Standardni njemacki test izluZivanja (DIN 38414—4) se Siroko koristi u Njemackoj i
Austriji, ali 1 Sire. Kao ekstrakciono sredstvo koristi se dejonizovana voda, omjer L:S=10:1,
tokom 24 h ekstrakcije. Ovaj test izluzivanja odgovara EN 12574 testu propisanom
Direktivom 2003/03/EC kao standardni test izluzivanja pri utvrdivanju opstih karakteristika

granularnih otpadnih materijala i muljeva.
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TCLP test (Toxicity Characteristic Leaching Procedere, USEPA metod 1311) je jedan od
najéeS¢e primijenjivanih pojedinacnih testova ekstrakcije, a razvijen je sa ciljem da simulira
uslove koji se javljaju na deponiji u kojoj je prisutan ispitivani materijal. Jedino kod ovog testa
izbor ekstrakcionog sredstva zavisi od alkaliteta ispitivanog materijala. Kao ekstrakciono
sredstvo koristi se rastvor glacijalne acetatne kiseline pri pH =2,88 za jako alkalne materijale, i

pH=4,93 za sve ostale materijale, omjer L:S=20:1, i vrijeme mijeSanja 18 h.

Iako je u najSiroj upotrebi, TCLP test je kritikovan ve¢ duze vrijeme. Spence i Shi (2005)
isticu da se moze dogoditi da neki otpadni materijal bude okarakterisan kao prihvatljiv
primjenom ovog testa, a da u prirodnim uslovima otpusti kontaminante u mnogo vecim
koncentracijama od predvidenih.

Prema Intrakamhaeng i sar. (2019) TCLP test ima nizi pH 1 ve¢i sadrzaj organske kiseline u
odnosu na tipi¢no ispiranje na deponiji. U radu su vrSena ispitivanja na otpadnim tokovima sa
deponija pepela TE, potom ispitivanja pepela, mjeSovitih pepela, leteCeg pepela, i frakcija
pepela sa dna kotla. Autori smatraju da TCLP test nije dosljedno davao procjene izluzivanja, i

stoga podupiru potrebu za razmatranjem alternativnih metodologija u budu¢em razvoju Propisa.

SPLP test (Synthetic Precipitation Leaching Procedure, USEPA Method 1312, 2003) je
standardni test razvijen kao dopuna TCLP testa za situacije kada se odlaganje otpada vrsi van
komunalnih deponija. Kao ekstrakciono sredstvo koristi se smjesa mineralnih kiselina (H,SO4
1 HNOs) pH vrijednosti 4,2, L:S=20:1, uz vrijeme ekstrakcije od 18 h. Ovim testom nastoji se
simulirati dejstvo kiselih kiSa, nastalih od prisutnih azotnih 1 sumpornih oksida u vazduhu, na

deponovani materijal.

WET test (Waste Extraction Test, Townsend, 2003) usvojen od Drzave Kalifornija 1984. god.
kao standardni test koriSten za kategorizaciju otpada kao opasnog ili neopasnog, vjerujuci da
puferovani rastvor limunska kiseline bolje oslikava uslove na deponiji nego acetatni pufer
koji se koristi u TCLP testu. Medutim pokazalo se da je WET test agresivniji od TCLP testa, i
trenutno saznanje o sastavu procjednih voda ne podupire pretpostavku da citratni pufer
najbolje oslikava uslove na deponiji (Department of Ecology, 2003). WET test koristi
puferovani rastvor organske kiseline (limunsku kiselinu) kao ekstrakciono sredstvo, pri pH=5,

L:S=10:1, uz vrijeme mijeSanja 48h.

MWLP test (Mine Water Leaching Procedure, 2006) je sinteticki test za izluzivanje za
procjenu integracije specificnih (kiselih) podzemnih voda sa deponovanim alkalnim
nusproizvodima sagorijevanja uglja. Kao ekstrakciono sredstvo koristi se rastvor sulfatne

kiseline, pri omjeru L/S=20 i trajanju ekstrakcije od 18 h.
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Paralelna ekstrakcija
Paralelna ekstrakcija ukljucuje jednu ekstrakciju u razli¢itim uslovima sredine. Cilj ovakvog
testiranja je da se predstavi rastvorljivost zagaduju¢ih materija, i njegovo otpustanje u Zivotnu
sredinu, mijenjajuci po jedan parametar (odnos L/S, vrijeme kontakta). NajceSce upotrebljavani
testovi ove vrste su BS EN 12457 (Britich Standards Institution, 2002) test, i ANC (Acid
Neutralization Capacity) test (Dalmacija i Roncevi¢, 2003).

Sekvencionalna ekstrakcija
Sekvencionalna ekstrakcija (SE) predstavlja postupak u kome se prilikom izluzivanja uzorak
prenosi u niz ekstrakcionih sredstava, rastu¢e ekstrakcione moci, uz razli¢ite uslove
izluzivanja, prilikom ¢ega dolazi do selektivnog rastvaranja odredene frakcije teSkog metala.
Na kraju svakog ekstrakcionog koraka tecna faza se odvaja filtracijom, a Cvrsta faza se

ponovo vraca u ekstrakcionu proceduru.

Postoje razlicite varijante ovih testova, a kao ekstrakciono sredstvo moze se koristiti ili samo
jedan fluid, ili se prilikom izvodenja ekstrakcija koriste razlicita ekstrakciona sredstva, koja
¢e mijenjati uslove izluzivanja (pH vrijednost, redoks potencijal i sl.) (Dalmacija i Roncevic,

2003, Krgovi¢, 2015).

Najreprezentativnija 1 najviSe koriStena je Tessier-ova sekvencionalna ekstrakcija, koja je
prvobitno koriStena za analizu sedimenta sljede¢ih karakteristika: neutralna pH vrednost,
visok sadrzaj hlorida, mali sadrzaj karbonata, srednji sadrzaj organskih materija i Fe-oksida, a
kasnije je koriStena 1 za analizu zemljista (Tessier i sar., 1979). Frakcije Tessier-ove
sekvencionalne ekstrakcije su: izmjenljiva, vezana za karbonate, vezana za okside gvozda i

mangana, vezana za organsku materiju i sulfide i rezidualna frakcija.

Nedostaci ove metode su prije svega promjenljiva efikasnost ekstrakcije, nedovoljno
razdvajanje pa Cak 1 preklapanje pojedinih frakcija. Izvornoj Tessier-ovoj metodi uslijedila su
mnogobrojna poboljSanja, koja se ogledaju prvenstveno u vremenu i nacinu mijeSanja,
koriS¢enju razliCitih ekstrakcionih fluida, kako bi se omogucila potpunija reakcija,
temperaturi reakcije, ali 1 poboljSanja vezana za razdvajanja Cvrste i teCne faze. RazliCite
modifikacije Tessier-ove sekvencionalne ekstrakcije koriste mnogi istrazivaci Sirom svijeta,
Sto je vidljivo 1 u mnogobrojnim radovima (4Akinyemi i sar., 2012, Lokeshappa i sar., 2012;

Akinyemi i sar., 2013, Nyale i sar., 2014, Xiong i sar., 2014, Krgovic¢, 2015, Tasi¢, 2016).

Medutim, ono §to je zajedni¢ko svim modifikovanim ekstrakcijama i originalnoj Tessier—ovoj

ekstrakciji su nazivi frakcija.

18



Doktorska d/jserz‘acy'é Teory"sk[ dio

Izmjenljiva frakcija je prva frakcija u odredivanju i najpokretljivija je. Samim tim $to je to
najpokretljivija faza sekvencionalne ekstrakcije, od izuzetnog je znacaja, jer daje uvid u
najslabije vezane mikroelemente, a time 1 najpokretljivije. Da bi se Sto pribliznije simulirali
uslovi koji vladaju na deponiji, koriste se neutralni rastvori soli kao §to su: NH4OAc, MgCl,,
CaCl,, BaCl,, KNOs, dovoljno visokih koncentracija (obi¢no 1m01/dm3) da bi se izazvala Sto

potpunija jonska izmjena i desorpcija sa svih supstrata (7Tasi¢, 2015).

Modifikacije prve faze sekvencionalne ekstrakcije ogledaju se u uvodenju dejonizovane vode,
kao prvog ekstrakcionog koraka, Sto se uocava u radovima Akinyemi i sar. (2012); Nyale i
sar. (2014); Krgovi¢ (2015). Razlog za to je, §to je ekstrakcija sa vodom najmobilnija faza, i
Sto daje vazne informacije neophodne za procjenu rizika po Zivotnu sredinu iz pepela,

prilikom njegovog odlaganja (7asi¢, 2015).

Karbonatna frakcija predstavlja frakciju sekvencionalne ekstrakcije pomocu koje se
odreduju teski metali vezani za karbonate. PoSto se iz ove frakcije veoma lako mogu
rastvarati metali, Cesto se naziva i lako pokretna frakcija. Na karbonatnu frakciju najveci
uticaj ima promjena pH vrijednosti sredine, jer snizavanjem pH vrijednosti dolazi do
rastvaranja karbonata, a time i1 do izluzivanja teskih metala koji su vezani za njih. U
prirodnim uslovima do promjene pH vrijednosti u deponovanom otpadnom materijalu moze

do¢i usljed dejstva kiselih kisa.

Da bi se simulirali prirodni uslovi rastvaranja karbonata, u ovoj fazi kao ekstrakciono
sredstvo najCeSce se koriste rastvori natrijum-—acetata i acetatne kiseline (Akinyemi i sar.,
2013; Xiong i sar., 2014), amonijum—acetat i acetatna kiselina (Rodgers i sar.,2015), kao 1
natrijum—oksalat i oksalna kiselina (Krgovi¢, 2015). Veoma cCesto, kiseli rastvori koji se
koriste u ovoj frakciji, mogu da dovedu i do djelimi¢nog rastvaranja hidratisanih oksida

gvozda 1 mangana (Krgovic¢, 2015).

Frakcija vezana za okside Fe i Mn kao ekstrakciono sredstvo koristi redukciono sredstvo
hidroksilamin—hidrohlorid u kombinaciji sa acetatnom ili nitratnom kiselinom. Hidratisani
oksidi mangana se lakSe redukuju od oksida gvozda. Efikasnije rastvaranje oksida gvozda
postiZe se ili povecavanjem koncentracije redukcionog sredstva (najéesé¢e oko 1 mol/dm?),
ili snizavanjem pH vrijednosti ekstrakcionog sredstva, sa ¢ime treba biti oprezan jer moze

do¢i i do rastvaranja silicijuma i aluminijuma (7asi¢, 2016).

Rastvaranje metala vezanih za ovu frakciju, bilo da su vezani za Fe — okside, ili Mn — okside

zavisi od efikasnosti odabranih reagenasa koriStenih u prethodnim fazama. Moguce je da se
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dogodi da karbonati u prethodnoj fazi nisu u potpunosti rastvoreni, pa ¢e onda do njihovog
rastvaranja do¢i u ovoj fazi. Takode, moguce je da je sadrzaj Fe i Mn oksida vrlo malo, tako

da se izluzivanje metala ne moze detektovati (Rodgers i sar., 2015).

Generalno, metali vezani za ovu fazu smatraju se relativno stabilnim, njihovo otpustanje u
okruZenje je veoma lagano tokom duzeg vremenskog perioda, ili se moze desiti naglo uslijed

promjene redukciono — oksidacionih uslova (Rodgers i sar., 2015).

Frakcija vezana za organsku materiju sastoji se od metala vezanih na ogransku materiju 1
sulfide. Organske materije uglavnom posjeduju karboksilne, fenolne, alkoholne, karbonilne 1
metoksilne funkcionalne grupe Za metale ove faze pretpostavlja se da zaostaju u silikatnoj
matrici (zbog ¢injenice da su povezani stabilnim humusnim materijama velike molekulske
mase), i da mogu postati mobilni nakon duzeg vremenskog perioda, koje se deSava obi¢no

raspadom organske materije (Rodgers i sar., 2015).

Rastvaranje ove frakcije moze biti uslovljeno poveéanjem koncentracije kiseonika.
Ekstrakciono sredstvo za razaranje organske supstance je nitratna kiselina. Medutim, prilikom
koris¢enja nitratne kiseline mora se voditi raCuna o njenoj koncentraciji, zbog moguceg
razaranja silikatnog materijala, Sto bi dovelo do obogadivanja ove frakcije metalima.
Istovremeno sa razaranjem organske materije dolazi i do rastvaranja eventualno prisutnih

sulfidnih minerala.

Zbog toga je vecina istrazivaca prihvatila upotrebu vodonik—peroksida na povisenoj
temperaturi, 1 pri niskoj pH vrijednosti. Medutim, i vodonik—peroksid ima svojih mana, jer se
prilikom oksidacije organske materije oslobada oksalna kiselina, koja moze da reaguje sa

hidratisanim oksidima, ili da izazove taloZenje teSko rastvorljivih oksalata (Krgovi¢, 2015).

Rezidualna frakcija je potpuno beznacajna sa aspekta mobilnosti metala, jer obuhvata
silikatne 1 oksidne minerale i u njih inkorporirane metalne jone povezanih u jaku kristalnu
strukturu. Smatra se da ovi metali ne mogu biti izluzeni pod normlnim uslovima Zivotne

sredine u duzem vremenskom periodu (7asi¢, 2016).

Zbog svega toga selektivnost ekstrakcionog sredstva je nepotrebna, pa se mogu koristiti sva
sredstva za razaranje mineralne materije. NajceS¢e su u upotrebi koncentrovane mineralne
kiseline kao §to su: HCl, HNOs; HCIO4; HF, kao i njihove smese: HCI/HNO;; HNO;/HF;
HCI/HCI1O4; HF/HCIO4/HNO:3 1 sl.
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Povezanost sadrzaja metala sa ovom frakcijom neki autori definiSu kao razliku izmedu
pseudo —ukupnog sadrzaja metala i zbira prethodnih frakcija, jer je pseudo — ukupni sadrzaj
metala zaista maksimum za mnoge svrhe procjene, a postizanje tako ekstremnih hemijskih

uslova u okolini je malo vjerovatno (Rodgers i sar., 2015).

S obzirom na mnogobrojne uslove izvodenja, teSko je porediti pojedine faze razlicitih
sekvencionalnih ekstrakcija po pitanju izluzivanja metala, ukoliko proceduralni koraci
izvodenja faza nisu precizno naznaCeni. Mnogobrojne studije su pokazale da frakcije
sekvencionalne ekstrakcije sa istim nazivom mogu biti izvedene pri razli¢itim uslovima
(vrijeme ekstrakcije, temperatura i sl.), a koje mogu dati vrlo razlicite rezultate. Zbog toga, radi
poredenja rezultata i dobijanja Sto preciznijih podataka, potebno je pruziti detaljne podatke o

nacinu izvodenja svih definisanih koraka sekvencionalne ekstrakcije (Rodgers i sar., 2015).

Prema medunarodnoj radnoj grupi za pepeo (IAWG, 1997) rezultati analize sekvencionalne
ekstrakcije ne moraju nuzno odrazavati ta¢ne koncentracije metala na traZzene faze, ve¢ je njen
znaCaj u tome Sto omogucava uvid u razliCite uslove ispiranja pri deponovanju pepela.
Izmjenljiva faza je dostupna trenutno za izluzivanje, karbonatna faza je potencijalno dostupna u
neutralnim uslovima, faze vezana za Fe 1 Mn 1 organsku materiju su potencijalno dostupne u

uslovima smanjenja pH vrijednosti, dok rezidualna faza ne podlijeZe izluzivanju (Lubna, 2005).

Na osnovu predocenih saznanja o sekvencionalnoj ekstrakciji moze se re¢i da je prednost
primjene sekvencionalne ekstrakcije u tome Sto omogucava predvidanje mobilnosti metala u
kratem i1 duzem vremenskom periodu, i §to pruza podatke o naCinu vezivanja metala u

ispitivanom materijalu.

Naravno, da sekvencionalna ekstrakcija ima i nedostataka koji se ogledaju u tome $to je
relativno komplikovana 1 dugotrajna, nedovoljno je selektivnha, ne pruza mogucnost
razdvajanja organske od sulfidne faze, i §to postoji mogucnost readsorpcije metala, koja

zavisi od duZine trajanja ekstrakcije, temperature 1 faktora razblazenja (Tasic¢, 2016).

U tabeli 1.9. predstavljen je literaturni pregled uslova izvodenja sekvencionalne ekstrakcije
na uzorcima lete¢ih pepela, s obzirom da su moguénosti njene izvedbe dosta Siroke. Razlike u
izvodenju faza koje se javljaju izmedu istrazivaca ogledaju se u koriStenju vodene faze, kao
prvog ekstrakcionog koraka, zatim u vremenu trajanja ekstrakcija, ali 1 u nacinu filtracije,
koje u tabeli nije naglaseno. Posljednjih godina uvodi se obavezno centrifugiranje uzorka
prije filtracije na membranskom filter papiru, zbog smanjenja gubitka uzorka prilikom

filtracije, uz ispiranje taloga (Nyale i sar., 2014).
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Tabela 1.9. Literaturni pregled uslova izvodenja SE po fazama iz uzoraka elektrofilterskog pepela

Frakcije SE Uslovi izvodenja Literaturni navod

- Tessier i sar.1979.

Dejonizovana voda Akinyemi i sar.2012.
Vodena Dejonizovana voda, 1 h, sobna tem. Nyale i sar. 2014.

- Xiong i sar. 2014.

Bidestilovana voda, 6 h Krgovié, 2015.

IM MgCl,, pH=7, 1 hna 20 °C Tessier i sar.1979.

1M NaOAc, pH=7 Akinyemi i sar.2012.
[zmjenljiva IM NaOAc, pH=7 Nyale i sar. 2014.

IM MgCl,, pH=7,2 hna 25 °C Xiong i sar. 2014.

1M NaOAc, 6 h, sobna tem. Krgovié, 2015.

1M NaOAc, pH=5, 5 hna 20 °C Tessier i sar.1979.

IM NaOAc, pH=5 Akinyemi i sar.2012.
Karbonatna IM NaOAc, pH=5 Nyale i sar. 2014.

1 M NaOAc, pH=5, 5 hna 25 °C Xiong i sar. 2014.

0,2M (NH,4),C,04+0,2M H,C,04, pH=3, 10 h Krgovié, 2015.

0,04M NH,OH-HCl u 25 % HOACc, 6 hna 96 °C Tessier i sar.1979.
Frakeija vezana za 1M NH,OH-HCl Akinyemi i sar.2012.

. . IM NH,OH-HCl u 0,025M HNO; Nyale i sar. 2014.

okside Fe i Mn —

- Krgovié, 2015.

0,04M NH,OH-HCl u 25 % HOAc, 6 hna 96 °C Xiong i sar. 2014.

0,02M HNO;+30 % H,0,, pH=2, 2 h na 85 °C+30 % H,0,, pH=2,

Tessier i sar.1979.
3 hna 85 °C+3,2M NH,4OAc u 20 % HNO;, 30 min na 20 °C esstertsar

— Akinyemi i sar.2012.

Organska - Nyale i sar. 2014.
0,02M HNO;+30 % H,0,, pH=2, 5 hna 85 °C + 3,2M NH,OAc u Xiong i sar. 2014
20 % HNO;, 1 hna 25 °C
30% H,0,, + HNO;, pH=2 Krgovié, 2015.
HF:HCIO,4 Tessier i sar.1979.
HF:HC104:HNO5=3:3:1 Akinyemi i sar.2012.

Rezidualna HF:HC104,:HNO5=3:3:1 Nyale i sar. 2014.
HNO;:HCI=1:3,4 h, 150 °C Xiong i sar. 2014.
6M HCI, Krgovié, 2015.

Nadogradena ekstrakcija
Ovi testovi ukljucuju vise uzoraka u istom rastvoru za izluzivanje, ¢ija je zapremina rastvora

obi¢no mala u poredenju sa drugim testovima (Dalmacija i Roncevi¢, 2003).

1.3.2. ViSestruke ekstrakcije

Visestruke ekstrakcije (dinamicki testovi) podrazumijevaju kontinuiran protok ili povremenu
zamjenu rastvora za izluzivanje. Ovi testovi su kompleksniji, skuplji i zahtijevaju vise
vremena od pojedinacnih testova ekstrakcije (traju od nekoliko dana do nekoliko mjeseci).

Dobijeni rezultati izluzivanja daju podatake o kinetici mobilizacije metala, ali i o

22



Doktorska d/js’erfacy'é 72?0@"5%[ dio

kompleksnim mehanizmima njihovog vezivanja. Odnos rastvora za izluzivanje i ¢vrstog
materijala je daleko veéi nego kod pojedinacnih testova ekstrakcije, a ucestalost zamjene
rastvora za izluzivanje moze biti kontinuirano ili po unaprijed ustanovljenom rasporedu. Za
izluzivanja viSestrukim ekstrakcijama mogu se koristiti kako monolitni, tako 1 granulisani

materijali, u zavisnosti od procedure izvodenja testa (Dalmacija i Roncevic, 2003).

Visestruki testovi ekstrakcije mogu se podijeliti prema Spence i Shi (2005) na:
» protoc¢ne testove okolo materijala (,,flow—around* testove),
> tank testove,
» kolonske testove(,,flow—trough* testove) i
>

soxlet testove.

Na slici 1.3. predstavljen je graficki prikaz viSestrukih testova ekstrakcije.

SRJ;E:EST‘O GRANULISANI 2 Ay ... mﬂ
ZLLGaME L UZORAK yonoumw 1LZOK4KF? r\?
= UZORAK
y 5 A1 Az
= HEMUSKIH L L
s JFW fni
PROCJEDNA L RIRE S
VODA
a) "FLOW-AROUND" test b) TANK test
SREDSTVO ZA PROCIEDNA HLADILO
IZLUZIVANIE TJ, r VODA C
SIFON
e P GRANULISANI REAKCIONT
TOK - NANIZE TOK - NAVISE ILI MONOLITNI EKSTRAKTOR
simulira kisu mmmiziye UZORAK
stvaranje kanala i
zapugavanje pora
POVRAT ., REZERVOAR ZA
J 4 ISPARLIIVOG PROCUEDNI
RASTVARACA i :
PROCIEDNA L= SEEDSTVO ZA EKSEUKI
VODA IZLUZIVANIE
¢) "FLOW-THROUGH" test d) SOXHLET test

Slika 1.3. Sematski prikaz visestrukih testova ekstrakcije (Spence i Shi, 2005)

Protocni testovi okolo materijala

To su dinamicki testovi u kojima se rastvor za izluzivanje pumpa preko, ili propusta pored
povrSine materijala, a eluat se sakuplja u cjelokupnoj koli¢ini. Zbog male brzine difuzije, i
velike zapremine, ispitivani metali u eluatu su prisutni ispod prakti¢nog nivoa odredivanja

(Dalmacija i Roncevi¢, 2003).
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Tank test

Za ovu vrstu testova koriste se monolitni uzorci, a test se sastoji u potpunom potapanju
materijala u rastvor za izluzivanje u zatvorenoj posudi. Kao rastvor za izluzivanje obi¢no se
koristi destilovana ili dejonizovana voda, koja se ne mijenja tokom izvodenja testa (staticki

testovi), ili se periodicno zamjenjuje svjezom dejonizovanom vodom (semidinamicki testovi).

Prednost ovih testova u odnosu na ,,flow—around“ testove je $to je izvodenje ovih testova
znatno pojednostavljeno, ne koriste se pumpe za prenos tecnosti, a izluzene koncentracije

metala su dovoljno visoke da budu mjerljive analitickim metodama (Spence i Shi, 2005).

Obicno se ovi testovi izluZivanja sastoje od niza n perioda izluZivanja tokom kojih se sastojci
oslobadaju iz monolita. Na kraju svakog vremena kontakta, uzorak se uklanja, i postavlja u svjeze
sredstvo za izluzivanje za naredni interval izluzivanja. Koncentracije izluZenih metala odreduju se
nakon svakog vremena kontakta, i izraZavaju se za svaki vremenski interval (mg/dm?), ili se

izrazavaju kumulativno za sve vremenske intervale (mg/jedinici povrSine monolita).

Tehnika izluzivanja u tanku je posebno povoljna za procjenu trajnosti materijala na bazi
cementa, jer su cementni materijali podlozni degradacionim mehanizmima povezanim sa
postupkom susenja (skupljanje, ojacavanje i korozija). Standardizovani primjeri tank testova
su regulisani Zakonskom regulativom NEN 7375:2004 samo u pojedinim zemljama

(Holandija) kao i americki test ANSI/ANS — 16.1:2003.

Ovi testovi su u osnovi sli¢ni a razlikuju se po tome Sto se kod testa NEN 7375:2004
dejonizovana voda dopunjava nakon 8 h, a kod testa ANSI/ANS — 16.1:2004 nakon svakog
vremenskog intervala izvodi se potpuna zamjena svjeZom dejonizovanom vodom, $to ima za
posljedicu maksimalnu pokretacku silu za izluzivanje, i maksimalnu koli¢inu izluzenih

metala za monolit u stanju mirovanja (Spence i Shi, 2005).

Svrha ovog difuzionog testa je da simulira ispiranje neorganskih sastojaka iz monolitnog
materijala, razli¢itog geometrijskog oblika (cilindricnog, sfernog, paralelopipednog) koji se u
inertnoj mrezici (slika 1.4.) kao nosacu monolita, potpuno potapa u dejonizovanu vodu u
omjeru L:S=10:1 (10 zapreminskih procenata (cm’) dejonizovane vode prema povrini
monolita (cm?)). Kod testa NEN 7375:2004 izluZivanje se prati nakon 1 dana; 2,25 dana; 4
dana; 9 dana; 16 dana; 32 dana i 64 dana, dok se kod ANSI/ANS — 16.1:2004 izluzivanje prati
nakon 2 h, 7 h, 1 dan, 2 dana, 3 dana, 4 dana, 5 dana i opciono 19 dana, 47 dana, ¢ak i 90 dana.

24



Doktorska d/jserz‘acy'é Teory"sk[ dio

)
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- posuda
rastvor za
izluzivanje

Slika 1.4. Semi dinamicki test izluzivanja (Dalmacija, 2010)

Kolonski test

Ovaj test podrazumijeva prolazak rastvora za izluzivanje kroz ¢vrsti materijal koji se nalazi
u koloni. Koristi se za analizu kako organskih tako i neorganskih zagaduju¢ih materija
prisutnih u ¢vrstom uzorku. Problemi koji se mogu javiti kod ove vrste testa su kanalisanje
prolaska sredstva za izluzivanje i zacepljavanje pora. Ovi problemi se rjeSavaju promjenom
smjera protoka (slika 1.3). Jedino ograni¢enje je koriStenje materijala izrazito male

permeabilnosti (glinovito zemljiSte 1 sediment).

Prema Department of Ekology, (2003)kolonski testovi izluzivanja pokazali su se veoma
uspjeSnim za analizu uzoraka leteceg pepela. U Department of Ekology, (2003) istaknuti su
radovi Hjelmar (1990) 1 Hansena (2000) koji su se bavili opseznom i1 dugotrajnom analizom
izluzivanja kolonskim testom tokom 7 godina kako deponovanog pepela, tako i analizom
svjezih uzoraka lete¢eg pepela. Dobijena su dosta dobra slaganja u testovima izluzivanja
svjezeg 1 deponovanog leteéeg pepela i ustanovljeno je da su kolonski testovi izluzivanja
korisni alati za predvidanje sastava izluzivanja, kao i njegove varijacije uslovljene vremenom,

na planiranoj ili postojecoj deponiji leteceg pepela.

Neupane i sar. (2013) ispitivali su tri kisela i jedan alkalni elektrofilterski pepeo, koji su bili
podvrgnuti serijskom testu izluzivanja tokom 35 dana i kolonskom testu tokom 70 sedmica,
dejonizovanom vodom i rastvorom sintetske kiSe, kako bi se procijenilo dugoro¢no
izluzivanje. Porast koncentracija elemenata As, Cr, Mo, Sb i Se sa vremenom izluzivanja
ukazuje na dugorocno oslobadanje ovih elemenata, Sto potencijalno ukazuje na povezanost
ovih elemenata sa razli¢itim frakcijama elektrofilterskog pepela, smatraju autori. Izluzene
male koncentracije elemenata Cr, Co, Ba, Mn, Ni 1 Zn, koje se vremenom smanjuju, ukazuju

na njihovu adsorptivnu mo¢ na povrsini elektrofilterskog pepela.
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Soxhlet test
U ovom testu je ¢vrsti uzorak u stalnom kontaktu sa svjezim rastvorom za izluZivanje, pri

¢emu dolazi do kontinuiranog uklanjanja zagadujuc¢ih materija.

Sumirajuéi rezultate testova izluzivanja u radu Becker i sar. (2013) istakli su da pojedinacni
testovi imaju vaznu ulogu u kategorizaciji materijala prema izluzivanju, ali da ne predocavaju
prave uslove izluZivanja na terenu. Smatraju da bi parametre ispitivanja, prilikom izvodenja
analiza, trebalo Sto viSe prilagoditi specificnim uslovima vezanim za lokaciju poput
povecanja omjera L:S (da bi se simulirala ve¢a prosjeCna poroznost), ili smanjenje pH
vrijednosti (da bi se simulirao pH blago kiselih zemljista). Takode smatraju da je hemijski
sastav zemljiSta 1 pepela klju¢ni faktor u odredivanju izluzivanja metala. Analizirajuci
rezultate koje su dobili primjenom kolonskih testova istakli su, da u pocetnoj fazi izluzivanja

dobijeni rezultati nisu reprezentativni za procjenu dugorocnog rizika od izluzivanja.

Do sli¢nih razmatranja dosli su i Schwartz i sar. (2018) koji su eksperimentom nastojali da
ustanove da li bi jedan test izluzivanja (TCLP test) mogao predstaviti izluzivanje As i Se u
realnim uslovima. Pored TCLP testa, koristili su i test koji simulira prirodni pH zemljista, test
sa aerobnim uslovima izluzivanja, i test sa anaerobnim uslovima izluzivanja, na razli¢itim
uzorcima elektrofilterskog pepela (svjezi uzorak, uzorak obraden krec¢om 1 uzorak nakon
odsumporavanja dimnih gasova). Testovi izluzivanja su pokazali da je koli¢ina izluzenih
metala bila dosta razli¢ita izmedu primijenjenih testova, i da bi TCLP test mogao biti koristan
u smislu identifikacije materijala visokog rizika. Takode smatraju, da su geohemijski uslovi
sredine odgovorni za mobilizaciju As i Se, isti¢u¢i da je neophodno razviti ,,situacioni* okvir

za procjenu rizika izluzivanjem u realnim uslovima.

Prema Neupane i sar. (2013) veliku paznju treba posvetiti starijim odlagaliStima
elektrofilterskih pepela, koja vjerovatno nisu adekvatno pripremljena za odlaganje, te stoga
predstavljaju potencijalni izvor opasnosti za izluzivanje elemenata u okolinu. Prema
autorima, neophodno je razviti efikasne metode unutar lokacija deponovanja kako bi se

sprije¢ilo zagadenje podzemnih i povrsinskih voda mikroelementima.

Lokeshappa i sar. (2011) smatraju da mokro odlaganje elektrofilterskog pepela stvara ozbiljne

probleme u zivotnoj sredini, povecavajuci na taj nacin potencijal za izluzivanjem teskih metala.

Elektrofilterski pepeo, pored toga §to ima veliki uticaj na zemljiSte na kome se deponuje, na

podzemne i rijecne tokove putem procjednih voda sa deponije, ustanovljeno je da ima veliki
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uticaj i na vazduh. U radu, Borgata i sar. (2016) ustanovili su kako se Cestice elektrofilterskog
pepela mogu smatrati izvorom gvozda u atmosferi. Uporedna studija analize tri uzorka
elektrofilterskih pepela sa tri kontinenta (Amerika, Indija, Evropa) uzorkovanih na dimnjacima
TE prije atmosferskih padavina, pokazala je znacajne razlike u mobilizaciji gvozda. Ustanovili
su da je razlika u sadrzaju Fe’" i Fe'" velika, da je Fe*" jon zasluzan za zagadenje,
bioraspoloziv, i da uti¢e na poveéanje kiselih atmosferskih gasova, dok je Fe* jon stabilniji, i
da je za njegovo izluzivanje potrebna niska pH vrijednost. Autori smatraju da su uslovi procesa
sagorijevanja uglja (vrsta kotla, temperatura sagorijevanja) osnovni uzrok za povecan sadrzaj
Fe*" jona u elektrofilterskom pepelu, i da je sadrzaj povrsinskog i slabo vezanog Fe* jona vise
izraZzeno u uzorcima elektrofilterskog pepela iz Amerike nego u elektrofilterskim pepelima iz

Evrope i Indije.

Na osnovu svega izlozenog, moze se re¢i da je problematika izluzivanja, kao i stvarna
koli¢ina izluZzenih metala na deponiji elektrofilterskog pepela izuzetno sloZena i kompleksna.
Istrazivanja koja se izvode Sirom svijeta imaju samo jedan cilj, a to je da se dobiju rezultati
koji ¢e Sto pribliznije oslikavati realne uslove na deponiji, te na taj nacin ustanoviti koji
elementi 1 pod kakvim uslovima postaju mobilni. Zbog toga se u literaturi pronalaze brojne
metode i testovi izluzivanja, sa naglasenim uslovima izluZivanja, kako bi rezultati bili
uporedivi. Medutim, oc¢igledno je da se mora voditi racuna i o mnogim drugim faktorima, kao
Sto su vrsta peci 1 temperatura na kojoj se izvodi spaljivanje uglja, adekvatan izbor deponije,
posmatrano sa geohemijskog stanovista, te po mogucnosti ustanoviti medusobnu interakciju
pepela i zemljista, izvoditi pre€iS¢avanje otpadnih tokova sa deponije, kako bi se sprijecilo

dospijevanje mikroelemenata u zivotnu sredinu.
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1.4. MOGUCNOST PRIMJENE ELEKTROFILTERSKOG PEPELA

Gledano iz perspektive proizvodnje energije, elektrofilterski pepeo je otpadni materijal, dok
je iz perspektive koriS¢enja uglja elektrofilterski pepeo resurs koji tek treba u potpunosti
iskoristiti. Iz tog razloga proizvodaci toplotne energije traze nacine kako da Sto bolje iskoriste

ovu vrijednu sekundarnu sirovinu (4hmaruzzaman, 2010).

Postoji mnogo razloga za iznalazenje mogucnosti za primjenu elektrofilterskog pepela, a to
su: minimizacija troSkova zbrinjavanja, smanjivanje podruc¢ja rezervisanih za odlaganje, ali

isto tako 1 djelimicna zamjena oskudnih ili skupih prirodnih resursa.

S obzirom da je elektrofilterski pepeo, generalno posmatrano, suvi, praskasti materijal, sive
do crne boje, lagan, velike specificne povrsine, sastavljen uglavnom od SiO,, Al,Os, Fe,O3 uz
promjenljivi sastav kalcijuma, ugljenika, magnezijuma i sumpora, sa malom vrijednos¢u

procenta gubitka zarenjem, trazenje mogucnosti njegove primjene je u potpunosti opravdano.

Elektrofilterski pepeli imaju razlicita fizicka i hemijska svojstva, i nemoguce je ocekivati da
¢e se sve vrste pepela koristiti samo za jednu namjenu. U cilju uspjeSne primjene
elektrofilterskog pepela mora se voditi racuna o strogim uslovima, koji se traze od ispitivanih

materijala, da bi oni postali sirovina za tacno odredenu namjenu.

Sve je veci broj radova koji pronalaze razli¢ite moguénosti upotrebe elektrofilterskog pepela, za
razli¢ite namjene (Wang i sar., 2006, Ahmaruzzaman, 2010; Blissett i sar., 2012). U radovima
se elektrofilterski pepeo koristi za: proizvodnju cementa (Kostovi¢, 2013; Sobiecka, 2013;
Menéndez i sar., 2014; Glinicki i sar., 2016), proizvodnju stakla 1 keramike (Vu i sar., 2012; Mi
i sar., 2017), obradu otpadnih voda za uklanjanje teskih metala (Wang i sar., 2006, Mohan i
sar., 2009; Salam i sar., 2011), kao adsorbenti za ¢is¢enje dimnih gasova (4hmaruzzaman,
2010), za adsorpciju boje (Sayal i sar., 2012, Das i sar., 2013), dobijanje metala (Sohoo i sar.,
2016), izradu geopolimera (Nikoli¢ i sar., 2012; Dragas i sar., 2013; Kosor, 2017, Sitar—
Palczak i sar., 2019). U svim predstavljenim radovima vidljivo je da se elektrofilterski pepeo

moze primijenjivati direktno, ili nakon odredenog tretmana.

Sve navedene mogucénosti primjene elektrofilterskog pepela mogu se svrstati u velike grupe:
» mogucnost primjene u poljoprivredi,
» mogucnost primjene u proizvodn;ji keramike, staklo—keramike i stakla,
» mogucénost primjene za uklanjanje kiselih gasova,
» mogucénost primjene u cementnoj industriji i gradevinarstvu,
>

mogucnost primjene za sintezu zeolita, koji mogu imati razlicite namjene
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» moguénost primjene u proizvodnji geopolimera i

» mogucénost primjene za dobijanje metala.

Mogucnost primjene u poljoprivredi

Direktna primjena u poljoprivredi zasniva se na uticaju elektrofilterskog pepela na fizicke
osobine zemljiSta kao Sto su tekstura zemljiSta i sposobnost zadrzavanja, ali i na hemijske
osobine, pH vrijednost, rastresitost, dostupnost hranljivih sastojaka. Medutim, ograni¢avajuci
faktor upotrebe je pH vrijednost. Za vecinu usjeva neophodan je pH izmedu 6 i 7, dok

elektrofilterski pepeo moze biti 1 bazan 1 kiseo.

U literaturi se mogu pronaci radovi koji govore o primjeni lete¢eg pepela u poljoprivredi kao

sredstvu za poboljSavanje tla (Blissett i sar., 2012; Ram i sar., 2014).

Ram i sar. (2014) u preglednom radu izvjestavaju da mnogobrojne studije govore o ogromnom
potencijalu upotrebe elektrofilterskog pepela za poboljSanje obradivog zemljiSta, otpadnog
zemljiSta, a takode i za ispunjavanje napustenih rudnika, jer poboljSava fizicke, hemijske 1
bioloske osobine zemljista na koje se nanosi. Medutim, u zavisnosti od karakteristika pepela
izluzivanje elemenata u tragovima moze biti ograni¢avajuci problem. Mnogobrojna istrazivanja
su obavljena mijeSanjem pepela sa razliCitim organskim i neorganskim materijalima, kao Sto su:
krec, gips, crveni mulj, stajsko dubrivo, kompost, blato, bio—inokulanti i sl., ¢ime se povecava
dostupnost hranljivih materija, smanjuje bioraspolozivost toksicnih metala, omogucéava
puferovanje pH vrijednosti, mikrobna stimulacija, odnosno poboljSava se opSte stanje zemljista.
Autori naglaSavaju da cjelokupnu primjenu pepela u ove svrhe treba da prati neprekidno

istrazivanje, 1 sprovodenje regulacionih mjera zbog definisanja uslova primjene.

Mogucénost primjene u proizvodnji keramike, staklo—keramike i stakla

Hemijski sastav elektrofilterskog pepela privukao je paznju istrazivaca za proizvodnju keramike,
staklo—keramike 1 staklenih materijala, a temperatura obrade sirovog elektrofilterskog pepela, kao
1 koristeni aditivi u procesu proizvodnje formiraju konac¢ni oblik dobijenog proizvoda tj. stakla ili

keramike. (Blissett i sar., 2012).

Prema Wang i sar. (2014) najperspektivnija opcija za upotrebu elektrofilterskog pepela je
direktna primjena u proizvodnji staklo—keramickog materijala uz dodatak natrijumovog stakla,
koje ¢e smanjiti temperaturu topljenja, i proces obrade uciniti lakSim, uz upotrebu modifikatora

kao $to su CaO, MgO, TiO,, ZrO,, i oksida u tragovima V,0s, BaO, koji ¢e materijalu dati
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konac¢ne osobine staklo—keramike. Prema Vu i sar. (2012) staklo—keramicki materijali na bazi
elektrofilterskog pepela u pogledu hemijskih i mehanickih osobina pokazali su veliku hemijsku
otpornost, identi¢no kao i materijali proizvedeni bez upotrebe pepela, 1 vrlo malu koncentraciju
izluZzenih teskih metala, uz isticanje da postupak dobijanja ovih materijala savremenim

metodama moze biti relativno jednostavno i jeftinije od konvencionalnih termickih metoda.

Primjena elektrofilterskog pepela za uklanjanje gasova

Da bi se smanjila emisija sumpornih gasova (SOx) u atmosferu ugraduje se oprema za
odsumporavanje. Jedan tip uredaja (,,mokri tip*“) zasniva se na upotrebi krecnih skrubera, ¢iji

se rad zasniva na reakcijama:

NO+%OZ—>N02 (1)
SO, +NO, — SO, +NO )
Ca(OH), +SO, —> CasO, +H,0 3)

Ovi uredaji su jednostavni za rad, i dosta jeftini, medutim osnovni nedostatak im je velika

potros$nja vode, te potreba za preciS¢avanjem otpadnih voda.

Drugi tip uredaja (,,suvi tip*) koristi velike koli¢ine adsorbensa (aktivnog uglja), Sto dosta
poskupljuje proces. Elektrofilterski pepeo je jeftin, moze biti dobar adsorbens za SOy, i
pokazuje dobre rezultate na tom polju prema nekim autorima (Wang i sar., 2006;
Ahmaruzzaman, 2010). U preglednom radu Wang i sar. (2006) isti¢u rad u kome se poredi
efikasnost adsorpcije SO, sa aktivnim ugljem 1 smjesom elektrofilterskog pepela i Ca(OH),, u

kom je ustanovljeno da je efikasnost uklanjanja sumpornih gasova dosta sli¢na.

Prema Ahmaruzzaman (2010) moguénost primjene elektrofilterskog pepela je
komercijalizovana i neka industrijska postrojenja postigla su i do 90 % uklanjanja sumpornih
gasova, kao Sto su termoelektrane u Ebetsu i Tomtoh Atsuma u Japanu. Ove termoelektrane
nemaju potrebu za prec€iS¢avanjem otpadnih voda, ili zagrijavanja gasa, i postupak se smatra

idealnim izborom za sprecavanje emisije sumpor—dioksida, a ekoloski je prihvatljiv.

Primjena elektrofilterskog pepela za izradu geopolimera

Alkalna aktivacija alumosilikata je nazvana geopolimerizacijom, koju je prvi put predstavio
1970-tih Davidovits (citirano u Blissett i sar., 2012). Geopolimer predstavlja neorganske

polimere sacinjene od tetraedarskih veza SiO4 1 AlO4, koje nastaju reakcijom polikondenzacije
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izmedu alkalnog rastvora i alumosilikatnog materijala. Formiranje trodimenzionalne porozne

mreze predstavlja jednu od glavnih strukturnih karakteristika geopolimera (Mladenovié, 2018).

Proizvodnja geopolimera kao sirovinu koristi industrijski otpad: lete¢i pepeo, pepeo riZine
slame, trosku visoke peci, Zareni glineni otpad 1 sl., a proces geopolimerizacije se izvodi na
temperaturama od 60 °C do 90 °C (Kosor, 2017). Prema Kosor (2017), geopolimeri imaju
znatno bolju hemijsku otpornost od betona, jer ne reaguju sa agresivnim jonima iz okoline, i
otporni su na sulfatnu koroziju, §to osigurava ¢vrstocu 1 trajnost u duzem vremenskom
periodu. Sli¢ni su prirodnim zeolitima, jer rade na principu jonske izmjene, a razlikuju se od
njih §to umjesto kristalne posjeduju amorfnu strukturu. Novi sorbenti, prema Sitar—Palczak i
sar. (2019) dizajnirani su kao alternativni materijal za industrijsku primjenu (gradevinarstvo,
transport 1 sl.), imaju visoku efikasnost uklanjanja teskih metala iz vodenih rastvora, a

ispitivanje njihovih katalitickih osobina ¢e biti predmet buducih istrazivanja.

Mogucénost primjene za dobijanje metala

U literaturi se mogu pronaci i radovi koji govore o moguénosti dobijanja pojedinih metala iz
elektrofilterskog pepela. Ovakav nacin primjene elektrofilterskog pepela pored smanjivanja
troSkova odlaganja 1 zastite Zivotne sredine, omogucava 1 alternativhu moguc¢nost dobijanja
pojedinih metala. U radu Sohoo i sar. (2016) predstavili su dosadasnja istrazivanja
hidrometalurske obrade elektrofilterskog pepela razvijene za dobijanje osnovnih elemenata
Si, Al i Fe, ali i mikroelemenata kao S§to su Ge i1 Ga, iz pepela. Ustanovili su da je proces bio
veoma uspjeSan. Takode, postupak je postigao veoma dobar rezultat pri dobijanju magnetnih
materijala i nesagorjelog ugljenika. Medutim, za ostale mikroelemente u tragovima potrebna
su dalja istrazivanja kako bi se razvio odgovaraju¢i postupak za njihovo dobijanje. Autori
takode naglasavaju, da je vecina ispitivanih metoda proucavana u laboratorijskim uslovima, i
da je komercijalizacija postupka dosta ograni¢ena, uz preporuku da se intenziviraju

istrazivanja u ovoj oblasti, kako bi se postupci dobijanja metala Sto prije komercijalizovali.

1.4.1. Primjena elektrofilterskog pepela u cementnoj industriji i gradevinarstvu

Jedna od mogucnosti direktne primjene elektrofilterskog pepela, koja je ve¢ zazivjela u
industrijskim uslovima, jeste proizvodnja cementa. Hemijski sastav 1 pucolanske
karakteristike elektrofilterskog pepela su osnovni uslov za primjenu u proizvodnji cementa,
dok faktori kao $to su raspodjela veli¢ina estice, nisu toliko bitni. Cak i visok sadrzaj

ugljenika, koji moze biti ogranicavaju¢i korak u vecini drugih namjena, moze biti koristan
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prilikom proizvodnje cementa, jer predstavlja skromni udio u potrosnji goriva neophodnog za

proces kalcinacije tokom proizvodnje cementa (4hmaruzzaman, 2010).

Upotreba lete¢eg pepela termoelektrana u proizvodnji cementa zastupljena je i u BiH u fabrici
cementa ,,Lukavac cement™ d.o.o0. u proizvodima SUPRALUK (CEM II/B-M (V-L) 42,5 N),
FINELUK (CEM II/B-M (V-L) 32,5 N) sa uc¢es¢em od 65-79 % portlandskog cementnog
klinkera, 21-35 % silicijumskog leteCeg pepela iz termoelektrane i krecnjaka, kao glavnih
sastojaka (http://lukavaccement.ba/cement-u-rinfuzi/). Tvornica cementa ,,Kakanj cement” u
proizvodima PUCOLANSKI CEMENT (CEM IV/B-W 32.5 N) sadrzi 45-64% portlandskog
cementnog klinkera, 36—-55% kalcijumskog lete¢eg pepela, proizvod CEMENT (CEM II/B —
W 42,5 N) sadrzi 65-79 % portlandskog cementnog klinkera i 21-35 % kalcijumovog leteé¢eg

pepela (file:///C:/Users/user/Downloads/brosura_cement_new_web.pdf).

Ispitivanja vezana za mogucnost koriS¢enja elektrofilterskog pepela TE Kakanj predstavljena
su i u radu Busatlic (2009) u kome se navodi da je lete¢i pepeo TE Kakanj, kako sa
hemijskog tako i sa fizickog aspekta, pogodan za primjenu u proizvodnji cementa, i to kao

dodatak klinkeru u fazi mljevenja cementa.

Risti¢ (2015) navodi da svjetska proizvodnja elektrofilterskog pepela iznosi oko 700 miliona
tona godisnje, a da se samo 6% ovog otpadnog materijala koristi u proizvodnji cementa, i
sastavni je dio cementa sa oznakom CEM II. Takode, elektrofilterski pepeo se moze koristiti i
kao djelimi¢na zamjena Portland cementa ili kao mineralni dodatak koji se dodaje direktno u

myjesalicu prilikom pripreme betona.

Upotreba elektrofilterskog pepela kao dodatka u proizvodnji cementa nalazi svoje mjesto i u
Zakonskoj regulativi kod nas (BAS EN 197-1:2003), i u svijetu (EN 197-1:2011). Prema
Standardu pepeo koji se koristi u proizvodnji cementa mora biti dobijen iskljucivo
elektrostatiCkim ili mehani¢kim talozenjem iz dimnih gasova peci koje koriste spraSeni uglj
za sagorijevanje. Pepeo moze biti silikatno—aluminatni, koji ima pucolanske osobine, ili

silikatno—kalcijumski sa hidrauli¢énim osobinama, ¢iji gubitak Zarenja mora biti ispod 5%.

Pored upotrebe elektrofilterskog pepela za proizvodnju cementa i betonskih proizvoda,
primjenu pronalazi i u izrgradnji puteva i nasipa (4lata,s i sar., 2013, Cetin i sar., 2013), kao
barijerni materijal (Menéndez i sar., 2014), dodatak gradevinskim materijalima kao laki

agregat (Ahmaruzzaman, 2010, Lima i sar., 2012) i sl.

Alata s i sar. (2013) ispitivali su mehaniCka svojstva asfalta koriste¢i kombinovanu upotrebu

stiren—butadiena—stiren (SBS) 1 modifikaciju bitumena uz dodatak elektrofilterskog pepela. Na

32



Doktorska d/jserz‘acy'é Teory"sk[ dio

osnovu rezultata dosli su do zakljucka da upotreba leteceg pepela smanjuje optimalni sadrzaj
bitumena, dok upotreba SBS povecava taj sadrzaj. Takode je ustanovljeno da su koristenjem
mjeSavina sa leteCim pepelom poboljSane osobine otpornosti na normalnu temperaturu,

otpornost izazvana vlagom, vijek zamora materijala i ¢vrstoca na trajne deformacije.

Cetin i sar. (2013) ispitivali su izluzivanje iz materijala pripremljenog za izradu nasipa za
autoputeve. Materijal je pripremljen mijeSanjem pjeScane zemlje (koja se koristi za izgradnju
nasipa u drzavi Merilend) uz dodatak elektrofilterskog pepela (visoko karbonatnog pepela i
pepela klase C) u masenom procentu 10 %, 20 % 1 40 %. Izvedeni su testovi izluzivanja sa
vodom 1 kolonski testovi kako bi se ustanovila moguénost izluzivanja B, Mn, Mo i Se iz
pripremljenih smesa. Rezultati su pokazali da sa porastom udjela elektrofilterskog pepela
raste 1 pH vrijednost vode nakon izluzivanja, kao i koncentracija izluzenih metala. Autori
konstatuju da je izluzena koncentracija ispitivanih metala bila veca primjenom testova
izluzivanja sa vodom, nego kolonskim testovima, i da sadrzaj neizreagovanog ugljenika nije

imao direktno dejstvo na izluzivanje metala.

Menéndez i sar. (2014) koristili su tank test izluZivanja smjese elektrofilterskog pepela i
cementa prema Standardu NSF/ANSI 61-2009 za barijerne materijale koji su izvedeni na
razli¢itim temperaturama (23 °C i 60 °C), 1 pri razli¢itim pH vrijednostima (pH=5, i pH=10) i
ustanovili da su koncentracije Fe, Mn, Ti, P bila ispod granice detekcije. Smatraju da
temperatura izvodenja izluzivanja ima veliki uticaj na mobilnost, 1 da pri visokim
temperaturama pH vrijednost vrlo malo uti¢e na izluzivanje. Medutim, izluzivanje uzoraka na
sobnoj temperaturi pokazuje veliku zavisnost od pH vrijednosti, uz napomenu, §to je niza pH

vrijednost to je vece izluzZivanje.

Lima i sar. (2012) ispitivali su dvije tehnike kao moguénosti ponovne upotrebe razli¢itih vrsta
pepela (komunalnog ¢vrstog otpada, slame i elektrofilterskog pepela) tehnikama sanacije i
tehnikom ocvrS¢avanja (stabilizacije). Prema autorima elektrofilterski pepeo je dao
obecavajuce rezultate kao zamjena argerata u malteru i mozda u betonu, zbog svoje
konstantne ¢vrstoce na pritisak, ali pri tom treba dodati 1 visok sadrzaj Ni. Autori u kona¢nom
zakljucku isti¢u da intergaciju otpada u sintezi novih ,,zelenih® materijala treba uzeti sa
predostroznoscu, 1 pri tom izvoditi konstantne testove vezane za ispitivanje uticaja na zivotnu

sredinu i zdravlje.

Nagataki i sar. (2002) ispitivali su uticaj izluZivanja teskih metala u cementnim malterima na

bazi elektrofilterskog pepela pri razlicitim pH uslovima. Rezultati su pokazali da dolazi do
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izluzivanja, ali da je ono malo, i da se izluzivanje povecava sa povecanjem ucesca
elektrofilterskog pepela. Naglasavaju da je proces izluzivanja kontrolisan procesom difuzije.
Na proces izluzivanja jako utice promjena pH vrijednosti, na primjer: pri pH oko 7
izluzivanje Mn, Zn, Cr 1 Pb bi¢e znatno vece u poredenju sa izluzivanjem pri pH oko 12.

Vrijeme oc¢vrS¢avanja nije pokazalo ocigledan uticaj na izluzZivanje.

1.4.2. Primjena elektrofilterskog pepela za sintezu zeolita

Prema Franus i sar. (2014) zeoliti su prirodni ili sinteticki mezoporozni hidratizirani
alumosilikati alkalnih 1 zemnoalkalnih metala, povezanih u kristalnu tetraedarsku strukturu sa

atomom kiseonika (slika 1.5).

NEGATIVNO
NAELEKTRISANJE

Slika 1.5. Idealna tetraedarska struktura zeolita (Querol, 2002)

Trodimenzionalna kristalna struktura je uzrok posebnih osobina zeolitnih materijala.
Kristalna struktura sadrzi brojne kanale i praznine, veli¢ine nekoliko angstrema, Sto
omogucava brz pristup drugim molekulama, pa su zbog toga zeoliti pogodni materijali za

procese adsorpcije, jonske izmjene, ali i kataliti¢ke procese.

Prirodni zeoliti su zastupljeni u prirodi sa vise od 100 mineralnih formi, formiraju se u
razli¢itom geoloskom okruzenju (magmatskom, sedimentnom i metamorfnom), ali samo neki
od njih (klinoptilolit, mordenitnit, filipsit 1 habazit) nalaze se u obliku koji se moze

ekstrahovati i obradivati (Wdowin i sar., 2014).

Krajem proslog vijeka pocinje se naglo razvijati tehnologija proizvodnje sinteti¢kih zeolita sa

specificnim strukturnim parametrima, S$to je omogucilo njihovu primjenu u industriji.

Sinteticki zeoliti imaju daleko vecu primjenu od prirodnih zeolita, jer ih odlikuje Cistija

kristalna struktura i jednoli¢nost u veli¢ini Cestica (Shaila i sar., 2015).
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Naslici 1.6. prikazana je heksagonalna struktura zeolita sa 12 prstenova.
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Slika 1.6. Sematski prikaz LTL okvirne strukture zeolita (Thi i sar., 2016)

Osnovni cilj prilikom izvodenja sinteze zeolita jeste dobiti zeolit sa velikom veli¢inom pora,

jer se time povecava i njegov kapacitet izmjene (slika 1.7).

234

Slika 1.7. Kristalne strukture zeolita sa razlicitom velicinom pora (Querol i sar., 2002)

Prilagodenom sintezom mogu se dobiti zeoliti za razli¢ite namjene, §to Siri moguénosti
njihove primjene u mnogim granama industrije: poljoprivredi, medicini, hemijskoj 1i
prehrambenoj industriji, inzenjerstvu u zastiti okoline, tekstilnoj industriji i mnogim drugim.
Zbog povecane potraznje, ali 1 potraznje zeolita sa specificnim osobinama, proizvodnja
zeolita se izvoditi kako kontinuiranim, tako i u Sarznim uredajima. To ukazuje na Cinjenicu da
je proces proizvodnje sintetickog zeolita dinamicke prirode, i da je neophodno pratiti
najnovija saznanja vezano za eksperimentalne uslove dobijanja koji se direktno odrazavaju na

kvalitet 1 koli¢inu sintetizovanih zeolita (Shaila i sar., 2015).

Do danas je ustanovljeno preko 200 razli¢itih struktura zeolita. Mnogi od njih su dosta sli¢ni
prirodnim zeolitima, dok ve¢ina njih ima jedinstvenu strukturu. Strukture zeolita mogu se

prona¢i u bazi podataka Medunarodnog zeolitskog udruzenja (International Zeolite
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Association, 1ZA), 1 svrstane su u Atlasu zeolitnih struktura koje izdaje ovo udruzenje. Svakom
zeolitu dodijeljuje se strukturni kod od 3 slova, na primjer: HEU za hojlandit i njegov strukturni
analog klinoptilolit, SOD za sodalit, FAU za fozasit i njegove strukturne analoge zeolite tipa X
1Y, LTA za zeolite tipa A, itd. (Jovanovic, 2016).

Konverzija elektrofilterskog pepela u zeolite zasniva se na reakciji alumosilikatne kristalne
strukture pepela sa alkalnim rastvorima (NaOH ili KOH), pri ¢emu dolazi do formiranja i

talozenja zeolita.

U zavisnosti od koncentracije dodanog NaOH ili KOH, odnosa alkalnog rastvora i
elektrofilterskog pepela, temperature reakcije, pritiska, kao i vremena izvodenja reakcije,
moze se sintetizovati 13 razlicitih tipova zeolita od istog pepela (Querol i sar., 2002; Blissett

i sar., 2012) koji su predstavljeni u tabeli 1.10.

Tabela 1.10. Zeoliti sintetizovani od lete¢eg pepela
(Querol i sar., 2002)

Tip zeolita Formula

NaP1 NagAlgSi; 003, 12H,0
phillipsite K,AlSi;049'H,O
K-chabazite K,AlLSiO4 'H,O

zeolit F linde KAISiO,1,5H,0
herschelite Na ¢sALSi; 6807447 1,8H,0
faujasite Na,ALSi; 3055 6,7H,0
zeolite A NaAlSi; ;045 2,25H,0
zeolite X NaAlSi; 230446 3,07H,0
zeolite Y NaAlSi; 4306 86 4,46H,0
perlialite KoNaCaAl;,Si,,O07,'15H,0
analcime NaAlSi,O4 H,O
hidroksi-sodalita Na ¢sALSi; 6307.44'1,8H,0
hidroksi-kankrinite Na,4Al,S11305," 6H,O
kalsilite KAISiO,

tobermorite Cas(OH),SigO,¢ 4H,0

Glavni nedostaci procesa sinteze zeolita su relativno dugo vrijeme izvodenja reakcije, i relativno
visoka temperatura (125 °C — 250 °C) koja ne pogoduje formiranju zeolita sa velikim porama i
visokim kapacitetom izmjene. Ako se temperatura procesa smanji, prinos sinteze se znatno

smanjuje, a vrijeme aktivacije postaje veoma dugo (Querol i sar., 2002).

Prema Blissett i sar. (2012) visoka temperatura aktivacije oko 200 °C, uz koncentraciju alkalnog
rastvora oko 5 mol/dm’, dovodi do stvaranja zeolita sa malim kapacitetom izmjene, i obrnuto,
niska temperatura aktivacije (<150 °C) i niska koncentracija alkalnog rastvora (0,5 mol/dm® —

3 mol/dm®) dovodi do stvaranja zeolita sa ve¢im kapacitetom izmjene.
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Mnogobrojne studije Sirom svijeta govore o razli¢itim moguénostima primjene zeolita
sintetizovanih od elektrofilterskog pepela, kao $to su: adsorpcija boje u tekstilnoj industriji,
uklanjanje gasovitih organskih komponenti, uklanjanje teSkih metala iz vodenih sredina,

kataliticka primjena u proizvodnji biodizela, 1 mnoge druge.

Das i sar. (2013) su izvrsili sintezu zeolita od elektrofilterskog pepela koji su koristili za
adsorpciju boja Safranit—T 1 metil oranz. Sinteza je podrazumijevala predobradu (kalcinaciju,
1 obradu sa HCl-om), a potom alkalnu aktivaciju sa NaOH. Dobijeni rezultati pokazuju da

sintetizovani zeolit ima visoku adsorptivnu mo¢ prema bojama, a pri tom je jeftin.

Sayal i sar. (2012) su takode, izvrsili predobradu elektrofilterskog pepela kalcinacijom i sa HCl—
om, a zatim alkalnu aktivaciju. Novostvoreni zeolit koristili su za uklanjanje dvobazne boje
(Amido Black and Thionine) a dobijene rezultate poredili sa adsorpcijom na prirodnom zeolitu
klinoptilolitom. Njihov zaklju¢ak je da se pripremljeni zeolit moze uspjeSno primijeniti za

adsorpciju Amido-Black boje iz vodenih rastvora, i da je daleko efikasniji od prirodnog zeolita.

Bandura i sar. (2016) sintetizovali su dva razlicita tipa zeolita od elektrofilterskog pepela,
koji su koristili za uklanjanje ksilena, toluena 1 benzena iz dimnih gasova, a dobijene rezultate
poredili sa prirodnim zeolitima klinoptilolitom i1 diatomitom. Cilj njihovog rada je pronaci
alternativni adsorbens umjesto skupog aktivnog uglja. Uporedili su adsorpcione kapacitete
svih zeolita, ustanovili da on raste sljede¢im redoslijedom: ksilen > toluen > benzen, i da je
proces zavisan od strukture i veliCine pora adsorbenta. Zeolit sa ve¢om veli¢inom pora,
dobijen sintezom iz elektrofilterskog pepela, pokazivao je najbolji adsorpcioni kapacitet, pa
autori pretpostavljaju da su veli¢ine pora kljucni faktor za adsorpciju gasovitih organskih
komponenti. Pored toga, dobijeni materijal je okarakterisan kao obecavajuci, zbog niskih

investicionih troskova, a visokog afiniteta prema Cesticama adsorbata.

Takode, Bandura i sar. (2015) proucavali su efikasnost sintetizovanog zeolita, klinoptilolita i
komercijalno dostupnog adsorbenta ,,Absodan® za imobilizaciju motornih ulja. Sintetizovani
zeolit pokazao je daleko bolju adsorpcionu mo¢ (0,91 g/g motornog ulja) od komercijalnog
adsorbensa (0,52 g/g motornog ulja), dok je klinoptilotit imao najslabiju mo¢ adsorpcije (0,36 g/g

motornog ulja). Autori su, takode, istakli da je veli¢ina pora klju¢na u adsorpcionom procesu.

Volli i sar. (2015) izvrsili su kompleksniju sintezu zeolita koriStenog u kataliticke svrhe.
Elektrofilterski pepeo nakon Zarenja sa NaOH i nakon hidrotermalne obrade, podvrgnut je
kiseloj obradi sa HCl-om, da bi mu se povecala aktivnost. Potom je zeolitu jonskom

izmjenom uveden K—jon obradom sa K—acetatom. Dobijeni zeolit koristili su kao katalizator
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u dobijanju biodizela iz ulja dobijenog presovanjem sjemenki. Maksimalna konverzija
procesa iznosila je 84,6 % pri masenom uces¢u katalizatora od 5 %, a dobijeni biodizel ima
kaloricnu vrijednost od 37,5 MJ/kg. Autori zakljucuju da upotreba zeolita na bazi
elektrofilterskog pepela moze biti dobra alternativa heterogenim katalizatorima za sintezu

biodizela.

Brojne su studije koje govore o moguénosti uklanjanja teskih metala zeolitima sintetizovanim
od elektrofilterskog pepela. NajviSe su istrazena uklanjanja pojedinacnih metala Pb, Ni, Cr,

Cu, Cd 1 Hg, prema Wangu i sar. (2006), ali i smjese metala (Hui i sar., 2005).

Karanac (2018) koristi sirovi uzorak elektrofilterskog pepela, ali i uzorke pepela nakon

mjeSanja sa Ca(OH); ili sa cementom za efikasno uklanjanje Cu, Zn, Cd, Pb i As.

Prema He i sar. (2016) zeolit dobijen fuzionim postupkom (Zarenjem) koris¢en je za uklanjanje
Pb, Cd, Cu, Ni i Mn u vodenim rastvorima. Dobijeni adsorpcioni kapacitet zeolita ispitan je 1 na
industrijskim otpadnim vodama, a dobijeni rezultati su pokazali da se zeolit moze koristiti, kao

alternativni adsorbent za uklanjanje jona teskih metala iz industrijskih voda.

Hidrotermalnom sintezom zeolita Remena rova i sar. (2014) uklanjaju efikasno kadmijum, i
zakljucuju da su zeoliti od elektrofilterskog pepela pogodni materijali za uklanjanje toksi¢nih

metala, te se mogu koristiti u tercijalnom tretmanu industrijskih otpadnih voda.

1.4.2.1. Uklanjanje amonijum jona zeolitima na bazi elektrofilterskog pepela

Jedna od mogucénosti koriS¢enja lete¢eg pepela kao zeolita jeste i uklanjanje amonijum jona
iz vode. Prisustvo amonijum jona u vodi izaziva konstantnu paznju istrazivaca Sirom svijeta
jer izaziva brojne probleme u vodotocima. Akumulacija amonijum jona dovodi do
eutrofikacije u jezerima, barama, rezervoarima i povecava potro$nju kiseonika u procesu
nitrifikacije. Poznaju¢i sve Stetne efekte povecanja koncentracije amonijum jona, zakonska
regulativa ograni¢ava njegovu koncentraciju, kako u vodi za pice, tako 1 u otpadnim
vodama koje se ispustaju u rijecne tokove. U naSoj zakonskoj regulativi (Republika Srpska,
BiH) dozvoljena koncentracija amonijum jona u industrijskim otpadnim vodama koje se
smiju ispustati direktno u vodotok je 10 mg NH,-N/dm® (SI. Glasnik RS br.44 str. 913).
Razli¢ite metode uklanjanja amonijum jona ispitivane su i1 primjenjene u realnim uslovima,
npr.: stripovanje vazduhom, bioloski tretman — nitrifikacija (Qin i sar., 2016; Drljaca, 2011;
Kubare i sar., 2010; Delatolla i sar., 2009), izmjena jona na klinoptilolitu (Gacesa i Klasnja,

1994, Eturki i sar., 2012).
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O upotrebi zeolita, sintetizovanih od leteeg pepela, nastalog sagorijevanjem uglja,
namijenjenih uklanjanjanju amonijum jona, govori i izvjestan broj autora u radovima u
kojima primjenjuju model uzorak, ali i realne uzorke otpadnih voda (Zhang i sar., 2011,

Franus, 2012; Cheng i sar., 2014, Shaila i sar., 2015; Gao i sar., 2018).

Da bi se izvrsila sinteza zeolita od lete¢eg pepela, neophodno je sprovesti alkalni hidrotermalni
tretman, ili kalcinaciju, a potom hidrotermalni tretman (fuzioni metod sinteze) (Bandura i sar.,

2016; Cheng i sar., 2014; Hung i sar., 2014).

U tabeli 1.11. predstavljeni su samo pojedini literaturni pregledi nacina sinteze zeolita od

elektrofilterskog pepela namijenjenog uklanjanju amonijum jona.

Tabela 1.11. Literaturni pregled metoda i uslova izvodenja sinteza zeolita od elektofilterskog pepela
namijenjenog za uklanjanje amonijum jona

Metoda sinteze Uslovi sinteze Literaturni navod

S:L=0,3:1 (2M NaOH) 8085 °C (6-9 h)

Paisar., 2007
suSenje na 60 °C a i sar., 200

Hidrotermalna obrada

S:S=1:1,3 600 °C (90 min),

Fuzionom metodom uz
hidrotermalnu obradu

80 °C (1h) hidrotermalna obrada sa vodom,
100 °C (9 h) u autokalavu
susenje na 100 °C (12 h)

Zhang i sar., 201 1a

Pepeo sa manjim sadrzajem
kalcijuma fuzionom
metodom uz hidrotermalnu
obradu

1:1,3 (LP:NaOH) 600 °C (90 min),

80 °C (1h) hidrotermalna obrada sa vodom,
100 °C (9 h) u autokalavu

suSenje na 100 °C (12 h)

Zhang i sar., 2011b

Hidrotermalna obrada

20 g LP + 0,5 dm’ (0,5-3 mol/dm’ NaOH)
75°C (24 h)

Franus i sar., 2014

Fuzionom metodom uz
hidrotermalnu obradu

S:S =1:1,5 800 °C (120 min),
20 °C (1h) hidrotermalna obrada sa vodom,
suSenje na 100 °C (24 h)

Jiang i sar., 2016

Hidrotermalni obrada

500 g LP +2M NaOH 80 °C (8 h) u autoklavu
suSenje na 100 °C (4 h)

Talware i sar., 2016

Hidrotermalni obrada

LP + 3M NaOH 125 °C (8 h), filtracija

30 g Ze-Na+250 mL 1M NaOH 20 °C (24 h)filtracija,
Ze-Na+250 mL 1M KC1 20 °C (2 h)

susenje na 50 °C (72 h)

You isar., 2017

S obzirom na razli¢ite uslove sinteze zeolite od elektrofilterskog pepela namijenjenog
uklanjanju amonijum jona (tabela 1.11), veoma teSko je izvrSiti poredenje kapaciteta
adsorpcije u predstavljenim radovima, imaju¢i u vidu 1 razli¢ite fizicko—hemijske osobine

polaznih elektrofilterskih pepela.
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1.5. MEHANIZAM ADSORPCIJE

Adsorpcija je proces u kome dolazi do vezivanja jedne ili viSe komponenti (adsorbata) iz
smjese za povrSinu ¢vrstog materijala (adsorbenta), formirajuci pri tom atomski ili molekulsi
sloj. Suprotan proces adsorpciji je desorpcija, kada adsorbat sa Cvrste povrSine prelazi u

te¢nu, odnosno gasovitu fazu (slika 1.8).

adsorbat

O
©o0
desorpcija

O O
)

O

adsorpcija O
OOOOOOOOOOEO0

O
@) o | O
@)

adsorbent

Slika 1.8. Sematski prikaz procesa adsorpcije
i desorpcije (Jovanovié, 2016)

U zavisnosti od prirode veze koja se formira izmedu adsorbenta 1 adsorbata proces adsorpcije
moze biti fizi¢ki i hemijski.

Kod fizi¢ke adsorpcije (fizisorpcije) adsorbat se slabim medumolekulskim silama (Van der
Waals-ovim silama) vezuje za povrSinu adsorbenta, u jednom sloju (monoslojna adsorpcija) ili

u vise slojeva (viseslojna adsorpcija). Entalpija fizicke adsorpcije iznosi 5 kJ/mol — 40 kJ/mol

(Jovanovié¢, 2016).

Zbog slabog vezivanja adsorbenta i adsorbata, fizicka adsorpcija je reverzibilna, ¢ime je
omoguceno 1 jednostavno izvodenje procesa regeneracije. FiziCka adsorpcija se uglavnom
odigrava veoma brzo, osim kod poroznih adsorbenata, kao Sto su zeoliti, kada je usporavanje

procesa uzrokovano prenosom mase.

Kod hemijske adsorpcije (hemisorpcije) adsorbat se hemijskim vezama (jonskom ili
kovalentnom) vezuje za povrSinu adsorbenta, obicno u jednom sloju. Entalpija hemijske
adsorpcije iznosi 40 kJ/mol — 800 kJ/mol (Jovanovi¢, 2016). Regeneracija je dosta sloZena i

otezana, zbog ja¢ih medumolekulskih veza, i gotovo nemoguce je izvesti u potpunosti.

U mnogim slucajevima adsorpcija je mjeSovite prirode, Sto znaci prisustvo i fizisorpcije i
hemisorpcije, a kod zeolitnih materijala veoma ¢esto dolazi do ispreplitanja procesa adsorpcije i

jonske izmjene.
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Jonska izmjena je proces u kome se u ekvivalentnoj koli¢ini izmjenjuju joni iz tecne i Cvrste

faze, a entalpija procesa obi¢no je mala, < 8 kJ/mol (Zhang i sar., 2011, Jovanovic, 2016).

1.5.1. Kinetika adsorpcionih procesa u stanju ravnoteze

Prenos mase iz rastvora do mjesta adsorpcije na Cesticama zeolita ogranicen je prenosom mase
koji odreduje vrijeme potrebno za postizanje ravnoteze (Worch, 2012). Brzina kojom se
amonijum joni prenose iz rastvora na povrSinu adsorbenta i tamo akumuliraju, odreduje kinetiku
adsorpcije. Proces adsorpcije odvija se kroz niz "mikro procesa" koji imaju sopstvene kinetike, a
koje takode zavise od brojnih faktora, te posredno ili neposredno uticu na ukupnu kinetiku

adsorpcije, koja je stoga ograni¢ena najsporijim korakom procesa transporta (Tomic, 2016).

Procesi adsorpcije — desorpcije, odnosno kretanje komponente iz jedne faze u drugu, odvijaju
se do uspostavljanja ravnoteze, odnosno momenta kad su u ravnotezi proces adsorpcije i1
desorpcije. Od momenta kontakta dviju faza, pa do momenta uspostavljanja ravnoteze
adsorpcionog procesa prode odnedeno vrijeme t (min). Poznavanje vremena potrebnog za

postizanje ravnoteze neophodno je za izvodenje adsorpcionih eksperimenata.

Za opisivanje procesa adsorpcije moguce je upotrijebiti vise razliCitih kinetickih modela.
Prema izboru odgovarajuceg pristupa tokom ispitivanja kinetike, modeli mogu biti podijeljeni

u dvije grupe: reakcioni i difuzioni modeli (7ran i sar., 2017).

Reakcioni modeli kinetike zasnivaju se na principima hemijske kinetike, gdje se red brzine
hemijske reakcije moze posmatrati kao broj parametara koji uti¢u na brzinu njenog odvijanja.
Najcesc¢e koris¢eni reakcioni modeli za opisivanje kinetike adsorpcije jona iz rastvora su

model pseudo prvog reda, model pseudo drugog reda i Elovich-ev model.

Model pseudo-prvog reda

Model pseudo prvog reda je jedan od najviSe koriS¢enih modela koji opisuje adsorpciju
rastvorene supstance iz rastvora na adsorbentu, a po ovom modelu jedna adsorbat reaguje sa
jednim aktivnim centrom formiraju¢i adsorpcioni mono-kompleks. Ovaj model moze se

predstaviti nelinearnom jednacinom (7ran i sar., 2017):

q,=q,(1-¢™) @)

gdje su: g, — ravnotezna koli¢ina adsorbovanog amonijum jona na adsorbentu (mg/g), g, —
koli¢ina adsorbovanog amonijum jona na adsorbentu (mg/g) u odredenom vremenskom

trenutku ¢ (min) i1 k; —konstanta brzine reakcije prvog reda (1/min).
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Za grani¢ne uslove ¢, =0 zat=01 ¢, = q., za t = t moze se izvrsiti linearizacija jednacine.
Model pseudo-drugog reda

Model pseudo drugog reda zasnovan je na pretpostavci da se na povrSini adsorbenta
odigravaju istovremeno adsorpcija i jonska izmena, a da je ograniCavajuci faktor brzine
adsorpcije hemijsko vezivanje za aktivna mesta. Model pseudo-drugog reda narocito dobro
opisuje hemisorpciju na ¢vrstim materijalima, a moze se prikazati nelinearnom jednacinom

(Tran i sar., 2017):

2
q. -k, -t
q =" )
I+k,-q, -t
gdje su: g, — koli¢ina adsorbovanog amonijum jona nakon odredenog vremena (mg/g), g. —
koli¢ina adsorbovanog amonijum jona u ravnoteznom stanju (mg/g), ¢ — vrijeme (min), k; —

konstanta brzine pseudo drugog reda (g/mg min).

Za grani¢ne uslove g, =0zat=01gq,= q;, za t = ¢t i njenom linearizacijom mogu se dobiti [V

tipa linearnih jednacina.

Elovich-ev model

Elovich-ev model zasniva se na kapacitetu adsorpcije, uz pretpostavku da je ¢vrsta povrSina
adsorbenta energetski heterogena i da na kinetiku adsorpcije pri maloj pokrivenosti povrsine ne
uticu kako desorpcija, tako ni interakcije izmedu adsorbovanih vrsta. U model je uvrStena i
pretpostavka da brzina adsorpcije opada eksponencijalno sa povecanjem koli¢ine adsorbovanog
jedinjenja (Gupta i Bhattacharyya, 2011). Model je prvobitno razvijen i koris¢en kako bi se
njime opisala adsorpcija gasova, medutim, u poslednje vreme sve je viSe rezultata koji ukazuju

da ovaj model mozZe efikasno da se koristi i za adsorpciju iz vodenih rastvora.

U literaturi model je, osim pod imenom Elovich model, poznat 1 kao Roginsky-Zeldovich

model, koji se prikazuje nelinearnom jednacinom (7ran i sar., 2017):

1
=—In(l+a-p-t 6
a=in(1+ap) ©

gdje su: g, — koli¢ina adsorbovanih jona nakon odredenog vremena (mg/g), ¢t — vrijeme (min),

a — pocetna brzina adsorpcije (mg/(g min) i § — konstanta desorpcije (g/mg).

Ako se usvoji pretpostavka da je vrijednost a5/t mnogo manja od 1 (aft << 1), i za grani¢ne

uslove g, =0, za t = 0 dobija se linearni oblik ovog modela.
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Posmatranjem duzeg vremenskog perioda odvijanja adsorpcionog procesa (—x), jednacina
ispoljava ne-fizicko ponaSanje, Sto je posljedica zanemarivanja brzine simultanog
pojavljivanja procesa desorpcije. Imaju¢i u vidu ovu ¢injenicu, jasno je da je primjena
Elovich-eve jednacine u praksi ogranicena samo na inicijalni period odvijanja adsorbent-
adsorbat interakcija, kada se posmatrani sistem nalazi relativno daleko u odnosu na stanje
ravnoteze. Kvantitativno je dokazano da je ponaSanje ove jednadine identicno ponasSanju
jednacine pseudo-drugog reda, kada je frakciona prekrivenost povrSine manja od oko 0,7

(Rudzinski i Plazinski, 2009).

Drugu grupu modela za opisivanje kinetike adsorpcije ¢ine difuzioni modeli, nastali
proucavanjem difuzionih procesa u dvofaznim sistemima u kojima se odvijaju fenomeni
adsorpcije. Osnovu ovih modela predstavljaju zakonitosti i principi difuzionih procesa u
vodenom rastvoru. Polaze¢i od teorijskih principa fenomena na granici faza, mogu se definisati
tri koraka koji opisuju kompletan mehanizam difuzije jona iz vodenih rastvora na povrSini
zeolita. Prvi korak je difuzija jona iz rastvora do filma tecnosti koji se obrazuje oko Cestica
zeolita (koja nije znaCajna ukoliko se suspenzija mijeSa, ¢ime se onemogucava formiranje
koncentracionog gradijenta); zatim slijedi difuzija jona kroz film do povrSine Cestica i na kraju
difuzija jona sa povrsine u jezgro adsorbenta, odnosno zeolita. Za opisivanje kinetike ovih

procesa koriste se modeli medufazne i unutaréesti¢ne difuzije (Weber—Morrisov model).

Weber-Morris-ov model

Modelovanje kinetike adsorpcionih procesa u kojima ucestvuju adsorbenti porozne strukture
zahtijeva, pored svega do sada navedenog, i razmatranje difuzije adsorbata unutar njihovih
pora. Porna difuzija, koja u mnogim sluc¢ajevima moze imati odlucujucu ulogu u pogledu
brzine posmatranog adsorpcionog procesa, definiSe se sledeCom jedna¢inom Weber-a i

Morris-a, a koja se moze napisati u nelinearnom obliku (7ran i sar., 2017):
g, =kt +C (7

gdje je C — odsjecak na y osi.

Znacajna karakteristika ove jednacine jeste ta, da bi prava koje se dobija crtanjem grafika
linearne zavisnoti ¢, i £~ trebala da prolazi kroz koordinatni po&etak datog grafika, tj. da se
odlikuje nultom vrednos$¢u odsecka (C=0 za t=0), ukoliko je porna, intra-Cesti¢na difuzija
ogranicavajuci korak brzine posmatranog adsorpcionog procesa. Kada ovo nije slucaj, smatra

se da je kinetika procesa odredena brzinom odvijanja neke druge pojave npr. difuzije
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adsorbata kroz eksterni te¢ni film adsorbenta, ili pak simultano uslovljena brzinama odvijanja
viSe razliitih pojava npr. intra-Cesticnom difuzijom i vezivanjem adsorbata za aktivna mesta

na povrsini adsorbenta.

Potrebno je napomenuti da jednacina Weber-Morris-a predstavlja pojednostavljeni difuzioni
kineticki model, s obzirom da ne uzima u obzir uticaj dimenzija pora adsorbenta na brzinu

porne difuzije (Alkan i sar., 2007).

1.5.2. Adsorpcione izoterme u stanju ravnoteze

U stanju ravnoteze u odredenom vremenu t, sva raspoloziva mjesta na adsorbentu su zauzeta

molekulama ili jonima adsorbata. Ravnoteza se prikazuje ravnoteznim (adsorpcionim) izotermama.

Adsorpcione izoterme predstavljaju zavisnost koli¢ine vezanog adsorbata po jedinici mase

adsorbensa 1 ravnotezne koncentracije adsorbata u posmatranoj sredini:
q.=f ®)

Navedena zavisnost je relevantna samo ukoliko je u sistemu uspostavljeno stanje adsorpcione

ravnoteze.

Adsorpcione izoterme zasnivaju se na brojnim pretpostavkama o tipu, kao i o nacinu
adsorpcije, pa se modeli adsorpcionih izotermi ne mogu jednoznacno primijeniti na sve

sisteme adsorbent — adsorbat.

Najcesce koris¢eni modeli adsorpcionih izotermi su modeli Langmuir-a i Freundlich-a. Ovi
modeli razvijeni su pocetkom XX vijeka, vrlo su jednostavni, 1 imaju najviSe uspjeha u
prikazivanju brojnih adsorpcionih izotermi. Drugi modeli uglavnom se zasnivaju na ovim
modelima, uz odredena poboljSanja, ali i komplikovaniju primjenu, kao $to su adsorpcione
izoterme sa dva parametra: Duninin—Radushkevich—a, Tempkin—a, Hill-ova, Flory-Huggins—
a, ili adsorpcione izoterme sa tri parametra Redlich-Peterson—ova, Sips—a, Toth—ova, Khan—

ova, Koble-Corrigan—ova.

Lamgmuir-ova izoterma

Lamgmuir-ov empirijski model podrazumijeva monoslojnu adsorpciju (adsorbovani sloj je
debljine jednog molekula), sa adsorpcijom koja se moze izvesti samo na konacnom (fiksnom)
broju lokalizovanih aktivnih centara. To zna¢i da Langmuir-ova izoterma predstavlja
homogenu adsorpciju, €iji svaki molekul ima konstantne entalpije i aktivacione energije

sorpcije usled toga $to svaki molekul posjeduje podjednak afinitet prema adsorbatu.
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Takode, model pretpostavlja da adsorbovane vrste u okviru monosloja ne stupaju u
medusobne interakcije, niti imaju moguénost da se kreu i mijenjaju mjesta na povrsini
adsorbenta. Jednom kada adsorbat zauzme odredeno adsorpciono mjesto, proces adsorpcije
na tom mjestu se vise ne moze odvijati. Ovo znaci da ¢e u jednom trenutku povrsina adsorbenta

dosti¢i tacku zasicenja, u kojoj ¢e sva adsorpciono dostupna mjesta na njoj biti zauzeta.

U nelinearnom obliku Langmuir-ova adsorpciona izoterma glasi (7ran i sar., 2017):

(Q(r)nax 'KL 'Ce)
(1+K,-C,)

q. = ©)

Gdje su: g, — ravnotezna koli¢ina adsorbovanog adsorbata (mg/g), ¢,,» — maksimalna koli¢ina
adsorbovanog adsorbata po jednici mase adsorbenta pri potpuno formiranom monosloju
(mg/g), K; — Langmuir-ova konstanta, parametar afiniteta, vezan za entalpiju vezivanja

adsorbata (dm’/mg) i C, — ravnoteZna koncentracija adsorbata (mg/dm?).

Sustinske karakteristike Langmuir-ove adsorpcione izoterme mogu biti izrazene preko

bezdimenzionalne konstante, poznate pod nazivom ravnotezni parametar ili separacioni faktor (Ry):

1

_ 10
" 1+K,-C, (10)

Vrijednost konstante R; ukazuje na prirodu adsorpcionog procesa, koja moze biti:

— nefavorizovana (znaCajan stepen adsorpcije postize se tek pri visokim
koncentracijama adsorbata u rastvoru; R;> 1),

— linearna (stepen adsorpcije direktno je proporcionalan koncentraciji adsorbata u
rastvoru; R;= 1 —kriva je predstavljena pravom linijom),

— favorizovana (pri niskim koncentracijama adsorbata u rastvoru postize se visok stepen
adsorpcije, koji postepeno opada kako koncentracija adsorbata u rastvoru raste; 0 <R;< 1)

— ireverzibilna (stepen adsorpcije ostaje konstantan u Sirokom opsegu koncentracija

adsorbata, tako da prakti¢no nije uslovljen promjenom njegove koncentracije R;> 1).

Freundlich-ova izoterma

Freundlich-ova izoterma predstavlja jedan od prvih matematickih modela koji opisuju
neidealnu, reverzibilnu adsorpciju, koja nije ograni¢ena na formiranje monosloja adsorbata na
povrSini adsorbenta. Ovaj empirijski model moZe se primijeniti za opisivanje visSeslojne

adsorpcije na adsorbentima heterogene povrsine, koja se odlikuje neuniformnom distribucijom
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adsorpcione toplote, kao i neuniformnim afinitetom prema vezivanju komponenata

posmatranog adsorbata.

Model pretpostavlja da najve¢i afinitet prema vezivanju adsorbata imaju energetski
najbogatija mjesta na povrSini adsorbenta. Na ovim mjestima formiraju se najjae veze
izmedu adsorbenta i adsorbata uz oslobadanje najvece koli¢ine energije. Popunjavanjem ovih
mjesta, komponente adsorbata postepeno zauzimaju i druga adsorpciona mjesta, pri ¢emu
energija adsorpcije eksponencijalno opada kako se adsorpcioni proces odigrava. Matematicki

(nelinearni) oblik Freundlich -ove izoterme moze se prikazati jedna¢inom (7ran i sar., 2017):
q.=K,-C; (11)

gdje su: g.— ravnotezna koli¢ina adsorbovanog adsorbata (mg/g); K, — parametar koji se
odnosi na kapacitet vezivanja adsorbata, C. — ravnotezna koncentracija adsorbata u
rastvoru (mg/dm’) i n — konstanta koja ukazuje na afinitet adsorbenta prema adsorbatu, ili

povrsinske heterogenosti adsorbenta.

Opisivanje procesa adsorpcije Freundlich-ovom izotermom odlikuje se odredenim
nepravilnostima. Osnovna mana ovog modela ispoljava se kada posmatrani sistem dostize
stanje ravnoteze. Naime, posmatraju¢i jednacinu, jasno je da ¢e ¢. nastaviti da raste sa
porastom C,, §to u realnim uslovima, kada dati sistem dostigne stanje ravnoteze, nije moguce,
jer u ravnoteznom sistemu ¢, je konstantno i ne zavisi od promjene C,. Dodatno, pouzdanost
opisivanja sistema, u kojima je adsorbat prisutan u koncentracijama manjim od potrebne da
dode do zasi¢enja adsorbenta, nije na visokom nivou, Sto je posljedica empirijske prirode

Freundlich-ovog modela.

Tempkin-ova izoterma

Tempkin-ova adsorpciona izoterma je model kod kog se pretpostavlja da povrsina adsorbenta
sadrzi mjesta sa razli¢itim afinitetima prema adsorbatu pri ¢emu za svako mjesto vaze pravila
Langmuir-ovog modela sa razli¢itim vrijednostima energije adsorpcije. Ovaj model
zanemaruje veoma niske, kao i veoma visoke koncentracije, uz pretpostavku da je energija
adsorpcije linearna, a ne logaritamska funkcija pokrivenosti povrsine adsorbenta. Pokazalo se
da mjesta sa velikim energijama adsorpcije moraju biti zauzeta ve¢ pri vrlo malim
koncentracijama adsorbata, te su za zavisnost adsorpcije od koncentracije odgovorna mjesta

sa manjim energijama vezivanja. Kompleksni adsorpcioni sistemi ukljucujuc¢i adsorpcione
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izoterme tecne faze obi¢no nisu pogodni za prikazivanje ovim tipom izoterme. Tempkin-ova

adsorpciona izoterma moze se prikazati nelinearnim izrazom:

0, :Rbiln(A, .C) (12)

T
gdje su: g, — ravnotezna koli¢ina adsorbovanog adsorbata (mg/g), by — energija adsorpcije
(J/mol), A — je Tempkinova konstanta vezivanja koja definiSe maksimalnu energiju veze
(dm*/g), C. — ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mg/dm’), R — univerzalna gasna

konstanta (J/(mol K)) i 7 — temperatura (K).

Dubinin-Radushkevich-eva izoterma

Dubinin-Radushkevich-eva izoterma je tri — parametarski model, koji osim ¢, 1 C. uvodi kao
tre¢i parametar temperaturu ispitivane adsorpcije. Ovaj model odnosi se na adsorpciju u
mikroporama adsorbenta. Primjenjuje se za opisivanje mehanizma adsorpcije na heterogenoj
povrsini i razvijen je za interpretaciju sorpcije organskih jedinjenja u gasnoj fazi na poroznim
adsorbentima, ali se moze primijeniti 1 za opisivanje adsorpcije iz te¢nosti. Matematicki
(nelinearni) oblik Dubinin-Radushkevich-eve izoterme moze se prikazati jednac¢inom (7ran i

sar., 2017):

qe _ qDR . e(KDR-gZ) (13)

gdje su: g, — teorijski ravnotezni kapacitet adsorpcije (mg/g), gpr — maksimalni kapacitet
adsorpcije, Kpg — konstanta izoterme (mol*/kJ?), T — temperatura adsorpcionog procesa (K),
R — univerzalna gasna konstanta, (8,314 J/(mol‘K)) i, ¢ — konstanta izoterme Dubinin-

Radushkevich-a koja je jednaka izrazu:

1
5—R-Tln(1+FJ (14)

e

Na osnovu poznavanja konstante Kpg moguce je odrediti srednju adsorpcionu energiju, £
(kJ/mol) po molekulu adsorbata koja je neophodna za uklanjanje molekula sa njegove

lokacije u prostoru sorpcije do beskonacnosti:
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2. PREDMET I CILJ ISTRAZIVANJA

Istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji su podijeljena po segmentima, pa su prema tome

predmeti i ciljevi istrazivanja visestruki i mogu se podijeliti u tri grupe.

Provodenje testova izluzivanja na uzorcima lete¢ih pepela, sa sljede¢im ciljevima:
» Detekcija teskih metala u elektrofilterskom pepelu termoelektrana Gacko, Ugljevik i
Stanari primjenom standardnih testova izluzivanja, radi sagledavanja njihovog

moguceg uticaja na zZivotnu sredinu.

» Sagledavanje mogucnosti migracije teSkih metala kao i uslova koji su neophodni za
njihovo oslobadanje 1 dospijevanje u zivotnu sredinu ispitivanjem uzoraka

elektrofilterskog pepela sekvencijalnom ekstrakcijom.

Mogucénost primjene elektrofilterskih pepela u gradevinarstvu za izradu barijernog materijala,
sa ciljevima:
» Ustanoviti koji elementi i u kojoj koli¢ini se izluzivanjem oslobadaju u vodotoke iz

monolita pripremljenog na bazi elektrofilterskog pepela i cementa.

» Ustanoviti kakav uticaj imaju tokom procesa vezivanja i zadrZzavanja u gotovom

proizvodu.

Za ispitivanje mogucnosti sinteze zeolita od elektrofilterskog pepela primjenom razli¢itih
alkalnih postupaka, a koji bi sluzili za uklanjanje amonijum jona iz vodene sredine,
neophodno je bilo provesti:

» Odredivanje efikasnosti procesa adsorpcije na sintetizovanim zeolitima.
» QOdredivanje optimalnih uslova za izvodenje procesa adsorpcije.

» Primjena modela za opisivanje kinetike adsorpcije i adsorpcionih izotermi.
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Hipoteze i doprinos istraZivanju

Postavljeni ciljevi i pristup istrazivanju, odredili su nekoliko polaznih nau¢nih hipoteza ove

doktorske disertacije:
» Primjenom standardnih testova izluzivanja, kao i sekvencijalnih ekstrakcionih testova
moze se ustanoviti koja koli¢ina mikroelemenata je prisutna u uzorcima lete¢ih pepela

i pod kakvim uslovima moze do¢i do izluZivanja, tj. njihovog oslobadanja;
» Sastav i struktura leteceg pepela determiniSe njegovu primjenu kao sekundarne sirovine;

» Pripremom cementnih mjeSavina na bazi leteeg pepela, te sprovodenjem
odgovarajucih testova izluzivanja, moze se procijeniti koliko je sigurna upotreba
takvog materijala sa stanovista izluzivanja u vodotoke, ukoliko se on koristi kao

barijerni materijal (izgradnja nasipa, brana i sl.);

» Odgovaraju¢om obradom lete¢eg pepela mogu se dobiti zeoliti, koji imaju sposobnost

adsorpcije amonija¢nog jona iz vode.

Doprinos ove disertacije sastojao se u tome da je nau¢nim metodama ispitno i definisano
ponasanje elektrofilterskog pepela kao otpadnog materijala, te ustanovljena i potvrdena
mogucénost njegove primjene kao sekundarne sirovine, s obzirom na specifi¢nost sastava i

porijekla ugljeva iz ove regije, ¢ijim je sagorijevanjem i nastao.
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3. MATERIJAL I METODE RADA

Uzorci lete¢ih pepela analizirani u ovom radu uzimani su sa elektrofiltera termoelektrana

Ugljevik, Stanari i Gacko.

3.1. KARAKTERIZACIJA UZORAKA LETECIH PEPELA

Uzorci lete¢ih pepela ispitivani su sljede¢im metodama:

— Rendgenskom fluoroscentnom spektroskopijom (XRF — Bruker, WDXRF',,S8 TIGER ).

— Rendgenskom difraktometrijom (XRD).

— FTIR analizom (Bruker, Tensor 27). IR spektar sniman je u talasnom podrucju od
400 cm™ — 4000 cm™.

— Teksturalnom analizom — odredivanje specificne povrsine, karakteristike 1 zapremine
pora. Specifi¢na povrSina i zapremina pora izmjerene su primjenom adsorpcije azota
na 77 K upotrebom analizatora za odredivanje specificne povrsine i veliine pora
(AutosorbTM i Q, Quantochrome Instruments, USA). Uzorci su prije odredivanja
suseni na 200 °C tokom 2 h. Specifi¢na povrsina je izraCunata pomocu BET metode
(Brunauer-Emmett-Teller). Zapremina mezopora je odredena prijmenom desorpcionih
izotermi BJH modela (Barrett-Joyner-Halenda), dok je zapremina mikropora

izracunata upotrebom metode t-testa i Horwath-Kawazoe (HK) metodom.

3.2. TESTOVI IZLUZIVANJA

Nakon utvrdivanja fizicko-hemijskog sastava, slijedi izluzivanje teskih metala iz uzoraka
elektrofilterskih pepela, kako bi se identifikovale i kvantifikovale koli¢ine metala koje se

potencijalno mogu naci u Zivotnoj sredini nakon odlaganja pepela.

Primijenjeni su sljede¢i testovi izluzivanja: pseudo-ukupni sadrzaj metala, sekvencionalne

ekstrakcije, kao 1 pojedinacni testovi izluzivanja. Svi testovi izluzivanja uradeni su u paralelkama.

3.2.1. Pseudo—ukupni sadrZaj metala

Odredivanje pseudo—ukupne koncentracije metala, prema USEPA Method 30508, izvedeno je
na svjezim uzorcima lete¢ih pepela u koli¢ini od 0,5 g, sa 12 cm’ smjese nitratne i hloridne
kiseline (3:1) ekstrakcijom na vodenom kupatilu sa refluksom u trajanju od 4 h. Uzorci su
potom filtrirani na uredaju za membransku filtraciju (Sartorius, Membranfilter GMBIH

Goffingen, Germani) kroz 0,45 pm membranski filter papir i ¢uvani u frizideru.
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Koncentracije teskih metala u filtratima nakon izluzivanja, odredene su primjenom optickog
emisionog spektrometra sa indukovano kuplovanom plazmom ICP-OES (PerkinElmer

Optima 8000), ¢iji su uslovi rada dati u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Uslovi rada ICP-OES

Element Talasna duZina Limit detekcije
(nm) (mg/L)
As 396,153 0,025
Ba 233,527 0,005
Cd 214,440 0,005
Co 228,616 0,005
Cr 267,716 0,005
Cu 324,752 0,005
Mn 257,610 0,005
Mo 203,845 0,005
Ni 231,604 0,005
Pb 220,353 0,010
Se 196,026 0,050
Ti 334,940 0,005
\Y 292,402 0,005
Zn 206,200 0,010

3.2.2. Sekvencijalne ekstrakcije

Sekvencijalno—ekstrakcioni postupak koji je predlozio Tessier je najreprezentativniji, i
izvorno je primijenjen za analizu zemljiSta. Ovaj metod sastoji se od pet razlicitih oblika
ekstrakcije 1 to: izmjenljiva (IF), karbonatna (KT), Fe i Mn frakcija (Fe i Mn F), frakcija
vezana na organsku materiju (OF) i rezidualna frakcija (RF). Iako je Tessier-ova ekstrakcija
najreprezentativnija, modifikacija pomenutog postupka za izradu ovog rada bila je
neophodna, s obzirom na Cinjenicu, da su za analizu koriSteni uzorci lete¢ih pepela, a ne

uzorci zemljista.

3.2.2.1. Tessier-ova sekvencionalna ekstrakcija

Za ekstrakciju su, prema Xiong i sar. (2014) koristene plasti¢ne centrifugalne kivete od 50 cm’
u koje su vagani uzorci lete¢ih pepela od okol g, prethodno suSenih na 105°C tokom 24 h.
Nakon svakog ekstrakcionog koraka, uzorak je centrifugiran, filtriran, i ispiran sa 30 cm’
dejonizovane vode dva puta, uz centrifugiranje nakon svakog ispiranja, kako bi se gubici
uzorka pri filtraciji sveli na minimum. Svi filtrati su objedinjeni. Filtracija je izvedena na
uredaju za membransku filtraciju (Sartorius, Membranfilter GMBIH Goffingen, Germani) kroz
0,45 um membranski filter papir. Filtrati su potom zakiseljeni pomo¢u HNOs (1:1) do pH =2, 1
Cuvani u frizideru do odredivanja tragova metala na ICP-OEC (Perkin Elmer Optima 8000).
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Cvrsti ostatak je, nakon filtriranja, ¢uvan zatvoren u frizideru do sljedeceg ekstrakcionog
koraka. Obrada, kao i1 uslovi izvodenja Tessier-ovih sekvencionalnih ekstrakcija (SE) na

uzorcima lete¢ih pepela termoelektrana Ugljevik 1 Gacko prikazani su u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Uslovi izvodenja Tessier—ovih SE na uzorcima lete¢ih pepela TE Ugljeviki Gacko

Uslovi ekstrakcije Uslovi centrifugiranja
Frakcija Ekstrakcioni reagens Vrl]veme Temp. Broj ) Vrijeme
mijesanja °C) obrtaja (min)
(h) (ob/min)
3

Izmjenljiva frakcija 15 em” MgCl,

(c=1 mol/dm’®), 2 25+1 3500 15
(VF) pH=5,80

3

Karbonatna frakcija 15 em” NaOAc

(c=1 mol/dm’), 5 25+1 3500 15
(KF) pH=5,00

40 cm® NH,OH'HCI
Fe i Mn frakcija (c=0,04 mol/dmz)

4+1 1

(FeiMnF) u25% HAc s ? 3500 5

pH=2,00

6 cm’ HNO;

(¢=0,02 mol/dm’) +

10 e’ 30% H,0, 5 85+1 3500 15
Organska frakcija podesenog sa HNO; na
(OF) pH=2

10 cm’ NH,OAc

(c=3,2 mol/dm’), 1 25+1 3500 15

u 20% HNO;

3.2.2.2. Modifikovana sekvencionalna ekstrakcija

Za ekstrakciju su, prema Nyale i sar. (2014), koristene plasti¢ne centrifugalne kivete od 50 cm’
u koje su vagani uzorci lete¢ih pepela od okol g, prethodno osusenih na 105°C tokom 24 h.
Ekstrakcije su se izvodile na sobnoj temperaturi, mijeSanjem na orbitalnom Sejkeru
(Laboratory Instruments WiseShake SHO-2D witeg, Germani,) u trajanju od 1 h. Da bi se
gubici uzorka pri filtraciji sveli na minimum, nakon svakog ekstrakcionog koraka uzorak je
centrifugiran pri 3000 ob/min tokom 20 min. Potom je uzorak filtriran na uredaju za
membransku filtraciju (Sartorius, Membranfilter GMBIH Goffingen, Germani) kroz 0,45 um
membranski filter papir. Cvrsti ostatak je, nakon centrifugiranja, ispiran sa 30 cm’
dejonizovane vode, centrifugiran, filtriran, nakon cega je Cuvan zatvoren u frizideru do
sljedeceg ekstrakcionog koraka, a filtrati objedinjeni. Dobijen filtrat zakiseljen je pomocu
HNOs (1:1) do pH = 2, 1 ¢uvan u frizideru do odredivanja tragova metala na ICP—OEC
(Perkin Elmer Optima 8000).

52



Doktorska d/jserz‘acqu Mafe;y'}q/ [ metode rada

Obrada, kao i uslovi izvodenja modifikovanih sekvencionalnih ekstrakcija na uzorcima

lete¢ih pepela termoelektrana Ugljevik 1 Gacko prikazani su u tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Uslovi izvodenja modifikovanih SE na uzorcima lete¢ih pepela TE Ugljevik i Gacko

Uslovi ekstrakcije Uslovi centrifugiranja
Frakcija Ekstrakcioni reagens Vryfme Br Oj, Br Oj, Vrijeme
mijesanja obrtaja obrtaja (i)
(h) (ob/min) (ob/min)
Vodena frakcija V=45 cm’
(VF) Dejonizovana voda ! 60 3000 20
Izmjenljiva frakcija V=45 om’
(IF)J ! 13 NH,Ac (c=1 mol/dm?), 1 60 3000 20
pH=7,01
. V=45cm’
i%;‘;onama frakeiia i1, Ac (c=1 mol/dm’), 1 60 3000 20
pH=5,00
V =45cm’
. . NH,OHHCI
flfelil\ﬁ‘nf?)k"”a (c=1 mol/dm?), 1 60 3000 20
u HNO;(¢=0,025 mol/dm?)
pH=2,00

3.2.3. Pojedinacni testovi izluzivanja

Na svjezim uzorcima letecih pepela primijenjeni su sljede¢i testovi izluzivanja:

» Standardni njemacki test izluzivanja (DIN 38414-4),
TCLP test (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, USEPA metod 1311, 2003),
MWLP test (The Mine Water Leaching Procedure),
SPLP test (Synthetic Precipitacion Leaching Procedure, USEPA Method 1312, 2003),
WET test (California Waste Extraction Test, Townsend, 2003).

YV V V V

Prije svakog ekstrakcionog testa izmjerena je pH vrijednost ekstrakcionih rastvora (Multi
Line P4, WTW). Nakon kratkotrajnog mijeSanja uzoraka lete¢ih pepela i primijenjenog
ekstrakcionog fluida u plasticnim kivetama, slijeganja taloga, izmjerena je pocetna pH
vrijednost u bistrom dijelu ekstrakcionog fluida iznad taloga za svaki ispitivani test. Uzorci
su potom mijeSani na orbitalnom Sejkeru (Laboratory Instruments WiseShake SHO-2D
witeg, Germani). Nakon isteka vremena mijeSanja regulisanog testom, i slijeganja taloga,

izmjerena je konacna pH vrijednost u bistrom dijelu ekstrakcionog fluida iznad taloga.

Uzorci su filtrirani na uredaju za membransku filtraciju (Sartorius, Membranfilter GMBIH
Golffingen, Germani) kroz 0,45 um membranski filter papir, a filtrati zakiseljeni sa HNOs (1:1),
1 Cuvani u frizideru do odredivanja tragova metala na ICP-OEC (Perkin Elmer Optima 8000).
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Nakon provedenih testova izluzivanja u dobijenim filtratima odredene su koncentracije
sljede¢ih elemenata: As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Ti, V, Zn. Dobijene
vrijednosti mikro i makroelemenata u pg/dm’ preradunate su na mg/kg uzorka. Svi testovi

izluzivanja uradeni su u paralelkama.

Metoda DIN 38414-4

Za ekstrakciju su koristene plasti¢ne kivete sa poklopcima od 50 ¢m® u koje su vagani uzorci
lete¢ih pepela u koligini od oko 2 g, a potom je dodano 20 cm’ dejonizovane vode (odnos
teCno/Cvrsto 10:1). Ekstrakcije su se izvodile na sobnoj temperaturi, mijeSanjem na
orbitalnom Sejkeru (Laboratory Instruments WiseShake SHO-2D witeg, Germani,) brzinom
od 60 ob./min., 1 trajanju od 24 h. Ovaj test izluzivanja odgovara EN 12457-4 testu
propisanom Direktivom 2003/03/EC, kao standardni test izluzivanja pri utvrdivanju opstih

karakteristika granulisanih otpadnih materijala i muljeva.

Metoda TCLP (USEPA metod 1311, 2003)

Izbor ekstrakcionog fluida za izvodenje TCLP testa zavisi od alkaliteta otpadnog
materijala. Jako alkalni materijali se izluzuju sa rastvorom glacijalne acetatne kiseline ¢iji
je pH = 2,88+0,05. Ostali materijali se izluzuju sa rastvorom glacijalne acetatne kiseline ¢iji

je pH podesen na 4,93+0,05 dodatkom rastvora NaOH (1 mol/dm?).

Izbor ekstrakcionog fluida:
Odredivanje odgovarajuceg ekstrakcionog fluida se sastoji u mjerenju pH vrijednosti 5 % —
nog rastvora uzorka u dejonizovanoj vodi, nakon intenzivnog mijesanja od 5 min.
Ako je pH uzorka < 5 koristi se ekstrakcioni fluid 1 (5,7 cm’ glacijalne acetatne kiseline i
64,3 cm’ NaOH (1 mol/dm®) &iji je pH = 4,93+0,05.
Ukoliko je pH uzorka > 5, vrdi se dodatna obrada uzorka, tako da se u uzorak dodaje 3,5 cm’
HCI (1 mol/dm”) i zagrijava na 50 °C uz konstantno mijesanje tokom 10 min.
Ukoliko je pH vrijednost nakon hladenja uzorka < 5 koristi se ekstrakcioni fluid 1, a ukoliko
je pH > 5 koristi se ekstrakcioni fluid 2 (5,7 cm’ glacijalne acetatne kiseline u 1 dm® vode)

&iji je pH = 2,88+0,05.

TCLP test je izveden u plasti¢nim kivetama sa poklopcima od 50 cm’, u koje su vagani
uzorci LP u koli¢ini od 2 g uz dodatak odgovarajuceg ekstrakcionog fluida (40 cm’), pri
¢emu odnos tecne i Cvrste faze iznosi 20:1. Vrijeme mijeSanja na orbitalnom Sejkeru
(Laboratory Instruments WiseShake SHO-2D witeg, Germani) je iznosilo 18 h (£2 h ) pri
brzini od 60 ob./min. Dobijene vrijednosti tragova metala porede se sa Grani¢nim
vrijednostima za metale regulisane TCLP procedurom. U tabeli 3.4. predstavljena su mjerenja

pH vrijednosti prilikom izbora ekstrakcionog fluida za TCLP test.
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Tabela 3.4. Izbor ekstrakcionog fluida za TCLP test
Izbor ekstrakcionog fluida LP Ugljevik LP Gacko LP Stanari

5% rastvor LP u

L . . 11,05239c 13,21539°¢ 9,71240°c
pH dejonizovanoj vodi
+3,5 cm’ 0,1M HCl na
o 47 1 824,9 °C 12:9925,04 °C 4: 1 024,9 °C
50 °C
. Fluid 1 Fluid 2 Fluid 1
Odabrani fluid (pH = 4,93%0,05) (pH = 2,88+0,05) (pH = 4,93%0,05)

pH vrijednost ekstrakcionog fluida za TCLP test nije ista za sve uzorke elektrofilterskih
pepela (tabela 3.4). Razlog za to je izbor ekstrakcionog fluida koji zahtijeva metoda, a koji
se bira u odnosu na alkalitet uzorka elektrofilterskog pepela. Osnovni karakter pepela obi¢no
se pripisuje slobodnom kalcijumu, rastvorljivim solima metala, oksidima, hidroksidima 1

karbonatima (4kar i sar., 2012).

Metoda SPLP (USEPA Method 1312, 2003)

SPLP test je izveden u plasti¢nim kivetama sa poklopcima od 50 cm’, u koje su vagani uzorci
LP u koli¢ini od 2 g uz dodatak odgovarajuceg ekstrakcionog fluida (40 dm”), pri éemu odnos
te€ne 1 ¢vrste faze iznosi 20:1.

Kao ekstrakcioni fluid koriStena je smjesa kiselina sastavljena od sulfatne i nitratne kiseline
(60:40 w/w) pri pH vrijednosti 4,2.Vrijeme mijeSanja na orbitalnom Sejkeru (Laboratory
Instruments WiseShake SHO-2D witeg, Germani) je iznosilo 18 h (2 h ) pri brzini od 60 obr./min.

Koncentracije izluzenih metala porede se sa Standardima za kvalitet povrSinskih voda.

Metoda MWLP (Mine Water Leaching Procedure, 2006)

MWLP test je izveden u plasti¢nim kivetama sa poklopcima od 50 cm’, u koje su vagani
uzorci LP u koli¢ini od 2 g, koji se ekstrahuju sa rastvorom H,SO4 (0,02 mol/dm3) u
koli¢ini od 40 cm’, pri ¢emu je odnos te¢ne i &vrste faze 20:1. Mijesanje je izvedeno na

mijeSalici brzinom od 60 ob./min., tokom 18 h.

Metoda WET (Waste Extraction Test, Townsend, 2003)

WET test je izveden u plasti¢nim kivetama sa poklopcima od 50 cm’, u koje su vagani uzorci
LP u koli¢ini od 2 g uz dodatak odgovarajuéeg ekstrakcionog fluida (20 cm®), pri ¢emu odnos
teCne 1 Cvrste faze iznosi 10:1. Ekstrakcioni fluid je pripremljen kombinacijom rastvora
limunske kiseline (0,2 mol/dm®) i rastvora NaOH (4,0 mol/dm®) do pH = 5,0+0,1. Mije3anje
je izvedeno na mijesalici brzinom 60 ob./min., tokom 48 h. IzluZzene koncentracije metala

porede se sa istim grani¢nim vrijednostima kao i koncentracije dobijene TCLP testom.
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3.3. STABILIZACIJA SA CEMENTOM

Izvodenje eksperimenta stabilizacije lete¢ih pepela sa cementom sastojao se u pripremi mjesavina
cementa (C) 1 lete¢ih pepela (LP Ugljevik, LP Gacko, LP Stanari) u razli¢itim masenim omjerima
(90C-10LP; 75C-25LP; 65C-35LP) uz dodatak vode i kvarcnog pijeska (granulacije: 0,1 — 0,65
mm). Odnos pijeska i cementa (pijesak/cement=3), kao i cementa i vode (voda/cement=0,66) je u
skladu sa pripremom hidrotehni¢kih maltera koji se koriste kao barijerni materijal. Hemijski

sastav cementa koriS¢enog za stabilizaciju predstavljen je u tabeli 3.5.

Tabela 3.5. Hemijski sastav cementa koriS¢en u eksperimentu za stabilizaciju elektrofilterskih pepela

Komponenta Vrijednost Parametar Vrijednost
Si0; (%) 20,77 CaO (%) 58,88
ALO; (%) 5,5 MgO 0,99
Fe,05 (%) 2,39 SO; (%) 2,95

Priprema mjeSavina podrazumijevala je homogenizaciju suvih komponenti u plasticnim
CaSama, potom mijeSanje sa propelerskom mjesalicom oko 5 min uz dodatak vode.
Pripremljenim mjeSavinama punjeni su plasticni kalupi dimenzija oko 3cm x 3cm x 3 cm, i
uzorci ostavljeni da o¢vrs¢avaju 48 h u kalupu. Oc¢vrsle kocke izvadene su iz kalupa nakon
48 h, 1 ¢uvane u inertnim plasticnim vre¢icama da ne gube vlagu tokom 28 dana, na temperaturi
od oko 20 °C. Nakon 28 dana uzorci su podvrgnuti testu izluzivanja monolita u rezervoaru. U
svim pripremljenim mjeSavinama cementa i letecih pepela odredena je hemijska i mineraloska
analiza, kao 1 pseudo—ukupni sadrzaj metala, €iji je postupak odredivanja opisan u poglavlju

3.2.1. Svi monoliti napravljeni su i analizirani u paralelkama.

3.3.1. Testovi izluZivanja monolita u rezervoaru (NSF/ANSI 61-2009)

Test izluzivanja monolita u rezervoaru izveden je u staklenim posudama, u kojima se nalazi
ekstrakcioni fluid — dejonizovana voda. Uzorci su smjeSteni u inertne poliamidne mreZice,
koje su u vise¢em polozaju postavljene u plasti¢nu posudu sa dejonizovanom vodom, tako da
je uzorak sa svih strana udaljen od zidova posude najmanje 2 cm’. Odnos teéne i &vrste faze

(L/S) iznosio je 10:1 (cm’/cm” monolita) (slika 1.4).

Semi—dinamicki uslovi podrazumijevali su potapanje monolita u svjez rastvor dejonizovane
vode nakon 1, 2, 4 i 7 dana na temperaturi od 20 °C i 50 °C. Uzorci su, zbog poredena
rezultata, istovremeno termostatirani u dva razlicita inkubatora (Velp Scientifica FOC 120!
Cooled Incubator 1 Thermo Heraeus B6—IP20). Ekstrakcionim fluidima je, nakon svake serije
izluzivanja, izmjerena pH vrijednost i elektroprovodljivost, a potom su filtrirani na

membranskom filteru (0,45 pum), zakiseljeni, 1 u njima odredena koncentracija teskih metala
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ICP-MS tehnikom. Uzorci monolita su, nakon sedmog dana izluZivanja, ostavljeni u inertnim
mrezicama da se suSe na sobnoj temperaturi, kako bi se mogao pratiti gubitak mase monolita

tokom izluzivanja.

3.4. SINTEZA I KARAKTERIZACIJA ZEOLITA

U ovom segmentu rada ispitan je uticaj razliCitih postupaka sinteze zeolita na razliite uzorke
lete¢ih pepela (TE Ugljevik, Gacko i Stanari) kako bi se ustanovila efikasnost uklanjanja

amonijum jona.

3.4.1. Hidrotermalni postupak

Hidrotermalni postupak podrazumijevaoje, prema Zhang i sar. (2011a), alkalnu aktivaciju

sva tri uzorka lete¢eg pepela (Ugljevik, Gacko, Stanari) na sljedec¢i nacin:

a) 20 g lete¢eg pepela sa 200 cm® NaOH koncentracije 2 mol/dm’ (S:L = 1:10)
b) 20 g leteéeg pepela sa 200 cm® NaOH koncentracije 5 mol/dm’ (S:L = 1:10).

Sinteza zeolita izvodena je u erlenmajer tikvicama od 250 ¢cm’ sa bruSenim &epom, na
vodenom kupatilu sa tresilicom (Memmert WNB 22, Germani) na temperaturi od 85 °C, i
reakcionom vremenu od 8 h. Nakon sinteze izvrSeno je odvajanje ¢vrste faze filtracijom, a
dobijeni Cvrsti ostatak ispiran je sa destilovanom vodom do postizanja pH ~ 9. Uzorci su

potom suseni u susioniku na 105 °C tokom 12 h.

Navedenim postupkom dobijeni su uzorci zeolita:
» pripremljeni sa 2M NaOH: Ugljevik 2M (U2M), Gacko 2M (G2M) i Stanari 2M (S2M);
» pripremljeni sa SM NaOH: Ugljevik 5M (U5M), Gacko 5M (G5M) i Stanari SM (S5M).

3.4.2. Fuzioni postupak

Fuzioni postupak podrazumijevao je prema Zhang i sar. (2011a) homogenizaciju uzoraka
lete¢ih pepela sa perlama NaOH u omjeru 1:1,3 (30 g LP sa 39 g NaOH), a zatim alkalno
topljenje (kalcinacija) na 600°C tokom 2,5 h. Ohladeni cvrsti produkt podvrgnut je
hidrotermalnoj obradi, koja podrazumijeva dodatak destilovane vode pri odnosu ¢vrsto-te¢no
(1:5) 1 mijeSanje na magnetnoj mjesalici na temperaturi od 70 — 80 °C tokom 1,5 h pri Ccemu
dolazi do formiranja alumosilikatnog gela. Zagrijavanje je potom nastavljeno pod pritiskom
tokom 5 h. Nakon hidrotermalne obrade uzorci su isprani sa velikim koli¢inama destilovane

vode do postizanja pH vrijednosti oko 9, a potom su suSeni u suSioniku na 105 °C tokom 12 h.
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Navedenim postupkom dobijeni su uzorci zeolita pripremljeni fuzionim postupkom:
» Ugljevik fuzioni (UF),
» Gacko fuzioni (GF) i
» Stanari fuzioni (SF).

3.4.3.Karakterizacija dobijenih zeolita

Sintetizovani uzorci zeolita ispitivani su sljede¢im metodama:

— Rendgenskom fluoroscentnom spektroskopijom (XRF — Bruker, WDXRF ,,S8 TIGER *),

— Rendgenskom difraktometrijom (XRD),

— FTIR analizom (Bruker, Tensor 27),

— Teksturalnom analizom — odredivanje specifi¢ne povrsine, karakteristike i zapremine pora,

— Metodom titracije mase za porozne materijale (pHtnn) radi odredivanje tacke nultog
naelektrisanja. Metoda se sastoji u sljede¢em: pripremljena su tri rastvora 0,01M
NaNOs razli¢itih pH vrijednosti (pH=3, 6 i 12) podeSenih sa 0,IM HNO; i 0,IM
NaOH. Odmjerenoj ¢vrstoj masi u vijalima dodan je rastvor 0,01M NaNO; u
koli¢ini od 2,5 cm3, tako da se dobiju razliiti maseni omjeri (1 %, 5 %, 10 %, 15 %,
20 %). Suspenzije pripremljene na ovaj nacin su zatvorene i1 mijeSane na orbitalnom
Sejkeru (Laboratory Instruments WiseShake SHO-2D witeg, Germani) tokom 24 h
brzinom od 100 ob./min. Po isteku ovog vremenskog perioda, uzorci su ostavljeni da
stoje oko 1 h, kako bi se adsorbent u potpunosti istalozio. Izdvojeni supernatanti

filtrirani su kroz 0,45um filter, a u dobijenim filtratima odredena je pH vrijednost.

3.4.4. Adsorpcioni eksperimenti na sintetizovanim zeolitima

Osnovni adsorpcioni rastvor dobijen je rastvaranjem NH4Cl (prethodno osusen na 105 °C) u
destilovanoj vodi pri ¢emu je koncentracija rastvora iznosila 2 g NH,Cl/dm’. Radni rastvori,

koji su koriSteni za adsorpcije, dobijeni su razblazivanjem osnovnog rastvora.

Svi adsorpcioni eksperimenti izvedeni su u laboratorijskim ¢aama od 100 cm’
poklopljenim sa satnim staklom. U ¢aSe su, na analitickoj vagi, izmjereni sintetizovani
zeoliti (sa taéno$éu 0,01 mg) u koligini od 2 g/dm’, a potom je dodan odgovarajuéi
adsorpcioni rastvor NH,4Cl u koli¢ini od 50 cm?, &ija koncentracija je odredena Nesllerovom
metodom neposredno pred upotrebu. Uzorci su kontinuirano mijeSani na magnetnim
mjeSalicama na sobnoj temperaturi. Po zavrSetku adsorpcije uzorci su filtrirani kroz
acetatno-celulozni membranski filter papir 0,45um, a potom je u filtratu odredena

koncentracija amonijum-jona Nesllerovom metodom.
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Koncentracija adsorbovanog amonijum-jona na sintetizovanim zeolitima ¢, (mg/g), kao i
procenat uklanjanja amonijum-jona u nekom trenutku (f), izraCunati su prema sljede¢im
relacijama u skladu sa literaturom (7ran i sar., 2017):

_ Co _Cl
m

9. v (16)

Co _Cl

Procenat uklanjanja amonijum-jona (%) = -100 (17)

0
Gdje je:
Cy i C;— koncentracija amonijum-jona (mg/dm’) u rastvoru u poéetnom i trenutku ¢ (min), ¥ —

zapremina rastvora kori§tenog za adsorpciju (dm?), i m — masa adsorbenta (g).

Zavisnost adsorpcije od kontaktnog vremena

Za ispitivanje adsorpcione kinetike koriSten je radni rastvor koncentracije 100 mg
NH,Cl/dm’, dobijen razblazivanjem osnovnog rastvora. pH vrijednost radnog rastvora
podesavana je sa 0,1mol/dm® NaOH neposredno pred izvodenje eksperimenta na pH~8
(zbog simulacije pH vrijednosti prirodnih voda). Izvedeni eksperimenti uradeni su u
paralelkama, a imali su za cilj ispitivanje uticaja kontaktnog vremena sintetizovanih zeolita
na uklanjanje amonijum jona. Pri koncentraciji zeolita od 2 g/dm’ i temperaturi od 26 °C
ispitivano vrijeme adsorpcije iznosilo je 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h,

6 h,24 h,48 hi72h.

Zavisnost adsorpcije od pH vrijednosti

Zavisnost adsorpcije amonijum jona na sintetizovanim zeolitima od pH vrijednosti
ispitivana je u pH podrucju od pH 3 do pH 11. Koncentracija adsorpcionog rastvora iznosila
je 100 mg NH,4Cl/dm’, koncentracija zeolita 2 g/dm’, a temperatura 19,7 °C. Pode3avanje
pH vrijednosti adsorpcionog rastvora sa 0,1mol/dm’ NaOH ili 0,1mol/dm® HCI izvr$eno je
neposredno pred izvodenje eksperimenta. Ispitivana je zavisnost adsorpcije amonijum jona
na sljede¢im pH vrijednostima 3, 5, 7, 8, 9 1 11. Vrijeme trajanja adsorpcije preuzeto je iz
zavisnosti adsorpcije od kontaktnog vremena. Za uzorke U2M, U5M, UF, S2M, S5M, SF,
G2M vrijeme trajanja adsorpcije iznosilo je 24 h, dok je za G5M i GF vrijeme adsorpcije

iznosilo 48 h. Svi adsorpcioni eksperimenti uradeni su u paralelkama.
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Adsorpcione izoterme

Koncentracije radnih rastvora koristenih u ovom eksperimentu iznosile su: 40 mg NH,Cl/dm’,
50 mg NH4Cl/dm’, 100 mg NH,Cl/dm®, 120 mg NH,Cl/dm’, 150 mg NH,Cl/dm’, 170 mg
NH,Cl/dm®, 200 mg NH4Cl/dm’, 250 mg NH,Cl/dm’, 300 mg NH,Cl/dm’, 350 mg
NH,Cl/dm’, i 400 mg NH4Cl/dm’. pH vrijednosti radnih rastvora podesena je sa 0,1mol/dm’
NaOH neposredno pred izvodenje eksperimenta, uz koncentraciju zeolita od 2 g/dm?,
temperaturu od 24 °C 1 duzinu trajanja adsorpcije dobivenu iz zavisnosti adsorpcije od
kontaktnog vremena, odnosno 24 h za uzorke zeolita U2M, U5SM, UF, S2M, S5M, SF 1 G2M, i
48 h za uzorke zeolita G5M 1 GF. Svi eksperimenti su izvedeni u paralelkama, a imali su za cilj

ispitivanje uticaja razlicite pocetne koncentracije radnih rastvora na adsorpciju amonijum-jona.

3.4.5. Regeneracija zeolita

Za regeneraciju zeolita kori§teno je 25 cm’ rastvora 1 mol/dm® NaCl za 1 g suvog zasi¢enog
zeolita. Vrijeme trajanja regeneracije iznosilo je 24 h za uzorke U2M, U5SM, UF, S2M, S5M,
SF, G2M, dok je za G5M i GF vrijeme regeneracije iznosilo 48 h. Nakon regeneracije uzorci

su filtrirani i isprani sa 500 cm® destilovane vode, i sueni u sugioniku na 105 °C tokom 24 h.

Na regenerisanim zeolitima ispitan je uticaj razliite poCetne koncentracije rastvora NH4CI na
adsorpciju amonijum jona. Koncentracije radnih rastvora koristene za adsorpciju identi¢ne su
kao 1 kod eksperimenata na originalnim zeolitima. pH vrijednost radnih rastvora podeSavana
je sa 0,1mol/dm® NaOH neposredno pred izvodenje eksperimenta na pH~8, uz koncentraciju
zeolita od 2 g/dm’, temperaturu od 18 °C. Eksperimenti su uradeni u paralelkama, i imali su

za cilj ispitivanje moguénosti ponovne upotrebe regenerisanih zeolita.

3.4.6. Primjena zeolita na realnom uzorku otpadne vode

Za ovu seriju eksperimenata koristena je otpadna voda iz gradskog kanalizacionog toka grada
Banja Luka. Za analizu su koristeni kako originalno dobijeni zeoliti, tako i regenerisani. Sve
analize uradene su u paralelkama pri koncentraciji zeolita od 2 g/dm’ i 50 cm® uzorka iste
otpadne vode (zbog izbjegavanja mogucih interferencija) ¢ija se pH vrijednost bez korekcije
kretala izmedu 7,97 — 8,17. Neposredno prije postavljanja eksperimenta odredena je polazna

koncentracija amonijum jona u otpadnoj vodi.

Sema cjelokupnogeksperimentalnog rada predstavljena je na slici 3.1.
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3.4.7. Obrada rezultata

Adekvatnost aproksimacije eksperimentalnih rezultata primijenjenim modelima procijenjena
je preko koeficijenta determinacije R’. Koeficijent determinacije ukazuje na kvalitet
prikazivanja rezultata pomocu regresione linije, odnosno ukazuje na pouzdanost predvidanja

jedne varijable pomoc¢u druge.

Adsorpciona kinetika

U cilju identifikacije koraka koji odreduje brzinu ukupnog procesa adsorpcije amonijum jona
na sintetizovanim zeolitima, uradeno je modelovanje eksperimentalnih podataka primjenom
nekoliko kineti¢kih modela: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda, Elovich-

ov model, kao 1 Weber-Morris-ov model.

Model pseudo-prvog reda

U obradi rezultata koris¢ena je nelinearna jednacina (4) modela pseudo—prvog reda.

Model pseudo-drugog reda

U obradi rezultata koriS¢ena je nelinearna jednacina (5) modela pseudo—drugug reda.

Elovich-ev model

U obradi rezultata koriS¢ena je nelinearna jednacina (6) Elovich-evog modela.

Weber-Morris-ov model

U obradi rezultata koriS¢ena je nelinearna jednacina (7) Weber—Morrisa.
Adsorpcione izoterme
U radu su ispitani modeli adsorpcionih izotermi Langmuir-a, Freundlich-a, Tempkin-a i

Dubinin-Radushkevich-a.

Lamgmuir-ova izoterma
U obradi rezultata koriS¢ena je linearna jednacina Langmuir—ovog modela tipa I (7Tran i

sar., 2017):

Ce:( i J-C€+O; (18)
qe Qmax.KL

max

. . . C, . . .
Crtanjem zavisnosti — 1 ¢, odreduju se konstante izoterme.

e
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Freundlich-ova izoterma
U obradi rezultata koriS¢ena je linearna jednacinapomocu koje su odredene konstante
Freundlich-ove izoterme, Ky kao antilogaritam vrijednosti odsjecka prave na ordinati, a n iz

vrijednosti koeficijenta pravca:

logg, =nlogC, +logK, (19)

Tempkin-ova izoterma

U obradi rezultata koriS¢ena je linearna jednacina prema (Zhang i sar. 201 1a):

q, = Rb'T InC, + Rb'T In4 (20)

"
T T

Crtanjem zavisnosti /n Ci g; odreduju se konstante izoterme.

Dubinin-Radushkevich-eva izoterma

U obradi rezultata kori$¢ena je linearna jednacina:
Ing, =-K,, & +Ing,, (21)

Crtanjem zavisnosti £20d In ¢, dobija se prava linija sa odsje¢kom In g, inagibom —K, .

Za izracunavanje parametara kinetickih modela i adsorpcionih izotermi neophodnih za
adekvatnu diskusiju dobijenih rezultata u nelinearnom obliku koriS¢ena je program
»Solver u programskom paketu ,,Microsoft Excel®.

Matematicka funkcija koriS¢ena u radu, a koja opisuje greske regresione analize, je nelinearni

hi-kvadrat test (,,nonlinear chi-square test*, ¥ z ), izracunat predstavljenom jednac¢inom prema

Tranisar. (2017):

ZZ — i (qe,exp - qe,izraé. )2

i=n qe,izraé. (22)

Sve slike predstavljene u radu uradene su u programskom paketu Origin 2018.

63



Doktorska o//js’erfacy"a Rezultati ( a/lls’kusy"a

4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Karakterizacija uzoraka lete¢ih pepela

Pocetak istrazivanja podrazumijevao je detaljnu karakterizaciju uzoraka lete¢ih pepela iz

termoelektrana Ugljevik, Stanari i Gacko, $to je uradeno metodama XRF i XRD.

Rezultati XRF analize lete¢ih pepela prikazane su na slici 4.1. Prema slici 4.1. dominantne
komponente kod LP Ugljevik su SiO; — 36,4 %; Al,Os — 16,5 %; Fe,O; — 15,5 % 1 CaO —
10,8 %, ¢ime se ovaj pepeo svrstava u LP klase F. Kod pepela klase F ukupna koli¢ina
kalcijuma obi¢no varira od 1 % do 12 %, ve¢inom u obliku kalcijum hidroksida, kalcijum

sulfata i staklastih komponenti u kombinaciji sa silicijum dioksidom i aluminijum oksidom.

LP Ugljevik LP Stanari

% Si02
48,2

LP Gacko

03
% SiOs

% MgO
0,8

/

% SO;
7.8

% TiO2
0,2

7,8

Slika 4.1. Rezultati XRF analize uzoraka letecih pepela

Dominantne komponente kod LP Stanari takode su SiO; — 48,2 %; Al,O3 — 21,6 %; Fe,O5 —

8,6 % 1 CaO — 8,4 %, §to 1 ovaj uzorak svrstava u LP klase F.
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Dominantna komponenta kod LP Gacko je CaO — 65,9 %, dok je sadrzaj SiO, znatno manji i
iznosi Si0; — 7,8 %;AL03 — 4,0 %; Fe,O5 — 5,2 %, ¢ime se ovaj pepeo svrstava u LP klase C.

MineraloSkom analizom lete¢ih pepela ustanovljeno je da je kod uzorka LP Ugljevik
najzastupljeniji mineral kvarc (SiO;) u koli€ini od 42,3 %, ali je vidljivo 1 prisustvo
anhidrita (CaSQOy) u koli¢ini od 32,5 % (slika 4.2). U znatno manjoj koli¢ini zastupljeni su
anhidrit, mulit, kalcit, magnetit, hematit, tenardit, rutil, lime i periklas. Mulit, koji se
pojavljuje u pepelu, nastaje prvenstveno termickom dekompozicijom kaolinita prisutnog u

uglju (Akinyemi i sar., 2013).
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Slika 4.2. XRD analiza uzorka LP Ugljevik

Takode, kod LP Stanari dominantna komponenta je kvarc (Si0;) u koli¢ini od 66,0 % (slika

4.3). Ostali minerali su prisutni u manjim koli¢inama.

Mineraloska analiza za uzorak LP Gacko pokazuje znatno prisustvo kreca (CaO) u koli¢ini od
29,9 % 1 anhidrita (CaSO4) u koli¢ini od 22,9 % (slika 4.4), ¢ime se samo potvrduje
konstatacija da je uzorak LP Gacko izuzetno bogat sa kalcijumom, dok je sadrzaj kvarca kod

ovog uzorka dosta nizak 1 iznosi 1,3 %.
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Slika 4.3. XRD analiza uzorka LP Stanari
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Slika 4.4. XRD analiza uzorka LP Gacko
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4.2. Testovi izluZivanja

Testovi izluzivanja koji su izvedeni u okviru ovog rada su: test pseudo — ukupnog sadrzaja
metala, testovi sekvencionalne ekstrakcije (Tessier—ove SE 1 modifikovane SE), 1 pojedinacni

testovi izluzivanja (DIN test, TCLP test, WET test, SPLPtest i MWLP test).

4.2.1. Pseudo — ukupan sadrZaj metala

Rezultati istraZivanja testa pseudo—ukupnog sadrzaja metala za uzorke LP Ugljevik, Stanari 1

Gacko predstavljeni su u tabeli 4.1.

Tabela.4.1. Pseudo—ukupani sadrzaj metala za uzorke LPUgljevik, Stanari i Gacko

Uzorak LP Ugljevik ~ LP Stanari LP Gacko ~ PKza glinovito
zemljiste

Metal mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

As 438 26,0 6,71 20

Ba 608 465 629 100

Cd 2,32 0,52 1,52 2

Co 27,5 69,4 13,0 60

Cr 528 508 240 120

Cu 69,2 91,4 28,5 120

Mn 1320 1242 619 -

Ni 570 750 154 75

Ti 2430 - 1960

A% 147 - 66,9 50

Zn 171 55,3 84,3 200

S obzirom da se lete¢i pepeo uglavnom deponuje na zemljiStu, poredenje dobijenih
vrijednosti izvedeno je u odnosu na maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) sadrzaja
teSkih metala 1 potencijalno toksi¢nih elemenata u poljoprivrednom zemljiStu, izrazenih u
mg/kg suvog zemljista (SI. Glasnik RS br.56., 2016). Poredenjem dobijenih vrijednosti za
pseudo—ukupni sadrzaj metala sa Pravilnikom moze se konstatovati da je sadrzaj Zn i Cu,
kod svih uzoraka lete¢ih pepela ispod MDK. Izluzeni Co iz uzoraka LP Ugljevik 1 LP
Gacko je takode ispod MDK, dok kod uzorka LP Stanari neznatno premasuje granic¢nu
vrijednost, §to ukazuje na ¢injenicu da izluzivanje pomenutih metala nece ugroziti zemljiste
na koje se deponuje lete¢i pepeo. Za uzorke LP Stanari i LP Gacko izluzeni Cd je ispod
dozvoljene koncentracije, dok njegova vrijednost kod LP Ugljevik neznatno premasuje tu
vrijednost. Dobijene vrijednosti koncentracije pseudo— ukupnog sadrzaja za As, Ba, Cr, Ni i
V su daleko vece od MDK propisanih Pravilnikom, $to ukazuje na c¢injenicu da se ovi

elementi potencijalno mogu izluZiti i uticati na zagadenje zivotne sredine.
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Poviseni rezultati pseudo-ukupnog sadrzaja metala u uzorcima lete¢ih pepela ne moraju
direktno ukazivati na toksicnost. Toksi¢no dejstvo moze se ispoljiti samo ukoliko su teski
metali vezani za faze iz kojih se mogu lako osloboditi, ili ukoliko u okruzenju vladaju takvi
fizicko—hemijski uslovi u kojima su metali lakSe rastvorljivi (Dalmacija, 2010). Medutim,
podaci o pseudo-ukupnom sadrzaju metala u ispitivanim uzorcima ne omogucavaju uvid o
nacinu vezivanja teskih metala za ispitivani materijal. Da bi se stekao bolji uvid o oblicima u
kojima se teSki metali nalaze u uzorcima lete¢ih pepela, kao i uslovima koji dovode do

njihovog izluzivanja primijenjene su metode sekvencionalnih ekstrakcija.

4.2.2. Sekvencionalne ekstrakcije (SE)

IstraZivanja sekvencionalnih ekstrakcija izvedena su primjenom Tessier-ove SE i modifikovane
SE. lako je Tessier sekvencijalne ekstrakcije uglavnom koristio za analizu zemljiSta, u ovom

istrazivanju primijenjenesu za analizu lete¢ih pepela, isto kao 1 modifikovane SE.

Analiza sekvencionalne ekstrakcije za uzorak LP Stanari nije uradena, jer prema podjeli
pepela pripada istoj klasi pepela kao 1 uzorak LP Ugljevik (klasa F), pa je i za oCekivati da je

mobilnost kod ovih uzoraka dosta sli¢na.

Rezultati istrazivanja SE po Tessier-u i modifikovanih SE, po fazama, izrazenih u mg/kg
predstavljeni su u prilogu (tabela P1 i P2), a procentualno izluzivanje metala po fazama SE
(po Tessier-u i modifikovanih SE) u odnosu na pseudo—ukupni sadrzaj metala za uzorke LP

Ugljevik 1 Gacko predstavljeno je graficki na slikama 4.5. 1 4.6.
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Slika 4.5. Procentualno izluzivanje metala po frakcijama SE u odnosu na pseudo-ukupni sadrzaj
metala za uzorak LP Ugljevik
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SE po Tessier-u Modifikovana SE
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Slika 4.6. Procentualno izluzivanje metala po frakcijama SE u odnosu na pseudo-ukupni sadrzaj
metala za uzorak LP Gacko

Ukoliko se posmatraju frakcije SE pojedinacno, moze se primijetiti da je izluzivanje metala
razlicito, u zavisnosti od primijenjene frakcije sekvencionalne ekstrakcije, vrste metala, ali i

prirode lete¢eg pepela (slike 4.5. 1 4.6).

Izluzivanje po fazama Tessier-ovih SE razli¢ito u odnosu na modifikovane SE. Razlog za
takvo ponasanje treba traziti u uslovima izvodenja SE po fazama, odnosno primijenjenom
ekstrakcionom fluidu, vremenu trajanja ekstrakcije, temperaturi i pH vrijednosti. Parametri
koji kontroliSu izluZivanje metala za primijenjene metode SE su razli€iti, i za oc¢ekivati je da
¢e koncentracije izluzenih metala biti razli¢ite, Sto je potvrdeno i ovim eksperimentom. Stoga

je veoma vazno naglasiti uslove pri kojima su izvedene SE.

Procentualnim prikazivanjem izluzivanja tehnikom sekvencijalnih ekstrakcija u odnosu na
ukupni sadrzaj metala, omoguceno je sagledavanje mehanizama izluzivanja, odnosno

sagledavanje oblika postojanja teskih metala u pomenutim uzorcima.

Slike 4.5. 1 4.6. (modifikovane SE) pokazuju da najveca koncentracija metala kod
elektrofilterskog pepela TE Ugljevik uglavnom zaostaje u rezidualnoj frakciji, i da je kod

uzorka lete¢eg pepela TE Gacko izluzivanje po frakcijama znatno vece.

Kod uzorka pepela iz TE Ugljevik u rezidualnoj frakciji najviSe zaostaje Cr (96,9 %), Ni
(97,0 %) 1 T1 (99,4 %), dok kod uzorka leteceg pepela TE Gacko u rezidualnoj frakciji najvise
zaostaje Zn (86,9 %) 1 Ti (97,3%).
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Takode, sa slika 4.5. 1 4.6. (Tessier-ove SE) vidljivo je da kod uzorka pepela TE Ugljevik u
rezidualnoj frakciji zaostaje Cr u koncentraciji 87,4 %, dok kod uzorka lete¢eg pepela TE
Gacko rezidualna koncentracija Cr iznosi 80,6%. Izluzivanja koja se uocavaju u organskoj
frakciji kod Tessier-ovih SE, najvjerovatnije poticu od neznatne koli¢ine nesagorjelih Cestica

uglja koji zaostaje u lete¢im pepelima.

Ukoliko se posmatra izluzivanje svakog metala posebno preko modifikovane sekvencionalne

ekstrakcije, moze se konstatovati sljedece:

Arsen je u vecini ugljeva prisutan kao arsenov pirit, koji se razlaze sagorijevanjem.
Karakteristi¢an je po tome Sto se izluzuje u Sirokom podruc¢ju pH vrijednosti (pH=7 — 11), ali
se mora naglasiti da izluzivanje u velikoj mjeri zavisi 1 od prirode uzorka. Prilikom
sagorijevanja uglja, jedan dio arsena isparava, pa se pri nizim temperaturama gasoviti arsen
kondenzuje na Cesticama elektrofilterskog pepela. Kondenzovane koli¢ine arsena po pravilu
se lakSe ispiraju jer se nalaze na povrSini Cestica pepela, uglavnom su slabo vezane i sposobne
su za izmjenu (Krgovi¢, 2015). Koli¢ina arsena izluZzena u vodenoj i izmjenljivoj frakciji je

znacajna sa ekohemijske tacke gledista, upravo zbog mogucih izluzivanja.

S obzirom da uzorak leteceg pepela iz TE Gacko spada u alkalne pepele (slika 4.5), samim tim
je 1 izluzivanje arsena daleko izrazajnije u odnosu na lete¢i pepeo iz TE Ugljevik (slika 4.2. i
4.3). Upravo zbog visoke alkalnosti uzorka pepela iz TE Gacko izluzivanje po fazama
sekvencijalnih ekstrakcija je vece 1 iznosi: VF-1,3 %; IF-20,0 %; KF-19,5 %, Fe i Mn F-0,0 %,
dok u rezidualnoj frakciji zaostaje 59,2 %. Kod uzorka pepela iz TE Ugljevik: VF-1,4 %; [F—
9,5 %; KF-9,3 %; Fe i MnF-9.,4 %, dok u rezidualnoj frakciji zaostaje 70,4 %. Vidljivo je
da je izluzivanje arsena najveée u izmjenljivoj i karbonatnoj frakciji, a razlog moze biti
uslovljen adsorbovanjem arsena na karbonatima koji se u ovoj frakciji razlazu. Pojava arsena
u izmjenljivoj frakciji ukazuje na njegovo moguce ispiranje. Ipak velika koli¢ina arsena
zaostaje u rezidualnoj frakciji, zarobljena u klinkeru, kao posledica parametara oksidacije,
visokih temperatura i prisustva vece koli¢ine CaO (Krgovi¢, 2015). Medutim, pseudo—ukupna
koncentracija arsena daleko je veca u uzorku pepela iz TE Ugljevik nego u pepelu iz TE
Gacko, pa su i1 koncentracije arsena koji se izluzuje u tom slucaju, po pojedinim fazama
daleko vece (tabela P11 P2).

Barijum se u uzorcima pepela uglavnom nalazi u obliku teSko rastvorljivih jedinjenja
karbonata 1 sulfata. Razlika izmedu koncentracija barijuma ekstrahovanih u vodenoj (1,1 %
za LP Ugljevik i 2,4 % za LP Gacko) i izmjenljivoj fazi (8,4 % za LP Ugljevik i 23,9 % za LP
Gacko) kod uzoraka pepela ukazuje na to da voda, koja se koristi za transport pepela do

deponije, moze znacCajno uticati na koli¢inu barijuma koja ¢e se ekstrahovati. Izluzivanje
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barijuma ne pokazuje zavisnost od pH vrijednosti, ve¢ zavisi od prisustva kalcijuma sa
kojima se nadmece za reakciju sa sulfatima. U prisustvu velike koli¢ine kalcijuma dolazi do
taloZenja tesko rastvorljivog barijum sulfata, pa se moze konstatovati da se barijum izluzuje u
vrlo malim koli¢inama (Izqyierdo i sar., 2012.), §to je vidljivo kod uzorka LP Ugljevik, dok
su izluzivanja znatno veca kod uzorka LP Gacko, §to moze ukazivati na nedovoljnu koli¢inu

sulfata sa kojim bi se mogao taloziti.

Ukupan sadrzaj kadmijuma u uzorcima lete¢ih pepela je izuzetno nizak (2,32 mg/kg za LP
Ugljevik 1 1,52 mg/kg za LP Gacko) u poredenju sa drugim elementima (tabela 4.1).
Posmatraju¢i sliku 4.5. 1 4.6. stiCe se dojam da je izluzivanje kadmijuma znacajno, narocito za
uzorak TE Gacko, medutim ovdje treba imati u vidu veoma malu ukupnu koncentraciju
kadmijuma (1,52 mg/kg). Slicna razmatranja vezana za kadmijum pokazuju da je njegova
ukupna koncentracija, kao i izluzivanje iz uzoraka lete¢ih pepela veoma malo (Izgyierdo i
sar., 2012). Kadmijum, kao i arsen pokazuje tendenciju da se kondenzuje na Cesticama
elektrofilterskog pepela, a time postaje podlozan i lakSem ekstrahovanju, $to je uocljivo i u
izvedenom eksperimentu. Pojava izluzenog kadmijuma u vodenoj i izmjenljivoj frakciji
sekvencijalne ekstrakcije ukazuje na to da transportna voda kojom se pepeo kvasi moze

odigrati vaznu ulogu u njegovom neznatnom ispiranju (Krgovic, 2015).

Kobalt se najslabije izluzuje pri pH ~ 9. U izuzetno kiselim 1 izuzetno baznim sredinama
dolazi do povecavanja izluzivanja kobalta.Alkalitet pepela iz TE Gacko daleko je ve¢i nego
pepela iz TE Ugljevik, pa je 1 izluzivanje izraZenije, naro¢ito u vodenoj (3,6 %; 1,8 %) i
izmjenljivoj frakceiji (56,4 %; 1,3 %) redom. Takode je potrebno napomenuti da je pseudo—

ukupni sadrzaj kobalta nizak i iznosi za LP Ugljevik 27,5 mg/kg, a za LP Gacko 13,0 mg/kg.

Prema Izgyierdo i sar. (2012) izluzivanje Co moze biti uslovljeno i prisustvom magnetnih
frakcija u pepelu. Prema navedenim autorima, povecavanjem sadrZaja magnetita opada
izluzivanje kobalta. Sadrzaj magnetita u LP Ugljevik iznosi 2,7 mas %, dok kod LP Gacko
iznosi 0,4 mas %, pa bi se moglo povecano izluzivanje Co u izmjenljivoj frakciji kod LP
Gacko povezati i sa nizim sadrZzajem magnetita, imajuéi pri tom u vidu i da izluzivanje

kobalta raste sa porastom pH vrijednosti.

Hrom je jedan od metala kome se posvecuje velika paznja, s obzirom na njegovu veliku
rastvorljivost, ali 1 potencijalnu kancerogenost, posebno Cr(VI). Dominantniji oblik u pepelu
je Cr(IIl) od Cr(VI), §to pokazuju i brojni radovi u preglednom radu Izgyierdo i sar. (2012).
Dobijeni rezultati izluzivanja su razli€iti, u zavisnosti da li se radi o kiselim ili alkalnim
pepelima. Cr(VI) je slabo rastvorljiv u vodi, pa bi se i na osnovu toga moglo konstatovati da

je u uzorcima lete¢ih pepela prisutan Cr(IIl). Izluzivanje iz alkalnih pepela, prema brojnim
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studijama pogoduje izluZivanju hroma. U vodi se izluzuje od 1 % do maksimalno 4 % pri
visokim pH vrijednostima (Dubikova i sar., 2006), §to je u evidentno i kod ispitivanih
uzoraka. Kod pepela iz TE Ugljevik izluzivanje Cr u VF je 0,3 %; za IF je 0,7 %; za KF-1,1
%; Fe 1 Mn—1,0 %; a ¢ak 96,9 % zaostaje u rezidualnoj frakciji. Kod pepela iz TE Gacko
izluzivanja hroma su veéa i iznose u VF-0,3 %; IF-3,8 %; KF-3,7 %; Fe i MnF-2,6 %, dok u
rezidualnoj frakciji zaostaje 89,7 %. Ovakva raspodjela hroma iz elektrofilterskih pepela
ukazuje na to da se hrom ipak najviSe nalazi u obliku oksida koji zaostaju u nereaktivnoj

alumosilikatnoj matrici.

Bakar se najvise ispira u kiselom podrucju, i to pri pH <5,5 (Izquierdo i sar., 2012). Najvece
izluzivanje bakra kod LP Ugljevik uocava se u karbonatnoj frakciji 16,9 % (ekstrakcija je
izvedena pri pH 5), dok je kod LP Gacko najvece izluzivanje zapazeno u izmjenljivoj
frakceiji 71,9 % (pri pH 7), Sto potvrduje konstataciju da se bakar lakSe izluzuje iz izrazito
alkalnih pepela (Krgovi¢, 2015), ali se pri tom mora voditi racuna i o sposobnosti njegove
kondenzacije na Cesticama pepela (Schwartz i sar., 2017).Ukupni sadrzaj bakra u uzorku LP
Gacko iznosi 28,5 mg/kg, dok je kod LP Ugljevik 69,2 mg/kg. Dobijeni rezultati pokazuju da
je bakar u pepelu vezan za okside u LP Ugljevik, ali i povrSinski kondenzovan kod LP Gacko, $to
ukazuje da izluzivanjem moze da ugrozi podzemne vode, ali i rijecni sistem, $to je 1 konstatovano

u radu Prusty i sar. (1994).

Nikl se najslabije ekstrahuje u pH podrucju od 810 (lzquierdo i sar., 2012). Sa porastom
pH vrijednosti, tj. alkaliteta uzorka dolazi i do povecanja izluzivanja, Sto se potvrduje i u
ovom radu. S obzirom da najveca koli¢ina nikla zaostaje u rezidualnoj frakciji kod LP
Ugljevik 97,0 %, moze se konstatovati da je to nereaktivna koli¢ina. Kod LP Gacko u
izmjenljivoj frakciji izluZzeno je 10,9 % nikla, Sto mozZe uticati na pokretljivost 1 ispiranje
tokom transporta, a naroCito tokom deponovanja (Krgovi¢, 2015). Pojava u izmjenljivoj
frakciji, moze ukazivati i na kondenzovanje nikla na povrsini elektrofilterskog pepela

prilikom sagorijevanja uglja (Schwartz i sar., 2017).

Cink je najmobilniji u prvoj i 1 drugoj fazi SE, i u specificnim uslovima moze da migrira i
uti¢e na okolinu (Soco i sar., 2007). Njegovo izluzivanje je ujednaceno za oba uzorka pepela,
odnosno rezidualna frakcija je procentualno sli¢na (4.5. 1 4.6), iako je sadrzaj cinka u pepelu
iz TE Ugljevik znatno vec¢i (tabela 4.1). Najveca koncentracija cinka se izdvaja u karbonatnoj
frakciji za oba uzorka pepela (14,1 % za pepeo i1z TE Ugljevik, 1 10,0 % za uzorak pepela iz
TE Gacko), dok su izluZivanja u vodenoj i izmjenljivoj frakciji neznatna, §to ukazuje na
njegovu malu mobilnost. Cink se kao dvovalentni jon, moze se adsorbovati na mineralima

gline 1 organskoj materiji. Kalcijum i magnezijum bitno sprecavaju adsorpciju cinka (Krgovic,
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2015), pa je i izluzivanje cinka u karbonatnoj frakciji kod uzorka LP Gacko manje nego kod

uzorka LP Ugljevik.

da se silicijum kod glina, veoma Cesto zamjenjuje sa titanijumom. Prilikom sagorijevanja
glinenih minerala iz uglja titanijum zaostaje u alumosilikatnoj matrici zajedno sa silicijumom
(Izquierdoisar., 2012), pa se na osnovu toga moze zakljuciti da titanijum prati uslove izluzivanja
silicijuma. To znaci da je titanijum, kao 1 silicijum, nepokretan u cijelom opsegu pH, te da se on
prakticno ne izluzuje, $to je vidljivo i kod ovih uzoraka. U rezidualnoj frakciji kod uzorka LP

Ugljevik zaostaje 99,4 % titanijuma, dok kod uzorka LP Gacko taj procenat iznosi 97,3 %.

Elementi kao $to su kobalt, kadmijum, hrom, nikal, slabo su rastvorljivi u vodi (Krgovic,
2015), pa je 1 njihova izluzena koncentracija u vodenoj frakciji dosta niska (slika 4.5. 1 4.6),
Sto ukazuje na njihovu slabiju mobilnost. Za razliku od ovih elemenata arsen se vrlo dobro
rastvara u vodi i moze predstavljati veliki problem. Takode, potrebno je naglasiti da su
povecana izluzivanja, koja su vezana za prve dvije faze ekstrakcije, posljedica vezivanja
elemenata usljed kondenzacije tokom sagorijevanja uglja (As, Cd, Ni, Cr), $to naknadno
dovodi i do njihovog pojacanog izluzivanja. Sa druge strane, ove razlike mogu biti posljedica

razlika u kvalitetu uglja, ali i razlika u temperaturnim uslovima prilikom sagorijevanja uglja.

Da bi se dobio potpuniji uvid problematike izluzivanja, neophodno je napraviti uzorkovanja
po dubini 1 Sirini deponovanog elektrofilterskog pepela sa svih lokaliteta, ¢ime bi se

upotpunila slika o mobilnosti i koli¢inama teskih metala koji dospijevaju u ekosistem.

4.2.3. Pojedinacni testovi izluZivanja

Pojedinacnim testovima izluzivanja vrsi se kategorizacija otpadnih materija, u ovom slucaju
lete¢ih pepela iz ispitivanih termoelektrana u Republici Srpskoj. Primijenjeni su sljedeci

testovi izluzivanja: DIN, TCLP, MWLP, SPLP i WET.
Promjena pH vrijednosti tokom izvodenja pojedinacnih testova izluZivanja

Jedan od kljuc¢nih faktora, koji odreduje oslobadanje mnogih zagaduju¢ih materija iz uzorka,
jeste pH vrijednost. Stvarna pH vrijednost na kojoj dolazi do izluzivanja zavisi od pH
vrijednosti materijala, pH vrijednosti okoline 1 puferskog kapaciteta materijala (Dalmacija i

sar., 2013).

Pocetne i zavrSne pH vrijednosti za svaki ekstrakcioni test predstavljene su na slici 4.7, a

tabelatni prikaz rezultata predstavljen je u prilogu P3.
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Slika 4.7. Pocetne i zavrsne pH vrijednosti ekstrakcionih testova za LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari

Slika 4.7. pokazuje neujednacenu promjenu pH vrijednosti ispitivanih testova u zavisnosti od
vrste lete¢eg pepela. Za uzorak lete¢eg pepela TE Ugljevik priroda ekstrakcionog fluida ima
veliku ulogu u odredivanju kako pocetne tako i zavrSne pH vrijednosti ispitivanog testa.
Ekstrakcioni testovi izvedeni u rastvorima organskih kiselina (TCLP 1 WET) pokazuju manju
promjenu pH vrijednosti tokom izvodenja testa. Testovi izvedeni sa rastvorima mineralnih
kiselina (MWLP, SPLP) ili dejonizovanoj vodi (DIN) pokazuju znatno odstupanje pH

vrijednosti tokom izvodenja testa od pH vrijednosti ekstrakcionog fluida.

Takode, sa slike 4.7. vidljivo je da primjena ekstrakcionih fluida razli¢itih pocetnih
pHvrijednosti ne uti¢e bitnije kako na pocetni, tako ni na zavrSni pH rastvora za uzorak
lete¢eg pepela TE Gacko. Dobijeni rezultati pokazuju da je pomenuti uzorak veoma alkalan,
zbog visokog sadrzaja CaO (slika 4.1), Sto je u saglasnosti sa Singh i sar. (2014), koji
naglaSavaju da su promjene pH vrijednosti, tokom izvodenja testova izluzivanja povezane sa

alkalno$¢u izvornog pepela.

Uzorak letec¢eg pepela TE Stanari, ponasa se slicno kao i uzorak lete¢eg pepela TE Ugljevik,
s tim §to pocetne i zavrSne pHvrijednosti testova imaju neznatno nize vrijednosti. Razlog za
takvo ponaSanje moze se traziti u manjem sadrzaju baznih oksida (prvenstveno CaO) koji su

prisutni u uzorku LP Stanari u odnosu na uzorak LP Ugljevik (slika 4.1).

Roy i sar. (2015) naglasavaju da se pHvrijednost u sistemu pepeo—voda mijenja sa vremenom, i
da mnogi pepeli dostizu pHvrijednost od 10,5 do 11,5; medutim duzim kontaktom (od 5 do 10
dana, 120 dana, ili ¢ak nekoliko mjeseci) dolazi do pada pHvrijednosti koja se obi¢no krece
izmedu 7 1 9, S$to naroCito dolazi do izrazaja kod visokokalcijumskih pepela.
PromjenapHvrijednosti je pod uticajem CO; iz vazduha, pri ¢emu dolazi do taloZenja prema
reakciji:

Ca™ +CO, +H,0 — CaCO, | +2H" (23)
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Prema Tiwari i sar. (2015) pH je najvazniji parametar za izluzivanje, i zato je bitno

poznavati pH vrijednost inicijalnih rastvora, iako se ne smije zanemariti ni zavrs$ni pH.

Nakon provedenih testova izluzivanja u dobijenim filtratima odredene su koncentracije mikro
1 makroelemenata pomocu optickog emisionog spektrometra sa indukovano kuplovanom
plazmom (ICP—OES), za uzorke LP Ugljevik i LP Gacko, i masenimspektrometrom sa
indukovano kuplovanom plazmom (ICP-MS) za uzorak LP Stanari. Dobijene vrijednosti
preracunate su u odgovaraju¢e jedinice, u zavisnosti od nacina izrazavanja grani¢nih
vrijednosti pojedinih testova, a tabelarni prikaz koncentracija metala dobijenih primjenom
pojedinacnih testova izluzivanja za uzorke LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari predstavljeni

su u prilogu P4, P5 i P6.

Rezultati izluZivanja metala prema DIN testu

Rezultati izIuzivanja metala prema standardnom njemackom testu (DIN 3814-4) poredeni su sa
grani¢nim vrijednostima izluzivanja za opasan otpad koji je regulisan Odlukom Savjeta EU
2003/03/EC u kojem je data podjela grani¢nih vrijednosti izluzivanja prema vrsti otpada na
inertan, neopasan i opasan otpad. S obzirom da u naSoj Zakonskoj regulativi nije definisana
kategorizacija otpada koja obavezuje testove izluzivanja, koriStene su grani¢ne vrijednosti iz
Ol Glasnika”Republike Srbije br. 56/2010 za kategorizaciju otpada kao opasnog, Cije su
granine vrijednosti  izluzivanja usaglaSene sa Odlukom Savjeta EU 2003/03/EC, i

predstavljene u tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Granicne vrijednosti izluzivanja za DIN test prema Pravilniku (,,S1.gl. R.Srbije* br.56/2010)

Vrsta otpada
(L/S=10 dm’/kg )

Parametar Inertan Neopasan Opasan otpad
mg/kg suve supstance mg/kg suve supstance mg/kg suve supstance

Arsen,As 0,5 2 25
Barijum, Ba 20 100 300
Kadmijum, Cd 0,04 1 5

Hrom ukupni, Cr 0,5 10 70
Bakar, Cu 2 50 100
Ziva, Hg 0,01 0,2 2

Molibden, Mo 0,5 10 30
Nikl, Ni 0,4 10 40
Olovo, Pb 0,5 10 50
Antimon, Sb 0,06 0,7 5

Selen, Se 0,1 0,5 7

Cink, Zn 4 50 200
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Na slici 4.8. graficki su predstavljeni rezultati izluZivanja metala dobijenih primjenom DIN
testa sa standardnim devijacijama, u poredenju sa grani¢nim vrijednostima za opasan otpad

propisanih Pravilnikom (,,SI. glasnik Republike Srbije“ br.56/2010).
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Slika 4.8. Izluzivanja metala iz LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari primjenom DIN testa

Sa slike 4.8. vidljivo je da su izluzivanja svih ispitivanih metala u ispitivanim uzorcima
lete¢ih pepela ispod grani¢nih vrijednosti propisanih za opasan otpad.

Kadmijum i selen u ovom testu nisu izluZeni iz uzoraka LP Ugljevik i Gacko, dok nikl nije
izluzen ni iz uzorka LP Gacko. Najvece izluzivanje primijec¢eno je kod olova u uzorcima LP
Ugljevik 1 LP Gacko (14,1 mg/kg; 35,1 mg/kg) redom, dok je kod uzorka LP Stanari
izluzivanje olovo dosta nisko (0,004 mg/kg). Izluzivanja olova za sve ispitivane uzorke

pepela su daleko niza od grani¢nih vrijednosti (50 mg/kg).

Rezultati izluZivanja metala prema TCLP testu

Na slici 4.9. graficki su predstavljeni rezultati izluzivanja metala dobijenih primjenom TCLP
testa, sa standardnim devijacijama, u poredenju sa grani¢nim vrijednostima za izluzene metale

regulisane TCLP procedurom (,, SI. glasnik RS* br.56/2010), predstavljenih u tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Granicne vrijednostiizluzivanja regulisanih TCLP procedurom (,,SI. gl. R.Srbije* br.56/2010)

Parametar Granicna vrijsednost Parametar Granicna vrijsednost
(mg/dm”) (mg/dm”)

Arsen,As 5 Nikl, Ni 20
Barijum, Ba 100 Olovo, Pb 5
Kadmijum, Cd 1 Antimon, Sb 15

Hrom ukupni, Cr 5 Selen, Se 1

Bakar, Cu 25 Cink, Zn 250

Ziva, Hg 0,2 Vanadijum, V 24
Molibden, Mo 350 Srebro, Ag 5
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Slika 4.9. Izluzivanja metala iz LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari primjenom TCLP testa

Na osnovu slike 4.9. moze se konstatovati da su rezultati izluzivanja teSkih metala prema

TCLP testu dosta niska.

Najveée izluZivanje pokazuje olovo za uzorke LP Ugljevik (0,066 mg/dm’) i LP Gacko
(0,102 mg/dm’), dok je za uzorak LP Stanari izluZivanje olova izuzetno nisko (0,0003

mg/dm?*). U ovom testu nije bilo izluZivanja selena kod uzoraka LP Ugljevik i Gacko.

Poredenjem dobijenih rezultata za izluZzene metale TCLP testom, sa grani¢nim vrijednostima
za metale regulisane TCLP procedurom (,,S! glasnik RS* br. 56/2010), vidljivo je da su
koncentracije svih analiziranih metala u ekstrakcionim rastvorima, daleko ispod grani¢nih
vrijednosti, te se ispitivani uzorci lete¢ih pepela ni prema ovom testu ne mogu svrstati u

kategoriju opasnog otpada.

Rezultati izluZivanja metala prema WET testu

WET test je dopuna TCLP testa, koristi iste grani¢ne vrijednostiizluzivanja i sluzi za
kategorizaciju otpada kao opasnog ili neopasnog. Na slici 4.10. graficki su predstavljeni

rezultati izluzivanja metala dobijenih primjenom WET testa.

Sa slike 4.10. vidljivo je, da izluZzeni metali ne prelaze grani¢ne vrijednosti izluzivanja
propisanih Pravilnikom, bez obzira na promjenu ekstrakcionog fluida i pH vrijednosti WET
testa u odnosu na TCLP test. To znac¢i da se i prema ovom testu svi ispitivani uzorci
elektrofilterskih pepela mogu smatrati neopasnim. Ovim testom nisu izluzeni kadmijum i

selen iz uzoraka LP Ugljevik 1 Gacko, i cink iz LP Gacko.
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Slika 4.10. Izluzivanja metala iz LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari primjenom WET testa

Ukoliko se porede vrijednosti izluZenih metala WET 1 TCLP testom, moZe se konstatovati da
su izluzivanja generalno veca primjenom WET testa za sve uzorke elektrofilterskih pepela.
Tako se npr. TCLP testom izluzuje se iz LP Ugljevik 0,05 mg/dm’ arsena, dok se WET

testom izluzuje 0,88 mg/dm”.

Rezultati izluZivanja metala prema SPLP testu

S obzirom da je SPLP standardni test, razvijen kao alternativa TCLP testu za situacije gdje se
odlaganje otpada vrSi van komunalnih deponija, kao Sto je to slucaj sa elektrofilterskim
pepelima termoelektrana, ovaj test je od velike vaznosti. Ovim testom se simulira uticaj
kiselih kiSa na deponovani otpad. Dobijene vrijednosti izluzivanja porede se sa Standardima
za kvalitet povrSinskih voda regulisanih Pravilnikom o uslovima ispustanja otpadnih voda u

povrsinske vode (,,SI. GlasnikRepublike Srpske” br 44/2001) prikazanih u tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Uslovi ispustanja otpadnih voda u povrSinske vode (,, S gl. RS“ br.40/2001)

Parametar Granicna vri]:;ednost Parametar Granicna vriéednost
(pg/dm’) (pg/dm’)

Arsen,As 100 Nikl, Ni 10

Kadmijum, Cd 10 Olovo, Pb 10

Hrom ukupni, Cr 100 Selen, Se 50

Bakar, Cu 300 Cink, Zn 1000

Kobalt, Co 500 Antimon, Sb 100

Mangan. Mn 500 Ziva, Hg 1

Na slici 4.11. graficki su predstavljeni rezultati izIuzivanja metala dobijenih primjenom SPLP

testa.
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Slika 4.11. Izluzivanja metala iz LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari primjenom SPLP testa

Sa slike 4.11. vidljivo je da je izluzivanje olova za uzorak LP Gacko vece od dozvoljenih
vrijednosti propisanih Pravilnikom. Koncentracija izluzenog olova kod uzorka LP Gacko
iznosi 17,1 pg/dm’, dok je grani¢na vrijednost izluZivanja 10 pg/dm?’, i znatno je manja od
grani¢ne vrijednosti za TCLP test (5000 pg/dm®). Poredenjem koncentracija izluZenog
olova (mg/kg) u svim izvedenim testovima izluzivanja: DIN testom (35,1 mg/kg), TCLP
testom (50,9 mg/kg), WET testom (327 mg/kg), SPLP testom (8,46 mg/kg) i MWLP testom
(7,80 mg/kg) moze se konstatovati, da je izluzivanje olova uslovljeno sastavom sredstva za
izluzivanje, s obzirom na dosta ujednacenu pH vrijednost nakon izvedenih testova (slika 4.7).
Rastvori organskih kiselina u TCLP testu (acetatna kiselina), a narocito u WET testu
(limunska kiselina) pogoduju povecanom izluzivanju olova, dok je izluzivanje u mineralnim
kiselinama znatno manje, Sto je vidljivo u predstavljenim rezultatima SPLP testa

(H,SO4+HNO3) i MWLP testa (H,SO4).

Rezultati ispitivanja SPLP testa ukazuju na moguénost izluZivanja Pb nakon deponovanja

uzorka LP Gacko, te njegovog naknadnog pojavljivanja u povrSinskim i podzemnim tokovima.

Ostale vrijednosti izluzenih metala nalaze se ispod dozvoljenih granica regulisanih Pravilnikom.
Od svih ispitanih metala jedino se selen nije izdvojio u ovom testu, Sto vrijedi za sve ispitane

uzorke elektrofilterskih pepela.

Rezultati izluZivanja metala prema MWLP testu

MWLP je metod razvijen kako bi se utvrdilo ponasanje i dugoro¢no izluzivanje industrijskog

otpada kada dode u kontakt sa podzemnim vodama. Dobijene vrijednosti izluzivanja porede
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se sa Standardima za kvalitet povrSinskih voda regulisanih Pravilnikom o uslovima ispustanja

otpadnih voda u povrsinske vode (,, SI. GlasnikRepublike Srpske” br 44/2001).

Na slici 4.12. graficki su predstavljeni rezultati izluzivanja metala dobijenih primjenom

MWLP testa.
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Slika 4.12. Izluzivanja metala iz LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari primjenom MWLP testa

I ovim testom se potvrduje ¢injenica da je izluzivanje olova za uzorak LP Gacko vece od
dozvoljenih vrijednosti, i iznosi 15,9 ug/dm3 (slika 4.12), dok je grani¢na vrijednost
izluzivanja 10 pg/dm’. Ovakva konstatacija samo potvrduje rezultate izluZivanja dobijena

SPLP testom.

Kod uzorka LP Stanari dolazi do izluzivanja nikla iznad grani¢ne vrijednosti. Izmjerena
koncentracija Ni iznosi 31,7 pg/dm’, dok je grani¢na vrijednost 10 pg/dm’. Prema Verma i
sar. (2019) izluzivanje Ca, Ni 1 Fe daleko je izrazenije u kiselim uslovima, §to je vidljivo u
znatnom izluzivanju nikla primjenom ovog testa, Ciji ekstrakcioni fluid ima izuzetno nisku

pH vrijednost (pH=0,5).

Kao i kod SPLP testa, u ovom testu se ni kod jednog ispitivanog uzorka elektrofilterskog

pepela nije izdvojio selen.

Komonweeraket i sar. (2015) naglasavaju da metali kao Sto su Cu, Pb 1 Zn pokazuju razlicitu
mobilnost u zavisnosti od sastava rastvora za izluzivanje, kao i uslova izluzivanja. Utvrdili su
da prisustvo organskih jedinjenja ima znacajan uticaj na izluzenu koncentraciju ovih
elemenata. Poredenjem TCLP testa (bez podeSavanja pH vrijednosti — 2,5% acetatna kiselina)
1 testa koji koristi rastvor limunske kiseline kao ekstrakciono sredstvo (WET test), ustanovili

su da su izluzivanja WET testom bila manja.
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U ovom eksperimentu kod uzorka LP Gacko primijecene su nize ili identi¢ne vrijednosti
izluzenih metala WET testom u odnosu na TCLP test. Koncentracija izluzenog Cu TCLP
testom iznosi 0,0005 mg/dm’, a WET testom 0,0006 mg/dm”, dok koncentracija izluZenog Zn
TCLP testom iznosi 0,0009 mg/dm’, a WET testom nije izluZen cink. Za izluZivanje olova

ove konstatacije nisu primjenjive.

Kod uzoraka LP Ugljevik i LP Stanari, koncentracije metala dobijeneTCLP testom su nize od
koncentracija metala dobijenih WET testom. Npr. koncentracija Cu izluzena TCLP testom

kod LP Ugljevik je 0,002 mg/dm’, a WET testom je izluzeno 0,032 mg/dm’ bakra.

Na osnovu toga moze se konstatovati da je izluzivanje Cu i Zn uslovljeno i prisustvom

kalcijuma, odnosno alkalnos¢u ispitivanog elektrofilterskog pepela.

Pored toga da Silva i sar. (2018) isti¢u da su glavni parametri za izluzivanje pH vrijednost i
odnos L:S, 1 da razli¢ite metode izluzivanja daju razliCite rezultate za As, Cd, Cr, Pb 1 Se.
Kada se omjer L:S povecava izluzene koncentracije metala su manje, $to se ne odnosi na
izluzivanje Ba i Pb, koji pokazuju suprotan trend, zbog talozenja sulfata, fosfata i karbonata,
smatraju autori. U izvedenom eksperimentu vidljiva je razliCita koncentracija izluzenih
elemenata u zavisnosti od primijenjenog testa. Medutim, varijacije odnosa L:S u okviru
testova nisu izvedene, tako da je teSko govoriti o uticaju odnosa L:S, a ne govoriti i o prirodi

ekstrakcionih fluida.

Hartuti i sar. (2017) isticu da je veoma vazna koli¢ina kalcijuma za sprecavanje izluzivanja
arsena, uz preporuku da bi trebalo dodavati CaO elektrofilterskom pepelu upravo iz tog
razloga. Na osnovu dobijenih rezultata predstavljenih na slikama od 4.8. do 4.12. vidljivo je
da izluzivanje As u svim ispitivanim testovima iz uzorka LP Ugljevik daleko vecée nego iz

uzorka LP Gacko, koji ima veliki sadrzaj CaO.

Kim i sar. (2009) su poredili koncentracije izluzenih metala pomoc¢u 5 razliCitih testova
izluzivanja, 1 izvjeStavaju, da su koncentracije izluzenih metala dobijene MWLP testom (zbog
izrazito niske pH vrijednosti) veée u odnosu na TCLP test sa blago kiselom pH
vrijedno$¢u.Prema dobijenim rezultatima izluzivanja za LP Gacko, moZze se konstatovati da je
kod nekih elemenata povecano izluzivanje primjenom MWLP testa u odnosu na TCLP test.
Ne moze se sa sigurnoscu reci da je izluzivanje zavisno samo od pH vrijednosti, zbog toga Sto
su prirode ekstrakcionih fluida razli¢ite. Ukoliko se koncentracije pojedinih metala (mg/kg)
predstave u zavisnosti od pH i prirode ekstrakcionog fluida, onda je uticaj prirode

ekstrakcionog sredstva daleko vidljiviji, $to je predstavljeno na slici 4.13.
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Slika 4.13. Uporedni prikaz koncentracije As, Pb, Ni i Zn u mg/kg izluZene testovima
TCLP, WET, SPLP, MWLP iz ispitivanih uzoraka pepela

Sa slike 4.13. vidljivo je da su najveée koncentracije izluzenog As kod svih uzoraka
elekrofilterskih pepela dobijene primjenom WET testa, a izluzene koncentracije dobijene
ovim testom su najnize kod uzorka LP Gacko. To bi moglo ukazivati na ¢injenicu da
izluzivanju As pogoduje prvenstveno mali sadrzaj kalcijuma u pepelu, i prisustvo organskih

jedinjenja. Mineralne kiseline smanjuju rastvorljivost As.

Izluzivanju Pb, takode pogoduje prisustvo organskih materija, ali je vidljivo da izluzivanju
pogoduje i veca koncentracija kalcijuma, dok je izluZivanje slabije izraZeno u testovima sa

mineralnim kiselinama.

Izluzivanju Ni, pored prisustva organskih materija, pogoduje i1 izrazito kisela sredina
(MWLP test), narocito ukoliko je kalcijum u uzorku pepela nizak, Sto je uocljivo kod LP

Stanari (slika 4.1).

IzIuZivanju Zn takode pogoduje prisustvo organskih materija (WET test) kod uzoraka sa
manjim sadrzajem kalcijuma (LP Ugljevik i1 Stanari), dok je u prisustvu velike koli¢ine

kalcijuma u pepelu (LP Gacko) izluzivanje Zn neznatno.
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4.3. Stabilizacija sa cementom

Elektrofilterski pepeo, kao otpadni materijal, moZe se stabilizovati sa cementom, ¢ime se
otvaraju nove mogucénosti njegove primjene u gradevinarstvu. Stoga je neophodno ispitati
mjeSavine cementa i elektrofilterskog pepela hemijskom analizom, ali i testovima izluzivanja,

kako bi se ustanovilo koji mikroelementi se mogu izluziti tokom upotrebe.

Nakon ocvr$¢avanje pripremljenih mjeSavina cementa i lete¢ih pepela (90C-10LP; 75C—
25LP; 65C-35LP) tokom 28 dana, izvrSena je hemijska i mineraloSka analiza dobijenih
monolita, kao 1 odredivanje pseudo—ukupnog sadrzaja metala, a potom su izvedeni testovi

izluzivanja monolitnog materijala u tanku.

4.3.1. Karakterizacija monolita

Rezultati hemijske analize monolita prikazanai su u tabeli 4.5.

Tabela 4.5. Hemijska analiza pripremljenih monolita cementa i elektrofilterskih pepela

T LP Ugljevik + cement LP Stanari + cement LP Gacko + cement
90C/10LP  75C/25LP 65C/35LP | 90C/10LP  75C/25LP 65C/35LP | 90C/10LP 75C/25LP  65C/35LP

Komp. mas. % mas. % mas. %

Gub.z. 4,73 4,93 5,25 5,49 5,57 5,73 5,46 5,96 6,64
SiO, 59,0 57,8 56,1 57,8 56,5 55,7 57,7 56,4 55,0
Al O; 2,32 3,48 3,48 2,77 3,62 4,14 2,72 2,63 2,67
CaO 11,8 12,8 12,8 11,7 12,4 12,5 14,5 15,7 16,2
Fe,0; 3,00 3,60 3,60 1,60 1,40 1,46 5,60 3,20 3,60
Ti0O, 0,53 0,58 0,58 0,78 0,88 0,88 0,84 0,97 1,03
Na,O 0,18 0,22 0,22 0,14 0,15 0,15 0,15 0,17 0,19
K,0O 0,40 0,19 0,15 0,20 0,15 0,17 0,35 0,15 0,17
MgO 0,53 0,65 0,70 0,63 0,77 0,77 0,52 0,56 0,59
MnO 0,02 0,021 0,03 0,017 0,022 0,026 0,021 0,023 0,024

Hemijskom analizom monolita ustanovljeno je da se sadrzaj SiO; i K;O u svim ispitivanim
mjeSavinama smanjuje sa povecavanjem uceS¢a pepela. Nasuprot tome, sadrzaj CaO raste
kod svih monolita. Gubitak Zzarenjem raste sa pove¢avanjem ucesc¢a pepela u pripremljenim
mjeSavinama zbog nesagorjelih Cestica uglja, koje su prisutne u elektrofilterskim pepelima.

Kod mjesavina cementa i LP Stanari promjena gubitka mase je najmanja.

Mineraloska analiza uzoraka monolita sa LP Ugljevik prikazana je na slici 4.14. Dominantnu
fazu ¢ini mineral kvarc (Si0;). U znatno manjoj koli¢ini prisutni su kalcit (CaCO3), portlandit
(Ca(OH),), stringhamite (CaCu(SiO4)H,0) 1 anatas (TiO;) koji se formira uslijed visokog
sadrzaja Ti u uzorku LP Ugljevik (tabela 4.1).
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Mineraloska analiza uzoraka monolita sa LP Stanari prikazana je na slici 4.15. Dominantnu
fazu takode ¢ini kvarc, u znatno veéoj koli¢ini nego kod uzoraka monolita sa LP Ugljevikom,
zbog veceg ucesca SiO; kod LP Stanari u odnosu na LP Ugljevik (slika 4.1). Pored kvarca
pojavljuju se portlandit (Ca(OH),), kalcit (CaCOs), i stringhamite (CaCu(SiO4)-H,O) u
koli¢ini ve¢oj nego kod mjeSavina sa LP Ugljevikom zbog vece koncentracije Cu u uzorku

LP Stanari (tabela 4.1).
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Slika 4.15. Mineraloska analiza monolita cementa i LP Stanari
(90C/10LP; 75C/25LP; 65C/35LP)
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Mineraloska analiza monolita 90C/10LP sa LP Gacko prikazana je na slici 4.16, a monolita
75C/25LP 1 65C/35LP na slici 4.17. Monolit sa najmanjim u¢e$¢em LP Gacko (90C/10LP)
pokazuje visoku vrijednost kvarca, koja se smanjuje sa povecavanjem ucesca pepela, tako da
u monolitima 75C/25LP 1 65C/35LP dominira kalcit, zbog velike koncentracije CaO koju

ovaj pepeo donosi. U manjim koli¢inama vidljivo je i prisustvo portlandita, i stringhamita.
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Slika 4.16. Mineraloska analiza monolita cementa i LP Gacko (90C/10LP)
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Slika 4.17. MineraloSka analiza monolita cementa i LP Gacko (750C/25LP i 65C/35LP)
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4.3.2. Testovi izluZivanja metala iz monolitnog materijala u tanku

Testovi izluzivanja monolitnog materijala u tanku podrazumijevali su potapanje monolita u
svjez rastvor dejonizovane vode nakon prvog dana, drugog dana, Cetvrtog i sedmog dana, na
temperaturi od 20°C 1 50°C. U svim ekstrakcionim fluidima nakon izluzivanja odredena je

pH vrijednost i elektroprovodljivost.

Rezultati ispitivanja prosjecnih pH vrijednosti nakon definisanog vremena izluzivanja
prikazani su na slikama 4.18. za eksperiment na 20°C 1 4.19. za eksperiment na 50°C, a

tabelarni prikaz rezultata predstavljen je u prilogu P7 1 P8.

90C/10LP (20°C) 75C/25LP(20 °C) 65C/35LP(20°C)
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Slika 4.18. Promjena prosjecne pH vrijednosti tokom izluzivanja metala iz mjesavina cementa i
LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari za eksperiment na 20°C

pH vrijednost nakon prvog dana izluzivanja je dosta visoka, i opada sa vremenom kod svih
mjeSavina. Razlog za tako visoku pH vrijednost je znatno prisustvo kalcijuma u cementu, a
smanjivanje pH vrijednosti tokom izluzZivanja uzrokovano je talozenjem CaCQO;. U
mjeSavinama 90C/10LP, uces¢e pepela je najmanje, pa se moze konstatovati da gotovo sav
kalcijum potice prvenstveno iz cementa, iako su i kod ovih mjesavina vidljive male razlike u
pH vrijednosti kod monolita pripremljenih od razlicitih vrsta pepela. Povecavanje udjela
pepela u mjeSavinama 75C/25LP i1 65C/35LP kod uzoraka LP Ugljevik i LP Stanari pokazuje
neznatno manju pH vrijednost u odnosu na mjesavinu 90C/10LP, zbog smanjenja udjela
cementa. Nasuprot tome, mjesavine 75C/25LP i 65C/35LP sa LP Gacko pokazuju neznatno
vecée vrijednosti u odnosu na mjesavinu 90C/10LP, zbog velike koli¢ine kalcijuma koju ovaj

pepeo donosi sa sobom.
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Slika 4.19. Promjena prosjecne pH vrijednosti tokom izluzZivanja metala iz mjesavina cementa i
LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari na 50°C

Tokom prva 24 h izluzivanja na temperaturi od 50 °C ustanovljene su neSto manje pH
vrijednosti u odnosu na eksperiment na 20 °C. Uticaj temperature uocljiviji je nakon drugog
dana izluzivanja, a narocCito nakon sedmog dana izluzivanja, jer je na poviSenoj temperaturi
vece oslobadanje CO,, Sto uzrokuje pomjeranje ugljene ravnoteze u pravcu talozenja vece

koli¢ine CaCOs.

Visoke pH vrijednosti (pH >10) monolita cementa i elektrofilterskog pepela, nakon izvedenih
testova izluzivanja, ukazuju na to da ekstrakcioni rastvor ulazi u pore monolita, dolazi u
kontakt sa hidratnim cementnim materijalom, Sto se potvrduje i u radovima Sobiecka (2013),
Menéndez i sar. (2014), 1 Fava i sar. (2018). Izluzivanje alkalnih katjona, prvenstveno Ca*" i
K" je ogekivano, posto je glavni proizvod hidratacije cementa Ca(OH),, koji se dodatno unosi

sa elektrofilterskim pepelom, naroc¢ito ukoliko je on visoko alkalan (Fava i sar., 2018).

Izmjerene prosjecne vrijednosti elektroprovodljivosti za eksperiment na 20°C u potpunosti
prate promjenu pH vrijednosti, Sto je vidljivo na slici 4.20, a tabelarni prikaz rezultata

ispitivanja elektroprovodljivosti dostavljen je u prilogu P9 i P10.
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Slika 4.20. Promjena prosjecne elektroprovodljivosti tokom izluzivanja metala iz mjesavina cementa i
LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari na 20°C
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Elektroprovodljivost zavisi kako od vrste mjeSavine, tako 1 od vrste pepela (slika 4.20).
Povecéavanje udjela pepela u mjesavinama 75C/25LP 1 65C/35LP kod uzoraka LP Ugljevik i
LP Stanari pokazuje neznatno manju vrijednost elektroprovodljivosti u odnosu na mjeSavinu
90C/10LP, narocito nakon prvog dana izluzivanja. MjeSavine 75C/25LP 1 65C/35LP sa LP
Gacko pokazuju veée vrijednosti elektroprovodljivosti koje iznose 970 uS/cm i 1170 uS/cm
redom, u odnosu na mjesavinu 90C/10LP c¢ija vrijednost iznosi 913 puS/cm. Najmanje razlike
u elektroprovodljivosti nakon sedmog dana izluzivanja kod svih ispitivanih mjeSavina,

uocavaju se kog mjesavina 90C/10LP.

Prosjecne vrijednosti elektroprovodljivosti za eksperiment na 50°C predstavljene su na slici
4.21. na kojoj je vidljiv znatan pad elektroprovodljivosti na oko 100 uS/cm za sve ispitivane
uzorke nakon sedmog dana izluzivanja, bez obzira na ucesc¢e pepela u smjesi, ili vrstu pepela.
Nakon prvog dana izluzivanja kod svih mjeSavina sa razli¢itim udjelom pepela vidljive su
znacajne razlike u elektroprovodljivosti u zavisnosti od vrste pepela.
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Slika 4.21. Promjena prosjecne elektroprovodljivosti tokom izluzivanja metala iz mjesavina cementa i
LP Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari na 50°C

Tabelarni prikaz rezultata izluzivanja metala u pg/kg prestavljen je u prilogu od P11 do P16, a
na slici 4.22. graficki su predstavljeni rezultati izluzivanja metala po danima, ¢ija koncentracija

nije prelazila 10 pg/kg, za sve mjeSavine LP Ugljevika i cementa na temperaturi od 20 °C.

LP Ugljevik 90C/ 10LP (20 °C) LP Ugljevik 75C/ 25LP (20 °C) LP Ugljevik 65C/ 35LP (20 °C)
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Slika 4.22. IzluZivanja pojedinih metala u ug/kg iz mjesavina cementa sa LP Ugljevik
(90C/10LP, 72C/25LP, 65C/35LP) na 20°C
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Mn (33,6 pg/kg) i Ni (18,8 pg/kg), pojavljuju se samo u mjesavini 90C/10LP, nakon prvog
dana izluzivanja, dok je koncentracija u svim narednim danima bila ispod 10 pg/kg. Sa
porastom udjela pepela u mjesavinama (75C/25LP 1 65C/35LP) ne dolazi do pojave Mn i Ni
u koncentraciji iznad 10 pg/kg.

Sa porastom udjela pepela u mjeSavinama dolazi do porasta izluZzene koncentracije As u
mjesavini 75C/25LP u koli¢ini od 11,8 pg/kg, a u mjesavini 65C/35LP u koli¢ini od 18,5 ng/kg.
U mjeSavini 90C/10LP nije detektovan arsen u koncentaciji iznad 10 pg/kg. Porast

koncentracija teSkih metala sa povecanjem udjela pepela je 1 u saglasnosti sa Tang i sar. (2017).

Ostali elementi Cr, Cu, Zn i Ba prisutni su u svim mje$avinama pepela i cementa.

Koncentracija izluzenog Cr raste sa porastom udjela pepela u mjeSavinama nakon prvog dana
izluzivanja i to sa 147 ug/kg u 90C/10LP; 192 ug/kg u 75C/25LP do 2712 pg/kg u 65C/35LP,
dok se u narednim danima uocava dosta stabilnije izluzivanje kod svih mjesavina koje se krece
oko 50 pg/kg. Slicno se deSava i sa Cu i1 Zn, kod kojih je izluZivanje nakon prva 24 h
najintenzivnije, a u narednim danima dolazi do pada izluZenih koncentracija Zn (20-30 pug/kg), i
Cu (¢ak ispod 10 pg/kg). Medutim, koncentracija Ba nakon prvog dana izluzivanja u svim
mjeSavinama, bez obzira na razli¢ito ucesce pepela, je konstantno velika (oko 1380 ug/kg), a

velike koncentracije izluzenog Ba vidljive su i u rezultatima tokom svih narednih dana.

Rezultati izluzivanja metala, po danima, ¢ija koncentracija nije prelazila 10 pg/kg, iz svih

mjeSavina LP Ugljevika i cementa na temperaturi od 50°C, prikazane su na slici 4.23.

Mn 1 Ni ne pojavljuju u mjesavini cementa i pepela 90C/10LP, nakon prvog dana izluzivanja

na 50°C u koncentraciji ve¢oj od 10 pg/kg, za razliku od izluzivanja na 20°C.
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Slika 4.23. IzluZivanja pojedinih metala u ug/kg iz mjesavina cementa sa LP Ugljevik
(90C/10LP, 72C/25LP, 65C/35LP) na 50°C
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Kao 1 kod eksperimenta na 20 °C koncentracija izluzenog Cr raste sa porastom udjela pepela u
mjesavinama nakon prvog dana izluzivanja i to:188 pg/kg u 90C/10LP; 268 pg/kg u 75C/25LP
1 266 ng/kg u 65C/35LP. Nakon sedmog dana uocavaju se neujednacena izluzivanja Cr u
mjeSavinama, 1 to 63,3 ug/kg, 82,2 ug/kg i 95,3 ng/kg, redom, sto ukazuje na to da sa potastom

temperature dolazi do pojacanog izluzivanja hroma, koje zavisi i od uc¢esc¢a pepela.

Izluzivanje Cu ne pokazuje veliku temperaturnu zavisnost, i moglo bi se re¢i da su izluzene

vrijednosti skoro identi¢ne u eksperimentima na 20°C i 50°C.
Zn ima nize izluzene koncentracije na 50 °C u odnosu na eksperiment na 20 °C.

IzIuzivanje As pojavljuje se nakon prvog dana izluzivanja u mjeSavini 65C/35LP u
koncentraciji 18,2 pg/kg, skoro identi¢noj kao i kod eksperimenta na 20 °C (18,5 pg/kg).
Medutim, za razliku od eksperimentu na 20 °C, kada je izluZivanje u svim ostalim danima
bilo ispod 10 pg/kg, dinamika izluzivanja na 50 °C se pojacava da bi nakon sedmog dana bilo

izluzeno 23,7 pg/kg.

Menéndez i sar. (2014) smatraju da na visokoj temperaturi pH vrijednost nema bitniji uticaj
na izluzivanje, i da je za izluzivanje vaznija temperatura. Medutim, pH vrijednost veliki uticaj
ima na temperaturi od 20°C jer se pri visokoj pH vrijednosti smanjuje izluzivanje metala, Sto

je vidljivo i u ovom eksperimentu.

Izluzivanje Ba neznatno opada sa porastom temperature. Izluzene koncentracije nakon prvog
dana su skoro identi¢ne eksperimentu na 20°C, a potom su u padu, da bi na kraju sedmog
dana iznosile 651 pg/kg za mjeSavinu 90C/10LP, 589 pg/kg za mjeSavinu 75C/25LP 1 606
pg/kg za mjesavinu 65C/35LP.

Metali koji se nisu izluzili ni u jednoj mjesavini sa LP Ugljevik u koncentraciji vecoj od 10

ug/kg na obe ispitivane temperature su: Co, Cd i Pb.

Rezultati izluZivanja metala, po danima, ¢ija koncentracija nije prelazila 10 pg/kg, za sve

mjeSavine LP Stanari i cementa na temperaturi od 20°C, prikazane su na slici 4.24.
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Slika 4.24. Izluzivanja pojedinih metala u ug/kg iz mjesavina cementa sa LP Stanari
(90C/10LP, 72C/25LP, 65C/35LP) na 20°C

Koncentracija Cr nakon prvog dana izluzivanja raste sa povecanjem udjela pepela u svim
mjesavinama. Medutim, koncentracija Cu opada sa porastom udjela pepela za razliku od
mjeSavina sa LP Ugljevik, $to je slucaj i sa Ba. IzluZivanje As nije prelazilo koncentraciju od
10 pg/kg, jer je njegova koncentracija u uzorku LP Stanari niza nego kod uzorka LP Ugljevik

(tabela 4.1).

Rezultati izluZivanja metala, po danima, ¢ija koncentracija nije prelazila 10 pg/kg, za sve

mjeSavine LP Stanari i cementa na temperaturi od 50°C, prikazane su na slici 4.25.

Izluzivanje Cr povecava se sa porastom udjela pepela, a izluzene koncentracije su znatno
vece nego u eksperimentu na 20°C. Mn se nije izluzio u koncentracijama iznad 10 pg/kg, a
koncentracije izluZenog Zn se smanjuju sa pove¢avanjem temperature, i ne zavise od uceséa
pepela u mjesavinama, kao Sto je slucaj i sa Ba.

LP Stanari 90C/ 10LP (50 °C)
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Slika 4.25. Izluzivanja pojedinih metala u ug/kg iz mjesavina cementa sa LP Stanari
(90C/10LP, 72C/25LP, 65C/35LP) na 50 °C

Metali koji se nisu izluzili ni u jednoj mjeSavini cementa i LP Stanari u koncentraciji vecoj od

10 ng/kg na obe ispitivane temperature su: Co, Cd i Pb, kao 1 kod mjesSavina sa LP Ugljevik.
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Rezultati izluzivanja metala, po danima, ¢ija koncentracija nije prelazila 10 pg/kg, za sve

mjeSavine LP Gacko i cementa na temperaturi od 20°C, prikazane su na slici 4.26.
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Slika 4.26. Izluzivanja pojedinih metala u ug/kg iz mjesavina cementa sa LP Gacko
(90C/10LP, 72C/25LP, 65C/35LP) na 20°C

Kod svih ispitivanih mjesavina cementa i LP Gacko nakon prvog dana izluzivanja dolazi do
izluzivanja Ni u koncentraciji ve¢oj od 10 pg/kg. Sa povecavanjem ucesca pepela smanjuje se
koncentracija nikla. Izluzene koncentracije Ni u narednim danima su ispod 10 pg/kg.
Koncentracija Zn nakon prvog dana izluzivanja, za razliku od mjeSavina sa ostalim pepelima,
opada sa povecavanjem ucesc¢a pepela, Sto bi moglo ukazivati da povecavanje koncentracije
kalcijuma smanjuje izluzivanje Zn. Koncentracija izluzenog Ba povecava se sa povecanjem

usSecca pepela, 1 ostaje konstantno visoka tokom izvodenja eksperimenta.

Rezultati izluzivanja metala, po danima, ¢ija koncentracija nije prelazila 10 pg/kg, za sve

mjeSavine LP Gacko i cementa na temperaturi od 50°C, prikazane su na slici 4.27.
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Slika 4.27. IzluZivanja pojedinih metala u ug/kg iz mjesavina cementa sa LP Gacko
(90C/10LP, 72C/25LP, 65C/35LP) na 50°C

Kao 1 kod eksperimenta na 20°C i u ovom eksperimentu pojavljuje se Ni. Za izluzivanja Ba
moze se generalno reci da su manja u odnosu na eksperiment na 20°C, 1 da se uo¢ava zavisnost

od ucesca pepela u mjeSavinama.

92



Doktorska d/js’erz‘acy'é Rezultati ( dlls’kus_zj'a

Izluzivanja Cr nakon prvog dana su veca nego kod eksperimenta na 20°C, za razliku od Zn koji
ima manja izluZivanja u odnosu na eksperiment na 20°C. IzluZivanje Cu ne pokazuje zavisnot

od temperature ni u mjeSavinama sa uzorkom LP Gacko.

Metali koji se nisu izluzili ni u jednoj mjeSavini cementa LP Gacko u koncentraciji vecoj

od 10 pg/kg na obe ispitivane temperature su: Co, Cd, As i Pb.

Da bi se bolje uocila zavisnost izluzivanja od udjela pepela, na slikama 4.28. (20 °C) i 4.29.
(50 °C) predstavljeni su metali Cr, Cu, Zn 1 Ba, koji se pojavljuju u svim ispitivanim

mjeSavinama nakon prvog dana izluZivanja.
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Slika 4.28. Izluzivanja Cr, Cu, Zn i Ba u ug/kg iz mjesavina cementa i pepela
nakon prvog dana izluzivanja na 20°C
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Slika 4.29. Izluzivanja Cr, Cu, Zn i Ba u ug/kg iz mjesavina cementa i pepela

nakon prvog dana izluzivanja na 50°C
Vidljivo je da se koncentracija Cr povecava sa poveéanjem udjela pepela, ali i da izluzena
koncentracija zavisi od vrste pepela. Kod LP Ugljevik i LP Stanari, pepela koji imaju veci
sadrzaj Si0O; (slika 4.1) dolazi do pojacanog izluzivanja Cr. lako ova dva pepela imaju skoro
identi¢an pseudo—ukupni sadrzaj Cr (tabela 4.1), medusobne razlike u koncentracijama
izluzenog Cr vidljive su u mjeSavinamana na obe ispitivane temperature, a narocito u

eksperimentu na 50°C u mjeSavinama sa omjerom 65C/35LP. Razlog za takvo ponaSanje
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mogao bi se traziti u sadrzaju kalcijuma u elektrofilterskom pepelu. Kod mjeSavine 65C/35LP
sa LP Ugljevik sadrzaj CaO iznosi 12,8 %, dok je kod LP Stanari 11,7 % (tabela 4.5).
Smanjenje izluzivanja Cr usljed veceg prisustva kalcijuma potvrduje se izluzivanjem iz
mjeSavina cementa sa LP Gacko, koje opada sa porastom udjela pepela u mjeSavini, na obe

ispitivane temperature.

Izluzivanja Cu najintenzivnija su nakon prvog dana izluzivanja, ne pokazuju veliku
temperaturnu zavisnost, a izluzivanje se smanjuje sa povecavanjem sadrzaja pepela,
najvjerovatnije zbog formiranja stringhamita, Cije je prisustvo ustanovljeno mineraloSkom
analizom (slike 4.14—4.17).

Rezultati pokazuju da se izluZivanje Zn smanjuje sa poveavanjem temperature, a povecava

sa povecavanjem ucesc¢a pepela.

Za izluzivanja Ba vidljivo je da se smanjuju sa povecavanjem temperature, povecavaju se sa
povecavanjem ucesc¢a pepela 1 zavisna su od sadrzaja kalcijuma. LP Ugljevik 1 LP Gacko imaju
skoro identiCan sadrzaj Ba (tabela 4.1) ali su njihova izluzivanja razli¢ita zbog razli¢itog
sadrzaja kalcijuma. LP Gacko ima daleko veéu koncentraciju kalcijuma koja uzrokuje i njegovo
vece izluzivanje u odnosu na LP Ugljevik. Nasuprot ovim pepelima, mjesavine sa LP Stanari
pokazuju drugaciji trend. Koncentracija izluzenog Ba opada sa porastom uceSca pepela u

mjeSavinama, najvjerovatnije zbog nizeg sadrzaja kalcijuma (tabela 4.5).

Bie i sar. (2016) su ustanovili da se koncentracije teSkih metala elektrofilterskog pepela
smanjuju nakon mijeSanja sa cementom, a naro¢ito Pb 1 Cd, $to je vidljivo u svim
mjeSavinama, bez obzira na vrstu pepela, jer nije doSlo do izluzivanja ovih metala u
koncentraciji iznad 10 pg/kg. Prema Lu i sar. (2016) izluzivanju As i Ni pogoduje kisela
sredina, $to naroCito dolazi do izrazaja u eksperimentima sa dugoro¢nim izluzivanjem
(Neupane i sar., 2017). Takode Lu i sar. (2016) proucavanjem izluzivanja Cistih cementnih
maltera ustanovili su da su izluzivanja Cu, Cd, Pb, Zn i Mn jako mala, ¢ak manja od 0,01

mg/dm’, i da su povezana sa veli¢inom &estica cementnog maltera.

Veoma vazno je spomenuti da su, tokom cjelokupnog procesa izluzivanjana na ispitivanim
temperaturama (20°C 1 50°C), svi pripremljeni monoliti ostali kompaktni, bez naruSavanja
pocetnog oblika za sve uzorke ispitivanih pepela, kao i za sve mjeSavine sa razli¢itim udjelom
cementa 1 pepela. Na slici 4.30. prikazan je prosjecni gubitak mase monolita u mg/kg za sve

ispitivane monolite tokom procesa izluzivanjana na ispitivanim temperaturama.
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Slika 4.30. Prosjecan gubitak mase svih ispitivanih monolita u mg/kg tokom procesa izluzivanja
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Gubitak mase je vrlo mali za sve ispitivane monolite (<10 mg/kg), sa povecavanjem ucesca

pepela u mjesavinama gubitak mase se jo§ viSe smanjuje. Takode, vec¢i gubitak mase uocava

se kod eksperimenta na 50 °C, nego na 20 °C, §to je posljedica veceg izdvajanja CaCO; u

obliku taloga.

Rezultati izluzivanja metala iz monolita u procentima u odnosu na ukupni sadrzaj metala za

uzorak LP Ugljevik sa najve¢im udjelom pepela u mjesavini (65C/35LP) prikazani su na

slici 4.31.
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Slika 4.31. Procentualno izluzivanje metala po danima u odnosu na pseudo-ukupni sadrzaj metala za
uzorak LP Ugljevik u mjesavini 65C/35LP

I pri najvec¢em ucescu elektrofilterskog pepela LP Ugljevik u cementnoj mjesavini 65C/35LP,

izluzivanje teSkih metala svedeno je na minimum, odnosno, teSki metali zaostaju u

rezidualnoj frakciji, te kao takvi imaju jako malu, gotovo nikakvu, mobilnost. Rezultate

prikazane na slici 4.31. potvrduju i brojni autori (7ang i sar., 2017, Leelarungroj i sar., 2018;

Kudra i sar., 2018).
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S obzirom da se i1 ostale mjeSavine cementa i pepela LP Ugljevik (90C10LP 1 75C/25LP),
ponasaju na sli¢an nacin, kao i mjeSavine svih ispitivanih uzoraka elektrofilterskih pepela (LP
Stanari 1 LP Gacko), isti zakljuCci se odnose na sve ispitivane mjeSavine. Da se ne bi
ponavljali sli¢ni dijagrami za LP Gacko i LP Stanari dijagrami njihovog procentualnog

ucesca u izluzivanju u odnosu na ukupni sadrzaj metala nece se prikazivati.

Leelarungroj i sar. (2018) su istakli da hemijska jedinjenja CaO i MgO na povrsini

elektrofilterskog pepela kontroliSu pH vrijednost i smanjuju izluzivanje teSkih metala.

Fava i sar. (2018) smatraju da koriS¢enje elektrofilterskog pepela u mjesavinama sa cementom
smanjuje koncentraciju izluzivanja teSkih metala, 1 isticu da su njihove koncentracije ispod

referentnih granic¢nih vrijednosti, tako da ne predstavljaju brigu po zdravlje.

Tang i sar. (2017) isticu da se ispitivanje koncentracija teskih metala ne mozZe provoditi
standardnim kratkoro¢nim testovima, ve¢ se za procjenu moraju izvoditi dugorocna
izluzivanja. Rezultati njihovih istrazivanja prikazani su u uporednoj tabeli 4.6. u kome su
predstavljeni procenti uklanjanja metala iz elektrofilterskog pepela stabilizovanih sa
cementom nakon 7 1 28 dana suSenja, u odnosu na koncentracije metala u cistom

elektrofilterskom pepelu.

Tabela 4.6. Uporedni prikaz % uklanjanja metala iz elektrofilterskog pepela stabilizacijom sa cementom
nakon 7 1 28 dana suSenja, u odnosu na koncentracije metala u svjezem pepelu (7ang i sar., 2017)

Metali % uklanjanja metala % uklanjanja metala
nakon suSenja 7 dana nakon suSenja 28 dana
Pb 99,34 99,37
Cd 99,0 99,07
Ni 86,41 86,49
Cr 86,36-91,71 86,49-93,54
Cu 50,95-64,94 51,35-68,42
Zn 53,82-92,73 64,65-95,43

Autori isticu da nema velike razlike u izluZenoj koncentraciji teskih metala iz mjeSavina

nakon suSenja monolita izmedu 7 1 28 dana.

Kudra i sar. (2018) isticu da se izluzivanje metala iz elektrofilterskog pepela smanjuje
ugradnjom u beton, §to je posljedica njihovog vezivanja u cementnu matricu, jer su na taj
nacin metali fizicki vezani, odnosno uc¢ahureni. Medutim, autori takode sugerisSu da bi trebalo
izbjegavati upotrebu takvog betona za izgradnju postrojenja za proizvodnju vode za pice,

izgradnju rezervoara vode za pice, i upotrebi u arhitektonskom betonu.

Cabrera i sar. (2016) istiCu da se sekundarni materijali mogu ponovo koristiti, sve dok

upravljanje ovim materijalima obavljaju inZenjeri i konstruktori opreme.
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4.4. Karakterizacija sintetizovanih zeolita

Nakon hidrotermalne obrade lete¢ih pepela sa 2M NaOH dobijeni su zeoliti U2M, S2M i
G2M; hidrotermalnom obradom sa SM NaOH dobijeni su uzorci zeolita USM, S5M 1 G5M; i

fuzionim postupkom sinteze uz hidrotermalnu obradu dobijeni su uzorci zeolita UF, SF i GF.

4.4.1. Fizicko-hemijska karakterizacija sintetizovanih zeolita

Hemijska analiza uzoraka lete¢eg pepela i dobijenih zeolita prikazana je u tabeli 4.7.

Tabela 4.7. Uporedni prikaz hemijske analize uzoraka lete¢ih pepela i dobijenih zeolita

Komp. ngg"ik vaM UM UF Sl‘tflf;ri §2M SSM- SF Gﬁ(f;co Lo Goldt e
mas% mas% mas%

Gub.z. 1,99 1,27 1,44

Si0, 36,4 349 343 27,0 | 48,2 453 42,7 38,0 | 7,75 19,1 17,7 233

Al O; 16,5 18,4 20,0 16,1 21,6 21,4 21,8 21,1 397 7,68 7,35 11,6
Fe,0; 15,5 17,2 16,7 17,3 8,64 9,00 8,53 8,72 519 9,21 9,15 9,16

CaO 10,8 11,9 11,8 9,62 8,41 9,12 8,17 8,04 | 659 514 478 454
MgO 2,67 321 2,56 1,80 2,77 2,79 2,83 2,17 | 0,81 1,79 1,65 1,77
Na,O 1,84 2,35 8,03 6,57 - 2,50 7,14 11,90 - 0,15 0,18 0,34
SO; 6,27 0,21 1,55 141 1,99 0,20 0,72 094 | 7,83 0,38 0,38 0,55
MnO 0,14 0,17 0,16 0,15 0,13 0,16 0,17 0,15 0,08 0,14 0,14 0,13
Ti0O, 0,72 0,78 0,76 0,70 1,38 1,47 1,53 136 | 0224 032 044 041

Hemijskom analizom ustanovljeno je da je SiO, dominantna komponenta zeolita 1 to:
sintetizovanih od LP Ugljevik (U2M, U5M i UF) u koncentraciji 34,9%, 34,3% i 27,0 %,
redom, zeolita sintetizovanih od LP Stanari (S2M, S5M i SF) u koncentraciji 45,3%, 42,7% i
38,0%. Dominantna komponenta kod zeolita sintetizovanih od LP Gacko (G2M, G5M i1 GF)
je, za razliku od ostalih zeolita, CaO u koncentraciji 51,4%, 47,8% 1 45,4%.

Sadrzaj natrijumovih jona povecava se u zavisnosti od primijenjenog postupka sinteze, $to je

izuzetno vazno za naknadnu upotrebu sintetizovanih zeolita.

Pored alkalnih uslova, koji uticu na tip i1 prinos sintetizovanog zeolita, veliku ulogu imaju i
koncentracije Si 1 Al koje su definisane polaznim sastavom pepela, odnosno odnos
Si0,/Al;03. Ovaj odnos je vazno predvidjeti, da bi se ustanovilo, da li se pepeo moze
uspjesno transformisati u odredeni zeolitni materijal (Somerset i sar., 2005). Sa druge strane,
neophodno je utvrditi uticaj odnosa silicijum-aluminijum za sintezu zeolita, jer sastav pepela
moze varirati u zavisnosti od kvaliteta uglja, a sa ciljem dobijanja odredenog tipa zeolita, bez

obzira na razlike u hemijskom sastavu pepela (Inada i sar., 2005).
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Omjer SiO,/Al,03 u polaznom uzorku ukazuje na to koji tip zeolita ¢e nastati sintezom.
Prema Ruen-ngam i sar. (2009) ukoliko se omjer SiO,/Al,0; kreée izmedu 2 i 5 sintezom se
dobija zeolit Y, zeolit L ili fajausit, a prema Wongwichien i sar. (2014) ukoliko se omjer

Si0,/Al,03 nalazi izmedu 0,5 1 2,5 stvoreni su uslovi za sintezu zeolita tipa A.

Omjer Si0,/Al,03 kod uzorka LP Ugljevik iznosi 2,21, kod uzorka LP Stanari je 2,23, dok je
kod uzorka LP Gacko 1,95.

Mineraloska analiza uzoraka lete¢eg pepela i sintetizovanih zeolita prikazana je u tabeli 4.8.

Tabela 4.8. Mineraloska analiza uzoraka letecih pepela i dobijenih zeolita

LP LP LP
oy Ugljevik UM USM UF | ' . S2M SsM SF | o', =~ GXM GF
mas % mas % mas %

Krec
(Ca0) 1,7 34 28 28 0,8 1,0 19 39 29,9 1.8 26
Kvare 423 475 381 15 66,0 840 71,7 17 1,3 37 6,6
(8i0,)
Mulit
2ALOsSio) OO 120 12,5 12,0 8,5 32 52 125 56 32 34
Periklas

1,2 023 11,0 21,7 0,4 08 3,6 41,1 0,0 08 1,1
MgO)
Magnetit 43 671 64 46 2.7 1.0 15 1,0 0.4 12 52
(Fe;0,)
Hematit 3,0 464 00 6.3 1,7 1,0 1,1 5,7 3.8 0,7 2,0
(Fe,05)
Kalcit
(Ca00,) 53 120 148 17,6 1,8 25 35 34 1,6 60,2 28,0
Anhydrite
(€250 32,5 36 40 87 8,7 39 56 713 22.9 54 47
Alite
monoclinic 2,1 43 12,5 16,7 3.9 12 39 99 146 18,1 33,5
(3Ca0-Si0,)
Thenardite 0,0 1,65 20 52 3,54 08 13 50 16,4 30 113
(NazSO4) b b b b b 9 b b b b 9
Rutile
(Ti0y 0,8 40 1,7 29 2,0 07 08 28 0,8 20 18

Sadrzaj kvarca kod uzoraka zeolita sintetizovanih od LP Ugljevik i Stanari opada sa porastom
koncentracije uvedenog Na' jona (tabela 4.8). Za uzorak U2M sadrZaj kvarca iznosi 47,5 %,
dok je kod uzorka UF 1,5 %; za uzorak S2M iznosi 84,0 %, a za uzorak SF 7,7 %. Kod
zeolita sintetizovanih od LP Gacko sadrzaj kvarca raste u zavisnosti od koli¢ine uneSenog
Na' jona, i iznosi za uzorak G2M 3,7 %, dok je za uzorak GF 6,6 %. Medutim, kod ovih
zeolita dolazi do smanjivanja koncentracije kalcita sa 60,2 % za uzorak G2M, na 28,0 % za
uzorak GF, dok je kod zeolita sintetizovanih od LP Ugljevik i LP Stanari vidljiv porast kalcita
sa 12,0 % za uzorak U2M na 17,6 % za uzorak UF, i 2,5 % za uzorak S2M, na 3,4 % za
uzorak SF.
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Identifikacija povrSinskih funkcionalnih grupa sintetizovanih zeolitaizvrSena je upotrebom IR

spektroskopije sa Fourier-ovom transformacijom.

FTIR spektri za uzorke LP Ugljevik 1 sintetizovane zeolite predstavljeni su na slici 4.32.
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Slika 4.32. FTIR spektri za LP Ugljevik i zeolite sintetizovane od LP Ugljevik
(=LP; —U2M; —U5M; —UF)

FTIR spektri za uzorka LP Ugljevik 1 njegovih zeolita imaju dvije dominantne apsorpcione
trake koje se nalaze izmedu 970 — 1040 cm™ i oko 420 cm™, a §to je u saglasnosti sa Jiang i
sar. (2016), koji su ustanovili prisustvo apsorpcionih traka na zeolitu sintetizovanom od LP
oko 463 cm™, 567 cm™, 1003 cm’, kao $to je prezentovano i u radu Sivalingam i sar.
(2019).Manje apsorpcione trake koje se javljaju u podru&ju od 3340 —1480 cm™ povezane su
sa vibracijama OH grupe, ili adsorpcijom vode. Kod LP Ugljevik uocava se apsorpciona traka
na 1097 cm” koja je dosta Siroka, dok je kod sintetizovanih zeolita apcorpciona traka
pomjerena prema 972 cm’' uz suZavanje i izduZivanje, §to ukazuje na sintezu silikata.
Takode, prema Bandura i sar.(2016), ove karakteristicne trake mogu se pripisati supstituciji
Si*" sa AI’" u tetraedru, tokom formiranja alumo-silikata i njihove interakcije sa Na" jonima
kojima je vrSena modifikacija LP Ugljevik. Nacin sinteze zeolita ima veliki uticaj na veli¢inu
istezanja apsorpcionih traka koje rastu sa porastom uvedenog Na' jona. Apsorpcione trake
koje se pojavljuju na 420 cm™ odnose se na istezanje Si—-O-Al veza, i rastu sa porastom
uvedenog Na' jona. Prema Mozgawa i sar. (2011) karakteristi¢ne apsorpcione trake koje
se pojavljuju na najnizim talasnim brojevima, izmedu 466 cm™ i 377 cmodgovaraju
savijanju u &etvoro&lanim prstenovima, a intenzivne trake koje se pojavljuju oko 639 cm™ i

610 cm™ odnose se na vibracije &etvoro&lanih i Sestoro¢lanih prstenova.
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Stoga, moZe se zakljuciti da interakcija LP 1 NaOH dovodi do sineze zeolita, uglavnom uz
razaranje kvarca i mulita iz leteCeg pepela, §to se potvrduje i u radovima Bandura i

sar.(2016) 1 Jha i sar. (2011).
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Slika 4.33. FTIR spektri za LP Stanari i zeolite sintetizovane od LP Stanari
(—LP; —S2M; —S5M; —SF)

FTIR sperktri za uzorak LP Stanari 1 njegovih zeolita (slika 4.33), slicno kao 1 uzorci od LP
Ugljevik, imaju dvije dominantne apsorpcione trake izmedu 968 — 1034 cm™ i oko 424 cm’.
Siroka apsorpciona traka u podru&ju 1034 cm™, koji se javlja kod uzorka LP Stanari, izduzuje
se kod sintetizovanih zeolita i pomijera na 968 cm™ kod S2M i S5M, i 972 cm™ kod SF, §to
ukazuje na formiranje alumo-silikata. Takode, vidljivo je da nacin sinteze ima veliki uticaj na
veli¢inu istezanja apsorpcionih traka, koje rastu sa porastom uvedenog Na' jona. Stoga, i kod

ovih uzoraka moze se zakljuciti da interakcija LP i NaOH,dovodi do sineze zeolita.
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Slika 4.34. FTIR spektri za LP Gacko i zeolite sintetizovane od LP Gacko
(—LP; —G2M; —G5M; —GF)

Slika 4.34. pokazuje, na prvi pogled, nesto drugacije ponasanje uzorka LP Gacko i njegovih
zeolita od ostalih uzoraka. Kod ovih uzoraka javljaju se tri dominantne apsorpcione trake,
oko 1415 cm'l, izmedu 960 cm™ i 1123 cm'l, i oko 437 cm™. Trake u podrucju 1415 cm'l,
koje se ne pojavljuju kod ostalih zeolita, vezuju se za prisustvo karbonata (ili silikata) kod
sintetickih zeolita (Bandura i sar., 2016). Ova traka najviSe je izraZena kod uzorka G2M, a
najmanje kod uzorka GF. Apsorpciona traka, koja se javlja kod LP Gacko u podrucju 1123 cm’
! pomjerena je i istegnuta kod sintetizovanih zeolita na 960 cm™, najveée istezanje uotava se
kod uzorka GF, kao $to je slucaj i kod ostalih sintetizovanih zeolita. Trake koje se javljaju u
podrugju od 500 — 900 cm™ odnose se na simetri¢na i asimetri¢na istezanja Si-O-Si(Al). Prema
Mozgawa i sar. (2011) apsorpcione trake koje se pojavljuju u podru¢ju oko 857 cm’
povezane su sa deformacijom Sesto¢lanih prstenova, koje su izazvane prisustvom karbonatnih
grupa u strukturi. Ova karakteristi¢na traka najizrazenija je kod uzorka G2M, kod koga je
sadrzaj kalcita najveci i iznosi 60,2 % (tabela 4.8) Sljede¢a dominantna apsorpciona traka
javlja se oko 473 cm™, koja raste sa porastom sadrzaja uvedenog Na', a najniZe istezanje ove

trake uocava se kod uzorka G2M, Sto bi moglo ukazivati na najslabiju sintezu zeolita.

Karakterizacija dobijenih zeolita podrazumijevala je 1 odredivanje specificne povrSine
dobijenih zeolita, karakteristika pora, kao i tacke nultog naelektrisanja (pHtnn). Vrijednosti

navedenih parametara predstavljene su u tabeli 4.9.
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Tabela 4.9. Teksturalna karakterizacija uzoraka lete¢ih pepla i sintetizovanih zeolita

Specifi¢na Mikropore Srednji precnik BJH ukupna
Uzorak povriina t-test pora zapremina pora pHtnn
(m”/g) (cm’/g) (nm) (cm’/g)
LP Ugljevik 2,45 0,0 5,89 0,007
UM 28,11 0,003 8,74 0,122 9,67
UsM 53,13 0,006 7,01 0,187 10,30
UF 100,4 0,009 7,56 0,362 9,92
LP Stanari 12,06 0,001 16,13 0,096
S2M 44,99 0,004 12,94 0,296 9,39
S5M 55,78 0,004 10,90 0,303 9,45
SF 91,16 0,007 6,18 0,269 10,19
LP Gacko 3,61 0,0 15,58 0,029
G2M 27,50 0,002 19,78 0,271 8,90
G5M 33,81 0,003 19,83 0,334 9,71
GF 39,19 0,003 22,24 0,435 9,55

Oslanjajuci se na rezultate teksturalne analize, koja ukazuje da srednji precnik pora za zeolite
sintetizovane od lete¢eg pepela TE Ugljevik U2M, U5M i UF iznosi 8,74 nm; 7,01 nm 17,56
nm redom, zeolite moZemo klasifikovati kao mezoporozni adsorbent. Prema podacima
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), pore Ciji se precnik nalazi u
opsegu od 2 do 50 nm mogu se smatrati mezoporama. Srednji precnik pora za zeolite
sintetizovane od lete¢eg pepela TE Stanari S2M, S5M i SF iznosi 12,94 nm; 10,90 nm i
6,18 nm redom, dok za zeolite sintetizovane od lete¢eg pepela TE Gacko G2M, G5M i GF
srednji pre¢nik pora iznosi 19,78 nm; 19,83 1 22,24 nm redom, pa na osnovu toga mozemo
klasifikovati i ove zeolite kao mezoporozne adsorbente. Specifi¢na povriina pora (m?/g)
sintetizovanih zeolita povecava se shodno povecavanju koncentracije uvedenih natrijumovih
jona, kojim je izvedena obradom lete¢ih pepela. Prema Franus (2012) sinteza zeolita
izvedena na nizim temperaturama i sa niZzom koncentracijom NaOH ima za posljedicu

dobijanje zeolita sa manjom specificnom povrsinom, §to se potvrduje i u ovom eksperimentu.

Rezultati analize odredivanja tacke nultog naelektrisanja svih sintetizovanih zeolita
prikazani su na slikama od 4.35. do 4.37, a tabelarni prikaz rezultata predstavljen je u
prilogu od P17 do P19. Tacka gde se sve tri linije pH vrijednosti poklapaju (pH 3, pH 6 1

pH 11), za svaki pojedinacni uzorak zeolita, predstavlja pHtnn.
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Slika 4.35. Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik

Na osnovu dobijenih vrednosti za pHtnn, mozemo =zakljuc¢iti da ¢e povrSine zeolita
sintetizovanih od lete¢eg pepela iz TE Ugljevik U2M, U5SM, UF (slika 4.35) na pH

vrijednostima manjim od 9,67; 10,30 i 9,92 redom biti pozitivno naelektrisane, odnosno na

pH vrijednostima ve¢im od navedenih povrsine zeolita bi¢e negativno naelektrisane.
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Slika 4.36. Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Stanari

Sa slike 4.36. vidljivo je da je povrSina zeolita sintetizovanih od LP Stanari S2M, S5M, SF na

pH vrijednostima manjim od 9,39; 9,45 1 10,19 redom, pozitivno naelektrisana, odnosno na

pH vrijednostima ve¢im od navedenih negativno naelektrisana.
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Slika 4.37. Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Gacko
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Na osnovu slike 4.37. mozemo zakljuciti da je povrsina zeolita sintetizovanih od LP Gacko
na pH vrijednostima manjim od 8,90; 9,71 1 9,55 redom, pozitivno naelektrisana, odnosno na

pH vrijednostima ve¢im od navedenih negativno naelektrisana.

4.4.2. Zavisnost adsorpcije od vremena kontakta

Odredivanje kontaktnog vremena adsorpcije, potrebnog za dostizanje ravnoteze, je prvi korak u
izvodenju svih adsorpcionih eksperimenata. Tabelarni prikaz dobijenih rezultata ispitivanja za sve
ispitivane zeolite predstavljen je u prilogu od P20 do P28, a na slici 4.38. graficki je predstavljena

zavisnost adsorpcije od kontaktnog vremena za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik.
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Slika 4.38. Zavisnost adsorpcije od kontaktnog vremena za zeolie sintetizovane od LP Ugljevik
(Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’)

Za postizanje ravnoteznog stanja za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik (slika 4.38) bilo je
neophodno 24 h.

Efikasnost uklanjanja amonijum jona iz vodene faze raste sa povecanjem kontaktnog
vremena, da bi u ravnoteznom stanju za U2M, U5M 1 UF iznosila 19,9 %; 39,5 % 1 44,3 %

redom, S§to je predstavljeno na slici 4.39.
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Slika 4.39. Efikasnost uklanjanja amonijum jona u zavisnosti od kontaktnog vremena
za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik

104



Doktorska d/js’erz‘acy'é

Rezultati ( dlls’kus_z/"a

Na slikama 4.40. i 4.41. predstavljene su zavisnosti kontaktnih vremena za zeolite

sintetizovane od LP Stanari 1 LP Gacko.
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Slika 4.40. Zavisnost adsorpcije od kontaktnog vremena za zeolie sintetizovane od LP Stanari
(Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’)
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Slika 4.41.Zavisnost adsorpcije od kontaktnog vremena za zeolite sintetizovane od LP Gacko
(Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’)

Na osnovu prikazanih rezultata (slika 4.40. 1 4.41) moze se jasno uociti da je za uspostavljanje

adsorpciono—desorpcione ravnoteze ispitivanog amonijum jona na sintetizovanim zeolitima,

bilo neophodno 24 h za vec¢inu uzoraka, sa izuzetkom G5M 1 GF kod kojih je potrebno nesto

duze vrijeme da bi se uspostavila adsorpciono—desorpciona ravnoteza, tacnije 48 h.

Efikasnost izdvajanja amonijum jona iz vodene faze raste sa povecanjem kontaktnog

vremena, da bi u ravnoteznom stanju za uzorke S2M, S5M 1 SF iznosila 36,3 %; 34,0 % i

46,7 % redom, dok je za uzorke G2M, G5M 1 GF iznosila 17,0 %; 27,8 % 1 41,0 % redom, a

Sto je predstavljeno na slici 4.42.
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Slika 4.42. Efikasnost uklanjanja amonijum jona u zavisnosti od kontaktnog vremena za zeolite
sintetizovane od LP Stanari i LP Gacko

Nacin sinteze zeolita, tj. obrada leteceg pepela sa 2M NaOH, 5M NaOH ili fuzioni metod

sinteze, uzrokuje izvjesne razlike prilikom uspostavljanja adsorpciono—desorpcione ravnoteze

amonijum jona, S$to je uocljivo i na slici 4.43.
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Slika 4.43. Zavisnost kolic¢ine adsorbovanog amonijum jona
od kontaktnog vremena i nacina sinteze

Od svih sintetizovanih uzoraka zeolita najmanju zavisnost koli¢ine adsorbovanog amonijum
jona od nacina sinteze pokazuju zeoliti sintetizovani od LP Stanari. Najveé¢e adsorbovane
koncentracije amonijum jona za uzorke zeolita S2M, S5M i SF iznose 6,30 mg NH,'/g
zeolita, 6,86 mg NH,4'/g zeolita i 8,00 mg NH, /g zeolita, redom. Kod zeolita sintetizovanih
od LP Ugljevik uocava se velika zavisnost koli¢ine adsorbovanog amonijum jona od nacina
sinteze obradom sa 2M NaOH (3,50 mg NH,4'/g zeolita) i SM NaOH (6,66 mg NH,'/g
zeolita), dok je fuzionom metodom najvise adsorbovano 7,49 mg NH,'/g zeolita. Kod
uzoraka zeolita sintetizovanih od LP Gacko najvec¢a koli¢ina adsorbovanog amonijum

jona za G2M iznosi 2,99 mg NHy4'/g zeolita, za G5M 4,65 mg NH, /g zeolita, i za GF
6,84 mg NH, /g zeolita.
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Mnogi autori navode da je adsorpcija amonijum jona na zeolitima sintetizovanim od LP
termoelektrana brz proces. Adsorpcija se u najve¢im dijelom odigrava u prvih 10 — 15 min,
(Karadag i sar., 2006), ili 30 minuta (Mazloomi i Jalali, 2016), a kao ravnoteZno vrijeme
¢esto je primjenjivano 1,25 h (Zhang i sar., 2011), 2 h (Tomi¢, 2016), ali 1 24 h (Yu i sar.,
2015). U provedenom eksperimentu dobijena ravnotezna vremena su znatno duza, i za
vrijeme kontakta od 1h efikasnost adsorpcije amonijum jona za zeolite sintetizovane od LP
Ugljevik (U2M, U5M, UF) kretala se u opsegu od 57,4 %, do 59,6% od efikasnosti
adsorpcije na 24h (slika 4.39). Za zeolite sintetizovane od LP Stanari (S2M, S5M, SF)
efikasnost uklanjanja iznosila je od 68,0 % do 81,5 %, od efikasnosti adsorpcije na 24 h,
dok je za zeolite sintetizovane od LP Gacko (G2M, G5M, GF) efikasnost uklanjanja
iznosila od 20,9 % do 37,4%, od efikasnosti adsorpcije na 24 h (slika 4.42).

RavnoteZna stanja na sintetizovanim zeolitima ne nastupaju trenutno, $to je karakteristi¢no za
adsorbente porozne strukture, a S$to je vidljivo i na predstavljenim slikama. Veoma vazna
karakteristika zeolita je srednja veli¢ina pora. Sto je pora veéa, brza je i lak$a migracija
adsorbovanih molekula u okviru kristalne strukture zeolita, Sto moze uticati na radne osobine
zeolita (Tomié, 2016). 1z tabele 4.9. vidljivo je da je uzorci G5M i GF imaju najvece srednje
pre¢nike pora (19,83 nm i 22,24 nm, redom) Sto moze biti objaSnjenje za dugotrajnije

uspostavljanje ravnoteznog vremena kontakta od 48 h.

Dobijena ravnotezna vremena kontakta adsorbens/adsorbat, tacnije, 24 h za sve uzorke, osim
za G5M 1 GF za koje je bilo neophodno 48 h, primjenjivana su za sve ostale adsorpcione

eksperimente.

4.4.2.1. Adsorpciona kinetika

Pored sticanja uvida u efikasnost sintetizovanih zeolita u pogledu brzine uklanjanja
amonijum jona, na osnovu podataka o adsorpcionoj kinetici moguce je pretpostaviti prema
kom mehanizmu se dati adsorpcioni proces odigrava. Pojedini autori (Lin i sar., 2008)
ukazuju da ,,strmost krivih, koje se dobijaju crtanjem zavisnosti Ce/Co 1 kontaktnog
vremena adsorbent/adsorbat ( ¢ ), mozZe dati odgovor na pitanje da li se adsorpcija odvija samo
na povrSini adsorbenta, ili ukljucuje 1 difuziju adsorbata, u ovom slucaju amonijum jona, u
njegovu unutrasnjost. Odgovor na ovo pitanje zasniva se na pretpostavei da nagli pad
koncentracije adsorbata u tecnoj fazi (strmi dio krivih) odgovara njegovoj adsorpciji na

povrsini adsorbenta, dok postepeni pad u brzini uklanjanja, odnosno dio krive koji predhodi
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platou koji indicira da je uspostavljena adsorpciono—desorpciona ravnoteza, ukazuje na

prisustvo procesa difuzije.

Vodeéi se navedenom pretpostavkom, a posmatrajuci slike 4.38, 4.40. 1 4.41. moze se
ustanoviti da su oba mehanizma adsorpcije prisutna, ali se na osnovu predstavljenih
rezultata ne moze, sa sigurno$cu, govoriti o njihovom ukupnom uces¢u i doprinosu u

cjelokupnoj adsorpciji amonijum jona na ispitivanim zeolitima.

U cilju identifikacije koraka koji odreduju brzinu ukupnog procesa adsorpcije amonijum jona
na sintetizovanim zeolitima, kao i opisivanja mehanizama i reakcionih puteva prema kojima
se adsorpcija odvija, uradeno je modelovanje eksperimentalnih podataka primjenom nekoliko
kinetickih modela: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda i Elovich-ov model,
koji spadaju u reakciono-adsorpcione kineticke modele, kao 1 Weber-Morris-ov model, koji je

jedan od naj¢esce primenjivanih difuziono-adsorpcionih kinetickih modela.

Kineticki modeli uradeni su za svaku paralelku, kako bi se mogle dobiti standardne devijacije

parametara modela, ali i koeficijenata determinacije.

Parametri nelinearnih kinetickih modela kao 1 parametri izraCunati iz modela za zeolite

sintetizovane od LP Ugljevik prikazani su u tabeli 4.10.

Tabela 4.10. Parametri nelinearnih kinetickih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane
od LP Ugljevik

Vrijednosti parametara

Model Parametar UM Stdev. USM  Stdev. UF St.dev.
Pseudo- k;(min™) 0,123 0,1146 0,082 0,0014 0,243 0,0071
prvired 4 model (mglg) 2,69 0,0778 5,50 0,2263 5,92 0,2121

Parametri R’ 0,7209 0,0956 0,7020 0,0188 0,7442 0,0222
izracunati
iz modela 7’ 1,533 1,2715 2,921 0,3074 1,816 0,2746
Pseudo- k2 (gmg'min) 0,056 0,0523 0,020 0,0007 0,042 0,0064
drugired 4 model (mg/g) 2,93 0,1202 5,91 0,2404 6,40 0,2758
Parametri R’ 0,8070 0,0400 0,8266 0,0153 0,8189 0,0113
izracunati
iz modela 7’ 0,939 0,6292 1,642 0,2228 1,321 0,1887
Elovich-ev @ (mg g 'min™) 20,9 28,2843 14,3 2,5456 230,7  142,4820
model B (mg/g) 3,02 0,9405 1,59 0,0354 1,86 0,1838
Parametri R’ 0,9198 0,0031 0,9618 0,0210 0,9550 0,0040
izracunati
iz modela 7 0,371 0,1454 0,336 0,1853 0,368 0,0060
MWeb.er- k,(mg/g - min?) 0,070 0,0120 0,091 0,0021 0,088 0,0078
orris-ov

model C (mg/g) 1,32 0,3677 3,11 0,1697 3,82 0,0707

Parametri R’ 0,6375 0,1659 0,6199 0,0340 0,5285 0,0354
izracunati
iz modela 7’ 1,921 0,3584 4,114 0,4335 0,990 0,0407
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Na osnovu podataka dobijenih primjenom nelinearnih kineti¢kih modela (tabela 4.10), najbolje
slaganje i najve¢i koeficijenti determinacije (R?) dobijeni su primjenom Elovich-evog modela
za sve uzorke zeolita sintetizovane od LP Ugljevik. S obzirom da Elovich-ev kineti¢ki model
opisuje hemijske adsorpcione procese na heterogenoj povrSini adsorbenta, moze se
konstatovati da je brzina adsorpcije amonijum jona na ispitivanim zeolitima kontrolisana
hemisorpcijom. Takode, brzina adsorpcije opada sa vremenom zbog porasta brzine

desorpcije, ali 1 zbog zauzeca broja aktivnih mjesta na adsorbentu.

Najveca brzina desorpcije dobijena je za uzorak U2M (f=3,02 mg/g), koji u poredenju sa
ostalim zeolitima sintetizovanih od LP Ugljevik, ima najve¢i srednji precnik pora (8,74 nm), i
najmanju ukupnu zapreminu pora koja iznosi 0,122 cm’/g (tabela 4.9). Stoga je i za o&ekivati

da uzorak U2M pokazuje najmanju adsorpciju amonijum jona (slika 4.44).

Najmanja brzina desorpcije uocava se kod uzorka USM (6=1,59 mg/g), koji ima najmanju
vrijednost srednjeg pre¢nika pora (7,01 nm), dok vrijednost specifiéne povrsine iznosi 53,13 m?/g.

Uzorak UF ima vecu brzinu desorpcije (f=1,86 mg/g), i veéi srednji precnik pora (7,56 nm)
od uzorka U5M, ali ipak pokazuje vecu adsorpciju amonijum jona (slika 4.44), vjerovatno

zbog vece ukupne zapremine pora koja za uzorak UF iznosi 0,362 c¢m®/g, dok za uzorak USM

iznosi 0,187 cm’/g, ali i veée specifi¢ne povrsine (100,35 m*/g).
Najnize srednje vrijednosti # " testa za ispitivane uzorke zeolita U2M, U5M i UF dobijene su
primjenomElovich-evog kinetickog modela koje iznose 0,371; 0,336 1 0,368, redom.

Na slici 4.44. predstavljen je uporedni prikaz srednjih vrijednosti nelinearnih kinetickih

modela za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik.

UzM USM UF

q,(mg NH,"/g zeolita)
N
1
q, (mg NH,'/g zeolita)
q, (mg NH,'/g zeolita)
S
1

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
t (min) t (min) t (min)

¢ Eksperiment Model pseudo-prvog reda - Model pseudo-drugog reda

Model Elovich-a Model Weber-Morris-a

Slika 4.44. Graficki prikaz srednjih vrijednosti nelinearnih kinetickih modela (pseudo-prvog reda,
pseudo-drugog reda, Elovich-ev i Weber-Morris-ov) za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik

Parametri kinetickih modela kao 1 dobijeni koeficijenti determinacije za zeolite sintetizovane

od LP Stanari prikazani su u tabeli 4.11.
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Tabela 4.11. Parametri nelinearnih kinetickih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane
od LP Stanari

Vrijednosti parametara

Model Parametar

S2M St.dev. SSM St.dev. SF St.dev.
Pseudo- k;(min™) 0,243 0,0856 0,237 0,1775 0,346 0,0028
prvired 4 model. (mg/g) 531 0,0566 5,36 0,1414 6,38 0,0212
Parametri R 0,8893 0,0506 0,7408 0,0348 0,8059 0,0177
izracunati 5
iz modela 7 0,629 0,3401 1,942 0,6859 1,287 0,0626
Pseudo- k2 (gmg'min) 0,075 0,0382 0,054 0,0382 0,077 0,0028
drugired 4 model (mg/g) 5,63 0,1485 5,60 0,0000 6,38 0,0354
Parametri R 0,9367 0,0146 0,8309 0,0119 0,8484 0,0181
izracunati 5
i modela 7 0,363 0,1131 1,227 0,1761 0,999 0,1471
Elovich-ev o (mgg'min™) 115704 163204 115575 163387 44723 0,0000
model B (mg/g) 2,77 0,9475 2,63 1,1950 2,32 0,0000
Parametri R 0,9765 0,0104 0,9558 0,0332 0,9621 0,0064
izracunati 5
iz modela P 0,143 0,0537 0,291 0,1605 0,268 0,0629

Weber- k,(mg/g - minm) 0,096 0,0177 0,079 0,0092 0,082 0,0028
Morris-ov

model C (mg/g) 3,65 0,2546 3,55 0,2970 4,13 0,0212
Parametri R? 0,3840 0,1164 0,5249 0,0882 0,4731 0,0184
izracunati
iz modela ;52 4,51 0,3394 4,293 0,2878 4976 0,0042

Na osnovu podataka dobijenih primjenom nelinearnih kineti¢kih modela (tabela 4.11), najbolje
slaganje i najveci koeficijenti determinacije (R*) dobijeni su primjenom Elovich-evog modela

za sve uzorke zeolita sintetizovane od LP Stanari.

Najveca brzina desorpcije dobijena je za uzorak S2M ($=2,77 mg/g), koji u poredenju sa
ostalim zeolitima sintetizovanih od LP Stanari, ima najve¢i srednji precnik pora (12,94 nm), a
najmanju ukupnu zapreminu pora koja iznosi 0,296 cm®/g (tabela 4.9). Stoga je i za o&ekivati

da uzorak S2M pokazuje najmanju adsorpciju amonijum jona (slika 4.45).

Najmanja brzina desorpcije uocava se kod uzorka SF (=2,32 mg/g), koji ima najmanju
vrijednost srednjeg precnika pora (6,18 nm), i najveéu specificnu povrsinu koja iznosi

91,16 m?/g.

lako uzorak S5M ima veéu ukupnu zapreminu pora koja iznosi 0,303cm’/g od uzorka SF sa
(0,269 cm’/g), ipak ne pokazuje veéu adsorpciju amonijum jona (slika 4.45), vjerovatno zbog

manje ukupne specifi¢ne povriine koja za uzorak S5M iznosi 53,13 m*/g.

Najnize vrijednosti # " testa za ispitivane uzorke zeolita S2M, S5M 1 SF dobijene su

primjenomElovich-evog kinetickog modela koje iznose 0,143; 0,291 1 0,268, redom.
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Na slici 4.45. predstavljen je uporedni prikaz srednjih vrijednosti paralelki kineti¢kih modela

za zeolite sintetizovane od LP Stanari.

S2M S5M SF

q,(mg NH /g zeolita)
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1
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t (min) t (min) t (min)

¢ Eksperiment Model pseudo-prvog reda -~ Model pseudo-drugog reda Model Elovich-a Model Weber-Morris-a

Slika 4.45. Graficki prikaz srednjih vrijednosti nelinearnih kinetickih modela (pseudo-prvog reda,
pseudo-drugog reda, Elovich-ev i Weber-Morris-ov) za zeolite sintetizovane od LP Stanari

Parametri kinetickih modela kao i dobijeni koeficijenti determinacije za zeolite sintetizovane
od LP Gacko prikazani su u tabeli 4.12.

Tabela 4.12. Parametri nelinearnih kinetickih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane
od LP Gacko

Vrijednosti parametara

At LI G2M St.dev. G5M St.dev. GF St.dev.
Pseudo- k;(min™) 0,005 0,0014 0,002 0,0000 0,001 0,0007
prvired g model. (mg/g) 2,71 0,0141 4,32 0,2616 6,67 1,1879

Parametri R 0,4465 0,2491 0,7890 0,0998 0,8735 0,0549
izracunati
iz modela 7’ 16,58 9.6421 34,34 9.3819 46,60 11,6171
Pseudo- k2 (gmg'min) 0,018 0,0160 0,001 0,0002 0,0002 0,0003
drugired 4 model (mg/g) 2,20 0,4243 4,78 0,3960 735 1,6546
Parametri R 0,6307 0,1342 0,8233 0,0813 0,8999 0,0364
izracunati
iz modela 7’ 2,174 0,1068 9,737 0,1082 22,02 9,9589
Elovich-ev @ (mg g 'min™) 0,174 0,0976 0,062 0,0318 0,032 0,0205
model B (mg/g) 2,53 0,5303 1,32 0,2616 0,70 0,2404
Parametri R 0,7767 0,0954 0,8935 0,0380 0,9357 0,0152
izracunati
i modela 7’ 1,170 0,3726 3,619 0,3550 6,643 53556
MWeb'er- k(mg/g - min'?) 0,068 0,0057 0,068 0,0057 0,102 0,0134
orris-ov

model C (mg/g) 0,49 0,0636 0,63 0,1061 0,52 0,1485

Parametri R 0,8123 0,0564 0,9436 0,0152 0,9752 0,0221
izracunati 5
iz modela z 1,490 0,3896 1,382 0,3811 1,051 0,3437

Na osnovu podataka dobijenih primjenom nelinearnih kinetickih modela (tabela 4.12), najbolje
slaganje i najveéi koeficijenti determinacije (R*) dobijeni su primjenom Weber-Morris-ovog

modela za sve uzorke zeolita sintetizovane od LP Gacko. MoZda bi se sa pravom moglo reci da
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je unutar Cesticna difuzija ograni¢avajuéi korak za izvodenje adsorpcije za uzorke sintetizovane
od LP Gacko da nelinearizovani modeli polaze iz koordinatnog pocetka. Medutim, dobijene
krive za G2M, G5M 1 GF ne prolaze kroz koordinatni pocetak (C=0,49 mg/g; C=0,63 mg/g;
(C=0,52 mg/g, redom), tako da je ovaj model neprihvatljiv za objasnjavanje kinetike za ove
uzorke (slika 4.46). Model kineticke difuzije jona kroz film povrSine Cestice u velikoj mjeri
uti¢e na ukupnu brzinu prenosa mase naro€ito tokom pocetnih 30 minuta. Znacajno je istaci
da ova faza ima veliki uticaj kada se radi o hetegenim povrSinama, kao §to je to slucaj kod
zeolita (Tomi¢ 2016.). Ovakvo ponaSanje moze se objasniti velikim brojem slobodnih
aktivnih centara na povrSini zeolita na pocetku procesa. Iz tog razloga brzina adsorpcije

ogranicena je difuzionim procesima, a ne adsorpcijom na samoj povrsini zeolita.

Stoga se, na osnovu rezultata dobijenih nelinearnim modelovanjem (tabela 4.12), moze

konstatovati da je za opisivanje adsorpcione kinetike na zeolitima sintetizovanih od LP Gacko

Najveca brzina desorpcije dobijena je za uzorak G2M (=2,53 mg/g), koji u poredenju sa
ostalim zeolitima sintetizovanih od LP Gacko, ima najmanji srednji precnik pora (19,78 nm),
najmanju ukupnu zapreminu pora koja iznosi 0,271 cm’/g , i najmanju specifi¢nu povrsinu
koja iznosi 27,50 m?/ g (tabela 4.9). Stoga je i za oCekivati da uzorak G2M pokazuje najmanju

adsorpciju amonijum jona (slika 4.45).

Uzorak G5M se prema dobijenim parametrima nalazi izmedu uzoraka G2M i GF. Brzina
desorpcije iznosi f=1,59 mg/g, sa srednjim prec¢nikom pora (19,83 nm), vrijednost specificne

povrsine iznosi 33,81 m?/ g, 1 ukupnom zapreminom pora 0,334 cm’/ g.

Najmanja brzina desorpcije uocava se kod uzorka GF ($=0,70 mg/g), koji ima najvecu
vrijednost srednjeg pre¢nika pora (22,24 nm), najveéu specifiénu povriinu (39,19 m%/g), kao i
najvecu ukupnu zapreminu pora (0,435 nm), te stoga pokazuje 1 najbolju adsorpciju

amonijum jona.

Najnize vrijednosti # " testa za ispitivane uzorke zeolita G2M, G5M i GF dobijene su

primjenomElovich-evog kinetickog modela koje iznose 0,143; 0,291 1 0,268, redom.

Na slici 4.46. predstavljen je uporedni prikaz srednjih vrijednosti paralelki kinetickih modela

za zeolite sintetizovane od LP Gacko.
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Slika 4.46. Graficki prikaz srednjih vrijednosti nelinearnih kinetickih modela (pseudo-prvog reda,
pseudo-drugog reda, Elovich-ev i Weber-Morris-ov) za zeolite sintetizovane od LP Gacko

4.4.3. Zavisnost adsorpcije od pH vrijednosti

pH vrijednost ima veliki uticaj na uklanjanje amonijum jona, jer moze da utice ne samo na
efikasnost uklanjanja, ve¢ 1 na sam zeolit (Alias i sar., 2010). Zbog toga je uklanjanje
amonijum jona ispitivano na razli¢itim pH vrijednostima, tac¢nije u rasponu od pH=3 do
pH=11. Rezultati istrazivanja zavisnosti adsorpcije amonijum jona od pH vrijednosti

predstavljeni su tabelarno u prilogu od P29 do P37, a na slici 4.47. graficki su prikazani

dobijeni rezultati.
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Slika 4.47. Zavisnost uklanjanja amonijum jona od pH vrijednosti za zeolite sintetizovane od LP
Ugljevik, LP Gacko i LP Stanari (Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, konc. zeolita = 2 g/dm’, T = 19,7°C)

Rezultati pokazuju da se sa povecavanjem pH vrijednosti adsorpcija amonijum jona na
sintetizovanim zeolitima povecava i dostize svoj maksimum kod pH 11, §to je u suprotnosti
sa mnogim autorima koji su ispitivali zavisnost adsorpcije amonijum jona od pH vrijednosti
(Lin i sar., 2013.; Zhang i sar., 2011). Eksperimentalno dobijene vrijednosti tacke nultog
naelektrisanja (slika 4.35—4.37) nalaze se u alkalnom podrucju za sve sintetizovane zeolite
(najniza vrijednost izmjerena je za uzorak G2M 1i iznosi 8,90; dok je najvisa 10,30 za uzorak

U5M). Povrsina svih zeolita na pH vrijednostima vecim od dobijenih vrijednosti pHtnn
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negativno je naelektrisana , pa je i visoka vrijednost adsorpcije NH4  jona u pH podruéju 11

oc¢ekivana, §to je i prikazano na slici 4.48.

20
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Slika 4.48. Uporedni prikaz zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pH vrijednosti
i TNN za uzorak SF

Medutim, ovdje treba voditi raCuna o razliCitim oblicima pojavljivanja amonijum jona u

zavisnosti od pH vrijednosti i temperature.

U vodenim rastvorima amonija¢ni azot pojavljuje se u dva oblika, u zavisnosti od pH
vrijednosti 1 temperature, i to kao: nejonizovani amonijak (NH3) 1 jonizovani amonijum jon

(NH,"), §to se predstavlja jednacinom (24):
NH, +OH < NH, +H,0 (24)

Kod pH vrijednosti ispod 8 amonijacni azot je uglavnom prisutan u jonizovanoj formi, pa se
prema jednacini, koncentracija NH,; pove¢ava smanjivanjem pH vrijednosti. Pove¢avanjem
pH vrijednosti iznad 8, ravnoteza se pomjera prema nejonizovanom obliku (NHj3), koji je
gasovit, te stoga ne moze biti ni adsorbovan, ni jonski izmijenjen na zeolitima (Eturki i sar.,

2012; Lin i sar., 2013). Samo jonizovani oblik (NH;") moze biti uklonjen zeolitima iz

vodenih rastvora adsorpcijom ili jonskom izmjenom.

Jednacdine (25) i (26) koju su predstavili Emerson i sar. (1975), Erikson i sar. (1985)
omogucavaju izracunavanje udjela nejonizovanog amonijaka (f) u ukupno prisutnom

amonija¢nom azotu, a prikazuju se preko joniziraju¢e konstante pKa:

pKa=0,0901821+ [wj (25)
K)
1
/= [10(pKa—pH) 4 1} (26)
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Jednacina za pKa je vazeca u temperaturnom opsegu od 0 °C — 50 °C (273 K — 323K), jer su u
tom opsegu koriS¢ene pKa vrijednosti da bi se dobila empirijska zavisnost (Karadag i sar., 2007).
Shodno tome, izvrSeno je korigovanje adsorbovane koli¢ine amonijacnog azota u zavisnosti

od pH vrijednosti 1 temperature.

Dobijene korigovane vrijednosti adsorbovanog oblika amonijum jona po gramu zeolita za
zeolite sintetizovane od LP Ugljevik predstavljene su na slici 4.49, a tabelarni prikaz

korekcija za sve sintetizovane zeolite predstavljen je u prilogu od P29 do P37.
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Slika 4.49. Zavisnost jonizonanog i nejonizovanog oblika amonijum jona po gramu zeolita od pH
vrijednosti i temperature za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik
(Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’, T=19,6°C)
Sa slike 4.49. vidljivo je da je koli¢ina nejonizovanog amonijaka (NH;) u adsorbovanoj
koliCini, pri primjenjenoj pH vrijednosti 11,08 1 T = 19,6 °C izuzetno visoka za sve ispitivane
zeolite. Za U2M iznosi 6,33 mg NHi/g zeolita od ukupno adsorbovanog 6,47 mg NH,'/g
zeolita, za uzorak USM iznosi 6,32mg NH;/g od ukupno adsorbovanog 6,45mg NH,'/g; dok
za uzorak UF iznosi 7,56mg NHs/g od ukupno adsorbovanog 7,72 mg NH,'/g zeolita, pri

navedenim uslovima.

Korigovane vrijednosti adsorbovanog oblika amonijum jona po gramu zeolita za zeolite

sintetizovane od LP Stanari predstavljene su na slici 4.50.
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Slika 4.50. Zavisnost jonizonanog i nejonizovanog oblika amonijum jona po gramu zeolita od pH
vrijednosti i temperature za zeolite sintetizovane od LP Stanari
(Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’, T~19,7°C)
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Koli¢ina nejonizovanog amonijaka (NH3) u adsorbovanoj koli¢ini, pri primijenjenoj pH
vrijednosti 11,08 1 T = 19,6°C takode je izuzetno visoka za sve ispitivane zeolite.
Za S2M iznosi 6,98 mg NHs/g zeolita od ukupno adsorbovanog 7,13 mg NHy /g, za uzorak

S5M iznosi 7,13 mg NHi/g od ukupno adsorbovanog 7,29 mg NH, /g, dok je za uzorak SF
7,21 mg NHs/g od ukupno adsorbovanog 7,36 mg NH,'/g.

Korigovane vrijednosti adsorbovanog oblika amonijum jona po gramu zeolita za zeolite

sintetizovane od LP Gacko predstavljene su na slici 4.51.
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Slika 4.51. Zavisnost jonizonanog i nejonizovanog oblika amonijum jona po gramu zeolita od pH
vrijednosti i temperature za zeolite sintetizovane od LP Gacko
(Cp =100 mg NH4Cl/dm3, koncentracija zeolita = 2 g/dm3, T7~19,7°C)

I kod ovih uzoraka koli¢ina nejonizovanog amonijaka (NH;) u adsorbovanoj koli¢ini, pri
primijenjenoj pH vrijednosti 11,08 1 T = 19,6°C takode je izuzetno visoka za sve ispitivane
zeolite. Za G2M iznosi 4,73 mg NHs/g zeolita od ukupno adsorbovanog 4,83mg NH,'/g, za
uzorak G5M iznosi 6,30 mg NHs/g od ukupno adsorbovanog 6,45 mg NH, /g, dok za uzorak
GF iznosi 6,66 mg NHs/g od ukupno adsorbovanog 6,81 mg NH, /g.

Procenat nejonizovanog azota pri pH = 11,08 1 T = 19,6°C iznosi 97,9%, 1 zavisi iskljucivo
od ispitivane pH vrijednosti i temperature. S obzirom da je eksperiment za sve sintetizovane
zeolite izveden pri istim pH vrijednostima i temperaturama, procentualno ucesce

nejonizovanog i jonizovanog azota je identi¢no za sve zeolite, i predstavljeno je slikom 4.52.
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Slika 4.52. Procentualno ucescée jonizovanog (NH,") i nejonizovanog azota (NH;)
pripH=11,08i T = 19,6°C
Najveéi udio jonizovanog amonijaka (NH4 —N) dominira pri nizim pH vrijednostima, od 3
do 7, pa je i za ocekivati da je adsorpcija amonijum jona u ovom pH podruc¢ju najveca. Udio
nejonizovanog amonijaka (NH3;—N) naglo raste na pH vrijednostima iznad 8, pa se dobijene
visoke vrijednosti za adsorbovanu koli¢inu amonijum jona na pH vrijednosti 11 (slika 4.47)

ne mogu pripisati adsorpciji, ve¢ otparavanju azota u obliku NHs, ¢iji je udio izuzetno visok

pripH=11.

Korigovane vrijednosti adsorbovanog amonijum jona po gramu zeolita za sintetizovane

zeolite predstavljene su na slici 4.54.
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Slika 4.53. Zavisnost uklanjanja amonijum jona od korigovanih pH vrijednosti
kod sintetizovanih zeolita (Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’, T = 19,7°C)

Sa slike 4.53. je vidljivo da se najveca koli¢ina adsorbovanog amonijum jona po gramu
zeolita nalazi u pH podrucju 8 za sve ispitivane zeolite, a da je najmanja adsorpcija na pH 11,
Sto je u skladu 1 sa mnogim autorima (Lin i sar., 2013, Zhang i sar., 2011). Prema slici 4.52.
za ocekivati je da ¢e se najveci kapacitet adsorbcije amonijum jona nalaziti u podrucju pH 3,
pri kojem je koncentracija amonijum jona najve¢a. Medutim slika 4.53. pokazuje nesto nizi
kapacitet adsorpcije na pH 3 1 pH 5 u odnosu na pH 8 kod svih ispitivanih zeolita. Ovakva

suprotnost moze se objasniti Cinjenicom, da se smanjivanjem pH vrijednosti povecava
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.. + . . , . .. . . .
koncentracija H' jona, a time se povecava i njihov afinitet za adsorbovanjem na zeolit

(Zhang, 2007, Lin i sar., 2013; Zhang i sar., 2011), $to naroCito dolazi do izrazaja na pH = 5.

Zavisnost kapaciteta adsorpcije amonijum jona od pH vrijednosti i nacina sinteze

predstavljena je na slici 4.54.
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Slika 4.54. Zavisnost kapaciteta adsorpcije amonijum jona od pH vrijednosti i nacina sinteze
(Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’, T = 19,7°C)
Dobijene krive zavisnosti slicne su po obliku za sve zeolite bez obzira na postupak sinteze, ali
je koli¢ina adsorbovanog amonijum jona razli¢ita i zavisna kako od postupka sinteze, tako 1
od vrste leteceg pepela. Najveci kapacitet adsorpcije amonijum jona moze se uociti kod
zeolita sintetizovanih fuzionim tretmanom, dok je najnizi kapacitet adsorpcije uocen za

zeolite sintetizovane sa 2M NaOH.

Sto se ti¢e vrste leteéeg pepela, moZe se ustanoviti da najbolju adsorpciju amonijum jona
pokazuju zeoliti sintetizovani od lete¢eg pepela koji potice iz TE Stanari, dok najlosiji
kapacitet adsorpcije pokazuju zeoliti sintetizovani od pepela koji potice iz TE Gacko.
Iako sintetizovani zeolit SF ima manju specifi¢nu povrsinu (91,16 m?/g), i manji srednji
pre¢nik pora (6,18 nm) od zeolita UF specifiéne povrsine 100,35 m?/g, i srednjeg pre¢nika
pora 7,56 nm, uzorak SF pokazuje bolji kapacitet adsorpcije od zeolita UF. Razlog za takvo
ponasanje moze se traziti u sadrzaju uvedenog natrijumovog jona (tabela 4.7). Sadrzaj

Na+jona kod zeolita SF iznosi 11,9 mas %, dok kod zeolita UF iznosi 6,57 mas %.

S obzirom da je zavisnost adsorpcije od pH vrijednosti ispitivana pri istoj pocetnoj
koncentraciji NH4ClI kao 1 zavisnost od kontaktnog vremena, ali na razliitoj temperaturi, moze

se predstaviti 1 temperaturna zavisnost adsorpcije pri pH~8, §to je predstavljeno slikom 4.55.
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Slika 4.55. Zavisnost kapaciteta adsorpcije amonijum jona od temperature
(Cy = 100 mg NH,Cl/dm’, koncentracija zeolita = 2 g/dm’, pH = 8)

Kod svih ispitivanih zeolita vidljivo je da ukupni kapacitet izmjene raste sa porastom
temperature, $to je u skladu sa literaturnim podacima (Zhang, 2007; Zhang i sar., 2011, Lin

isar., 2013).

4.4.4. Zavisnost adsorpcije od pocetne koncentracije

Za upotpunjavanje optimalnih uslova uklanjanja amonijum jona na sintetizovanim zeolitima
neophodno je dati prikaz adsorpcije sa razli¢itim pocetnim koncentracijama amonijum jona.

Primijenjene su podetne koncentracije NH,4Cl u intervalu od 40 — 400 mg/dm’; duZina
adsorpcije iznosila je 24h za sve zeolite osim G5M 1 GF, kod kojih je iznosila 48h; pH
vrijednost za sve ispitivane zeolite podeSavana je na 8 neposredno pred pocetak adsorpcije, uz

koncentraciju zeolita 2 g/dm”.

Tabelarni prikaz dobijenih rezultata predstavljen je u prilogu P38 do P46, a na slici 4.56.
predstavljen je graficki prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne
koncentracije amonijum jona sa efikasnos¢u uklanjanja za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik.
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Slika 4.56. Zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetnih koncentracija amonijum jona sa %
uklanjanja, za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik
(Koncentracija zeolita = 2 g/dm’, pH~8, vrijeme adsorpcije 24 h)
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Rezultati prikazani na slici 4.56. pokazuju da je pocetna koncentracija amonijum jona

znacajno uticala na kapacitet adsorpcije 1 efikasnost uklanjanja.

Sa povecavanjem pocetne koncentracije amonijum jona raste kapacitet adsorpcije, koji
dostize maksimalnu vrijednost za U2M 5,16 mg NH,'/g zeolita; za USM 10,1 mg NH,'/g
zeolita i za UF 12,2 mg NH;'/g zeolita pri najvecoj podetnoj koncentraciji. Medutim,
povecavanjem pocetne koncentracije amonijum jona smanjuje se efikasnost uklanjanja sa
21,0% na 7,7 % za U2M; sa 37,2 % na 14,4 % za U5M; 1 sa 49,5 % na 18,01 % za UF, Sto je
vidljivo i u mnogim radovima (Zhang i sar., 2011. Jiang i sar., 2015). Promjene u smanjenju
efikasnosti mogu se objasniti ¢injenicom da su svi aktivni centri za adsorpciju na pocetku
prazni, dok je koncentracija amonijum jona u rastvoru visoka, tako da je formirani gradijent
koncentracije mali. Daljim tokom procesa, broj aktivnih centara za adsorpciju se smanjuje,
koncentracija pocetnog rastvora u stalnom je porastu, smanjuje se 1 efikasnost, uz
povecavanje gradijenta koncentracije, koji je veci $to je pocetna koncentracija veca, a broj

mjesta za adsorpciju manji (Tomic¢ 2016; Zhang i sar. 2011).

Optimalni uslovi adsorpcije za uzorak U2M su pri po&etnoj koncentraciji 35,1 NH,;"/dm’ jona

sa kapacitetom adsorpcije 3,5 NH,4 '/ g zeolita, i efikasnos¢u uklanjanja19,9 %.

Za uzorak U5M optimalni uslovi adsorpcije su pri po&etnoj koncentraciji 35,8mg NH4/dm’,

sa kapacitetom adsorpcije 6,77 NHy4'/ g zeolita, i efikasno$éu od 39,3 %.
Za uzorak UF optimalni uslovi adsorpcije su pri po&etnoj koncentraciji 34,6 mg NH,/dm’, sa

kapacitetom adsorpcije 7,60 NH,4'/ g zeolita, i efikasnoséu od 44,1%.

Graficki prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije amonijum

jona sa efikasnos¢u uklanjanja za zeolite sintetizovane od LP Stanari prikazan je na slici 4.57.
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Slika 4.57. Zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetnih koncentracija amonijum jona sa %
uklanjanja, za zeolite sintetizovane od LP Stanari
(Koncentracija zeolita = 2 g/dm’, pH~8, vrijeme adsorpcije 24 h)
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Pocetna koncentracija amonijum jona takode je znacajno uticala na kapacitet adsorpcije i efikasnost
uklanjanja za zeolite sintetizovane od LP Stanari. Sa povecavanjem pocetne koncentracije
amonijum jona raste kapacitet adsorpcije, koji dostize maksimalnu vrijednost za S2M 8,70 mg
NH, /g zeolita; za SSM 8,81 mg NH,'/g zeolita i za SF 12,07 mg NH,'/g zeolita pri najvecoj
pocetnoj koncentraciji. Medutim, i ovdje je vidljivo smanjenje efikasnost uklanjanja sa 53,1 % na

12,8 % za S2M; sa 37,9 % na 12,6 % za S5M; sa 41,8 % na 17,0 % za SF.

Optimalni uslovi adsorpcije za uzorak S2M su pri po&etnoj koncentraciji 34,5 NH, /dm’ jona

sa kapacitetom adsorpcije 6,03 NHy4'/g zeolita, i efikasno$¢u uklanjanja 36,3 %.

Za uzorak S5M optimalni uslovi adsorpcije su pri pocetnoj koncentraciji 36,2mg NH; /dm’,

sa kapacitetom adsorpcije 6,75 NH, /g zeolita, i efikasnoséu od 37,3 %.

Za uzorak SF optimalni uslovi su pri podetnoj koncentraciji 60,2 mg NH;"/dm’, sa

kapacitetom adsorpcije 9,90 NH, /g zeolita, i efikasnos¢u od 33,0 %.

Graficki prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije amonijum

jona sa efikasnos¢u uklanjanja za zeolite sintetizovane od LP Gacko prikazan je na slici 4.58.
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Slika 4.58. Zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetnih koncentracija amonijum jona sa %
uklanjanja, za zeolite sintetizovane od LP Gacko
(Koncentracija zeolita = 2 g/dm’, pH~8, vrijeme adsorpcije 24 h (G2M) i 48 h (G5M i GF))

Sa povecavanjem pocetne koncentracije amonijum jona raste kapacitet adsorpcije, koji
dostize maksimalnu vrijednost za G5M 9,91 mg NH,'/g zeolita i za GF 14,3 mg NH,'/g

zeolita pri najvecoj pocetnoj koncentraciji.

Povecavanjem pocetne koncentracije amonijum jona mogu se uociti razli¢ita ponaSanja u
efikasnost uklanjanja. Kod uzorka G5M efikasnost opada sa porastom pocetne koncentracije

sa 27,2 % na 14,7 %. Medutim, za uzorak GF efikasnost uklanjanja se bitnije ne mijenja i

121



Doktorska dlserz‘acy’iq Rezultati ( d[skusy"a

iznosi 20,8 % pri najvecoj pocetnoj koncentraciji, dok pri najmanjoj iznosi 20,9 %, uz izrazit

skok u porastu efikasnosti na 36,7 % pri poetnoj koncentraciji od 34,6 mg NH,'/dm’.

Uzorak G2M je jedini uzorak kod koga se, na ispitivanoj temperaturi, pojavljuje negativna
adsorpcija 1 negativna efikasnost uklanjanja pri ve¢im pocetnim koncentracijama, tac¢nije pri
90 mg NH, " /dm>.Takode, ovo je uzorak koji pokazuje najslabiju adsorpciju, $to je vidljivo i
u svim do sada predstavljenim rezultatima. Da bi se moglo objasniti ovakvo ponasanje,
mora se imati u vidu hemijski sastav polaznog LP Gacko (slika 4.1) 1 sintetizovanog zeolita

(tabela 4.7).

Uzorak LP Gacko kao i sintetizovani zeoliti (tabela 4.7) imaju jako visok sadrzaj CaO (LP Gacko
—65,9 %, G2M 51,4 %, G5M 47,8 % 1 GF — 45,4 %). Tokom adsorpcije amonijum jona Ca*"

jon iz zeolita izluzuje se u velikoj koli¢ini, ¢cime onemogucava adsorpciju amonijum jona.

Mnogi autori navode da je jonska izmjena glavni mehanizam adsorpcije amonijum jona na
zeolitnim materijalima (Tomié, 2016; Zhang i sar., 2011). To znadi da se Na' jon iz zeolita

izmjenjuje u ekvivalentnoj koli¢ini sa NH," jonima iz rastvora prema reakciji (27):
Zeolit— Na" + NH, <> Zeolit— NH, + Na* (27)

Ovakav mehanizam adsorpcije dokazan je radovima mnogih autora pracenjem koncentracije
Na', K, Mg*" i Ca*" (Zhang i sar., 2011). Takode, ustanovljeno je da je ograni¢avajuéi korak
adsorpcije amonijum jona kod visoko-kalcijumskih zeolita, sa sadrzajem CaO iznad 10 %,
upravo izluZivanje Ca>" jona u velikoj koli&ini (Juan i sar., 2009, Zhang i sar., 2011), koje je
ustanovljeno 1 ispiranjem zeolita sa destilovanom vodom. Stoga se mehanizam jonske

izmjene kod visoko-kalcijumskih zeolita moZze predstaviti reakcijom (28):
Zeolit —Ca® +2NH ] <> Zeolit—2NH + Ca** (28)

.- . 2+ . . . . . . . .. ..
Izluzivanje Ca™ jona jonskom izmjenom uzrokuje pomjeranje reakcije sa desne u lijevu

stranu, $to rezultuje smanjenjem izmjene amonijum jona.

S obzirom na najveéi sadrzaj Ca®” jona u uzorku G2M, i izluZivanje Ca>" jona kod ovog uzorka
je najvece, koje uz popunjena mjesta za adsorpciju i povecanje gradijenta koncentracije
uzrokuje negativnu adsorpciju, odnosno negativnu efikasnost uklanjanja amonijum jona.

Da bi se poboljSao kapacitet izmjene kod visoko-kalcijumskihzeolita pojedini autori su vrsili

dodatno ispiranje zeolita sa destilovanom vodom, a potom pranje sa 1M NaCl, medutim

dobijeni rezultati nisu pokazivali znacajnije povecanje adsorpcije (Zhang i sar., 2011).
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Sve navedeno upucuje na to da kalcijumova jedinjenja, prisutna u velikoj koli¢ini u uzorku
lete¢ih pepela, mogu biti inhibitori sinteze zeolita (Juan i sar., 2007), jer dolazi do formiranja
kalcijum silikata. Najveci procenat CaO (51,4 %), i najmanji procenat vezanog Na,O (0,18%)
ustanovljen je kod uzorka G2M, uz porast SiO, (tabela 4.7), ¢ime se potvrduje formiranje

kalcijum silikata, koji sprecava sintezu zeolita.

Da bi se utvrdila temperaturna zavisnost adsorpcije kod uzorka G2M, izvrSeno je ispitivanje
kapaciteta adsorpcije sa razli¢itim pocetnim koncentracijama amonijum jona na niZoj
temperaturi, ta¢nije na 18°C. Graficki prikaz uporedne zavisnosti kapaciteta adsorpcije od

pocetne koncentracije, na razli¢itim temperaturama, predstavljen je na slici 4.59.
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Slika 4.59. Zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetnih koncentracija za uzorak G2M na
T=18°CinaT=233°C (Koncentracija zeolita = 2 g/dm’, pH~8, vrijeme adsorpcije 24 h)

Posmatrajuéi sliku 4.59. stice se utisak da se sa smanjivanjem temperature povecava
adsorpcija pri ve¢im pocetnim koncentracijama amonijum jona, $to je u suprotnosti sa slikom
4.55, 1 svim literaturnim podacima (Zhang, 2007; Lin i sar., 2013; Zhang i sar., 2011).
Ovakvo ponasSanje uzorka G2M moze se objasniti smanjenim izluzivanjem kalcijuma. Naime,
snizavanjem temperature adsorpcije smanjuje se koli¢ina izluzenog kalcijuma, pa se reakcija
ne pomijera u potpunosti u lijevu stranu, iako je sa slike vidljivo da je kapacitet uklanjanja
amonijum jona izuzetno mali i iznosi 4,30 mg NH,'/g zeolita pri najveéoj podetnoj
koncentraciji. Pri manjim pocetnim koncentracijama ne primjecuje se znacajnija razlika u

kapacitetu izmjene na ispitivanim temperaturama.

Efikasnost uklanjanja amonijum jona za uzorak G2M na temperaturi od 18°C smanjuje sa sa
porastom pocetne koncentracije, kao 1 kod ostalih uzoraka sintetizovanih zeolita, i

predstavljena je graficki na slici 4.60.
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Slika 4.60. Zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetnih koncentracija amonijum jona sa efikasnoscu
uklanjanja za G2M na T = 18°C (Koncentracija zeolita = 2 g/dm’, pH~8, vrijeme adsorpcije 24 h)

Zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije amonijum jona i naina sinteze

zeolita predstavljena je na slici 4.61.
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Slika 4.61. Zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije amonijum jona i nacina sinteze
(Koncentracija zeolita = 2 g/dm’, pH =8, vrijeme adsorpcije 24h i 48h (za G5M i GF))

Sa slike 4.61. vidljivo je da kapacitet adsorpcije zavisi od nacina sinteze, ali i od sastava LP
od kojeg je zeolit sintetizovan. Najveci kapacitet adsorpcije uocava se kod zeolita
sintetizovanih fuzionim postupkom, dok je najnizi kapacitet adsorpcije uocen za zeolite
sintetizovane sa 2M NaOH. Na osnovu toga moZe se konstatovati da kapacitet adsorpcije

.. . v 4.
amonijum jona raste sa porastom koli¢ine vezanog Na' jona.

Hemijski sastav lete¢eg pepela ima veliki uticaj na kapacitet adsorbovanog amonijum jona.
Kod zeolita dobijenih alkalnom aktivacijom sa 2M NaOH najveci kapacitet adsorpcije uoc¢ava
se kod uzorka zeolita S2M (8,70 mg NH,4'/g), dok kod U2M i G2M iznosi 5,16 i 4,30 mg
NH,"/ g, redom.

Kod zeolita dobijenih alkalnom aktivacijom sa 5SM NaOH vidljive su manje razlike u

ponasanju, u odnosu na zeolite sintetizovane sa 2M NaOH. Najve¢i kapacitet adsorpcije za
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zeolite sintetizovane sa SM NaOH uodava se kod uzoraka USM (10,1 mg NH,'/g) i G5M
(9,90 mg NH,'/g), dok najnizi kapacitet adsorpcije ima uzorak S5M (8,81 mg NH, /g), koji je
neznatno veéi od S2M (8,70 mg NH, /g).

Kod zeolita dobijenih fuzionim postupkom vidljivo je da uzorci UF i SF imaju skoro
identican kapacitet adsorpcije na svim poc¢etnim koncentracijama amonijum jona. Maksimalni
kapacitet adsorpcije za uzorak UF iznosi 12,2 mg NH,/g i 12,0 mg NH,'/g za uzorak SF, dok

se najveéi kapacitet uo¢ava kod uzorka GF ¢iji kapacitet iznosi 14,3 mg NH, /g.

4.4.4.1. Adsorpcione izoterme

Rezultati modelovanja podataka o ravnoteznim koli¢inama adsorbovanog amonijum jona
uradeni su za svaku paralelku, kako bi se mogle odrediti standardne devijacije dobijenih
parametara. U tabeli 4.13. predstavljene su srednje vrijednosti adsorpcionih konstanti
ispitivanih izotermi uz standardnu devijaciju, izracunate iz nagiba odnosno odsjecka

linearizovanog modela izotermi, za uzorke zeolita sintetizovane od LP Ugljevik.

Tabela 4.13. Parametri adsorpcionih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik

Vrijednosti parametara

Model Parametar
U2M St.dev. USM St.dev. UF St.dev.
K; (dm3/mg) 0,027 0,0030 0,031 0,0063 0,035 0,0020
Langmuir 0
0 ' (mg/g) 7,02 0,0802 13,57 1,0389 15,54 0,0854
Parvametri R, 0,20-0,75 0,16-0,85 0,17-0,67
izracunati iz 5
el R 0,9171 0,0148 0,9609 0,0129 0,9825 0,0026
: T
Kymg g)/ ) 417 0,0771 1,073 0,0817 1,468 0,0320
Freundlich (mg dm™)
n (dm3/mg) 0,567 0,0385 0,507 0,0227 0,474 0,0008
Parametri
izracunati iz R? 0,8511 0,0196 0,9055 0,0233 0,9340 0,0280
modela
A (dm3/g) 0,228 0,0160 0,290 0,0448 0,352 0,0153
Tempkin
br(J/mol) 1464,8 0,6718 811,1 6,6690 728.8 7,7075
Parametri
izracunati iz R? 0,8860 0,0412 0,9341 0,0062 0,9624 00127
modela
Dubinin- KDR(molz/sz) 0,323 0,0572 0,186 0,0044 0,126 0,0009
Radushkevich 4 (mg/g) 4,788 0,0163 8,789 0,1392 10,076 0,1532
Parametri E (kJ/mol) 1,25 01112 1,64 0,0194 1,99 0,0073
izracunati iz 2
R 0,9094 0,0450 0,8697 0,0586 0,7992 0,0181

modela
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Vrijednosti  Q’,dobijene Langmuir-ovim modelom pokazuju veée vrijednosti od
eksperimentalno dobijenih koje iznose: za U2M 7,02 mg/g (najveci eksperimentalno dobijeni
kapacitet izmjene 5,52 mg/g); za uzorak USM 13,57 mg/g (najveci eksperimentalno dobijeni
kapacitet izmjene 10,46 mg/g); 1 za uzorak UF 15,54 mg/g (najveci eksperimentalno dobijeni
kapacitet izmjene 12,26 mg/g). Male vrijednosti Langmuir-ove konstante (K;)za uzorke U2M
0,027 dm’/mg; za U5M 0,031 dm’/mg; i za UF 0,035 dm’/mg ukazuju na visok afinitet
izmedu amonijum jona 1 ispitivanih zeolita. Bezdimenzioni parametar (R;) nalazi se u opsegu
od 0,20-0,75 za U2M; 0,16-0,85 za U5M; 1 0,17-0,67 za UF 1 ukazuje na favorizovanu
(povoljnu) adsorpciju. Dobijene vrijednosti koeficijenta determinacije Langmiur-ovog
modela za uzorak U2M iznosi 0,9171; za USM 0,9609; i za UF 0,9825, i pokazuju dosta

dobro slaganje sa ispitivanim modelom.

Koeficijent determinacije kod Freundlich-ovog modela manji je od koeficijenta determinacije
Langmuir-ovog modela i iznosi za U2M 0,8511; za USM 0,9055; i za UF 0,9340, Sto ukazuje
na to da Langmuir-ov model mnogo bolje odgovara eksperimentalno dobijenim podacima.
Konstanta Freundlich-ovog modela Kjza U2M iznosi 0,417; za USM 1,073; a za UF 1,468.
Dobijene vrijednostin < 1, 1 vrijednostiR; < 1 govore da kriva adsorpcije ima konkavan oblik

(Tran i sar., 2017).

Koeficijent determinacije kod Tempkin-ovog modela pokazuje vece vrijednosti u odnosu na
Freundlich-ov model, ali ipak manje u odnosu na Langmuir-ov model, koje iznose za U2M
0,8860; za USM 0,9341; 1 za UF 0,9624. Tempkinov model pretpostavlja da se toplota
adsorpcije svih molekula u sloju smanjuje linearno sa poveavanjem stepena pokrivenosti
povrSine adsorbenta. Pozitivne vrijednosti energije adsorpcije (br), kod svih ispitivanih
uzoraka, pokazuju da se sa porastom temperature kapacitet adsorpcije povecava Sto je

evidentno i u radovima drugih autora (Zhang i sar., 2011; Tomic i sar., 2016).

Koeficijent determinacije kod Dubinin—Radushkevich-ovog modela za uzorak U2M ve¢i je od
Langmuir-ovog modela, i iznosi 0,9229. Vrijednosti gpr dobijene modelom pokazuju manje
vrijednosti od eksperimentalno dobijenih i iznose za U2M 4,79 mg/g (najveéi eksperimentalno
dobijeni kapacitet izmjene 5,52 mg/g). Kod uzoraka U5SM (R*=0,8697) i UF (R*=0,7992)
vrijednosti koeficijenta determinacije su manje od svih ostalih ispitivanih modela, Sto ukazuje

na to da ispitivani model ne opisuje dobro adsorpciju na pomenutim zeolitima.

Na slici 4.62. predstavljeni su oblici adsorpcionih izotermi dobijeni linearnim modelovanjem

za uzorke zeolita sintetizovane od LP Ugljevik.
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Slika 4.62. Langmuir-ove, Freundlich-ove, Temmpkin-ove i Dubinin-Radushkevich-eve adsorpcione
izoterme dobijene linearnim modelovanjem za uzorke zeolita sintetizovane od LP Ugljevik

Freundlich-ov model kod zeolita U2M pokazuje najloSije slaganje sa eksperimentalno

dobijenim vrijednostima kapaciteta uklanjanja, dok najlosije slaganje za uzorak U5SM 1 UF

pokazuje D-R model. Langmuir-ov i Tempkin-ov model daju skoro identicne krive za
uzorke USM 1 UF.

U tabeli 4.14. predstavljene su srednje vrijednosti adsorpcionih konstanti ispitivanih izotermi

uz standardnu devijaciju, izraCunate iz nagiba odnosno odsjecka linearizovanog modela

izotermi, za uzorke zeolita sintetizovane od LP Stanari.

Tabela 4.14. Parametri adsorpcionih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od LP Stanari

Vrijednosti parametara

Model Parametar
S2M St.dev. SSM St.dev. SF St.dev.
K; (dm’/mg) 0,059 0,0085 0,036 0,0089 0,037 0,0033
Langmuir 0
0" (mg/g) 9,51 0,2367 11,26 1,8404 15,15 0,2598
Parametri R, 0,10-0,57 0,14 0,70 0,16 — 0,66
izracunati iz )
el R 0,9646 0,0022 0,9698 0,0013 0,9780 0,0126
‘ T
Ky(mg g )/ 1,999 0,2458 1,092 0,0578 1,377 0,1830
Freundlich (mg dm™)
n (dms/mg) 0,312 0,0159 0,466 0,0321 0,490 0,0320
Parametri
izracunati iz R? 0,8592 0,0794 0,8744 0,0646 0,9113 0,0522
modela
A (dm’/g) 1,032 0,1990 0,356 0,0827 0,334 0,0312
Tempkin
br(J/mol) 1396,4 8,3439 1000,2 15,8038 712,9 2,0365
Parametri
izracunati iz R? 0,8711 0,0532 0,3968 0,0575 0,9573 0,0119
modela
Dubinin- Kpr(mol*/kJ?) 0,064 0,0077 0,174 0,0044 0,166 0,0380
Radushkevich 4 (img/g) 7,049 0,5493 7,711 0,4877 10,407 0,2185
Parametri E (kJ/mol) 2,8038 0,1693 1,6969 0,0214 1,7519 0,2019
izracunati iz 5
modela R 0,6300 0,2389 0,8364 0,0163 0,8853 0,0273
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Vrijednosti  Q°,, dobijene Langmuir-ovim modelom pokazuju veée vrijednosti od
eksperimentalno dobijenih i iznose za S2M 9,51 mg/g (najveéi eksperimentalno dobijeni
kapacitet izmjene 7,56 mg/g); za uzorak SSM 11,26 mg/g (najve¢i eksperimentalno dobijeni
kapacitet izmjene 9,72 mg/g); dok za uzorak SF dobijena vrijednost 15,15 mg/g (najveci
eksperimentalno dobijeni kapacitet izmjene 12,23 mg/g). Male vrijednosti Langmuir-ove
konstante (K;)za S2M 0,059 (dm’/mg); za S5M 0,036 (dm’/mg); i za SF 0,037 (dm’/mg)
ukazuju na visok afinitet izmedu amonijum jona i ispitivanih zeolita. Bezdimenzioni
parametar (R;) nalazi se u opsegu od 0,10 — 0,57 za S2M; 0,14 — 0,70 za S5M; 1 0,16 — 0,66
za SF i ukazuje na favorizovanu (povoljnu) adsorpciju. Dobijene vrijednosti koeficijenta
determinacije kod Langmiur-ov model za uzorak S2M iznosi 0,9646; za SSM 0,9698; i za SF
0,9780, 1 pokazuju dosta dobro slaganje eksperimentalno dobijenih podataka sa ispitivanim

modelom.

Koeficijent determinacije kod Freundlich-ovog modela, manji je od koeficijenta
determinacije Langmuir-ovog modela i iznosi za S2M 0,8592; za S5M 0,8744; i za SF
0,9113, sto ukazuje na to da Langmuir-ov model mnogo bolje odgovara eksperimentalno
dobijenim podacima. Konstanta Freundlich-ovog modela (Kpza S2M iznosi 1,999; za S5M
1,092; a za SF 1,377. Dobijene vrijednostin < 1, 1 vrijednostiR; < 1 govore da kriva adsorpcije

ima konkavan oblik.

Koeficijent determinacije kod Tempkin-ovog modela pokazuje vece vrijednosti u odnosu na
Freundlich-ov model, ali ipak manje u odnosu na Langmuir-ov model, kao i kod zeolita
sintetizovanih od LP Ugljevik, i za uzorak S2M iznosi 0,8711; za S5M 0,8968; i za SF
0,9573. Pozitivne vrijednosti energije adsorpcije (br), kod svih ispitivanih uzoraka, pokazuju

da se sa porastom temperature kapacitet adsorpcije povecava, Sto je 1 prikazano na slici 4.55.

Koeficijent determinacije kod Dubinin-Radushkevich-ovog modela za sve ispitivane uzorke
zeolita sintetizovane od LP Stanari manji je od svih ispitivanih modela, i iznosi za uzorak
S2M (R*=0,6300), za S5M (R*=0,8364) i SF (R*=0,8853), §to ukazuje na to da ispitivani

model ne opisuje dobro adsorpciju na pomenutim zeolitima.

Na slici 4.63. predstavljeni su oblici adsorpcionih izotermi dobijeni linearnim modelovanjem

za uzorke zeolita sintetizovane od LP Stanari.
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Slika 4.63. Langmuir-ove, Freundlich-ove, Tempkin-ove i Dubinin-Radushkevich-eve adsorpcione
izoterme dobijene linearnim modelovanjem za uzorke zeolita sintetizovane od LP Stanari

Dubinin-Radushkevich-ev model kod svih sintetizovanih zeolita pokazuje najlosije slaganje
sa eksperimentalno dobijenim vrijednostima kapaciteta uklanjanja, dok Langmuir-ov 1

Tempkin-ov model daju skoro identi¢ne krive za uzorak S2M 1 SF.

U tabeli 4.15. predstavljene su srednje vrijednosti adsorpcionih konstanti ispitivanih izotermi

uz standardnu devijaciju, za uzorke zeolita G2M, G5M 1 GF sintetizovane od LP Gacko.

Tabela 4.15. Parametri adsorpcionih modela sa standardnim devijacijama za zeolite sintetizovane od LP Gacko

Vrijednosti parametara

Model Parametar
G2M St.dev. G5M St.dev. GF St.dev.
K; (dmz/mg) 0,013 0,007 0,0072 0,004 0,0010
Langmuir 0
0 (mg/g) 8,14 47,06 39,7738 57,22 10,9107
Parvametri R, 0,37 -0,85 0,38 -0,98 0,61 -0,96
izracunati iz ,
el R 0,7495 - 0,4693 0,5975 0,1828 0,0863
B
Ky(mg g )/ 0,185 - 0,263 0,2098 0,252 0,0373
Freundlich (mg dm™)
n (dm3/mg) 0,715 - 0,859 0,2060 0,920 0,0317
Parametri
izracunati iz R? 0,8958 0,9335 0,0383 0,8822 0,0188
modela
A (dmz/ 2) 0,943 0,999 0,0005 0,115 0,0028
Tempkin
br(J/mol) 39,7 596,3 6,3343 421,1 1,6688
Parametri
izracunati iz R? 0,8803 0,9293 0,0174 0,9548 0,0004
modela
Dubinin- KDR(molz/kJ 2) 0,420 0,490 0,2233 0,483 0,0346
Radushkevich — , (mg/g) 4,023 - 8,348 01718 11,906 0,0985
Parametri E (kJ/mol) 1,09 1,05 0,2463 1,02 0,0365
izracunati iz 3
modela R 0,8103 0,8704 0,0600 0,9176 0,0127
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Za uzorak G2M nisu se mogle odrediti konstante adsorpcionih modela na temperaturi od 23 °C
zbog negativnog nagiba pravca, odnosno negativne adsorpcije. Sve konstante ispitivanih
modela odredene su na temperaturi od 18°C, ali bez standardnih devijacija, jer za ovaj

eksperiment nisu uradene paralelke.

Vrijednosti Q”, dobijene Langmuir-ovim modelom pokazuju daleko veée vrijednosti od
eksperimentalno dobijenih, sa izuzetno velikim standardnim devijacijama, i za uzorak G2M
iznosi 8,14 mg/g (najveci eksperimentalno dobijeni kapacitet izmjene 4,30 mg/g) za uzorak
G5M 1iznosi 47,06 mg/g (najve¢i eksperimentalno dobijeni kapacitet izmjene 10,28 mg/g);
dok za uzorak GF dobijena vrijednost iznosi 57,22 mg/g (najveci eksperimentalno dobijeni
kapacitet izmjene 14,59 mg/g). Male vrijednosti Langmuir-ove konstante (K;)za G2M 0,013
dm’/mg; za G5M 0,007 dm’/mg; i za GF 0,004 dm’/mg ukazuju na visok afinitet izmedu
amonijum jona i ispitivanih zeolita. Bezdimenzioni parametar (R;) nalazi se u opsegu od
0,37 — 0,85 za G2M; 0,38 — 0,98 za G5M; 1 0,61 — 0,96 za GF i ukazuje na favorizovanu
(povoljnu) adsorpciju. Dobijene male vrijednosti koeficijenta determinacije Langmiur-ov
modela za uzorak 0,7495 za G2M; 0,4693 za G5M; 1 0,1828 za GF, ne mogu se prihvatiti,
kao ni izrazito velike vrijednosti standardnih devijacija konstanti modela, pa se s pravom
moze re¢i da za zeolite sintetizovane od LP Gacko Langmuir-ov model ne moze biti

prihvatljiv.

Koeficijent determinacije Freundlich-ovog modela, kod ispitivanih zeolita, vec¢i je od
koeficijenta determinacije Langmuir-ovog modela 1 iznosi za G2M 0,8958; za G5M 0,9335; i
za GF 0,8822, $to ukazuje na to da Freundlich-ov model bolje odgovara eksperimentalno
dobijenim podacima od Langmuir-ovog modela. Dobijene vrijednostin su izmedu 0 i 1,

govore da kriva adsorpcije takode ima konkavan oblik.

Koeficijent determinacije kod Tempkin-ovog modela pokazuje neSto vece vrijednosti u
odnosu na Freundlich-ov model za uzorak GF (0,9548), dok je za uzorke G2M (0,8803) 1
G5M (0,9320), neznatno manji od Freundljich-ovog modela. Pozitivne vrijednosti energije
adsorpcije (br), kod svih ispitivanih uzoraka, pokazuju da se sa porastom temperature

kapacitet adsorpcije povecava.

Koeficijent determinacije kod Dubinin-Radushkevich-ovog modela za sve ispitivane uzorke

zeolita sintetizovane od LP Gacko manji je od Tempkin-ovog modela.

Na slici 4.64. predstavljeni su oblici adsorpcionih izotermi dobijeni linearnim modelovanjem

za uzorke zeolita sintetizovane od LP Gacko.
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Slika 4.64. Langmuir-ove, Freundlich-ove, Tempkin-ove i Dubinin-Radushkevich-eve adsorpcione
izoterme dobijene linearnim modelovanjem za uzorke zeolita sintetizovane od LP Gacko

Sa slike 4.64. vidljivo je da Dubinin-Radushkevich-ev model kod svih sintetizovanih zeolita

pokazuje najlosije slaganje sa eksperimentalno dobijenim vrijednostima kapaciteta uklanjanja.

Analizom svih adsorpcionih izotermi moZe se konstatovati da su adsorpcije amonijum jona na
sintetizovanim zeolitimamonoslojne za uzorke zeolita sintetizovanih od LP Ugljevik 1

Stanari, a viSeslojne su za zeolite sintetizovane od LP Gacko.

Ispitivanjem adsorpcionih izotermi ustanovljeno je da zeoliti dobijeni fuzionim postupkom
(UF, SF i1 GF) pokazuju najvece kapacitete adsorpcije, najvjerovatnije zbog postupka sinteze,
odnosno obrade na 600°C. Jiang i sar.(2015) izvjestavaju da se obradom leteceg pepela sa

alkalijama na visokoj temperaturi (>od 500°C) prije hidrotermalne obrade, dobijaju zeoliti

visoke ¢istoce.

4.4.5. Regeneracija sintetizovanih zeolita

Nakon regeneracije sintetizovanih zeolita sa 1M NaCl, filtracije 1 suSenja, na regenerisanim

zeolitima eksperimentalno je odredena zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije.

Tabelarni prikaz dobijenih rezultata predstavljen je u prilogu P47 do P55, a na slici 4.65.
predstavljen je uporedni prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne

koncentracije amonijum jona za originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP Ugljevik.
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Slika 4.65. Uporedni prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije za
originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP Ugljevik

Regenerisani uzorci pokazuju slicnu zavisnost kao i originalni uzorci. Regenerisani uzorak
UFr pokazuje skoro identi¢ne kapacitete adsorpcije kao 1 originalni uzorak (UFo), osim pri
najve¢im pocetnim koncentracijama kad je ustanovljen neSto nizi kapacitete adsorpcije
(10,3 mg NH,'/g) u odnosu na originalni uzorak (12,2 mg NH,'/g). Zhang i sar. (2011)
izvjeStavaju o blagom padu kapaciteta adsorpcije regenerisanih zeolita u odnosu na
originalne zeolite u koli¢ini od 1,49 mg NH,4'/g. Znaéajniji pad kapaciteta uoéava se kod

regenerisanog uzorka U5M, koji bi se mogao objasniti ve¢om temperaturnom zavisnoscu
adsorpcionog procesa (slika 4.55).

Kod uzorka U2M javlja se neznatno veca vrijednost kapaciteta adsorpcije pri svim
ispitivanim pocetnim koncentracijama. Ustanovljeno je da kapacitet adsorpcije opada sa
padom temperature, a regenerisani uzorak U2Mr pokazuje veci kapacitet adsorpcije na nizoj
temperaturi (18°C) od kapaciteta adsorpcije originalnog uzorka U2Mo na viSoj temperaturi
(23,5°C). Da bi se objasnila ovakva suprotnost, svi regenerisani uzorci su analizirani FTIR

spektroskopijom, a dobijeni dijagrami su predstavljeni na slici 4.66.
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Slika 4.66. FTIR spektri za originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP Ugljevik
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Kod regenerisanog uzorka U2Mr dolazi do znacajnijeg istezanja apsorpcionih traka u odnosu
na originalni uzorak U2Mo. Istezanje se uocava i kod regenerisanih uzoraka U5Mr i UFr. S
obzirom da istezanje pikova indirektno ukazuje na poveéavanje koncentracije Na' jona u
strukturi zeolita, moZe se konstatovati da procesom regeneracije sa IM NaCl, pored
istiskivanja NH;" jona, dolazi i do uvodenja nove koli¢ine Na' u strukturu zeolita. Potvrda za
ovakvu konstataciju moze se nac¢i u radovima mnogih autora koji izvode aktivaciju LP sa
rastvorima NaCl (Lin i sar., 2013, Niu i sar., 2012) ili se nakon aktivacije sa NaOH uvodi
naknadna obrada sa NaCl kako bi se homogenizovao uzorak 1 povecala efikasnost adsorpcije
(Hui i sar., 2005; Franus i sar., 2014). S obzirom da su svi uzorci LP aktivirani sa 2M NaOH
imali znacajno manji kapacitet adsorpcije u odnosu na ostale uzorke, moguée je da
regeneracijom sa NaCl dolazi i do dodatnog uvodenje Na', ¢ime se povecava kapacitet
adsorpcije. U radu Volli i sar. (2015) navodi se da nedovoljna koncentracija alkalija, u ovom

slucaju NaOH, moze dovesti do smanjenog kapaciteta adsorpcije.

Na slici 4.67. predstavljen je uporedni prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od
pocetne koncentracije amonijum jona za originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP

Stanari.
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Slika 4.67. Uporedni prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije za
originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP Stanari
Regenerisani uzorci, pokazuju skoro identicnu zavisnost kao 1 originalni uzorci. Kod
regenerisanog uzorka S2Mr uocava se znatno veca vrijednost kapaciteta adsorpcije pri svim
ispitivanim pocetnim koncentracijama. Regenerisani uzoraci SFr i SSMr pokazujuskoro identi¢ne
vrijednosti kapaciteta pri najvecoj podetnoj koncentraciji (12,0 mg NH,'/g i 8,8mg NHy'/g,
redom) u odnosu na originalni uzorak (11,9 mg NH,"g i 8,5 mg NH, /g, redom).

Na slici 4.68. predstavljeni su FTIR spektri originalnih i regenerisanih zeolita sintetizovanih

od LP Stanari.
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Slika 4.68. FTIR spektri za originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP Stanari

Kod regenerisanog uzorka S2Mr dolazi do znaCajnijeg istezanja apsorpcionih traka u odnosu
na originalni uzorak S2Mo, pa moZzemo konstatovati da regeneracijom i kod ovog uzorka
dolazi do dodatnog uvodenja Na' jona, $to se odrazava na povec¢avanje kapaciteta adsorpcije.
Za razliku od uzorka S2Mr kod koga se uocava istezanje apsorpcionih traka, kod

regenerisanog uzorka S5Mr i SFr dodatno istezanje apsorpcionih traka nije uoceno.

Na slici 4.69. predstavljen je uporedni prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od
pocetne koncentracije amonijum jona za originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od

LP Gacko.
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Slika 4.69. Uporedni prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije za
originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP Gacko

Sa slike 4.69. vidljivo je da kod uzoraka G5Mo (9,9 mg NH, /g) i GFo (14,3 mg NH,/g) dolazi
do znacajnijeg pada kapaciteta adsorpcije regenerisanih uzoraka G5Mr (5,0 mg NH,'/g) i GFr
(7,8 mg NH;'/g) u odnosu na originalne uzorke. Yujie i sar. (2012) navode da do smanjenja
kapaciteta adsorpcije regenerisanog uzorka dolazi ukoliko se regeneracija izvodi na povisenoj
temperaturi, jer dolazi do zaCepljavanja pora zeolita, a time 1 do smanjenja specifi¢ne povrsine,

Sto je potvrdeno i u radu Yu i sar. (2015) u kojem je regeneracija izvodena na 70 °C, 120 °C i
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170 °C. Medutim, regeneracija zeolita u ovom radu izvedena je na 20 °C tako da pomenute
konstatacije ne mogu objasniti smanjenje kapaciteta adsorpcije kod ovih uzoraka zeolita.
Izrazito smanjenje adsorpcije kod ovih uzoraka moglo bi se objasniti veCom temperaturnom
zavisnoS¢u adsorpcionog procesa, jer je eksperiment sa regenerisanim uzorcima izveden na

nizoj temperaturi (19 °C) u odnosu na eksperiment sa originalnim zeolitom (24 °C).

Nasuprot tome, regenerisani uzorak G2Mr ima neSto veci kapacitet adsorpcije od originalnog
uzorka. Odredivanje zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije regenerisanog
(G2Mr) 1 originalnog uzorka zeolita (G2Mo) izvedenoje pri istoj temperaturi od 18°C (slika

4.69). pa se sa sigurno$¢u moze konstatovati da regeneracijom sa NaCl dolazi do dodatnog

uvodenjem Na' jona u stukturu zeolita.

Na slici 4.70. predstavljeni su FTIR spektri originalnih 1 regenerisanih zeolita sintetizovanih

od LP Gacko, na kojima se vidi istezanje apsorpcionih traka regenerisanog uzorka G2Mr u

odnosu na originalni uzorak G2Mo.
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Slika 4.70. FTIR spektri za originalne i regenerisane zeolite sintetizovane od LP Gacko

4.4.5.1. Adsorpcione izoterme regenerisanih zeolita

Za ispitivanje adsorpcionih izotermi regenerisanih uzoraka zeolita primijenjeni su isti

modeli kao i kod originalnih uzoraka: Langmuir-ov, Freundlich-ov, Tempkin-ov i Dubinin-

Radushkevich-ev- model.

U tabeli 4.16. predstavljene su srednje vrijednosti adsorpcionih konstanti ispitivanih izotermi
uz standardnu devijaciju, izracunate iz nagiba odnosno odsjecka linearizovanog modela

izoterme, za regenerisane uzorke zeolita sintetizovane od LP Ugljevik.
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Tabela 4.16. Parametri adsorpcionih modela za regenerisane zeolite sintetizovane od LP Ugljevik

Vrijednosti parametara

Model Parametar
U2Mr St. dev. USMr St. dev. UFr St. dev.
K; (dm’/mg) 0,066 0,0083 0,043 0,0010 0,067 0,0010
Langmuir 0
0" (mg/g) 6,24 03519 9,042 0,0231 12,27 06167
Parametri R, 0,10 - 0,55 0,15-0,64 0,10 - 0,52
izracunati iz 5
el R 0,9848 0,0061 0,9828 0,0018 0,9785 0,0004
_ T
Ky(mg g )/ 1,376 0,0209 1,085 0,0268 1,940 0,0363
Freundlich (mg dm™)
n (dm*/mg) 0,297 0,0107 0,428 0,0078 0,395 0,0075
Parametri
izracunati iz R? 0,9270 0,0042 0,9501 0,0037 0,8997 0,0100
modela
A (dm’/g) 0,970 0,1344 0,399 00111 0,630 0,0238
Tempkin
br(J/mol) 2019,89 13,0588 1200,4 18,5262 896,0 52,4673
Parametri
izracunati iz R? 0,9265 0,0103 0,9583 0,0018 0,8976 0,0098
modela
Dubinin- Kpr(mol*/kJ?) 0,010 0,0001 0,014 0,0003 0,010 0,0006
Radushkevich ;. (mg/g) 4,890 0,1296 6,429 0,0327 9,569 0,3443
Parametri E (kJ/mol) 7,20 0,0264 5,87 0,0573 7,57 0,2753
izracunati iz 5
modela R 0,7330 0,0225 0,8281 0,0075 0,8151 0,0269

Regenerisani uzorci zeolita U2Mr, USMr i UFr pokazuju najbolje slaganje sa Langmuir-ovim

modelom (tabela 4.16), kao i originalni uzorci (tabela 4.13). Svi komentari vezani za

adsorpcione konstante ispitivanih izotermi originalnih uzoraka vrijede 1 za regenerisane

uzorke, pa se iz tog razloga nece ponavljati.

U tabeli 4.17. predstavljene su srednje vrijednosti adsorpcionih konstanti ispitivanih izotermi

uz standardnu devijaciju, za regenerisane uzorke zeolita sintetizovane od LP Stanari.

Tabela 4.17. Parametri adsorpcionih modela za regenerisane zeolite sintetizovane od LP Stanari

Vrijednosti parametara

Model Parametar
S2Mr St. dev. S5Mr St. dev. SFr St. dev.
K; (dm3/mg) 0,140 0,0054 0,047 00114 0,080 0,0096
Langmuir 0
0 ' (mg/g) 12,04 0,1333 10,15 0,1071 13,89 02729
Parvametri R, 0,05 -0,36 0,12 - 0,66 0,08 — 0,50
izracunati iz ,
il R 0,9925 0,0036 0,9791 0,0033 0,9914 0,0009
T
Ky(mg g )/ 3,431 0,2411 1,166 0,127 2,505 0,2207
Freundlich (mg dm™)
n (dm*/mg) 0,278 0,0203 0,445 0,036 0,371 0,0211
Parametri
izracunati iz R? 0,9098 0,0149 0,9214 0,0211 0,9316 0,0056
modela
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Nastavak tabele 4.17.

A (dm’/g) 2,366 0,6667 0,404 0,0851 0,851 0,1626
Tempkin
bz(J/mol) 1126,7 79,6909 1060,2 11,4119 835,0 39,8800
Parametri
izracunati iz R 0,9157 0,0235 0,9427 0,0303 0,9553 0,0038
modela
Dubinin-  Kor(mol’/kJ?) 0,003 0,0009 0,015 0,0024 0,006 0,0011
Radushkevich o - (mg/g) 10,203 02114 7,709 0,3686 10,902 0,0578
Parametri  E (kJ/mol) 13,03 0,9863 5,82 0,4712 8,99 0,7660
izracunati iz 5
modela R 0,7678 0,0569 0,8631 0,0544 0,8696 0,0300

Regenerisani uzorci zeolita S2Mr, S5Mr 1 SFr pokazuju najbolje slaganje sa Langmuir-ovim

modelom, kao i originalni uzorci (tabela 4.14), stoga se diskusija ne¢e ponavljati.

U tabeli 4.18. predstavljene su srednje vrijednosti adsorpcionih konstanti ispitivanih izotermi

uz standardnu devijaciju za regenerisane uzorke zeolita sintetizovane od LP Gacko.

Tabela 4.18. Parametri adsorpcionih modela za regenerisane zeolite sintetizovane od LP Gacko

Vrijednosti parametara
G2Mr St. dev. G5Mr St. dev. GFr St. dev.
K, (dm’/mg) 0,0151 0,0013 0,0152 0,0027 0,0198 0,0024

Model Parametar

Langmuir 0
O ' (mg/g) 8,0698 0,4918 8,2838 08113 11,8231 0,2570
Parametri R, 0,352-0,840 0,308-0,847 0,259-0,799
izracunati iz ,
modela R 0,8762 0,0009 0,8452 0,0682 0,9097 0,0224

] -1
Fremndlich Iéfn(;nf rf'3))“/ 0,3339 0,0148 0,2302 0,0461 0,5183 0,0305
reundlic

n (dm’/mg) 0,5836 0,0141 0,6890 0,0529 0,6071 0,0043

Parametri
izracunati iz R? 0,9462 0,0010 0,9017 0,0189 0,9209 0,0280
modela
A (dm3/g) 0,1627 0,0067 0,1546 0,0110 0,1883 0,0103
Tempkin
b(J/mol) 14226 48,7904 1326,9 68,1651 903,6 15,0614
Parametri
izracunati iz R? 0,9044 0,0122 0,9341 0,0062 0,9098 0,0361
modela

Dubinin-  Kor(mol/kJ?) 0,0246 0,0000 0,0417 0,0053 0,0250 0,0004
Radushkevich 4 (mg/g) 3,8697 0,0375 4,4544 0,1628 6,5729 0,2453
Parametri  E (kJ/mol) 45083  0,00000 34754 02217 4,4724 0,0380

izracunati iz

2
modela R 06364 00228 09323 00230 07721  0,0085

Iz tabele 4.18. vidljivo je da adsorpcioni modeli regenerisanih uzoraka G2Mr (Freundlich),

G5Mr (Tempkin) 1 GFr (Freundlich) ne pokazuju slaganja sa modelima dobijenim na
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originalnim zeolitima G2Mo (Freundlich), G5Mo (Freundlich) i GFo (Tempkin) (tabela
4.15). Da bi se izbjegli nedostaci koje nosi sa sobom linearizacija, izvedeno je modelovanje u
nelinearnom obliku kako za originalne, tako 1 za regenerisane uzorke zeolita sintetizovane od

LP Gacko.

U tabeli 4.19. predstavljeni su uporedni rezultati nelinearnog modelovanja za originalne 1

regenerisane zeolite sintetizovane od LP Gacko.

Tabela 4.19. Uporedni prikaz parametara nelinearnih adsorpcionih modela za originalne i regenerisane
zeolite sintetizovane od LP Gacko

Vrijednosti parametara

Model Parametar
G2Mo G2Mr G5Mo G5Mr GFo GFr
K, (dm*/mg) 0,002 0,013 0,01 0,019 0,01 0,021
Langmuir 0
0", (mg/g) 28,91 8,70 20,14 7,63 28,91 11,80
) R, 0,78-0,97 037-0,85  0,41-0,87 0,29-0,80  0,41-0,87  0,27-0,78
Parametri
izracunati iz R 0,6514 0,9460 0,9283 0,9392 0,9470 0,9248
modela 7 2,188 0,464 1,152 0,418 1,942 0,694
) T
Ky(mg g )/ 0,384 0,351 0,509 0,465 0,693 0,795
Freundlich (mg dm™)
n (dm*/mg) 0,542 0,573 0,653 0,517 0,668 0,503
Parametri R 0,8209 0,9388 0,8960 0,8863 0,9209 0,8804
izracunati iz
modela 7 1,207 0,338 1,762 0,823 2,680 1,184
A (dm’/g) 0,136 0,162 0,111 0,154 0,114 0,186
Tempkin
b{(I/mol) 1355.,9 14213 594,0 1324,1 420,0 916,0
Parametri R 0,8803 0,9090 0,9330 0,9488 0,9609 0,9189
izracunati iz
modela 7 0,752 0,867 1,064 0,259 0,976 0,814
Dubinin  Kor(mol/kJ?) 0,011 0,011 0,013 0,001 0,012 0,009
Radushkevich g (mg/g) 6,68 6,29 13,92 6,20 19,13 9,59
. E(kJ/mol) 6,68 6,61 6,14 7,18 6,41 7,51
Parametri
izracunati iz R 0,8951 0,8790 0,9386 0,9563 0,9551 0,9166
modela 7 0,792 2,732 1,352 0,225 1,297 1,252

Modelovanjem u nelinearnom obliku (tabela 4.18) ni jedan od ispitivanih zeolita
sintetizovanih od LP Gacko ne odgovara Freundlich-ovom modelu, kao $to je dobijeno
linearnim modelovanjem (tabela 4.15). Prema rezultatima dobijenim nelinearnim
modelovanjem i za ove uzorke zeolita moZe se konstatovati da su adsorpcije amonijum jona

na zeolitima sintetizovanim od LP Gacko monoslojne.
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Istrazivanja vezana za regeneraciju zeolita generalno pokazuju, da zeoliti sintetizovani sa 2M
NaOH tokom regeneracije sa NaCl dodatno ugraduju natrijumov jon, $to direktno dovodi do
povecavanja kapaciteta adsorpcije amonijum jona. Zeoliti sintetizovani sa 5M NaOH
pokazuju smanjenje kapaciteta adsorpcije nakon regeneracije, osim zeolita SSMr, kod koga se
uocava skoro identi¢an kapacitet adsorpcije kao kod originalnog zeolita. Zeoliti sintetizovani
fuzionim postupkom UFr i SFr pokazuju skoro identi¢ne vrijednosti kapaciteta adsorpcije kao

1 originalni uzorci, osim uzorka GFr koji pokazuje znacajno smanjenje kapaciteta adsorpcije.

Iz ove serije eksperimentaje vidljivo je da regenerisani uzorci zeolita sintetizovanih od LP

Stanari pokazuju najmanje odstupanje od originalnih zeolita.

4.4.6. Primjena zeolita na realnom uzorku

Kao realni uzorak koristena je otpadna voda iz gradskog (Grad Banja Luka) kanalizacionog
toka. Za analizu su koriSteni kako originalno dobijeni zeoliti, tako i regenerisani. Rezultati
ispitivanja kapaciteta adsorpcije na realnom uzorku otpadne vode sa originalnim i
regenerisanim uzorcima dati su u priloguod P56 do P58, a na slici 4.71. graficki su

predstavljeni dobijeni rezultati.
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Slika 4.71. Primjena originalnih i regenerisanih zeolita na realnom uzorku otpadne vode
(T~ 20°C; pH ~ 8; koncentracija zeolita 2 g/dm’)

Kod zeolita sintetizovanih sa 2M NaOH vidljivo je da svi regenerisani uzorci zeolita imaju
veci kapacitet adsorpcije amonijum jona tokom primjene na realnom uzorku otpadne vode u
odnosu na originalne uzorke (slika 4.71). Kod U2Mr, G2Mr i S2Mr kapacitet adsorpcije kod
regenerisanih uzoraka iznosi 2,32 mg NH,'/g; 0,73mg NH, /g i 2,44 mg NH, /g, redom, dok
kod originalnih zeolita (U2Mo, G5Mo, S2Mo) kapacitet adsorpcije iznosi 1,82 mg NHy4'/g;
0,383 mg NH,'/g i 2,02 mg NH, /g, redom. Dobijeni veéi kapaciteti adsorpcije regenerisanih

uzoraka u skladu su sa slikama 4.65, 4.67, 4.69, na kojima je vidljivo da tokom regeneracije
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dolazi do dodatnog vezivanja Na' jona, a samim tim i do povec¢anja kapaciteta adsorpcije u

odnosu na originalne uzorke.

Uzorci zeolita dobijeni fuzionim postupkom pokazuju razliita ponasanja. Regenerisani
uzorak zeolita UFr (1,93 mg NH,'/g) pokazuje nesto veéi kapacitet adsorpcije, u odnosu na
originalni zeolit UFo (1,45 mg NH,'/g). Razlog za poveéanje kapaciteta regenerisanog
uzoraka UFr leZi u procesu regeneracije. Regenerisani uzorci zeolita SFr (1,88 mg NH,'/g) i
GFr (0,98 mg NH, '/g) pokazuju skoro identi¢ne kapacitete adsorpcije u odnosu na originalne

uzorke SFo (2,09 mg NH,4'/g), i GFo (0,82 mg NH,'/g).

Svi regenerisani uzorci zeolita sintetizovanih sa 5SM NaOH pokazuju neznatno manji
kapacitet adsorpcije tokom primjene na realnom uzorku otpadne vode u odnosu na originalne
zeolite. Kod regenerisanih uzoraka USMr (1,25 mg NHy'/g), G5Mr (0,74 mg NH,'/g) i SSMr
(1,54mg NH, /g kapacitet adsorpcije je niZi u odnosu na originalne zeolite USMo (1,88 mg
NH,'/g), G5Mo (0,83 mg NH,'/g) i SFo (2,11mg NH,'/g). Sliéno ponasanje originalnih i

regenerisanih zeolita pronadeno je u radu Zhang i sar. (2014).

Generalno, moze se ustanoviti da su razlike u kapacitetu adsorpcije kod svih zeolita daleko
izrazenije pri ve¢im pocetnim koncentracijama amonijum-jona (slike 4.65, 4.67, 4.69), dok su
pri manjim pocetnim koncentracijama, kao Sto je slucaj sa realnom otpadnom vodom (6 — 7 mg
NH,/dm?), te razlike znatno manje. Takode, temperaturna zavisnosnost ima veliku ulogu u

adsorpcionom procesu.

Ukoliko posmatramo sve zeolite u odnosu na vrstu LP od koga su sintetizovani, onda se moze
konstatovati sljedece:

» Najveci procenat uklanjanja amonijum jona kod zeolita sintetizovanih od LP Ugljevik

uocava se kod uzorka U2Mr koji iznosi 72,9 %, dok se najnizi procenat uocava kod

USMr koji iznosi 36,2 %.

» Kod uzokaka zeolita sintetizovanih od LP Stanari najve¢i procenat uklanjanja
amonijum jona uocava se kod uzorka SFo koji iznosi 60,7 %, dok je najmanji

procenat uklanjanja uoc¢en kod S5Mr koji iznosi 38,7 %.

» Kod uzokaka zeolita sintetizovanih od LP Gacko najveéi procenat uklanjanja uocava
se kod uzorka GFr koji iznosi 30,8 % dok je najmanji procenat uklanjanja uocen kod

G2Mo koji iznosi 12,1 %.

Za originalne uzorke sintetizovanih zeolita U5SMo 1 S5Mo odredena je zavisnost kapaciteta
adsorpcije na priblizno istoj podetnoj koncentraciji amonijum jona (6,59 mg NH;"/dm’)
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koliko je imao i ispitivani realni uzorak otpadne vode (6,40 mg NH,"/dm®). Uporedni prikaz
kapaciteta adsorpcije iz model rastvora i iz uzorka otpadne vode za zeolite USMo i S5Mo

predstavljen je na slici 4.72.
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Slika 4.72. Poredenje kapaciteta adsorpcije zeolita USMo i SSMo na model uzorku
(C,=6,59 mg NH,"/dm’) i realnom uzorku otpadne vode (C,=6,40 mg NH,"/dm’)

Sa slike 4.72. vidljivo je da je kapacitet adsorpcije model uzorka veci u odnosu na realni
uzorak otpadne vode za oba ispitivana zeolita. Kapacitet uklanjanja amonijum jona na
model uzorku iznosi za USMo (2,02 mg NH4'/g) i S5Mo (2,53 mg NH, /g) dok na realnom
uzorku iznosi za U5Mo (1,88mg NHy4 /g) i S5Mo (2,11 mg NH, '/g). Sli¢nu zavisnost uodili
su 1 predstavili u radovima drugi autori (Querol i sar., 2002; Zhang i sar., 2011). Razlog za
smanjenje kapaciteta adsorpcije kod realnih uzoraka moze se objasniti 1 konkurentnim
odnosom za adsorpciona mjesta izmedu amonijum jona i katjona prisutnih u realnom
uzorku otpadne vode (Zhang i sar., 2011). Smanjenje kapaciteta adsorpcije primjenom na
realnim uzorcima otpadne vode, prema nekim autorima mozZe se izbje¢i povecavanjem

koncentracije zeolita (Zhang i sar., 2011).

Medutim, vazno ogranicenje za primjenu zeolita pripremljenih od leteeg pepela moze biti
potencijalno izluzivanje elemenata kao Sto su: Mo, As, Cr, Pb i sl. Medutim, u veéini
eksperimenata, prilikom izvodenja adsorpcija, izluzivanja ovih elemenata su bila niska, cak
neznatna, naroCito ukoliko se zeoliti dobijaju iz leteeg pepela sa visokom sadrzajem

silicijuma (Querol i sar., 2002).
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5. ZAKLJUCCI

S obzirom da su istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji podijeljena po segmentima, i

izvedeni zakljuéci predstavljeni su u tri grupe.

Testovi izluZivanja

Provodenjem testa pseudo — ukupnog sadrZzaja metala ustanovljeno je:

» Poredenjem dobijenih vrijednosti za pseudo-ukupni sadrzaj metala sa Pravilnikom o
dozvoljenim kolicinama opasnih i Stetnih materija u poljopriviednom zemljistu i vodi
za navodnjavanje i metodama za njihovo ispitivanje (MDK teskih metala za glinovito
zemljiSte) moze se konstatovati da je sadrzaj Zn i Cu, kod svih uzoraka lete¢ih pepela
ispod dozvoljenih vrijednosti. Izluzeni Co iz uzoraka LP Ugljevik i LP Gacko je ispod
MDK, dok kod LP Stanari neznatno premasuje grani¢nu vrijednost, $to ukazuje na
¢injenicu da izluzivanje pomenutih metala nece ugroziti zemljiste na koje se deponuje

leteci pepeo;

» Dobijene vrijednosti koncentracije pseudo ukupnog sadrzaja As, Ba, Cr, Nii V su
daleko ve¢e od MDK propisanih Pravilnikom, $to ukazuje na Cinjenicu da se ovi

elementi potencijalno mogu izluziti i doprinijeti zagadenju Zivotne sredine;

» Poviseni rezultati pseudo-ukupnog sadrzaja metala u uzorcima lete¢eg pepela ne
moraju direktno ukazivatii na toksi¢nost. Toksi¢no dejstvo moze se ispoljiti samo
ukoliko su teSki metali vezani za faze iz kojih se mogu lako osloboditi, ili ukoliko u

okruZenju vladaju takvi fizicko—hemijski uslovi u kojima su metali lakSe rastvorljivi.

Provodenjem sekvencionalnih testova izluzivanja ustanovljeno je:

» lzluzivanje po fazama Tessier-ove sekvencionalne ekstrakcije razli¢ito je u odnosu na
modifikovanu sekvencionalnu ekstrakciju. Razlog za takvo ponaSanje treba traziti u
uslovima izvodenja ekstrakcija po fazama, odnosno, primjenjenom ekstrakcionom
fluidu, vremenu trajanja ekstrakcije, temperaturi i pH vrijednosti. Parametri Kkoji
kontrolisu izluzivanje metala su razliCiti, pa su i koncentracije izluzenih metala
razlicite;

» U rezidualnim frakcijama uzoraka lete¢eg pepela najvisSe zaostaje: iz pepela TE
Ugljevik Cr (96,9 %), Ni (97,0 %) i Ti (99,4 %), a iz pepela TE Gacko Zn (86,9 %) i Ti

(97,3%), Sto znaci da ovi elementi imaju vrlo malu mobilnost;
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>

>

>

Povecana izluzivanja tokom prve dvije faze modifikovane sekvencionalne ekstrakcije
posljedica su vezivanja elemenata usljed kondenzacije tokom sagorijevanja uglja (As,
Co, Cd, Ni, Cr), sto dovodi 1 do njihovog pojacanog izluzivanja. Sa druge strane,
izluzivanja u ovim fazama mogu biti uslovljena kako kvalitetom uglja, tako i

temperaturnim uslovima tokom procesa sagorijevanja;

Najveca koncentracija cinka se izdvaja u karbonatnoj frakciji za oba uzorka pepela
(14,1 % za pepeo iz TE Ugljevik, i 10,0 % za uzorak pepela iz TE Gacko), dok su
izluzivanja u vodenoj i izmjenljivoj frakciji neznatna, sto ukazuje na njegovu malu

mobilnost;

Najveée izluzivanje bakra kod LP Ugljevik primjecuje se u karbonatnoj frakciji 16,9 %
(koje je izvedeno pri pH=S5), dok je kod LP Gacko najvece izluZivanje zapaZeno u
izmjenljivoj frakciji (pH=7) 71,9 %. Bakar se lakse izluzuje iz izrazito alkalnih pepela, a

izluzivanjem moze da ugrozi podzemne vode, ali i rijecni sistem;

Da bi se dobio potpuniji uvid u fenomene izluzivanja, neophodno je napraviti
uzorkovanja po dubini i $irini deponovanog elektrofilterskog pepela sa svih lokaliteta,
¢ime bi se upotpunila slika o mobilnosti i kolicinama teskih metala koji dospijevaju u

ekosistem.

Provodenjem pojedinacnih testova izluZivanja ustanovljeno je:

>

Rezultati izluzivanja svih ispitivanih metala za uzorke LP Ugljevik, LP Gacko i LP

Stanari prema DIN testu su ispod grani¢nih vrijednosti propisanih za opasan otpad;

Rezultati izluzivanja svih ispitivanih metala za uzorke LP Ugljevik, LP Gacko i LP

Stanari prema TCLP testu su ispod grani¢nih vrijednosti propisanih Pravilnikom;

Rezultati izluzivanja svih ispitivanih metala za uzorke LP Ugljevik, LP Gacko i LP
Stanari prema WET testu su ispod grani¢nih vrijednosti propisanih Pravilnikom;

Rezultati izluzivanja svih ispitivanih metala za uzorke LP Ugljevik i LP Stanari prema
SPLP testu su ispod grani¢nih vrijednosti propisanih Pravilnikom. Izluzivanje olova
za uzorak LP Gacko vece je od dozvoljenih vrijednosti, §to ukazuje na moguce

izluzivanje nakon deponovanja;

Rezultati izluzivanja svih ispitivanih metala za uzorke LP Ugljevik prema MWLP
testu su ispod grani¢nih vrijednosti propisanih Pravilnikom. Izluzivanje olova za

uzorak LP Gacko vece je od dozvoljenih vrijednosti propisanih Pravilnikom, dok kod
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uzorka LP Stanari dolazi do izluZivanja nikla iznad grani¢ne vrijednosti, §to ukazuje

na moguce izluzivanje;

Rezultati izluzivanja dobijeni primjenom pojedinacnih testova pokazuju razlicite
koncentracije izluzenih metala u zavisnosti od primijenjenog testa, a Sto zavisi od
prirode ekstrakcionog fluida, pH vrijednosti, omjera L:S, ali i alkalnosti ispitivanih
pepela.

Stabilizacija sa cementom

Analizom pripremljenih mjeSavina cementa i lete¢ih pepela ustanovljeno je:

>

Mineraloskom analizom uzoraka monolita (90C/10LP, 75C/25LP 1 65C/35LP) sa LP
Ugljevik i LP Stanari ustanovljeno je da dominantnu fazu ¢ini mineral kvarc (SiO,).
Kod mjesavine monolita 90C/10LP sa LP Gacko, najzastupljeniji je, takode kvarc,
medutim kod mjesavina sa ve¢im uces¢em pepela (75C/25LP 1 65C/35LP) dominantna

faza je kalcit;

Gubitak mase monolita prilikom izvodenja testova tokom 1, 2, 4 i 7 dana izluzivanja
na temperaturi od 20 °C i 50 °C je minimalan. pH vrijednost i elektroprovodljivost
opadaju sa vremenom trajanja izluzivanja kod svih mjeSavina zbog izluzivanja

CaCOg;

Pri najve¢em ucescu elektrofilterskih pepela u mjeSavinama sa cementom (65C/35LP)
za sve uzorke leteCih pepela, izluzivanja teSkih metala svedena su na minimum, $to
ukazuje na to da teSki metali zaostaju u rezidualnoj frakciji, te kao takvi imaju jako

malu, gotovo nikakvu, mobilnost;

Metali koji se nisu izluzili ni u jednoj mjesavini sa LP Ugljevik, LP Stanari i LP
Gacko u koncentraciji vecoj od 10 pg/kg na obe ispitivane temperature su: Co, Cd i

Pb, dok se kod uzorka LP Gacko nije izluzio ni As;

Izluzivanje metala se povecava sa povecavanjem udjela lete¢ih pepela u mjeSavinama

sa cementom;

IzluZivanje hroma uslovljeno je sadrzajem kalcijuma u uzorku pepela, tacnije sa

povecavanjem alkalnosti pepela smanjuje se izluzZivanje hroma;
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>

IzluzZivanja bakra najintenzivnija su nakon prvog dana izluzivanja, ne pokazuju veliku
temperaturnu zavisnost, a smanjuju se sa povecavanjem uceséa pepela, najvjerovatnije

zbog formiranja stringhamita, Cije je prisustvo ustanovljeno mineraloskom analizom;
Izluzivanje cinka smanjuje se sa poveCavanjem temperature, a raste sa povec¢avanjem
ucesca pepela;

Izluzivanje barijuma opada sa povefavanjem temperature, a raste sa povecavanjem
uces¢a pepela u mjesavinama. PoviSen sadrzaja kalcijuma u uzorku pepela podstice

izluzivanje barijuma.

Mogucnost sinteze zeolita za uklanjanje amonijum jona

>

Sinteza zeolita, dobijenih postupkom hidrotermalne obrade sa 2M NaOH, i 5M
NaOH, kao i fuzionim postupkom, od uzoraka lete¢ih pepela, potvrdena je XRD,

XRF, FTIR, kao i teksuralnom karakterizacijom;

Najveci kapacitet adsorpcije amonijum jona moze se uociti kod zeolita sintetizovanih
fuzionim tretmanom, dok je najnizi kapacitet adsorpcije uocen za zeolite sintetizovane
sa 2M NaOH. Najmanju zavisnost koli¢ine adsorbovanog amonijum jona od nacina

sinteze pokazuju zeoliti sintetizovani od LP Stanari;
Ukupni kapacitet izmjene raste sa porastom temperature za sve ispitivane zeolite;

Za postizanje ravnoteznih stanja bilo je neophodno 24 h za vecinu sintetizovanih zeolita

(U2M, U5M, UF, S2M, S5M, SF i G2M), dok je za G5M i GF bilo neophodno 48 h;
Primjenom kineti¢kih modela na dobijene eksperimentalne podatke ustanovljeno je da
kinetiku adsorpcije amonijum jona najbolje opisuje Elovich-ev kineticki model;
Najveca koli¢ina adsorbovanog amonijum jona po gramu zeolita nalazi u podrucju pH
oko 8 za sve ispitivane zeolite;

Sa povecavanjem pocetne koncentracije amonijum jona raste kapacitet adsorpcije za

sve ispitivane zeolite;

Regeneracijom sintetizovanih zeolita sa rastvorom NaCl kapacitet adsorpcije se bitnije
ne mijenja, ¢ak se kod pojedinih zeolita i povecava (U2M, S2M i G2M) zbog

dodatnog uvodenja Na" jona u strukturu zeolita;
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> Ispitivanjem adsorpcionih izotermi kako originalnih, tako i regenerisanih uzoraka
ustanovljene su adsorpcije amonijum jona na svim sintetizovanim zeolitima kao

monoslojne;

» Pepeo sa manjim sadrzajem kalcijuma pokazuje bolje efekte uklanjanja amonijum

jona kako iz model uzorka tako i iz realnog uzorka otpadnih voda;

» lIstrazivanja sprovedena u ovom radu potvrduju Cinjenicu da sinteticki zeoliti na bazi
leteCeg pepela imaju znaajan potencijal za uklanjanje amonijum-jona iz otpadnih
voda, uz napomenu da je za prakticnu primjenu zeolita potrebno izvrSiti dodatna

ispitivanja u viSe ciklusa adsorpcija-desorpcija.

Na kraju, vazno je ista¢i da su sveukupno provedena istrazivanja u potpunosti potvrdila

postavljene nau¢ne hipoteze u ovom radu, tako Sto su pokazala sljedece:

» Standarni testovi, kao i sekvencijalni testovi izluzivanja teskih metala iz lete¢eg pepela
nastalog sagorijevanjem razli¢itih vrsta ugljeva, pouzdano su kvantifikovali stepen

njihovog oslobadanja u zivotnu sredinu i definisali uslove pod kojima se to desava;
» Leteci pepeo se moze stabilizovati ugradnjom u cementni materijal i

» Lete¢i pepeo termoelektrana je prihvatljiva sirovina za sintezu zeolita koji s mogu

koristiti kao adsorbenti u procesu obrade otpadnih voda.
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Tabela P1. Koncentracije ispitivanih metala u mg/kg dobijene modifikovanim SE iz uzoraka LP Ugljevik i

Gacko
Vodena I1zmjenljiva Karbonatna FeiMn Rezidualna
SE frakcija frakcija frakcija frakcija frakcija
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Metal U G u G u G u G u G
As 6,17 0,09 41,51 1,34 40,67 1,31 41,19 0,00 308,5 3,97
Ba 6,53 15,24 50,97 150,2 25,41 64,18 39,08 152,3 486,4 247,0
Cd 0,57 0,57 0,65 0,52 0,00 0,00 0,22 0,16 0,88 0,27
Co 0,48 0,47 0,35 7,32 0,00 1,22 0,85 0,86 25,80 9,70
Cr 1,54 0,75 3,60 8,99 5,69 8,78 5,40 6,18 512,2 215,1
Cu 0,30 0,30 3,10 20,44 11,70 2,44 0,66 1,35 53,40 3,99
Mn 0,64 0,55 41,48 25,13 101,7 206,1 177,1 82,57 998,3 304,9
Ni 0,32 0,15 5,64 16,87 2,33 11,73 8,85 7,13 552,9 117,8
Ti 0,76 0,15 0,00 0,00 1,34 26,35 12,85 25,74 2413 1904
\Y 1,59 0,50 2,00 23,49 0,00 10,75 17,71 12,87 125,7 19,25
Zn 0,57 0,58 1,68 0,00 24,06 8,44 4,05 2,02 140,3 73,29

Tabela P2.Koncentracije ispitivanih metala u mg/kg dobijene Tessierovim SE iz uzoraka LP Ugljevik i

Gacko

Vodena Izmjenljiva Karbonatna FeiMn Rezidualna

SE frakcija frakcija frakcija frakcija frakcija

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mgrkg) (mg/kg)
Metal U G U G U G U G U G
As 31,09 0,42 36,94 2,25 29,05 2,49 1,19 0,65 339,81 0,90
Ba 45,33 218,68 32,90 52,75 58,27 43,32 18,50 150,00 453,41 164,12
Cd 0,21 0,11 0,13 0,04 0,65 0,76 0,07 0,07 1,26 0,54
Co 0,26 0,21 1,54 0,18 9,38 8,53 1,47 0,81 14,84 3,25
Cr 4,79 1,28 11,62 2,04 46,72 41,38 3,53 1,78 461,80 193,34
Cu 2,34 3,05 7,48 3,25 11,35 2,44 17,17 19,27 30,82 0,51
Mn 14,71 8,55 345,05 7,53 457,18 127,05 111,63 108,01 390,58 136,37
Ni 1,62 1,60 22,98 18,16 122,81 65,68 13,53 26,78 409,09 4147
Ti 3,05 0,69 12,07 2,28 90,26 54,97 2,40 0,91 39,20 8,01
\% 7,72 9,19 15,38 4,08 47,78 13,8 11,80 24,09 88,02 33,17
Zn 31,09 0,42 36,94 2,25 29,05 2,49 1,19 0,65 339,81 0,90
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Tabela P3. Pocetne i zavrsne pH vrijednosti ekstrakcionih testova za LP Ugljevik, Gacko i Stanari
Uzorak LP Ugljevik LP Gacko LP Stanari
pH Pocetni  Zavrsni e Pocetni  Zavrsni bl Pocetni  Zavrsni
ekstr. ekstr. ekstr.

Metoda i jga P PH 1 fuida P PH | fluida P pH

250 °C 25,7°C 25,8°C 250 °C 25,7°C 25,8°C 26,6 °C 27,7°C 29,2°C
DIN 6,40 10,30 12,58 6,40 13,19 13,10 6,06 9,35 10,20
TCLP 4,92 5,40 6,43 2,86 12,31 12,40 4,92 5,07 5,62
MWLP 0,5 2,93 9,85 0,5 12,29 13,00 0,5 4,20 6,50
SPLP 4,16 10,36 11,72 4,16 12,40 12,42 4,20 9,10 10,35
WET 5,00 5,09 6,13 5,00 13,32 13,40 5,03 5,40 7,10

Tabela P4. Koncentracije metala dobijene primjenom pojedina¢nih testova izluzivanja za LP
Ugljevik

LP Ugljevik
MIEEL DIN test TCLP test WET test SPLP test MWLP test
(mg/kg) (mg/dm®) (mg/dm?) (ng/dm®) (ng/dm®)
As 1,277 0,052 0,880 4,09 17,66
Ba 9,305 0,005 0,020 22,43 2,01
cd 0,000 0,001 0,000 0,70 0,72
Co 0,000 0,003 0,009 0,28 0,18
Cr 1,146 0,002 0,055 2,65 1,49
Cu 0,139 0,002 0,032 0,75 0,75
Mn 0,000 0,180 1,224 0,57 3,29
Mo 10,89 0,001 0,047 6,63 9,52
Ni 0,006 0,019 0,092 0,36 2,38
Pb 14,14 0,066 0,172 5,00 1,42
Se 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00
Ti 0,000 0,000 0,521 0,00 0,00
v 0,443 0,004 0,117 2,37 418
Zn 0,375 0,007 0,073 1,06 1,19
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Tabela P5. Koncentracije metala dobijene primjenom pojedina¢nih testova izluzivanja za LP Gacko

LP Gacko
et DIN test TCLP test WET test SPLP test MWLP test
(mg/kg) (mg/dm?®) (mg/dm?®) (ng/dm’) (ng/dm’)
As 0,287 0,001 0,001 0,32 0,46
Ba 5,206 0,027 0,019 18,80 20,65
cd 0,000 0,001 0,000 0,69 0,72
Co 0,000 0,001 0,001 0,22 0,29
Cr 0,664 0,001 0,004 1,65 1,73
Cu 0,043 0,001 0,001 0,82 0,84
Mn 0,000 0,001 0,001 0,55 0,60
Mo 2,734 0,006 0,023 8,26 6,47
Ni 0,000 0,001 0,003 0,42 0,55
Pb 35,086 0,102 0,656 17,09 15,69
Se 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00
Ti 0,000 0,000 0,002 0,00 0,00
v 0,000 0,001 0,001 0,39 0,50
Zn 0,294 0,001 0,000 3,73 3,67

Tabela P6. Koncentracije metala dobijene primjenom pojedinacénih testova izluzivanja za LP

Stanari
LP Stanari
Metal DIN test TCLP test WET test SPLP test MWLP test
(mg/kg) (mg/dm®) (mg/dm?) (ng/dm®) (ng/dm®)

As 0,047 0,001 0,024 0,22 0,10
Ba 1,330 0,007 0,004 4,39 3,19
cd 0,001 0,000 0,001 0,01 0,02
Co 0,012 0,005 0,016 0,03 2,07
Cr 5,367 0,013 0,078 12,42 11,75
Cu 0,031 0,001 0,020 0,08 0,41
Mn 0,181 0,079 0,318 0,09 421
Ni 0,197 0,067 0,130 0,11 31,71
Pb 0,004 0,001 0,003 0,02 1,96
Zn 0,158 0,002 0,013 0,36 3,21
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Tabela P7. Rezultati ispitivanja prosjeéne pH vrijednosti ekstrakcionog sredstva nakon izluzivanja za sve
ispitivane monolite na T=20 °C

pH vrijednost

Mjesavine
cem.+LP

1 dan (T=25,6 °C)

2 dan (T=23,6 °C)

4 dan (T=23,8 °C)

7 dan (T=26,5 °C)

u G S

U G S

U G S

U G S

90C/10LP

11,75 11,89 11,76

1146 1164 11,35

11,50 11,53 11,30

11,12 10,81 10,81

75C/25LP

11,62 11,93 11,58

11,27 11,68 11,30

11,58 11,81 11,46

11,05 11,29 10,95

65C/35LP

11,60 12,01 11,63

11,18 11,66 11,30

11,41 11,85 11,40

10,78 11,37 10,95

Tabela P8. Rezultati ispitivanja prosje¢ne pH vrijednosti ekstrakcionog sredstva nakon izluzivanja za sve
ispitivane monolite na T=50 °C

pH vrijednost

Mjesavine
cem.+LP

1 dan (T=27,2 °C)

2 dan (T=27,9 °C)

4 dan (T=27,1 °C)

7 dan (T=28,5 °C)

U G S

U G S

U G S

U G S

90C/10LP

11,60 11,70 11,51

11,15 11,20 11,02

11,06 11,40 10,77

10,13 10,48 10,14

75C/25LP

11,52 11,74 11,32

10,98 11,28 10,76

10,61 11,18 10,55

9,87 10,25 9,92

65C/35LP

11,42 11,75 11,24

10,98 11,33 10,76

10,76 11,30 10,57

10,05 10,54 9,99

Tabela P9. Rezultati ispitivanja prosje¢ne elektroprovodljivosti ekstrakcionog sredstva nakon izluZivanja za

sve ispitivane monolite na T=20 °C

Elektroprovodljivost (uS/cm)

Miesavine 192N (T=25,6°C) 2 dan (T=23,6 °C) 4 dan (T=23,8 °C) 7 dan (T=265 °C)
cem+LP  y G S u G S U G s u G S

90C/10LP 867 913 688 | 393 536 321 | 395 394 293 | 277 199 156
75C/25LP 712 970 581 | 324 580 319 | 443 658 363 | 267 413 211
65C/35LP 739 1170 647 | 286 554 333 | 342 716 374 | 180 474 254

Tabela P10. Rezultati ispitivanja prosjeéne elektroprovodljivosti ekstrakcionog sredstva nakon izluzivanja za

sve ispitivane monolite na T=50 °C

Elektroprovodljivost (uS/cm)

Mjesavine 1 dan (T=25,6 °C) 2 dan (T=23,6 °C) 4 dan (T=23,8 °C) 7 dan (T=26,5 °C)
cem+LP y G S U G S u G S U G S
90C/10LP 724 824 618 | 302 349 254 | 252 387 180 | 97 137 101
75C/25LP 646 892 407 | 237 375 180 | 145 284 136 | 83 98 85
65C/35LP 577 961 463 | 249 442 195 | 180 334 145 | 103 136 87
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Tabela P11. Koncentracije metala u mg/kg izluZene iz monolita, sa razli¢itim uée§éem cementa i LP Ugljevik na
temperaturi 20 °C

et 1 dan (mg/kg) 2 dan (mg/kg) 4 dan (mg/kg) 7 dan (mg/kg) Zieuur?;r;
- 90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP fﬁggf;j
Cr 0,147 0192 0,272 | 0,046 0,047 0,055 | 0,063 0,056 0,061 | 0,065 0,061 0,049 | 1409
Mn 0,034 0,008 0,009 | 0,004 0,004 0,004 | 0,003 0,003 0,002 | 0,009 0,003 0,002 | 1915
Co 0,003 0,002 0,002 | 0,001 0,001 0,001 | 0,002 0,002 0,001 | 0,009 0,002 0,001 2,98
Ni 0,019 0,008 0,010 | 0,004 0,004 0,004 | 0,004 0,004 0,004 | 0,010 0,004 0,003 | 76,82
Cu 0,018 0,013 0,027 | 0,006 0,007 0,006 | 0,007 0,006 0,006 | 0,012 0,007 0,006 | 18,75
Zn 0,073 0,083 0,111 | 0,031 0,032 0,024 | 0,027 0,024 0,020 | 0,033 0,019 0,019 | 31,62
As 0,008 0,012 0,019 | 0,003 0,005 0,007 | 0,003 0,007 0,009 | 0,010 0,007 0,005 8,92
Cd 0,001 0,001 0,001 | 0,000 0,001 0,001 | 0,000 0,001 0,001 | 0,001 0,001 0,001 | 0,090
Ba 1380 1,380 1,395 | 0,853 0,863 0,798 | 0,952 1,206 1,106 | 1,000 1,128 0,933 | 74,23
Pb 0,006 0,003 0,008 | 0,002 0,002 0,002 | 0,003 0,002 0,001 | 0,013 0,003 0,002 7,36

Tabela P12. Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita, sa razli¢itim uées¢em cementa i LP Ugljevikna
temperaturi 50 °C

. 1 dan (mg/kg) 2 dan (mg/kg) 4 dan (mg/kg) 7 dan (mg/kg) Zieu“s;n'
et 90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP %’gjf;j
Cr 0,188 0,268 0,266 | 0,0/0 0,075 0,071 | 0,0/5 0,086 0,090 | 0,063 0,082 0,095 | 140,9
Mn 0,003 0,003 0,009 | 0,003 0,003 0,003 | 0,002 0,002 0,002 | 0,003 0,001 0,002 | 1915
Co 0,007 0,006 0,002 | 0,003 0,003 0,003 | 0,003 0,003 0,004 | 0,002 0,002 0,003 2,98
Ni 0,00 0,006 0,009 | 0,003 0,003 0,004 | 0,004 0,003 0,003 | 0,003 0,003 0,003 | 76,82
Cu 0,021 0,020 0,026 | 0,012 0,010 0,010 | 0,009 0,008 0,010 | 0,007 0,008 0,010 | 18,75
Zn 0,028 0,030 0,109 | 0,020 0,015 0,016 | 0,012 0,017 0,021 | 0,009 0,024 0,024 | 31,62
As 0,002 0,003 0,018 | 0,002 0,004 0,006 | 0,002 0,012 0,011 | 0,005 0,017 0,024 | 8,92
Cd 0,000 0,0004 0,0009 | 0,000 0,0001 0,0003 | 0,000 0,0003 0,0003| 0,000 0,0002 0,0002 | 0,090
Ba 1313 1267 1,367 | 0913 0,828 0,771 | 0,880 0,733 0,782 | 0,651 0,589 0,606 | 74,23
Pb 0,003 0,002 0,008 | 0,002 0,001 0,001 | 0,000 0,001 0,001 | 0,002 0,001 0,001 7,36
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Tabela P13. Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita, sa razli¢itim ué¢e$¢em cementa i LP Stanari na
temperaturi 20 °C

' 1 dan (mg/kg) 2 dan (mg/kg) 4 dan (mg/kg) 7 dan (mg/kg) Zieuur?;,;
ieal 90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP srﬁggf;j
Cr 0,110 0,224 0,308 | 0,048 0,053 0,073 | 0,047 0,068 0,095 | 0,041 0,068 0,101 | 87,05

Mn 0,010 0,010 0,005 | 0,011 0,003 0,003 | 0,003 0,003 0,003 | 0,003 0,002 0,002 |168,54
Co 0,006 0,002 0,002 | 0,008 0,001 0,001 | 0,002 0,001 0,001 | 0,002 0,001 0,001 3,23
Ni 0,008 0,007 0,006 | 0,009 0,002 0,003 | 0,004 0,004 0,004 | 0,004 0,003 0,003 | 117,2
Cu 0,022 0,019 0,013 | 0,013 0,006 0,006 | 0,007 0,007 0,006 | 0,006 0,006 0,007 | 19,53
Zn 0,090 0,119 0,069 | 0,031 0,025 0,024 | 0,016 0,029 0,036 | 0,013 0,035 0,023 | 50,12
As 0,007 0,003 0,004 | 0,008 0,002 0,002 | 0,003 0,003 0,003 | 0,003 0,002 0,002 2,99
Cd 0,002 0,001 0,001 | 0,002 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 | 0,006 0,000 0,000 0,11
Ba 1,012 0,645 0,598 | 0,564 0478 0463 | 05576 0,633 0,606 | 0,466 0,510 0,474 | 63,94
Pb 0,009 0,003 0,003 | 0,000 0,001 0,001 | 0,002 0,001 0,001 | 0,006 0,002 0,002 6,97

Tabela P14. Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita, sa razli¢itim uées¢em cementa i LP Stanari na
temperaturi 50 °C

. 1 dan (mg/kg) 2 dan (mg/kg) 4 dan (mg/kg) 7 dan (mg/kg) Zieuur?;n_
et 90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP ﬁggfg
Cr 0,184 0,392 0,583 | 0,064 0,110 0,169 | 0,0/5 0,142 0,222 | 0,065 0,150 0,231 | 87,05

Mn 0,002 0,004 0,004 | 0,003 0,004 0,004 | 0,002 0,002 0,002 | 0,003 0,002 0,002 |168,54
Co 0,006 0,007 0,006 | 0,002 0,002 0,002 | 0,003 0,003 0,002 | 0,003 0,002 0,002 3,23
Ni 0,006 0,008 0,011 | 0,003 0,003 0,003 | 0,008 0,003 0,004 | 0,003 0,004 0,004 | 117,2
Cu 0,016 0,029 0,025 | 0,008 0,017 0,012 | 0,007 0,012 0,011 | 0,008 0,011 0,010 | 19,53
Zn 0,024 0,034 0,030 | 0,015 0,015 0,034 | 0,012 0,013 0,014 | 0,015 0,011 0,020 | 50,12
As 0,002 0,003 0,004 | 0,002 0,000 0,003 | 0,002 0,003 0,004 | 0,003 0,004 0,005 2,99
Cd 0,000 0,001 0,001 | 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,001 0,11
Ba 0999 0,823 0,671 | 0,589 0,656 0514 | 0563 0,604 0,450 | 0,430 0,528 0,349 | 63,94
Pb 0,002 0,002 0,002 | 0,000 0,001 0,001 | 0,000 0,001 0,001 | 0,002 0,001 0,001 6,97
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Tabela P15. Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita sa razli¢itim u¢e$¢em cementa i LP Gackona
temperaturi 20 °C

' 1 dan (mg/kg) 2 dan (mg/kg) 4 dan (mg/kg) 7 dan (mg/kg) Eieuur?;r;
ieal 90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP |90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP srﬁggf;j
Cr 0,113 0,085 0,074 | 0,046 0,032 0,027 | 0,048 0,036 0,025 | 0,046 0,033 0,024 | 528,4
Mn 0,016 0,007 0,007 | 0,006 0,004 0,004 | 0,004 0,003 0,003 | 0,003 0,003 0,002 | 171,1
Co 0,004 0,003 0,003 | 0,004 0,002 0,002 | 0,002 0,002 0,002 | 0,003 0,002 0,003 4,46
Ni 0,020 0,014 0,012 | 0,007 0,006 0,006 | 0,006 0,007 0,006 | 0,006 0,006 0,008 | 234,7
Cu 0,021 0,022 0,013 | 0,009 0,007 0,006 | 0,008 0,008 0,006 | 0,007 0,009 0,014 | 21,45
Zn 0341 0,135 0,102 | 0,030 0,038 0,039 | 0,037 0,072 0,054 | 0,021 0,027 0,033 | 47,61
As 0,004 0,003 0,004 | 0,004 0,002 0,002 | 0,003 0,002 0,001 | 0,004 0,002 0,002 | 3,35
Cd 0,002 0,0010 0,0006 | 0,003 0,0003 0,0005 | 0,001 0,0003 0,0003 | 0,002 0,0007 0,0004| 0,15
Ba 1,765 2515 2,674 | 1,094 1567 1,645 | 1,078 2,047 2,377 | 0,938 2,038 2,688 | 73,39
Pb 0,007 0,005 0,005 | 0,006 0,004 0,002 | 0,003 0,003 0,003 | 0,007 0,006 0,004 | 18,60

Tabela P16. Koncentracije metala u mg/kg izluzene iz monolita sa razli¢itim u¢e$¢em cementa i LP Gackona
temperaturi 50 °C

. 1 dan (mg/kg) 2 dan (mg/kg) 4 dan (mg/kg) 7 dan (mg/kg) Zieuur?;n_
et 90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP|90C/10LP 75C/25LP 65C/35LP ﬁggfg
Cr 0,167 0,234 0,221 | 0,064 0,060 0,044 | 0,076 0,052 0,042 | 0,058 0,044 0,035 | 528,4
Mn 0,005 0,003 0,008 | 0,003 0,003 0,003 | 0,002 0,002 0,005 | 0,003 0,002 0,002 | 1711
Co 0,006 0,007 0,006 | 0,044 0,003 0,002 | 0,003 0,004 0,044 | 0,003 0,002 0,003 4,46
Ni 0,011 0,008 0,010 | 0,005 0,006 0,004 | 0,006 0,006 0,015 | 0,006 0,004 0,005 | 234,7
Cu 0,025 0,022 0,023 | 0,013 0,010 0,010 | 0,002 0,009 0,011 | 0,012 0,009 0,010 | 21,45
Zn 0,046 0,043 0,061 | 0,007 0,022 0,020 | 0,019 0,028 0,019 | 0,023 0,023 0,023 | 47,61
As 0,002 0,001 0,001 | 0,000 0,002 0,001 | 0,001 0,002 0,001 | 0,003 0,002 0,003 3,35
Cd 0,000 0,0004 0,0006 | 0,000 0,0005 0,0002| 0,000 0,0003 0,0003 | 0,000 0,0004 0,0001]| 0,15
Ba 1,687 1953 2404 | 1,005 1,224 1,389 | 1,062 1,099 1,398 | 0,838 0,808 1,153 | 73,39
Pb 0,004 0,003 0,005 | 0,00 0,003 0,002 | 0,002 0,001 0,002 | 0,002 0,001 0,001 | 18,60

164



Doktorska a’zls’erz‘ac_z];q Pr[/og

Tabela P17. Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Ugljevik (U2M, U5M i UF)

Uam | mas% | 0,000 10150 50450 100175 150350 20,0250
pH 3 pH 310325,0°C 913525,6°C 917425,6°C 917525,6°C 917425,0°C 917425,2°C
Uon | mes% | 0,0000 10160 51660 10,0920 150080 20,0060
pH 6 pH 610625,8°C 917826,8°C 918826,9°C 917226,7°C 917126,8°C 916627,0°C
Uon | mes% | 0,0000 10480 50340 10,0060 150500 20,0880
PHIL | pH | 11006sc  1040p0c  1017spc  100Lyic  986smpc  9,60z1c
Usm | mes% | 0,0000 10075 50250 10,0425 150100 20,0125
PH3 | oM | 308m0c  98Lsyc  1025mec  1023mec  1023mpc  1023mpc
Usm | mas% | 00000 10160 51320 10,0440 151080 20,0360
pH 6 pH 610625,8°C 1010426,7°C 1013426,8°C 1013226,6°C 1013226,6°C 1013126,8°C
Usm | mas% | 0,000 10220 49980 10,0600 150100 20,0160
PHIL | bH | 10,0Lesc  105550c  105272¢  10,5270c  104655c 10,355 4c

Ue | mas% | 00000 1,0000 50180 10,0040 14,9880 :

pH 3 pH 310027,1°C 913026,5°C 918226,6°C 919026,6°C 918226,4°C -

Ue | mas% | 00000 10180 49780 100240 150160 i

pH 6 pH 6,0027,0°c 9,485 6°c 9,966 6°c 9,945 6°c 9,9626,9°c -

Ue | mas% | 00000 10240 50120 10,0240 150420 i
PHIL L ol | 11,0006c  10,13;c  1007s90c  10,06s0c  9980c ;
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Tabela P18. Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Stanari (S2M, S5M i SF)

S2M mas % 0,0000 1,0100 5,0800 10,0325 15,0375 19,9825

pH 3 pH 3:0226,0°C 8:526,1°C 912426,4°C 914226,3°C 914626,5°C 9:4626,4"0

S2M mas % 0,0000 1,0580 5,0160 9,9960 15,0220 20,0520
pH 6 pH 6,01259°c 9,1027,8°c 9,3028.0°c 9,37279°¢ 9,37281°c 9,37281°c
S2M mas % 0,0000 1,0300 5,0180 10,0120 15,0080 20,0380

pH 11 pH 1110027,2"(: 9:9626,3°C 9:5326,0°C 914926,0°C 914525,9°C 913426,2°C

S5M mas % 0,0000 1,0275 5,0500 10,0350 15,0250 20,0550
pH 3 pH 302%0c  916s5c  998k7c  954xec  948koc  948s7c
S5M mas % 0,0000 1,0380 5,0600 10,0340 15,0240 19,9740
pH 6 pH 6.01s0c  96274c  979%sc  97527ec  949%s0c  9,38oc
S5M mas % 0,0000 1,0440 5,0340 10,0320 15,0340 20,0460

pH 11 pH 1110027,2°C 919526,4°C 916626,6°C 915626,6°C 915526,5°C 914826,5"0

SF mas % 0,0000 1,0620 5,0200 10,0220 15,0040 -
pH3 pH 3,0027,1°c 9,646 7°c 10,07266c  10,21p66-c  10,16266°c -
SE mas % 0,0000 1,0140 5,0200 10,0160 15,0440 -
pH 6 pH 6,00470°c 9,956 6°c 10,24265.c  10,1838c  10,12559c -
SE mas % 0,0000 1,0080 5,0060 10,0340 15,0100 -

pH 11 pH 11,00576c  10,3627:c  10,3557¢c  10,36378c 10,2850 -
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Tabela P19. Tacka nultog naelektrisanja za zeolite sintetizovane od LP Gacko (G2M, G5M i GF)

com | mas% | 0,0000 1,0075 50275 10,0300 150100 20,0450
pH 3 pH 310325,0°C 911425,5°C 912625,7°C 912725,7°C 912725,9°C 911725,9°C
com | Mas% | 0,0000 0,9880 50240 10,0180 150440 19,9800
pH 6 pH 610625,8°C 913627,2°C 914927,3°C 912227,3°C 911027,3°C 819327,4°C
com | Mas% | 0,0000 1,0040 50120 10,0140 14,9920 20,0180
PHIL L pH | 1005sc  994msc 968w 94272c  91%sc  8,89mec
asm | PH 0,0000 1,0550 50100 10,0625 150275 20,0150
PH3 | mas% | 3020c  982sc  1010msc  1010ksc  98%ssc  988msc
asm | PH 0,0000 1,0240 50320 10,0100 150700 20,0320
pH 6 mas % 6,015 9c 9,96,7,2°c 10,0757,4°c 9,8675°c 9,6827,4°c 9,66,7,5°c
asm | PH 0,0000 1,0140 50480 10,0800 150540 20,0140
PRI pH | 10,0000 103%m0c  10250c  987mrc  962src  9,60mac
GE | mas% | 00000 0,9960 50280 10,0080 15,0520 :
pH 3 pH 310027,1°C 918026,4°C 918326,6°C 978826,6°C 975126,6°C -
GE | mas% | 00000 1,0400 50180 10,0120 15,0280 :
pH 6 pH 6,0027,0°c 9,92 g°c 9,715 4c 9,526 g°c 9,486, 7°c -
oF pH 0,0000 0,9960 50280 10,0080 15,0520 i
PHIL | as% | 11,006c  10,38ygc  1010gc  975mec  958mmc -
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Tabela P56. Rezultati primjene originalnih i regenerisanih zeolita sintetizovanih od LP Ugljevik na
realnom uzorku otpadne vode (Koncentracija zeolita 2 g/dm?, vrijeme adsorpcije 24 h)

U2M U5M UF
Uzorak
U2Mo U2Mr U5Mo USMr UFo UFr
fe':n‘égg;fu”r%st i 794 0¢c | 19% e | 794,0c 194 | 7.942c 794 ¢
Masa (@) 0,10070 = 0,10050 | 0,10025 & 0,09915 | 0,10010 = 0,10070
0,10063 = 0,10060 | 0,10075 = 0,08680 | 0,09950 @ 0,10015
Yo(mg NH,7dm®) 6,395 6,395 6,395 6,395 6,395 6,395
2,764 1,708 2,601 4,062 3,506 2,553
v(mg NH./dm’) 2,700 1,757 2,562 4,104 3,511 2,472
Z?(\Trg NH"/dm’) 2,732 1,733 2,626 4,083 3,500 2,513
3 uidanjanja NHL* 56,772 = 73283 | 57,919 = 36471 | 45168 = 60,080
57,778 = 72529 | 59940 = 35827 | 45088 @ 61,337
;y; ‘\’,‘;'a”ja”ja NHS 57075 72006 | 58929 36149 | 45128 60,709
. _ 1,803 2,331 1,847 1,176 1,443 1,908
Mg NH, /g zeolita 1,836 2,305 1,902 1,320 1,449 1,958
2;9\/':“47 7 2l 1,819 2318 1,875 1,248 1,446 1,933

Tabela P57. Rezultati primjene originalnih i regenerisanih zeolita sintetizovanih od LP Stanari na
realnom uzorku otpadne vode (Koncentracija zeolita 2 g/dm?, vrijeme adsorpcije 24 h)

S2M S5M SF
Uzorak
S2Mo | S2Mr | S5Mo | SEMr SFo SFr
fe';'n‘ég?gfu”r‘;st i 797 e 197 1wc | 7.9719°C 797 10c | 7.9710c | 7.97 19c
vasa (@) 0,09965 | 0,10030 | 0,10020 | 0,10060 | 0,10015 | 0,10110
0,10035 = 009995 | 009995 & 009965 | 0,10080 @ 0,10145
vo(mg NH,*/dm?) 6,909 6,909 6,909 6,909 6,909 6,909
e 3,111 2,805 3,830 4,127 2883 3,039
Ye(mg NHa /dm’) 3,048 2835 3,808 4,342 2552 3,146
lﬁ‘ﬂg NH"/dm’) 3,080 2,820 3,864 4,235 2717 3,002
o ukanjanja e | 0% | 59407 [ aaseL 40265 | se2se | s601s
55886 = 58068 | 43586 | 37,153 | 63067 | 54,467
:/r"_ ‘\J/';'a”ja”ja NHS 55426 50188 | 44073 = 38709 | 60667 55242
1,905 2,046 1,536 1,383 2,010 1,914
mg NH,'/g zeolita 1,924 2,038 1,506 1,288 2161 1,855
sr":?v'r\f"'ﬂ g Al e 1,015 2,042 1,521 1,335 2,086 1,884
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Tabela P58. Rezultati primjene originalnih i regenerisanih zeolita sintetizovanih od LP Gacko na realnom
uzorku otpadne vode (Koncentracija zeolita 2 g/L, vrijeme adsorpcije 24h-G2M, 48h-G5M i GF)

G2M G5M GF
Uzorak
G2Mo = G2Mr | G5Mo = G5Mr GFo GFr
hatioaie 8170c  817me | 817mc  817Tmc | 817wc  817ac
Va2 (@) 0,10085 & 0,10025 | 0,10100 | 0,10035 | 0,10075 | 0,10065
0,10085 = 0,10080 | 0,10055 @ 0,10000 | 0,10095  0,10040
7o(mg NH*/dm?) 6,395 6,395 6,395 6,395 6,395 6,395
5,622 4,932 4,823 4,944 4,731 4,328
v(mg NH./dm’) 5,622 4,919 4,607 4,900 4,738 4,527
“S’i(\r/“rg NH,"/dm’) 5,622 4,926 4,715 4,922 4,734 4,427
o5 uklaniania N 12076 22866 | 24585 = 22685 | 26023 = 32318
12076 23077 | 27954 23379 | 25013 = 20211
(Z‘;_“Vkr'_a”ja”ja NH," 12076 = 22971 | 26269 = 23032 | 25968 = 30,764
I 0,383 0,729 0,778 0,723 0,826 1,027
0,383 0,732 0,889 0,747 0,821 0,930
mg NH,'/g zeolita 0,383 0,731 0,834 0,735 0,823 0,978

Sr.vr.
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BIOGRAFIJA

Dijana (Marko) Drljaca rodena je 19.01.1972. godine u Bihac¢u. Osnovnu i srednju skolu
zavrsila je u Bosanskoj Krupi.

Tehnoloski fakultet u Banjoj Luci, odsjek Hemijsko—tehnoloski, upisala je 1990. godine.
Osnovne studije zavrsila je 13.07.1999. godine sa prosjecnom ocjenom 8,03, i time stekla
zvanje Diplomirani inZenjer hemijske tehnologije.

Skolske 2001/2002 upisala je postdiplomske (magistarske) studije na Tehnoloskom fakultetu
Univerziteta u Banjoj Luci, odsjek Hemijsko inZenjerstvo i tehnologija, koje je zavrsila sa
prosjecnom ocjenom 9,37. Zvanje Magistra tehnickih nauka iz oblasti hemijskih tehnologija
stekla je na Tehnoloskom fakultetu Univerziteta u Banjoj Luci 26.12.2011. godine uspjesno
odbranivs§i magistarski rad pod nazivom:, Primjena fizicko—hemijskih postupaka kod
uklanjanja lindana i amonijaka iz vode u slucaju akcidentnih zagadenja ““ iz uze nau¢ne oblasti
Neorganske hemijske tehnologije, pod mentorstvom dr Boze Dalmacije, redovnog profesora
Prirodno—matematickog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu.

Od 23.04.1998. — 01.01.2001. zaposlena je na Tehnoloskom fakultetu u Banjoj Luci, na mjestu
laboranta (ugovor o djelu), na predmetima Ogranska i neorganska hemijska tehnologija.

Od 01.01.2001. godine primljena je na mjesto struénog saradnika na neodredeno vrijeme na
istim predmetima.

28.07.2004. izabrana je u zvanje asistenta na predmetu Neorganska hemijska tehnologija i
angazovana na predmetima Neorganska hemijska tehnologija 1, Neorganska hemijska
tehnologija 11, Kontrola kvaliteta industrijske vode, Kontrola kvaliteta vode za pice.

U zvanje viSeg asistenta izabrana je 01.03.2012. na uzu nauc¢nu oblast Neorganske hemijske
tehnologije, i ponovo izabrana (reizbor) 27.04.2017. Pored izvodenja nastave na matiénom
fakultetu, angazovana je i na predmetima Kvalitet vode na Arhitektonsko—gradevinskom
fakultetu, odsjek Hidrotehnic¢ki, i Industrijska hemija na Prirodno—matemati¢kom fakultetu,
odsjek Hemija.

Koautor 1 autor je 22 nau¢na rada 1 2 stru¢na rada, a ucesnik je 1 nekoliko naucno—
istrazivackih projekata u svojstvu saradnika.

Sluzi se engleskim jezikom.

Udata je i majka dva djeteta.
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0 oujenu ypaliene 00KmopcKe oucepmayiije

I HOJTALM O KOMUCHIA

Oanykonm Hactapno—nayunor sujelia Texnonouikor daxynrtera Yuupepsutera y bawoj Jlyuu Op.
15/3.2171-6/19 oa 16.10.2019. roguiie nmenosata je KomucHja 3a oujeny w ondpany ypahene
JoKTOpcKe auceprauuje kanaupara mp Jnjane [psbvaya, mon nasusom Kapaktepuzaumja w
nprmjena gereher nerena y rpaljeBUHAPCTBY M 3a CUHTE3Y 3€0/MTA 32 aNCOPITLIM]Y aMOHHU]YM joHa
W3 BoJIe™ y cacTaBy:
1. Jp Jbwmpana Bykuh, perosun npodecop Texuomomxor dakyinrera Yuupepsnutera y bamoj
JTyum, yoxa nayana o6nact EKOOUIKO MHIKEHEPCTBO, NPe/IC]eHHK KOMUCH]E;

2. Jp boxo Jamvaumja, penoBun npodecop IlpupoaHo—marematHdkor — daxynrera
Vuusepsureta v Hosom Caay, ysxka nayuna obsiacT XeMHjcKa TEXHOJIOTHja M 3auITUTa
JKMUBOTHE CPEAUHE, MEHTOD;

3. Jlp Cuexana Marnernhi, anpeanu npodecop [lpuponnHo—maremaruukor Qdakynrera
Vuupepsurera v Hosom Camy, y:ka Hayura obfacT 3alUTHTA XWBOTHE CPEIUHE, KOMEHTOP;

4. Hp JHparmna Jlasuh, penosun npodecop Texnomomkor dakyarera y 3BOPHHKY,
Vuupepsurera y Hcrounom Capajesy, y:ka wHayuna ofimact Heoprancke xemujcke
TEXHOJIOTH]E, UJIaH;

5. Jp Pana Tlerporuh, Baupeauu nipodecop Texnonowkor ¢akyiarera YHusep3uteTa y barboj
Jlyuu, yka nayana otrnact dusuuka XeMuja; Hayka O NONMMEPUMA; eJIEKTpoxeMHuja (CyBe
fiesnnje, Garepuje, ropuse henunje, KOpo3nja MeTala, €JEKTPONH3a) UlaH.

KomucHja je y mpeasuljedoM poky riperjieiaia v OLMjeHua JOKTOPCKY AMCEpPTauu]y KaHIHIAATKUE
Mp Hujane Jpsvaua noa nasusoM ,,Kapakrepusaiuja u npumjeHa fetelier nenena y rpaljeeuHapcTBy
1 3a CUHTE3Y 3€0JIMTA 3a a/ICOPMLIMjY aMOHHMjyM jora n3 Boze™, Te o Tome Hayuno—nactaBnom Bujehy
Texnonowkor (axyirera u Cenary Yaueepsurera y barsoj Jlyun noanocu Hssjeurraj.

) HasecTin AaTyM M OPran KOjH je HMEHOBAO KOMUCH]Y;

2) HaBecTd cacTaB KOMHCHje ca HA3HAKOM HMMEHA M IIpe3dHMela CBAKOT wiana, Hay4YHO-HACTaBHOI 3Barba,
Ha3uBa yiKe Hayune 00acTH 3a KOjy je u3alpaH y 3Bambe W Ha3iBa YHHLEp3UTeTa/(paKyaTeTa/MHCTUTYTA
Ha KOjeM je 4aH KOMUCH]E 3al0CIIeH.

II TIOJAIIN O KAHJTUJATY

Kanpnaatkuma Jujata (Mapko) dpsvaua pohena je 19.01.1972. roqune y buxahy, buX.

3Bawbe Macucmpa mexnuukux Hayka u3 oonacmu  XeMujckux - mexmoio2uja CTeKNla je Ha
Texnonomkom daxynrery (CTynujcku nporpam: Xemujcka TeXHORCrH]a) YHUBEp3UTeTa Y barboj
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[puijena Qustko-xemujciux noCmynara koo yrianared MUNOANA 1 aMOHUGKA U 600€ Y CIYHATY
arypOenmx saealjeroa A3 yxe naydue o0nactH Heopraricke Xemujcke TEXHOIOTH]E, MO]
MeHTOpcTBOM Jip boske Janmanwje, penosuor npodpecopa [lpupoatio-maremMaruyxor (axyarera

Vausepsutera y Hopom Cay.

Kanaunarkiiba Huje noxaljana J0KTOpeKe CTYHJE.

[Tpoueaypy M3pane AOKTOPCKE AMCEpPTALM)E KAHIMAATKHIBA 3ATIOUHILE npesajoM Marepujana Ha
Bujehe Texnomoukor dakyirera 3akazaHor 3a 23.06.2016. romuue, kako OM ce uMeHOBaNa
Komncnja 3a oujeny nogo0HocTH Teme W kawaupara. Bujehe Texmonourkor daxynreTa
23.06.2016. rognue monock Olyky o MMeroBaibe Komucuje 3a orfjeny mojodbHOCTH Teme H
kananaata mp Jdujane Jlpisada 6p.15/3.1294-5/16.

Mp Mujana Jlpmaua je KoayTop U ayTop OpojuuX pajosa w3 obnaacTu XeMH]CKHX TEXHOIOrHja.
PanoBM KaHJHAATKUIGE Ca TEMATHKOM BE3aHOM 3a AOKTOPCKY AMCEPTalHjy NPEe3eHTOBAHU Cy Ha
nga MelyHapoara ckyna i wramrand y 360pHuKY MyHUX pajoBa, 10K je jeman pan objaBsbeH y
uHaekcHpatom gaconucy Perybnuke Cpouje . Xemujexa Unaycrpuja® (MD (2018): 0,566):

1. JHpspaua J., Bykuh Jb,, Ulunux A, Tlanyra C., Maneruh C. (2015) MzayKnpame TEIKHX
MeTasa 13 y30paka enekTpoduITepeKor renena tepmoenexTpana, IV meljynaponuu kourpec
“UHKerbepeTBO, SKOMOTHja M MATEePHjaiM Y  [POLECHO] nurayctpujn”, 04.-06. mapr,
JaxopuHa.

2. Jpmwaua JI., Bykuh Jb., Manetuh C., Eshuh T. (2016) M3nyxupare Temkux meTana u3
eneKTPOPUATEPCKOT Nenesia TePMOSHEPraHa CeKBEHIM]aTHIM ekcTpakimjama ,,CaspeMenn
matepujamu 20167, centembap, bama Jlyka.

3. Jlpmaua JI. Maneruh C., Hanmauuja b. (2019) Yinamatbe AMOHH|YM-JOHA 3e0JIHTHMA

CHHTETH30RAHMX &JIKATHUM TIOCTYIIKOM OJl pasiuunTux Bpeta nereher nenena, Xew. Hno.
73(4), 249-264.

1) Ume, ume jeaHor ponuTesba, TPEe3HME;
2) Hatym polema, oniTuna, JpKasa;

3) Hasus YHHBEP3UTETA U haKy/ITeTa M Ha3AB CTYJHjCKOr Mporpama akajgeMmckix ctyarja I mmkayca,
OIHOCHO TTOCN]eIUTIIOMCKIX MAarHCTapCKUX CTY/1Hja M CTEYEHO CTPYIHO/HAYIlO 3BAIbE;

4) dakyaTeT, HA3MB MATHCTAPCKE Te3e, HayTHa 06/1acT ¥ AaTyM 0aOpare MarucTapekor pana,

5) Hayunsa 0671aCT M3 KOje je CTEYCHO HAay HO 3BAfbe MArHCTPa HayKa/aKaaeMCKO 3Batbe MACTEPa;

6) 'omAa ynuca Ha JOKTOPCKE CTYIHUje M Ha3uB CTYIMJCKOT MporpaMa.

I YBOJJHU JUO ONJEHE TOKTOPCKE JUCEPTAIINJE

Omnyxom Cenara Yuusepsutera y bamoj Jlyum 6p. 02/04-3.2038-108/16 on 18.07.2016. ronuue,
jarta je carmacHocT na Msgjeurraj o oujery nogodHOCTH TeMe M KaHIM/laTa 3a W3pajy NOKTOPEKe
auceptaivje mp Jujane [pibaua noa AazuBOM . Kapaxtepuzauuja u npumjea nereher neriena y
rpaljeBUHAPCTBY M 32 CHHTE3Y 3€0.MTA 32 aICOPMIM]Y AMOHH]YM jOHA 13 BOIE™

Cajpskaj JOKTOpPCKE McepTaLuje IpeicTaBibet je c/beehnm noraassuma:
Veoa aucepratuje (ctp. 1 —2),
Teopujeky ano (erp. 3 —47),

1.

2. [peamet n uusb HeTpakueara (CTp. 48 —49).
3. Marepujan v merojie pana (ctp. 50 —63),

4. Pesyntary u auckycnja (cTp. 64— 141),

3.

Barsbyuuu muceprauuje (crp. 142 — 146),

2013
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6. Jluteparypa (ctp. 147 —157),
Ipunor (ctp. 158 —205).

Hoxropeka mucepraumja mp Aujane JIpsbaua HarcaHa je naTHHAYHAM nucMoM (dontom Tuvec Hew
Poxian, senmyunom cnosa 12, u npopenom 1,5) npersesno, jacHo  jesuuku ucripasto, Ha 205 cTpana
HYMEPUCAHOr TeKCTa, a caapkn 80 cimka, 35 Tabena, w1 58 Tabena npencraribennx y Ilpunory. V
JCepTaLUju cy KOpHULUITEH 161 nureparyprn nasoa.

Ha nouerky ancepraumje Hanasu ce 12 crpaHa Koje HUCY HYMEPHUCAHeE, & Koje ce 0/1HOCe Ha M0AaTKeE O
MEHTOpY, KOMEHTOPY W JHCEpTalLM]H Ha CPIICKOM M €HITIECKOM je3uKy, 3axsannutry, [Mpernen Tabena,
Hperaen ciuka n Canpokaj. Ha xpajy aucepratinje nanase ce 4 crpaHHile Koje HUCY HyMepHcaHe, a Koje
ce oanoce na Guorpadujy aytopa, M TpW H3jaBe ayropa npema [lpaBWiHHKY O AMTHTaTHOM

PENO3UTOPH]YMY.

2) Bpujeme W opraH KOji je NPUXBATHO TeMy AOKTOPCKe JTHCepTaLHje

3) Canpsxaj IOKTOPCKE DHCEPTALMJE CA CTPAHHUYEHHEM;

4) Ucrahn ocHOBHe MOIaTKe 0 JOKTOPCKO]j AncepTanuju: 06nmM, 6poj Tabena, ciuka, mema, rpadukona, 6poj
LATHPAHE JJUTEPATYpe U HAaBECTH TIOTaRIba.

IV ¥YBOJA U OPETJIEA JINTEPATYPE

Hocsweawnx neuenuja nposoje ce OpojHAa WCTPAKMBAKbA LIMPOM CBHjETA HA  Y30pLUMMA
CNEKTPOPUATEPCKUX TIENena, ca pasiuuuTHM LM/BEBHMA, MPBEHCTBEHO J]a CC YCTAaHOBE YCIOBU
KOJW [I0BOJIE /IO MMIPalIHje TEIIKNX METaa M3 eeKTPOQUITEPCKOr TieTea, ani | 1a ce HCIUTajy
moryhHocTn npumjene oBor otmagHor marepujana. [Ipn Tome, Baskio je vctahu 1a crienmdmtau
cactas Jteteher nerena, Kao ¥ MOPMJEKIIO 3HAUYAJHO ozpeljyje IheroB YTHLA] Ha HMBOTHY CpeaHHY,
Al W 1beTOBY MOTEHIM]ATTHY NMPUMjEHY.

Y ckiormy CBOT WCTpakMBarba KaHIMIATKMEbA j€ KOPHCTHNA y30pke JieTehux nenema w3 Tpu
Tepmoenekrpane us Penybauke Cpneke, o TE Vrsesuk, TE lNauko u TE Cranapu.

Hakon kapaxtepusaumje ysopaka seTelinx nerera, Te npoBeeHUX GPOjHIX TECTOBA M3/TYIKHBAFbA C
UHIBSM YTBPhMBaFbA HUXOBOT YTHLAJA HA MEAMje KMBOTHE CPCAMHE, KAHAMIATKMILA HCTTUTY]e
moryhuoct ynorpebe serehux nerena y rpaljeBUHCKO] HHAYCTPH]H, ajlk W BPUIM CUHTE3Y 3€¢0JIHTA
KOJUM OH ce YKJIatha0 aMOHH]YM jOH U3 OTMaTHHUX BOJA.

Ilpenmeru v tHumerM OBE LOKTOpCKE AMCEpPTALMje Cy BHINSCTPYKH W NOAH|ESBEHH CY Y TpH
rpyne.

IIposoherve mecmosa usiyorcusarsa yzopaxa aemehez nenena, ca civedehum yumesuma.

» JleTekToBaTH TellKe MeTane y eNeKTPOQMITEPCKOM IMeneny TepMoenekTpaHa I ariko,
Yrowepuk u CTanapy NPUMJEHOM CTAHIAAPAHHX TECTOBA W3IY:KUBarha, pajv carielaBatba
HHXOBOT MOryNer yTuiaja Ha )KUBOTHY CPEAHHY:;

»  Carsienatv MOryhHOCTH MHIpaliMje TEIKUX MeTana Kao W YCIIoBa KOJU CY HEONXOIHH 3a
HXOBO ocjiodaljarbe M JocnMjeBarse Y OKMBOTHY CpenHy MCIHTHBAILEM Y30paKa
€JIEKTPOPUITEPCKOT Nemnesia CeKBEHUH]aTHOM EKCTPAKIIH|oM,

Mozylmocm npumjene eaexmpoguamepcrkoe nenena y epaliesunapemey 3a uspaoy bapujeproz
Mamepujand, cd yibeguma.
»  YCTaHOBUTH KOJH €1IEMEHTH M Y KOjOj KOTMUHHH Ce M3IyKHBambeM ocsiobahajy y BonoToke
M3 MOHOJIUTA LPHITPEMILEHOr Ha 0a3u eekTpohunTepekor rerneia v UeMeHTa.
» YCTaHOBUTH KaKaB yTHIlA] UMa]y TOKOM NPOIECa BE3HBaba ¥ TOTOBOM MPOU3BOLY.

[U%]
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3a ucnumucare mozyhnocmu cunmese 3e0aunia 00 e1eKmpoduiImepckoz neneaa npumjerom
PAZIUMUMUX QIKGAHUX ROCINYNAKA, d KOJU OU CIVIICUAN 3G VKIAILAIE GMOHUJYM JONA U3 GOO0CHE

cpedurie, HeONXOOHO Je DU NPOGeChU.

»  Onpehupare ehUKACHOCTH MpoLieca aACOPIILU]e HA CHHTETU30BARUM 3€0JUTHMA.
» OppeljuBam.e onTHMAaNHMX YCIIOBA 3a U3BOherbe npoLeca aJcopIlLuje.
» [lpumjena rtonena 3a ONMUCHBALE KMHETHKE aNCOPTILHje U aICOPIUHOHUX H30TEPMH.

Hakou yrepljeHux 1usbeBa KaHABIATKUbA MOCTABLA NOIG3HE HAVIHE XUNOnese:

> TlpumjeHoM CTaHAAPAHHX TECTOBA H3IY/KMBAHd, KAO M CEKBEHLIMjAIHUX €KCTPAKLIMOHIX
TECTOBA MOJKE CE€ YCTAHOBWUTH KOja KOTMUHHA MUKpOEJeMeHATa je NPHCYTHA Y Y30pLHMa
nereher nenena u 0oJ KAKBHM YCIOBHMA MOKe HONM /10 M3TY)KHUBama, Tj. HHXOBOT
ocntobabarba;

Cactas n cTpykrypa sereher nenena AETEPMUHMUIC HETOBY NTPUMJEHY KA0 CEKYHapHe

CUPOBUHE;

» llpunpemMoM UeMeHTHHX MjellaBMHa Ha 0asw sereher mnemena, Te crpooljerbeM
oaroBapajyinx TecToBa M3Ny:KUBatba, MOJKE C€ NMPOIHJeHHTH KONHKO je curypha ynotpeda
TAKBOI MaTepujana ca CTAHOBHIITA U3/1Y/KUBAA Y BOJOTOKE, YKOIUKO C& OH KOPHCTU KAo
OapujepHu maTepyjan (M3rpaatba Hacuna, 6pana M cit.);

» Ogrosapajyhom obOpapom neteher nenmena Mory ce A0OHTH 3COIHTH, KOjH HMajy
cNocoBHOCT a/ICOPIIIIH]E AMOHHja1uHOT JOHA W3 BOJIE.

O6pa3no>r<el{>e 3a nocrap/beHe UHU/LEBE M XHINOTE3€ KAHAWIATKUtbA [IpOoHANasH Yy Oorarom
JMTEPATYPHOM NpErneay.

VYV Teopnjckom anjesty (noryasibe 1) KaLAMAATKUILA UCTHYE Jla eNeKTPOQHITEPCKH TTeneo, HACTAO
caropHjeBarbeM YIiba, CauHbaBajy eleMEeHTH THIHYHH 3a CTHjCHE U 3eMIbHIITA, Kao 1To ¢y Si, Al
Fe u Ca, anmu u Mg, Na, K, Ti, P, S. OBu eneMenTH yriaBHOM CY NPUCYTHH Y 00NMKY CHIIHKATa
(Si0,), oxenaa kanmyjyma u mMartezujyma (CaO u MgO), okenaa TposanenTHux metana (Al;Os,
Fe;0s), cynduna (FeS;). xapbonara (CaCO;, MgCOs;) u cyngara (CaSO, MgSOy). Ocum
,»0e30nacHux" MaTepuja, ¢1eKTpoPUATEPCKH MeMe0 MOYKE J1a CAP’KK H BEOMa TOKCHUHE MaTepuje
nonyT Temwkux Merana: As, Be, B, Cd, Cr, Co, Pb, Mn, Hg, Mo, Se, kao u oprancke martepuje
MOMyT AHOKCHHA, T€ MOAULMKIHTHUX apOMATCKHX YIJbOBOJAOHHKA, TTPUCYTHHX Y BCOMA HHCKHM
KOULEHTpalMjaMa.

300r MpHCYCTBA TOKCHUHYX MaTepHja Y elekTpodunTepckoM neneny, IUpoM cBHjeTa ce nokpehy
UCTPAKUBAKA KOja UMAjy 32 LWL Ja YTBpJE KOje TOKCHUHE MATEPH)e U Y KOjO] KOITHUHMHU Cy
nupucyTHe y enekrpopuirrepckom neneny (Sitva i sar., 2010; Akar i sar., 2012, Kierczak i sar.,
2014; Gallardo i sar., 2015, Tuan i sar., 2019). ObuMHa wucTpamuBawa ce wiBoje 300r
JeduHncaba YCI0Ba NMPH KOJUMA TOKCHIHE MaTepHje, MyTeM MPOLMjeHMX BOAA Ca O/UTarajTHINTa,
MOTY OCHjeTd Y JKHBOTHY CpeAMHY, T€ Ha Taj HAUMH KOHTAMMHHPATH KAKO 3EMJLHINTE TaKO H
pujeuane Toxoee (Dandautiva i sar., 2018; Verma i sar., 2019).. ,,Cyabuna™ merannux jowa y
3eMJ/LULUTY 3aBHCH OJ1 OCOOMHA 3eMJbMILTA, aiu M O YCJIOBA JKUBOTHe cpeaure (Bolan i sar.,

2014).

Neupane i sar. (2013) v3pjenrrasajy o ananu3n ankanHmnx v kncerux renera n3 CAJl, kojt kojux cy
KOJIOHCKMM TECTOBMMA MCIIMpathba, KO/ CBHUX Y30paka fenefa, ycTaHoBuau npucyctso As, Cr, Mo,
Sb, u Se. Manyxupame Temknx Metana nerehux nenena, ca pasiuuuTux nokanurera PenyOanke
CpOuje, npaheno je y pany Terzic i sar. (2012) y Kome je KoHcTaTOBaHO 3a0putbaBajylie MpucycTBO
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Simi¢ i sar. (2015) ynopeljupanu cy KBanuTeT MeT KPMHMX TpaBa KOje pacTy Ha JTOKAIUTETY
NOLONPHBPEIHOr 3eM/BMIITA M nenenumita tepmoerexkrpane ,Huxonme Tecma® y O6penosiry.
- Ycranosuan ¢y ga cy kouuentpaimje As, Cd, Fe u Ni 6wre sehe y Tparama ca mernenniiTa.
M3nyxuBarba TewKknx mMerana u3peiena W3 cMjeca setelier nerena U 3eM/BUIITA, Y PA3IHIHTOM
MaceHoM Yo, mpukasana 'y painy Komonweeraket i sar. (2015) nokazaia cy /a ca nopacTom yjjena
neteher neresna y cMjecama owa3n 10 nosehaBara W3nyKUBatba, v ja je uayxusame Al, Fe, Zn,
Cr 1 Cu 3aBUCHO O NpUCYCTBA OKCHAA M KapOoHaTa.

Hopen no6po npencTaBbeHuX, U JIMTEPATYPHO MMOTKPUjenIbeHUX pasfiora 3a H3Bol)erbe TecTora
U3Ty’KHBatba  Ha ysopuuMma Jetehux mnenena, KaHIMIATKUMbA Y JIMTEPATYPHOM [perjeny
npeicTaB/pa W BHUICCTPYyKe MoryhHoctu ynotpeGe neteher mnenena 3a pasnuuanre Hamjeme,
MPE3CHTOBAHUX Y PajoBUMa 00jaBJbeHUM Yy OPOjHUM HHIEKCHMPAHUM 4acONMCHMa (Wang i sar.,
2006; Ahmaruzzaman, 2010; Blissett i sar., 2012).

Kanannatkuma McTHUE /12 ce y HABEICHUM JIMTEPATYPHUM Nperjienima eJIEKTPOPHITEPCKH NENeo
KOpPHMCTH 3a: 11pou3Boawy Uementa (Kostovic, 2013; Sobiecka, 2013, Menéndez i sar., 2014,
Glinicki i sar., 2016), npousBoAmy cTakia kepamuke (Vu i sar., 2012, Mi i sar., 2017) oGpany
OTNAJHHUX BOAA 3a YKnarbarbe Telkux mertana (Wang i sar., 2006, Mohan i sar., 2009; Salam i sar..
2011), xao apcopOenth 3a unherse AuMHNX racoa (Ahmaruzzaman, 2010), 3a ajcoprumjy Boje
(Sayal i sar., 2012; Das i sar., 2013), nobujame merana (Sohoo i sar., 2016), wipasy reoroauMepa
(Nikoli¢ i sar., 2012; Dragas i sar., 2013; Kosor, 2017; Sitar—Palczak i sar. 2019). 'V cBum
NPEICTAB/LEHUM PAZOBHMA BUULHBO j€ JIa Ce eTeKTPOPUITEPCKH MeMe0 MOKE MPUMH|eH:UBATH
JNMPEKTHO, HITH HAKOH oapeheror TpeTmaua.

On muOro6pojrux Moryhnocetn ynorpete nerelier nenmena u3 pasmMuuTHX H3BOpa, KAHAMIATKMIBA CE
OMpeaMjelnia 3a UCTIMTHBAabe MOrYRHOCTH NpHMjeHe Y rpal)eBUHCKOj MHIYCTPH]H, U 3a CHHTE3y
3€0ITHTA KOJHM OM Ce YKJIahao aMOHHjYM JOH U3 OTNaJHUX BOJA.

Kanpunatkuta vcTnye pa ce nopen ynorpebe eneKTPOQUITEPCKOr Menena 3a IPOM3BOIEY
UEMEHTa W OCTOHCKHX MPOM3BOJA, MOIYRHOCT 3a HeroBy IpUMjeHy MPOHANAZM U Y W3rPagibh
nyTesa w Hacuna (Alata,s i sar., 2013; Cetin i sar., 2013), kao Gapujepum mMatepujan (Menéndez i
sar., 2014), ponarax rpaljeBHHCKUM MaTepHjanuma Kao Naku arperat (Ahmaruzzaman, 2010, Lima
isar, 2012y n cn.

Cetin i sar. (2013) y cBOM pally MCIMTHBATM CY H3IY)KMBAIbe M3 MaTepHjalia NpHITPeMIbeHOr 3a
u3pany Hacuia 3a ayronyrere. Mapeneun cy TECTOBH H3IY)KUBATHA €4 BOJOM M KOJOHCKH TECTOBH
Kako OK ce ycramopuia morylinoct manyskusarea b, Mu, Mo u Ce M3 mpunpeMIbeHHX cmeca.
Menéndez i sar. (2014) y pany KOPUCTHAN CY TAHK TECT U3IYKHUBatba CMjece eNeKTpoduaTepeKor
nenena u uementa npema Cranpapay NSEF/ANSI 61-2009 3a GapujepHe matepujane Koju cy
M3BEICHU HA passiMunTiv Temiepatypama (23 °C u 60 °C), u npu paznnuntum pH BpujeanocTuma
(pH=5, u pH=10) w ycranorun na je xouuentpaudja Fe, Mn, Ti, P 6una ucnox rpanmie
netexumje. lpema Lima i sar. (2012) enextpoduarepckn neneo je mao obehasajylie pesyarare kao
3aMjcHa arperata y Mantepy M Moxaa y GeToHy, 360r ¢Boje KomcTtanTHe uspcTohie Ha npuTHca,
anu npu ToM Tpeda 101aTH M BUCOK cajpskaj Ni.

O ynorpebu 3eouTa, CHMHTETH30BAHMX O JeTeher rernena, HACTATIOT CaropujeBarbeM YIiba,
HAMM]EHEHUX YKIIaIbatbatby aMOHN]yM jOHA M3 BO/E, FOBOPH W M3BjeCTaH Opoj ayTopa y pajoBuMa
Y KOjUMa npuMjetbyjy MOJIeN Y30paK, alld U pealHe y3opke oTnaguux soja (Zhang i sar., 2011,
Franus, 2012; Cheng i sar., 2014, Shaila i sar., 2015, Gao i sar., 2018).
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I[E]. ou ce M3BpIIHIA CHHTE3a 3€0JIMTa O nerehier [reresia, HeonxoaHo je CPOBECTH AJIKATIHH

XHJPOTEPMATHIt TPETMAH, MIIM KallUMHALM]Y, @ TOTOM XHAPOTEpMaTin TpeTMaH ((Py3HOHM MeTojl
cunrese) (Bandura i sar., 2016, Cheng i sar., 2014; Hung i sar., 2014).

On WjeslokynHO  HaBeleHUX  JIUTepaTypHHUX HABOJA Yy OBO] JOKTOpcKkoj  aucepraumju (161
JUTEPATYPHU  HABOM), y cibesicheM MOMMCY CY CaMO M3BOPM KOjU CY KOPUIITEHH Yy OBOM

Hzpjewntajy:

l.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Ahmaruzzaman M. (2010) A review on the utilization of fly ash, Progress in Energy and
Combustion Science 36,327 — 363,

Akar G., Polat M., Galecki G., Ipekoglu U. (2012) Leaching behavior of selected trace
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Technology 104, 50 —56.
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Materials 223, 1 - 9.
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Das Sh., Barman S. (2013) Studies on removal of safranine-t and methyl orange dyes from
aqueous solution using NaX zeolite synthesized from fly ash, International Journal of
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Hasecmu donpunoc mese y pjewasarsy usyuasanoz npeomema ucmpasicusand,

Honpuuoc ose amcepTariie cacToju ce y ToMe 4a je Hay9HHM METOAaMa HCHHTAHO 1 AehUHHCAHO
MOHAIAE eICKTPOGIITEPCKOr NETeNa Kao OTNHAAHOr MaTepujana, oHOCHO jacHo oapeljen weron
YTHUA] HA Melje XKMBOTHE CPelWHe, IMpHje CBera Ha MOBPIUMHCKE M NOJ3eMHE BOAE H Ha
3EMIBMIUTE, A LITC J€ YCHOB/BEHO HerOBUM (PM3HUKO-XEMHJCKHMM CACTABOM, OIHOCHO MherOsHM
TIOPHJEKIOM.

Taxobe, ycranossbena je 1 notepliena MOrylHOCT merobe npHmjeHe kao cekyHIapHe CHpOBMHE, C
003MpOM Ha cneU(UYHOCT cacTaBa M TIOPHjeK/1a YIbeBa N3 OBe peruje, YHjuM je caropujeBarbem
¥ Hactao. OBa fucepTalHja je, HayyHO 3aCHOBAHOM METOMOMOTHjOM YTBPAWAA, Ja JeTehu nereo
MOZKE MOCYIKHTH 3a H3PaJy HOBHX KOPUCHWX MPOM3BOAA Y rpal)eBUHAPCTBY, Te MCKOPUCTUTH 3a
NPOM3BOARY CHHTCTCKMX a/ICOPOEHATA, KOJU ce MOy NPUMH]EHUTH y mpeunmhapary OTHAagHIX
BOIA.

LIJBEBE M XHUIIOTE3E;

2) Ha ocHosy mperjena juTepatype CaKeTO NPHKA3aTH pe3ynTaTe NpeTXOAHHX UCTPAKMBAA Y BE3H
npodiema Koju je Herpaxnsad (BOAWTH pauyHa Ja o0yxsara HajHOBH]A I HAj3HaYajHija Ca3HAMa H3 Te
00TaCTH KO HAC U Y CBUjETY);

3) Hasectn monpuHoe Tese y pjemasaty u3yuaBaHor npesMeTa HCTpaKHBamba;

4) Hapecty ouckiBane naydne i IparMaTi4He JONPUHOCE AUCEpTALIje.

V MATEPUJAJI 1 METOJI PAJIA

Y rnornasmsy MaTepujan n meroge paga (Toriasme 3) KanaMaaTKHIba Jaaje Aetabad ONMC
KopuimheHnX MaTepujana v HpUMHjeeHnx MeToaa pana. Kao ocHoBHU MaTepHjanu KOPHIITEHH Cy
Y30pUM €NIeKTPOQHUNTEPCKUX Nenena U3 Tpu TepMoenekTpane u3 PenyGiuke Cpricke, v 10 TE
Yrmepuk, TE [Nauxo u TE Cranapu.

Y oBOM mOrfaBby JIaT je mpernea CTaHIApAHMX METOMA Koje cy KopHmlieHe RpHITHKOM
kateropusauuje nerehux nenena, M3BEAEHHX TECTOBA M3MYKHBAA, AACOPILHOHMX npoteca
MPOBECHUX HA CUHTETU30BAHUM 3€0JUTHMA, Kao M 00pa/ie 100HjeHnX pe3ynTaTa.

Kareropusauuja y3opaka seteliux nenena ucrtusana je cipenelinm metonama:

—  Penarencrom Qnyopocuetrrom cnekrpockonujom (XREF),
—  Penarenckom audpakromerpujom (XRD),
—  OTHP ananuzom,.

— Texcrypantom ananuzom — onpelyBarbe cneunduure NOBPIIMHE, KAPAKTEPUCTHKE M
3anpeMMHE mopa.
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Msnyxusara Telkux Metana w3 ysopaka jeteliux nemesa HCIHTHBaHA Cy cibeehiMM TeCTOBUMA
W3TY)KUBAba: TECTOM Ha ICEYJO0—YKYIIHH CaipyKaj MeTana, M3Ny»KUBamba CEKBEHUMOHAIHNM
exctpakumjama (Tecchep-oBUM 1 MOAMDHUKOBANUM), NOjeTMHAYHMM TECTOBHMA W3JTY/KUBAthA
(DIN=tectom, TCLP—Ttectom, SPLP-tectom, WET—tecTom 1 MWLP—TecTOMm).

Haeolhewe excnepumenta crabunuzanuje geteher nemnesa ca LEMEHTOM CacTOjao ce Y NPUIPEMH
MOHOAMTA HacTannux Mjewarwem uementa (C) u nereher nenena (LP Yrmwesuk, LP Taiwko, LP
Cranapn) y pasnnuntum macenum omjepuma (90C—10LP; 75C-25LP; 65C-35LP) y3 noaarak Boae
U KBapuHor nujecka. Haxkon ouspiuhagatba MOHOJNIHTA 01 28 naHa Y30pLM CY TOABPIHYTH TECTY
H3IY/KHBara MoHoauTa y pesepeoapy (NSF/ANSI 61-2009) u niceyno—ykynHom caapsxajy Merana.

Hspohere ekcriepuMenTa CHHTE3E 3€0/UTa U3BEACHO J& MTyTEeM JIBA PA3THYHTA [I0CTYIIKA:

1. XwuppoTtepmannu noctynakx, Koju ce cactojao y oOpaau nercher nerena ca 2M NaOH wu
5M NaOH.
OBnm noctynkom Ao0WjeAu cy cibeeln y30puH 3e0auTa:

— npunpemmenn ca 2M NaOH: Yiusesuk 2M (U2ZM), INauko 2M (G2M) u Ctanapu 2M(S2M),
— npunpemmbenu ca SM NaOI: Yrisesnk SM(USM), lNatiko SM(G5M) u Ctanapu SM(S5M).

2. dy3uoHM MOCTYNAaK, KOjJH MoJpasyMujesa xaperme gerehnux nenena ca uspcrum NaOH na
600 °C, a moTOM XHAPOTEPMAIHY AKTHBALM]Y.
[asenenus nocTynkoM 100MjeHH Cy Y30PLH 3€0/THTa:

—  VYrwesuk gyzunonu (UF), INauxo ¢yznonn(GF) v Cranapu ¢pysnoun(SE).

Mssoheme ancoprnuMoHUX eKcTiepuMeHaTa je ACTA/bHO OMUCaHO, a TOApasyMHjeBaIU  Cy
ofipehuBare 3aBUCHOCTH alCcopriluje Ol KOHTAKTHOT BpeMeHd, 3aBHCHOCT ajcopriuuje on pH-
BPUjEAHOCTH, 3aBUCHOCT aJCOPIILIHje O/ MOUeTHe KOHLEHTpAllHje, Te pereHepauHjy 3eoluTa U
NMPUMJEHY Ha PeaTHOM Y30pKY OTNAaHE BOJIE.

C 003MpoM Ha NPE3eHTOBAHE METOAE UCTPAKUBAA, H HAUHMH CIPOBOheba eKCIIEPUMEHTA, MOXKE
ce KOHCTaTOBATH Ja Cy METOJIE TIPHUMHjetbeHe y OBOj MOKTOPCKOj IHCEpTaUdjd  CaBpeMeHe U
Toy3ane.

[punukom nposolerba MCTpakuBara HMje AOILIO 1O NPOMjeHe TaHA HCTPaKHBAA KOjU je
[PEACTaBHLEH Y NPHjaBH JIOKTOPCKE TUCepTallHje.

CBM npeacTaB/bHY pe3yaATaTH craTUCTHUKM ¢y oOpaljeHu y nporpamckoM nakety ,Microsoft
Excel™ oapelusamenm cranpapiHe Aesujalmje. 3a u3padyHaBare napaMerapa KUHeTHUKUX MOJena
M aZCOPNUMOHNX M30TEPMH HEOMXOJHMX 3a aleKBaTHY JNCKYCHjy NOOHjeHUX pesyarata y
HeanneapHoM o0nuKy, xopuurhieH je nporpam ,,Solver y nporpamckom nakery ,,Microsoft Excel®.
Matemarnuka ynkunja kopuuifieHa y paay, a Koja onucyje rperike perpecuoHe aHaiuse, je u

2
HesauHeapuu hi-kvadrat (4 ) tecr.

1) O9j
2) JlaTi kpaTaK YBUI Y TTPHMH]EIbEHM METO HCTPAKHBATbA [1PH YEMY j€ BAXHO OLMJEHUTH clbemehe:
1. Jla nm cy npumujerbeHe METOAe MCTPaXKHBAba aEKBATHE, NOBOJBHO TauHE M caBpemeHe, umajyhu y
BHIY IOCTHTHYNA HA TOM TOJBY Y CBJETCKAM HHBOUMA,
2. Jla nu je ynommo n0 mpomjeHe Y OAHOCY HA TUTAH MCTP@KHMBAlba KOJU je NaT TPUIHKOM [pHjaBe
JIOKTOPCKE Te3e, aKo jecTe 3aLiTo;
Ja a1 UCIINTHBAHM MapaMeTpu 1ajy NOBOJLHO eleMeHaTa WiH je Tpedato UCHTHBATH joll Heke, 3a
NIOY3/1aHO UCTPAKUBAIHE;
4. Jlanu je cratuctryka obpana nogataka anekBarTHa.

(%)
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VI PE3YJITATA 1 HAYYHU JTONIPUHOC UCTPAKUVAIbA

Pesynrarn B AHCKYCHja Yy OKBHDY OBC nucepraumje (nornapibe 4) NPHUKAZAHKA CY KPO3 4
HOTHOFNARMBbA, Koje  OAroBapajy yTBpheHOM —pefociujesy NJaHd  MCTpaxupaiba W TO:
Kapaxmepuzayuja ysopaxa nemelux neneia (4.1), Tecmosu uznyocusarna (4.2), Cmaduzayuja
ca yemenmom (4.3) u Kapaxmepuzayuja cunmemuzo6anux seoima (4.4). Yoopeno ca rpaduakum
1 TabeITapHAM TIpe/ICTaBbatbeM T00MJeHHX Pe3yaTaTa, KaHAMIATKIIL HX AMckyTyje, ynopehyjyhu
UX ¢4 aKTYeJTHUM JUTepaTypHUM HABOIMMA.

V nortnornasmy 4.1. Kapaxrepusaunja ysopaka jgerelinx menesa, mpeictasbet je XeMMjCKU M
MUHEPATOLUIKM CACTAB WCIUTUBAHMX JeTehuX menena. JloOujenn pesylrTaTd NpUKasaHu cy
rpaduuki. Pesyarati nokasyjy 1a ¢y ZIOMHHAHTHE KOMIIOHCHTE KO LP Yrmesuk SiO; — 36,4 %;
ALO; — 16,5 %; FeyO3 — 15,5 % 1 CaO — 10,8 %, unme ce oBaj meneo ceperasa y LP xnace I'.
JlomunanTHe KomnouenTe ko LP Cranapu takole cy SiO, — 48,2 %; AlLO; — 21,6 %; Fe,05 — 8,6
% i CaO — 8.4 %, wro 1 oBaj yzopak ceperasa y LP kiace F. Mel)yTum, J0MHI2HTHA KOMITOHEHTA
kon LP Iawuko je CaO — 65,9 %, 0ok je caapkaj Si0, — 7,8 %; AlL,O; — 4,0 %: Fe,O5— 5,2 %, unme
ce opaj nerieo ceperasa y LP knace C.

MFHEpasOnIKOM aHANM30M JeTeluxX nereia yCTaHOBBEHO je ma je xox yszopka LP VYrmesuk
Haj3aCTYILEHHjM MUHEPaJl KBApL, Kao W Koa y3opka LP Cranapw, Aok ¢y koA ysopka LP ["auko
Haj3aCTyNIbCHHUIH KAJILIUT H AHXUIIPHT.

V notnornasby 4.2. TecToBH H3IY/KINBAILA, YOUABA CE HEKOIMKO LjEIHA TPECTABILEHNX TIPEKO
wjenuna: 4.2.1. Ilceyoo-ysynnu cadpxcaj memana, 4.2.2. Cergenyuonanne exemparyje u 4.2.3.
Hojedunaunu mecniosu uziyICUsara.

[MeeyTo-yKyMHUM cajpskajeM mMeTaa oapeletin cy MeTaim: As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Ti, V
v Zn. Jla 61 ce crexao GosbM yBua O OOTHUMMA Y KOJUMA Ce TEUIKH METaIu Hajlase y netchem
fleneny, Kao M YCJAOBHMA KOJU [OBOAE 10 HHXOBOI H3/Y/KMBarha NpyUMUjerbeHa je MeTola
cexkpenlMoHanHux excrpacumja (CE).

Hcrpakupara CeKBEHIMOHANHUX €KCTPaKIHja ¢y paljeHa Kao Teccuep-ose CE 1 monndurosare
CE. Wako je Tessier cexkBeHUMjaIHe eKCTPAKLMIE YIIABHOM [IPHM|SHUBA0 33 AHAIU3Y 3EMIbULITA,
Y OBOM HMCTPAKHBAIGY KOPHIITEHE CY 32 auanusy jerehnx nenesa, Kao moauduropane CE.
Pe3ynraTh cy npencraBibeHu rpauyku no (hazama ceKBEHUMOHANHMX eKCcTpakuHja.

PesyaTath nokasyjy Aa ¢y eNeMeHTH, Kao mTo cy kobanr, KAZAMHjYM, XpOM W HuUkaj, c¢rmado
pacTBOPJ/bUBW Y BOIM, N je M HHXOBA H3JLyKCHA KOHIEHTpaluja y BOJIEHO] (pakuHjn aocTa
prcka. [Topehana H3/1y/KnBarba, BezaHa 3a Mpee JBHje (ase eKCTpakLinje, TOC/HEIMIA CY BE3UBATbA
enemMenarta ycibel KOHIEH3aunje TOKOM caropujesaia yriba (As, Cd, Ni, Cr), wro pjoBoad u 1o
HHXOBOI TIOJA9aHOr M3/1Y:KUBATHA.

TlojeAMHAYHHM TECTOBMM: M3TY/KUBAA U3BPLICHA je KaTeropuzalmja OTIAHAX MaTepHja, y OBOM
ciydajy LP u3 ucnutusanux Tepmoenextpana y PenyOiuim Cprickoj. Kopuiurenu cy cibeaehu
tectosn: DIN, TCLP, MWLP, SPLP i WET. loGujenu pe3ynraTy MpeicTaB/benn cy rpadytkH 3a
cBakn TecT, y mopehery ca TIpaHyuHUM  BPHJEAHOCTAMA  PEry/IMCanuX Ipasuanuyuma, W
JUCKYTOBAHM Yy CKJajly ca PEleBanTHOM JIATEPaTypoM. Y 1PEICTABBEHUM  pesyTaTiMa
W3IyKHMBatba Cy pasiudaura 3007 PpasiuuiTe MNPUPOAE EKCTPAKUMOHMX aymia, wuxose pll

Bpl/ljeIIHOCTI/I, any v anKaJHOCTH UCITHTUBAHKUX NeEnea.

YV nornornapmy 4.3. Crafuiuzaunja ca ueMeHTOM, HPEACTAB/BEHU CY PE3yITATH XEMMJCKE H
MuHepasonlke anamuse godujennx mononura (4.3.1. Kapaxmepuzayuja monoauma), a TIOTOM U
TECTOBM M3/IY/KMBaHA, KAO M [CEYTO—YKYIHOI cajpikaja merana (4.3.2. Tecmosu usayorusdrbd

MOHOAUMHOZ MAMEPUJANA Y MANKY).

10]1 3
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Ha noOujene pesynrare Xemujcke M MUHEPATOIIKE aHAlM3e HCIHTUBAHMX MOHOJMTA BUIJBUB
yTMUaj] umajy yuewha mnemena y npunpemibeHum Mjewasuama  (90C/10LP;  75C/25LP;
65C/35LP,. Koa cBux MjemaBuHa Lementa u nenena n3 TE Yrsesuk u CtaHapH JOMHHAHTHO je
TIPHCYCTBO KBaplia, JIOK je koja MmjewaBuHa 73C/25LP w 65C/35LP w3z TE Tauko kox kora
JOMHHHMpa KaJlUUT, 300r Benuke koHleHTpalnje CaO kojy oeaj neneo rnocjenyje.

TecToBM M3TYKMBaHka MOHOMHTHOT MaTepyjala Y TaHKY MOAPasyMHUjeBaIi Cy NoTanamke MOHONUTA
y CBj€3K PacTBOP J€jOHHU30BAHE BOJIC HAKOH MPBOr JlaHa, Apyror JiaHa, 4eTBPTOT U ¢e/AMOT [aHa, Ha
remnepaTypu o 20°C i 50°C. ¥V cBUM eKCTpaKUMOHHM (BIyHIUMa HAKOH M3NYyXKHBama ojpehena
je pH BpujeaHocT u enexTponpoBoabUBOCT. Ha rpaduuki npeacraBbeHuM pesyaTatuma BUBHB
je naa pH BpHjeaHOCTH W eNeKTPOUPOBOITBUBOCTH HAPOUUTO HAKOH CEAMOr /laHa W3J1y:KHBaba.
V1uuaj Temnepatype YOUSbMBHJW je HAKOH JPYror JaHa M3IYKUBAHGA, @ HAPOUMTO HAKOH CEIMOr AaHa
H3IIYAKMBARRA, jep je Ha Nopuienoj Temnepatypy sehie ocnodahame CO,, HITO y3pokyje noMjepaibe
YIJbEHE PABHOTEKE Y Npasily Tanokerha Behe komnaiae CaCOs.

PesynraTi TecTOBa M3y KMBaka MOKa3yjy Aa U Iipu HajeeheM yuelnfy enexkTpodunTepekor nenena
Yy UEeMeHTHO] MjemaBunu 63C/35LP, M3my)KuBatbe TELIKMX METala CBEACHO je Ha MHHHMYM,
OHOCHO, TELIKH METAIH 3a0CTaIM Y Y Pe3niyaiHoj GpakUHjy, Te Kao TAKBW UMajy jako many,
rOTOBO HUKAKBY, MOOMIHOCT.

VY notnornasipy 4.4. Kapakrepuzaumja cHHTEeTH30BANNX 3€0/IMTA YOUaBa ce BHIIE I[jejMHA:
4.4 1. Quzuuro-xemujcka xapaxmepusayuja seonuma; 4.4.2. 3asucnocn adcopnyuje 00 epemena
rkonmarxma (4.4.2.1. AgcopriMona KMHETHKA); 4.4.3. 3asucnocm adcopnyuje 00 pH epujednocmu,
4.4.4. 3asucrocm adcopnyuje 00 novemue xowyenmpayuje (4.4.4.1. AncoprnunoHe uzotepme);
4.4.5. Pecenepayuja zeomma (4.4.5.1. Ancopnuore H3oTepMe pereHepucaHmx y3opaka) u 4.4.6.
Ipumjena Ha peanHom y30pKy).

Pesynratn - dusnuxo-xemujeke ananuze (XRD, XRF, FTIR, onpeljusame Tauke wynTor
HaeNekTpucama M TeKCTypajHe aHajlu3e) ToTBplyjy CHUHTe3y 3eonnuta w3 neTehwx rmenena,
N0OHjEHHX TIPUMJEHOM [1BA PA3THUHTA TOCTYIIKA CHHTE3E.

JloOnjena paBHOTEKHA BpeMeHa KOHTaKTa aJcopoeHc/ancopdar, Tadnwje, 24 h 3a cee y3opke, ocUM
3a G5M u GF 3a koje je Omno neonxomHo 48 h, mpumjersUBaHa Cy 3a CBe aJCOPIILMOHE
excriepumenTe. Ha ocHoBy pesynTara J00MjeHUX HeJIMHEAPHHMM MOJCIOBabEM MOJKE Ce
KOHCTATOBATH 1a je 3a ONHCHBAFE aJCOPIILUHOHE KHHETHKE Ha 3€OJIMTHMA CHHTETH30BaHUX
Hajpuxsat/busHju Elovich-ev monen.

Hcrmtupama 3apucnoct o1 pH BprjeaHocTH mokasyjy ma ce najseha komuuuna agacopfosaHor
aMOHHMJYM jOHa M0 rpamy 3eosiuTa Hamasu ce y pH noapyujy 8 3a cse vicnuTHBaHe 3e0uTe.

Hajsehu kanmauuTeT afcopriivje aMOHnjyM jOHA MOJKE Ce YOUHTH KOJ 3COJIMTa CHHTETH30BAHMX
(py3HOHMM TPETMAHOM, 0K j& HajHIKH KarmauuTeT aicopliiifje YOUeH 3a 3e01UTe CUHTETH30BaHE
ca 2M NaOH. Koa ¢BuX MCOMTMBAHHX 3€0JMTa BUAJBHBO je /a YKYITHH KAMalnuTeT M3MjeHe pacTe
ca NnopacToM Temneparype.

Ca nopehapatbeM No4ETHE KOHIEHTPALK]Ee aMOHU]YM jOHA pacTe KarauureT ajcopriiije, ald ¢e npu
TOM CcMatbyje epMKAaCHOCT yKJatbatba, 3001 nosehaBame rpajnjeHTa KOHIEHTpaLHje.

Perenepanujom cuHTeTH30BaHNX 3e0nTa ca pacteopom NaCl kamauurer afcopriiuje ce OUTHH]jE HE
MUjerba, Yak ce KOJ nojeMHux 3eoiuta U nosehasa (U2M, S2M i G2M) 360r pomaTthor ysoljerba
Na' jonay cTpyKkTypy 3eonuta. McnutHBamem aacopriuHOHUX U30TEPMH KAKO OPHIMHATHHX, TAKO U
pereHepucaHux ysopaka yCTaHOBJBEHE CYy aJICOPITIMje aMOHMjyM JOHA Ha CBUM CHHTETH30BAHWM
3€0JIMTHUMa K0 MOHOCTOjHE.
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[eneo ca MarbUM canpkajeM Kamiujyma nokasyje 0o/be eeKTe yriamara aMOHIjyM JOHa Kako 13
MO/l y30pKa TAKO W U3 PeaTHOT Y30pKa OTNaHUX BOJA;

Ucrpaxiparsa cropoBefena y 0BoM pajy noteplyjy UHMibEHHLY Jla CHHTETHUYKH 3¢01HTH Ha Oasu
nevelier neriena MMajy 3HavajaH MOTEHIMjAT 38 YKJIAbAIbe aMOHMH]YM-JOHA M3 OTMAMHUX BOJA, Y3
HATIOMEHY J1a je 3a NPaKTHUiy [pHUMjeHy 3€07HTa NoTPedHO M3BPLIMTH J0/1aTHA MCMUTUBALA Y
BULLE LMKITYCA afCOPIILMja-Iecopriuja.

JIompHHOC OBE AMCEPTALM)E CACTOJa0 CE Y TOME JIA jé HAyYHHM METOZaMa HCTIMTAHO U Ae(pHHHCAHO
NOHAILLAE eMEKTPOGUITEPCKOT MeNena Kao OTIMAAHOr MaTepyjana, Te yCTauoB/beHa v MoTsphena
MOTy[iHOCT Hherose mpumjere Kao CeKyHAapHe CUPOBHHE, ¢ 003MPOM Ha CIIELM(UUHOCT cacTaBa u
TIOpHjeKIa YTUbEBA U3 OBE PEruje, YnjiM je CaropHjeBabeM U HacTao,

TOKOM UMTABOr NIPENCTaB/bAIbA M AHATM3E Pe3y/ITara, KaHIWIATKUIbA j€ CBOje Pe3y/TaTe jacho u
pasyM/bHBO KOMEHTAapHCaila M KPUTHYKY MM TIpUCTYyIana, KOHCTaHTHO MX ynopehyjyhu ca
HAjHOBU]MM JIUTEPATYPHAM Ca3HabUMa Y 0BOj 001aCTH HCTPaXKUBAtha.

Carfemasluy cBe Pe3yiTaTe UCTPAKMBAFA MOYKE C& KOHCTATOBATH JIa j€ KaHIMIATKHIbA CBOJUM
EKCTIePUMEHTAIHHM Panom J0INIA [0 NOY31aHNX 1o/1aTaKa, Koje je 00paauia Hay HUM METoama,
T€ HA OCHOBY WX Y MOTIYHOCTY NOTBPAUIIA 3aaHe XHIOTE3E.

OBa HCTpaskUBamba MOTY OMTHM BpHje/(Ha MOUTOTa 33 [POLMpPEerbe HCTpayknBara y kojuma Ou ce
w3Hanasuae AoBe MOCYRHOCTH 3a mnpumjeHy npeaMeTHWX JieTeliux nenenga xao CeKyHlapHe
CHPOBHHE, HITO je ¥ CKIIaJy Ca IPUHLIMITHMA OAPIKUBOT Pa3Boja.

1) VKpaTKo HaBeCTH pe3yaTate 10 KOjUX je KauIuIaT A01Wao;

2) OumjennTH 12 Ju Cy N0OMeHH Pe3yiTaTH jacHO TMPHKA3aHH, NPAaBUIHO, JOTHUHO M jaCHO TyMaueHi,
ynopehyiyhu ca pesyarariMa ApyrHX ayTopa W Aa AW je KaHIMAAT Npu TOME MCIO/bAaBAo JIOBOJLHO
KPHTHYHOCTH]

3) IToceGHo je BaxkHO ucTahk 10 KOJUX HOBUX CA3HAHKA CE JOMUIO Y HCTPAKHBAY, KOjH j€ bIX0B TeOPHjCKH
M PAKTHYHY TOTIPHHOC, KA0 U KOJM HOBH MCTPAKHBAYKHK 3a]alld €€ HAa OCHOBY H>HX MOY YTBPIUTH MK
HAa3MpaTH.

VII BAK/bYYAK U ITPRJEJLJIOT

Ha ocHoBy aHangsze VKyMHOT cajapskaja AokTopcke Auceprauuje, Kowwcuja cvatpa aa je
KauguaaTkuma Mp Jujana Jlpsbaua yenjeuno gedunucana npeamer M LMJb MCTPaKHUBAMba, Te
NOCTaBUAA HAYUHE XHIOTe3e, YCIJeITHO MPUMUjEHMIA  HayuHe METOAE WCTPaKUBama MU
xopuiulieHy IUTepaTypy, Te Ja Cy CBM CEIMEHTH MNpeAMeTHe auceprauuje ypahenn tako aa
3a0BO/BARAJY KPUTEPH]YME HAYUHE MUCIM H ITOTBPLY]y NOMITOBAME HAYHYHNX TTPHHILHTIA.

Carnenasium cBe pe3yntare MCTpakuBama KOMHCH]a KOHCTATYje Ja je KaHAWAATKHiba CBOJUM
eKCNEepPUMENTAIHUM  PanoM  [OMIa 0 T0Y3JaHWX Mojaraxa, koje je obpaauna HaydhuM
METOaMa, TE HA OCHORY IbUX Y HOTMYHOCTH [NOTBpAMIA 3ajaHe xmnorese. Pesynrath cy
MPeUM3HO YKA3aiM Ha roHauare eJeKTpoQHITepeKor mnenena Kao OTHAJHOr MaTepujana,
OZIHOCHO jacHO OJIPEIWJIM 1hberOB yTHLA] Ha MeaHje SKMBOTHe cpeaune (NMpuje cpera Ha
MOBPINWHCKE W MOA3EMHE BOJIE M HA 3eMJBbUIUTE), A THTO je GO YCIOB/LEHO HETOBUM (PU3HIKO-
XEMHMJCKMM CACTABOM, OLIHOCHO IbETOBUM TTIOPHJEKIOM.

IlpuKazaHu HaydHH pe3y.ITaTH WMajy MOryRHOCT MpakTHuHe mpumjene y cmucay kopuuhema
nerelier merena Kao CeKyHJapHe CHPOBMHE y 0OJacTH HEOpraHcKke XeMHjcKke MHIYCTpHUje M

€KONOUIKOT HHKEHEPCTBA, MOAPKABajYRiH THME IPUHLIKITE OAPKUBOT pa3Boja.




Obpazar -3

Ha ocHoOBy cBeykynHor carnenaBarma INPEAMETHHX HCTPaXKHBama, Koja NPeNCTaBIbajy
OpMI'MHAJIaH Hay4HH pajl, KoMucHja MOSUTHUBHO OIjerbyje OKTOPCKY AMCEPTAIH]y IO HACIOBOM
Kapaxrepusannja u npumjena nereher nenena y rpaljesanapersy u 3a CHHTE3Y 3€0JIHTA 3a
a/ICOPIIHjY AMOHMjYM jOHA M3 BOJIe U Ca 3aJ[0BOJBCTBOM Ipemaxke HactapHo-nayuHoM Bujehy
Texnonowkor dakynrera u Cenaty Vumeepsureta y Bamoj Jynu na [IPUXBAaTH NO3UTHBHY
OIjeHY TOKTOPCKe ﬂHcepTaque kanauaara Mp Aujane Jipbaua u ono6pu jasHy onGpany.

BPHjCIHOCT CaMOJ Te3u;
2) Ha ocrony ykyTiie oljeHe AncepTaimje KOMHCH]a peuTake:

- [l ce IOKTOPCKa IMCepTaLif)a NPUXBATH, 4 KAHIMAATY omobpu oadpaita,

- 1a ¢¢ JOKTOpCKa Ancepralivja Bpaha KaHALATY Ha Jopaty (1a cc JONYHH WAX H3MMjeHH) 1
- 1a ce JIOKTOpEKa aucepranuja oaduja.

HHOTIIMC YIIAHOVA KOMUCUJE
Mjecto u natym: Bama JIyka, 23. 10. 2019.

//ff

1. [[p JBlm)a}fg vah pe[(OBHI/I npoQ)ecop
Texnonowxkn dhakynter, Yuuseps3urer y Baisoj
Jyun, yxa HayuHa odnact Exonomko
HHKEbEPCTBO, MPeACje/IHUK

\‘r“‘:' Q LA

a

2. Hp boxo Janvanmja, penosun npodecop
[Mpuponno—martematnuky Gakyarer,
Vuusepsuter y Hosom Cany, yka nayviua odnacr
XeMHjcka TeXHOJIOIH]a U 3allTHTA XKHBOTHE
CpelHHe, MCHTOP

- et

~

3. Hp Cuexana Mmemh BaHpeaHN npodecop
[puponso—matemaTRykH (akysTer,
Vuusepsnter y Hoom Cany, yska nayuna
0071aCT 3aITHTA KMBOTHE CPEIHHE, KOMEHTOP

)
g

4, Hp Hparuua Jlazuh, peaosun npodecop
Texnonowkn daxyareT y 30pHuKy,
ViunepsnteT y Mctounom Capajeny, yxa
Hayumna obnact HeopraHcke xemijcke
'feXHOﬂorHje YIaH

/ /u(/c’»"( ~“—’~(

5. ,[[p Pana ]'[eTpOBHh BaHpeHU npodecop
TexHonowky paxynter, Y HuBep3ureT y barboj
Jlytm, y:xa nayyna odnact duzuyka xeMuja;
HayKad O [0JHIMEPUMa; eeKTpoXeMHja (Cyse
hennje, barepuje, ropmse henmje, koposuja
METana, eJIeKTPOIH3a), Yial

W3AVOIEHO MUIBERSE: Unan komucije koju He xelu Na TOTNHUIE M3BJETA] jep Ce He Clake Ca MULILCILEM
sehuie YnanoBa KOMUCHje, Jy)KaH je ja yHece Y M3BjeluTa) 06pasNowerne, 04HOCHO pasgor 300T KOJUX e Keld Na
NIOTTIHILE H3BJeNITa).
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IIpuaor 3.
Hsjasa 1

HN3JABA O AYTOPCTBY

H3japmyjem
Ja je JOKTOpCKa AHCepTAlHja

Hacnos  pama , KAPAKTEPU3BALWIA W TIPUMIEHA JIETERE TIETIEJIA V¥
TPABEBUHAPCTBY W 3A CUHTE3Y 3EOQJINTA 3A AJICOPITIINTY AMOHHUJYM JOHA U3
BOJE"

Hacnoe panma ra enrneckom jeziiy "CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF FLY ASH
IN BUILDING AND FOR SYNTHESIS OF ZEOLITE FOR ADSORPTION AMMONIUM IONS
FROM WATER" :
<] pesynTar concTREHOT HCTPAKUBAYKOT pajia,
3 JOKTOpPCKA JIMCepTaliija, ¥ LJeJHHM WK Y JAHjeNoBMMa, HUje Guia mpeanoxeHa 3a

Jobujame Ouio Koje LHMIIOME MpeMa CTYAH|CKHM MporpamMHUMa APYTHX BHCOKOMIKOICKHX
YCTAHOBA,

X na cy pesynTaTi KopekTHo HABEASHU H
Jla HACaM Kpiuo/Jia ayTopeKa rmpara M KOPUCTHO HHTEICKTYANHY CBOJUHY APYIHX JIHIIA.

Tlotnue gokTopaHTa
V bamoj JIymu, nana 08.10.2019. roanne ‘ Hujana ;{[p.{gba‘ia
- KAGzICE

<
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Usjasa 2

Usjasa xojowm ce opaamhyje Yuusepsurer y Bamoj Jyuu
13 TOKTOPCKY IHCepTANMjY YYHHH jaBHO JOCTYIIHOM

Osnawhyjem Yuusepsnrer y bawoj JlyLu ga Mojy 10KTopeKy AucepTaimjy rmoi HacIoBOM
~KAPAKTEPU3ALIMIA U TIPUMJEHA JIETERET IIEIIEJIA V TPABEBUHAPCTBY U 3A
CHUHTE3Y 3EOJIMTA 3A AZICOPTILUIY AMOHUJYM JOHA U3 BOJIE*

KOja je Moje ayTOpCKO /1/€J10, YUITHHE jaABHO JOCTYITHOM.

HoKTOpCKy [mcepraunjy ca cBHM TpPMIO3MMa Mpefao/ia caM Y eNeKTPOHCKOM (opMaTy
MOroOZHOM 33 TPajHO APXHUBUPALE.

Mojy ROKTOpCKy lMcepranujy MOXpameHy Y AMIHTaNlHM PENO3HTOPUjyM VHHBepsHTeTa y
bamoj Jlyuu mory na KOpHCTE (BU KOjH1 nom’ryjy oapende caipxkaHe y onabpaHOM THILY JIMLEHLE
Kpearusne sajeannue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ojuTyumo/na.

" AytopeTio

& AYTOPCTBO — HEKOMepI Mjanto

 AyropeTso — HekoMeplijanHo — Ge3 npepaze

T AYTOPCTBO — HEKOMEPILMJANHO — AMjeUTH [0 HCTHM yCI0BHUMA
' Ayropetno — Ges npepaje

' AyTOpcTBO — NHjENUTH 101 UCTHM YCNOBHMA

(Monumo fa 3a0kpyiknrTe cami jejHy OA IMICCT NOHYHeHMX NMUEHIM, KpPATak OIHC JMUEHIH
pat je Ha nosehunu sincra).

[ornuc pokropaHTa
Y bamoj JIyuu, nana 08.10.2019, rogune ,Z[HJaHa,[[pmaqa

"Dj\/\(-\ vck/f




Hzjapa 3

Msjapa 0 HAEHTHYHOCTH WTAMIAHE H €JIEKTPOHCKE BEP3Uje
AOKTOPCKE JHCepTalHje

HMnme u npesume aytopa WjaHa JIp/eaua
YTO] !

Hacnos pana SCAPAKTEPU3ALAIA W TTPUMIEHA JIETEREIL IIEIEJIA ¥V
T'PABEBUHAPCTBY WM 3A CHMHTE3Y 3EQJIMTA 3A AJCOPITLIIY AMOHHWUIVM JOHA U3
BOJIE*

Menrop Mpod. ap Boixo JMammarmja
Komenrop ﬂ;m(b. ap Crexana Manetuh

HzjapmyjeM Ja je mraMraHa Bep3uja Moje JIOKTOPCKe TUCepTalyje HASHTHYHA eNeKTPOHCKO]
BEP3HjH KOJY caM fpejlac/na 3a AUrUTaaH| Peno3uTopujyM YHupepsuteta y bamoj Jlyuu.

IoTruc norcfopaHTa
V Bamoj JIymu, nana 08.10.2019, rogune Mujapa [lpseava
; -(/Gé"fg'éi‘s“ﬁ a




	prednje dvije
	PREDNJE STRANE 25-25
	UVOD
	Terijski dio
	Predmet i cilj istraživanja
	Materijal i metode rada
	Rezultati
	Zaključci
	Literatura
	Prilog-odlican
	biografija 25-25
	izvještaj sken 2
	скениране изјаве


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


