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Separacija/stabilizacija odabranih teSkih metala iz vode i zemljiSta primenom otpadnih
ljustura Skoljki

Sazetak

Ubrzani industrijski razvoj doveo je do globalnih problema iscrpljivanja prirodnih resursa,
zagadenja Zzivotne sredine, generisanja i1 akumulacije otpada. LjuSture Skoljki, poreklom iz
prehrambene industrije, koje se u milionima tona generisu svake godine, deponuju se u priobalnim
podru¢jima gde negativno utiCu na celokupnu Zzivotnu sredinu. Kao sekundarni izvor kalcijum
karbonata, ovaj materijal predstavlja potencijalnu zamenu za prirodni kre¢njak, ¢ija je dostupnost
ograni¢ena. Otpadne ljusture skoljki imaju Siroku primenu u oblastima kao $to su: tretman vode i
zemljista razliCitog stepena zagadenja, ishrana domacih Zzivotinja, proizvodnja gume, boja,
farmaceutskih proizvoda.

Glavni predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je utvrdivanje uticaja razli¢itih procesnih
faktora na moguénost primene otpadnih ljustura morskih Skoljki u separaciji odabranih teskih
metala iz vodene sredine, kao i za njihovu stabilizaciju/imobilizaciju u zemljistu.

U eksperimentima su koriS¢ene ljuSture Skoljki sakupljene kao otpadni materijal sa morske
obale. Karakterizacija ovog materijala u smislu mineraloskog sastava (rendgenska difrakciona
analiza (XRD)), hemijskog sastava (opticka emisiona spektroskopija sa induktivno spregnutom
plazmom (ICP-OES)), i povrsinskih funkcionalnih grupa (infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR)), je pokazala da su otpadne ljuSture $koljki (SW) bogat i Cist izvor
kalcijum-karbonata u formi aragonita, sa niskim sadrzajem organske faze. Termickim tretmanima
na temperaturama u opsegu 300 — 900 °C se gubi organska faza, a aragonit se transformiSe najpre u
kalcit, a zatim u kalcijum-oksid.

Potencijal razliito tretiranih SW za uklanjanje katjona teskih metala iz vodenog rastvora je
ispitan u SarZznim uslovima na sobnoj temperaturi, pri ¢emu su upotrebljeni sinteti¢ki vodeni rastvori
odabranih metala (Cu**, Zn**, Pb?* i Sr**) i realna otpadna voda. Prilikom izvodenja eksperimenata
varirani su faktori kao $to su vreme kontakta sorbenta i rastvora, pocetna koncentracija metala i
pocetna pH vrednost. Nakon interakcije netretiranih SW 1 sintetickih rastvora (jednokomponentni i
viSekomponentni) pra¢ena je promena koncentracije odabranih metala, krajnje pH vrednosti
rastvora i oslobadanje Ca®" jona iz ljustura $koljki. Za opisivanje kinetike procesa sorpcije u
jednokomponentnim rastvorima primenjeni su model pseudo-drugog reda i model unutar-cesti¢ne
difuzije, dok su na eksperimentalne rezultate sorpcije metala iz rastvora razli¢itih koncentracija u
ravnoteznim uslovima primenjeni modeli izotermi (Langmuir-ov i Freundlich-ov model). Reakcija
SW sa jednokomponentnim sinteti¢kim vodenim rastvorima metala je kombinacija viSe procesa koji
dovode do njihovog uklanjanja, otpustanja jona Ca®" i promene krajnje pH vrednosti. Kapacitet SW
za ispitivane katjone zavisi od njihove koncentracije i vremena reakcije, a maksimalni sorpcioni
kapaciteti pri ravnotezi opadaju prema slede¢em redosledu: Zn** > Pb?* = Sr** > Cu?*. Kao rezultat
puferskog kapaciteta SW, proces sorpcije je nezavisan od pocetnih pH vredosti u opsegu 3 — 6.

Kako bi se opisale slozene veze izmedu parametara procesa i parametara specifi¢nih za katjone
razvijen je model opSte regresione neuronske mreze (GRNN) koji je dao moguénost predvidanja
efikasnosti sorpcije, krajnje pH vrednosti rastvora i odredivanja znacaja razli¢itih faktora na ovaj
proces. Pocetna koncentracija i kovalentni radijus katjona imaju najveéi uticaj na efikasnost sorpcije
katjona u jednokomponentnim rastvorima, dok je pocetno pH od najmanjeg znacaja. Sa druge
strane, na krajnju pH vrednost rastvora najvise uticu pocetna pH vrednost i pocetna koncentracija
jona metala, a najmanje proizvod rastvorljivosti karbonata datog metala i vreme kontakta.

U visekomponentnim ekvimolarnim rastvorima, usled kompeticije, dolazi do smanjenog
stepena uklanjanja svih jona metala u odnosu na jednokomponentne rastvore, kao i do promene
selektivnosti koja opada u nizu Pb** >> Cu®* > Zn** > Sr*".

Takode, ispitan 2je i uticaj termickih tretmana SW (300° — 900 °C) na efikasnost separacije
Cu?*, Zn*, Pb*" i Sr** iz jednokomponentnih rastvora. U zavisnosti od vrste katjona i koncentracije
u vodenom rastvoru, termiCki tretmani na razli¢itim temperaturama su doprineli povecanju
efikasnosti uklanjanja odabranih metala. Najveca efikasnost uklanjanja jona Sr i Pb postignuta je



primenom SW Kkoji je tretiran na 500 °C, odnosno 700 °C, dok je potpuna konverzija kalcijum
karbonata u kalcijum oksid na 900 °C pogodovala uklanjanju jona Cu®** i Zn*".

Prilikom reakcije netretiranih i termicki tretiranih SW i vodenih rastvora jona metala dolazi do
otpustanja jona Ca®* u rastvor, kao i formiranja novih &vrstih faza. U jednokomponentnim
rastvorima nakon reakcije sa netretiranim SW se formiraju stroncijanit, hidrocinkit i ceruzit, dok u
visekomponentnim dolazi samo do formiranja ceruzita. Nakon reakcije rastvora jona metala sa
odabranim termicki tretiranim uzorcima SW identifikovani su stroncijanit, tenorit, kalcijum
heksahidroksidicinkat-dihidrat i masikot.

Eksperimentalnim dizajnom je procenjen znacaj tretmana SW, granulacije, doze i vremena
kontakta na krajnju pH vrednost i efikasnost separacije metala (Cu?*, Pb**, Zn?*, Fe** i Ni*) iz
realne otpadne vode. Pri ispitivanim nivoima faktora, doza i granulacija SW, kao i njihova
medusobna interakcija su generalno najuticajniji faktori prilikom uklanjanja teskih metala iz realne
otpadne vode. Varijacije nivoa ispitivanih faktora su imale znacajan efekat na proces indirektno
preko pH vrednosti rastvora, a optimalne pH vrednosti za uklanjanje ispitivanih katjona iz realne
otpadne vode nalaze se u opsegu 8,2 — 12,2.

Otpadne ljusture skoljki su primenjene u razli¢itim dozama (0,15 %, 3 %, 2 % i 5 %) kao
materijal za remedijaciju poljoprivrednog zemljista uzorkovanog u okolini rudarsko-topionic¢arskog
kompleksa Bor. Zemljiste je okarakterisano kao glinovita ilovaca, kisele reakcije (pH 4,93), sa
poveéanom koncentracijom Cu?* (219,2 mg/kg), slabo karbonatno (0 % CaCOs), niskog kapaciteta
katjonske izmene (11,5 cmolc/kg), nezaslanjeno (0,378 dS/m), nisko obezbedeno organskim
ugljenikom (1,48 %), srednje obezbedeno azotom (0,17 %), niskog sadrZzaja dostupnog fosfora
(3,61 mg P,0s/100 g zemljista) i veoma visokog sadrzaja kalijuma (41,1 mg K,0/100 g zemljista).
Nakon perioda inkubacije od dva meseca detektovan je uticaj razli¢itih doza SW na odredena
fizicko-hemijska svojstva zemljista. Rezultati su primenom statistickog softvera podvrgnuti
jednofaktorskoj analizi varijanse (ANOVA), a pomocu Fisher-ovog testa najmanje znacajnih
razlika utvrdene su razlike izmedu svojstava uzoraka, pri odabranom nivou pouzdanosti od 95 %
i/ili 99 %.

Na svojstva zemljiSta kao Sto su tekstura, kapacitet katjonske izmene 1 sadrzaj ukupnog azota,
nijedna primenjena doza SW nije imala uticaj, dok je znaCajan uticaj, u zavisnosti od koli¢ine
dodatih ljustura, detektovan na ostala ispitivana svojstva — pH (6,03 — 7,65), sadrzaj karbonata
(0,42 — 6,09 %), salinitet (0,47 — 1,15 ds/m), sadrzaj organskog ugljenika (1,62 — 2,29 %), sadrzaj
dostupnog fosfora (3,86 — 5,40 mg P,Os/100 g zemljista) i sadrzaj kalijuma (42,1 — 43,1 mg
K20/100 g zemljista).

Ukupan sadrzaj ispitivanih elemenata u SW 1 uzorcima zemljiSta odreden je uz pomoc
mikrotalasne digestije, distribucija odabranih elemenata u zemljistu (Cu, Zn, Mn, Pb, Ni, Fe, Co i
Cd) je pra¢ena primenom sekvencijalne ekstrakcije, a njihova biodostupnost metodom DTPA
ekstrakcije. Primena SW je uticala na redistribuciju vecine ispitivanih metala iz mobilnijih u
stabilnije frakcije, kao i na smanjenje njihove biodostupnosti. Korelacije izmedu razli¢itih fizicko-
hemijskih svojstava kontrolnog zemljista i tretiranih uzoraka, kao i izmedu esencijalnih svojstava
zemljiSta, distribucije 1 biodostupnosti metala, ispitane su koriS¢enjem korelacione analize.
Potvrdeno je da je SW izvor karbonata, organskog ugljenika i dostupnog fosfora u tretiranom
zemljiStu, a promena pH vrednosti je najznacajniji faktor stabilizacije veéine ispitivanih metala.

Najizrazeniji efekat na stabilizaciju teskih metala, njihovu biodostupnost i poboljsanje
agrohemijskih svojstava zemljista su imale primenjene doze SW od 2 % 15 %.

Kljuéne recdi: otpadne ljusture skoljki; teSki metali; kalcijum-karbonat; sorpcija; neuronske mreze;
eksperimentalni dizajn; remedijacija zemljista; biodostupnost.
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Separation/stabilization of selected heavy metals from water and soil using waste seashells
Abstract

Global industrial development has led to the fast depletion of natural resources, environmental
pollution, and waste generation and accumulation. The seafood industry generates millions of tons
of mollusc shells, which are deposited in coastal areas with negative effects on the entire
environment. As a secondary source of calcium carbonate, seashells are a potential substitute for
limestone, which availability in nature is limited. Waste seashells are already being applied in
different areas, such as wastewater and soil treatment, animal feed production, pharmaceuticals,
paint, and rubber production.

The main research subject of this doctoral dissertation is to determine the effects of various
process factors on waste seashells application in the separation/stabilization of selected heavy
metals from water and soil.

Waste shells collected from the seashore were used in the experiments. Mineralogical (X-ray
powder diffraction — XRD), chemical (Inductively coupled plasma - optical emission spectroscopy
— ICP-OES), and surface groups characterization (Fourier-transform infrared spectroscopy — FTIR)
have shown that seashell waste (SW) is a material rich in calcium-carbonate in aragonite form and
has low organic phase content. After thermic treatment (300 — 900 °C) loss of organic phase is
identified, aragonite first transforms to calcite, and then to calcium-oxide.

The potential of differently treated SW for heavy metal removal from water solutions is studied
in batch conditions at room temperature with an application of synthetic (Cu*, Zn?*, Pb**, and Sr*")
and real wastewater. Experiments were conducted with the variable sorbent-solution contact time,
initial metal concentration, and initial pH. After interaction of untreated SW and synthetic solutions
(single-component and multi-component), the changes in selected metal concentration, final pH,
and release of Ca®* from SW were monitored. For sorption kinetics description in single-component
solutions, pseudo-second-order model and intra-particle diffusion model were applied. Langmuir
and Freundlich isotherm models were applied to describe the sorption isotherms. SW and synthetic
solutions reaction is a combination of several processes which results in heavy metal removal,
changes in final pH, and release of Ca®*. The sorption capacity of SW depends on metal
concentration and reaction time, and maximum sorption capacity in equilibrium follows trend Zn?*
> Pb?* ~ Sr** > Cu®". As a result of SW buffer capacity, the sorption process is independent of the
initial pH in range 3 — 6.

In order to describe complex and non-linear interactions between process-specific and metal-
specific parameters, a general regression neural network (GRNN) model was developed. This
model enabled the prediction of sorption efficiency, final pH, and the influence of various factors
on the sorption process. Initial concentration and covalent radius were most important, and initial
pH was the least important factor for sorption efficiency. On the other hand, the most significant
factors for final pH are initial pH and metal concentration, while the least significant factors are
solubility product constant and reaction time.

In multi-component equimolar solutions, due to competition, there is lower degree of metal
removal in comparison to single-component solutions. Furthermore, maximum sorption capacity
follows trend Pb** >> Cu?* > Zn®* > Sr?".

The influence of thermic treatment (300° — 900 °C) on sorption efficiency is also studied.
Depending on metal species and concentration, the thermic treatment led to the increase of selected
heavy metal removal. The most efficient for Sr** and Pb?* removal were SW treated at 500 °C and
700 °C, respectively, and complete aragonite to calcium-oxide conversion at 900 °C was beneficial
for Cu** and Zn** removal.

The reaction of SW and selected heavy metals solution resulted in Ca®* release and formation
of new solid phases. Strontianite, hydrozincite, and cerussite were formed in a single-component
solution after reactingwith untreated SW and cerussite in multi-component solutions. After the
reaction of thermally treated SW with single-component solutions, strontianite, tenorite, calcium
hexahydroxodizincate dihydrate, and massicot were formed.



The two-level full factorial design was used to evaluate the significance of seashell treatment,
granulation, dose, and contact time, on the final pH and the separation of cationic pollutants (Cu®",
Pb*, Zn?*, Fe*, and Ni?*) from wastewater. The seashell dose and granulation, in addition to their
interaction, generally were the most influential factors. The variations in the levels of investigated
factors had a significant effect on the process through the indirect effect on the solution pH, and the
final pH range 8.2 — 12.2 was found optimal for total metal separation.

SW was applied in different doses (0.15 %, 3 %, 2 %, and 5 %) to the soil sampled in the
vicinity of mining and smelting complex Bor. The soil was characterized as clay loam, with acidic
reaction (pH 4.93), increased Cu concentration (219.2 mg/kg), non-carbonate (0 % CaCOs3), low
soil cation exchange capacity (11.5 cmol/kg), non-saline (0.378 dS/m), low organic carbon content
(1.48 %), moderate nitrogen level (0.17 %), very low level of phosphorus supply (3.61 mg P,0s/100
g) and high potassium content (41.1 mg K,0/100 g). After a two-month incubation period, the
influence of different doses on various physicochemical properties was detected. Using statistical
software, the results were subjected to one-way ANOVA, and the Fisher's least significant
difference test at the selected level of confidence of 95 % and/or 99 % to determine the differences
between the properties of the samples.

The addition of SW didn’t have a significant influence on soil properties such as texture, soil
cation exchange capacity, and nitrogen level, but, depending on applied dose, influence on other
characteristics was detected — pH (6.03 — 7.65), carbonate content (0.42 — 6.09 %), salinity (0.47 —
1.15 ds/m), organic carbon content (1.62 — 2.29 %), phosphorus supply (3.86 — 5.40 mg P,0s/100 g)
and potassium content (42.1 — 43.1 mg K,0/100 g).

The total concentration of potentially toxic elements in SW and soil samples was determined by
microwave-assisted acid digestion. The distribution and bioavailability of selected metals in soil
(Cu, Zn, Mn, Pb, Ni, Fe, Co, and Cd) were monitored by sequential and DTPA extraction,
respectively. SW application affected the redistribution of most selected metals from mobile to
more stable fractions and reduction of bioavailability in soil. Correlation analysis was applied to
determine the relationships between different physicochemical properties of control and amended
soil samples, as well as between the essential properties of soil samples, metal distribution, and
bioavailability. 1t was confirmed that SW is a source of calcium carbonate, organic carbon, and
phosphorus in amended soil samples, and pH is the most significant factor for stabilizing most
heavy metals.

The addition of 2 % and 5 % of SW most significantly reduced heavy metals' mobility and
bioavailability, and simultaneously improved the soil agrochemical properties.

Keywords: seashell waste; heavy metals; calcium-carbonate; sorption; wastewater treatment;
neural networks; experimental design; soil remediation; bioavailability.

Scientific field: Technical-technological sciences
Scientific subfield: Environmental Engineering
UDC number:
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1.Uvod

Globalni problem iscrpljivanja prirodnih resursa, zagadenja zivotne sredine, generisanja i
akumulacije otpada javlja se usled ubrzanog industrijskog razvoja. Nova saznanja o uzro¢no-
posledi¢nim vezama izmedu ljudskih aktivnosti i kvaliteta zivotne sredine dovela su do porasta
broja istrazivanja i razvoja novih tehnologija ¢iji je cilj smanjenje Stetnih efekata zagadenja.
Inovacije u oblasti zaStite zivotne sredine i1 ublazavanja klimatskih promena su podstaknute
Direktivama Evropske unije, a ,, 4R* koncept (engl. Reduce, Reuse, Recycle and Recovery) postao je
osnova za dalje odrzivo upravljanje otpadom i1 oCuvanje ogranicenih prirodnih resursa, zbog ¢ega se
otpadni materijali i nusproizvodi iz razli¢itih privrednih sektora sve vise ispituju u cilju prakticne
primene u postoje¢im i novim tehnologijama [1]. Evropska Komisija je 2020. godine usvojila novi
akcioni plan cirkularne ekonomije, prema kome bioloski resursi predstavljaju klju¢ ekonomskog
razvoja, sa sve ve¢om ulogom u buduénosti [2].

Egzoskeleti razli¢itih morskih organizama, medu kojima su i Skoljke, sadrze i do 97 %
kalcijum-karbonata, dok ostatak ¢ini organska materija i neorganska jedinjenja u tragovima [3].
Ljusture skoljki, koje ¢ine do 75 % organizma, se usled kretanja morske vode akumuliraju na
obalama, ali se, pored toga, i milioni tona ljustura poreklom iz prehrambene industrije odlazu na
priobalna podru¢ja [4]. U mnogim drzavama se ova grana industrije ubrzano razvija, a zbog
nedostatka dobre strategije, ogromne koli¢ine otpadnih ljustura Skoljki se godinama deponuju na
obalama i dovode do zagadenja priobalnih voda, pojave neprijatnih mirisa usled raspadanja ostataka
mesa na ljuSturama, oStecenja prirodnog pejzaza i ugrozavanja nativnih biljnih 1 Zivotinjskih vrsta
[4].

Kalcijum-karbonat prirodnog porekla, kre¢njak, je mineral sa velikom i ekstremno
raznovrsnom primenom [5]. Zbog svog sorpcionog i neutralizacionog kapaciteta vekovima se
upotrebljava za preciS€avanje vode zagadene teSkim metalima, njihovu stabilizaciju u zemljistu 1
popravljanje agrohemijskih svojstava kiselog zemljista. DosadaSnja istrazivanja su pokazala da
otpadne ljusture skoljki predstavljaju bogat izvor kalcijum-karbonata, koji se moze uspesno koristiti
kao zamena za prirodni kre¢njak. U zavisnosti od tretmana, oblika i veli¢ine zrna, postoji potencijal
njihove primene u proizvodnji gradevinskih materijala, dekorativnih predmeta, sto¢ne hrane, papira,
gume, boja, farmaceutskih proizvoda i razli¢itih jedinjenja kalcijuma [5].

S obzirom da su konvencionalne metode preciS¢avanja otpadne vode i remedijacije zagadenog
zemljiSta Cesto finansijski zahtevne 1/ili nedovoljno efikasne, postoji potreba za novim metodama
koje ¢e pomoc¢i u resavanju problema zagadenja zivotne sredine teSkim metalima.

Istrazivanja vezana za primenu ljuStura Skoljki kao alternativhog sorbenta su pokazala da,
nakon minimalnog tretmana (usitnjavanja), ovaj materijal iz vodenog rastvora efikasno vezuje jone
metala kao $to su Pb, Zn, Cd, Cu, Ni, Cs, Co i Hg [6]-[8]. U zavisnosti od eksperimentalnih uslova
1 ispitivanog jona metala, prisutni su razli¢iti mehanizmi separacije, koji ukljucuju jonsku izmenu,
hemisorpciju i taloZenje novih kristalnih faza. Takode, prethodni tretman ljustura Kiselim
rastvorima povoljno uti¢e na vezivanje jona Cu, a nakon zarenja na 550 °C dobijen je materijal sa
povecanim kapacitetom sorpcije jona Hg [9].

Dostupni rezultati istrazivanja primene minimalno tretiranih ljustura Skoljki u zemljiStima
razli¢itih tipova i namene pokazuju da ovaj materijal efikasno povec¢ava pH vrednost zemljista i da
moze poboljsati niz agrohemijskih svojstava, kao $to su koncentracija izmenljivog kalcijuma,
sadrzaj organske materije i dostupnih nutrijenata (azot, kalijum, fosfor), usled ¢ega zemljiste postaje
povoljnije za razvoj biljaka [10]. Osim toga, primena ljustura skoljki, dovodi do stabilizacije teskih
metala kao $to su Cd, Pb, Cu, Zn i Ni i smanjenja koncentracije izmenljivog Al i Mn, sprecavajuci
njihovu migraciju u podzemne vode i njihovu dostupnost razli¢itim organizmima [11]-[13].

lako dosadasnja ispitivanja ljuStura Skoljki kao alternativnog sorbenta ili aditiva zemljiStu
ukazuju na veliki potencijal primene, neophodna su dalja sistematska istrazivanja uticaja faktora
procesa na efikasnost separacije razliCitih jonskih vrsta iz sintetickih rastvora i realnih otpadnih
voda. Termogravimetrijska analiza ljuStura je koris¢ena za karakterizaciju ovog materijala, ali uticaj
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tretmana ljustura na razli¢itim temperaturama na efikasnost uklanjanja jona metala iz vodene
sredine nije ispitan [14]. Takode, prakti¢na primena ljustura Skoljki u remedijaciji zahteva detaljnije
poznavanje uticaja primenjene doze aditiva na distribuciju i biodostupnost jona teskih metala, kao i
na dostupnost mikroelemenata i ostala esencijalna svojstva odredenih tipova zemljista.

Predmet istrazivanja u okviru doktorske disertacije je mogucnost primene otpadnih ljustura
morskih Skoljki u separaciji odabranih teSkih metala iz vodene sredine i za njihovu
stabilizaciju/imobilizaciju u zemljistu.

Glavni ciljevi istrazivanja su utvrdivanje uticaja procesnih faktora i efekata temperaturnih
tretmana otpadnih ljustura Skoljki na separaciju odabranih jona metala iz vodene sredine, kao i
ispitivanje efekata razli¢itih doza ljustura Skoljki dodatih u kiselo i zagadeno zemljiSte na mobilnost
odabranih jona metala i agrohemijska svojstva zemljista.

Ocekivani nau¢ni doprinos ove doktorske disertacije se ogleda u povecanju fundamentalnih
znanja o kapacitetima, kinetici i mehanizmima vezivanja odabranih jona teSkih metala na
ljusturama Skoljki; povecanju fonda znanja o uticaju parametara procesa i parametara
karakteristi¢nih za vrstu metala na efikasnost separacije jona teskih metala iz vodenih rastvora;
unapredenju procesa pre€iScavanja voda termiCkim tretmanima otpadnih ljustura Skoljki i
poznavanju odnosa izmedu primenjene temperature, sastava materijala i efikasnosti separacije jona
teSkih metala; optimizaciji faktora koji utiCu na efikasnost tretmana otpadne vode; hemijskoj
karakterizaciji otpadnih ljustura Skoljki sa aspekta primene u zemlji$tu; odredivanju uticaja
otpadnih ljustura Skoljki na distribuciju i biodostupnost odabranih teskih metala i drugih elemenata
u zemlji$tu; boljem razumevanju uticaja dodatih otpadnih ljustura Skoljki na esencijalna svojstva
zemljista, kao §to su pH vrednost, dostupnost fosfata, sadrzaj organskog ugljenika i karbonata;
uspostavljanju korelacija izmedu fizicko-hemijskih svojstava zemljista tretiranog razli¢itim dozama
ljustura Skoljki 1 distribucije 1 biodostupnosti odabranih jona teSkih metala.



2. Teorijski deo

2.1. Poreklo i toksi¢nost teskih metala u Zivotnoj sredini

Termin teski metali se vezuje za razliCite definicije u smislu fizicko-hemijskih svojstava
elemenata. Kao kriterijumi za pripadnost ovoj grupi elemenata u literaturi se navode relativno
velike gustine (najées¢e > 5 kg/m®), visoke vrednosti atomske mase i veliki atomski brojevi
(najcesce > 20), a termin teSki metali se Cesto koristi 1 za oznaCavanje metala i metaloida koji
ispoljavaju toksi¢nost i pri relativno niskim koncentracijama [15].

U Zivotnoj sredini teski metali se javljaju u elementarnom stanju, u obliku slobodnih jona,
jedinjenja ili kompleksa, a njihovo poreklo moze biti i prirodno i/ili antropogeno (Slika 1).
Prisustvo teSkih metala u zemljiStu 1 vodama posledica je raspada i1 spiranja mati¢nih stena,
vulkanskih aktivnosti, Sumskih pozara i drugih prirodnih procesa, ¢esto u hemijskim oblicima koji
nisu lako rastvorljivi i dostupni biljkama i drugim organizmima [16], [17]. Sa druge strane, teski
metali iz antropogenih izvora mogu biti biodostupni u velikoj meri, a poreklom su iz svakodnevnih
ljudskih aktivnosti — industrijskih procesa, ispustanja kontaminirane vode iz industrijskih
postrojenja u vodotokove, saobracaja, odlaganja razlic¢itih vrsta otpadnog materijala (na primer
pepela, Sljake, mulja, jalovine, i dr.), upotrebe organskih i mineralnih dubriva, pesticida i drugih
aktivnosti u poljoprivredi [16], [18], [19].

Izvori teskih metala

Prirodni

Spiranje i abrazija mati¢ne stene

Erupcije vulkana

Antropogeni

Organska i neorganska dubriva

Mulj iz kanalizacije

Sumski pozari

Sagorevanje fosilnih goriva

Aerosoli iznad mora

Industrija

Slika 1. Izvori teSkih metala u Zivotnoj sredini [20].

Na listi prioritetnih zagadujucih materija Agencije za zastitu zivotne sredine SAD-a (US EPA),
nalazi se trinaest teSkih metala i metaloida (Sb, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, Ag, Tl, i Zn)
[21]. Neki od njih (Cu, Zn, Se, Cr) su u niskim koncentracijama esencijalni za funkcionisanje zivih
bica, kao neophodne komponente za odvijanje biohemijskih procesa, dok drugi ispoljavaju samo
toksicne efekte cak i kada su prisutni u tragovima [22]. Svi teski metali se mogu smatrati
kontaminantima ukoliko je njithovo prisustvo nepozeljno ili se javljaju u obliku 1 koncentracijama
koje izazivaju negativne efekte na Zivotnu sredinu i zdravlje.

Nakon kontaminacije zivotne sredine, zemljiSte 1 sedimenti postaju krajnje odrediSte i
rezervoari teSkih metala. Nasuprot organskim zagaduju¢im materijama, njihova mikrobioloska ili
hemijska degradacija nije moguca, te predstavljaju perzistentno zagadenje 1 trajnu opasnost za
ekosistem [23].



Ukupni sadrzaj teSskih metala u vodi, zemljiStu i sedimentima, moZe da ukaZe na stepen
zagadenja, ali vrlo Cesto ne predstavlja pouzdani indikator njihove toksiCnosti za razliite
organizme. Toksi¢nost teskih metala usko je povezana sa biodostupnoséu, koja predstavlja
potencijal razli¢itih elemenata da budu usvojeni od strane organizama iz zivotne sredine u dovoljnoj
koli¢ini da utiCu na metabolizam [24]. Zagaduju¢e materije moraju da dodu u kontakt sa
organizmom i da budu u odredenom obliku (fizi¢ki i hemijski dostupne) da bi ih organizam usvojio
(preko korena, koze, sluzokoze, preciznije, kroz ¢elijsku membranu) [24], [25]. Nakon toga dolazi
do njihove akumulacije, transformacije i asimilacije u organizmu [25].

Biodostupnost teskih metala je u velikoj meri definisana faktorima sredine u kojoj se nalaze
[26]. U vodenoj sredini se nalaze u obliku slobodnih jona, neorganskih jonskih parova, neorganskih
i organskih kompleksa, metalnih kompleksa vezanih za organske molekule velike molekulske mase,
kao visoko dispergovani koloidi, sorbovani na koloidima, u obliku taloga, organskih Gestica,
ostataka zivih organizama. U zemljistu i sedimentu se sre¢u u vodi koja ispunjava pore (u obliku
slobodnih jona, neorganskih i organskih kompleksa i helata), kao slabo sorbovani na ¢esticama
zemljiSta, vezani za karbonate, Fe i Mn okside, sulfide, kompleksirani organskim komponentama ili
u mineralnoj formi. Ispitivanja bioraspolozive frakcije teSkih metala predstavljaju mnogo sloZeniji
zadatak od odredivanja njihovog ukupnog sadrzaja, a u fokusu naucnih istrazivanja je utvrdivanje
mehanizama koji izazivaju toksi¢ne efekte, pod dejstvom razli¢itih hemijskih, fizickih i bioloskih
faktora [26]. Generalno, biodostupnost i toksi¢nost su pozitivno korelisani sa koncentracijom
rastvorljivih oblika teskih metala, od kojih su najdostupniji slobodni joni metala.

Teski metali negativno uticu na rast i razvoj organizama, a u zavisnosti od vrste metala, oblika
u zivotnoj sredini, koncentracije 1 vrste organizma, efekti mogu varirati od usporavanja Zivotnih
funkcija do letalnog efekta. Olovo, bakar, cink, kadmijum, hrom i nikl su teski metali koji se
naj¢e$¢e mogu naci u povisenim koncentracijama u Zivotnoj sredini.

Kontaminacija olovom je prisutna u mnogim delovima sveta [27]. Najveéi izvor je bilo
atmosfersko zagadenje, kao posledica upotrebe benzina sa visokim sadrzajem Pb [28], a talozenjem
iz vazduha Pb dospeva u povrsinske i podzemne vode i zemljiste [20]. Ostali izvori ukljucuju
razli¢ite grane industrije i proizvode koji se Cesto upotrebljavaju — cigarete, boje, olovne cevi,
municiju, baterije, posude, igracke, vodovodne instalacije [20], [23], [27]. Rastvorljivost Pb i oblik
koji je prisutan u vodi zavisi od pH, tvrdo¢e vode, saliniteta i prisustva huminskih materija. Javlja
se u obliku slobodnog jona ili hidroksida, a najéesce gradi karbonate, fosfate ili sulfate [28], [29].
Na hemijsko ponaSanje Pb u zemljiStu uti€u procesi sorpcije, odnosno vezivanja za povrSine
razli¢itih Cvrstih faza, taloZenja teSko rastvorljivih ili veoma stabilnih jedinjenja 1 formiranja
stabilnih kompleksa sa organskom materijom iz zemljista [30]. Ovaj metal nije esencijalan za
funkcionisanje organizama, ali prati metaboli¢ki put drugih jona (npr. Ca®*, Mg*, Fe?*, Na"),
akumulira se u organizmima, pa i u niskim koncentracijama uti¢e na razliite fizioloSke procese
[27]. Negativni efekti ukljucuju osteCenja celijske membrane, kod biljaka dolazi do smanjenja
biomase, usporenog rasta i oSte¢enja hloroplasta, a samim tim i smanjenja kapaciteta biljke za
fotosintezu, dok kod Zivotinja uti¢e na centralni i periferni nervni sistem, metabolizam Ca i
vitamina D, a visoke koncentracije su kancerogene [27]. Kod ljudi dovodi i do povecanje krvnog
pritiska, oStecenja bubrega i mozga, a najvise uti¢e na razvoj dece [31].

Bakar se najviSe primenjuje u proizvodnji provodnika elektrine energije, legura, U
poljoprivredi, a u vodotokove, sediment i zemljiSte Cesto dospeva sa otpadnim vodama iz rudnika 1
postrojenja za preradu metala. U poljoprivredi se upotrebljava kao sastavni element fungicida, kao
Sto su Cu oksihlorid i bordovska Corba, a u stocarstvu kao dodatak ishrani za pospesivanje rasta i
razvoja svinja i zivine, $to rezultira njegovom akumulacijom u zemljistu [32], [33]. U vodi moze
biti prisutan kao slobodan jon ili u obliku hidroksida, u zavisnosti od pH vrednosti sredine [28].
Distribucija Cu u zemljistu najvise zavisi od sadrzaja organske materije i oksida Mn i Fe [30]. U
niskim koncentracijama, kao mikronutrijent i sastavni deo razlicitih enzima, ima veoma bitnu ulogu
u pravilnom funkcionisanju organizma i vazan je za brojne bioloske procese — fotosintezu, sintezu
hemoglobina, ¢elijsko disanje, itd. [22], [34]. Medutim, njegova koncentracija u zZivotnoj sredini,
usled razvoja industrije i drugih antropogenih aktivnosti, raste iznad vrednosti koje predstavljaju
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rizik. Ovaj metal je u visokim koncentracijama toksi¢an za biljke (npr. usporava rast korena), a sa
druge strane, pojedine biljne vrste se ponaSaju kao hiperakumulatori Cu [35]. Toksi¢an je i za
mikroorganizme 1 akvati¢ne organizme, dok su sisari tolerantniji [22]. Kod ljudi, izlaganje
umerenim koncentracijama utiCe na organe za varenje, na pojavu Vilsonove bolesti, a usled
hroni¢nog izlaganja visokim koncentracijama moze do¢i do oStecenja bubrega, jetre i nervnog
sistema [36].

Cink u zivotnu sredinu dospeva iz poljoprivrednih aktivnosti, proizvodnje metala, industrije
papira i drugih delatnosti, a u vodu moze dospeti i remobilizacijom iz sedimenta [37]. U vodenim
rastvorima je prisutan u obliku slobodnih jona i hidroksida, u zavisnosti od pH i temperature
sredine. Sa porastom pH rastvorljivost se smanjuje, ali usled amfoternih svojstava ponovo raste pri
visokim pH (> 11) [29]. Distribucija i mobilnost Zn u zemljistu zavise od pH vrednosti, sadrzaja
minerala gline, kapaciteta katjonske izmene (CEC) i prisutne organske materije [30], [38]. Uloga
ovog metala u bioloskim sistemima je kataliticka, strukturalna i regulatorna [39]. Sastavni je deo
razli¢itth enzima kod biljaka i1 Zivotinja, pa je u niskim koncentracijama vazan za pravilno
funkcionisanje organizama [22], [39]. Kod biljaka uti¢e na kapacitet usvajanja i transporta vode,
metabolizam Fe [22], [40], a kod zivotinja je, na primer, esencijalan za razvoj i pravilno
funkcionisanje reproduktivnih organa [22], [39]. Visoke koncentracije cinka, u zavisnosti od vrste
biljke i uslova Zzivotne sredine, mogu biti fitotoksicne ili imati negativan efekat na aktivnost
mikroorganizama, kao i drugih zemlji$nih organizama, a samim tim i na vegetaciju [40]. Kod
coveka je izrazena visoka tolerancija na ovaj metal (sa izuzetkom dece i trudnica), 1 ¢eS¢a je pojava
nedostatka ovog elementa u organizmu nego prekorac¢enja dozvoljene doze [39]. Neki od simptoma
niske koncentracije Zn u organizmu su malokrvnost, sporije zarastanje rana, zapaljenja koze, losiji
mentalni razvoj dece, dok kod prekoracenja doze dolazi do problema sa organima za varenje,
artritisa i o§teCenja pankreasa [39].

Kadmijum je metal koji se upotrebljava u razli¢itim granama industrije — U proizvodnji cinka,
celika, legura, plastike, baterija, pigmenata, tekstila. U vodu za pi¢e moze dospeti preko
vodovodnih instalacija, prisutan je 1 u hrani (npr. zelena salata, spanaé, celer, kupus, suncokret) i
proizvodima koji se ¢esto upotrebljavaju (npr. cigarete) [22], [27], [41]. Poljoprivredno zemljiste je
Cesto zagadeno Cd, koji je mobilan i lako ulazi u lanac ishrane, a u zemljiste dospeva primenom
fosfatnih dubriva dobijenim iz fosfatnih stena sa prirodno poviSenim sadrzajem Cd [23], [42].
Njegova povecana koncentracija u zemlji§tu moze biti i posledica sastava mati¢ne stene [16]. U
zavisnosti od pH sredine i prisustva organskih materija, Cd se javlja u obliku slobodnih jona ili
hidroksida, a taloZi se u prisustvu anjona, kao S§to su fosfati ili sulfidi [29]. Glavni mehanizmi
reakcije ovog metala sa komponentama zemljiSta su sorpcija i jonska izmena, a distribucija zavisi 1
od uslova koji omogucavaju da dode do taloZenja teSko rastvornih jedinjenja Cd [30]. Cd nije
esencijalan metal, negativno utice na enzime i rast biljaka, akumulira se u njima i tako ulazi u lance
ishrane, lako se akumulira u akvaticnim organizmima (Skoljke, rakovi, ribe), toksican je za
organizme koji zive u zemljistu [22], [27], [41]. Visoke koncentracije Cd, unete u organizam
(akutno ili hroni¢no), dovode do oStec¢enja bubrega, jetre, kostiju, kardiovaskularnog, imunoloskog 1
reproduktivnog sistema [27], [41].

Efluenti iz proizvodnje celika, cementa, dubriva, koZarske 1 drvne industrije, kao 1 razlicita
neorganska dubriva su glavni izvori zagadenja zivotne sredine hromom [22], [43]. U vodenom
rastvoru se javlja u obliku slobodnih jona Cr®* i Cr**, koji se razlikuju po toksicnosti, kao i u obliku
hidroksida, §to zavisi od pH vrednosti [29]. Adsorpciju i talozenje, tj. raspodelu Cr u zemljistu
izmedu Cvrste 1 teCne faze, kontroliSe veliki broj faktora, kao $to su redoks potencijal, stepen
oksidacije, pH, minerali u zemlji$tu i1 prisustvo kompetitivnih jona. NajvaZzniji procesi su hidroliza
Cr® i Cr*" jona, njihove redoks reakcije i taloZenje jona Cr®* [30]. Oksidi Fe, Mn i Al, kaolinit i
montmorilonit na svojoj povrsini imaju hidroksilne grupe, zahvaljuju¢i kojima dolazi do sorpcije
Cr®" [44], [45]. Sorpcija Cr®* jona se poveéava sa smanjenjem pH vrednosti [30]. Sa poveéanjem
pH vrednosti i sadrzaja organske materije sorpcija Cr’* se povecava, dok se u prisustvu
kompetitivnih katjona i rastvorenih organskih liganada smanjuje [30]. Trovalentni Cr u niskim
koncentracijama igra vaznu ulogu u funkcionisanju organizama (znacajan za procese metabolizma
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masti 1 Secera), manje je toksian od Sestovalentnog, koji i u niskim koncentracijama ima izraZzen
negativan efekat na biljke (smanjen kapacitet za fotosintezu, germinaciju semena i rast) i zivotinje
(kancerogenost, oStec¢enje bubrega, jetre i disajnih organa) [46], [47].

Koncentracija nikla u zivotnoj sredini raste zbog antropogenog uticaja. Najvec¢i izvori su
rudnici, sagorevanje fosilnih goriva, kanalizacioni mulj, vodovodne cevi, proizvodnja legura, ¢elika
i obrada metala, baterije, a ovaj metal se upotrebljava i za proizvodnju kovanog novca [48]. U vodi
(pH 5 — 9) se javlja u obliku Ni(H20)s** jona, i pri tim uslovima slabije gradi komplekse [29], [48].
Koncentracija ovog metala u zemljistu zavisi 1 od sastava maticne stene 1 upotrebe vestackih
dubriva. Ni je u zemljistu prisutan u obliku slobodnog Ni** jona, moZe da gradi komplekse sa
organskom materijom i/ili neorganskim komponentama zemljiSta, moze se nac¢i u obliku minerala
ili taloga, a u prisustvu fulvinskih i huminskih kiselina kompleksi postaju mobilniji [22], [49].
Biljke usvajaju Ni preko korena, a joni Cu i Zn mogu delimi¢no da inhibiraju ovaj proces [22].
Znacajan je za leguminozne biljke 1 neke zitarice 1 pozitivno uti¢e na njihov rast, ali prevelika doza
moze usporiti rast biljke. Povisene doze kod ¢oveka mogu imati negativne efekte na respiratorni,
kardiovaskularni, imunoloski, neuroloski, reproduktivni sistem i sistem organa za varenje [48].

2.2. Transport i sudbina teskih metala u zemljistu

SadrzZaj 1 oblici teskih metala u zemljiStu kontrolisani su mnogobrojnim fizickim i1 hemijskim
procesima kao $to su jonska izmena, sorpcija/desorpcija, kompleksacija, taloZenje/rastvaranje,
oksidacija/redukcija, difuzija 1 migracija, kompeticija metala, volatizacija, bioloska
mobilizacija/imobilizacija i unos od strane biljaka i zemljisnih organizama [38], [44], [50]. Joni
metala se u zemljiStu zadrzavaju procesima sorpcije, taloZzenja i reakcija kompleksacije, a iz
zemljista mogu biti uklonjeni posredstvom biljaka, spiranjem i erozijom [16]. Njihovo ponasanje i
transport zavise od svojstava zemljista i drugih uslova u zivotnoj sredini [16].

Sorpcija predstavlja klju¢ni proces u zemljistu 1 kontroliSe mobilnost i biodostupnost metala
[51]. Obuhvata vise razli¢itih procesa preko kojih se odvija separacija jona metala iz zemljiSnog
rastvora i njihovo vezivanje za ¢vrste faze zemljista [38]. Organski i neorganski ligandi i pH
vrednosti zemljiSta uti€u na sorpciju metala, a samim tim i na njihovu koncentraciju u zemljiSnom
rastvoru [52], [53]. Desorpcija je proces suprotan sorpciji, predstavlja prelazak jona metala iz ¢vrste
u te¢nu fazu, i obi¢no se odigrava manjom brzinom u odnosu na brzinu sorpcije [54].

TaloZenje teSko rastvornih jedinjenja teSkih metala se javlja kao dominantan proces u
zemljiStima sa visokom koncentracijom ovih polutanata i visokom pH vredno$¢u, i u prisustvu
anjona kao §to su SO4>, COs*, OH™ i HPO,* [55], [56]. Zahvaljujuéi taloznim reakcijama, metali
postaju nerastvorni u vodi, pa je taloZzenje njihovih karbonata i fosfata jedan od glavnih
mehanizama stabilizacije [16]. Koprecipitacija (zajedni¢ko talozenje) teskih metala se, takode,
javlja Cesto, narocito u prisustvu Fe oksihidroksida [16].

Teski metali se zadrZzavaju na koloidnim Cesticama u zemljiStu i reakcijama kompleksacije sa
organskim i neorganskim ligandima.. Organska komponenta zemljiSta ima veliki afinitet ka
katjonima teSkih metala, kao $to su Cu, Cd i Pb [53], [57]. Sa porastom pH vrednosti, povecava se
afinitet liganda prema katjonima metala, a formiranje kompleksa takode zavisi i od temperature i
koncentracije [16].

Metilacija je bioloSki proces uklanjanja toksi¢nih metala i metaloida njihovom konverzijom u
metil derivate, koji su podloZni volatizaciji [58]. Ovaj proces je znacajan u vodenim ekosistemima i
odnosi se na manji broj elemenata, kao §to su As, Hg 1 Se [59], [60].

Moguc¢i putevi teskih metala u zemljiStu su Sematski prikazani na Slici 2.
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Slika 2. Sematski prikaz moguéih puteva teskih metala u zemljistu. Me — jon ili atom metala, H —
jon ili atom vodonika, L — ligand ili druga supstanca u kombinaciji sa Me, OM — organska materija
[38], [59].

2.3. Parametri zemljiSta koji uticu na mobilnost metala u zemljiStu i njihovu
biodostupnost

Usled sve vece ucestalosti zagadenja zemljista teSkim metalima, za potrebe procene rizika i
selekciju optimalnih metoda tretmana veoma je vazno poznavati faktore koji uti€u na njihovo
hemijsko ponasanje u ovom slozenom sistemu. Parametri koji najviSe uticu na mobilnost teskih
metala, a time i na njihovu biodostupnost i toksi¢nost, su pH zemljista, tekstura zemljista i
mineralogija gline, organska materija, kapacitet izmene katjona (CEC) i oksido-redukcioni
potencijal. Ovi parametri su medusobno zavisni, tako da promena u vrednosti jednog utice na ostale
[38]. Njihov efekat na mobilnost i/ili biodostupnost teskih metala u zemljistu prikazan je u Tabeli 1.



Tabela 1. Efekat raznih faktora na mobilnost i/ili biodostupnost teskih metala u zemljistu [59], [61],
((+) - povecanje, (-) - smanjenje mobilnosti)

Efekat na
Faktor zemljiSta Proces na koji utice mobilnost i/ili
biodostupnost
pH vrednost  Niska (< 4,5) — smanjenje sorpcije katjona na oksidima Fe i Mn +
Niska (< 4,5) — povecanje sorpcije anjona na oksidima Fe i Mn -
Visoka (> 6,5) — povecano taloZenje katjona u obliku karbonata i hidroksida -
Visoka (> 6,5) — povecavanje sorpcije katjona na oksidima Fe i Mn -
Visoka (> 6,5) — smanjenje reakcije kompleksacije nekih katjona +
Visoka (> 6,5) — Smanjenje sorpcije katjona na ¢vrstoj fazi humusnog materijala -
Visoka (> 6,5) — Smanjenje sorpcije anjona +
Glina Visok sadrzaj — povecanje jonske izmene katjona teskih metala na svim pH -
Organske materije  Visok sadrZaj — povecanje sorpcije katjona na humusni materijal -
(nerastvorne)
Rastvorljiva Visok sadrzaj — povecanje kompleksacije vecine katjona +/-
organska materija
Kompetitivni joni  Povecéanje kompeticije u procesima sorpcije i jonske izmene +
Rastvoreni  Povecanje rastvorljivosti teSkih metala +
neorganski ligandi
Oksidi Fe i Mn  Povecanje sorpcije katjona teskih metala sa povecanjem pH vrednosti -
Povecanje sorpcije anjona teskih metala sa smanjenjem pH vrednosti -
Redoks potecijal Nizak — taloZenje sulfida u redoks uslovima -
Nizak — smanjenje kompleksacije u rastvoru +/-

2.3.1. pH vrednost zemljiSta

Najveci uticaj na mobilnost teskih metala u zemljistu ima pH vrednost zemljisnog rastvora
[62]. Ovaj parametar kontroliSe njihovu rastvorljivost, pokretljivost i transport, preko kontrole
rastvorljivosti hidroksida, karbonata i fosfata [59]. Promena pH vrednosti zemljiSnog rastvora
takode utice na formiranje jonskih parova i kompleksa, povrSinskog naelektrisanja Cestica,
kompeticiju za sorpciona mesta, hidrolizu metala u rastvoru, migraciju metala izmedu slojeva
zemljista i rastvorljivost organske materije [38], [59].

Na povrsini organskih i1 neorganskih komponenti u zemljistu prisutne su aktivne funkcionalne
grupe, Cije naelektrisanje zavisi od pH vrednosti sredine. Promena pH vrednosti ima suprotan efekat
na sorpciju katjona i anjona. Pri nizim pH vrednostima, povrSinske grupe su protonovane i povrSina
ima pozitivno naelektrisanje koje pogoduje vezivanju anjona. Sa porastom pH vrednosti, nakon
otpuStanja protona, povrSina Cestica postaje negativno naelektrisana, Sto omogucava efikasnije
vezivanje katjonskih vrsta. Generalno, pri pH vrednosti zemljiSta < 5, mobilnost teSkih metala u
katjonskom obliku je povecana, kao i koncentracija metala u zemljiSnom rastvoru [63], [64].
Nasuprot tome, sorpcija anjona najces¢e se povecava na nizim pH, dok je na visSim pH njihova
koncentracija u rastvoru visa [16].

U kiseloj sredini, H" joni su u kompeticiji sa jonima metala za aktivna mesta. Takode,
smanjenje pH dovodi do rastvaranja karbonata 1 hidroksida i povecanja desorpcije katjona metala,
Sto moze da dovede i do povecanja koncentracije rastvorenih metala u jezerima i rekama [38].
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U baznim uslovima katjoni metala mogu da formiraju druge hemijske vrste, kao Sto su metalo-
organski kompleksi [38].

Usled poveéanja pH vrednosti u zemljistu, ukoliko postoji povisena koncentracija metala, moze
do¢i 1 do njihovog taloZenja u obliku karbonata, hidroksida, fosfata, oksida (Fe, Mn i1 Al), sulfata,
silikata [59].

Dodavanje dubriva ili aditiva koji menjaju pH vrednost uti¢e 1 na promenu koncentracije
slobodnih jona metala, a samim tim i njihove biodostupnosti [59].

2.3.2. Tekstura zemljiSta

ZemljiSte je slozena meSavina Cestica i agregata razli¢ite veliine. Frakcija peska se, prema
veli¢ini Cestica, moze podeliti na krupan pesak (> 0,2 mm) i sitan pesak (0,2 — 0,02 mm). Nastala je
fizickim raspadanjem stena i minerala, ima malu aktivnu povr$inu, mali sorpcioni kapacitet i veée
dimenzije pora, §to uti¢e na aeraciju, kretanje vode 1 termodinamicka svojstva, ali nema moguénost
kapilarnog uspona vode u zemljistu [38], [65]. Frakcija praha (0,02 — 0,002 mm), sli¢no prethodnoj
frakciji, nastaje fizickim raspadanjem stena i minerala, ali za razliku od peska, ima vecu aktivnu
povrsinu i sposobnost kapilarnog podizanja vode [38], [65]. Frakcija gline (< 0,002 mm) je nastala
sintezom proizvoda hemijskog raspadanja primarnih alumosilikata, koloidna je i ima veoma veliku
specifi¢nu povrsinu [65]. Sa povecanjem sadrzaja ove frakcije, povecava se sadrzaj kapilarnih pora
1 visina kapilarnog uspona vode u zemljistu, ali zbog bubrenja minerala glina ove pore se suzavaju,
Sto smanjuje visinu kapilarnog uspona kod zemljista sa visokim sadrzajem gline [38], [65].

Tekstura 1 tip minerala koji su u sastavu zemljiSta imaju veoma vaznu ulogu u pogledu
mobilnosti i biodostupnosti teSkih metala. Pod teksturom zemljiSta podrazumeva se relativna
koli¢ina peska, mulja 1 gline. Frakcija gline je najaktivniji deo zemljiSta, koji u velikoj meri
odreduje njegova fizicka i hemijska svojstva. Postoje tri glavna tipa minerala gline — slojevite
silikatne gline, amorfne i Fe, Mn i Al oksidne gline [38], a teski metali se u veoma malom procentu
mogu na¢i u njihovoj strukturi. Usled velike kontaktne povrSine, strukturnih karakteristika,
hemijske 1 mehanicke stabilnosti 1 visokog kapaciteta za izmenu katjona, ova frakcija zemljiSta ima
najvedi kapacitet vezivanja teSkih metala putem jonske izmene i povrsinske sorpcije [38]. Zemljista
sa veéim procentom gline imaju i ve¢i puferski kapacitet, pa putem regulisanja pH vrednosti
zemljiSta uti¢u na smanjenje mobilnosti 1 negativog uticaja teSkih metala na Zivi svet, ¢ak 1 ako
dode do porasta njihove koncentracije [38]. Sa druge strane, peskovita zemljista imaju manji
kapacitet vezivanja teSkih metala usled manje razvijene specificne povrSine Cestica 1 vecih
dimenzija pora, te lakSe dolazi do migracije teSkih metala u podzemne vode.

2.3.3. Organska materija zemljista

Organska materija zemljiSta se sastoji od smese biljnih i1 zivotinjskih ostataka u razli¢itim
fazama razlaganja, mikrobioloski sintetisanih supstanci i/ili proizvoda razlaganja organizama [66].
Fizicke, hemijske 1 bioloske osobine zemljista u velikoj meri zavise od koli¢ine i1 svojstava organske
materije [67]. Zbog svoje velike reakcione povrsine i prisustva razli¢itih funkcionalnih grupa (S-,
O- i N-), sa metalima formira rastvorljive i nerastvorljive metalo-organske komplekse i na taj nacin
utiCe na biodostupnost, stabilizaciju ili mobilizaciju ovih materija u zemljistu [38]. Reakcije
organske materije zemljiSta 1 teSkih metala povezane su sa brojem, vrstom 1 prostornim poloZajem
funkcionalnih grupa [38], [68], a rastvorljivost metala koji sa njima grade komplekse uslovljena je
rastvorljivos¢u organske materije.

Prilikom razlaganja organske materije, jedan deo se mineralizuje, a drugi postepeno
transformise, usled ¢ega nastaju huminske supstance, jedinjenja koja se na osnovu rastvorljivosti u
kiselim i baznim sredinama dele na tri klase — fulvo kiseline (rastvorljive u kiseloj i baznoj sredini),
huminske kiseline (rastvorljive na pH > 2) i humin (nerastvoran) [38], [65]. Huminske kiseline ¢ine
najveéi deo organske materije u zemljistu (70 — 80 %), velike su molarne mase i sadrze brojne
karboksilne, fenolne, tiolne 1 amino grupe, pomocu kojih helatiraju katjone metala. Fragmentacijom
huminskih kiselina nastaju fulvo kiseline koje takode imaju sposobnost kompleksiranja metala, a sa
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porastom pH vrednosti, povecava se 1 mogucénost kompleksacije, pa joni metala postaju manje
dostupni [69]. Humin poboljSava strukturu, stabilnost i plodnost zemljista, kao i kapacitet
zadrzavanja vode, a po strukturi je slican huminskim kiselinama [70]. Ukoliko je prisutan visok
sadrzaj ovih nerastvornih supstanci, dolazi do smanjenja mobilnosti i/ili biodostupnosti katjona
teSkih metala [59]. Druge organske kiseline manje molekulske mase, kao ligandi, uti¢u na stepen
desorpcije metala i radionuklida (npr. Cu, Hg, Pb, Cd, Zn i *¥'Cs). Sto je broj karboksilnih grupa u
molekulu organske kiseline veci, kompleksi sa metalima su stabilniji, a sorpcija metala je oteZzana
[71], [72].

2.3.4. Kapacitet katjonske izmene

Kapacitet katjonske izmene (engl. Cation exchange capacity, CEC) predstavlja broj katjonskih
izmenjivackih mesta po jedinici mase zemljista, tj. sumu svih izmenljivih katjona (Ca®*, Mg**, Na",
K*, Li*, H") koji se nalaze u zemljistu [73], [74]. CEC se izrazava u centimolima naelektrisanja po
kilogramu zemljista (cmolc/kg), ili kao broj miliekvivalenata na 100 grama suvog zemljista
(meq/100 g). Sto je visa vrednost CEC zemljista, to je veéi kapacitet zemljiita da vezuje katjone
teSkih metala putem jonske izmene [75], [76]. CEC nekog zemljista zavisi od tipa zemljista,
koli¢ine i tipa koloida i njihovog kapaciteta katjonske izmene. Glinena zemljiSta fine teksture imaju
vec¢i CEC od pescanih, a humus ima vec¢i CEC od glina, narocito od kaolinita, i Fe i Al oksida [38].
Visoka CEC vrednost (> 25 cmolc/kg) je dobar pokazatelj da zemljiste sadrzi visok procenat gline i
organske materije i da moze da zadrzi mnogo katjona, dok je niska CEC vrednost (< 5) pokazatelj
da je zemljiSte peskovito sa malo ili bez organske materije koja moze da zadrzi katjone [77], [78].

Kompeticija izmedu katjona teskih metala za aktivna mesta moze znacajno da uti¢e na procese
katjonske izmene u uslovima visestruke kontaminacije, na primer, prisustvo Pb smanjuje adsorpciju
Cd u zemljistu [79].

2.3.5. Oksido-redukcioni potencijal

Oksido-redukcioni potencijal je veoma bitan za regulaciju biodostupnosti teSkih metala u
zemljiStu, gde su oksidacija 1 redukcija uobicajene reakcije. Kontrolisan je aktivno$¢u slobodnih
elektrona u rastvoru, ali i aktivnost nekih mikroorganizama ima znacajan uticaj na redoks potencijal
[38], [59]. Redoks reakcije imaju veliku ulogu u stabilnosti i reaktivnosti Fe i Mn oksida prisutnih u
zemljiStu. Na primer, Mn se javlja u dva oksidaciona stanja Mn(IV) — stabilan u neutralnim i
baznim uslovima, i Mn(I1) — stabilan u redukcionim uslovima. Rastvorljivost Mn je veoma osetljiva
na promene redoks potencijala sredine, tj. talozenje Mn-oksida je favorizovano u oksidacionoj
sredini, dok u redukcionoj sredini rastvorljivost Mn raste, a samim tim i mobilnost teskih metala
koji su bili vezani za Mn-oksidnu frakciju koprecipitacijom i supstitucijom [80]. Oksido-redukcioni
potencijal uti¢e 1 na specijaciju drugih elemenata u zemljiStu koji se javljaju u viSe oksidacionih
stanja (As, Cr, V, Mo, Se), a time i na moguénost vezivanja ovih metala i njihovu mobilnost [38],
[59]. Redoks reakcije mogu da destabilisu hloridne i sulfatne komplekse i tako dovedu do talozenja
sulfida Zn i Pb i smanjenja njihove mobilnosti u zemljistu [81].

2.4. Pregled metoda za uklanjanje i stabilizaciju teSkih metala prisutnih u vodenoj
sredini i zemljiStu

Usled velikih razlika u pogledu izvora, tipova i nivoa zagadenja, uslova sredine, ekonomskih 1
drugih faktora, ne postoje metode koje se mogu univerzalno primenjivati za tretman voda i
zemljiSta sa povecanim sadrzajem teSkih metala. Do danasnjih dana, razvijen je veliki broj razlicitih
metoda baziranih kako na uklanjanju, tako i na stabilizaciji/imobilizaciji teSkih metala, ¢iji je glavni
cilj redukcija Stetnog dejstva ovih polutanata. U nastavku teksta, dat je pregled postojecih metoda sa

analizom njihove primenjivosti.
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2.4.1. Metode uklanjanja teSkih metala iz vodene sredine

Heterogene otpadne vode, poreklom iz razli¢itih grana industrije, negativno uticu na kvalitet
zivotne sredine, zbog Cega je od velike vaznosti izbor najefikasnije metode za njihov tretman.
Danas je u upotrebi veliki broj metoda za preciS¢avanje otpadnih voda zagadenih teSkim metalima,
a odabir najefikasnije metode zavisi od brojnih faktora (vrste i koncentracije zagadujuc¢ih materija,
koliCine i svojstava generisanog sekundarnog otpada, sloZenosti i troSkova precis¢avanja, itd.). Na
Slici 3 su prikazane metode koje se najc¢esce koriste za uklanjanje teskih metala iz vode.

- Hemijska precipitacija — Flotacija dispergovanim vazduhom
—  Koagulacija i flokulacija — Flotacija surfaktantima |
— Flotacija Flotacija precipitacijom |
e |
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S — Jonska izmena |
= |
- - Nanofiltracija
S |
D
= |
< o Reverzna osmoza
Z |
>N
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'% - Membranska filtracija Elektrodijaliza |
<
E
= |
- Elektrokoagulacija |
|
—  Elektrohemijsko izdvajanje Elektroflokulacija |
. |
o Elektrodepozicija |
— Sorpcija

Slika 3. Najcesce primenjivane metode za uklanjanje teskih metala iz vodene sredine [82].

e Hemijska precipitacija (talozenje) je jednostavna, relativno jeftina metoda za uklanjanje
teSkih metala iz otpadnih voda, koja se veoma Cesto koristi [82]-[84]. Joni metala iz rastvora
reaguju sa hemikalijama koje sluze kao precipitanti, i taloze se u obliku nerastvornih hidroksida,
¢ime se njihova koncentracija u otpadnoj vodi moze smanjiti do nivoa pogodnog za ispustanje u
prirodne vodotokove i/ili dalju upotrebu u skladu sa standardima i zakonskim propisima. Najvazniji
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parametar u ovom procesu je pH vrednost, ¢ije podesavanje (pH 9 — 11) znacajno poboljsava
uklanjanje metala [84], [85]. NajéeSc¢e upotrebljavani precipitanti su kre¢njak i kalcijum-hidroksid,
zbog svoje dostupnosti i niske cene u veéini zemalja [86]. Pored svih prednosti, kao $to su efikasno
uklanjanje teskih metala iz vode gde je njihova koncentracija visa od 1000 mg/L, jednostavnost i
niska cena, javljaju se i brojni nedostaci — ova metoda zahteva upotrebu velikih koli¢ina hemikalija
da bi se koncentracija metala svela na prihvatljiv nivo, proces je spor i dovodi do nastanka velike
koli¢ine mulja koji je zatim potrebno dodatno procesuirati i odlagati [82], [83].

e Koagulacija i flokulacija se, ¢esto u kombinaciji sa hemijskom precipitacijom, koriste za
uklanjanje teskih metala iz neorganskih efluenata [85]. Koagulanti dodati u otpadnu vodu
destabiliSu koloidne Cestice neutralizacijom negativnog naelektrisanja, nakon c¢ega dolazi do
njihovog grupisanja u vecée flokule koje se lako taloze i uklanjaju [85]. Al- i Fe-sulfati, kao i Fe-
hlorid su najces¢e koris¢eni koagulanti, dok se u procesima flokulacije najvise koriste
polialuminijum hlorid, poliferni sulfat (PFS) i poliakril amid [82]. Metoda je jednostavna i efikasna,
ali sa druge strane rezultuje formiranjem znacajnih koli¢ina mulja [85], i ¢esto zahteva primenu
dodatnih metoda za uspe$no uklanjanje polutanata iz vode [82], [87].

¢ Flotacija je metoda koja se koristi za uklanjanje ¢vrstih ili dispergovanih estica iz teéne faze
uz pomo¢ mehuri¢a vaduha, azota, ugljen-dioksida ili drugih gasova [88], ¢esto se primenjuje u
tretmanu razli¢itih vrsta otpadnih voda, pa i onih zagadenih teskim metalima [88]. Za uklanjanje
teSkih metala se najcesce koristi flotacija dispergovanim vazduhom, gde se mikro mehuri¢i vazduha
vezuju za suspendovane Cestice u vodi i stvaraju aglomerate manje gustine koji se podizu na
povrsinu i zatim uklanjaju [82].

Flotacija surfaktantima se takode koristi u tretmanu otpadne vode, a zasniva se na vezivanju
metala u jonskom obliku za hidrofobne surfaktante, koji se zatim uklanjanju sa povrSine vode na
koju dospevaju uz pomo¢ mehuric¢a vazduha [82], [89].

Flotacija precipitacijom je jo§ jedan nacin uklanjanja metala iz zagadene vode. U zavisnosti od
vrste i koncentracije metala u vodi, ova metoda podrazumeva stvaranje precipitata hidroksida
metala ili soli sa specificnim anjonom (sulfidi, karbonati), koji se vezuju za mehuri¢e vazduha,
penju na povrsinu, a zatim uklanjaju [82], [90]. Prednosti upotrebe flotacije su velika selektivnost
za metale, efikasnost i brzina uklanjanja metala, relativno niska cena, produkcija koncentrovanijeg
mulja, ali je u nekim sluCajevima potrebna upotreba dodatnih tretmana kako bi se postigla
odgovarajuca efikasnost [82], [88].

e Metoda jonske izmene se bazira na reverzibilnoj izmeni katjona prisutnih u sastavu
odgovarajuce Cvrste faze sa jonima sli¢nog naelektrisanja koji su sastavni deo otpadne vode [91].
Na efikasnost uklanjanja teskih metala iz vode jonskom izmenom uti¢u pH vrednost, temperatura,
prisustvo anjona, poc¢etne koncentracije metala, vreme kontakta i svojstva jona (naelektrisanje,
jonski radijus) [92]. Jonska izmena se ¢esto koristi pri uklanjanju teskih metala zbog prednosti, kao
Sto su veliki kapacitet, brzina i efikasnost [82], [91], a glavni nedostaci se ogledaju u
neselektivnosti, osetljivosti procesa na promenu pH vrednosti sredine i smanjenu efikasnost u
veoma zagadenoj otpadnoj vodi i u prisustvu razli¢itih organskih i neorganskih komponenti [86].
Najefikasnije su sinteticke organske smole, a osim njih se koriste i prirodne organske smole 1 zeoliti
[82], [86], [91].

e Membranska filtracija pokazuje visok potencijal primene u uklanjanju teskih metala iz
zagadene vode usled visoke efikasnosti, jednostavnosti i uStede prostora, medutim, ciS¢enje i
zamene membrana znafajno podiZzu cenu tretmana [82]. Membranski procesi obuhvataju
ultrafiltraciju, reverznu osmozu, nanofiltraciju i elektrodijalizu.

Za uklanjanje rastvorenih i koloidnih materija, pri niskim transmembranskim pritiscima, koriste
se membrane za ultrafiltraciju, kroz koje lako prolaze rastvoreni joni metala (u hidratisanom obliku
ili u obliku kompleksa male molekulske mase) [82]. Efikasnost procesa zavisi od karakteristika
membrane i koncentracije metala, pH rastvora, jonske jacine i prisustva drugih metalnih jona u
rastvoru [82].

Reverzna osmoza predstavlja proces precisS¢avanja vode koja difunduje kroz polupropustljivu
membranu, bez jasno definisanih pora [82], [83], [93]. Pomo¢u ove metode se moze ukloniti veliki
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broj materija rastvorenih u vodi, pa nalazi primenu u uklanjanju teskih metala, [82], [83], [86]
tretmanu otpadnih voda iz razli¢itih industrijskih grana [83], [94], kao i u desalinizaciji vode [95].
Efikasnost uklanjanja zavisi od veli¢ine jona, naelektrisanja i fizicko-hemijskih interakcija izmedu
rastvora i membrane [96]. Nakon separacije, sa jedne strane membrane se nalazi gotovo Cista
tecnost, dok sa druge strane zaostaje koncentrovani rastvor teskih metala, koji je potrebno dodatno
tretirati u skladu sa regulativama o zastiti Zivotne sredine [97].

Nanofiltracijom se, kroz membranu malih pora, pri transmembranskim pritiscima vi§im nego
kod ultrafiltracije, a nizim nego kod reverzne osmoze, mogu iz rastvora ukloniti razli¢iti joni i
molekuli [83], [98]. Iz te¢ne faze se ne uklanjaju suspendovane, ve¢ rastvorene materije (sulfatne
soli, joni koji uti¢u na tvrdo¢u vode — Ca i Mg, boje, kao i teSki metali — Cr, Cu, Ni...), a poslednjih
godina se sve CeSc¢e upotrebljava u hemijskoj i petrohemijskoj industriji i desalinizaciji vode [98],
[99]. Ova metoda je jednostavna, efikasna, sa malim utroSkom energije i visokom efikasno$¢u
uklanjanja metala [82].

Elektrodijaliza predstavlja izdvajanje jona transportom kroz membranu, uz pomo¢ elektricnog
potencijala [100]. U najvecoj meri se upotrebljavaju jono-izmenjivacke membrane, koje mogu biti
anjonske ili katjonske [82], [83], [101]. Koristi se za dobijanje vode za pice iz brakti¢ne i morske
vode, tretman vode iz industrije, izdvajanje korisnih supstanci iz otpadne i morske vode, kao i za
tretman vode zagadene teskim metalima [101].

e Elektrohemijsko izdvajanje je proces precis¢avanja vode uz pomo¢ elektriéne struje koja
prolazi kroz vodu zagadenu metalima i u kojoj se nalaze katodna i/ili anodna elektroda [82]. Moze
se podeliti na elektrokoagulaciju, elektroflokulaciju i elektrodepoziciju. Kod elektrokoagulacije, uz
primenu elektri¢ne struje dolazi do rastvaranja jona Al ili Fe sa elektroda sastavljenih od ovih
metala 1 stvaranja koagulanata u samoj otpadnoj vodi. Na anodi se generiSu joni, dok sa katode
dolazi do oslobadanja gasovitog vodonika, koji zagaduju¢e materije iznosi na povrsinu vode [82],
[102]. Elektroflotacija je ¢vrsto/te¢no uklanjanje polutanata uz pomo¢ sitnih mehuri¢a vodonika i
kiseonika koji nastaju elektrolizom vode [82]. Mehanizam za izdvajanje metala kod
elektrodepozicije je veoma jednostavan — pozitivno naelektrisani joni metala se taloze na negativno
naelektrisanoj katodi [85], [86]. Limitiraju¢i faktor za efikasnost ove metode je korozija i stepen
taloZenja metala, pa je potrebna Cesta promena elektroda [85], a i cena moze biti visoka zbog velike
potro$nje elektri¢ne energije [82]. Neke od znacajnijih primena su izdvajanje metala, tretman vode
za pice ili vode iz razliCitih industrijskih procesa, tretman razli¢itih zagadenih voda iz kozarske,
elektrohemijske, tekstilne, mlekarske i naftne industrije [103], [104].

e Sorpcija predstavlja efikasnu metodu preci$¢avanja otpadnih voda zasnovanu na fenomenu
spontane akumulacije Cestica iz rastvora na povrSini ¢vrste faze sa kojom je rastvor u kontaktu.
Metoda je vrlo fleksibilna u pogledu dizajna 1 rada, 1 ekonomi¢na, narocito ako postoji moguénost
regeneracije i ponovne upotrebe sorbenata [82]. Materijali koji se upotrebljavaju u precis¢avanju
vode zagadene teskim metalima mogu biti razli¢itog porekla (Slika 4), od onih koji se mogu naci u
prirodi (zeolit, krecnjak, gline...), preko nusproizvoda razli¢itih grana industrije, otpada iz
poljoprivrede i prehrambene industrije, do sinteti¢kih visokoselektivnih materijala [105].
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Slika 4. Materijali za uklanjanje teSkih metala iz vodene sredine [105].

Aktivni ugalj je Cesto koriS¢eni sorbent za uklanjanje teskih metala iz vode, zahvaljujuci
razvijenoj mrezi mikropora i mezopora, a samim tim i velikoj aktivnoj povrsini [82]. Veliki broj
istrazivanja posvecen je proucavanju procesa dobijanja aktivnih ugljeva iz razli¢itih polaznih
sirovina, ispitivanju njihovih sorpcionih svojstava i poboljsanju efikasnosti sintezom kompozita sa
razli¢itim materijalima [106]-[108].

Medutim, ¢esta ograni¢enja u upotrebi sorbenata (visoka cena materijala i visoke cene
regeneracije), dovela su do upotrebe drugacijih materijala, otpada i nusproizvoda, nastalih iz
razli¢itih ljudskih aktivnosti [109]. Deponovanje i akumulacija ovih materijala predstavlja
opterecenje i rizik po zivotnu sredinu i zdravlje. U skladu sa razli¢itim regulativama, strategijama o
upravljanju otpadom [1] i konceptom odrzivog razvoja [2], istrazivanja novih sorbenata za
preciS¢avanje voda zagadenih teskim metalima usmeravaju se ka upotrebi odgovarajuéih kategorija
otpada i nusproizvoda. Efikasnost sorpcije metala je ¢esto na istom nivou kao i primenom prirodnih
materijala, pa se upotrebom otpadnih smanjuje potrosnja ograni¢enih prirodnih resursa, a ujedno i
koli¢ina otpada koja bi se odlagao na deponije. Usled velike dostupnosti otpadnih materijala,
regeneracija Cesto nije isplativa, a ni potrebna [109]. NajcesSée se koriste poljoprivredni otpad i
otpad iz prehrambene industrije (kora krompira, pirincana pleva, ljuska kokosovog oraha, kosti,
ljuske jajeta, ljusture Skoljki), kao i industrijski nusproizvodi (crveni mulj, lete¢i pepeo, Sljaka).
Pregled nekih otpadnih materijala koji se mogu primeniti kao sorbenti i efikasnost sorpcije metala
prikazani su u Tabeli 2.
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Tabela 2. Pregled otpadnih materijala i njihovih kapaciteta sorpcije jona metala [105], [110]-[115]

Otpadni materijali bioloSkog/organskog porekla

Sorbent Vrsta metala Kapacitet (mg/g)
Modifikovani hitozan Cd* 2174
Cu** 8,9
Hitozan cré* 91,4
Ljustura §kampa (hitin) Zn** 270,27
Piljevina (hrast) cré* 1,7
cu®* 3,22
Piljevina (topola) Cu® 13,49
Piljevina (bor) Cd* 95,0
Pb?* 98,0
Pirin¢ana pleva (pepeo) Pb** 138,89
Seéerna trska (otpatci) cu® 7,88
Ni%* 14,31
Kora manga Cu® 46,09
Ni** 39,75
Zn** 28,21
Ljuska kikirikija cu® 21,25
Kora od banane Cu® 27,78
Caj Ccu* 48,0
Pb** 65,0
Pomorandzina kora Cd* 13,7
cu® 15,27
Pb?* 73,53
Stabljike suncokreta Pb** 182,9
cd** 69,8
Treset Ni% 61,27
Pb?* 82,31
Ljuska kikirikija cr®* 33,11
Ljuske jaja cr®* 92,80
Pb?* 343,30
Kosti cu® 27+1,3
Zn* 24,5+ 3,0
Industrijski nusproizvodi
Sorbent Vrsta metala  Kapacitet (mg/g)
Otpad od prerade papira Pb** 14,10
Cd* 14,80
o 13,90
Crveni mulj Ni?* 13,69
Pb** 6,02
Crveni mulj (temperaturni tretman) Ni?* 27,54
Leteéi pepeo Zn“* 12,74
Mulj iz industrije boje Zn** 82,0
Mulj iz industrije za preradu koze Cr® 65,35
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Sorpcija jona metala u sistemu cvrsto/tecno

Termin sorpcija u Sirem smislu opisuje reakciju (vezivanje) neke komponente te¢ne faze
(molekula, atoma ili jona) sa povrSinom ¢vrste faze (organskom ili neorganskom) i ukljucuje
adsorpciju, jonsku izmenu, povrsinsko talozenje, koprecipitaciju, kompleksaciju i fiksaciju [61],
[109]. U sistemu ¢vrsto/te¢no, interakcije jona metala iz vodenog rastvora sa ¢vrstom fazom takode
predstavljaju slozen proces, koji je ¢esto kombinacija viSe razli¢itih mehanizama [109].

Sorpcija jona metala je ravnotezni i spontani proces pri kome dolazi do povecanja
koncentracije jona metala na ¢vrstoj povrSini (sorbentu), na granici dodira sa te¢nom fazom.
Sorpcija je u osnovi transfer mase, pri kome se jon iz te¢ne faze prenosi na povrsinu Cvrste faze i
vezuje fizi¢kim i/ili hemijskim vezama [85].

U =zavisnosti od prirode veze izmedu sorbenta i sorbata, sorpcija se moze podeliti na
fizisorpciju i hemisorpciju [116], [117]. Prilikom odigravanja procesa fizicke sorpcije (fizisorpcije),
sorbovana supstanca se vezuje nespecificno, slabim van der Waalsovim silama dugog dometa, te je
moguce formiranje viSe sorpcionih slojeva. Fizisorpcija je u najve¢em broju slucajeva reverzibilan
proces, sto znaci da Cestice sorbenta zadrzavaju pocetnu hemijsku strukturu i desorpcijom se mogu
vratiti u svoje prvobitno stanje u rastvoru [117]. Proces hemijske sorpcije (hemisorpcije) karakterise
prenos elektrona izmedu Cestica sorbenta i sorbata S$to dovodi do gradenja hemijskih veza
(kovalentne i/ili jonske). Zbog specifi¢nih jakih hemijskih veza, hemisorpcija se odigrava do
formiranja monosloja, a za razliku od fizisorpcije, proces je najéesce ireverzibilan [117].

Procesi sorpcije i desorpcije se odvijaju uporedo, a kada se njihove brzine izjednace, za §ta je
potrebno od nekoliko sekundi do vise ¢asova, postize se ravnotezno stanje, nakon cega je moguce
odredivanje sorpcionog kapaciteta ispitivanog sorbenta pri odredenim eksperimentalnim uslovima
[118]. Osnovni pojmovi sorpcije su graficki prikazani na Slici 5.

Desorpcija
Tecna faza \
Sorbat

Povriina Sorpcija Sorbovana
faza

Cvrsta faza <—— Sorbent

Slika 5. Graficki prikaz osnovnih pojmova sorpcije [117].

Joni metala se mogu vezati za Cvrstu povrSinu sorbenta putem zamene jona odgovarajuceg
naelektrisanja (jonska izmena), ili mogu da grade komplekse sa aktivnim povrSinskim grupama
¢vrste faze. PovrSinskom kompleksacijom se formiraju kompleksi unutras$nje i kompleksi spoljasnje

sfere (Slika 6) [117].
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Slika 6. Grafi¢ki prikaz kompleksa a) unutrasnje i b) spoljasnje sfere kod anjona (An’) i katjona
(Cat™) [117].
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Kompleksi unutrasnje sfere nastaju formiranjem direktne veze (izmenom liganada) izmedu
katjona koji nemaju vezane molekule vode u sferi hidratacije i povrsinskih funkcionalnih grupa. Na
primeru dvovalentnih metala (Me?*) prikazana je izmena katjona sa protonima povrsinske -OH
grupe na ¢vrstoj fazi (S) [117]:

=S-OH + Me*" < =S-OMe"* + H* (1)
2=S-OH + Me?* & (=8-0),Me + 2H" 2)

Nasuprot katjonima, kod sorpcije anjona dolazi do izmene OH grupe, §to je prikazano na
primeru dvovalentnog anjona (A%) [117]:

=S OH+A* & =S-A +O0OH" (3)
2=S-OH + A% «> (=S),A + 20H" 4)

Prema prethodnim ravnoteznim jednacinama, sorpcija katjona raste sa porastom pH vrednosti,
dok sorpcija anjona raste sa smanjenjem pH vrednosti. Sorbovani joni su hemijski vezani za
povrsinu ¢vrste faze i ovi kompleksi su stabilniji [117]. Stabilnost povrSinskih kompleksa takode
zavisi od konfiguracije samih povrSinskih liganada i prirode katjona koji su sastavni deo sorbenta.
Na primer, ako su u sistemu prisutni oksidi gvozda i mangana, joni Zn®* i Cu* se preferentno
vezuju za okside Mn [119].

Kompleksi spoljasnje sfere se formiraju izmedu funkcionalnih grupa ¢vrste faze i hidratisanih
jona, pa je samim tim udaljenost jona od Cvrste faze veca, a veze su slabije [109], [117].

Pri visokim koncentracijama jona metala u rastvoru moze do¢i i do stvaranja nove Cvrste faze
(taloZenja/precipitacije). Katjoni teSkih metala se najéeSce taloze kao oksidi, hidroksidi, karbonati,
sulfidi ili fosfati [120], [121]. Medutim, samo u slucaju ekstremnog zagadenja vode ili zemljiSnog
rastvora teSkim metalima, stepen zasiCenja ¢e se povecati do nivoa koji dovodi do direktnog
talozenja Cistih mineralnih faza. Kada se materijal organskog ili neorganskog porekla, u svojstvu
sorbenta, doda u zemljis$ni rastvor, prirodnu ili otpadnu vodu, dolazi do smanjenja stepena zasi¢enja
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koji je potreban da bi doslo do taloZenja i na povrSini Cvrste faze pocinje formiranje kristala
(nukleacija) [51]. Pored toga, specifi¢na sorpcija na povrSini sorbenta moze dovesti do prezasi¢enja
u samom grani¢nom sloju, $to dodatno favorizuje povrSinsko talozenje [109], [120]. Nasuprot
dvodimenzionalnoj specifi¢noj sorpciji, povrsinsko taloZzenje podrazumeva formiranje nove ¢vrste
faze koja se $iri u tri dimenzije 1 formira 3-D mrezu. Ovaj proces kontroliSu pH vrednost rastvora i
koli¢ina prisutnih katjona i anjona [30], [120]. Specifi¢na sorpcija i povrSinsko taloZenje se Cesto
odigravaju konsekutivno. Najpre dolazi do specifi¢ne sorpcije jona metala na izolovanim mestima
na povrsini sorbenta, a zatim sa porastom pokrivenosti, do grupisanja, rasta i/ili spajanja vezanih
jonskih wvrsta, i na kraju do formiranja taloga metala. Usled pojave talozenja, na visokim pH
efikasnost sorpcije katjona moze biti i do 100 %.

Kada se neorganski sorbenti sa promenljivim povrsinskim naelektrisanjem koriste za uklanjanje
katjona metala iz zagadenog vodenog rastvora, sorpcija se najceS¢e odigrava kombinacijom
specificne sorpcije i povrSinskog taloZenja. TaloZenje je favorizovano u uslovima kada je
koncentracija jona metala visoka, a ukoliko i sam materijal ima visoku pH vrednost (lete¢i pepeo,
Sljaka, crveni mulj, kre¢njak), na njegovojoj povrsini ¢e povrSinsko talozenje hidroksida/karbonata
biti favorizovano.

Na primeru kalcita, koji je znacajna komponenta mnogih materijala za uklanjanje teSkih metala
iz vodenog rastvora, moze se opisati mehanizam talozenja dvovalentnih metala. Pocetna reakcija
metala sa povriinom CaCOs ukljucuje izmenu Ca?* sa povrine CaCOss) jonom metala (Me?"):

Me?* + CaCOg) <> Ca®* + MeCOss (5)

Sorpcija dvovalentnih katjona na povrsini kalcita prati slede¢i redosled Cd > Zn > Mn > Co >
Ni > Ba = Sr [122]. Kalcit ima visoku rastvorljivost i nalazi se u dinami¢kom stanju rastvaranja i
ponovnog talozenja, zbog ¢ega dolazi do koprecipitacije metala sli¢énog radijusa kao joni ca?t (npr.
Cd?*, Mn?*, Fe®"), koji mogu lako da se uklope u kristalnu resetku kalcita i formiraju povriinske
koprecipitate (za razliku od manjih jona, kao §to su Cu®* i Zn**) [120]. Anjoni kao §to su SeO,% i
BeO;> mogu da zamene COs> jon u kalcitu i takode formiraju stabilne koprecipitate [120]. Sa
porastom koncentracije metala u vodenoj fazi, talozi karbonata metala formiraju prevlake na
povrsini Cestica kalcita.

Na kapacitet sorpcije u nekom sistemu utiu svojstva sorbenta i sorbata, vreme njihovog
kontakta, pH vrednosti rastvora, temperatura, pocetna koncentracija sorbata u tec¢noj fazi,
koncentracija drugih jonskih vrsta, brzina mesanja [117], [123]-[125].

Specifi¢na povrsina i poroznost (dimenzije i raspored pora) sorbenta u velikoj meri odreduju
kapacitet sorpcije. Velika specificna povrsina je posledica razvijene unutrasnje povrsine zidova
pora, a dimenzije pora moraju biti ve¢e od dimenzija Cestica koje se vezuju [123]. Na osnovu
veli¢ine precnika (d), pore se mogu podeliti na makropore (d > 50 nm), mezopore (2 nm < d <50
nm) i mikropore (d < 2 nm) [116]. Vrsta i broj funkcionalnih grupa i aktivnih mesta na povrsini
samog sorbenta su vazna hemijska svojstva koja utiu na selektivnost i kapacitet sorpcije. Kod
sistema koji ¢ine ¢vrst sorbent i rastvor, od velikog znacaja su i povrsinska svojstva sorbenta, kao
Sto su izoelektricna i tacka nultog naelektrisanja, velika aktivnost (moguénost vezivanja sorbata pri
niskim koncentracijama), hemijska i termicka stabilnost, kao i mogucnost regeneracije (lako i
efikasno uklanjanje jona sa iskoris¢enog sorbenta je znacajno sa aspekta zastite zivotne sredine, a
posto postoji moguénost ponovne upotrebe, znacajno je i ekonomski) [117], [123].

Faktori koji uticu na sorpciju jona metala su kovalentni radijus, jonski radijus,
elektronegativnost, naelektrisanje, kao i1 konstanta hidrolize. Sa porastom elektronegativnosti, jaca
je interakcija izmedu jona i funkcionalnih grupa sa povrsine sorbenta, a sa porastom naelektrisanja
raste i afinitet sorbenta prema jonu. Kapacitet sorpcije raste sa smanjenjem jonskog i kovalentnog
radijusa i sa povecanjem konstante hidrolize [125]. Oblik i veli¢ina Cestica sorbata su takode
znaCajni faktori, povezani sa veli¢inom 1 rasporedom pora sorbenta i fiziCke moguénosti za
odigravanje samog procesa [123], [126].
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pH vrednost rastvora znacajno uti¢e na efikasnost sorpcije. Da bi se postigla najveca efikasnost
uklanjanja teskih metala, potrebno je poznavanje i podeSavanje optimalne pH vrednosti. Ovaj
parametar uti¢e na stepen disocijacije funkcionalnih grupa na povrSini sorbenta, odreduje
naelektrisanje njegove povrsine, a utice i na hemijski oblik i naelektrisanje samog jona metala
[125]. Jon iz rastvora se efikasnije vezuje za povrSinu sorbenta koja ima supotno naelektrisanje.
Usled povecanja pH vrednosti dolazi do formiranja kompleksnih jona 1 talozenja jona metala u
obliku hidroksida, karbonata ili oksida, dok se, nasuprot tome, usled smanjenja pH, karbonati,
sulfidi, alumosilikati i hidroksidi rastvaraju, a desorpcija katjona metala je povecana i usled zamene
sa H" jonima [125].

Temperatura na kojoj se odigrava reakcija utice na rastvorljivost sorbata u rastvoru i na brzinu
sorpcije (sa povecéanjem temperature, obi¢no raste i brzina sorpcije) [125]. U vecini slu¢ajeva (u
zavisnosti od osobina sorbata i sorbenta), povecanje pocetne koncentracije sorbata doprinosi
poveéanju koli¢ine sorbovanog metala po jedinici povrSine sorbenta, do zasi¢enja svih aktivnih
mesta na povrsini [125]. Sa porastom mase sorbenta raste i aktivna povr$ina i broj aktivnih centara,
pa u vedini slucajeva raste efikasnost sorpcije jona metala, a opada koli¢ina jona metala vezana po
jedinici mase sorbenta [125]. Prisustvo drugih jonskih vrsta moze imati negativan uticaj na sorpciju
odredenog katjona, usled kompeticije za aktivha mesta na sorbentu [125], [127]. MesSanje
suspenzije doprinosi povecanju stepena kontakta izmedu sorbenta i sorbata, pa povecanje brzine
mesanja ima pozitivan uticaj na bzinu procesa sorpcije, naroc¢ito u pocetnoj fazi [125]. Sorpcioni
procesi se mogu odvijati u statickim (Sarznim) i dinamic¢kim uslovima (kolone) [128].

Zavisnost koli¢ine sorbovane supstance na ¢vrstoj fazi, ge (mmol/g ili mg/g) od ravnotezne
koncentracije sorbata u rastvoru, ce (mmol/L ili mg/L) pri konstantnoj temperaturi opisuje se
sorpcionim izotermama [118], [129]. Izoterme se konstruiSu na osnovu eksperimentalnih podataka
dobijenih za razliCite pocetne koncentracije jona metala, u ravnoteznim uslovima. Sorpcione
izoterme pruzaju znacajne informacije o efikasnosti sorbenta i njegovom maksimalnom kapacitetu
[125].

2.4.2. Metode za remedijaciju zemljista zagadenih teSkim metalima

Zemljiste kontaminirano teSkim metalima podvrgava se razliCitim tretmanima u cilju
sprecavanja Sirenja kontaminacije u dublje slojeve zemljista 1 podzemne vode, smanjenja rizika po
zdravlje ljudi, poboljsanja kvaliteta zemljista i njegove ponovne upotrebe [130]. Generalno, metode
za remedijaciju se prema mestu delovanja mogu podeliti na metode in situ, koje se izvode na samoj
kontaminiranoj lokaciji, i ex situ, koje podrazumevaju transport zagadenog zemljista na neku drugu
lokaciju na kojoj se vrsi tretman. Podela metoda remedijacije na osnovu mesta i vrste tretmana, je
prikazana Sematski na Slici 7.
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Slika 7. Sematski prikaz metoda za remedijaciju zemljista zagadenog teskim metalima [131]-[133].

Proces selekcije metode koja ¢e biti primenjena na odredenoj lokaciji, pored detaljnih analiza
terena (vrsta i koncentracija zagaduju¢ih materija, dubina kontaminiranog sloja, fizi¢ko-hemijska
svojstva zemljista, klimatski faktori, hidroloske karakteristike, itd.), zahteva i analzu velikog broja
drugih faktora kao Sto su pristupacnost terena za odredenu mehanizaciju, budu¢a namena zemljista,
potreba za monitoringom efekata tretmana i cena tretmana.

Metode remedijacije zemljiSta koje se izvode ex situ se baziraju na konceptima separacije
zagaduju¢ih materija iz zemljiSta (hemijska ekstrakcija) 1 izolacije zagadenog zemljiSta
(vitrifikacija, solidifikacija, odlaganje) i sprecavanja njegovog kontakta sa biosferom. lako postoji
mogucnost bolje optimizacije uslova i kontrole procesa, ove metode su skupe s obzirom da
ukljucuju iskopavanje i transport zemljiSta, primenu tretmana, vracanje tretiranog zemljiSta na
prvobitnu lokaciju ili odlaganje na odgovarajuce deponije [131], [133].

In situ metode mogu predstavljati efikasniju i jeftiniju alternativu, ali vremenski duze traju od
ex situ metoda, a postoji i mogucnost sekundarne kontaminacije. Poredenje metoda koje se koriste u
in situ remedijaciji zemljiSta zagadenog teSkim metalima i radionuklidima izvrSeno je u Tabeli 3.
Neke metode se mogu uspeSno primeniti i u tretmanu drugih zagaduju¢ih materija prisutnih u
zemljiStu, a ukratko su opisane u nastavku teksta.
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Tabela 3. Poredenje in situ metoda za remedijaciju zemljista [131]-[135]. Zagadujuce materije — ZM, Visok stepen zagadenja — VZ, Nizak stepen

zagadenja — NZ, Umeren stepen zagadenja — UZ

Tehr_1_|ka__ Primena Mehanizam Prednosti Mane
remedijacije
In situ, e Bezbedna metoda e Ograniceno na male povrSine i odredene lokacije
Prekrivanje Siroka upotreba, Fizi¢ko zadrzavanje o Jeftina i laka za primenu o Teski metali se ne uklanjaju i ne smanjuje se reaktivnost u zemljistu
A\ o Relativno lako dostupni materijali e Na tretiranom zemlji$tu se gubi moguénost uzgajanja biljaka
In situ, « Bezbedna metod e Ograni¢ena na malu dubinu i povr§inu zemljista
Inkaosulaciia Razli¢ite vrste ZM i Fizi¢ko zadrzavanje i . Lskaeza arimeeﬁua e Visoka cena
P ) radionuklida, izolacija zap . - e Na tretiranom zemlji$tu se gubi moguénost uzgajanja biljaka
o Relativno lako dostupni materijali . o
VZ e Moguca je pojava toksi¢nih gasova
L P naj litk je(<15m
e Smanjeno izluzivanje ZM * ogoq_ a.J .e Satio za pio zaga(?en)e ( - 5m)
L . . " L o Postoji rizik da se koncentrovani metali otpuste u podzemne vode
e Stabilizacija ZM transformacijom u oblik koji redukuje njihovo p e - - e
. y . . e . o Lokalitet mora biti dobro ispitan pre implementacije metode
. Fizi¢ko zadrzavanje u potencijalno oslobadanje u zivotnu sredinu . L .
& In sit, barijerama i izolacija e Nema potrebe za iskopavanjem zemljista (postoje samo bunari za * Malo podataka sa terena o dugorocnim efektima i gubitku
Reaktivne barijere Siroka upotreba, R . 14 p¢ pavany J ) propustljivosti barijere
pracena procesima sorpcije monitoring) o i . . .
uz, vz - g - e Ograni¢enja specifi¢na za lokalitet (npr. podesavanje pH)
i talozenjem e Pasivan tretman . N S .
i . ey o Nepristupacnost terena usled postojanja podzemnih
¢ Smanjuje se mogucnost transporta ZM u nezagadeno zemljiste i - S
instalacija/objekata
podzemne vode NN . y e .
e Bioloska aktivnost moze ograniciti efikasnost barijere
e Moze biti dugotrajan proces, niska efikasnost
) o Najefikasnija kod zemljista fine strukture sa niskom
In situ, e Uklanjanje ZM uz minimalno iskopavanje zemljista permeabilnosc¢u (sa visokim sadrzajem gline)
C Metoda u razvoju Uklanjanje ZM e Mogucnost tretiranja taéno odredene povr§ine e Efikasnost se smanjuje sa pove¢anjem vlaZnosti i usled nepovoljnih
Elektrokineti¢ka . M- A . oL, . .. K e .. . . . L. .. .
(pilot projeki), elektriénom energijom o Jeftinija i efikasnija od mnogih metoda remedijacije zemljista uslova na lokalitetu (salinitet, sadrzaj organske materije, kapacitet
Uz, vz e Mala potro3nja energije u odnosu ex - situ metode izmene katjona...)
e Nije pogodna za mesovite ZM sa koncentracijama ¢ije vrednosti
variraju
o Najefikasnija kod zemljiSta grublje teksture i sa visokom
. janj i¢iti ermeabilnoSc¢u (sa visokim sadrzajem peska
In situ, Uklanjanje ZM razlicitim | Uklanjanje ZM bez iskopavanja zemljista P . u (sa vi sacrzajein p ) i
Ekstrakciia Siroka unotreba hemijskim rastvorimai Jed . Nemogucnost tretmana zemljiSta zagadenog meSovitim ZM
J P g formiranje stabilnih i * Jednostavna za primenu o Potreban je tretman ekstrakcionog rastvora
Uz, vz e Ekstrakcioni rastvori se mogu upotrebiti vise puta

mobilnih kompleksa

Potencijalno zagadenje podzemnih voda
Mogucénost promene fizickih i hemijskih osobina zemljista
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Imobilizacija/
stabilizacija

In situ,

Siroko prihvacena
metoda
Primenjuje se na
manjim i srednjim

Redukcija mobilnosti i
biodostupnosti metala
upotrebom razli¢itih
materijala koji menjaju
hemijski oblik poltanata

Relativno niska cena

Brza i laka za primenu

Veliki izbor materijala koji se mogu upotrebiti

Pogodna za veliki broj neorganskih ZM

U zavisnosti od tipa zemljista, metala i materijala koji se koristi,
moze se biti efikasna za remedijaciju zemljista zagadenog sa vise
vrsta metala

Remedijacija uz minimalno iskopavanje zemljista

Specifi¢na za odredene metale

Privremeno resenje

Potreban je stalni monitoring

ZM ostaju u zemljistu

Materijali koji se dodaju mogu negativno da uti¢u na agrohemijska
svojstva zemljiSta

ovr§inama Lo . .
’I\JIZ Uz V7 e Moguca popravka agrohemijskih svojstava zemljista (pH, koli¢ine ¢ Materijali koji se dodaju mogu da sadrze ZM
T nutrijenata)
o Smanjuje se rizik od Sirenja zagadenja
¢ Potreban je stalni monitoring
e Siroko prihvaé e Ograni¢ena na povrsinski sloj zemljista i dubinu korena
Je‘;‘; Oztzf/‘n:ace“a upotrebljenih biljaka
L] e
In situ e Pogdna za velike povrsine : gg:;ﬁcna za odredene metale
Metoda u ra'zvoju Uklanjanje ZM i/li * Jeftinija od mnogih metoda o Niska efikasnost
Fitoremedijacija Siroko prihvacena, Stablhzac-lj-a \z pomoc * Zeleni F.)”S.t.u P ¢ Potreban je dodatni tretman biljaka
biljaka e Estetski prijatna \ . - . .
Nz, Uz . . L . . e Moguénost zagadenja vazduha zbog spaljivanja ostataka biljaka koje
o Nakon porasta biljaka, postoje velike $anse da se ekosistem vrati u su akumulirale ZM
's\;IanJ_etsl!cnol Olil Olntl 1t)re' Z?g;dentja e Moguénost da zbog bioakumulacije ZM udu u lance ishrane
¢ Monitoring fokalfteta J€ jednostavan e Mogucnost transfera ZM iz zemljista u vazduh (biovolatizacija)
e Efikasnost zavisi od godisnjih doba
In situ, Uklanjanje ZM i/ili e Jednostavna o Niska efikasnost
Bioremedijacija Metoda u razvoju stabilizacija uz pomo¢ o Jefting, e Dopunska metoda
Nz, Uz mikroorganizama ¢ Remedijacija uz minimalno iskopavanje zemljista e Zagadenje uti¢e na rast MO
Visoka efik ¢ e Veoma visoki troskovi
® BEZ ialaek; gznpc:’?menu e Nije pogodno za tretiranje zagadenja koje je na ve¢im dubinama,
In situ i ex situ, . . ¢ ¢ o< - o . . kao ni za velike zapremine
Razvijena primena Tennlcka red_ukcua ¢ Proizvod vitrifikacije se moZe upotrebiti u praksi (npr. stakleni crep) | Visoka vlaznost snFl)anjuj e efikasnost
Vitrifikacija na manjim blo_dost_upnostl m_gtala . Kavo. inertan, ne.:prop_ustljlv ¢vrst materijal smanjuje izluZivanje na « Prisustvo organskih jedinjenja smanjuje efikasnost
ovrSinama formiranjem materijala sa duzi vremenski period Efik isi od osobi hi
P ’ osobinama stakla e Tretman velikog broja organskih i neorganskih ZM, ¢ak i kada je * likasnost zavisi oc osobina zem{jista
\4 . Lc . > o Potreban je monitoring
prisutno me$ovito zagadenje . R .
M s T . . o Potrebna je dobra karakterizacija lokaliteta
e Moze se koristiti i u kombinaciji sa drugim tehnikama . ey L ..
e Tretirano zemljiSte gubi svoju prirodnu funkciju
o Visoka efikasnost * Visoki troSkovi
o Brzai laka za primenu e ZM mogu postati mobilne nakon odredenog vremenskog perioda
R ilizacij ski - - L Z i d ljist: ze d ¢a sa dodatk
Solidifikacija/ In situ i ex situ, mz:::?ﬂ;zi;zlf(zfi\gn(ttrzscl;}e) o Aditivi i reagensi su dostupni i relativno jeftini ) rezl;f:;;ga prendnog Ty more e poveen s fodom
stabilizacija Razvijena primena, fizickom solidifikacijom . de pravim usl(_)Vlma, solidifikovani materijal zahteva mali ili Uniformo meanje zemljidta i regenasa mo¥e biti te¥ko
vz nikakav dodatni tretman

zemljiSta

Smanjeno izluzivanje ZM
Pogodno za tretman opasnog otpada

Moze doé¢i do volatizacije organskih jedinjenja tokom meSanja
Tretirano zemljiste gubi svoju prirodnu funkciju
Potreban je monitoring
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Prekrivanje (engl. Surface capping) zagadenog zemljista je in situ fizicka metoda
remedijacije kod koje se jednoslojni ili viSeslojni vodonepropusni materijal (glina, beton, asfalt,
polietilen...) nanosi na povrsinski sloj zemljista, pri ¢emu se formira stabilna zastitna povrSina.
Posto se teski metali ne uklanjaju, niti se smanjuje njihova reaktivnost u zemljiStu, ova metoda ne
rezultira remedijacijom u pravom smislu reci, ali efikasno smanjuje moguénost kontakta biosfere sa
zagadenim zemljistem [131]. Sloj materijala kojim se zemljiSte prekriva predstavlja nepropusnu
barijeru za povrSinske vode, ¢ime se spreCava Sirenje zagadenja u dublje slojeve zemljista i
podzemne vode. ZemljiSte tretirano na ovaj nain gubi svoju prirodnu funkciju, ali postoji
moguénost upotrebe prekrivene povrsine, na primer za parkinge ili sportske terene [131], [136].

Inkapsulacija je fizicka in situ metoda, koja predstavlja meSanje zemljiSta sa inertnim
materijalima koji sprecavaju transport zagadenja u zemljistu i dalju kontaminaciju Zivotne sredine
[132]. Za inkapsulaciju se upotrebljavaju razli¢iti materijali poput betona, kre¢njaka ili asfalta
[132]. Materijal koji se najcesce koristi za smanjenje mobilnosti teskih metala je portland cement,
zbog svog stabilnog sastava, netoksi¢nosti, relativho niske permeabilnosti, dostupnosti i
ekonomicnosti [132], [137].

Namena barijera je fizicka separacija zagadenog od nezagadenog zemljista i podzemnih voda.
Uobicajeno se sastoje od viSe materijala razlicitih svojstava koji u duzem vremenskom periodu
spre¢avaju kretanje zagadenja kroz slojeve zemljista do podzemnih voda [134]. Efikasna je
tehnologija za razli¢ite polutante — halogenovane organske materije, hlorovane rastvarace,
ugljovodonike, pesticide, radionuklide i teSke metale [134]. Efikasnost ovog sistema zavisi od
svojstava materijala od kojih je izradena sama barijera, dimenzija komponenti i konfiguracije
sistema. Permeabilne reaktivne barijere (engl. permeable reactive barriers — PRBs) [138],
omogucavaju protok podzemne vode, dok na samoj barijeri dolazi do pasivne degradacije ili
imobilizacije zagadujuc¢ih materija. Ovakav sistem mozZe trajno da ograni¢i njihovu migraciju u
nezagadene delove ekosistema i1 smanjuje zapreminu materijala kome je neophodan naknadni
tretman [138]. Materijali koji se koriste u izradi barijera su nula valentno gvozde, kalcit/kre¢njak,
apatit, zeolit, oksidi metala, mikroorganizmi, polimeri i organski materijali (slama, seno, treset,
razliite vrste komposta, ¢vrsti komunalni otpad) [134], [139]. Radi bolje efikasnosti, ova metoda
remedijacije se moze kombinovati i sa drugim metodama [140].

Metoda elektrokineticke ekstrakcije se koristiti za remedijaciju zemljista zagadenih
organskim i neorganskim supstancama — teskim metalima, radionuklidima i organskim jedinjenjima
[132], [141]. Kod ove metode, teski metali se iz zagadenog zemljiSta uklanjaju uz pomoc¢ elektri¢ne
energije. Kroz elektrode zakopane u zemljiSte se propusta jednosmerna struja, zbog ¢ega anjoni 1
katjoni, koji su prisutni u ovom medijumu, migririraju ka jednoj od elektroda. Joni metala se sa
elektrode mogu ukloniti razli¢itim postupcima [142].

In situ vitrifikacija predstavlja metodu remedijacije zemljista kod koje se upotrebom
elektri¢ne energije kontaminirano zemlji$te zagreva do veoma visokih temperatura (1600—-2000 °C),
tako da dolazi do volatizacije organskih zagaduju¢ih materija, dok se ostale (teski metali i
radionuklidi) konvertuju u hemijski inertan oblik, odnosno u materijal koji ima osobine stakla
[134]. Da bi doslo do ostakljivanja, potrebno je da zemljiste ima odgovarajuci sastav (SiO,, CaCOs,
CaMg(CO0s3),) i/ili se u zemljiste dodaju aditivi [135]. Neki teski metali (Hg), zbog visokih
temperatura postaju volatilni, §to moze zahtevati dodatan tretman [132]. Zagadujué¢im materijama je
vitrifikacijom onemogucena dalja kontaminacija zemljiSta, podzemne 1 povrSinske vode, ali
zemljiSte gubi svoju prirodnu funkciju [131]. lako veoma efikasna u stabilizaciji razlicitih vrsta
kontaminanata, ukljucujuci i teSke metale i radionuklide [143], ova metoda nije u Sirokoj upotrebi
zbog veoma visokih operativnih troSkova, a poSto zagaduju¢e materije ostaju na mestu
kontaminacije, potreban je stalni monitoring [132], [134].

Ekstrakcija (engl. Soil Flushing) je in situ tehnika za remedijaciju zemljista kod koje se voda
ili vodeni rastvori razli¢itih hemikalija injektiraju u zemljiSte ili prelivaju preko kontamirane
povrsine, nakon cega se tecnost sakuplja u planski iskopanim bunarima ili kanalima, tretira i
ponovo koristi ili odlaze [134], [144]. Tip ekstrakcionog rastvora koji se moze upotrebiti zavisi od
vrste zagadenja. Voda se koristi za ekstrakciju zagaduju¢ih materija rastvornih u vodi, kiseli vodeni
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rastvori za metale i neke fenole, rastvori kompleksanata za metale, a surfaktanti za hidrofobna
organska jedinjenja [134], [144]. Efikasnost ovog procesa zavisi od pH vrednosti samog zemljista i
interakcija izmedu zemljiSta, zagaduju¢ih materija i ekstrakcionog rastvora [134], [144]. Ova
metoda se primenjuje kod homogenih zemlji$ta, krupne teksture i visoke permeabilnosti [131],
[144]. Ako je u zemljiStu prisutno vise razli¢itih metala, metoda se moze kombinovati i sa metodom
imobilizacije [145].

Solidifikacija/stabilizacija je metoda kod koje se mobilnost zagadujuc¢ih materija smanjuje
fizickom inkapsulacijom zagaduju¢ih materija u ¢vrstom matriksu koji se sastoji od meSavine
samog zemljiSta 1 odredenog materijala (solidifikacija), gde dolazi i do hemijskih reakcija koje
dodatno uti¢u na smanjenje rastvorljivosti, mobilnosti i toksi¢nosti kontaminanata (stabilizacija)
[133]. Dominantan mehanizam je talozenje hidroksida unutar ¢vrstog matriksa [146]. Veliki broj
razli¢itih materijala se koristi za ovaj nacin remedijacije zemljiSta — karbonati (npr. kre¢njak),
fosfati (npr. koStano brasno, amonijum fosfat, apatiti 1 hidroksiapatit), alkalni materijali (npr. leteci
pepeo ili kalcijum-hidroksid), minerali gline ili gvozda (npr. crveni mulj, goetit, zeoliti) i materijali
organskog porekla (npr. hitozan, skrob, kompost, dubrivo, aktivni ugalj, biocar) [147]-[155].

Imobilizacijom se teski metali i druge zagaduju¢e materije ne uklanjaju iz zemljista, ali se
njihova mobilnost i biodostupnost smanjuju dodavanjem aditiva koji menjaju hemijski oblik
polutanata [132]. Reakcijama kompleksacije, talozenja i sorpcije dolazi do redistribucije teskih
metala iz mobilnijih u stabilnije frakcije zemljista, $to ograni¢ava njihovu biodostupnost u zemljistu
[16], [132]. Materijali koji se koriste u ovu svrhu su razli¢itog porekla i sastava, a mogu biti
materijali koji se koriste za kalcizaciju zemljista, fosfatni, organski, minerali gline, gips I
industrijski nusproizvodi (Tabela 4).

Tabela 4. Vrste aditiva koji se koriste za imobilizaciju teskih metala i njihovo poredenje [16],
[132], [156]. Adsorpcija — A, kompleksacija — K, talozenje — T; poljoprivredna — P, rudni¢ka — R,
industrijska — |

Vrsta aditiva ~ Metali Mehanizam Tip zemljista Primeri
Za kalcizaciju  Cd, Pb, Zn, KT P, R, I Dolomit [157]
Cu, Ni Kreénjak [158]
Gasen kre¢ [159]
Fosfatni Cd, Pb, Zn, AT P,R, 1 Apatiti [157]
Cu, Sr Hidroksiapatiti [149], [157], [160]-[162]

Diamonijum fosfat [153]
Fosfatna stena [157]

Organski Cd, Pb, Zn, A K PR, I Pubriva [16]

Cu, Cr, Ni Kompost [150], [152]
Biocar [152], [160], [163]
Piljevina [109]
Mulj [155], [164]
Pirin¢ana pleva [154]
Ljuske jaja [159], [165], [166]
Hitozan [158]

Minerali gline  Cd, Pb, Zn, AT R, I Zeoliti [158]
Cu, Cr, Ni
Gips Cu, Pb, Cr, A, K, redukuje PR, I Gips [156]
Cd, As rastvoreni organski C
Industrijski Cd, Pb, Zn, AKT R, Crveni mulj [151], [167]
nusproizvodi Cu, Ni Leteéi pepeo [147], [168]-[170]

Sljaka [164]
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Primarni cilj kalcizacije je smanjenje kiselosti zemljiSta, ali materijali koji se upotrebljavaju u
ove svrhe ujedno uti¢u i na poboljsanje ostalih svojstava, kao $to su smanjenje dostupnosti teSkih
metala i bolji razvoj zemljisnih organizama, a Ca, koji je njihov sastavni deo, pospesuje stvaranje
agregata i poboljsava strukturu zagadenog zemljista [16], [156].

Upotreba fosfatnih aditiva utice na imobilizaciju katjona metala (Cd, Pb, Zn, Cu), koji grade
teSko rastvorne fosfate [131]. U zavisnosti od vrste aditiva i zemljista, moze do¢i do mobilizacije
(izluzivanja) anjonskih vrsta (npr. As) [16]. Njihovo dodavanje u zemljiste dovodi do povecanja
koncentracije dostupnog P, koji je vazan nutrijent i omogucava bolji rast biljaka, ali preteranom
upotrebom moze doc¢i i do premasivanja optimalne koncentracije. Takode, u mnogim fosfatnim
dubrivima je prisutan Cd (nalazi se u fosfatnim stenama), koji se na ovaj nacin unosi u zemljiste
[16], [156].

Dodaci (aditivi) organskog porekla se Siroko upotrebljavaju za imobilizaciju teSkih metala.
Velika prednost ovih materijala je njihova ekonomicnost i Siroka dostupnost (Cesto predstavljaju
nusproizvod neke ¢ovekove aktivnosti). Aditivi organskog porekla pozitivno uticu i na revegetaciju
zagadenih zemljista. Medutim, u duzem vremenskom periodu moze doé¢i do razgradnje organske
materije i ponovnog oslobadanja metala [16], [23], [156].

Ponovna upotreba industrijskih nusproizvoda u ¢ijem sastavu preovladuju oksidi Al, Fe i Mn,
fosfati, silikati, i karbonati, osim usStede prirodnih resursa, opravdana je i sa stanovista
ekonomicnosti i smanjenje koli¢ina otpada na deponijama [164]. Zahvaljujuci visokoj pH vrednosti,
neki od ovih materijala su pogodni za remedijaciju kiselih zemljista. Povoljno uti¢u na teksturu
zemljista i kapacitet zadrzavanja vode, sadrzaj Ca, Mg i CEC. Cesto se u njihovom sastavu mogu
na¢i 1 makro (P, K, i S) i mikronutrijenti (B, Fe, Mn, Mo, Si, Zn). PoboljSavaju mikrobiolosku
aktivnost i proizvodnju biomase u zemljiStima zagadenim teSkim metalima [156]. Medutim,
primena ovih materijala ima i svoja ogranicenja. Zbog svog porekla, industrijski nusproizvodi mogu
da sadrze poviSene koncentracije rastvorljivih soli, kao i teSkih metala (As, Cr, Hg, Mo, Ni, Pb, V)
[156].

Fitoremedijacija je Sirok pojam koji obuhvata upotrebu biljaka, mikroorganizama iz rizosfere i
njihovih enzima za uklanjanje ili imobilizaciju razli¢itih zagadujuc¢ih supstanci (policikli¢ni
aromati¢ni ugljovodonici, polihlorovani bifenili, organofosfatni insekticidi, teSki metali,
radionuklidi...) iz zemljista [134], [171]. Fitovolatizacija predstavlja usvajanje teSkih metala od
strane biljaka i oslobadanje u atmosferu u obliku gasa [132], [171]. Smanjenje biodostupnosti i
mobilnosti metala u zemljiStu njihovim zadrzavanjem u korenu biljaka, gde ne dolazi do smanjenja
njihove ukupne koncentracije, naziva se fitostabilizacija [132], [169], [171]. Fitoekstrakcijom se
teSki metali iz zemljiSta transportuju u nadzemne delove biljaka koje su hiperakumulatori; nadzemni
delovi biljaka se spaljuju, a pepeo bogat teskim metalima skladisti [132], [171]. Da bi se povecao
kapacitet fitoekstrakcije biljaka, mogu se upotrebiti i organski i neorganski ligandi i
mikroorganizmi [132]. Fitotransformacija ili fitodegradacija, gde se zagadujuce materije i
nutrijenti zahvaljujué¢i enzimima ukljuuju u metabolizam biljaka 1 postaju neaktivni je
karakteristi¢éna za uklanjanje organskih zagaduju¢ih materija, dok se teSki metali transformisu u
manje toksican oblik [171], [172]. Biljni pokriva¢ se moze iskoristiti i kao prekrivka za razlicite
vrste deponija [78], [134].

Bioremedijacija ukljucuje primenu mikroorganizama i nekih Zivotinja iz zemljiSta za
remedijaciju [173]. Mikroorganizmi ne mogu svojim delovanjem da degradiraju teske metale, ali
mogu da uticu na njihovu migraciju 1 transformaciju kroz promenu fizickih i hemijskih
karakteristika [173]. Mehanizmi remedijacije ukljucuju kompleksaciju, sorpciju, taloZenje, oksido-
redukciju i unutarcelijsku akumulaciju [174]. Talozenje uz pomo¢ mikroorganizama ima potencijala
u remedijaciji zemljiSta i sedimenata zagadenih teskim metalima [175]. Neke zivotinje iz zemljista
(npr. ki$na glista) mogu da apsorbuju teske metale i inhibiraju njihovu toksi¢nost [173], [176].
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2.5. Uzgoj morskih Skoljki, svojstva otpadnih ljustura i znacaj njihove valorizacije

2.5.1. Globalna produkcija i ekolo$ki rizici

Na globalnom nivou, uzgajanje slatkovodnih i morskih mekuSaca predstavlja granu industrije
hrane koja se veoma brzo razvija [177], narocito u Australiji, Novom Zelandu, SAD-u, Kini, Juznoj
Koreji, Velikoj Britaniji, Francuskoj, Spaniji [177], [178]. Na Slici 8 je prikazano 10 drZava,
najvecih proizvodaca morskih i slatkovodnih mekusaca 2015. godine. Na ovom prostoru se uzgaja
95,7 % svetske proizvodnje koja je u tom periodu iznosila 15 miliona tona zivih organizama.
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Slika 8. Najveci proizvodaci morskih i slatkovodnih mekusaca 2015. godine [179].

Uzgoj, berba i prerada morskih plodova su tipi¢na grana prehrambene industrije koja stvara
znacajne koli¢ine otpadnih koprodukata. LjuSture Skoljki ¢ine 1 do 75 % teZine organizama i
predstavljaju glavni ¢vrsti otpad marikulture [179]. Samo u Kini se godisnje odlozi oko 10 miliona t
ljustura godisnje, a ne$to manje koli¢ine u zemljama irom sveta (npr. u Spaniji i Peruu oko 25 000
t) [180].

Na ljusSturama Cesto zaostaju i delovi organizama, koji svojom dekompozicijom emituju
neprijatne mirise i toksi¢ne materije (npr. H,S, NHs, amini), zagadujuéi Zivotnu sredinu [3], [181].
U priobalnim podru¢jima, dugogodiSnje deponovanje ljustura izaziva oStecenje prirodnog pejzaza,
zagadenje voda i ugrozavanje nativnih biljnih i Zivotinjskih vrsta. Praksa deponovanja ili vracanje
ljustura Skoljki u more je nepozeljna sa stanovista akumulacije otpada, ekoloskih problema u
priobalnim podruc¢jima i zagadenja morskog ekosistema [4]. Zbog nezeljenih efekata na zivotnu
sredinu i zdravstvenih rizika, lokalni propisi od proizvodaca Cesto zahtevaju sprovodenje skupih
mera za bezbedno odlaganje otpada [4], iako morske Skoljke predstavljaju bogat izvor kalcijum-
karbonata, hitina, pigmenata i proteina [182].

Najbliza zemlja Republici Srbiji, koja ¢e se suociti sa problemom odlaganja ljuStura je Crna
Gora, u kojoj je poslednjih godina doslo do ekspanzije veStackih uzgajaliSta ostriga 1 dagnji za
ljudsku ishranu [183]. Iako koli¢ine otpada koji se generiSe Nisu na nivou zemalja koje su vodeci
proizvodaci u svetu, zbog potencijala koji postoji u ovoj grani industrije potrebno je na vreme
razmatrati nacine za upravljanjem otpadom, da bi se sprecilo zagadenje zivotne sredine [183].
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2.5.2. Svaojstva ljustura skoljki

Ljusture Skoljki predstavljaju zastitni egzoskelet koji nastaje biomineralizacijom tokom
njihovog rasta i razvoja. Ljustura Skoljke se sastoji iz tri sloja razliCitog sastava i svojstava —
spoljasnjeg sloja (periostrakum), srednjeg prizmati¢nog i unutrasnjeg sedefastog [3]. Periostrakum
je nemineralizovani proteinski sloj koji pokriva spoljnu povrsinu ljusture, prvi se formira, a osim $to
predstavlja matricu za formiranje ostalih slojeva, njegova uloga je i zastita ljuSture od spoljasnjih
uticaja. Prizmati¢ni sloj se formira nakon periostrakuma, sastoji se od prizmi CaCO3 (obi¢no kalcit,
kod nekih vrsta aragonit) i hitina. Sedefasti sloj, koji se formira poslednji, predstavlja organsko-
neorgansku mesavinu polisaharida, proteina i glikoproteina i CaCQOj3 (aragonita).

Hemijski sastav ljustura razlicitih vrsta Skoljki prikazan je u Tabeli 5. Najveéi procenat, bez
obzira na vrstu, ¢ini CaCOs, zatim organska materija (< 5 %), dok su druga jedinjenja prisutna u
malom procentu [3].

Tabela 5. Hemijski sastav ljustura razli¢itih vrsta Skoljki [4], [184]-[186]

Sadrzaj (%)

CaCO; > 95,00 95,99 >91,00 968 956 968 97,13
MgCO; <0,50 / / / / / /
MgO / 0,65 0,51 008 003 046 0,02
Fe,03 <0,10 / 0,20 006 005 007 0,06
K,0 <0,10 / 0,06 003 002 002 003
Na,O / 0,98 0,58 039 044 023 037
Tio, / / 0,02 / / / /
Mn,O3 / / 0,02 / / / /
P,0s / 0,20 0,18 / / / /
Si0, <0,10 0,69 2,00 08 073 101 098
Al,O; <0,10 0,42 0,50 014 013 014 017
SO, 0,724 / 0,60 016 034 075 013
SO, / / / 006 011 043 007
Sro / 0,33 0,09 / / / /

»ohort-  Azijska

Vrsta $koljke Dagnja Ostriga Ostriga  ‘ooed”  zelena

Ostriga  Sréanka

Literatura [4] [184] [185] [186] [186] [186]  [186]

U ljusturama Skoljki CaCO3; moze biti prisutan u obliku kalcita, aragonita ili kao kombinacija
oba polimorfa, Sto zavisi od vrste organizma. Fizicka svojstva ljustura (tekstura, poroznost,
specifiéna povrsina), zavise kako od vrste Skoljki tako i od granulacije, koja se prilagodava
specificnoj primeni [184].

2.5.3. Glavna trzisSta ljustura Skoljki i potencijal njihove primene

U Tabeli 6 su prikazani primeri primene otpadnih ljustura $koljki u junu 2017. godine i cena u
evrima po kg za svaku vrstu primene. Trenutno, najrazvijenije trziSte je vezano za proizvodnju
hrane za domace Zivotinje, a drugo po veli¢ini trziSte je poljoprivredni sektor, gde se ljuSture Skoljki
koriste za neutralizaciju kiselih zemljista [179].
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Tabela 6. Primeri primene otpadnih ljustura skoljki u junu 2017. godine, nacin procesuiranja i cena
u evrima po kg za svaku vrstu primene [179]. Temperaturni tretman — TT, susenje — S,
usitnjavanje — U

Vrsta primene Procesuiranje (2?1?5
Dodaci u ishrani domacih zivotinja TT,U 0,4-3
Ishrana kuénih ljubimaca (ptice) TT,U 06-7
Biofilteri TT,U 0,4-0,5
pH pufer za akvarijume i jezera TT,U 4
Kalcizacija zemljista TT,U 0,4-0,6
Agregati S,SU 0(’):’33__%9

Ovi primeri pokazuju da upotreba ljuStura predstavlja alternativu odlaganju 1 da se znacajne
koli¢ine ovag otpada mogu koristiti u razli¢ite svrhe. Upotreba ljustura $koljki je u Evropskoj uniji
regulisana Regulativom o zivotinjskim nusproizvodima koji nisu namenjeni za ljudsku ishranu,
1069/2009 [187]. Prema ovoj Regulativi, ljusture Skoljki su svrstane u otpad kategorije 3, najnizeg
rizika. LjusSture koje sadrze ostatke mesa moraju proci kroz odredeni tretman (termicki) da bi dalja
upotreba bila moguca. Sa druge strane, regulativa se ne odnosi na ljusture $koljki bez mesa, koje se
mogu dalje upotrebljavati bez ograni¢enja.

Potencijal primene otpadnih ljustura zavisi od faktora kao §to su: (i) neophodnost predtretmana
ljustura (uklanjanje ostataka vode, soli, mulja i mesa), (ii) udaljenost od mesta uzgajanja i prerade
Skoljki (troSkovi transporta), (iii) visoka temperatura i potro$nja energije za konverziju u kalcijum-
oksid (uz oslobadanje ugljen-dioksida, kao jednog od gasova koji uticu na efekat staklene baste i
globalno zagrevanje) [4], [179].

S obzirom da je prirodni kre¢njak strateski znac¢ajan mineral sa izuzetno velikom 1 raznovrsnom
primenom, upotreba otpadnih ljustura $koljki kao sekundarnog izvora kalcijum-karbonata privukla
Jj€ paznju istrazivaca Sirom sveta u istraZivanjima koja imaju za cilj prakti¢nu primenu ovog otpada
(Slika 9).
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Slika 9. Graficki prikaz moguce primene otpadnih ljustura skoljki.

Primena ljustura skoljki u procesima precis¢avanja vode

Zahvaljuju¢i svom sastavu koji je slican prirodnom kre¢njaku i dostupnosti usled razvoja
akvakulture, ljusture Skoljki i potencijal njihove primene u procesima precis¢avanja vode U kojoj su
prisutne organske i neorganske zagadujuce materije je predmet mnogih istrazivanja. Najvise paznje
je posveceno vrstama Skoljki koje se komercijalno uzgajaju (ostrige i dagnje), zatim vrstama koje su
karakteristicne za odredeni region, kao i invazivnim vrstama. Pre upotrebe, ljusture skoljki se
usitnjavaju, a cCesto 1 izlazu visokim temperaturama, da bi se uklonili tragovi mesa i
mikroorganizama, kao i da bi doslo do kalcifikovanja i moguceg povecanja kapaciteta za uklanjanje
katjona (npr. teskih metala) 1 anjona iz otpadne vode. Drugaciji tretmani ljuStura, kao S$to je, na
primer tretman kiselinama ili bazama, se rede primenjuju [188], [189].

Ljusture skoljki se zbog velikog kapaciteta i visoke efikasnosti mogu upotrebiti za uklanjanje
teskih metala, posebno Pb, Cu, Zn i Cd, iz jednokomponentnih i visekomponentnih vodenih
rastvora [6]-[9], [190]-[195].

Netretirane ljusture invazivne vrste Skoljke iz Crnog Mora, Anadara inaequivalvis, su
upotrebljene kao biosorbent za uklanjanje jona Cu®* i Pb®" iz vodenog rastvora [6]. Maksimalni
sorpcioni kapaciteti su iznosili 330,2 mg/lg za jone Cu®" i 621,1 mglg za Pb*. Posto je
eksperimentalno pokazano da ovaj materijal moze da akumulira veliku koli¢inu jona ispitivanih
teskih metala iz jednokomponentnih vodenih rastvora, postoji moguénost da se ljusture ove vrste
Skoljki upotrebe kao ekonomicni sorbent, koji je koristan za zivotnu sredinu [6].

Usitnjene ljusture aragonitnih (rod Ensis) i1 kalcitnih (ostrige) Skoljki mogu efikasno ukloniti
Pb, Cd i Zn iz vodenog rastvora [191]. lako su oba polimorfa efikasna u uklanjanju teskih metala iz
vode, mineraloski sastav moze biti od znacaja, posto postoje razlike u efikasnosti uklanjanja
odredenih metala. Kalcitne ljusture U odnosu na aragonitne imaju visi kapacitet za uklanjanje Pb, a
nizi za uklanjanje Cd, dok je kapacitet za Zn sli¢an kod oba polimorfa.
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Ovaj materijal se moZe upotrebiti i za uklanjanje As>* i Cr®" iz sintetitke otpadne vode iz
pojedinacnih vodenih rastvora ili iz njthove mesavine, kao i iz vodenog rastvora u kome su prisutni
fosfati [193]-[195].

Ljusture dagnji, posebno nakon kalcifikacije, pokazuju veliki potencijal za uklanjanje jona Hg
iz otpadne vode zbog brze i ireverzibilne reakcije, efikasnosti sorpcije do 95 %, kao i manjeg
stepena desorpcije u odnosu na neke druge materijale [9], [192].

U susnim regionima, za navodnjavanje se Cesto upotrebljava voda sakupljena posle kise ili
topljenja snega. Zagaduju¢e materije iz ove vode, kao $to su teski metali, se mogu ukloniti
primenom otpadnih ljuStura Skoljki, koje su dobra zamena za uobicajenu meSavinu peska i treseta.
Na ovaj nain se mogu izbeci problemi vezani za koriS¢enje ove meSavine (nedostupnost treseta
dobrog kvaliteta, ne spada u obnovljive resurse) [196].

Ljusture Skoljki se mogu primeniti i za regulaciju pH vrednosti i uklanjanje teSkih metala iz
visSekomponentnih, sloZenih rastvora, kakvi su i otpadne vode iz rudnika, u laboratorijskim
uslovima, ali i u praksi [197], [198].

Usitnjene, netretirane ljusture Skoljki primenjene su kao sorbent za tretman kisele rudnicke
vode (pH = 2,3) sloZenog sastava (joni Fe, Mn, Ni, Pb, Al, SO4), u laboratorijskim uslovima [197].
U zavisnosti od doze sorbenta, u $arznom sistemu, doslo je do povecanja pH na vrednosti u opsegu
5,5 — 7,3, a efikasnost uklanjanja Al, Fe i Mn je bila znacajna (Al: 91,4 % — 100 %; Fe: 54,7 % —
100 %; Mn: 12,1 % — 54,4 %).

Kisele rudnic¢ke vode su uspesno tretirane u bioreaktorima za redukciju sulfata u neprekidnom
periodu od 5 meseci [199]. Voda poreklom iz aktivnog rudnika uglja sa Novog Zelanda je imala pH
vrednost 3, i sadrzala je vecu koncentraciju sulfata, Fe, Al, Mn i Zn i niZze koncentracije drugih
zagaduju¢ih materija. U ovom istrazivanju je upotrebljena meSavina organskog otpada sa dva
alkalna materijala (ljusture dagnji i kre¢njak) i pracen je uticaj vremena zadrzavanja u reaktoru sa
rudni¢kom vodom (3 i 10 dana). Obe mesavine su dovele do povecanja pH vrednosti otpadne vode
na > 6. Efikasnost u uklanjanju teskih metala u bioreaktoru gde su dodate usitnjene ljusture dagnji
je bila visoka (Al: > 90 %; Fe: > 86 %; Cu: > 87 %; Zn: > 99 %), za 3 — 5 % visa nego efikasnost
mesSavine sa kre€njakom. Medutim, oba materijala su imala slabu efikasnost kod uklanjanja sulfata.
Dodatak alkalnog materijala omogucava i razvoj bakterija u reaktorima za preciS¢avanje zagadene
vode [198].

Osim za uklanjanje teSkih metala, otpadne ljusture dagnji [177], [200], [201] i ostriga [178],
[202], [203] se mogu upotrebiti i za uklanjanje fosfata. Nakon kalcifikacije ljustura, efikasnost
uklanjanja je bila visoka (preko 90 %), dok je kod netretiranih, po pravilu, uvek niza (maksimalno
do 30 %). Takode, primenom usitnjenih ljustura dagnji (kalcifikovanih i nekalcifikovanih) i
mesavine vise otpadnih materijala u laboratorijskim uslovima, iz vodenog rastvora se mogu ukloniti
i fluoridi [204], [205]. Visoka efikasnost uklanjanja (i do 90 %) je dobar indikator da se ljusture
Skoljki mogu iskoristiti za uklanjanje fluorida iz zemljista, deponija i otpadnih voda. Kalcifikovane
ljusture ostriga Se mogu primeniti i za izdvajanje (do 95 %) bora iz koncentrovane otpadne vode
[206], a kalcifikovane [207] i osusene [208] usitnjene otpadne ljusture dagnji mogu se upotrebiti za
efikasno uklanjanje boja iz otpadne vode.

Ljusture Skoljki se u praksi koriste i za filtraciju i odrzavanje pH vrednosti u ukrasnim jezerima
I akvarijumima, zahvaljuju¢i sposobnosti za biofiltraciju i puferskim svojstvima. U ovim sistemima
pH vrednost varira u zavisnosti od doba dana zbog prisustva algi, biljaka i drugih organizama i
rastvorenog ugljen-dioksida [179]. Usitnjene ljusture Skoljki se osim kao materijal za sprecavanje
acidifikacije vode koriste 1 za uklanjanje zagadujucih materija, poput tesSkih metala, koji mogu biti
prisutni u ovim sistemima [179].

Upotreba sirovih ljuStura Skoljki za preciS¢avanje vode od teskih metala, nitrata, sulfata i
fosfata nije Siroka i ogranicena je na manja postrojenja i farme, osim u sluc¢aju Novog Zelanda, gde
je deo javne infrastrukture [196], [198]. Medutim, poSto upotreba ovog materijala uglavhom ne
zahteva veliku potro$nju energije za dobijanje krajnjeg proizvoda, otpadne ljusture Skoljki

WV v

predstavljaju sirovinu koja ima potencijala za Siroku upotrebu u pre¢is¢avanju otpadnih voda.
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Agrohemijske primene ljustura skoljki

Kalcizacija, odnosno dodavanje materijala bogatih kalcijumom (engl. Liming) je univerzalni
nacin upravljanja zemljiStem kojim se reguliSe pH vrednost, smanjuje rastvorljivost i fitotoksi¢nost
Al i Mn, povecava rastvorljivost P, pove¢ava brzina razgradnje organske materije i dovodi do
oslobadanja nutrijenata [61]. UobicCajeno se koristi kre¢njak geoloskog porekla, negaseni ili gaseni
kre¢, a ljusture mekusSaca iz industrije proizvodnje morske hrane mogu biti odrziva zamena [179].
Najcesce se koriste otpadne ljusture ostriga i dagnji (vrsta koje se komercijalno uzgajaju), i to u
oblastima gde je ova industrijska grana razvijena, a mogu se koristiti i ljuSture invazivnih vrsta.
Iako su koristi od ovog materijala znacajne, upotreba u poljoprivredi moze biti ograni¢ena visokim
sadrzajem NaCl u ljusturama [209]. U zemljiste se dodaju usitnjene ljusture, najcesce kalcifikovane.

Usitnjene ljusture ostriga, nastale kao nusproizvod gajenja Skoljki u Juznoj Koreji, su zna¢ajno
uticale na poboljSanje hemijskih i1 bioloskih karakteristika zemljista 1 prinos kineskog kupusa i
drugih gajenih biljaka [209]. Dodavanje 8 t/ha dovelo je do porasta pH vrednosti zemljista, povecan
je procenat organske materije, dostupan P, kao i CEC, §to je imalo znacajan uticaj na
mikroorganizme i koncentraciju C i N u zemljistu [209]. Dodavanje 10 — 30 % usitnjenih ljustura
ostriga u kanalizacioni mulj, od koga se pravi glistenjak, uticalo je na stabilizaciju pH vrednosti,
omogucivsi bolje uslove za razvoj glista, a takode je doslo i do imobilizacije nekih zagadujuéih
materija [210]. U Spaniji, otpadne ljusture dagnji, Zarene na 500 °C i pomeSane sa stajskim
dubrivom su takode doprinele poboljsanju pH vrednosti zemljista i smanjenju koncentracije Al u
izmenljivoj frakciji, §to je dovelo do povecane mikrobioloske aktivnosti i plodnosti zemljista [211].

Ok i saradnici su pokazali da je primenom 1 — 5 % netretiranih i termicki tretiranih ljustura
ostriga posle 30 dana inkubacije u zemljistu doslo do smanjenja koncentracije mobilnih oblika Cd i
Pb, povecanja pH vrednosti i koncentracije izmenljivog Ca [11]. Efekti su bili veéi posle upotrebe
kalcifikovanih ljustura, koje su takode sadrzale i manju koncentraciju Na od netretiranih [11], [56].
Ispitan je 1 uticaj ljuStura ostriga na imobilizaciju Cd 1 Pb i biodostupnost ovih metala uz pomo¢
biljaka kukuruza (Zea mays L.), u zagadenom zemljistu (pot-eksperimenti) [159]. Nakon 420 dana
inkubacije, pH vrednost zemljiSta je postepeno porasla Sto je dovelo do imobilizacije Cd 1 Pb, a
sekvencijalnom ekstrakcijom je pokazano da je doSlo do redistribucije metala iz izmenljive U
stabilnije frakcije, u odnosu na netretirano zemljiste. Koncentracija Cd i Pb u stabljikama kukuruza
je takode bila niza nakon dodavanja ljustura Skoljki, Sto je veoma znacajno sa aspekta upotrebe
ovog materijala za poboljSanje agrohemijskih svojstava zemljista.

Galicija u Spaniji je veéi evropski region gde se otpadne ljusture dagnji (Mytilus
galloprovincialis) godinama  upotrebljavaju za  popravljanje  agrohemijskih  svojstava
poljoprivrednog zemljista, zahvaljujuci blizini pogona za proizvodnju i preradu skoljki [4], [179].
Dodavanje 9 t/ha je imalo kratkoro¢ni efekat na pH zemljiSta kao 1 nakon uobicajenog dodavanja
kre¢njaka, ali je dugoroc¢ni efekat na plodnost zemljista bio manji [212]. Alvarez i saradnici [10] su
2012. godine in situ ispitivali uticaj fino i grubo mlevenih osuSenih i kalcifikovanih otpadnih
ljustura dagnji iz ove oblasti na hemijske osobine kiselog zemljista i kvalitet biljaka. Nakon 15
meseci inkubacije, uz povremeno dodavanje N i K dubriva, efekat je bio sli¢an efektima primene
kre¢njaka geoloskog porekla. Kvalitet zemljista se popravio, a najbolji efekat je imala upotreba fino
mlevenih kalcifikovanih ljustura skoljki (pH vrednost, koncentracija izmenljivog Ca u zemljistu i
koncentracija Ca u biljkama su porasli, a koncentracija dostupnog Al u zemljiStu je sniZena,
naro¢ito u zoni rizosfere). Ovakav tretman nije uticao na ukupan prinos suve materije,
najverovatnije zbog velikog broja vrsta biljaka koje su adaptirane na kiselo zemljiste. Primena
otpadnih ljustura dagnji na kiselom rudni¢kom 1 zemljiStu iz vinograda je doprinela povecanju pH
vrednosti, a sekvencijalnom ekstrakcijom je pokazano da je doslo do promene distribucije Cu, $to je
uticalo na smanjenu biodostupnost ovog metala [213], [214]. U istrazivanja je ukljuceno i pratenje
distribucije drugih metala — Zn, Pb, Cd i Ni [13]. Nakon dodavanja 12 i 48 t ljustura dagnji po ha
zemljista i inkubacije od 1, 7 i 30 dana, doslo je do porasta pH vrednosti, Smanjenja izluzivanja i
redistribucije svih ispitivanih metala iz rastvorljive u ostale frakcije [13]. Takode, na istim tipovima
zemljiSta, dodavanje 24 t/ha ljustura je dovelo do povecanja sorpcije 1 smanjenja desorpcije As i
smanjenja rizika od zagadenja [215].
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Za stabilizaciju zemljista zagadenog As, Pb 1 Cu upotrebljeni su ¢eli¢na §ljaka, ljusture skoljki i
njihova mesavina. Nakon jednomesecne inkubacije, meSavina u koju su dodate ljusture Skoljki je
imala bolji efekat na stabilizaciju zemljista i smanjenje izluzivanja As, Pb i Cu [12].

Ljusture skoljki se mogu upotrebiti za stabilizaciju teSkih metala u zemljiStima za testiranje
municije, koja predstavljaju rizik za zivotnu sredinu. Kod razli¢itih istrazivanja pracen je uticaj
ljustura Skoljki ili smese koja sadrzi ovaj materijal na odredenu grupu teskih metala: Pb%*, Cu®* i
Sh?*. Nakon primene otpadnih materijala bogatih CaCOs, medu kojima i usitnjenih ljustura ostriga i
dagnji, doslo je do povecanja pH vrednosti, poboljSanja drugih svojstava zemljiSta i imobilizacije
Pb, ali i do izluzivanja Cu [216]. Mesavina kalcifikovanih ljuStura ostriga i usitnjenih zarenih
govedih kostiju je uspesno upotrebljena za imobilizaciju jona Pb** i Cu®, uspesnije nego kada su se
ovi materijali pojedina¢no koristili [170]. Posle 75 dana inkubacije u zemljistu poligona za
testiranje municije, 5 % dodatih ljustura dagnji je uticalo na efikasno povecanje pH vrednosti.
Rezultati sekvencijalne ekstrakcije, kao i merenja sadrzaja metala u biljkama kukuruza (Zea mays
L.), pokazali su da je ovaj materijal doprineo smanjenju koncentracije dostupnog Pb i poveéanju
koncentracije dostupnog Sb [163].

Kao dodatak kiselom zemljistu, ljusture Skoljki povoljno uticu i na organizme u zemljistu, koji
su bitni za pravilno funkcionisanje ovog ekosistema. Usitnjene ljusture dagnji pospesile su brzinu
bakterijskog rasta [217]. Takode, usitnjene ljusture ostriga se pored prethodno opisanog pozitivnog
uticaja na zemljiste, inhibirale razvoj gljiviéne bolesti duvana bolje od geoloskog kre¢njaka ili
bioc¢ara [218].

Mesanje usitnjenih ljustura ostriga sa kiselim sulfatnim zemljistem [219] i sedimentima [220]
dovelo je do postepenog povecanja pH vrednosti 1 smanjenja organskog zagadenja.

U manjem obimu, ljusture Skoljki se mogu upotrebiti kao dekoracija u basStovanstvu, gde
istovremeno sluze i kao stabilizatori pH vrednosti [179].

Ostale primene

e LjuSture $koljki kao dodaci u ishrani domacih Zivotinja

Dodatak kalcijuma ishrani domacih Zivotinja u cilju jacanja kostiju ili ojacanja ljuske jaja
[221], je obi¢no geoloskog porekla. U prethodnih nekoliko decenija, sprovedeno je vise istrazivanja,
gde su na farmama Zzivine koris¢ene samlevene ljuSture ostriga i to kao delimi¢na zamena za
kre¢njak. Mlevene ljusture Skoljki, kao potencijalno jeftiniji materijal, u optimalnoj dozi mogu da
imaju isti uticaj kao i CaCO3 geoloskog porekla na viSe testiranih parametara, izmedu ostalog i na
ojacanje, povecanje tezine i debljine ljuske jaja, poveéanje njihove proizvodnje, kao i na povecanje
telesne tezine tovnih pilica [222], [223]. U nekim slu¢ajevima, nakon ishrane zivine ljusturama
razli¢itih vrsta $koljki, kre¢njakom, aragonitom ili ljuskama jaja nije postojala znacajna razlika u
uticaju na kvalitet jaja, procenat iskoriS¢enja kalcijuma i druge ispitivane parametre [224], [225].
Danas je najvece trziste ljuStura Skoljki upravo ishrana domacih zivotinja, ali njihova $ira upotreba
moze biti ograni¢ena cenom sakupljanja i skladistenja ljustura na jednu lokaciju u dovoljnoj koli¢ini
za redovnu upotrebu velikih proizvodaca domacih Zivotinja i njihovih proizvoda [179].

¢ Neutralizacija kiselih gasova

Alkalni sorbenti, a medu njima i CaCOj3, CaO, i Ca(OH), se mogu upotrebiti za neutralizaciju
razli¢itih vrsta kiselih gasova [226]. Otpadne ljusture Skoljki, konvertovane u CaO ili Ca(OH),,
mogu resiti probleme deponovanja i visoke cene uobicajenih sredstava za precis§¢avanje vazduha
[3]. Nakon kalcinacije/hidratacije, ljusture ostriga uklanjaju SO,/NOy gasove iz reaktora,
pokazujuéi nesto vecu efikasnost u odnosu na kreénjak tretiran na isti nacin [227].
e Katalizatori u proizvodnji biodizela

Ulja i masti koje nisu pogodne za ishranu ljudi se mogu iskoristiti za proizvodnju biodizela, ali
zbog negatvnih svojstava (visoka viskoznost, loSe sagorevanje i atomizacija), nije moguca njihova
direktna upotreba u motoru jer ga mogu ostetiti [182]. Proizvod koji je bezbedan za upotrebu se
najces¢e dobija procesom transesterifikacije koji zahteva prisustvo katalizatora [182], [183].
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Najbolji katalizator u ovom procesu je kalcijum-oksid [228], te su se ljusture $koljki pokazale kao
adekvatna zamena za kalcijum-oksid u proizvodnji biodizela [3], [229].

¢ Gradevinski materijal

Pomesane sa peskom, vodom i pepelom, ljusture $koljki su koris§¢ene kao gradevinski materijal
u priobalnim oblastima $irom sveta [183]. Zbog karakteristika slicnih kre¢njaku geoloskog porekla,
mogu se upotrebiti prilikom pravljenja betona kao zamena za konvencionalne materijale — cement,
pesak i §ljunak [180], [186], [230].

Ljusture skoljki se mogu vratiti u morski ekosistem izgradnjom vestackih grebena koji Stite
obalu od jakih udara talasa i smanjuju stepen erozije. Na njima i u njihovoj blizini se stvaraju uslovi
pogodni za razvoj mnogobrojnih morskih organizama [183].

e Ostale moguénosti za primenu

Ljusture $koljki se mogu upotrebiti i na druge nacine, koji nisu ispitani u dovoljnoj meri, ali Su
preliminarni rezultati obecavajuci. Na primer, mogu se Koristiti kao punioci u proizvodnji polimera
kao alternativa za CaCO3 geoloskog porekla [231]. Kalcijum-oksid dobijen Zarenjem ljuStura na
temperaturi viSoj od 700 °C ima izrazenu antibakterijsku aktivnost [3], [232]. Ljusture $koljki se
mogu upotrebiti umesto soli kao agens protiv stvaranja leda na putevima, koji nije Stetan za Zivotnu
sredinu [179]. Zeleni krovovi, popularni u urbanim oblastima usled smanjenja efekata toplotnih
ostrva u gradovima, obezbeduju izolciju zgrada, predstavljaju staniSta za brojne vrste i utiu na
distribuciju atmosferske vode. Ljusture Skoljki su idealne za formiranje slojeva za drenazu viska
vode sa ovih krovova, dok u isto vreme sluze kao biofilter za uklanjanje teskih metala koji se mogu
nac¢i u njoj [179]. Neorganska komponenta ljustura Skoljki se moze iskoristiti i u kozmetickoj
industriji ili u medicini za proizvodnju vestackih kostiju [3], [179].
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3.Eksperimentalni deo

U narednim poglavljima dati su podaci o koris¢enim materijalima, tretmanima, metodama i
instrumentima za fizicko-hemijsku karakterizaciju, eksperimentalnim metodama za ispitivanje
separacije/stabilizacije odabranih jona teSkih metala ljusturama Skoljki u vodenim rastvorima i
zemljistu pod razli¢itim uslovima, kao i statistickim metodama koris¢enim u planiranju
eksperimenata i obradi i tumacenju rezultata.

3.1. Priprema, modifikacija i karakterizacija otpadnih ljustura morskih $koljki

3.1.1. Uzorkovanje i priprema

Za separaciju 1 stabilizaciju odabranih teSkih metala iz vode 1 zemljista upotrebljene su ljusture
Skoljki prikupljene na obali Egejskog mora u severnoj Grckoj 2016. godine. Ljusture su bile
potpuno oslobodene ostataka mesa, pa kao takve predstavljaju materijal bioloskog porekla koji se
moze koristiti bez ogranicenja i rizika.

Vrste ovih morskih organizama su identifikovane uz pomo¢ internet baze podataka ,,Skoljke u
grékim morima® (http://greekseashells.com/index.php/bivalvia.html) [233] i veéinom pripadaju
rodu Donax spp. i vrstama Donacilla cornea i Mactra stultorum, koje su uobicajene za mesto
uzorkovanja, kao i za druge delove Grcke (obale Jonskog mora, mora oko ostrva Kitera i juznog
Egejskog mora) [234]. Izgled ljustura prikazan je na Slici 10 (a).

S obzirom da u prakti¢noj primeni izdvajanje pojedinacnih vrsta Skoljki ne bi bilo izvodljivo, u
eksperimentalnom radu je koriS§¢en kompozitni uzorak. Priblizno 5 kg ljustura je oprano u toploj
vodi da bi se uklonile Cestice peska i druge necistoce, osuseno na 50 °C u suSnici, a zatim
samleveno u laboratorijskom mlinu i prosejano kroz sita razlicite veli¢ine otvora (Slika 10 (b)).

Materijal pripremljen na ovaj na¢in oznacen je sa SW, kao skracenica engleskog izraza
Seashell Waste.

1-2mm 04-1mm 02-04mm <02mm

Slika 10. Izgled koriséenih ljustura skoljki (a) i kompozitnog uzorka razli¢itih granulacija (b).
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3.1.2. Termicki tretmani

Uticaj termickih tretmana na efikasnost otpadnih ljustura Skoljki kao adsorbenta za separaciju
odabranih jona metala ispitan je u Sirokom opsegu temperature (300 °C — 900 °C). Precizno
izmerene mase SW (10,000 g), veli¢ine Cestica od 0,4 — 1 mm, su Zarene u elektricnoj peéi u
atmosferi vazduha, tokom 4 h, na konstantnoj temperaturi (300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C,
800 °C i 900 °C). Nakon hladenja u eksikatoru, uzorci su ponovo izmereni i izraCunat je procenat
gubitka mase na svakoj temperaturi. Eksperimenti su radeni u duplikatu. Tretirani uzorci su
obelezeni oznakama SW300 — SW900.

3.1.3. Karakterizacija (XRD i FT-IR)

MineraloSki sastav polaznih, termicki tretiranih uzoraka, kao i uzoraka nakon reakcije sa
vodenim rastvorima odabranih jona metala, odreden je rendgenskom difrakcionom analizom (XRD)
pomocu Rigaku Smartlab SAXS difraktometra u 2 6 opsegu od 10 — 60° sa korakom skeniranja od
0,05° i brzini od 2° min™.

Funkcionalne grupe na povrSini SW su identifikovane tehnikom infracrvene spektroskopije sa
Furijeovom (Fourier) transformacijom (FT-IR). FT-IR spektar je snimljen na sobnoj temperaturi na
Nicolet 1S 50 FT-IR spektrometru u ATR modu, srednjoj IR oblasti od 400 do 4000 cm™ i rezoluciji
od 4 cm™ sa 32 skena.

3.2. Separacija odabranih jona metala iz sintetickih rastvora primenom otpadnih
ljuStura Skoljki

U prvoj fazi eksperimenata ispitan je potencijal netretiranih i tretiranih ljustura otpadnih
morskih Skoljki za uklanjanje katjona teSkih metala iz vodenih rastvora, koriS¢enjem sintetickih
rastvora jona Cu®*, Zn?*, Pb**. Takode, ispitivana je i moguénost separacije jona stroncijuma (Sr*).
Iako po nekim kriterijumima odgovara definiciji teSkih metala, u koncentracijama u kojima se
obi¢no nalazi u zivotnoj sredini ne ispoljava toksi¢ne efekte tipi¢ne za teske metale [235]. Sastavni
je deo minerala zemljine kore, a u povrSinske 1 podzemne vode najéesc¢e dospeva izluZivanjem iz
kre¢njaka [235]. Sa druge strane, vestacki radioaktivni izotopi Sr, 8gr (t12 52 dana) i Ogy (t2 28,1
god.), koji nastaju kao produkti fisije urana u nuklearnim reaktorima, veoma su znacajni sa aspekta
uticaja na zivotnu sredinu i zdravstvenih rizika izazvanih jonizuju¢im zracenjem [235]. Kao
posledica regularnog rada, havarija u nuklearnim elektranama, i testiranja nuklearnog naoruZanja
tokom 50-tih i 60-tih godina proslog veka, **Sr se moZe naéi u otpadnim vodama iz nuklearnih
postrojenja, povrSinskim i podzemnim vodama, te je njegovo uklanjanje iz vodene sredine od
vitalnog znacaja za oCuvanje kvaliteta Zivotne sredine i zdravlja [236], [237].

Za pripremu rastvora kori§¢ene su nitratne soli p.a. ¢istoce Cu(NO3),%3H,0 i Zn(NO3),%x6H,0
(Across Organics), Pb(NO3), (Fisher Scientific) i Sr(NOgs), (Merck). Rastvaranjem ovih soli u
dejonizovanoj vodi u odgovaraju¢em odnosu, dobijeni su radni rastvori razli¢itih koncentracija.

Svi eksperimenti su izvodeni na sobnoj temperaturi (21 £ 2 °C) u Sarznom sistemu, meSanjem
ljustura Skoljki (granulacija < 0,2 mm) sa rastvorima jona metala odredene koncentracije i pH
vrednosti u kivetama za centrifugu zapremine 50 mL. Polazne pH vrednosti su podeSavane
dodavanjem potrebnih koli¢ina rastvora 0,01 mol/L NaOH i HNOg3. Ljusture $koljki su dodavane u
rastvore u dozi od 5 g/L (0,1 g u 20 mL rastvora). Uzorci su meSani na rotacionom $ejkeru (Reax
20, Heidolph Instruments), pri konstantnoj brzini od 10 obrtaja u minuti (rpm).

Ispitan je uticaj razliCitih parametara procesa na efikasnost i mehanizam separacije jona teskih
metala iz sintetickih rastvora.

Nakon Sarznih eksperimenata, separacija Cvrste i teéne faze izvrSena je centrifugiranjem
(Hareaus Megafuge 16), 10 minuta na 9000 rpm. Pocetne i krajnje pH vrednosti merene su pomocu
InoLab WTW pH metra, koji je redovno kalibrisan standardnim puferskim rastvorima (pH 4, 7 i 10).
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Koncentracije katjona metala pre i posle kontakta sa sorbentom, kao i koncentracija Ca** jona
oslobodenih iz ljustura u te¢nu fazu, merene su metodom atomske apsorpcione spektrofotometrije
na uredaju Perkin Elmer 3100.

Eksperimenti su uradeni u duplikatu 1 prikazane su srednje vrednosti merenja.

Sorbovana koli¢ina jona metala po gramu sorbenta (g, mol/g) ra¢unata je primenom jednacine:

q=(Co—C;)xV/m (6)

gde C, predstavlja polaznu koncentraciju (mol/L), Cs zavrsnu koncentraciju (mol/L), V je zapremina
uzorka (L), am je masa sorbenta (g).
Efikasnost procesa separacije (E, %) racunata je prema jednacini:

E(%) =100 x (€ — C;)/Cy (7)

3.2.1. Uticaj vremena kontakta

Uticaj vremena kontakta na koli¢inu metala sorbovanih pomocu SW ispitan je pri polaznoj
koncentraciji rastvora Cu, Zn, Pb i Sr od 10 mol/L. Posebne probe su uravnotezavane sa uzorkom
SW u toku 30 min, 1 h, 2h, 3 h, 6 h, 18 hi 24 h. Polazna pH vrednost svih rastvora bila je podesena
napH 5,0 £0,2.

3.2.2. Uticaj pocetne koncentracije jona metala

Uticaj pocetne koncentracije jona metala ispitan je u opsegu 10™ — 10 mol/L za jone Cu, 10™
— 1,5%x10 mol/L za jone Pb, i 10* — 3x10? mol/L za jone Zn i Sr. Polazna pH vrednost svih
rastvora bila je podesena na pH 5,0 + 0,2, a vreme kontakta od 24 h izabrano je na osnovu
prethodnih kinetickih eksperimenata kao dovoljno za postizanje ravnoteznih uslova U svim
sistemima.

3.2.3. Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora

Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora jona metala na njihovu sorpciju pomocu SW ispitivan je u
opsegu pH 2 — 6. Opseg pH je odabran kako bi se sa jedne strane sprecilo znacajno rastvaranje
kalcijum-karbonata iz ljustura pri pH < 2 [238], a sa druge strane hidroliza jona Cu?*, Pb*" i Zn?* pri
vrednostima pH > 6 [239]. U ovim eksperimentima, koncentracija jona metala je bila 102 mol/L, a
vreme kontakta 24 h.

3.2.4. Uticaj kompeticije izmedu katjona

Efekat kompeticije izmedu odabranih jona metala ispitan je pri ekvimolarnoj koncentraciji jona
Cu?*, Zn*, Pb?* i Sr* u smei, pri ¢emu je varirana ukupna koncentracija smese u opsegu 5x10™ —
102 mol/L. Po&etna pH vrednost rastvora je podesena na pH 5,0 + 0,2, a vreme kontakta je bilo 24
h.

3.2.5. Uticaj termickih tretmana otpadnih ljustura Skoljki

Netretirani (SW, granulacija 0,4 — 1 mm) i termicki tretirani uzorci (SW300 — SW900) su
pomesani sa rastvorima jona Cu?*, Zn®**, Pb* i Sr** podetne koncentracije 10? mol/L, a dodatna
serija eksperimenata je uradena sa rastvorima jona Cu®" koncentracija 10 mol/L i 10° mol/L.
Pocetna pH vrednost svih rastvora je podeSena na 5,0 + 0,2, a vreme kontakta je bilo konstantno (24
h). Pod istim eksperimentalnim uslovima uradena je i serija eksperimenata uz upotrebu
dejonizovane vode umesto rastvora metala, u cilju odredivanja i uporedivanja pH vrednosti razli¢ito
tretiranih uzoraka u vodenom rastvoru.
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3.2.6. Modelovanje procesa sorpcije primenom neuronskih mreza sa opStom regresijom
(GRNN)

Rezultati dobijeni u eksperimentima sorpcije jona odabranih metala iz jednokomponentnih
rastvora ukazivali su na postojanje nelinearnih interakcija izmedu razliCitih faktora sistema, pa su za
modelovanje izuCavanih procesa primenjene veStacke neuronske mreze (engl. Artificial Neural
Network, ANN). Prednost ovog pristupa u odnosu na tradicionalne kineticke i izotermske modele je
mogucnost povezivanja svih eksperimentalno dobijenih podataka, kao i fiziCko-hemijskih svojstava
katjona, na osnovu ¢ega je moguce predvidanje odgovora sistema.

Vestacke neuronske mreze su matematicki modeli u kojima mnosStvo povezanih elemenata za
obradu podataka (neurona) simulira ljudski nervni sistem, te je njihova najvaznija karakteristika
sposobnost ucenja, koje se postize razli¢itim postupcima [240], [241]. Modeli uvek imaju jedan
ulazni 1 jedan izlazni sloj neurona, kao 1 jedan ili viSe skrivenih slojeva, koji modelu omogucavaju
opisivanja nelinearnih sistema i procesa. Razli¢itim pristupima u arhitekturi mreze i u algoritmima
ucenja razvijeni su brojni ANN modeli. Zbog svoje specificne strukture, prilagodljivosti,
sposobnosti davanja kontinuiranih ulaznih ili izlaznih podataka i moguénosti primene u slozenim
sistemima, ANN se izuzetno $iroko koriste u klasifikaciji, mapiranju i modelovanju [242]-[246].

ANN su omogudile analizu i razumevanje slozenih sorpcionih procesa u zastiti zivotne sredine
1 tretmanu otpadnih voda. KoriS¢ene su za predvidanje efikasnosti sorpcije teskih metala iz vodenog
rastvora uz pomoc¢ razli¢itih vrsta materijala [247]-[249]. Nag i saradnici [240] su nakon ispitivanja
efikasnosti razli¢itih prirodnih materijala za uklanjanje jona Cr®" iz vodenih rastvora razvili model
ANN koji se pokazao uspesnim u detektovanju slozenih medusobnih zavisnosti izmedu metala i
sorpcionih parametara, kao i predvidanju efikasnosti sorpcije. ANN su takode upotrebljene za
modelovanje procesa sorpcije, da bi se odredio uticaj karakteristika sorbenata i metala na kinetiku
sorpcije prilikom ispitivanja efikasnosti viSe vrsta lignoceluloznih materijala u uklanjanju jona
teskih metala (Pb?*, Cd®*, Ni*" i Zn®") iz vodenih rastvora [248]. Rezultati su pokazali znadaj
prisustva kiselih funkcionalnih grupa, procenta lignina u sorbentima i molekulske mase metala u
procesu sorpcije, pa su tako ANN pokazale sposobnost za analizu 1 razumevanje sloZenih, ali vaznih
sorpcionih procesa u zastiti zivotne sredine i tretmanu otpadnih voda.

Neuronske mreZe sa opstom regresijom (engl. General Regression Neural Network, GRNN) su
posebno efikasne ako je dostupan mali i nepotpun broj podataka [250], spadaju u nepovratne mreze
sa nadgledanim obucavanjem i jednom iteracijom tokom obucavanja i korisne su za razumevanje

nelinearnih zavisnosti [251]. Arhitektura ove neuronske mreze je relativno jednostavna i sastoji se
od 4 sloja [252]:

1. Ulazni sloj — sadrzi neurone koji skaliraju ulazne podatke na odreden opseg vrednosti
(najcesce na vrednosti 0 — 1),

2. Skriveni sloj — skladisti ulazne vektore,

3. Sloj za sumiranje (ili sumarni sloj) — sastoji se od neurona koji preraCunavaju tezinske
odnose izmedu ulaznih vektora i odreduju faktor ujednacavanja,

4. lzlazni sloj — sadrzi neurone koji daju rezultate, tj. predvidaju rezultate podelom izlaznih
podataka iz neurona iz prethodnog sloja.

Slojevi neuronske mrezZe 1 njihove veze se mogu predstaviti kao na Slici 11. Od broja ulaznih,

izlaznih promenljivih 1 broja serija podataka u grupi podataka za obucavanje, zavisi broj neurona u
svakom sloju GRNN mreZze.
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Slika 11. Ilustracija arhitekture neuronske mreze sa opstom regresijom (GRNN) [253].

Za vreme obucavanja GRNN, odreduje se faktor ujednacavanja (engl. smoothing factor, SF).
Ovaj faktor odreduje u kom se stepenu vrednosti podataka koje je mreza predvidela poklapaju sa
podacima upotrebljenim za njeno obucavanje [254]. Manje vrednosti rezultuju mrezom koja ima
ujednacenije odgovore, jer viSe neurona doprinosi predvidanjima [255]. Odredivanje optimalnog
faktora ujednacavanja se efikasno izvodi primenom razli¢itih algoritama optimizacije, kao §to su
iterativni, evolucionarni ili algoritmi inspirisani prirodom.

Za modelovanje sorpcije u ovom radu je razvijena GRNN, u cilju uspostavljanja veza izmedu
faktora sistema, selekcije najvaznijih faktora, predvidanje efikasnosti uklanjanja metalnih katjona i
krajnjih pH vrednosti rastvora nakon upotrebe otpadnih ljustura skoljki.

U ovom istrazivanju je upotrebljen genetski algoritam, kojim se pored optimalnih SF, dobijaju i
individualni SF (ISF), karakteristi¢ni za svaku od ulaznih promenljivih i koji se mogu iskoristiti za
analizu znacajnosti ulaznih faktora [256]. Optimizacija podataka u ovom algoritmu zasnovanom na
Darvinovoj teoriji evolucije, pocinje grupom nasumicnih reSenja i nakon sprovodenja serije
genetickih operacija, (ukrStanje, mutacija i selekcija), broj mogucih resenja se redukuje na jedno
koje je optimalno [257], [258]. Genetski algoritmi istovremeno analiziraju viSe reSenja, S$to
smanjuje verovatnocu da se proces traZzenja zaustavi pre nego $to je selektovano optimalno reSenje
[258].

Odabrani ulazni parametri, kao i procedure obuc¢avanja, validacije i testiranja modela opisani su
u okviru Poglavlja 4.2.4. Za razvijanje GRNN modela upotrebljen je softverski paket NeuroShell 2
(Ward Systems Group, Inc., MD, USA, 2007).
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3.3. Separacija odabranih jona metala iz otpadne vode

U drugoj fazi istrazivanja, ispitivana je efikasnost primene otpadnih ljustura skoljki u separaciji
jona teSkih metala iz realne otpadne vode. Uzorak otpadne vode nastale u toku procesa dobijanja
bakra preuzet je iz Rudarsko-topionic¢arskog basena (RTB) Bor. Efluente generisane u metalur§kom
pogonu karakteriSe niska pH vrednost i visoke koncentracije jona tesSkih metala, posebno Cu, Zn i
Fe [259].

Efikasnost procesa preciS¢avanja otpadne vode primenom otpadnih ljustura zavisi od vise
nezavisno promenljivih parametara (faktora) procesa, kao i od vrednosti (nivoa) datih faktora. U
odnosu na tradicionalni pristup u ispitivanju performansi nekog procesa ili sistema, Kkoji
podrazumeva variranje jednog faktora pri konstantnom nivou drugih faktora, metod
eksperimentalnog dizajna u planiranju eksperimenata predstavlja efikasniju alternativu [260].
Razvoj racunarstva i odgovarajucih softverskih paketa doprineli su intenzivnoj primeni ovih metoda
u gotovo svim oblastima nauke i tehnologije, kao i u privredi [261]-[265].

U eksperimentima koji su planirani dizajnom, variranje svih odabranih faktora vrsi se
istovremeno, a statistiCka analiza rezultata omogucava poredenje efekata razli¢itih faktora, selekciju
faktora koji imaju najveéi uticaj na odgovore sistema, detekciju sinergizma izmedu faktora i
odredivanje optimalnih uslova funkcionisanja sistema [266].

Uspesno planiranje i primena dizajna eksperimenata u praksi ukljucuje nekoliko koraka [267],
[268]:

e Utvrdivanje ciljeva eksperimenta,
Odredivanje faktora ¢iji ¢e se uticaj analizirati, definisanje opsega unutar koga ce
njihove vrednosti varirati i odredivanje nivoa faktora;
Odredivanje izlazne karakteristike (odgovora) sistema;
Izbor odgovarajuceg tipa eksperimentalnog dizajna;
Izvodenje eksperimentata uz kontrolu svih faktora na osnovu odabranog dizajna;
Analiza dobijenih rezultata statistickim metodama i

Izvodenje odgovarajucih zakljucaka.

Izbor odgovarajuceg dizajna zavisi od broja faktora ¢iji se uticaj razmatra. U ovom istrazivanju
je razmatran uticaj Cetiri nezavisna faktora procesa: tip ljuStura Skoljki (netretirane/termicki
tretirane), granulacija 1 doza ljuStura Skoljki, kao 1 vreme kontakta sa otpadnom vodom. U cilju
efikasnije analize odabranih faktora koji uti¢u na uklanjanje jona metala iz otpadne vode, poredenja
njihovih efekata i optimizacije uslova odvijanja procesa, primenjena je metodologija
eksperimentalnog dizajna [269]. Potpun faktorski dizajn je pogodan ukoliko performansa sistema
zavisi od manjeg broja kontinualnih ili diskretnih faktora (n). Selekcijom dva nivoa svakog faktora
(niski i visoki nivo u opsegu vrednosti od interesa za proces), broj eksperimenata za potpun
faktorski dizajn iznosi 2". Ovim dizajnom obuhvaéeno je ispitivanje svih kombinacija faktora, pri
svim odabranim nivoima, a dobijeni rezultati sluZe kako za procenu uticaja pojedinih faktora, tako i
za detekciju interakcija izmedu faktora [267], [268].

Svaki faktor variran je izmedu nizeg (nivo -1) i viSeg nivoa (nivo 1), kao Sto je prikazano u
Tabeli 7. Nivoi faktora su simultano varirani prema matrici potpunog faktorskog dizajna koja je
dobijena primenom statistickog softvera MINITAB. U Tabeli 8 su sumirani uslovi za svaki
eksperiment.

Tabela 7. Analizirani faktori procesa i njihovi nivoi

Faktor Nivo -1 | Nivo 1
A | Tip ljustura skoljki SW | SW900
B | Velicina Cestica (mm) | <0,2 | 04-1
C | Vreme reakcije (h) 1 5
D | Doza ljustura (g/L) 15 50
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Tabela 8. Kodirani nivoi faktora u svakom eksperimentu, prema matrici potpunog faktorskog

dizajna
Eksperiment 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
A -1 1 -1-1-11 1 -1-1-1-1 1 1 1 1 1
g B 11 111 -11-11 -1 -1-11 1 -1 41
F C 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
D 11 1 -11 -1-11 -1 -1 1 1 -1 1 -1 1

Na osnovu rezultata prethodne karakterizacije, netretirane ljuSture karbonatnog sastava (SW) i
ljusture potpuno konvertovane u kalcijum-oksid zarenjem na 900 °C (SW900) su odabrane kao
karakteristicki tipovi ljustura. Odgovarajuca koli¢ina SW ili SW900 je pomeSana sa po 20 mL
otpadne vode u erlenmajerima zapremine 50 mL, a zatim su suspenzije muckane na horizontalnom
laboratorijskom $ejkeru (LT2, Czechoslovakia) konstantnom brzinom od 120 rpm.

Razdvajanje teCne i Cvrste faze, merenje polaznih i zavr$nih koncentracija jona metala, kao i
pH vrednosti, uradeno je na nacin opisan u Poglavlju 3.2.

Stepen uklanjanja metala (%) i pH vrednosti na kraju svakog eksperimenta su analizirani kao
odgovori sistema.

3.4. Primena otpadnih ljustura $koljki kao aditiva za stabilizaciju jona teSkih metala
u zemljiStu i popravku agrohemijskih svojstava zemljista

3.4.1. lzbor lokaliteta, uzorkovanje i priprema zemljista

Zemljiste u centralnoj Srbiji je generalno kiselog karaktera (preko 60 % obradivog zemljista)
kao posledica geoloskih i klimatskih specifi¢nosti [270]. Medutim, S$tetni uticaj Coveka na
kompleksa u gradu Boru [271], [272]. Naselje se razvilo uz rudnik bakra koji je po¢eo sa radom
1903. godine. Celukupna privredna aktivnost regiona se zasniva na rudarstvu i preradi rude, ¢ineci
ga ekoloSkom “crnom tackom” Srbije.

Cu se u borskoj topionici proizvodi pirometalur§kim postupkom iz sulfidnih ruda. Nakon
flotacionog koncentrovanja rude, zaostaju enormne kolicine jalovine koja se sastoji od peska, mulja,
pirita, ostatka metalnih sulfida i reagensa. Jalovinu karakterisu visoke koncentracije teskih metala,
niska mo¢ zadrzavanja vode 1 visoka kiselost, te su jaloviSta izvor mineralne praSine i zagadenja
okolnog zemljista, povrsinskih i podzemnih voda.

Izvestaji o stanju zivotne sredine u Republici Srbiji pokazuju da je, nakon termoelektrana, RTB
Bor Topionica najveci emiter oksida sumpora [272], [273]. Topionica RTB Bor, kao i povrsinski
kop Veliki Krivelj, se nalaze i medu glavnim identifikovanim emiterima suspendovanih cestica
(prasine, dima i1 smoga), pa je godinama unazad kvalitet vazduha u Boru i okolini odgovarao tre¢oj
kategoriji (prekomerno zagaden vazduh u kome su prekoracene tolerantne vrednosti za jednu ili
vise zagadujuéih materija) [272].

Teski metali dospevaju u zemljiSte putem izlivanja otpadnih voda, talozenja Cestica aerosola i
izluzivanja iz jalovine. Ispitivanjem koncentracija metala u biljkama i zemljiStu u neposrednoj
blizini flotacionog bazena RTB Bor, utvrdeno je da je zemljiste u velikoj meri kontaminirano Cu,
Fe i As [274]. Analiza sadrzaja metala u samoniklim biljkama pokazala je akumulaciju metala u
koncentracijama koje su za Pb i As bile u opsegu kriti¢nih i fitotoksi¢nih vrednosti, za Zn vece, a za
Cu i Fe znacajno veée 1 od fitotoksicnih vrednosti. Kao posledica dugogodisnjeg rada rudarsko-
metalur§kog kompleksa, zemljiSte je i u Siroj okolini grada Bora kontaminirano bakrom [275], a
vetrovi koji dominantno duvaju iz pravca zapada [276] i pogoduju kvalitetu vazduha u samoj
gradskoj zoni Bora, doprinose transportu zagaduju¢ih meterija u pravcu sela Slatina.
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Za potrebe ovog rada, zemljiSte je uzorkovano u oktobru 2016. godine, sa privatnog
poljoprivrednog poseda (44°01'31.2"N+22°11'00.2"E) u okolini grada Bora i sela Slatina (Slika 12).

Mesto uzorkovanja

Slika 12. Prikaz mesta uzorkovanja zemljista u odnosu na gradsko i industrijsko jezgro grada Bora.

Uzorkovanje zemljista je sprovedeno u skladu sa preporukama IUPAC-a [277]. Uzorci su
uzimani do 20 ¢cm dubine, a kompozitni uzorak zemljista, tezine oko 30 kg, je transportovan do
laboratorije u plasti¢nim kontejnerima.

Iz uzorka su odstranjeni ostaci biljnog materijala i sitno kamenje, a zemljiste je zatim suSeno na
listovima filter papira, na sobnoj temperaturi, tokom dve nedelje. Nakon toga, zemljiSte je usitnjeno
u avanu, homogenizovano i prosejano kroz sito sa otvorima veli¢ine 2 mm.

3.4.2. Primenjeni tretmani zemljiSta

Uticaj ljustura skoljki, kao aditiva, na promene pH vrednosti zemljista, distribuciju jona Cu,
makro i mikro elemenata zemljiSta i na druga esencijalna fizicko-hemijska svojstva, ispitan je
zameSavanjem spraSenih ljustura (frakcija Cestica < 0,2 mm) sa prethodno usitnjenim, osusenim i
homogenizovanim zemljiStem.

Preporucene doze sredstava za popravljanje kvaliteta zemljiSta izrazavaju se u kg (ili t) po
hektaru zemljiSta. Uobicajene doze kre¢njaka koje se dodaju kiselom zeml;jiStu tipa glinaste ilovace
iznose 5 — 6 t/ha [22]. Koli¢ina kre¢njaka od 3 — 6 t/ha se pokazala kao efikasna za podizanje pH
vrednosti kiselog zemljista razlicitih tipova [278]. Doze kalcijum-karbonata koje se preporucuju za
odredeni tip zemljiSta rezultat su dugogodisnjih ispitivanja i prakse u postizanju optimalnih pH
vrednosti 1 podrazumevaju periodicno ponavljanje tretmana. Uzimajuéi u obzir pribliznu masu
jednog hektara povrsinskog zemljista (oko 3000 t), moze se izracunati da doza od 6 t/ha iznosi oko
1,5 g/lkg zemljista (0,15 %). S obzirom da hemijski sastav SW odgovara kalcijum-karbonatu, efekat
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njegove primene ispitan je pri uobicajenoj, kao i pri ve¢im dozama od 0,3 %, 2 % i 5 % dodatim
odjednom.

ZemljiSte 1 aditivi su zameSavani na suvo u odgovaraju¢em odnosu, tako da je ukupna masa
uzoraka iznosila 1000,0 g. Uzorci su u plasticnim posudama vece zapremine homogenizovani
mesSanjem na rotacionom Sejkeru u toku 2 sata, kako bi se postigla Sto ravnomernija distribucija
aditiva. U Tabeli 9 prikazani su sastav i oznake pripremljenih uzoraka. Svi uzorci su pripremljeni u
triplikatu.

Nakon zameSavanja, uzorci su preneSeni u saksije 1 periodicno im je dodavana samo
destilovana voda u koli¢ini koja omogucava odrzavanje kapaciteta zadrZzavanja vode na oko 60 %.
Na osnovu prethodnog istrazivanja koje je pokazalo da se nakon dodavanja kalcijum-karbonata
najveée promene pH vrednosti zemljista u odnosu na kontrolni uzorak odigravaju u toku 35 — 70
dana [279], izabran je period inkubacije od 2 meseca.

Tabela 9. Doze aditiva i oznake tretmana

i 0% 015%  03% 2% 5 %
Doza aditiva (~5tha) (~10tha) (~60tha) (~ 150 t/ha)
Oznaka S SW0,15  SWO0,3 SW2 SWS5

3.4.3. Karakterizacija otpadnih ljustura $koljki i zemlji$ta pre i nakon tretmana

Raspodela velicina cestica

Velic¢ine cestica kod ispitivanog zemljiSta i meSavine sa SW u razliitim procentima je
odredena kombinovanom metodom prosejavanja i pipetiranja [65], [280]. Metoda prosejavanja
podrazumeva primenu sita za razdvajanje krupnijih frakcija (kamen (> 20 mm) i §ljunak (> 2 mm)),
od sitne zemlje. Metoda pipetiranja se upotrebljava da bi se iz frakcije sitne zemlje izdvojile frakcije
krupnog 1 sitnog peska, praha i gline. Osnovni princip ove metode je da se na osnovu razliite
brzine talozenja Cestica zemljiSta u teCnosti moze odrediti njihova veli¢ina [65], [281]. Brzina
taloZenja Cestica se izracunava primenom jednacine izvedene iz Stoksovog zakona o brzini kretanja
Cestica loptastog oblika u ujednac¢enoj sredini pod uticajem konstantne sile [65], [282].

Nakon pipetiranja i prora¢una [65], dobija se procentualna zastupljenost krupnog i sitnog
peska, praha i gline u zemljistu. Klasifikacija mehanickih elementa izvrSena je po Atterberg-u
[283].

Tekstura zemljista

Tekstura ili mehanicki sastav zemljiSta predstavlja procentualnu zastupljenost mehanickih
elemenata (peska, gline 1 praha) koji uti¢u na plodnost, pa sa agronomske tacke glediSta najbolja
zemljista imaju odnos frakcija pesak — prah — glina 35-40 % — 35-40 % — 20-30 % [65]. U ovom
radu, tekstura ispitivanog zemljista, kao 1 zemljista tretiranog dodatkom SW u razli¢itim dozama,
odredena je na osnovu klasifikacije Ministarstva poljoprivrede SAD-a (Slika 13), unoSenjem
procentualne zastupljenosti razli¢itih frakcija veli¢ina Cestica u kalkulator dizajniran za tu svrhu
[284].
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Slika 13. Graficki prikaz klasifikacije zemljista prema teksturi [284].

pH zemljista i ljuStura skoljki

Metoda EPA 9045D je procedura za merenje pH vrednosti zemljiSta i otpadnih materijala koji
sadrze manje od 20 % vode (Cvrste supstance, muljevi ili nevodene te¢nosti) [285]. Po metodi, u
¢aSu zapremine 50 mL potrebno je odmeriti 20 grama uzorka, dodati 20 mL dejonizovane vode,
poklopiti i suspenziju neprestano meSati 5 minuta. Nakon toga, rastvor, u kome se meri pH
vrednost, se moze izdvojiti talozenjem (oko 1 sat), centrifugiranjem ili filtriranjem. Merenje pH se
odvija na konstantoj temperaturi. S obzirom da metoda obuhvata rad sa uzorcima razli¢itih
svojstava, dozvoljene su odredene modifikacije, pre svega u pogledu odnosa ¢vrsto/tecno.

U ovom radu primenjena je modifikovana metoda EPA 9045D. pH vrednost je odredena pri
odnosu ¢vrsto/te¢no 1:2 (10 g uzorka je pomesSano sa 20 mL dejonizovane vode), a nakon 5 minuta
meSanja na rotacionom Sejkeru pri brzini od 10 rpm, c¢vrsta i1 te€na faze razdvojene su
centrifugiranjem (10 minuta na 9000 rpm). pH vrednosti su merene na InoLab WTW pH metru. Ista
procedura je primenjena za merenje pH vrednosti ljuStura Skoljki, kao 1 zemljista u koje je ovaj
materijal dodat u odredenom procentu.

Elektroprovodljivost

Elektroprovodljivost (engl. electrical conductivity, EC) predstavlja sposobnost zemljista da
usled prisustva rastvorenih soli provodi elektri¢nu struju. Najcesce se upotrebljava za odredivanje
stepena saliniteta zemljista, posto prisustvo razli¢itih vrsta soli moze da ima negativan uticaj na

razvoj i rast biljaka [22], [281], [286].
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U ovom radu elektroprovodljivost (konduktivitet) (uS/cm) uzoraka je odredena u vodenoj
frakciji dobijenoj nakon uravnotezavanja uzoraka i dejonizovane vode u odnosu 1:2, prema
prethodno opisanoj metodi za odredivanje pH (EPA 9045D). Za merenje elektroprovodljivosti
koris¢en je konduktometar InoLab Cond 7110.

Kapacitet katjonske izmene

Za odredivanje CEC vrednosti polaznog zemljista 1 uzorka zemljiSta nakon tretmana sa SW,
primenjena je modifikovana amonijum-acetatna metoda [73], koja se sastoji iz 3 koraka, a svaki se
ponavlja 3 puta. (1) U kivetu za centrifugu odmereno je 4,000 g zemljista i dodato 33 mL natrijum-
acetata (pH 8 = 0,2), a suspenzija je meSana 5 min. Separacija Cvrste i teCne faze izvrSena je
centrifugiranjem (Sanyo Harrier 15/80) 10 minuta na 1500 rpm, nakon Cega se rastvor odbacuje.
Cilj prvog dela eksperimenta je istiskivanje svih katjona u adsorptivnom kompleksu zemljista i
zasi¢enje zemljiSta jonima Na. (2) Da bi se isprale zaostale soli u zemljistu, u uzorak se, u drugom
delu eksperimenta, dodaje 33 mL 96 % etanola, mesa 5 min, centrifugira 10 min na 1500 rpm i
odbacuje rastvor. (3) U tre¢em koraku se u zemljiste dodaje 33 mL 1M amonijum-acetata (pH 7 +
0,2), uzorak se mucka 5 minuta, centrifugira 10 minuta na 1500 rpm, a rastvor filtrira u normalni
sud zapremine 100 mL 1 ¢uva za dalju analizu. Amonijum-acetat se jace vezuje u adsorptivnom
kompleksu zemljista i potiskuje jone Na u zemlji$ni rastvor. Nakon treceg filtriranja, normalni sud
se dopunjava Cistim amonijum-acetatom do crte, iz ¢ega se koncentracija Na?* jona odreduje
metodom plamene fotometrije, a CEC izracunava preko formule:

CEC = [Na]x10 @)

m

gde m oznac¢ava masu odmerenog zemljista.

Dostupan fosfor i kalijum

Koli¢ine fosfora 1 kalijuma dostupnih biljkama u polaznom 1 tretiranom zemljiStu odredene su
ekstrakcijom ovih esencijalnih elemenata pomocu amonijum laktatne (AL) metode [287].
Amonijum laktatni rastvor, koji se sastoji od od 0,1 M amonijum-laktata (CH3COONH,) i 0,4 M
sir¢etne kiseline (CH3COOH), ¢ija je pH vrednost podeSena na 3,75, koristi se od 1958. godine za
ekstrakciju dostupnog fosfora iz zemljista [288], a kasnije je ova metoda upotrebljavana i za
ekstrakciju kalijuma i magnezijuma lako dostupnih biljkama [287].

Prema ovoj metodi, 5 g prethodno pripremljenog zemljista je pomeSano sa 100 mL
ekstrakcionog AL rastvora u erlenmajeru zapremine 200 mL, zatim 120 minuta muckano na
Sejkeru, a nakon filtriranja, sadrzaj fosfora u ekstraktu je odreden kolorimetrijski, a sadrzaj kalijuma
spekrofotometrijski. Rezultati su izrazeni u mg P,0s i KO nal00 g zemljista.

Ukupan sadrzaj ugljenika i azota

Ukupni sadrzaj ugljenika 1 azota u ispitivanim uzorcima odreden je simultano, primenom
elementarnog analizatora Vario EL 1l CHNOS (Elementar Analysensysteme GmbH, Hanau,
Germany). Nakon suvog sagorevanja ispitivanih uzoraka na 1150 °C [289] u atmosferi kiseonika i
redukcije azotovih oksida, ispitivani elementi (u obliku gasova ugljen-dioksida i azota) se pomoc¢u
inertnog noseceg gasa (He) prenose do kolona za separaciju, a njihove koncentracije se odreduju
primenom termoprovodljivog detektora (TCD, thermal conductivity detector) [290].
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Sadrzaj karbonata

Sadrzaj karbonata u uzorcima odreden je volumetrijski, primenom kalcimetra po Scheibler-u
[291]. Karbonati prisutni u uzorcima konvertuju se u ugljen-dioksid dodavanjem hlorovodoni¢ne
kiseline, ¢ime se povecava pritisak i dolazi do promene nivoa tecnosti u graduisanoj bireti koja je
povezana se reakcionim sudom. Spustanje nivoa teCnosti u graduisanoj cevi odgovara zapremini
(cm®) ugljen-dioksida oslobodenog iz uzorka na datoj temperaturi i pritisku vazduha. Masa 1 cm®
ugljen-dioksida obracunava se za date vrednosti temperature i pritiska primenom posebnih tablica, a
zatim se konvertuje u sadrzaj karbonata [65].

Sadrzaj ukupnog organskog ugljenika

Sadrzaj ukupnog organskog ugljenika je izracunat iz razlike ukupnog i neorganskog ugljenika.

Ukupna koncentracija ispitivanih elemenata

Za pripremu uzoraka za odredivanje pseudo-ukupne koncentracije odabranih elemenata (Al,
As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, V, Zn) kori$¢ena je mikrotalasna digestija
uzoraka po metodi US EPA 3051A [292]. Razaranje uzoraka uradeno je po sledecoj proceduri: oko
0,5 g (sa tacnos$¢u + 0,0001 g) prethodno pripremljenog uzorka razarano je u smesi 9 mL 10 M
HNO3; (Merck, Germany, Suprapur) i 3 mL 10 M HCI (Merck, Germany, Suprapur) u mikrotalasnoj
pec¢i (CEM Mars 5). Uzorci sa dodatom 10 M HNOj3 ostavljeni su oko 1h na sobnoj temperaturi u
cilju predigestije, a zatim je dodavana 10 M HCI. Teflonske kivete sa uzorcima i smeSom kiselina
smesStene su u mikrotalasnu pe¢ gde su uzorci razarani pod povisenom pritiskom i temperaturom, a
potom razblazivani do 25 mL sa 18 MQ Milli-Q dejonizovanom vodom (Thermo Scientific
Barnstead GenPure UV TOC).

Osnovni parametri vezani za primenjenu proceduru mikrotalasnog razaranja uzoraka dati su u
Tabeli 10.

Tabela 10. Parametri uredaja CEM Mars 5 pri kojima je vrSeno mikrotalasno razaranje uzoraka po
metodi US EPA 3051A

Max shada o Vreme zadato za Pritisak Vreme zadrzavanja
Korak g y postizanje zadatih X T (°C) pod zadatim
(W) snage : (psi) . .
parametara (min) uslovima (min)
1 1600 100 5 350 120 0
2 1600 100 5 350 175 5

Nakon filtriranja ekstrakta kroz membranski filter (0,45 pm), koncentracije odabranih
elemenata odredene su metodom opticke emisione spektroskopije sa indukovano spregnutom
plazmom (engl. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, ICP-OES; Thermo
Scientific iCAP 6500 Duo ICP).

Distribucija odabranih elemenata u razlicitim frakcijama zemljista

Joni metala u zemljistu 1 sedimentima mogu da budu prisutni u razli¢itim hemijskim oblicima
koji uticu na njihovu mobilnost, a samim tim i na biodostupnost i toksi¢nost [293]. Sekvencijalna
ekstrakcija se u velikoj meri koristi za odredivanje distribucije teSkih metala u uzorcima zemljista,
sedimenta, muljeva i sli¢nih uzoraka. Metoda se sastoji u sukcesivnoj primeni hemijskih reagenasa
koji se biraju na osnovu selektivne rasvorljivosti razli¢itih minerala ili organskih faza [294], a od
cilja istrazivanja, tipa materijala i elemenata koji se odreduju zavise i primenjeni reagensi.
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Informacije o ukupnoj koncentraciji metala nisu dovoljne da bi se utvrdio uticaj
kontaminiranog uzorka na okolinu, s obzirom da je najée$¢e samo deo ukupnog sadrzaja mobilan,
biodostupan, odnosno ucestvuje u kratkotrajnim geohemijskim procesima [295]. Sekvencijalna
ekstrakcija metala daje uvid u hemijske veze metala sa specificnim frakcijama zemljiSta 1
sedimenta, na osnovu ¢ega se moze proceniti biodostupnost i mobilnost metala. Uzimajuéi u obzir
da se razdvajanje frakcija odvija u kontrolisanim laboratorijskim uslovima (kakvi se ne sre¢u u
prirodi), kao i ¢injenicu da neki ekstrakcioni rastvori nisu dovoljno selektivni, metode sekvencijalne
ekstrakcije su pogodne za procenu mobilnosti metala, poredenje distribucije razlicitih metala, kao 1
za verifikaciju i poredenje uspesnosti razliCitih tretmana zemljista [293]. Relativno jednostavno
izvodenje sekvencijalne ekstrakcije u laboratoriji, dobijanje velike baze podataka i informacija o
uslovima pod kojim se teSki metali spiraju ili ekstrahuju iz zemljista, navode se kao osnovne
prednosti sekvencijalne ekstrakcije [38].

pH vrednost, struktura zemljista i sedimenta, vrsta polutanta i nivo kontaminacije uticu na
raspodelu metala u razli¢itim frakcijama. Medu ovim faktorima, najvazniji faktor koji reguliSe
mobilnost katjona je pH, pri ¢emu sa porastom pH vrednosti zemljiSta mobilnost katjona metala
opada i obrnuto [296].

U ovom radu, distribucija metala u razli¢itim frakcijama zemljiSta i promene nastale primenom
otpadnih ljustura Skoljki kao aditiva, praceni su primenom modifikovanog Tessier-ovog protokola
koji se sastoji iz pet sukcesivnih koraka [297]. Primenom odgovarajucih selektivnih reagenasa, kao
1 uslova ekstrakcije, ovom metodom izdvajaju se sledece frakcije metala:

1. lIzmenljiva frakcija (F1);

2. Karbonatna/rastvorljiva u kiseloj sredini (F2);

3. Frakcija vezana za okside Fe i Mn/reduktabilna (F3);
4. Frakcija vezana za organsku materiju/oksidabilna (F4);
5. Rezidualna frakcija (F5).

Koraci u proceduri, kao i primenjeni reagensi i uslovi, graficki su prikazani na Slici 14.

U odnosu na originalnu proceduru [297], modifikovan je postupak za izdvajanje rezidualne
frakcije (F5), koja je u ovom radu ekstrahovana na isti na¢in kao i pseudo-ukupni sadrzaj metala
(mikrotalasna digestija, metoda US EPA 3051A).

Nakon svake ekstrakcije, uzorci su najpre centrifugirani (9000 rpm, 15 min), zatim filtrirani
kroz membranske filtere (0,45 pum), a sadrzaj metala analiziran je ICP-OES metodom.
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1,000 g osusenog zemljista

\
Korak 1
« +8mL 1M MgCl, (pH=7) Centrifugiranje s| F1
- MeSanje na sobnoj temperaturi <
u perioduod 1 h
\. J Vv
Susen;j bnoj t turi
usS€nje na soonoj temperaturi Ostatak
\
Korak 2
« +8 mL 1 M CH3;COOH/CH3;COONa (pH =5) Centrifugiranje s|
- MeSanje na sobnoj temperaturi -
u periodu od 5 h
\. J N
Susenje na sobnoj temperaturi
Ostatak
\
Korak 3
+20 mL 0,04 M NH,OHxHCI Centrifuairanie
> u 25 % CH;COOH ALl > F3
Povremeno me$anje na temperaturi 96 £+ 3°C u
\ periodu od 6 h )
V
Susen;j bnoj t turi
uSenje na sobnoj temperaturi Ostatak
(Korak 4 \
+3mL 0,02 M HNO3 i 5 mL 30 % H,0,
> MeSanje na temperaturi 85 °C u Periodu od 2h Centrifugiranje s| ks
+3 mL 30 % H,0, do zapremine 20 mL -
Mesanje na temperaturi 85 °C u periodu od 30
\ minuta )
V
Susenje na sobnoj temperaturi
Ostatak

Korak 5
+ 9 mL koncentrovane HNO;
+ 3 mL koncentrovane HCI
Mikrotalasna digestija u periodu od 10 minuta

Centrifugiranje

\—
v
@

\ 4
Ostatak

Slika 14. Graficki prikaz koraka u modifikovanoj proceduri Tessier-ove sekvencijalne ekstrakcije
[297]. Frakcije su oznacene kao F1 — izmenljiva, F2 — karbonatna/rastvorljiva u Kiselini,
F3 — frakcija vezana za okside Fe i Mn/reduktabilna, F4 — vezana za organsku materiju i
F5 — rezidualna frakcija.

Biodostupnost metala — DTPA ekstrakcija

DTPA (dietilentriaminpentasiréetna kiselina) ekstrakcija mikronutrijenata iz zemljiSta je
metoda koja se koristi za procenu dostupnosti Zn, Cu, Mn 1 Fe biljkama, a moze se koristiti 1 za
druge metale kao $to su Cd, Ni i Pb [298]. Ova metoda je pokazala dobru korelaciju sa reakcijom
biljaka na dubriva koja sadrze Zn i Cu [298]. Na koli¢inu izdvojenih mikronutrijenata i metala koji
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se mogu naci u tragovima utice pH vrednost ekstrakcionog rastvora, temperatura na kojoj se odvija
ekstrakcija, vreme meSanja, vreme ekstrakcije i njihova koncentracija u ekstraktu [298].

Biodostupnost odabranih elemenata u zemljistu je u ovom radu odredena metodom ISO14870
[299], na nacin prikazan na Slici 15.

10,000 g osusSenog zemljista

+0,005 M DTPA + 0,1 M TEA + 0,01 M CaCl,
(20 mL)

+6 M HCI

V

pH=73 Mesanje na rotacionom
Sejkeru
15 obrtaja u minuti
2 h na sobnoj temperaturi

Centrifugiranje i filtriranje

A4

ICP-OES

Slika 15. Graficki prikaz koraka u proceduri DTPA ekstrakcije. DTPA —
dietilentriaminpentasircetna kiselina, TEA — trietanolamin.

Odredivanje koncentracije odabranih elemenata u ekstraktima metodom ICP-OES

Opticka emisiona spektroskopija sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-OES) je brza i
osetljiva tehnika, pogodna za simultano odredivanje koncentracija razlicitih elemenata [300]. Tecni
uzorak se konvertuje u aerosol i usmerava na plazmu argona. Kvalitativni i kvantitativni podaci se
dobijaju na osnovu specificnog emitovanog zracenja i njegovog intenziteta. Visoka tempratura
plazme (oko 10000 °C) dovodi do isparavanje uzorka i pobudivanja atoma i jona, koji pri povratku
U osnovno stanje emituju fotone odredene talasne duzine. Ukupan broj fotona je direktno
proporcionalan koncentraciji odredenog elementa u uzorku [300].

Filtrati iz prethodnih eksperimenata su po potrebi zakisSeljeni, a za merenje koncentracija
odabranih elemenata koris¢en je Thermo Scientific iICAP 6500 Duo (Thermo Fisher Scientific,
Cambridge, United Kingdom) spektrometar i iTEVA softver. Radijalno posmatranje plazme je
odabrano zbog visoke tolerancije na sloZzeni matriks uzoraka.

Za pripremu kalibracionih rastvora su upotrebljeni multikomponentni standardi (Multi-Element
Plasma Standard Solution 4, Specpure®, 1000 pg/mL (Alfa Aesar GmbH & Co KG, Germany) i SS-
Low Level Elements ICV Stock (VHG Labs, Inc-Part of LGC Standards, Manchester, NH 03103
USA).

Obezbedivanje kvaliteta (QA) i kontrola kvaliteta (QC) je obezbedena primenom
odgovarajucih slepih proba, standardnih referentnih materijala, multi-elementarnih rastvora i
standarda, kao i pripremom standardnih rastvora u matriksu koji odgovara matriksu uzoraka. Svaki
uzorak je meren u triplikatu (n = 3). Pouzdanost merenja je pokazana relativnom standardnom
devijacijom nizom od 3 %.

Koncentracije svih ispitivanih elemenata izrazene su po kg suve materije.
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3.4.4. Statisti¢ka analiza

Srednje vrednosti rezultata (tri replikata) su podvrgnute jednofaktorskoj analizi varijanse
(ANOVA) i Fisher-ov test najmanje znacajnih razlika (LSD) je odabran za utvrdivanje razlika
izmedu svojstava razli€ito tretiranih uzoraka. Odabrani nivo pouzdanosti je bio 95 %.

Korelacije izmedu razli¢itih fizicko-hemijskih svojstava kontrolnog zemljiSta i tretiranih
uzoraka, kao i izmedu esencijalnih svojstava zemljita, distribucije i biodostupnosti metala
ispitivane su koris¢enjem korelacione analize (CA). Izracunati su Pearson-ovi koeficijenti (r) i
diskutovani su rezultati dobijeni pri nivou znacéajnosti oo = 0,01 (p <0,01) i o = 0,05 (p <0,05).

Statisticka analiza je uradena primenom statistickog softvera (MINITAB).
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4. Rezultati i diskusija

U narednim poglavljima su dati rezultati eksperimentalnih istraZivanja, statisticke analize i
matemati¢kog modelovanja, poredenje sa postoje¢om literaturom i nau¢na diskusija rezultata.

4.1. Mineralo$ki sastav netretiranih i termicki tretiranih otpadnih ljustura skoljki

Identifikacija kristalnih faza u ljuSturama s$koljki je prikazana na Slici 16. Svi pikovi u XRD
spektru uzorka SW se poklapaju sa difrakcionim maksimumima aragonitne faze, koja kristaliSe u
ortorombi¢nom kristalnom sistemu (P m n c).

30000

25000 H

20000 A

15000 - A A

Intenzitet
>

10000 - A A

5000 -

M~ iU
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—>

NS

10 20 30 40 50 60
20

Slika 16. XRD spektar uzorka SW. Identifikovana kristalna faza: aragonit (A — CaCO3).

Aragonitna struktura je potvrdena FT-IR analizom (Slika 17). Trake na 1445 cm™, 1083 cm™,
854 cm™, kao i one na 700 cm™ i 713 cm™ su karakteristi¢ne za vibracije COs> anjona [301]. Traka
na 1083 cm™ je karakteristicna samo za aragonitni polimorf i nije detektovana u spektru kalcita
[301]. Takode, u uzorku SW su detektovane dve vibracione trake na bliskim talasnim brojevima od
713 i 700 cm™. Razlike u kristalnoj strukturi kalcita (trigonalna/romboedalna) i aragonita
(ortorombicna), ogledaju se u cepanju apsorpcione trake koja potie od v, vibracija jona COs* na
dve trake u spektru aragonitnog polimorfa [302].

Pik malog intenziteta na 1784 cm * najverovatnije potice od organske faze [14], §to prakti¢no
znaCi da su organske funkcionalne grupe u maloj meri prisutne na povrsini kao aktivni centri.
Prethodna istrazivanja su pokazala da vibracioni pikovi polisaharida i proteina sadrzanih u
frakcije u kiselinoj sredini [238].

Mineraloski sastav ljustura razli¢itih morskih Skoljki fluktuira od gotovo Cistog aragonita do
kalcita, a postoje i vrste kod kojih su oba polimorfa kacijum karbonata prisutna u odredenom
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procentu [9]. S obzirom da SW predstavlja kompozitni uzorak, XRD i FT-IR analiza pokazuju da su
ispitivane ljuSture uniformne u pogledu mineraloskog sastava i da je aragonit jedina kristalna faza
prisutna u kompozitu.
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Slika 17. FT-IR spektar uzorka SW.

Gubitak mase uzoraka SW nakon Zarenja na razli¢itim temperaturama prikazan je na Slici 18.
Mali gubitak mase (3,3 + 0,1 %) koji je detektovan do 600 °C, moze se pripisati gubitku vode i
termo-oksidativnoj degradaciji organske materije sadrzane u ljusturama [303]. Tamna boja uzoraka
zarenih na 500 °C i 600 °C (uzorci SW500 i SW600) ukazuje na karbonizaciju organskih
komponenti (Slika 18). Sa porastom temperature zarenja preko 600 °C dolazi do naglog gubitka
mase, kao rezultat dekompozicije karbonatne faze ljustura na kalcijum-oksid (CaO) i ugljen-dioksid
(COy) prema jednacini:

CaC03(S) — CaO(s) + COz(g) (9)
Ukupni gubitak mase uzorka na 900 °C iznosi 45,1 + 1,2 %. Dobijeni podaci su u skladu sa
rezultatima termicke dekompozicije kalcijum-karbonata geoloskog porekla [304] i drugih vrsta

otpadnih ljustura skoljki [181], [303], s tim $to temperatura razlaganja nije konstantna za razli¢ite
uzorke, zbog razli¢ite veli¢ine Cestica i prisustva necistoca.
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Slika 18. Gubitak mase uzorka SW na razli¢itim temperaturama i izgled termicki tretiranih prahova.

Na Slici 19 su prikazani XRD spektri uzoraka zarenih na razli¢itim temperaturama. Na 300 °C
identifikovano je simultano prisustvo dva polimorfa kalcijum-karbonata, aragonita i kalcita. Izmedu
300 °C i 400 °C dolazi do potpune transformacije metastabilnog aragonita u termodinamicki
stabilniji kalcit. Temperatura na kojoj se odigrava ova fazna transformacija zavisi od prirode uzorka
i eksperimentalnih uslova, pa se u literaturi mogu naéi vrednosti u opsegu 387 — 488 °C [304].

Izmedu 400 °C i 600 °C u uzorcima je identifikovana samo kalcitna faza, dok se u uzorku
zarenom na 700 °C pojavljuju i difrakcioni maksimumi karakteristi¢ni za kalcijum-oksid (CaO). Pri
tempraturi od 800 °C naglo opada intenzitet difrakcionih pikova kalcita uz istovremeni porast
intenziteta pikova kalcijum-oksida (CaO). Potpuna dekompozicija karbonata do oksidne faze
detektovana je nakon zarenja na 900 °C. Tragovi portlandita (kalcijum-hidroksid, Ca(OH),) su
najverovatnije posledica povrSinske interakcije uzorka sa atmosferskom vlagom prilikom hladenja i
skladistenja materijala [305].

Ispitivane ljusture morskih Skoljki predstavljaju veoma bogat izvor CaCOs, a procentni sadrzaj
karbonata je uporediv sa sadrzajem u komercijalnom kre¢njaku [306], [307].
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Slika 19. XRD spektri uzoraka SW nakon tretmana na razli¢itim temperaturama. ldentifikovane
kristalne faze: aragonit (A — CaCO03), kalcit (C — CaCOs3), kalcijum-oksid (L — Ca0),
portlandit (P — Ca(OH),).
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4.2. Separacija odabranih jona teSkih metala iz jednokomponentnih sinteti¢kih
rastvora primenom otpadnih ljustura skoljki (SW)

4.2.1. Kinetika sorpcije

Kinetika procesa sorpcije odabranih jona metala iz vodenih rastvora primenom SW ispitivana
je u vremenskom opsegu od 30 min do 24 h, pri konstantnoj podetnoj koncentraciji metala od 107
mol/L. Na Slici 20 su prikazane sorbovane koli¢ine katjona u funkciji vremena.
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Slika 20. Sorbovane koli¢ine katjona Cu?*, Pb?*, Zn?" i Sr** u funkciji vremena kontakta sa SW.

Brzina reakcije, kao i sorbovana koli¢ina, zavisile su od tipa katjona. Proces separacije jona
Cu?* je dostigao ravnotezu u toku prvih 30 min. Za uravnoteZavanje sistema sa jonima Pb®* i Zn®*
bilo je neophodno oko 6 h, dok je koli¢ina sorbovanih Sr** jona bila u porastu do 24 h.

Kinetika sorpcije dvovalentnih i jednovalentnih katjona ispitivana primenom ljustura morskih
skoljki takode je pokazala razli¢itu pocetnu brzinu sorpcije za pojedine katjone [8]. U toku prvih sat
vremena kontakta detektovan je najveéi procenat sorpcije jona Co?* (60 %), zatim Pb?* (50 %), a
zatim Cs* (46 %), Cu** (30 %) i Ni?* (28 %), dok je vreme potrebno za uspostavljenje ravnoteze
variralo izmedu 3 h za jone Co”" i Cs*, 4 h za jone Pb®* i oko 5 h za jone Cu®* i Ni?*,

Da bi se stekao uvid u procese koji kontrolisu brzinu sorpcije jona metala i uporedile opisane
promene, na eksperimentalne podatke primenjeni su kineticki modeli. Model pseudo-drugog reda
[308] se koristi za modelovanje sorpcije u sistemima c¢vrsto/tecno u kojima kinetika procesa
istovremeno zavisi i od koncentracije sorbata u rastvoru i od broja slobodnih aktivnih centara na
povrsini sorbenta, @ moze se predstaviti u slede¢em linearnom obliku:

t 1

1
— +—-t (10)
a k245 4qe

gde qg: i ge (mmol/g) oznacavaju koli¢ine jona metala sorbovanih u vremenu t i pri ravnotezi, a
konstanta brzine pseudo-drugog reda je oznacena kao k; (g/mmol min). Po¢etna brzina sorpcionog
procesa h (mmol/g'min) se moze izra¢unati pomocu jednacine:

k
h= q—g (11)
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Na eksperimentalne podatke primenjen je i Weber-Morris-ov model unutar-cesti¢ne difuzije, u
slede¢em linearnom oblik [309]:

1
9 = Kine-t2+C (12)
gde je Kinx konstanta brzine difuzije unutar Sestica sorbenta (mmol/gmin™?), a konstanta C
predstavlja odseCak prave na y-0si i povezana je sa debljinom grani¢nog sloja. Veca vrednost
konstante C odgovara ve¢em efektu grani¢nog sloja i uticaju povrsinske sorpcije u kontroli brzine
procesa. Prema modelu, unutar-Cesticna difuzija kontroliSe brzinu sorpcionog procesa ukoliko
postoji linearna zavisnost izmedu q; i t2, a dobijena prava sa nagibom Kiy prolazi kroz
koordinantni pocetak. Ukoliko prava ne prolazi kroz koordinantni pocetak, smatra se da je brzina
sorpcije kontrolisana i difuzijom kroz graniéni sloj i/ili sorpcijom na povrsini. Na transfer sorbata
moze da utice i vise difuzionih procesa (difuzija kroz film, povrSinska difuzija, difuzija unutar
pora), §to se na grafiku zavisnosti ¢ i t“* reflektuje pojavom vise linearnih segmenata razli¢itog
nagiba.
Rezultati dobijeni primenom kineti¢kih modela i proracuna kinetickih parametara su prikazani
na Slici 21 i u Tabeli 11.
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Slika 21. Primena modela pseudo-drugog reda (a) i unutar-cesti¢ne difuzije (b) na
eksperimentalne rezultate kinetike sorpcije Cu®*, Pb**, Zn** i Sr** .
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Primenom modela pseudo-drugog reda dobijeni su visoki koeficijenti korelacije sa
eksperimentalnim podacima za sve katjone (R? > 0,996) (Slika 21 (a)). Takode, g vrednosti
dobijene racunskim putem u dobroj su saglasnosti sa vrednostima dobijenim u eksperimentu

(Tabela 11).

Tabela 11. Kineti¢ki parametri sorpcije katjona odabranih metala pomoc¢u SW dobijeni primenom
modela pseudo-drugog reda i unutar-¢esti¢ne difuzije

Model Model
Kation Oe.exp pseudo-drugog reda unutar-&esti¢ne difuzije
1 (mmol/g) K Ge.cal h R? Kint c R?
(g¢/mmol min)  (mmol/g)  (mmol/g min) (mmol/g min'?)

Zn* 1,77 0,015 1,82 0,049 0,999 0,109 () 0,17 0,978
Pb* 1,42 0,103 1,42 0,206 0,999 0,080 (1) 0,69 1,000
Sr¥* 0,58 0,005 0,69 0,002 0,998 0,015 0,00 0,961
cu® 0,24 0,229 0,25 0,014 0,996 / / /

Model unutar-Cesti¢ne difuzije (Slika 21 (b)) je u ispitivanom vremenskom opsegu pokazao
dobro slaganje samo sa eksperimentalnim podacima za jone Sr** (Tabela 11). U ovom sludaju
zavisnost izmedu g i t“% je prava linija (R* = 0,961) koja prolazi kroz koordinatni pocetak, §to
sugeriSe da difuzija jona Sr** unutar Cestica SW kontrolige brzinu sorpcije. Grafi¢ki podaci dobijeni
za sorpciju Zn?* i Pb®* pokazuju dva linearna segmenta razli¢itog nagiba. Prvi linearni segment (1)
odgovara fazi unutar-cesti¢ne difuzije, za koju su kineticki parametri izracunati i prikazani u Tabeli
11, dok drugi (IT) odgovara ravnoteZzi procesa. Preseci prvog linearnog segmenta i y ose izraunati
za Zn** (C = 0,17) i Pb** (C = 0,69) ukazuju na to da je unutar-cesti¢na difuzija pra¢ena drugim
mehanizmima koji kontrolisu brzinu reakcije. Usled velike brzine sorpcije, prava konstruisana za
jone Cu®* opisuje samo fazu ravnoteze.

Poredenjem konstanti brzine pseudo-drugog reda ki, uocen je slede¢i opadajuci trend
Cu?* > Pb?* > Zn®* > Sr?*. Velika brzina uspostavljanja ravnoteznog stanja i najmanja sorbovana
koli¢ina jona Cu®* mogu se objasniti sorpcijom na spoljaSnjoj povrSini materijala, dok kinetika
sorpcije jona Zn**, Pb* i Sr** ukazuje da se nakon brze faze povriinske sorpcije (do 30 min)
ukljucuju i sporiji mehanizmi, kao $to su unutar-Cesti¢na difuzija i procesi rastvaranja/talozenja
[310], [7].

Na Slici 22 (a), predstavljene su koli¢ine Ca** jona otpustenih iz matriksa SW tokom reakcije
sa rastvorima jona metala. Trend porasta koligina otpustenih jona Ca®* u funkciji vremena prati
trend porasta sorbovanih koli¢ina jona metala (Slika 22), te je molski odnos sorbovanih i otpustenih
jona prakti¢no ekvivalentan u celokupnom ispitivanom vremenskom okviru (Slika 22 (b)). Rezultati
pokazuju da se supstitucija jona Ca®* odabranim jonom dvovalentnog metala odigrava i tokom
pocetne brze faze povrsinske sorpcije i tokom sporije faze koju karakteriSu unutar-Cesti¢na difuzija i
procesi rastvaranja/taloZenja.

56



a) 2,0
B e g .
N R B
g 15{ T¥7 2
E v = Cu”’
< 1 e zn”
S 1,0 - sr**
:S, ’ ~v- Pb*"
c
o)
% 0,54
>
o P ]
o) R —
0,0 ——————
0 5 10 15 20 25
t (h)
b) 2,0
¢
v Pb” of
— 2+ i §
4 > 224
B 115_ ° Zn2+ Y §
e ” 3
é = Cu ¢
K‘(U
@) 1,0
= .
9
c
Q
% 0,54
a
|
O L
00 05 10 15 2,0

Sorbovani joni metala (mmol/g)

Slika 22. Koli¢ine otpustenih Ca®* jona u zavisnosti od vremena kontakta sa rastvorima jona metala
(a) 1 molski odnosi otpustenih i sorbovanih jona (b).

Promene krajnjih pH vrednosti rastvora jona metala nakon odredenog vremena reakcije sa SW
prikazane su na Slici 23, kao i rezultati dobijeni za slepu probu (dejonizovana voda). Ljusture
Skoljki pokazuju alkalnu reakciju sa vodenim rastvorom. pH vrednost slepe probe je porasla sa
pocetnih pH 5,0 na pH 9,5 odmah nakon kontakta sa SW i ostala konstantna do kraja eksperimenta.

Brzi porast pH vrednosti u odnosu na pocetnu je zabelezen i U rastvorima jona metala, ali su
ove vrednosti bile znacajno nize u poredenju sa slepom probom i zavisile su od vrste katjona u
sistemu. Krajnje vrednosti nakon sorpcije jone Sr** su bile pH ~ 8, nakon sorpcije jona Zn®* su bile
pH ~ 7, dok je krajnje pH 5,6 — 5,7 izmereno nakon sorpcije Cu®* i Pb* jona. Sorpcija razliitih
katjona iste pocCetne molarne koncentracije i iste pocetne pH vrednosti dovela je do razli¢itih pH
vrednosti na kraju ovog procesa.
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Slika 23. Krajnje pH vrednosti slepe probe i rastvora jona metala u zavisnosti od vremena kontakta
sa SW.

Vazno je uoditi da je pH ravnoteza dostignuta mnogo brze nego sorpciona ravnoteza u
rastvorima Zn?*, Pb?* i Sr** jona, dok su se procesi sorpcije jona metala i oslobadanja jona Ca**
odvijali paralelno. Rezultati pokazuju da reakcija SW sa vodenim rastvorima odabranih jona metala
predstavlja kombinaciju nekoliko procesa koji se odvijaju razli¢itim brzinama.

Fluktuacije u pH vrednostima su retko merene i publikovane u istrazivanjima sorpcionih
procesa na ljusturama Skoljki. Ispitivanje Kinetike separacije jona metala uz pomo¢ ljustura
razli¢itih vrsta Skoljki su pokazala da se pH vrednosti nakon sorpcije Pb®" i Cd** znacajno menjaju
u zavisnosti od katjona, pocetne koncentracije metala i vrste skoljki [7].

4.2.2. Uticaj pH vrednosti rastvora

S obzirom da joni Cu*, Zn**, Pb?* podlezu hidrolizi pri pH > 6 [239], pocetne pH vrednosti
jednokomponentnih rastvora svih metala su podeSene u opsegu pH 2 — pH 6, a kao odgovori
sistema prac¢ene su sorbovane koli¢ine metala (Slika 24), ravnotezne pH vrednosti (Slika 25) i
koli¢ine oslobodenih jona Ca®" (Slika 26). Uzorak SW je uravnotezen i sa dejononizivanom vodom
¢ija je pocetna pH vrednost podeSena u istom opsegu (slepe probe).

Pri svim pocetnim pH vrednostima rastvora, sorpcija na SW je bila najefikasnija za jone Pb?*
(1,20 — 1,62 mmol/g) i Zn** (0,84 — 1,60 mmol/g), zatim za jone Sr** (0,03 — 0,77 mmol/g), i
najmanja za jone Cu”* (0 — 0,18 mmol/g) (Slika 24).

Sorbovana koli¢ina ispitivanih katjona bila je najmanja pri poc¢etnoj vrednosti pH 2,0. Znacajni
porast sorbovanih koli¢ina Pb**, Zn?* i Sr** jona se primecuje sa poveéanjem pocetnog pH od 2,0
do 3,0, dok je dalji porast pH bio pracen veoma malim promenama. Rezultati pokazuju da visoka
koncentracija H" jona u rastvorima polaznog pH 2 inhibira proces sorpcije jona metala.
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Slika 24. Efekat po&etne pH vrednosti rastvora na koli¢ine Cu?*, Zn®*, Pb®" i Sr** jona
sorbovanih primenom SW.

Promena pH vrednosti slepih proba i rastvora jona metala je prikazana na Slici 25. Nakon
kontakta SW sa slepom probom najznacajnije promene su uocene kod kiselih rastvora (pH 2,0 i pH
3,0) gde su ravnotezne vrednosti porasle na 7,0, odnosno 9,2. Sa daljim povecanjem pocetne pH
vrednosti, krajnje pH vrednosti su puferovane dodatkom sorbenta na konstantnu vrednost od 9,5.
Sliéno ponasanje je primeceno i kod prirodnog minerala kalcita, gde je pH vrednost rastvora bila
konstantna bez obzira na poc¢etnu pH vrednost u opsegu pH 3 do pH 7 [139].

Za opseg pocetnih pH vrednosti od pH 3,0 do pH 6,0 neznatne promene koli¢ina sorbovanih
jona posledica su konstantnih ravnoteznih pH vrednosti. Poredenjem rezultata prikazanih na
Slikama 24 i 25, oc¢igledno je da puferski kapacitet SW ima znac¢ajan efekat na sorpciju jona metala,
¢ineci proces nezavisnim od pocetnih pH vrednosti u datom opsegu.

Bez obzira na ispitivane pocetne vrednosti pH, rastvore katjona karakteriSu nize ravnotezne pH
vrednosti u poredenju sa slepim probama (Slika 25). Ovakvo ponaSanje sistema koji sadrzi jone
metala moze biti posledica fenomena povezanih sa mehanizmom sorpcije katjona i hemijskim
ponasanjem nesorbovanih katjona u rastvoru.
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Slika 25. Efekat pocetne pH vrednosti na pH vrednosti slepih proba i rastvora jona Cu®*, Zn?*, Ph?*
i Sr** nakon kontakta sa SW.

In situ spektroskopska istrazivanja povrSine kalcijum-karbonata u kontaktu sa vodenim
rastvorom pokazala su prisustvo —COsH° i —CaOH® grupa kao primarnih aktivnih centara za
reakciju sa molekulima vode i jonima iz rastvora [311]. Tacka nultog naelektrisanja kalcijum-
karbonata se nalazi u opsegu pH vrednosti 8 — 9,5 [312], pa se sorpcija katjona generalno odvija na
pozitivno naelektrisanoj povrsini. Kompleksiranje katjona preko protonovanih povrsinskih centara

(=OH,"), jedan je od uzroka opadanja pH vrednosti nakon reakcije SW sa rastvorima metala:
=OH," + Me** — =Me" + 2H" (13)

Medutim, pad pH vrednosti nakon sorpcije nije u proporciji sa kolicinom sorbovanih katjona.
Ravnotezne pH vrednosti su bliske za rastvore jona Cu*" i Pb?* iako je sorbovana koli¢ina Pb?*
viSestruko veca od koli¢ine sorbovanih Cu®* jona (Slike 24 i 25). Rezultati ukazuju na najveci
doprinos reakcija povrsinskog kompleksiranja u ukupnom mehanizmu vezivanja jona Cu?*.

Smanjena sorpcija katjona pri pocetnoj vrednosti pH 2 nije posledica samo kompeticije sa H”
jonima iz rastvora, ve¢ i povecane rastvorljivosti karbonatne faze sorbenta SW (Slika 26). U slepoj
probi, koli¢ina Ca®* jona otpustenih po gramu SW iznosila je 1,5 mmol/g pri po&etnom pH 2,0, a pri
daljem porastu pH smanjena je na 0,3 — 0,2 mmol/g. Isti trend se primec¢uje i nakon interakcije SW
sa rastvorima jona metala, s tim 3to je apsolutna koligina otpustenih Ca?* jona bila ve¢a u poredenju
sa slepom probom i u korelaciji sa sorbovanom koli¢inom datog katjona.
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Slika 26. Efekat pocetne pH vrednosti na koli¢inu jona Ca?* otpustenih iz SW u slepim probama
i rastvorima jona metala.

Koris¢enjem otpadnih ljustura Skoljki iz porodice Arcidae (arca shell) kao sorbenta, primecen
je porast sorpcije katjona metala pri porastu pocetnih vrednosti pH u opsegu 1 — 4 [8], dok je porast
koli¢ina Cu®* jona sorbovanih ljuturama ostriga registrovan i pri porastu pH vrednosti rastvora u
opsegu 4 — 6 [313]. Takode, navedeno je da upotreba $koljki vrste Anadara inaequivalvis nije
dovela do promene pH vrednosti rastvora za vreme sorpcije jona Cu®* i Pb?* [6]. Neslaganja izmedu
pH vrednosti optimalnih za uklanjanje katjona se mogu javiti zbog razli¢itog sastava ljusStura
Skoljki, razlicite veliine Cestica i odnosa ¢vrsto/te¢no koris¢enih u eksperimentima, $to rezultira
razli¢itim ravnoteznim pH vrednostima. Nazalost, poredenje rezultata nije moguce zbog nedostatka
podataka o0 ravnoteznim pH vrednostima u navedenoj literaturi.

4.2.3. Sorpcione izoterme

Sorpcioni kapacitet SW prema razli¢itim jonima metala ispitan je u Sirokim opsezima njihovih
pocetnih koncentracija, u uslovima ravnoteze. Dobijeni rezultati su prikazani u obliku sorpcionih
izotermi, kao zavisnost sorbovanih koli¢ina jona metala (Qe) od njihovih ravnoteznih koncentracija
u te¢noj fazi (Ce) (Slika 27).
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Slika 27. Sorpcione izoterme jona Cu**, Zn?*, Pb?* i Sr** na SW.

Oblik dobijenih izotermi ukazuje na razliciti afinitet sorbenta SW prema ispitivanim jonima.
Prema klasifikaciji koju su predlozili Gilles i saradnici [129], izoterme koje opisuju sorpciju iz
te¢ne faze se na 0SNOVU pocetnog nagiba dele na razlicite tipove. Izoterme za jone Cu®* i Zn“* imaju
oblik ,,L* tipa, koji ukazuje na opadanje odnosa izmedu koncentracija metala u rastvoru i koli¢ine
sorbovane pri ravnotezi, sa porastom polazne koncentracije. Oblik ovih izotermi je indikacija za
mehanizam povrSinske sorpcizje, ali i kompleksnije mehanizme [314]. Sa porastom koncentracije
sorbata, izoterma za jone Cu’ ima jasno izrazen plato koji odgovara limitiranom kapacitetu SW
prema ovim jonima. Sa druge strane, izoterma za Zn®* jone nastavlja da raste pod smanjenim
nagibom ukazujuéi na postepeno zasic¢enje sorbenta.

Pocetni deo izoterme dobijene za jone Sr** odgovara tipu ,,C* koga odlikuje pravolinijska
zavisnost Qe 0od C, kao rezultat konstantne raspodele sorbata izmedu sorbenta i rastvora. U opsegu
polaznih koncentracija 10 mol/L do 7x107® mol/L zavisnost izmedu Q. i Ce je linearna (R?=0,999),
a sa daljim povecanjem koncentracije dobija konkavan oblik.

Sorpciona izoterma za jone Pb* odgovara tipu ,,H* (high affinity), za koji je karakteristi¢na
pocetna pravolinijska zavisnost velikog nagiba, uz naglo postizanje saturacionog platoa pri daljem
poveéanju koncentracije sorbata U rastvoru. lzoterme ovog tipa se pripisuju postojanju jakih
interakcija izmedu sorbenta i sorbata [118]. Podetni deo izoterme za Pb** prakti¢no leZi na y-osi, a
ravnotezne koncentracije su jednake nuli u §irokom opsegu poéetnih koncentracija (10 mol/L —
2x107 mol/L).

Na eksperimentalne podatke je primenjen Langmuir-ov [315] i Freundlich-ov [316] model
izotermi, u slede¢im linearnim oblicima:

Ce_ 1, C
Qe QmaxKL Qmax

(14)

logQ.=logK +%log C. (15)
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gde Q¢ i Qmax (MMol/g) oznacavaju ravnotezno sorbovane koli¢ine i maksimalni sorpcioni kapacitet,
C. (mmol/L) je ravnotezna koncentracija katjona u te¢noj fazi, K_ (L/g) je Langmuir-ova konstanta,

povezana sa energijom adsorpcije, dok su K (mmo

Il-l/n Ll/n

gh) i n empirijske Freundlich-ove

konstante povezane sa kapacitetom i afinitetom sorbenta. Rezultati dobijeni nakon primene ovih
modela izotermi su predstavljeni na Slici 28 i u Tabeli 12.

a)

60

Ce (mmol/L)

T
-1

log Ce

Slika 28. Primena Langmuir-ovog (a) i Freundlich-ovog modela (b) na eksperimentalne rezultate
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Tabela 12. Parametri sorpcije jona metala pomocu SW izracunati koriséenjem Langmuir-ovog i
Freundlich-ovog modela izotermi

Langmuir-ov model Freundlich-ov model
Katjon
J Qmax,exp Qmax KL RZ |§ / 1/n RZ
(mmol/lg)  (mmol/g)  (L/mmol) (mmol*" L""g™h
Zn* 4,77 5,71 0,708 0,964 1,915 0,765 0,954
Pb** 1,55 1,43 71,42 0,998 1,127 0,247 0,695
Sr* 1,53 3,42 0,046 0,432 0,155 1,010 0,972
cu® 0,21 0,19 9,259 0,965 0,132 0,265 0,851

Poredenjem koeficijenata determinacije (R%), Langmuir-ov model bolje opisuje sorpciju jona
Zn?*, Cu?* i Pb®* u odnosu na Frundich-ov. Izradunata vrednost Qmax za Zn°* jone, koja je veéa u
poredenju sa vrednos¢u dobijenom eksperimentalno (Qmaxexp), UKazuje na to da stvarni maksimalni
kapacitet nije dostignut u ispitivanom koncentracionom opsegu. lzoterma sorpcije jona Sr** ne
odgovara Langmuir-ovom modelu (R? = 0,432), pa je kao rezultat neslaganja izratunati maksimalni
kapacitet za jone Sr** precenjen. Sa druge strane, eksperimentalni podaci sorpcije Sr** su pokazali
dobro slaganje sa Freundlich-ovom jedna¢inom (R® = 0,972).

Maksimalni sorpcioni kapacitet SW za ispitivane jone metala opada slede¢im redosledom
Zn** > Pb* =~ Sr** > Cu*', u skladu sa promenama u Freundlich-ovoj konstanti K. Medutim,
redosled selektivnosti je drugaciji pri nizem zasi¢enju sorbenta SW (tj. pri nizim pocetnim
koncentracijama metala), $to se moze videti poredenjem pocetnih nagiba izotermi i Langmuir-ovih
konstanti K koje su povezane sa intenzitetom sorpcionih procesa. Izracunate vrednosti K. opadaju
redosledom Pb** > Cu®** > zZn** > Sr®*, koji prati promene u prvoj konstanti hidrolize (pKa)
ispitivanih jona metala: Pb* (7,7) > Cu® (7,9) > Zn?* (9,0) > Sr** (13,3) [317], i ukazuju na to da
katjoni metala koji su podloZniji hidrolizi pokazuju ve¢i afinitet za povrSinu SW, dok maksimalni
sorpcioni kapaciteti zavise i od drugih faktora u sistemu.

Radi poredenja, dostupni podaci o kapacitetima razli¢itih otpadnih ljustura skoljki su
preracunati u mmol sorbovanog katjona po gramu materijala. Sa izuzetkom vrste A. inaequivalvis
(5,19 mmol/g sorbovanog Cu?") [6], netretirane ljusture su pokazale relativno nizak kapacitet za
sorpciju Cu?* jona, u skladu sa rezultatima ovog istraZivanja. Maksimalno uklanjanje Cu** jona od
0,14 i 0,04 mmol/g je zabelezeno primenom prizmati¢nog i sedefastog sloja ljusture ostrige [313] i
0,61 mmol/g primenom ljustura Skoljki nedefinisane vrste [188]. Kapacitet ljustura prstaca i ostriga
za uklanjanje jona Pb?* (3,17 mmol/g i 7,68 mmol/g) i Zn** (8,46 mmol/g i 8,62 mmol/g) [191] bio
je vec¢i nego kapacitet ispitivanog SW. S obzirom da je veli¢ina Cestica ljustura koris¢enih u
navedenom radu bila znac¢ajno manja (0,038 — 0,075 mm) nego u ovom istrazivanju (0,4 — 1 mm),
njihova veéa specifi¢na povrsina i hemijska reaktivnost su mogli doprineti pove¢anom kapacitetu.

U svim dosadasnjim istrazivanjima, joni Zn?* su uz pomo¢ ljustura skoljki bili efikasnije
uklonjeni u odnosu na ostale ispitivane dvovalentne metale. Treba pomenuti i to da kapacitet SW
prema jonima Zn** u velikoj meri premasuje kapacitete razli¢itih biosorbenata koji su bili predmet
dosadagnjih istrazivanja [318], dok je maksimalni kapacitet SW za Sr** skoro 6 puta veéi u odnosu
na kapacitet kalcijum-hidroksiapatita koji se smatra efikasnim materijalom za uklanjanje
radioaktivnog *°Sr [319].

Nakon reakcije sa SW, pH vrednosti rastvora su opadale sa porastom koncentracije metala
(Slika 29). Ravnotezne pH vrednosti karakteristiéne za nize pocetne koncentracije sorbata bile su u
opsegu 9 — 9,5. Bazna sredina pogoduje hidrolizi i taloZenju jona Pb**, Cu®* i Zn** [239]. Dok se
sorpcija jona Sr** odvijala u baznoj sredini bez obzira na podetnu koncentraciju, pH vrednost je
opala do neutralne i blago kisele kod vi§ih koncentracija teskih metala. Sorpcija jona Cu®* je bila
pracena najve¢im opadanjem pH u odnosu na koli¢inu sorbovanog katjona. U jednom ranijem
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istrazivanju je primeéeno da opadanje pH vrednosti sa pove¢anjem koncentracije Cu®* zavisi od
strukture ljuSture ostriga, ali ti podaci nisu prikazani u radu [313].

10
 m Cu2+
°1 § —e—7n”
\T\ SI‘2+
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Slika 29. Zavisnost izmedu koli¢ine sorbovanih katjona (Cu2+, Zn?*, Pb?* i Sr2+) i ravnoteznih pH
vrednosti.

Sorpcija katjona metala na SW izazvala je otpustanje jona Ca** u vodeni rastvor (Slika 30).
Linearna zavisnost izmedu sorbovanih 1 otpuStenih jona moze biti rezultat kako jonske izmene u
aragonitnoj strukturi, tako i mehanizama rastvaranja aragonita i talozenja novih ¢vrstih faza.
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Slika 30. Zavisnost izmedu koligine sorbovanih katjona i koli¢ine oslobodenih Ca®* jona, pri
razli¢itim pocetnim koncentracijama jona metala.

65



Katjoni se mogu ugraditi u kristalnu resetku aragonita supstitucijom Ca®* jona, narogito pri
niskim koncentracijama gde je koli¢ina metala u rastvoru ispod one koja predstavlja prag za
talozenje karbonata metala. Vazan faktor koji kontroliSe ovaj proces je veli¢ina katjona, pri ¢emu se
joni manjeg pre¢nika od Ca* lakse inkorporiraju od vecih, koji dovode do poremecaja u kristalnoj
resetki aragonita [320]. Od ispitivanih katjona metala, joni Cu®* i Zn®* imaju manji radijus od jona
Ca®* (Slika 31).

Slika 31. Veli¢ina katjona metala.

Da bi se ispitale promene u strukturi ¢vrste matrice pri visokim koncentracijama sorbovanih

jona metala, maksimalno zasi¢eni uzorci SW su analizirani rendgenskom difrakcionom analizom
(XRD), a rezultati su prikazani na Slici 32.
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Slika 32. Difraktogrami uzorka SW nakon zasi¢enja jonima Cu®*, Sr**, Zn®*" i Pb?*. Neobelezeni
maksimumi predstavljaju aragonitnu fazu, a novoformirane ¢vrste faze su oznacene kao
S — stroncijanit (SrCOs), H — hidrocinkit (Zns(COz3),(OH)g) i C — ceruzit (PbCOs).

Mineraloki sastav SW je ostao nepromenjen nakon izlaganja rastvoru Cu®* (102 mol/L),
potvrdujuéi da se brza sorpcija Cu®* odvija na spoljagnjoj povriini aragonita, kompleksiranjem sa
protonovanim povrsinskim aktivnim centrima i supstitucijom jona Ca*. U prethodnim
istrazivanjima, sorpcija Cu?* jona na aragonitnim ljusturama $koljke A. inaequivalvis je na osnovu
rezultata XRD analize objasnjena formiranjem Ca—Cu jedinjenja [6], dok se kalcitna struktura u
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ljusturama ostriga nije promenila nakon sorpcije Cu® [191]. Sliéno tome, prilikom
eksperimentalnog i teorijskog razmatranja reakcije katjona metala sa povrSinom kalcita, podaci
vezani za sorpciju Cu** jona su protumadeni kao gradenje povriinskog &vrstog rastvora, sastava
CuxCa;.xCO3 [321]. Na osnovu svih navedenih rezultata, moze se zakljuciti da formiranje karbonata
Cu u ovim sistemima nije termodinamicki favorizovano, iako CuCOjz ima manji proizvod
rastvorljivosti  (Ksp = 1,4x10%%) [322] u poredenju sa podetnom, aragonitnom fazom
(Ksp = 6,0x10°%) [322]. U prilog ovome ide i &injenica da jedinjenje CuCOj3 ne postoji u prirodi, §to
se pripisuje znacajno veéoj stabilnosti Cu(OH); (K, = 2,2x107%°) [321].

Sorpcija ostalih ispitivanih katjona metala je bila pracena kristalizacijom novih ¢vrstih faza
(Slika 32). Nakon reakcije SW sa rastvorom Sr®* jona koncentracije 3x10 mol/L, smanjenje
intenziteta difrakcionih pikova karakteristicnih za aragonitnu fazu praceno je pojavom maksimuma
koji odgovaraju kristalnoj stukturi stroncijanita (SrCOs3). Sli¢no tome, uravnotezavanje SW sa
koncentrovanim rastvorom jona Pb** (1,5x10% mol/L) dovelo je do formiranja ceruzita (PbCO3),
dok je reakcija sa 3x10 mol/L jona Zn®* bila praéena taloZzenjem hidrocinkita (Zns(COs)2(OH)s).

XRD analiza sintetickog kalcita nakon sorpcije Sr** i Pb®" jona pokazala je da se ovi katjoni pri
koncentracijama od 10 i 10" mol/L inkorporiraju u postoje¢u kristalnu resetku, dok porast njihove
koncentracije na 10 mol/L dovodi do formiranja taloga stroncijanita i ceruzita [323]. Sta vise,
intenzitet pikova kalcita je drasticno opao pri sorpciji jona Pb*", sugeriSu¢i gotovo potpuno
rastvaranje kalcita i talozenje karbonata Pb. Kristalizacija hidrocinkita i ceruzita je detektovana
kako kod aragonitnih, tako i kod kalcitnih polimorfa u otpadnim ljusturama Skoljki koje su bile u
reakciji sa jonima Zn*" i Pb?* [191]. U sluaju jona Zn**, pronadeno je da se kontinuitet od sorpcije
do talozenja cink karbonata prekida formiranjem Zns(CO3),(OH)s, koji je stabilniji od ZnCOj3 [321].

Poredenje proizvoda rastvorljivosti (Ksp) novih ¢vrstih faza koje su detektovane u okviru ovog
istraiivanoja pokazuje da rastvorljivost taloga raste u nizu: PbCO; (7,4x10™) [322] < SrCO;
(5,6x10™°) [322] < Zns(COs3)2(OH)s (1,99%x10°) [324], §to je u skladu sa porastom maksimalnog
sorpcionog kapaciteta SW prema datim kajonima. Prekrivanje povrSine SW ovim sekundarnim
talozima smanjuje rastvorljivost SW i inhibira dalje uklanjanje katjona. Medutim, rezultati dobijeni
za Cu® jone ukazuju da rastvorljivost karbonata metala nije jedini parametar koji odreduje
sorpcioni kapacitet.

4.2.4. Modelovanje sorpcije jona metala iz jednokomponentnih rastvora primenom
neuronskih mreZa sa opstom regresijom (GRNN)

Eksperimentalno dobijeni podaci su pokazali da je mehanizam uklanjanja dvovalentnih katjona
metala iz jednokomponentnih rastvora primenom SW kompleksan i da zavisi kako od vrste katjona,
tako i od uslova eksperimenta. Selektivnost povrSine SW prema ispitivanim katjonima se
razlikovala u zavisnosti od pocetnih koncentracija jona metala i vremena kontakta, a parametri
sorpcije kao $to su Kz 1 Qmax, Nisu mogli da se dovedu u direktnu vezu sa specificnim svojstavima
katjona.

Eksperimentalni podaci dobijeni ispitivanjem sorpcije jona Cu**, Zn?*, Pb?* i Sr** iz sintetickih
rastvora primenom SW (80 setova eksperimentalnih podataka) upotrebljeni su za obucavanje,
validaciju i testiranje GRNN modela. Prilikom raspodele ulaznih podataka, najveéi procenat se
svrstava u grupu za obuéavanje mreze [240], [249]. Uobicajeno je da se oko 70 % podataka koristi
za obucavanje, a preostalih 30 % za proveru obucenosti mreze (validaciju i testiranje), da ne bi
doslo do fenomena ,,pretreniranosti koji se ogleda u smanjenom kapacitetu mreze da uopStava
podatke i sa zadovoljavaju¢om ta¢noS¢u predvida izlazne vrednosti na osnovu novih ulaznih
podataka [325].

U ovom istrazivanju ulazni podaci su nasumi¢no podeljeni u tri grupe (obucavanje, validacija i
testiranje) u odnosu 7:2:1, redom. Za razvoj GRNN modela selektovani su slede¢i ulazni parametri:
(i) parametri specificni za sorpcioni proces — pocetna koncentracija metala (Cp), pocetna pH
vrednost i vreme kontakta (t) i (ii) parametri specificni za metale — kovalentni radijus, jonski
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radijus, elektronegativnost metala i proizvod rastvorljivosti karbonata. Parametri i njihove vrednosti
su prikazani u Tabeli 13.

Tabela 13. Parametri specifi¢ni za sorpcioni proces i katjone metala, koji su primenjeni kao ulazni
podaci u razvijanju GRNN modela

Parametri specifi¢ni za sorpcioni proces Vrednosti

Pocetna koncentracija jona metala (Co, mol/L) 5x10™ — 3x107

Pocetna pH vrednost 2-6

Vreme kontakta (t, h) 0,5-24

Parametri specifi¢ni za metale Cu Pb Sr Zn
Kovalentni radijus (nm) 0,122 0,145 0,190 0,120
Jonski radijus (nm) 0,073 0,119 0,118 0,074
Elektronegativnost 1,90 1,80 0,95 1,65

CuCO; PbCOg SrCO; Zn5(C03)2(OH)5

Proizvod rastvorljivosti karbonata (Ksp) 14x10°%° 74x10 560x10%°  1.995x107°

Vrednosti ulaznih parametara (X;) su skalirane na vrednosti od 0 do 1 pre razvijanja modela
[249], [326], [327], po formuli:

X, = (Xi—Xmin)

x max—X min)

(16)

gde X, oznacava skaliranu vrednost, Xpin minimalnu, a Xmax maksimalnu vrednost eksperimentalnih
podataka koji se skaliraju. Skaliranje ulaznih podataka pre razvijanja modela je pozeljno jer dovodi
do boljeg predvidanja efikasnosti sorpcije [241], Sto je i potvrdeno u viSe razli¢itih istrazivanja
[240], [328], [329]. Medutim, u zavisnosti od vrste algoritama na kojima se zasnivaju neuronske
mreze, postoje i istrazivanja u kojima se bolji rezultati postignuti bez skaliranja podataka [330],
[331].

Kao izlazni podaci (vrednosti za ¢ije predvidanje je model razvijen), selektovani su efikasnost
uklanjanja metala (%) i krajnje pH vrednosti rastvora. Za ove izlazne parametre razvijane su
neuronske mreze i u drugim istrazivanjima [247]-[249], [332], [333].

Uc¢inak je odreden preko srednje apsolutne greske (engl. mean absolute error — MAE), korena
srednje kvadratne greske (engl. root mean square error — RMSE) i koeficijenta determinacije (R).

Srednja apsolutna greska (MAE) se moze odrediti preko formule [334]:

1
MAE = ” =1lyio — il (17)

gde yip oznacava predvidenu izlaznu vrednost, y; eksperimentalno izmerenu izlaznu vrednost, a n
ukupan broj eksperimentalnih podataka.

Za proveru tacnosti obucavanja i validacije ove viseslojne neuronske mreze, upotrebljen je i
koren srednje kvadratne greske (RMSE), dobijen preko jednacine [334], [335]:
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RMSE = \/%2?:1(}’1'0 —y:i)? (18)

gde yio predstavlja predvidenu izlaznu vrednost, y; eksperimentalno izmerenu izlaznu vrednost, a n
ukupan broj eksperimentalnih podataka.

Koeficijent determinacije (R?) se odreduje uzpomo¢ formule [255]:

2 _ 1 _ Zin10i-y)’
R*=1 Y i-y)? (19)

u kojoj y predstavlja srednju vrednost y u n broju eksperimentalnih podataka, yio predvidenu izlaznu
vrednost i y; eksperimentalno izmerenu izlaznu vrednost.

Dobar pokazatelj uspesnosti obucavanja mreze su niske vrednosti MAE i RMSE, kao i vrednosti
koeficijenta determinacije §to blizih jedinici [240], [330]. Takode, §to su ove vrednosti iz grupe
podataka validacije i testiranja broj¢ano sli¢nije, mreZa je bolje obu¢ena za predvidanje efikasnosti
sorpcije i krajnje pH vrednosti [325]. U Tabeli 14 su prikazane vrednosti parametara koji odreduju
tatnost GRNN modela.

Tabela 14. Vrednosti parametara koji odreduju tatnost GRNN modela

Predvidanje efikasnosti uklanjanja metala ~ MAE RMSE R
Validacija 411%  8,03% 0,958
Testiranje 4,61 % 6,83 % 0,949
Predvidanje krajnje pH vrednosti MAE RMSE R?
Validacija 0,19 % 0,28 % 0,954
Testiranje 0,28 % 0,45 % 0,876

Nakon obucavanja GRNN modela za predvidanje efikasnosti sorpcije i krajnje pH vrednosti
rastvora, preostalin 30 % podataka je upotrebljeno za proveru tac¢nosti modela (Tabela 14).
Poredenje predvidenih i eksperimentalno dobijenih vrednosti za efikasnost uklanjanja metala, kao
rezultat validacije i testiranja modela, graficki je predstavljeno na Slikama 33 i 34. S obzirom da su
ulazni podaci nasumi¢no odabrani, nisu zastupljeni u jednakom broju za sve ispitivane metale.
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Slika 33. Poredenje predvidenih i eksperimentalnih vrednosti efikasnosti uklanjanja metala za
podatke iz grupe validacija (a) i testiranje modela (b).

Kod modela za predvidanje efikasnosti sorpcije, vrednost koeficijenta determinacije je visoka
nakon validacije (R? = 0,955; Slika 33 (a)) i nakon testiranja (R? = 0,940; Slika 33 (b)). Ovi podaci,
zajedno sa vrednostima MAE i RMSE, dati u Tabeli 14, pokazuju da je mreza dobro obucena da
predvidi efikasnost sorpcije na osnovu novih podataka.

Koeficijent determinacije u modelu za predvidanje krajnje pH vrednosti je nakon validacije
(R? = 0,952; Slika 34 (a)) nesto visi nego nakon testiranja (R = 0,857; Slika 34 (b)), ali zajedno sa
vrednostima MAE i RMSE (Tabela 14) pokazuje da je mreza dobro obucena i za predvidanje
krajnjih pH vrednosti na osnovu podataka koji nisu upotrebljeni za obucavanje mreze.
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Slika 34. Poredenje predvidenih i eksperimentalno dobijenih krajnjih vrednosti pH iz grupe
validacija (a) i testiranje modela (b).

Parametri specificni za sorpcioni proces i parametri specificni za metale, kao nezavisne
promenljive, utiCu na efikasnost uklanjanja metala i krajnju pH vrednost, a njihov znacaj se moze
odrediti preko pojedinacnih faktora ujednacavanja (engl. individual smoothing factor — ISF), koji se
dobijaju pri obucavanju GRNN genetickim algoritmom.

ISF vrednosti su odredene za svaku pojedinaénu ulaznu promenljivu i date u opsegu 0 — 3. Sto
je veca vrednost ovog faktora, to ulazna promenljiva ima veéi uticaj na izlaznu promenljivu
definisanu modelom [256]. Vrednosti pojedina¢nih faktora ujednadavanja su predstavljene u Sto je
vecéa vrednost ovog faktora, to ulazna promneljiva ima veci uticaj na izlaznu promenljivu definisanu
modelom [256]. Vrednosti pojedina¢nih faktora ujednacavanja su predstavljene u Tabeli 15.
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Tabela 15. Poredenje znacajnosti ulaznih parametara GRNN modela na efikasnost sorpcije jona
metala primenom SW i krajnje pH vrednosti, na osnovu vrednosti pojedina¢nih faktora
ujednacavanja (ISF)

ISF vrednost
Ulazni parametri Efikasnost Krajnja pH
sorpcije vrednost
Parametri specifiéni za Pocetna koncentracija 3,00 2,69
sorpcioni proces Pocetna pH vrednost 0,36 2,99
Vreme kontakta 1,47 0,80
Kovalentni radijus 2,89 2,45
Parametri specifi¢ni za Jonski radijus 1,99 1,94
metale Elektronegativnost 2,03 2,42
Ksp karbonata 1,04 0,49

Na osnovu vrednosti ISF (Tabela 15), moze se zakljuditi da sve odabrane ulazne promenljive u
odredenoj meri uticu na posmatrane odgovore sistema, kao i da se njihov uticaj na efikasnost
sorpcije i krajnje pH vrednosti razlikuje. U okviru ispitivanih opsega, najznacajniji faktori za
efikasnost procesa sorpcije su pocetna koncentracija (ISF = 3,00) i kovalentni radijus katjona
(ISF = 2,89), dok je pocetna pH vrednost, usled puferskog kapaciteta SW, najmanje znacajan faktor
(ISF = 0,36). Sa druge strane, na krajnju pH vrednost najviSe uticu pocetna pH vrednost
(ISF = 2,99) i pocetna koncentracija jona metala (ISF = 2,69), a najmanje konstanta proizvoda
rastvorljivosti karbonata (ISF = 0,49) i vreme kontakta (ISF = 0,80).

4.3. Kompetitivna sorpcija jona metala primenom SW

Sorpcija jona metala na SW u uslovima kompeticije ispitana je primenom ekvimolarnih,
¢etvorokomponentnih smeSa odabranih jona metala, razliCitih polaznih koncentracija. Izoterme
sorpcije pojedinac¢nih metala su prikazane na Slici 35. Primetne su razlike u odnosu na oblik
izotermi jona metala dobijenih u jednokomponentnim rastvorima (Slika 27).

lako je sorpcija jona Sr** bila znacajna u jednokomponentnim rastvorima, u prisustvu drugih
jona je potpuno onemoguéena. Sorpcija jona Zn®* je efikasna pri najmanjoj koncentraciji smese, a
zatim opada i pri koncentracijama smese > 5x10 mol/L joni Zn** u potpunosti Zaostaju u te¢noj
fazi. Pogetni deo izoterme za jone Cu?* je zadrzao oblik “L” tipa sa maksimumom pri koncentraciji
smese od 5x10°° mol/L i zakrivljenjem prema x-osi sa daljim poveéanjem koncentracije. Ovakvi
oblici izotermi Cesto se sre¢u kod sorpcije manje konkurentnih vrsta iz smesSe [336], [337]. Za
razliku od izoterme tipa “H” koja je bila karakteristicna za jednokomponentne rastvore jone Pb*,
sorpciona izoterma iz smese ima “L” oblik velikog nagiba, bez platoa. Kapacitet SW za jone Pb** je
u ispitivanom opsegu koncentracija iznosio maksimalno 0,37 mmol/g.
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Slika 35. Izoterme kompetitivne sorpcije jona Zn®*, Pb%*, Cu?* i Sr** iz ekvimolarnih
cetvorokomponentnih rastvora primenom SW.

Dodavanje SW u visekomponentne rastvore, dovelo je do povecanja pH vrednosti u odnosu na
pocetnu (pH 5,0) (Slika 36). Sa porastom ukupne koli¢ine sorbovanih katjona od 0,06 mmol/g do
0,45 mmol/g, pH vrednosti u sistemu eksponencijalno opadaju sa 8,6 na 6,2. Takode, porast ukupne
koli¢ine sorbovanih katjona pracen je linearnim porastom koli¢ine Ca?* jona oslobodenih sa
povr§ine SW u teénu fazu (Slika 36). Uogene promene pH vrednosti i Ca** koncentracija u rastvoru
ukazuju na kompleksni mehanizam vezivanja katjona, koji uklju¢uje gradenje povrSinskih
kompleksa sa protonovanim centrima na povrsini SW i jonsku izmenu i/ili rastvaranjem aragonita i
taloZenje karbonata metala.

Kompeticija je dovela do smanjenog uklanjanja svih jona metala u odnosu na
jednokomponentne rastvore, ali i do promene selektivnosti SW prema ispitivanim metalima, koja
sada opada u nizu Pb** >> Cu** > Zn®* > Sr**,
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Slika 36. Zavisnosti izmedu ukupne koli¢ine sorbovanih katjona, ravnoteznih pH vrednosti i
oslobodenih Ca?* jona.

XRD analizom ¢vrste faze nakon interakcije SW i viSekomponentnog rastvora ukupne
koncentracije 10% mol/L, pored prisustva pikova aragonitne faze ljustura, detektovani su i
difrakcioni maksimumi karakteristi¢ni za ceruzit (PbCO3) (Slika 37).
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Slika 37. XRD spektar uzorka SW nakon interakcije sa 10 mol/L ekvimolarnom smesom Cu*",
Pb*, Zn?* i Sr** jona. Detektovane kristalne faze: aragonit (A — CaCOs) i ceruzit (C — PbCO3).

Preferentno vezivanje Pb?* u uslovima kompeticije za ograniGeni broj aktivnih centara na
povrsini SW u saglasnosti je sa najveom pocetnom brzinom sorpcije (h) za jone Pb** (Tabela 11).
Proizvod rastvorljivosti PbCO3 je manji u odnosu na polaznu aragonitnu fazu, kao i u odnosu na
karbonatne faze koje mogu biti formirane u prisustvu jona Cu®*, Zn** i Sr** (Poglavlje 4.2.4., Tabela
13). Formiranje PbCOj3 taloga smanjuje povrsinsku reaktivnost sorbenta prema ostalim jonima iz
smese, $to objaSnjava selektivnost SW prema jonima Pb* u visekomponentnom sistemu.
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4.4. Uticaj termickih tretmana SW na efikasnost i mehanizam separacije jona metala

Do sada publikovani rezultati o sorpcionim svojstvima otpadnih ljustura Skoljki pokazali su da
se efikasnost separacije anjonskih vrsta iz rastvora moze poboljsati kiselinskim tretmanom ljustura
[238], dok je na primeru Hg jona potvrdeno da termicki tretman na 550 °C ima pozitivan efekat na
separaci;u katjonskih vrsta [9]. U ovom radu, uticaj termickih tretmana SW na efikasnost separacije
jona Cu®*, Pb**, Zn*" i Sr** iz vodene sredine istrazen je u Sirokom opsegu temperatura (300 °C do
900 °C), u cilju odredivanja uticaja temperature i svojstava dobijenih proizvoda na potencijal

njihove primene u precis¢avanju otpadnih voda zagadenih teSkim metalima.

4.4.1. Uticaj termickih tretmana SW na efikasnost separacije jona odabranih metala

Uzorci SW izloZeni termic¢kim tretmanima na temperaturama u opsegu od 300 °C do 900 °C,
kao $to je opisano u Poglavlju 3.1.2., bili su uravnotezavani sa rastvorima jona Cu?*, Zn?*, Sr*" i
Pb%*, pocetne koncentracije 10 mol/L pri konstantnom vremenu kontakta (24 h) i primenjenoj dozi
(5g/L). Dodatna serija eksperimenata je uradena sa rastvorima jona Cu®* koncentracija 10 mol/L i
10 mol/L. Nakon separacije Cvrste i tecne faze, izmerene su rezidualne koncentracije jona
ispitivanih metala i izracunata je efikasnost procesa u razli¢itim uslovima.

Na Slici 38 su uporedeni rezultati dobijeni primenom netretiranih (SW) i razli¢ito tretiranih
(SW2300 — SW900) ljustura u rastvorima po&etnih koncentracija jona Cu** od 10 mol/L, 10°° mol/L
i 10 mol/L.
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Slika 38. Uticaj termickih tretmana SW i po&etne koncentracije jona Cu®* na efikasnost procesa
separacije.

Upotrebom netretiranih (jedini tretman — mlevenje) ljustura SW, efikasnost procesa je opadala
sa povecanjem pocetne koncentracije jona metala i uklonjeno je 96,3 %, 33,4 %, odnosno 10,1 %
jona metala.

Pri ekvivalentnim eksperimentalnim uslovima, primecuju se manje fluktuacije u koli¢ini jona
Cu* koja je iz rastvora koncentracije 10 mol/L ukljonjena upotrebom ljustura $koljki Zarenih na
ispitivanim temperaturama. Pri najnizoj ispitivanoj koncentraciji jona metala, efikasnost procesa je
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bila generalno visoka (90,0 % — 98,5 %). U odnosu na netretirani materijal, primena SW400 i
SW500 je dovela do pada efikasnosti kod rastvora visih koncentracija, dok je tretmanom SW na 600
°C, poveéan procenat uklonjenih jona Cu®* (iz rastvora koncentracije 10 mol/L je dostigao
vrednost od 22,8 %, a u rastvoru koncentracije 10 mol/L &ak 90,9 %).

Reakcija uzoraka SW700, SW800 i SW900 sa sintetickim rastvorima Cu?* rezultirala je
visokim procentom uklanjanja ovog katjona iz rastvora koji su sadrzali 10 mol/L i 10 mol/L
(91,2 — 99,9 %), a rezidualne koncentracije jona Cu®* su bile u opsegu 0,44 — 1,00 mg/L pri svim
ispitivanim poc¢etnim koncentracijama.

Uticaj razli¢itih termickih tretmana 2]ustura Skoljki na efikasnost uklanjanja jona Zn**, Sr** i
Pb?" iz rastvora po&etne koncentracije 10 mol/L, prikazan je na Slici 39.
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Slika 39. Uticaj termickih tretmana SW i pocetne koncentracije jona Zn?*, Sr** i Pb?* na efikasnost
procesa separacije.

Efikasnost uklanjanja jona Zn?* primenom termicki tretiranih SW na temperaturi 300 °C
(79,9 %) je veca nego kod ljustura koje nisu tretirane (67,4 %), i raste sa daljim povecanjem
temperature tretmana. Reakcija uzoraka od SW500 do SW900 sa sintetickim rastvorima Zn* je za
rezultat imala visok procenat uklanjanja ovog katjona iz rastvora od 95,6 % kod SW500 do ¢ak
99,7 % kod uzorka SW900.

Efikasnost uklanjanja jona Sr** primenom termigki tretiranih i netretiranih SW bila je manja od
45 %. SW, termicki tretirane na temperaturi 300 °C su imale manju efikasnost (22,2 %) od
netretiranin SW (30,4 %). Efikasnost uklanjanja je porasla do 42,2 % upotrebom ljustura koje su
tretirane na viS§im temperaturama (SW500), a zatim Se neznatno smanjila 37,1 % (SW600).
Medutim, dalje povecanje temperature tretmana rezultovalo je naglim padom efikasnosti uklanjanja
jona Sr** (= 6 %). Smanjena efikasnost uklanjanja poklapa se sa konverzijom kalcijum-karbonata u
kalcijum-oksid (Poglavlje 4.1).

Efikasnost uklanjanja jona Pb** nakon primene netretiranih ljustura i uzoraka SW300 — SW600
je bila u opsegu od 27,7 % (SW) do 46,2 % (SW600). Primenom ljustura tretiranih na 700 °C,
efikasnost uklanjanja jona Pb* je naglo porasla — 97,9 %, a upotrebom SW800 i SW900 smanjen je
procenat uklonjenog Pb na = 30 %.
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Rezultati pokazuju da termicki tretmani generalno pozitivno uticu na separaciju svih ispitivanih
katjona, ali se za efikasno uklanjanje pojedinih katjona optimalne temperature tretmana SW
razlikuju. Tretmanom SW na teperaturama > 800 °C, uklanjanje jona Cu?* i Zn?* je veoma efikasno
iz rastvora koncentracije 10 mol/L, temperatura od 700 °C je optimalna za separaciju Pb* jona,
dok je temperatura od 500 °C optimalna za uklanjanje jona Sr**

4.4.2. Promene pH vrednosti rastvora jona metala i koncentracija Ca jona nakon primene
termicki tretiranih SW

Promene u sastavu SW izazvane termickim tretmanima uticale su na rastvorljivost materijala i
krajnje pH vrednosti rastvora, koje su izmerene nakon separacije Cvrste i teCne faze uzoraka iz
prethodnog poglavlja. U seriji eksperimenata koji su ukljucivali dodavanje pripremljenih uzoraka
ljustura skoljki u dejonizovanu vodu (slepe probe), krajnja pH vrednost je varirala u opsegu
9,5 — 12,8 (Slike 40 i 41). Nagli porast pH vrednosti se uocava kod uzoraka tretiranih na
T > 700 °C, i odgovara konverziji kalcijum-karbonata u kalcijum-oksid (Poglavlje 4.1.).
Egzotermna reakcija kalcijum-oksida (CaO) sa vodom dovodi do formiranja kalcijum-hidroksida

(Ca(OH)y), ¢iji je proizvod rastvorljivosti (Ks, = 5,5x10° ®) dovoljno visok da obezbedi baznu
sredinu.
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Slika 40. Uticaj termickih tretmana SW na krajnju pH vrednost slepih proba (dejonizovana voda) i
rastvora razli¢itih pocetnih koncentracija jona Cu?*,

Na pH vrednost rastvora uticala je i koncentracija Cu?* jona (Slika 40). U svim ispitivanim
sistemima, pH vrednost je bila visa u odnosu na pocetnu (pH 5,0 + 0,2), a niza u odnosu na vrednost
izmerenu u odsustvu jona Cu®* (slepe probe).

Nakon reakcije uzoraka SW, SW300 — SW600 sa rastvorom Cu?* koncentracije 10™ mol/L,
krajnje pH vrednosti su bile za 0,1 — 0,6 pH jedinica niZe u odnosu na odgovarajuce slepe probe. Sa
poveéanjem koncentracije Cu®*, krajnje pH se znacajno smanjuje u odnosu na slepu probu i ima
vrednosti 6,4 — 6,9 za koncentraciju 10° mol/L, odnosno 5,8 — 5,9 za koncentraciju 10 mol/L. Pad
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pH vrednosti rastvora sa porastom koncentracije jona Cu®*, u odnosu na odgovaraju¢e pH vrednosti
slepih proba, moze se objasniti reakcijama kompleksacije ovog katjona sa protonovanim
povrsinskim grupama prema jednac¢inama (1) i (2) [117].

pH vrednosti izmerene nakon reakcije uzoraka SW700 — SW900 sa rastvorima Cu?* bile su u
opsegu 12,4 — 12,8, sa izuzetkom vrednosti od 7,7 koja je bila karakteristicna za kombinaciju
uzorka SW700 i rastvora najvece koncentracije od 10 mol/L.

Nakon dodavanja netretiranih ljustura $koljki, kao i SW300 — SW600 u sinteti¢ki rastvor Zn?",
pocetna pH vrednost je porasla do neutralne vrednosti (Slika 41). Do zna¢ajnog porasta pH doslo je
posle dodavanja ljustura tretiranih na 700 °C (pH 8,25), dok su krajnje pH vrednosti nakon reakcije
sa SW800 i SW900 bile pH ~ 12,7.
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Slika 41. Uticaj termickih tretmana SW na krajnju pH vrednost slepih proba (dejonizovana voda) i
rastvora jona Zn?*, Sr** i Ph?*.

Dodavanje SW, SW300 — SW500 pomerilo je i pocetnu pH rastvora Sr®* jona u neutralnu
oblast (Slika 41). Sa daljim porastom temperature tretmana doslo je do znacajnije promene pH
vrednosti — od pH 11,2 (SW600) do pH = 12,5 (SW700 — SW900).

Nakon dodavanja SW i SW300 — SW500 u sinteticki rastvor Pb?*, nije doslo do veée promene
pocetne pH vrednosti rastvora (pH 5,0 + 0,2). Tek nakon dodavanja SW600, pH raste na neutralnu
vrednost, naglo raste na 11,6 prilikom reakcije sa SW700, da bi sa dodatkom SW800 i SW900
dostigla vrednost 12,6 (Slika 41).

Povecanje pH vrednosti nakon interakcije dejonizovane vode i rastvora metala sa ljuSturama
tretiranim na T > 700 °C rezultat je bazne reakcije kalcijum-oksida (Poglavlje 4.1.), dok su razlike u
pH vrednosti rastvora slepe probe i sinteti¢kih rastvora jona metala rezultat reakcija kompleksacije
katjona sa protonovanim povrSinskim grupama uzoraka u kojima je kalcijum-karbonat dominantna
komponenta (jednacine (1) i (2) [117]).

S obzirom na znacajne promene Krajnjih pH vrednosti rastvora jona metala sa promenom
temperature tretmana SW, veza izmedu krajnjih pH vrednosti i efikasnosti njihovog uklanjanja je
dodatno analizirana (Slike 42 i 43). pH rastvora ima dominantan uticaj na specijaciju jona Cu®** u
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vodenom rastvoru, a samim tim i na mehanizam separacije. Pri pH < 6, dvovalentni joni Cu®* su
najzastupljenija vrsta u rastvoru u odsustvu anjonskih liganada, dok se taloZzenje metala u obliku Cu
hidroksida (Ks, Cu(OH); = 10~*%%) odigrava u opsegu pH 6,5 — 12, zavisno od koncentracije jona
Cu?*, prisustva drugih anjona i katjona u rastvoru, kao i temperature [338].

Bez obzira na sastav ljustura $koljki i koncentraciju jona Cu?*, ovaj katjon je efikasno uklonjen
u svim Sarznim sistemima u kojima je Krajnje pH dostiglo vrednosti > 7 (Slika 42).
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Slika 42. Veza izmedu krajnjih pH vrednosti i efikasnosti uklanjanja jona Cu®* netretiranim i
razli¢ito tretiranim otpadnim ljusturama $koljki (SW, SW300 — SW900).

Rezultati sa Slike 42 pokazuju da je uklanjanje Cu®* jona upotrebom termicki tretiranih
otpadnih ljustura skoljki rezultat indirektnog efekta ovih materijala na pH vrednost rastvora. I1spod
kritiéne vrednosti pH ~ 7, procenti uklonjenih Cu?* jona iz rastvora su se razlikovali za priblizno
20 % u okviru iste pocetne koncentracije jona Cu®* (10° mol/L i 102 mol/L), i ove razlike su
rezultat fizicko-hemijskih promena SW na temperaturama do 600 °C. Kao jedno od mogucih
objasnjenja za povecani kapacitet zarenih ljustura dagnji prema Hg-jonima, u literaturi je navaden
veci sadrzaj kalcita u termicki tretiranom uzorku u odnosu na aragonitni sastav netretiranih ljuStura
[192]. Nasuprot tome, u ovom istrazivanju je tranzicija aragonitne faze SW u kalcitnu (SW400,
SW500 1 SW600) pracena 1 padom (kod SW400 i SW500) 1 porastom kapaciteta prema jonima Cu®
(kod SW600). Rezultati ukazuje na to da je sorpcija jona Cu?* pod kompleksnim uticajem kako
faznog prelaza aragonita u termodinamicki stabilniji kalcitni polimorf, tako 1 drugih efekata.
Karbonizacija i gubitak organske materije ljustura sa porastom temperature izmedu 400 °C i
600 °C, sa jedne strane moze da doprinese smanjenju broja aktivnih centara odgovornih za reakcije
povrsinskog kompleksiranja jona Cu®, a sa druge da poveca poroznost i reaktivnost neorganskog
ostatka.

Zavisnost izmedu krajnjih pH vrednosti i efikasnosti uklanjanja jona Zn®*, Sr** i Pb?* je
prikazana na Slici 43.
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Slika 43. Veza izmedu krajnjih pH vrednosti i efikasnosti uklanjanja jona Zn®*, Sr** i Pb*
netretiranim i razlicito tretiranim otpadnim ljusturama Skoljki (SW, SW300 — SW900).

Porast pH vrednosti je imao razliCiti uticaj na efikasnost uklanjanja ostalih odabranih metala.
Efikasnost uklanjanja jona Zn®* iz rastvora je generalno rasla sa porastom pH, dok je procenat
uklzjonjenih jona Pb** dostigao maksimum (97,89 %) na pH 11,6. U zavisnosti od koncentracije jona
Pb**, prisustva drugih anjona i katjona u rastvoru i temperature, dolazi do taloZenja jona Pb** u
opsegu pH 7 — 11 [339], sto moze objasniti pove¢anu efikasnost uklanjanja. Pri pH > 11 dolazi do
rastvaranja taloga i oslobadanja jona Pb(OH)s; u rastvor, §to objaSnjava smanjenu efikasnost
uklanjanja na visim pH vrednostima [339]. Primena SW700 dovela je do optimalnog povecanja pH
vrednosti rastvora i maksimalne efikasnosti uklanjanja jona Pb®*. Koli¢ina uklonjenih jona Sr** je
bila najve¢a nakon primene uzoraka SW300 — SW500, odnosno u sistemima u kojima je krajnje
pH = 7, a pri visokim pH (> 12) je efikasnost uklanjanja drasti¢no smanjena. S obzirom da jon Sr*
ne podleze hidrolizi u celokupnom opsegu krajnjih pH vrednosti, oCigledno je da efikasnost
uklanjanja Sr** zavisi od promena u mineraloskom sastavu SW izazvanih visokim temperaturama u
toku tretmana.

Radi boljeg uvida u mehanizam sorpcije odabranih jona metala razli¢ito tretiranim SW,
odredene su koli¢ine otpustenih jona Ca** u rastvorima bez prisustva jona metala (slepe probe), kao
I U njihovom prisustvu.

U reakcijama vodenih rastvora sa termicki tretiranim ljusturama, dolazi do otpustanja Ca®*
jona, a njihova koli¢ina zavisi kako od tretmana, tako i od hemijskog sastava rastvora (Slika 44 (a)).
Prilikom reakcije termicki tretiranih ljustura Skoljki sa dejonizovanom vodom, koli¢ina jona Ca**
otpustenih po gramu SW300 — SW600 iznosila je 0,4 — 0,6 mmol/g. Sa porastom temperature
tretmana, uo&ava se porast koli¢ine otpustenih jona Ca** na 0,99 mmol/g (SW700), zatim na 3,77
(Sw800) i 4,39 (SW900) mmol/g.

Nakon uravnoteZavanja sa rastvorima odabranih metala, koncentracije 102 mmol/g, koli¢ine
otpustenih jona Ca** pratile su slian trend. Kod Cu?*, koli¢ina otpustenih jona Ca** od
0,11 — 0,25 mmol/g nakon kontakta sa SW300 — SW500, raste na 0,54 i 1,77 mmol/g
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(SW600 — SW700), nakon Cega se moze uociti nagli porast otpustenih jona na 5,25 i 5,59 mmol/g
za uzorke SW800 — SW900.

Prilikom reakcije sa rastvorom jona Zn?*, apsolutna koli¢ina oslobodenih jona Ca** je bila veéa
nego nakon reakcije SW300 — SW700 sa ostalim metalima. Reakcija sa SW300 — SW700 je dovela
do otpustanja 1,71 — 2,14 mmol/g Ca**, a tek na vi§im temperaturama tretmana koli¢ina otpustenih
jona naglo raste na 5,44 mmol/g (SW800) i 5,88 (SW900).

a) 7
— —*— Slepa proba z
{D 2+
= 61 Sr
£ 3
—v—Pb
E 54| =
("\] e Zn2+

Koli¢ina otpustenih jona Ca
N
1

T T T T T T T T T T T T T
SW300 SW400 SWwW500 SwWe600 SW700 Sw800 Sw9o00

Uzorak
b) 25
&0
© I
€ 20 ¢ o
2,0
£
@
©
o 1,54
E ]
(¢0]
C
2,
21,04
30
o)
v
v
S 0,5- v
O
3
o)
(@]
9 0,0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Koli¢ine otpustenih jona Ca** (mmol/g)

Slika 44. Koli¢ine otpustenih jona Ca®" nakon reakcije rastvora jona metala sa termicki tretiranim
SW (a), molski odnos sorbovanih koli¢ina jona metala iz rastvora i otpustenih jona Ca®* (b).
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Rastvori Pb?* i Sr** imaju sli¢an uticaj na oslobadanje jona Ca®* iz termi&ki tretiranih ljustura
Skoljki. Na temperaturama tretmana od 300 — 600 °C, koli¢ina otpustenih jona je 0,50 — 0,93
mmol/g (Sr**) i 0,48-0,77 (Pb*"). Na temperaturama > 700 °C, dolazi do transformacije materijala i
porasta koli¢ine otpustenih jona Ca**. Kod Sr** se koli¢ina otpustenih jona Ca** menja od 1,95
(SW700) do 4,77 i 4,54 (SW800 — SW900), a kod Pb** raste na 1,78 mmol/g (SW700) i naglo na
5,87 mmol/g i 6,34 mmol/g (SW800 — SW900), §to je i najvisa apsolutna oslobodena koli¢ina Ca®*
jona nakon reakcije sa termicki tretiranim ljusturama Skoljki.

Nagli porast u koli¢ini otpustenih jona Ca®" se poklapa sa transformacijom kalcijum-karbonata
u kalcijum-oksid prilikom tretmana na visokima temperaturama.

Na Slici 44 (b) je predstavljen molski odnos sorbovanih koli¢ina jona metala iz rastvora i
otpustenih jona Ca?*. U §irokom opsegu temperatura (SW300 — SW700) njihov odnos je bio
priblizno 1:1, dok je viSak Ca*" karakteristidan za primenu uzoraka koji su termicki konvertovani u
kalcijum-oksid, kada je, usled simultanog porasta pH, glavni mehanizam uklanjanja jona iz rastvora
taloZenje. Izuzetak je Sr** koji ne Fodleie hidrolizi, a na njegovo uklanjanje negativan uticaj ima i
prisustvo visokih koncentracija Ca”" u rastvoru, ve¢ nakon kontakta sa SW700.

4.4.3. Detekcija novih ¢évrstih faza nakon reakcije termicki tretiranih uzoraka SW i rastvora
metala

Nakon separacije te¢ne faze, odabrani uzorci ¢vrste faze (SW500, za jone Sr** i SW900 za
ostale) su dodatno analizirani rendgenskom difrakcionom analizom, a difraktogrami i
identifikovane kristalne faze su prikazani na Slici 45.
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Slika 45. Difraktogrami uzoraka ljustura $koljki termicki tretiranih na odabranim temperaturama,
nakon zasi¢enja jonima metala: 1) 900 °C, Cu®*; 2) 900 °C, Zn** ; 3) 900 °C, Pb**; 4) 500 °C, Sr*".
Identifikovane kristalne faze: C — kalcit (CaCOs3), S — stroncijanit (SrCOs), P — portlandit
(Ca(OH),), T —tenorit (CuO), CZO — kalcijum heksahidroksidicinkat-dihidrat
(Cazny(OH)x2H,0), M — masikot (PbO).
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Nakon izlaganja uzorka SW900 rastvoru Cu®* koncentracije 10 mol/L, bila je vidljiva plava
boja istalozenog Cu(OH),, a tokom reakcije postepeno je presla u mrku (Slika 46). UoCena promena
boje taloga odgovara transformaciji ¢vrste faze u termodinamicki stabilniji oblik — bakar(Il)oksid
(tenorit, CuO). XRD analiza taloga formiranog nakon 24 h uravnotezavanja pokazala je prisustvo
portlandita (Ca(OH),), tragova Kkalcita (koji su najverovatnije posledica reakcije Ca(OH), i
atmosferskog ugljen-dioksida) i potvrdila formiranje nove kristalne faze — tenorita (CuO) (Slika
45).

e -

1h 24 h

Slika 46. Promena boje taloga SW900 u rastvoru Cu®* nakon 24 sata.

Spontana i spora transformacija Cu(OH), u CuO je mogucéa na sobnoj temperaturi [340], a
kinetiku ove transformacije kontrolise pH sistema [341]. PredloZeni mehanizam transformacije u
baznoj sredini uklju¢uje kompleksni anjon Cu(OH)4> ", kao prekursor u formiranju CuO [342]:

CUu(OH), (s) + 20H" (aq) —Cu(OH)s>" (aq) <> CuO (s) + 20H  (aq) + H,0 (20)

Uocena transformacija doprinosi stabilnosti imobilisanih Cu? jona.

Rezultati XRD analize taloga SW900, koji je ujedno imao najvecu efikasnost uklanjanja jona
Zn?*, su pokazali da je taloZenje glavni mehanizam njihovog uklanjanja nakon primene termicki
tretiranih ljuStura Skoljki. Na Slici 45 se moze uociti prisustvo portlandita (Ca(OH),), kao i tragova
kalcita. Formiranje portlandita u prisustvu jona Zn moze biti rezultat inkorporiranja metala u
kristalnu resetku Cvrste faze [343]. Ova analiza je potvrdila i formiranje nove kristalne faze,
kalcijum heksahidroksidicinkat dihidrata — CaZn,(OH)gx2H,0.

Identifikovane kristalne faze na povrsini SW900, nakon reakcije sa jonima Pb* su portlandit
(Ca(OH),), kalcit u tragovima i masikot (olovo(ll)oksid — PbO). Identifikacija PbO, nakon rekacije
102 mol/L rastvora Pb sa SW900, pokazuje da je taloZenje glavni mehanizam uklanjanja jona Pb**
nakon primene termicki tretiranih ljustura skoljki.

Uzorak SW500 je pokazao najveéu efikasnost uklanjanja jona Sr**, a rezultati XRD analize
nakon interakcije sa rastvorom Sr?* (Slika 45) su pokazali formiranje nove &vrste faze, stroncijanita
(SrCO3), sto znaci da, pod ispitivanim uslovima, talozenje predstavlja glavni mehanizam uklanjanja
ovog jona. Stroncijanit je detektovan i nakon interakcije netretiranih SW sa jonima Sr** (Poglavlje
4.2.3.). Visok stepen uklanjanja Sr** upotrebom SW500 u odnosu na SW300, SW400 i SW600
moze biti povezan sa gubitkom organskih komponenti i povecanom reaktivnoS¢u preostale Cvrste
faze.
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4.5. Primena otpadnih ljuStura u tretmanu otpadne vode

U Tabeli 16 prikazane su karakteristike realne otpadne vode iz metalurskog pogona RTB Bor.
Analize su pokazale da se radi o kiselom efluentu (pH 1,6), sa visokim koncentracijama jona Cu®",
Zn?* i Fe* i jonima Ni?* i Pb?* u niskim koncentracijama.

Tabela 16. Sadrzaj metala i pH vrednost otpadne vode

Karakteristike otpadne vode

pH 1,6
Cu?* 613,2 mg/L
Zn* 270,1 mg/L
Fe®* 104,0 mg/L
Ni%* 4,40 mg/L
Pb?* 4,34 mg/L

Efikasnost procesa separacije jona metala primenom otpadnih ljustura Skoljki ispitivana je kroz
seriju eksperimenata, uz simultano variranje faktora izmedu zadatih nivoa, prema matrici potpunog
faktorskog dizajna (Tabela 8). Nakon svakog eksperimenta merene su krajnje pH vrednosti i
rezidualne koncentracije jona metala (Tabela 17). Efikasnost uklanjanja metala (%) i krajnje pH
vrednosti, kao selektovani odgovori sistema, takode su prikazani u Tabeli 17.

Tabela 17. Realne vrednosti nivoa faktora u svakom eksperimentu, prema matrici potpunog

faktorskog dizajna i odgovori sistema pri datim uslovima

.| | Tvip \geelsigir;a k\gr:g‘((taa Doza | Krajnje | Efikasnost uklanjanja metala (%)
justura | ) (h) (@L)| PH | cu | zn | Fe | Pb | Ni
1 SW <0,2 5 15 | 6,06 |466 |553|985 | 783|182
2 | SW900 | 0,4-1 1 50 | 12,81 | 999|922 | 98,6 | 76,9 | 40,9
3 SW | 04-1 5 50 | 6,13 | 750|542 985|763 | 3,18
4 SW 04-1 5 15 2,33 | 0,00 00009 |221| 3,86
5 SW | 04-1 1 50 | 636 |509 858|986 730|455
6 | SW900 | <0,2 5 15 | 12,26 | 999 | 98,1 | 98,6 | 75,1 | 41,6
7 | SW900 | 0,4-1 5 15 3,09 | 00000019 |113 |29
8 SwW <0,2 1 50 | 7,60 |99,9 |500 986|746 7,73
9 SW 04-1 1 15 214 | 114 | 3,34 9,63 | 16,4 | 3,64
10| SwW <0,2 1 15 | 599 |347 000986 |712|841
11 SW <0,2 5 50 8,25 | 99,8 | 94,0 |98,7| 728|795
12 | SW900 | <0,2 1 50 | 12,80 | 99,1 | 90,7 | 98,6 | 61,7 | 40,2
13 | SW900 | 0,4-1 1 15 222 |228|0,74 385|530 | 4,32
14 | SW900 | 0,4-1 5 50 | 12,71 | 99,9 | 95,9 | 98,6 | 70,3 | 40,7
15 | SW900 | <0,2 1 15 6,07 | 736|148 | 985 | 71,0 841
16 | SW900 | <0,2 5 50 | 12,64 | 99,9 | 94,8 | 98,7 | 67,0 | 42,3
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Vrednosti za izlazne parametre (Tabela 17) su unete u matricu softvera MINITAB, pomocéu
koga je zatim izvrSena statistiCka analiza podataka i konstruisani grafici glavnih efekata, normalne
verovatnocée 1 efekata interakcije izmedu faktora, koji doprinose laksoj vizuelizaciji i razumevanju
dobijenih rezultata. U svim prora¢unima, izabrani interval poverenja bio je 95 % (o = 0,05).

Najpre su razmatrani glavni efekti faktora. Promena u izmerenom odgovoru sistema koja je
rezultat promene u nivou faktora, definisana je kao efekat faktora [344]. Graficki prikaz na Slici 47
omogucava analizu i poredenje efekata odabranih varijabli na razli¢ite odgovore sistema, 0dnosno
pruza informacije o tome na koji nacin se efikasnost uklanjanja jona metala i Krajnje pH vrednosti
menjaju sa promenom odabranih faktora procesa izmedu dva zadata nivoa. Za svaki faktor i svaki
nivo faktora pojedinac¢no, izraCunata je srednja vrednost odredenog odgovora sistema. Srednje
vrednosti odgovora sistema za nizi i visi nivo faktora su ucrtane i povezane pravom linijom, dok
horizontalna linija na svakom grafiku predstavlja ukupnu srednju vrednost odgovora sistema
(izraunatu za oba nivoa svih faktora). Efekte faktora na odredeni odgovor sistema moguce je
uporediti na osnovu nagiba pravih linija na grafiku. Veci nagib prave linije u odnosu na referentnu
(horizontalnu) liniju odgovara vecem efektu. Takode, pozitivan nagib prave ukazuje na porast
odgovora sistema sa promenom nivoa faktora od nizeg ka visem, i obrnuto.

Sa Slike 47 se moze zakljuciti da su izabrani faktori imali razliite efekte na posmatrane
odgovore sistema. Generalno, povecanje doze ljuStura imalo je izraZen pozitivan efekat na
uklanjanje svih jona metala i krajnje pH, dok je efekat promene veli¢ine Cestica od finije do
krupnije granulacije bio negativan. Promena izmedu dva tipa $koljki (SW i SW900) pokazala je
efekte razli¢itih intenziteta i pravaca u zavisnosti od odgovora sistema. Primena SW900 dovela je
do efikasnije separacije jona Cu**, Ni** i Zn?* i visih krajnjih pH vrednosti rastvora (Slika 47, (a),
(d), (e), (f). Uklanjanje jona Pb* bilo je efikasnije nakon primene netretiranog uzorka SW
(Slika 47 (c)), dok promena tipa ljustura prakti¢no nije imala efekta na uklanjanje jona gvozda iz
rastvora (Slika 47, (b)). U poredenju sa efektima ostalih faktora, variranje vremena kontakta je
imalo najmanji uticaj na odgovore sistema. Promena vremena reakcije sa 1 h na 5 h imala je mali i
pozitivan efekat na sve odgovore sistema, osim na efikasnost uklanja jona gvozda, koja je bila
nezavisna od ovog faktora (Slika 47). Produzeno vreme reakcije imalo je najveéi efekat na
efikasnost uklanjanja Zn** jona (Slika 47, (e)).
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Slika 47. Efekti faktora na izabrane odgovore sistema: uklanjanje Cu®* (%) (a), uklanjanje Fe** (%)
(b), uklanjanje Pb** (%) (c), uklanjanje Ni** (%) (d), uklanjanje Zn®* (%) (e) i krajnju pH
vrednost (f).

Dijagram normalne verovatnoce prikazuje efekte faktora u odnosu na distribucijsku liniju koja
je projektovana za slucaj kada su svi efekti jednaki nuli. Da bi bio statisticki znacajan, efekat
faktora mora biti na odredenoj udaljenosti od referentne linije, a koja zavisi od odabranog nivoa
znacajnosti. U odnosu na grafike efekata faktora, konstruisanje dijagrama normalne verovatnoce
pruza dodatne informacije o statistickom znacaju pojedinih faktora, kao i o postojanju i znacaju
njihovih interakcija.

Proces separacije jona Cu®* iz otpadne vode bio je pod sloZenim uticajem vise znacajnih
faktora i njihovih interakcija. Statisti¢ki znacajni faktori za uklanjanje jona Cu?* bili su doza ljustura
(D), granulacija ljustura (B) i tip ljustura (A) (Slika 48, (a)). Efikasnost uklanjanja Cu®* jona rasla je
sa povecanjem doze ljustura, smanjenjem veli¢ine Cestica primenjenih materijalai primenom
termicki tretiranih ljuStura tipa SW900. Interakcija faktora BD (granulacija i doza ljustura), kao i
ABD (granulacija, doza 1 tip ljustura) su takode bile statisticki znacajne.
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Slika 48. Dijagram normalne verovatnoce za odgovore sistema pri intervalu poverenja od 95 %:

uklanjanje Cu®* (%) (a), uklanjanje Fe3* (%) (b), uklanjanje Pb®* (%) (c), uklanjanje Ni** (%) (d),
uklanjanje Zn?* (%) (e) i krajnja pH vrednost (f). Faktori procesa: A — tip ljustura, B — granulacija,
C — vreme kontakta, D — doza ljustura.

Statisticki znadajne efekte na efikasnost uklanjanja Fe®* i Pb®* jona (Slika 48, (b) i (c)) imali su
faktori D (doza) i B (granulacija), kao i BD interakcija. Faktor A (tip ljustura) bio je znacajan i kod
uklanjanja jona Pb®" i kod uklanjanja jona Ni**, ali je efekat ovog faktora bio usmeren u suprotnim
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smerovima (Slika 48, (c) i (d)). lako se sa promenom nivoa faktora drasticno menjao stepen
uklanjanja Zn** jona iz otpadne vode, nijedan efekat nije bio statisticki znadajan u izabranom
intervalu poverenja (95 %) (Slika 48, (e)).

Nakon svakog tretmana, pH vrednost otpadne vode je rasla, a porast je zavisio od nivoa faktora.
Tip i1 doza ljustura (faktori A i D) su bili znacajni faktori sa pozitivnim efektom na krajnje pH
(Slika 48 (f)). Primena veée doze materijala i uzorka SW900 dovela je do najvec¢ih promena u pH
vrednosti.

Sa Slike 48 se takode zaklju¢uje da promena vremena kontakta izmedu dva nivoa nije imala
statisticki znacajan efekat na selektovane odgovore sistema, odnosno da je reakciono vreme od 1 h
bilo dovoljno za efikasan tretman otpadne vode.

Interakcija izmedu faktora postoji ako razlika u odgovoru sistema izazvana promenom jednog
faktora izmedu dva nivoa nije ista na oba nivoa drugog faktora. Interakcije izmedu faktora mogu
dodatno da povecaju ili smanje efekte glavnih faktora. Na Slici 49 graficki su prikazane interakcije
izmedu granulacije i doze ljustura (BD), za koje je utvrdeno da imaju statisti¢ki znac¢aj na proces
uklanjanja jona Cu®*, Fe** i Pb®". Analizom ova tri grafika zakljucuje se da variranje doze sorbenta
ima izrazeniji efekat kod primene grublje nego kod primene finije frakcije ljustura. U praksi ovo
znadi da ¢e sli¢na efikasnost procesa uklanjanja jona Cu®*, Fe®*" i Pb%" biti postignuta koris¢enjem
vece doze ljustura krupnije granulacije i manje koli¢ine ljustura finije granulacije.

a) Efikasnost uklanjanja Cu b) Efikasnost uklanjanja Fe c) Efikasnost uklanjanja Pb
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Slika 49. Analiza statisti¢ki znacajnih efekata interakcije izmedu doze ljustura i granulacije
materijala na efikasnost uklanjanja jona Cu** (a), Fe** (b) i Pb?* (c).

Veza izmedu efikasnosti uklanjanja jona metala i pH vrednosti izmerenih na kraju svakog
eksperimenta prikazana je graficki na Slici 50. U kiselim rastvorima (pH 2 — 3) efikasnost je bila
generalno niska za sve katjone, dok je porast na pH > 6 bio pracen skokovitim porastom efikasnosti.
Veé pri pH 6 dostignuta je maksimalna efikasnost separacije Fe** jona, koja je sa daljim
povecanjem pH ostala na konstantnom nivou (98 % — 99 %). Za jone Pb*" maksimalna efikasnost
od ~ 70 % detektovana je u pH opsegu 6,0 — 12,2. Kao i u eksperimentima separacije jona Cu?* iz
sintetickih jednokomponentnih rastvora, iz realne otpadne vode je pri pH > 7 uklonjeno vise od
99 % jona Cu?*. Joni Zn*" su u najvecoj meri (94,8 % — 98,1 %) bili uklonjeni u opsegu pH
vrednosti 8,2 — 12,2, dok su za maksimalno uklanjanje jona Ni** (40 %) bile potrebne pH vrednosti
od 12,2 -12,8.

Trend pomeranja optimalnog pH ka vi§im vrednostima u nizu Fe** < Pb®* < Cu®* < Zn*" < Ni*",
prati promene u prvoj Kkonstanti hidrolize (pK,) Kkatjona prisutnin u otpadnoj vodi
(Fe** (2,2) < Pb** (7,7) < Cu** (8,0) < Zn** (9,0) < Ni?* (9,9) [317], §to potvrduje da glavna uloga
ljustura u tretmanu otpadne vode lezi u regulaciji pH vrednosti. Pokazano je i da primena nekih
drugih alkalnih otpadnih materijala, kao $to su crveni mulj iz industrije aluminijuma [345] i ¢eli¢na

Sljaka [339], pod odredenim uslovima dovodi do zna¢ajnog porasta pH vrednosti u oblast pogodnu
za formiranje nerastvornih hidroksida metala.
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Slika 50. Efikasnost uklanjanja pojedinih jona metala iz otpadne vode u funkciji krajnje pH

Efekti kompeticije i visoke pH vrednosti neophodne za taloZenje jona Ni?* mogu objasniti
najmanju efikasnost separacije jona Pb?* (maksimalno 70 %) i Ni?* (maksimalno 40 %), &ija je
pocetna koncentracija u otpadnoj vodi bila najniza (Tabela 16). Talozi jona Pb** i Zn** se pri
pH > 12,2 delimi¢no rastvaraju (Slika 50), najverovatnije zbog amfoternog karaktera ovih jona i

Krajnje pH

vrednosti.

formiranja anjonskih kompleksa u alkalnoj sredini (Pb(OH)* i Zn(OH)*).

Na Slici 51 je prikazana zavisnost izmedu rezidualne koncentracije jona metala u rastvoru i
krajnjih pH vrednosti, iz koje se moZe zakljuéiti da optimalne pH vrednosti leze u opsegu 8,2 —

12,2.
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Slika 51. Rezidualna koncentracija metala u zavisnosti od krajnje pH vrednosti rastvora.
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U cilju interpretacije uticaja faktora na ukupnu efikasnost tretmana otpadne vode, konstruisani
su i takozvani grafici kontura (engl. contour plots), pogodni za analizu odnosa izmedu odgovora
sistema i1 dva faktora koji imaju kontinualne vrednosti (Slika 52). Grafik kontura je
dvodimenzionalni prikaz u kome su tacke koje imaju istu vrednost odgovora povezane. Uticaj
granulacije i doze netretiranih i tretiranih ljustura skoljki ispitan je pri fiksnom vremenu kontakta.

a) 1.0
Efikasnost
(%)
<20
= W 20-40
= 0.5 | 40-60
= B 60-80
< W 80-95
5 0.0 | >9%
o
.= Konstantne
i vrednosti
N -0.5 Tip ljustura -1
a Vreme reakcije 1

]
—_—
()

T

-1.0 -0.5 0.0 0.3 1.0
Granulacija
b) 1.0 Efikasnost
(%)
<20
2 05 W 20-40
"-3“ ' M 40-60
=< B 60-80
= M 80-95
= 0.0 W >9
-
’;’ Konstantne
— vrednosti
ﬁ% -0.5 Tip ljustura 1
S Vreme reakcije 1

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Granulacija

Slika 52. Projekcija uticaja variranja doze i granulacije SW (a) i SW900 (b) na efikasnost tretmana
otpadne vode, pri konstantnom vremenu kontakta.

Uklanjanje vise od 95 % svih katjona metala moze biti dostignuto samo primenom vece doze
SW, fine granulacije (Slika 52, (a)). Sa druge strane, primenom termicki tretiranog uzorka SW900,
efikasnost veca od 95 % se mozZe posti¢i u mnogo Sirem opsegu granulacija i doza (Slika 52, (b)). S
obzirom na utvrdeni uticaj pH vrednosti na efikasnost procesa, alkalna reakcija kalcijum-oksida u
termicki tretiranom uzorku SW900 ¢ini ovaj materijal boljim kandidatom za tretman otpadne vode.
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4.6. Uticaj otpadnih ljustura Skoljki na stabilizaciju te§kih metala i agrohemijska
svojstva zemljiSta

Prema planu istrazivanja, izvrSena je karakterizacija kontrolnog zemljista (S), kao i uzoraka
(SW0,15, SWO0,3, SW2 i SW5) tretiranih dodatkom razli¢itih koli¢ina aditiva, nakon perioda
inkubacije od 2 meseca. Paralelno, ispitana su i svojstva SW od znacaja za njegovu primenu u
zemljistu. Testovi su uradeni u triplikatu, a prikupljeni rezultati podvrgnuti su statistickoj analizi.
Vrednosti odredivanih parametara, prikazane u daljem tekstu, predstavljaju srednju vrednost tri
replikata i standardnu devijaciju. Dobijeni rezultati su obradeni metodom jednofaktorske analize
varijanse [346] i Fisher-ovog testa najmanje znacajnih razlika (LSD) [347]. Vrednosti koje se
porede se statisticki ne razlikuju ukoliko Su oznaéene istim slovima, dok se one oznacene razli¢itim
slovima statistic¢ki razlikuju pri odabranom nivou pouzdanosti od 95 % (p < 0,05).

4.6.1. Uticaj na teksturu zemljiSta

Na osnovu relativnog sadrzaja Cestica razlicitih veli¢ina u kontrolnom zemljistu S (Tabela 18),
ispitivano zemljiSte pripada klasi glinovite ilovace [284].

Nakon dodatka aditiva SW (< 0,2 mm) detektovan je znacajan porast procentualnog sadrzaja
frakcije sitnog peska (0,2 — 0,02 mm) kod uzorka tretiranog najvecom dozom SW (5 %), uz
istovremeno smanjenje procentualnog sadrzaja frakcije krupnog peska (> 0,2 mm) (Tabela 18).
Primenjeni tretmani nisu doveli do promene u teksturi zemljista.

Tabela 18. Granulometrijski sastav kontrolnog uzorka zemljista (S) i uzoraka nakon
tretmana sa SW

Granulometrijski sastav (%)

Uzorak Krupan pesak Sitan pesak Prah Glina Tekstura
> 0,2 mm 0,2-0,02mm 0,02-0,002mm <0,002 mm
S 98+05"  308+1,3% 256+0,9"  338+22" Glinovita ilovaca

swo,15  7,8+0,3° 29,0 +0,9° 26,4 +1,1° 36,8 +2,8" Glinovita ilovaca
SWo0,3 9,0 +0,5" 29,8 +1,0 26,1 +1,00  351+23" Glinovita ilovaga
SW2 9,1+0,6" 32,5+ 1,28 26,0 + 1,0 32,4+1,8% Glinovita ilovaca
SW5 7,9+0,4° 33,0+ 14" 257+0,7%  33,4+25 Glinovita ilovada

Karakteristike zemljista ove teksture su dobra sposobnost zadrzavanja vode i slabije
procedivanje, usled ¢ega moze biti nedovoljno aerisano. Zbog dobrih sorpcionih svojstava glinovite
ilovace i otezanog spiranja, vecina nutrijenata se zadrzava u obliku dostupnom za biljke [348].
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4.6.2. Uticaj na pH vrednost zemljista

Izmerene pH vrednosti svih ispitivanih uzoraka prikazane su i uporedene na Slici 53. Kontrolno
zemljiste je pokazalo kiselu reakciju sa vodom (pH = 4,93). U praksi se primenjuju razlicite
klasfikacije zemljiSta na osnovu pH vrednosti [22], [349]. Prema klasifikaciji prikazanoj u Tabeli
19, a koja se odnosi na pH vrednosti zemlji$ta izmerene u vodi (pHp.0), ispitivano zemljiste spada u
veoma Kisela.

10

| 9.30:0,18"

7,65+0,14°

7,45+0,08°

Slabo alkalno zemljiste

% 7 4 Neutralno zemljiste
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Q‘ E . v
6,0310,12 Slabo kiselo zemljiste
6 -
- I Umereno kiselo zemljiSte
I Jako kiselo zemljiSte
5 ,9320,
I I I Veoma kiselo zemljiSte
a § 1 1 1 1
SW S SWO0,15 SW0,3 SW2 SW5
Uzorak

Slika 53. Poredenje pH vrednosti aditiva (SW), kontrolnog zemljista (S) i zemlji$ta nakon tretmana
razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).

Za razliku od ispitivanog zemljiSta, reakcija SW i vode je alkalna (pH 9,30). pH vrednost
zemljista je rasla nakon dodavanja SW (Slika 53), a veza izmedu doze aditiva i pH vrednosti
zemljista demonstrira kapacitet ispitivanog materijala da regulise ovu bitnu karakteristiku zemljista.
Statisticki znacajne promene pH detektovane su poredenjem SW, kontrolnog zemljiSta i uzoraka
nakon tretmana, kao i izmedu razli¢itih tretmana.

Pored organske materije, pH vrednost je najce$¢i indikator kvaliteta zemljiSta, direktno ili
indirektno povezan sa hemijskim i bioloskim procesima koji uti¢u na plodnost zemljista [350].
Najpovoljnije pH vrednosti za rast i razvoj biljaka su od 6,5 — 8,5, a najpovoljnije za usvajanje
najvaznijih nutrijenata od strane biljaka se kre¢u u opsezima 6 —8 zaN, 6,5—-75zaP,>6zaKiS§,
7-85zaCaiMg,<6zaFe,5-65zaMn,i5—-7zaCuiZn[351]. Zbog toga, kisela zemljista
pokazuju ograni¢enu dostupnost P, nedostatak osnovnih esencijalnih katjona (Ca i Mg), povecanu
rastvorljivost i toksi¢nost mnogih Stetnih elemenata i smanjen biodiverzitet 1 brojnost organizama u
zemljistu [352]. Vecina biljaka koje se gaje za ljudsku upotrebu najbolje uspeva kada je pH
zemljista 6,5 — 7,5; neke vrste (npr. krompir, raz i je€am) uspevaju dobro 1 na kiselijim zemljiStima,
neke (npr. suncokret, lucerka, kamilica i pSenica) na alkalnijim, dok veoma mali broj biljaka moze
da podnese ekstremne pH vrednosti zemljista— < 3,51> 9,5 [7].
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Vec¢ nakon dodatka 0,15 % SW, vrednost pH zemljista je porasla prakti¢no za 1 pH jedinicu
(pH za SW0,15 je 6,03). Dodatkom vecih doza, pH zemljista se blizi (6,35 za SW0,3) i ulazi (7,45
za SW2 17,65 za SW5) u opseg vrednosti povoljan za rast vecine biljaka [351].

Prema Klasifikaciji prikazanoj u Tabeli 19, zemljiste se moZe okarakterisati kao slabo kiselo
posle dodavanja 0,15 % i 0,3 % SW, odnosno slabo alkalno nakon primene dozaod 2 % i 5 % SW.

Tabela 19. Klasifikacija zemlji$ta prema pH vrednosti [353]

Tip zemljiSta Vrednost pHu:o
Ekstremno kiselo <45
Veoma kiselo 45-5,0
Jako kiselo 51-55
Umereno kiselo 56-6,0
Slabo kiselo 6,1-6,5
Neutralno 6,6 -7,3
Slabo alkalno 74-178
Umereno alkalno 79-84
Jako alkalno 85-9,0
Veoma alkalno >91

4.6.3. Uticaj na sadrzaj karbonata

Analiza sadrzaja karbonata (Slika 54) u ispitivanim uzorcima pokazala je da je kontrolno
zemljiste nekarbonatno, dok je sadrzaj karbonata u SW iznosio 95,8 %. Procentni sadrzaj karbonata
u ispitivanim ljusturama u saglasnosti je sa rezultatima termicke analize SW (Slika 54) i sadrzajem
karbonata karakteristi¢nim za ljuSture razliitih vrsta skoljki [184].

100 4 95,8+1,2"

= 6,09+0,26°
Karbonatno zemljiste

Srednje karbonatno zemljiste

2,52 +0,11°

CaCo, (%)

Slabo karbonatno zemljiste

0,42+0,02° 0,42+0,03°

OC

SW S SW0,15  SW0,3 SW2 SW5
Uzorak

Slika 54. Poredenje sadrzaja karbonata u aditivu (SW), kontrolnom zemljistu (S) i uzorcima
zemljiSta nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).
93



Svi tretmani zemljiSta su rezultirali povecanjem sadrzaja karbonata (Slika 54), a statisticki
znaCajne razlike identifikovane su izmedu aditiva SW, kontrolnog zemljista, uzorka SW5 i ostalih
uzoraka. Dobijeni rezultati su uporedeni sa vrednostima iz Tabele 20, na osnovu kojih se zemljista
klasifikuju prema ovom parametru [65]. Nekarbonatno kontrolno zemljiSte prelazi u slabo
karbonatno nakon tretmana sa 0,15 % i 0,3 % SW, srednje karbonatno nakon primene SW u dozi od
2 % i karbonatno nakon dodatka 5 % SW.

Tabela 20. Podela zemljista na osnovu sadrzaja kalcijum-karbonata [65]

Tip zemljista Sadrzaj CaCOj3; (%0)
Nekarbonatno 0,0

Slabo karbonatno 01-2
Srednje karbonatno 2-5
Karbonatno 5-10

Jako karbonatno > 10,0

Uoceni porast pH vrednosti zemljista nakon dodatka aditiva (Slika 54) rezultat je povecanja
sadrzaja kalcijum-karbonata, koji sa zemljiSnom vodom reaguje prema jednadini:

CaCO; + H,0 SCa” + HCO3 + OH’ (21)

Dodavanje CaCOj3 u kiselo zemljiste dovodi do neutralizacije H* jona, kao i do supstitucije H"
jona vezanih za negativno naelektrisane mineralne i organske komponente zemljista jonima Ca*
[352], [354].

Karbonati uti¢u na plodnost zemljista. Kao puferske komponente, imaju veliki uticaj na
spre¢avanje acidifikacije zemljista [355]. Njihovo prisustvo poveéava pH vrednost, a zbog promene
naelektrisanja organske materije i gline dolazi i do povecanja CEC-a zemljista [356]. Uticu
negativno na dostupnost nekih nutrijenata kao §to su P, K, Fe, Zn (npr. P gradi nerastvorne
komplekse sa kalcijumom i na taj na¢in postaje nedostupan biljkama) [356], dok istovremeno dolazi
i do smanjenja dostupnosti teskih metala koji su toksi¢ni [355]. Organska materija je stabilnija i
manje podlozna eroziji u zemljiStima koja su bogatija karbonatima [356]. Karbonati stabilizuju
strukturu zemljisa, posebno gornjeg sloja. Organska materija se u prisustvu katjona Ca?* i Mg**
vezuje za gline. Takode, dolazi do taloZenja sekundarnih karbonatnih prevlaka koje povezuju
primarne Gestice zemljiSta i stvaraju stabilnije strukturne agregate [356], [357]. Jon Ca“" dovodi do
koagulacije koloida i sa huminskim kiselinama gradi Ca-humate, koji su najbitnija cementna
materija zemljiSta [65].
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4.6.4. Uticaj na kapacitet katjonske izmene

Vrednost kapaciteta katjonske izmene (CEC) kontrolnog zemljista je iznosila 11,5 cmolc/kg,
dok je CEC vrednost odredena za SW bila zna¢ajno manja i iznosi je 2,45 cmolc/kg (Slika 55).

14

A
11,9+0,8 11,610,4A 11,6£0,7*

11,5+ 0,5 11,4+0,7"

12

10

1 2,45+0,11°

SwW S SW0,15 SW0,3 SwW2 SW5

Uzorak

Slika 55. Poredenje CEC vrednosti karakteristi¢nih za aditiv (SW), kontrolno zemljiste (S) i uzorke
zemljis$ta nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).

Na osnovu tipi¢nih vrednosti parametra CEC za zemljiSta razli¢ite teksture (Tabela 21), moze
se zakljuciti da ispitivano zemljiste ima nizu CEC vrednost u odnosu na vrednosti karakteristi¢ne za
glinovitu ilovacu (29 — 40 cmolc/kg) [281]. Uoceno odstupanje moze biti posledica sastava gline,
kao i kiselosti zemljista.

U opsStem slucaju, porast pH vrednosti utice na porast CEC-a zbog porasta povrSinskog
naelektrisanja [61], [356].

Tabela 21. Kapacitet katjonske izmene (CEC) u zavisnosti od teksture zemljista [281]

Tekstura zemljista CEC (cmol/kg)
Pesak 1-8
llovasti pesak 9-12
Peskovita ili praskasta ilovaca 13-20
Ilovaca 21-28
Glinovita ilovaca 29 -40
Glina > 40

Primenjeni tretmani nisu imali znacajan uticaj na promenu ovog parametra zemljiSta i on je
ostao u granicama karakteristicnim za kontrolni uzorak (Slika 55).
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4.6.5. Uticaj na elektri¢nu provodljivost

Elektri¢na provodljivost (EC) kontrolnog zemljista iznosila je 0,378 dS/m, a aditiva SW 1,20
dS/m (Slika 56). Parametar EC je znaajno varirao nakon tretmana (Slika 56). U poredenju sa
kontrolnim zemljiStem, aditiv SW 1 tretirani uzorci zemljista, sa izuzetkom SWO0,15, imaju znacajno
vecu elektroprovodljvost. Reakcija SW sa kiselim zemljistem dovodi do njegovog rastvaranja, $to
se ogleda kako u porastu pH zemljista, tako i u porastu EC. Detektovane su znacajne razlike izmedu
tretmana nizim dozama (0,15 % i 0,3 %), i dozama od 2 % i 5 %.

1,3

1,20+0,05"

1,24 1,15£0,070"

Umereno zaslanjeno zemljiste 0,90£0,030°

Slabo zaslanjeno zemljiste

0,55+0,046°

0,47+0,015%°

0,37+0,011°

Nezaslanjeno zemljiste

o 5

1
sw S SW0,15
Uzorak

|
SWO0,3 SwW2 SW5

Slika 56. Poredenje EC vrednosti karakteristi¢nih za aditiv (SW), kontrolno zemljiste (S) i uzorke
zemljis$ta nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).

Elektricna provodljivost zemljista je u funkciji vise faktora, kao $to su tekstura, raspored i
povezanost pora, koncentracija elektrolita u pornoj vodi, sadrzaj vlage i CEC [286]. Veliki porast
EC zemljista nakon tretmana moze se povezati sa velikom vredno$¢u EC aditiva, teksturom
zemljista i niskim CEC. Zemljista ¢ije su pore ispunjene vodom i medusobno bolje povezane imaju
tendenciju da lakSe provode elektricitet, pa su zemljiSta sa ve¢im procentom gline generalno bolji
provodnici od peskovitih zemljista. Takode, zemljista sa malim kapacitetom katjonske izmene
imaju manju sposobnost vezivanja pozitivno naelektrisanih jona (Ca?*, Mg®*, Na*, K*, H" ili NH4").

Izmerene vrednosti elektroprovodljivosti koriste se za odredivanje saliniteta zemljista, kao
bitnog faktora povezanog sa prinosom useva. Stepen saliniteta zemljista odreduje se prema
vrednostima EC na nacin prikazan u Tabeli 22 [358], [359].
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Tabela 22. Stepen saliniteta zemljista u odnosu na EC vrednosti izmerene u odnosu
zemljista i vode 1:2 [358], [359]

Stepen saliniteta zemljista ECi.2[dS/m] na 25 °C
Nezaslanjeno <0,40

Slabo zaslanjeno 0,40-0,80
Umereno zaslanjeno 0,81-1,20
Zaslanjeno 1,21-1,60

Jako zaslanjeno 1,61-3,20
Veoma jako zaslanjeno > 3,20

Prema Tabeli 22, kontrolno zemljiSte je nezaslanjeno. ZemljiSte prelazi u slabo zaslanjeno
nakon dodatka 0,15 % i 0,3 % ljustura $koljki. Na ovakvom zemljiStu smanjen je prinos osetljivih
useva (na primer lana, Sargarepe, crnog luka) [359]. Nakon tretmana sa 2 % i 5 % ljustura Skoljki,
izmerene vrednosti ECy, u opsegu 0,81 — 1,20 dS/m svrstavaju zemljiste u klasu umereno
zaslanjenih. Na zemlji$tu ovog stepena saliniteta osetljive biljke mogu biti oStecene, sporijeg rasta
i/ili manjeg prinosa [359].

4.6.6. Uticaj na sadrZaj organskog ugljenika

Sadrzaj organskog ugljenika u kontrolnom zemljiStu iznosio je 1,479 % (Slika 57). Sa druge
strane, procenat organskog ugljenika u aditivu SW je 2,35 %, u saglasnosti sa organskim poreklom
ovog materijala. Sa povec¢anjem doze SW, sadrZaj organskog ugljenika u zemljistu je rastao (Slika
57).

2,54 2,35:0,10"

2,29+0,11"

Srednje obezbedeno zemljiste

N
o
]

1,83+0,05°
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1,62+0,07"°
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Corganski (%)

—_
(6}
1

Nisko obezbedeno zemljiste

1,0 -

SW S SWO0,15 SWO0,3 SW2 SW5
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Slika 57. Poredenje sadrzaja organskog ugljenika u aditivu (SW), kontrolnom zemljistu (S) i
uzorcima zemlji$ta nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).
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Nakon tretmana zemljista dodatkom 2 % i 5 % SW, procenat organskog ugljenika je bio
znacajno veci u odnosu na kontrolno zemljiSte, a detektovane su i zna¢ajne razlike izmedu uzoraka
SW2 i SW5.

Organski ugljenik predstavlja sastavni deo organske materije zemljista koja ima znac¢ajan uticaj
na fizicka i hemijska svojstva zemljista (strukturu, kapacitet zadrzavanja vode, CEC, dostupnost
nutrijenata, i bioloSku aktivnost mikroorganizama) [360]. Koli¢ina organskog ugljenika u zemljistu
zavisi od brzine razlaganja organske materije, ostataka biljaka koje se nakon vegetativnog perioda
vracaju u zemljiSte, unoSenja dodataka koji u svom sastavu imaju organski ugljenik [360]. Zbog
intenzivne poljoprivrede i loseg upravljanja zemljistem, koli¢ina organskog ugljenika u njemu se
smanjuje, Sto direktno uti¢e na smanjenje plodnosti.

Sadrzaj organskog ugljenika u zemljistu odgovara srednjoj obezbedenosti zemljista organskom
materijom [361]. Prema klaifikaciji i mapi sadrzaja organskog ugljenika u Evropi (Tabela 23) [362],
ispitivano zemljiSte, pre tretmana je imalo nisku obezbedenost (1,1 — 2,0), a nakon dodatka 5 % SW
detektovana je srednja obezbedenost organskim ugljenikom.

Tabela 23. Obezbedenost zemljista organskim ugljenikom [362]

Tip zemljista Sadrzaj organskog C (%)
Veoma nisko obezbedeno <1,0

Nisko obezbedeno 1,1-20

Srednje obezbedeno 2,1-6,0

Visoko obezbedeno >6,0

4.6.7. Uticaj na sadrzaj azota

Sadrzaj azota (0,17 %) je u kontrolnom zemljistu bio umerenog nivoa (Tabela 24), a sadrzaj u
SW znacajno nizi (0,045 %) u poredenju sa kontrolnim zemljistem (Slika 58). Ovaj parametar je,
nakon svih primenjenih tretmana, ostao u okviru vrednosti karakteristicnih za polazno zemljiste.

0,20

0,17£0,015" 0,176£0,009" 4 4770 0074 0,173+0,010*

0,18 -
0,168+0,003"

Srednje obezbedeno zemljl

\
A\

N (%)

0,045 +0,008° Siromasno zemljiste

SW S SWO0,15 SW0,3 SW2 SW5

Uzorak

Slika 58. Poredenje sadrzaja azota u aditivu (SW), kontrolnom zemljistu (S) i uzorcima zemljista
nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).
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Tabela 24. Podela zemljista na osnovu sadrzaja ukupnog azota [363]

Tip zemljisSta Sadrzaj N (%)
Siromasno 0-0,09
Srednje obezbedeno 0,10-10,20
Dobro obezbedeno > 0,20

Azot nije sastavni deo maticne stene, zbog ¢ega u zemljiSte ne dospeva raspadanjem minerala,
ve¢ azotofiksacijom, razlaganjem organske materije i upotrebom mineralnih dubriva [363]. Moze se
nac¢i u porama zemljiSta u obliku gasa (N3), a osim toga i kao sastavni deo organske materije i u
neorganskom (mineralnom) obliku [363], [364]. Organski oblik nije direktno dostupan biljkama,
predstavlja rezervoar ovog makronutrijenta, koji razlaganjem (mineralizacijom) organske materije
prelazi u neorganski oblik (NH4" i NO3™ jon), dostupan biljkama [363], [364]. pH vrednost zemljista
uti¢e na aktivnost mikroorganizama, a samim tim i na stepen nitrifikacije [352]. Ovaj proces je
redukovan na pH < 6 [352], pa se moze oc¢ekivati da ¢e dodatak SW i porast pH zemljista pozitivno
uticati na aktivnost mikroorganizama u duzem vremenskom periodu.

4.6.8. Uticaj na sadrzaj dostupnog fosfora

Fosfor je u zemljistu prisutan u organskom i neorganskom obliku. Organski fosfor vodi poreklo
od razlaganja biljaka i mikroorganizama, dok su glavni izvori neorganskog Al, Fe i Ca fosfati. U
zemljiSnom rastvoru se moze nac¢i u dva anjonska oblika, ¢ija koncentracija zavisi od pH vrednosti
sredine — H,PO* (kisela) i HPO4* (neutralna i alkalna) [22], [352].

Sadrzaj dostupnog fosfora u zemljistu je iznosio 3,61 mg P,0Os/100 g (Slika 59). Ovaj rezultat
odgovara sadrzaju dostupnog fosfora u zemljistima centralne Srbije [271], [272]. U kiselim
zemljistima njegova koli¢ina mozZe biti niska zbog vezivanja za slobodne jone AI** i Fe** ili za
pozitivno naelektrisane povrsine hidroksida Al, Fe i Mn [352].

7.46+0,15"

530:013° 040% 0,19°

Nizak sadrzaj

Veoma nizak sadrzaj
3,86+0,11°

3,61+0,09°

2,88+0,08"

Sw S SW0,15 SW0,3 SW2 SW5

Uzorak

Slika 59. Poredenje sadrzaja dostupnog fosfora u aditivu (SW), kontrolnom zemljistu (S) i
uzorcima zemlji$ta nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).
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U odnosu na kontrolno zemljiste, u otpadnim ljusturama skoljki je sadrzaj dosupnog fosfora bio
znacajno veci (7,46 mg P,0s/100 g). U literaturi se se moze pronac¢i podatak o ukupnom sadrzaju
fosfora u ljusturama ostriga (0,204 % P,0s) [184], pa poredenje sa vrednos¢u dobijenom u ovom
istrazivanju ukazuje da je samo deo ukupnog sadrzaja fosfora u ljuSturama dostupan biljkama.

U uzorcima zemljista tretiranog dozama od 0,3 %, 2 % i 5 % SW, sadrzaj dostupnog fosfora je
bio u znac¢ajnom porastu u odnosu na kontrolno zemljiste, dok izmedu tretmana sa 2 % i 5 % nije
detektovana znacajna razlika (Slika 59). Maksimalna vrednost iznosila je 5,40 mg P,Os/100 g u
uzorku SWS5.

Na osnovu klasifikacije zemljista prema sadrzaju lako dostupnog fosfora (Tabela 25), kontrolno
zemljiste spada u grupu sa veoma niskim sadrZzajem ovog esencijalnog elementa [365], [366].
Nakon tretmana dozama od 2 i 5 % SW, zemljiSte prelazi u kategoriju zemljiSta sa niskim
sadrzajem dostupnog P.

Tabela 25. Klasifikacija zemljista prema sadrzaju lako dostupnog fosfora i kalijuma [365], [366].

Sadrzaj dostupnog P,Os i KO

PiK (mg/100 g)
Veoma nizak <5
Nizak 5,01 -10,00
Srednji 10,01 — 15,00
Optimalni 15,01 - 25,00
Visok 25,01 - 40,00
Veoma visok 41,01 -50,00
Stetan > 50,01

S obzirom da je analiza kontrolnog zemljiSta pokazala izraZzen nedostatak fosfora i veoma
kiselu reakciju, moguce je i da je porast pH vrednosti zemljiSta izazvan dodatkom SW posredno
uticao na faktore koji reguliSsu dostupnost ovog elementa. Sa porastom pH vrednosti zemljiSta menja
se raspodela jonskih vrsta fosfora i poveéava se udeo HPO4> jona koji se lako adsorbuje u
zemljiStu. U isto vreme, povrSinski elektrostaticki potencijal Cestica postaje negativniji sa porastom
pH, kapacitet anjonske izmene zemljiSta se smanjuje i dovodi do vece mobilnosti i dostupnosti
anjonskih formi fosfora [352]. Talozenje fosfora u obliku fosfata kalcijuma moze dovesti do
smanjenja mobilnosti i dostupnosti, naro¢ito pri pH vrednostima vec¢im od 7.

Povecana dostupnost fosfora je uocena i u istrazivanju primene mlevenih ljustura ostriga u
kiselom zemljistu koje su sproveli Lee i saradnici [209]. Nasuprot tome, u istrazivanju Alvareza i
saradnika, u zemlji$tu sa visokom koncentracijom dostupnog fosfora (91,1 mg P,0s/100 @)
smanjena dostupnost je zabeleZena nakon tretmana sa kalcifikovanim ljuSturama dagnji, S$to se
moze objasniti taloZzenjem nerastvornog kalcijum-fosfata [10].

4.6.9. Uticaj na sadrzaj dostupnog kalijuma

Ukupna koncentracija kalijuma u zemljiStu zavisi od sastava mati¢ne stene, spiranja i
izluzivanja iz minerala u zemlji$tu, tipa minerala gline, teksture zemljiSta, sadrZaja organske
materije, vlaznosti, koncentracije drugih katjona, vrsta biljaka koje na njemu rastu i dodavanja
dubriva koja sadrze kalijum [367], [368]. Ovaj element se u zemljistu javlja u nekoliko oblika [22],
[367], [368]: (I) Nerastvoran i nedostupan biljkama, kao sastavni deo kristalne reSetke liskuna,
feldspata i minerala gline (90 — 98 %). Medutim, spiranjem se male koli¢ine K™ jona mogu
osloboditi i pre¢i u drugi oblik. (I) Fiksiran izmedu slojeva minerala gline, relativno dostupan
biljkama (1 — 10 %). Promenom uslova sredine moze se postepeno oslobadati i pre¢i u (III)
izmenljivi oblik, pristupacan biljkama — sorbovan za zemljiSne koloide, minerale gline i organsku
materiju (1 — 2 %). (IV) Prisutan u zemljiSnom rastvoru i odmah dostupan biljkama (0,1 — 1 %).
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Izmedu ovih oblika K postoji stanje dinamicke ravnoteze, koja se menja sa promenom koncentracije
nekog od oblika u zavisnosti od uslova sredine [22], [368]:

Fiksiran K* < Izmenljivi K" <> K" u zemljisnom rastvoru

Koli¢ina dostupnog kalijuma je u kontrolnom zemljistu iznosila 41,1 mg K,0/100 g (Slika 60),
pa se na osnovu Kklasifikacije prikazane u Tabeli 25 svrstava u zemljista sa veoma visokom
dostupnosc¢u ovog esencijalnog elementa. Izmerena vrednost je najverovatnije rezultat intenzivne
upotrebe dubriva, prakse koja je uobiCajena kod upravljanja poljoprivrednim zemljiStima u
centralnoj Srbiji [271], [272].

Sadrzaj dostupnog Kkalijuma je u ljusturama Skoljki bio znacajno manji nego u kontrolnom
zemljis$tu, a nakon tretmana dodatkom 2 % i 5 % SW, dostupnost kalijuma je bila znacajno veca u
odnosu kontrolno zemljiste (Slika 60). Rezultati ukazuju na to da je porast koncentracije dostupnog
kalijuma izazvana promenom svojstava zemljista nakon dodatka aditiva.

Nakon svih tretmana, sadrzaj dostupnog kalijuma je bio na nivou vrlo visokih vrednosti (Tabela
25).
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Slika 60. Poredenje sadrzaja dostupnog kalijuma u aditivu (SW), kontrolnom zemljistu (S) i
uzorcima zemljista nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %).
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4.6.10. Korelacije esencijalnih svojstava zemljista

Korelacionom analizom ispitana je medusobna zavisnost esencijalnih fizi¢ko-hemijskih
svojstava zemljista, a njihov znacaj odreden je izracunavanjem Pirsonovog koeficijenta korelacije.
Svi rezultati korelacione analize su prikazani u Tabeli 26, a oznacene su korelacije statisticki
znacajne pri nivoima pouzdanosti od 99 % (p < 0,01) i 95 % (p < 0,05).

Tabela 26. Pirsonov koeficijent korelacije za ispitivana fizicko-hemijska svojstva zemljista

CaCOg CEC N Corganski P,0s K20 pHi20 ECi, Krupan Sitan Prah
(%) (meq/100 g) (%) (%) (mg/100g)  (mg/100 g) 1:2 (dS/m)  pesak (%)  pesak (%) (%)

CEC
(meq/100 g) 0,098

N

o) -0,130 0,095

Corgans 0,989** 0,098 0,131

(%) : , :

P20s
(mg/100 g) 0,828 -0,244 0283 0,795

Kzo *
(mg/100 g) 0,823 0,225 0,228 0,880 0,710

p':f;" 0,823 0,151 0,373 0,857 0,822 0,975%*

EC.2 0,711 0,068 0599 0,693 0,900* 0,790 0,906*

(dS/m)

Krupan

pesak (%) | 049 -0,728 0,203  -0,565 -0,022 -0,654 0,498  -0,175
S'ta'(’(y‘;’)esak 0,827 -0,197 0140 0757  0956* 0,556 0679 0,806 0,037

F(’g/i;“ -0,379 0,584 0,401  -0,282 -0,484 0,146 0,054  -0,100 -0,481 -0,653

G((',}O';a -0,513 0,454 0,319 -0,426 -0,861 -0,259 0,444  -0,706 -0,448 -0,903* 0,710

*n < 0,05, **p < 0,01

Izmedu sadrzaja kalcijum-karbonata i organskog ugljenika u zemljistu postoji znacajna
pozitivna korelacija (p < 0,01) koja ukazuje na SW kao izvor karbonata i organskog ugljenika u
zemljistu. Sadrzaj dostupnog kalijuma bio je u znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa pH zemljista
(p < 0,01) i sadrzajem organskog ugljenika (p < 0,05). Takode, pH i EC zemljista su parametri u
medusobnoj pozitivoj korelaciji (p < 0,05). Sadrzaj dostupnog fosfora bio je u pozitivnoj korelaciji
sa frakcijom sitnog peska (p < 0,05) i EC zemljista (p < 0,05). S obzirom da Su porast sadrzaja
sitnog peska i EC vrednosti zemljista povezani sa dodatkom SW, kao i ¢injenica da porast dostupne
P-frakcije nije u statisticki znacajnoj korelaciji sa porastom pH zemljista, moze se zakljuciti da
porast dostupnosti fosfora nije uzrokovan njegovim oslobadanjem iz zemljisnih kompleksa, ve¢ SW
predstavlja njegov izvor. Izmedu sitnog peska i gline, postoji negativna korelacija pri nivou
pouzdanosti od 95 % (p < 0,05).
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4.6.11. Ukupna koncentracija odabranih elemenata u SW i zemljistu pre i nakon tretmana

Ukupne koncentracije razli¢itih elemenata u otpadnim ljuSturama $koljki, kontrolnom zemljiStu
I tretiranim uzorcima date su u Tabeli 27. Prikazane su srednje vrednosti tri replikata kao i rezultati

Fisher-ovog testa najmanje znacajnih razlika (LSD), pri odabranom nivou pouzdanosti od 95 %
(p <0,05).

Tabela 27. Ukupna koncentracija odabranih elemenata u aditivu SW, kontrolnom zemljistu i
uzorcima zemlji$ta nakon tretmana razli¢itim dozama SW (0,15 %, 0,3 %, 2 % i 5 %)

Uzorak
mg/kg SW S SWO0,15 SWO0,3 SW2 SW5
Al 8,240+0,454%  52710+2903" 52810+2903" 51240+2822" 50170+2763" 51510+2837"
As 08 1,07340,043* N N N N
Ca  411000+22,158"  7006+378° 7157+386° 7603+410°  16046+8655C 31567+1702°
Cd 08 0,524+0,028" N N N N
Co 08 19,49+1,05" N N N N
Cr 1,181+0,051° 30,03+1,70"  27,26+1,18%  21,60+0,94° 26,11+1,13%  27,74+1,20°
Cu 1,291+0,056° 219,249 5% 2152483  213,4+0,7**  219,9+6,5™* 219,145 09"*
Fe 43,22+1,88" 42750+2056"  42110+1828" 41810+1915" 42770+1357* 41910+1119”
K 86,87+3,77° 4645+202" 3367+156° 3600+116° 3501+152° 4078+147°
Mg 198,4+10,6° 6804+295" 6269+172°% 59614229  6150+#257°  6162+277°
Mn 11,16+0,68° 1070+46"8 111358 1027+348¢  0997,9+43 3%¢  994,9+33,1°¢
Na 4484+195* 387,7+18,8°  317,5+11,2°  371,9+16,1¢  450,7+19,6°  665,7+29,8°
Ni 0,192+0,0088 19,80+1,06*  19,77+0,68"  20,26+0,78"  19,25+0,71"  20,61+0,82"
Pb 08 27,56+1,52" N N N N
Vv 08 131,145,74 ** N N N N
Zn 1,430+0,0420° 106,5+6,3" 104,8+35"  103,6+55"%  96,49+4 88 97,16+4,18

* koncentracije ukazuju na postojanje ekoloskih rizika u indunstrijskom zemljistu prema finskom propisu [369], i
potrebu za sprovodenjem remedijacionih mera prema srpskoj uredbi [370].

** koncentracija prevazilazi granicne vrednosti prema finskoj [369] i srpskoj regulativi [370].

N — promena ukupne koncentracije nije pracena

Koncentracije odabranih elemenata u kontrolnom zemljistu su uporedene sa Finskim propisom
[369] (Tabela 28), koji se smatra dobrom aproksimacijom srednjih vrednosti viSe razlicitih
evropskih propisa i kao takav je bio osnova za karakterizaciju statusa zagadenosti evropskog
zemljista [371]. U ovom dokumentu, grani¢na vrednost se primenjuje na svim lokalitetima i
pokazuje da li postoji potreba za daljom procenom i pracenjem stanja, a smernice se koriste za
procenu ekoloskih 1 zdravstvenih rizika kod prekoracenja grani¢nih vrednosti. Smernice viSih
vrednosti su postavljene za zemljiste u industrijskim zonama 1 u blizini puteva, a nizih vrednosti za
zemljista druge namene. Izmerene koncentracije su takode uporedene i sa vrednostima grani¢nih i
remedijacionih koncentracija definisanin Uredbom Republike Srbije o Programu sistemskog
pracenja zemljista, indikatorima za ocenu rizika od degradacije zemlji$ta i metodologiji za izradu
remedijacionih programa [370] (Tabela 28).
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Tabela 28. Grani¢ne koncentracije metala u zemljiStu i smernice za koncentracije koje predstavljaju
ekoloski ili zdravstveni rizik u zemljiStima razli¢ite namene prema finskim propisima [369], i
grani¢ne i remedijacione koncentracije metala u zemljistu prema Uredbi Republike Srbije [370].

Finski propisi Srpski propisi
Element Smernice za procenu rizika Granitne Remedijacione
Grani¢na Niza vrednost** ViSa vrednost* yrednosti vrednosti
vrednost (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Sh 2 10 (1) 50 (e) 3 15
As 5 50 (e) 100 (e) 29 55
Cd 1 10 (e) 20 (e) 0,8 12
Co 20 100 (e) 250 (e) 9 240
Cr 100 200 (e) 300 (e) 100 380
Cu 100 150 (e) 200 (e) 36 190
Pb 60 200 (1) 750 (e) 85 530
Ni 50 100 (e) 150 (e) 35 210
Zn 200 250 (e) 400 (e) 140 720
Vv 100 150 (e) 250 (e) 42 250

* za zemljiSte u industrijskim zonama i u blizini puteva,
**za ostale namene zemljista,
() - ekoloski rizik, (1) - zdravstveni rizik

U kontrolnom zemljistu, koncentracije As, Cd, Cr, Ni, Pb i Zn su bile ispod obe grani¢ne
vrednosti, dok je koncentracija Co (19,49 mg/kg) bila iznad grani¢ne vrednosti prema srpskim
propisima, a ispod grani¢ne vrednosti propisane finskom regulativom. Koncentracija V (131,1
mg/kg) premasila je grani¢ne vrednosti definisane i finskom i srpskom regulativom, ali nije dostigla
nivo rizi¢nih, odnosno remedijacionih vrednosti (Tabela 27). Koncentracija V u zemljistu Sirom
sveta se krece do 400 mg/kg, sa srednjom vrednosc¢u od 150 mg/kg [372].

Ukupna koncentracija Cu (219,2 mg/kg) premasila je remedijacionu vrednost prema srpskoj
regulativi, a prema finskoj ukazuje na postojanje ekoloskih rizika i u zemljistu industrijskih zona
(Tabele 27 i 28). Ovaj rezultat pokazuje da postoji znacajan rizik za zivotnu sredinu i poremecaj
funkcije zemljiSta, za cCiju zaStitu 1 popravku kvaliteta je potrebno primeniti odgovarajuce
remedijacione mere. Rast biljnih kultura i njihova biomasa dramati¢no se smanjuju kada je ukupna
koncentracija Cu veca od ~ 250 mg/kg [373].

Hemijska analiza je potvrdila visok ukupni sadrzaj Ca (411000 mg/kg) u aditivu SW, kao i
visoku koncentraciju Na (4484 mg/kg), dok je koncentracija ostalih ispitanih elemenata bila ili
ispod praga detekcije ili znacajno niza od one u kontrolnom zemljistu (Tabela 27).

Prema nedavno usvojenoj regulativi EU o kvalitetu koje moraju zadovoljiti dubriva i materijali
za poboljasanje kvaliteta zemljiSta da bi se plasirali na EU trziSte otpadne ljuSture Skoljki, ispitane u
ovom radu, na osnovu svojih svojstava se mogu svrstati u klasu materijala pogodnih za kalcizaciju
zemljista (engl. Liming materials) [374]. Ovaj materijal ispunjava zahteve u pogledu sadrzaja
toksi¢nih elemenata — Ni (< 90 mg/kg), Pb (< 120 mg/kg), neorganski As (< 40 mg/kg), Cr(VI) i Cd
(<2 mg/kg), kao i u pogledu sadrzaja esencijalnih elemenata — Cu (< 300 mg/g) i Zn (< 800 mg/qg).

Rezultati dobijeni za SW uporedeni su i sa Kanadskim propisom o moguénosti primene
industrijskih nusproizvoda u zemljistu [375], po kome su prema ukupnom sadrzaju toksicnih i
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potencijalno toksi¢nih elemenata klasifikovani u Klasu A (primena u zemljiStu bez ogranicenja) i
Klasu B (ograni¢ena primena u zemljistu). Sadrzaj svih elemenata obuhvaéenih ovim propisom (As,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni) svrstava ispitivane ljusture u materijal Klase A.

Nakon tretmana zemljiSta rastu¢im dozama SW, koncentracija Ca u zemljiStu raste i razlika
postaje statisticki znacajna pri dozi SW od 5 % (Tabela 27). Koncentracija Na u zemljistu je takode
rasla sa povecanjem doze SW i znaCajna promena u odnosu na kontrolno zemljiste je detektovana
nakon primene 5 % SW.

S obzirom na znacajno viSeukupne koncentracije Cu, Fe, Al i Ni u kontrolnom zemljiStu nego u
aditivu SW (Tabela 27), one se nisu znacajno menjale nakon primenjenih tretmana, dok
detektovano smanjenje sadrzaja Cr, K, Mn, Mg i Zn u zavisnosti od doze SW (Tabela 27), moze biti
posledica ,,razblazenja“ uzorka zemljista dodatkom aditiva.

4.6.12. Distribucija metala u zemljistu pre i nakon tretmana sa SW

Rizik po Zzivotnu sredinu i zdravlje ne mora nuzno da postoji usled povecanih ukupnih
koncentracija teskih metala u zemljistu, ve¢ u velikoj meri zavisi od hemijskog oblika ovih
polutanata [376]. Informacije dobijene razdvajanjem razli¢itih hemijskih vrsta su od mnogo veceg
znacaja za procenu rizika, kao i efikasnosti remedijacije u kracem i duzem vremenskom periodu.

Rezultati sekvencijalne ekstrakcije kontrolnog zemljista i uzoraka zemljiSta nakon tretmana,
prikazani su okviru Slika 61 i 62 i u Tabeli P1, koja je data u Prilogu. Znacaj koli¢ine dodatog
aditiva SW na distribuciju Cu, Zn, Mn, Pb, Ni, Fe, Co i Cd u zemljiS§tu analiziran je
jednofaktorskom analizom varijanse (ANOVA) i Fisher-ovim testom najmanje znacéajnih razlika
(LSD), pri nivou pouzdanosti od 95 % (p < 0,05) i 99 % (p < 0,01). Korelacija izmedu Ssvojstava
zemljiSta i distribucije metala prikazana je u Tabeli P2, u Prilogu.

S obzirom na veliku mobilnost i ekoloski znacaj, sadrzaj metala u izmenljivoj frakciji (F1) je
posebno prikazan (Slika 61). Najvisa koncentracija Mn (29,05 mg/kg) izmerena je u F1 ekstraktu
kontrolnog uzorka S, §to pokazuje da ovaj metal ima najveCu mobilnost u odnosu na ostale
ispitivane metale. Porast rastvorljivosti Mn i njegove toksi¢nosti za biljke, ispod pH 6 se smatra
jednim od najznacajnijih Stetnih efekata zakiSeljavanja zemljista [352]. lako je u kontrolnom
zemljiStu koncentracija Cu visoka, mali procenat se nalazi u rastvorljivom obliku (2,90 mg/g ili
1,3 %). Totalne koncentracije drugih metala izmerenih u F1 frakciji kontrolnog zemljista S opadaju
u nizu Zn > Ni > Pb > Cd, a koncentracije Fe i Co su bile ispod nivoa detekcije koris¢ene
instrumentalne tehnike.
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Slika 61. Koncentracije metala i statisti¢ki znacajne razlike (p < 0,05) u izmenljivoj frakciji (F1)
kontrolnog zemljista i uzoraka nakon tretmana razli¢itim dozama SW; Cu (a), Zn (b), Mn (c),
Pb (d), Ni (e), i Cd (f).
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Nakon primenjenih tretmana, sadrzaj Cu u F1 se smanjio bez statisticki znacajnih razlika u
odnosu na dozu SW, dok je smanjenje koncentracija Zn, Mn, Pb, Ni i Cd zavisilo od doze SW
(Slika 61). Koncentracija Pb u F1 ekstraktu je opala ispod granice detekcije nakon tretmana sa 0,3
%, 2 % i 5 % SW (Slika 61). U slucaju Zn, Mn i Ni, statisti¢ki znacajna razlika se nije javila samo
izmedu tretmana sa dve najveée doze SW, dok u slucaju Cd statisticki znacajna razlika nije
detektovana izmedu tretmana dozama od 0,15 % i 0,3 % (Slika 61).

Korelacija izmedu pH zemljista i sadrzaja metala u F1 fazi nije bila statisticki znacajna za Cu,
dok je kod ostalih katjona detektovanih u ovoj fazi korelacija bila statisti¢ki znac¢ajna i negativna za
Zn (-0,908, p < 0,05), Mn (-0,935, p < 0,05), Ni (-0,935, p < 0,05) i Cd (-0,991, p < 0,01) (Tabela
P2, u Prilogu). Ovi rezultati pokazuju da je promena pH vrednosti zemljiSta bila statisticki
najznacajniji faktor stabilizacije ispitivanih metala. Takode, sadrzaj Cd u F1 je bio u negativnoj
korelaciji sa sadrzajem organskog ugljenika (-0,899, p < 0,05) i EC zemljista (-0,891, p < 0,05).

Porast rastvorljivosti organskih kompleksa Cu pri viSim pH vrednostima je najverovatnije
objasnjenje razlika u ponasanju Cu i ostalih metala sa povecanjem doze aditiva [377]. lako
dostupnost rastvorljivih organskih Cu-kompleksnih jedinjenja biljkama nije poznata sa sigurnoscu,
pretpostavlja se da imaju nizu biolosku efikasnost u poredenju sa slobodnim jonskim vrstama [377].

Procentualna distribucija Cu u svim frakcijama zemljista, pre i posle tretmana otpadnim
ljusturama $koljki, je prikazana na Slici 62 (a). U kontrolnom zemljistu, Cu je najve¢im delom
ekstrahovan u okviru frakcije F5 (35 %), zatim F3 (32 %) i F4 (23 %), $to ukazuje na uspostavljanje
jakih hemijskih veza ovog metala sa rezidualnim mineralima, Fe i Mn oksidima i organskom
frakcijom. Nakon primene SW, sadrzaj Cu se, osim u F1, smanjio i u F2 frakciji, ali bez statisticki
znacajne razlike u odnosu na dozu SW (Tabela P1, u Prilogu) i bez statisti¢ki znacajnih korelacija
sa svojstvima uzoraka (Tabela P2, u Prilogu). U frakcijama F3, F4 i F5 nije doslo do statisticki
znacajnih promena sadrzaja ovog metala. Koli¢ina Cu u frakciji F4 bila je u pozitivnoj korelaciji sa
pH zemljista (0,896, p < 0,05), sadrzajem CaCO3 (0,907, p < 0,05) i organskim ugljenikom (0,951,
p <0,05). S obzirom da je u ispitivanom zemljistu ukupna koncentracija Cu oznacena kao kriti¢na,
rezultati sekvencijalne ekstrakcije ukazuju na to da dodatak SW stabiliSe jone Cu njihovom
redistribucijom iz najmobilnijih frakcija F1 i F2 u ostale frakcije. Doza SW nije imala znacajnog
efekta na ove promene, odnosno, povecanje pH vrednosti zemljista preko pH 6 imalo je isti efekat.
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Slika 62. Distribucija odabranih elemenata u razli¢itim frakcijama zemljista pre i nakon tretmana
razli¢itim dozama SW: Cu (a), Zn (b), Mn (c), Pb (d), Ni (e), Fe (f), Co (g), Cd (h). Frakcije su
oznacene kao F1 — izmenljiva, F2 — karbonatna/rastvorljiva u kiselini, F3 — frakcija vezana za
okside Fe i Mn/reduktabilna, F4 — frakcija vezana za organsku materiju/oksidabilna i
F5 — rezidualna frakcija.
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Povecanje doze aditiva je dovelo do statisticki znaCajne promene distribucije Zn u Svim
frakcijama, osim u F4 (Slika 62 (b)), Tabela P1, u Prilogu). Smanjenje koncentracije Zn u
frakcijama F1 i F3 bilo je prac¢eno povecanjem u frakcijama F2 i F5. Veza izmedu ovih promena i
pH vrednosti zemljiSta je bila statisticki znacajna i pozitivna za frakcije F2 (0,996, p < 0,01) i F5
(0,955, p < 0,05), a pored F1 (-0,908, p < 0,05), negativna i za frakciju F3 (-0,961, p < 0,01).

Fe je u netretiranom zemljiStu bilo distribuirano sa najve¢im udelom u rezidualnoj F5 frakciji
(90 %), a zatim i u F3 (8,6 %) (Slika 62 (f)), Tabela P1, u Prilogu). Dodatak SW je prouzrokovao
smanjenje koncentracije Fe u fazi F2, koje je bilo u negativnoj korelaciji sa pH zemljista (-0,926,
p < 0,05). U F4 je doslo do malog, ali statisti¢ki znacajnog smanjenja koncentracije Fe nakon
tretmana zemljiSta sa 2 % i 5 % SW. Ova faza je pokazala statisti¢ki znacajnu negativnu korelaciju
sa promenama u sadrzaju dostupnog P (-0,925, p < 0,05).

U kontrolnom zemlji$tu, Mn je bio najzastupljeniji u frakcijama F3 (47 %) i F5 (34 %) (Slika
62 (c)). Tretmansa2 % i 5 % SW je, pored zna¢ajnog smanjenja koncentracije ovog elementa u F1,
doveo do povecanja u F2 fazi (Tabela P1, u Prilogu), koje je bilo u pozitivnoj korelaciji sa
sadrzajem dostupnog P (0,976, p < 0,01) i elektroprovodljivoséu (0,957, p <0 ,05). F4 frakcija Mn
je bila u pozitivnoj korelaciji sa organskim ugljenikom (0,889, p < 0,05).

Pb je u kontrolnom zemljistu bilo najzastupljenije u frakcijama F5 (50 %) i F3 (32 %) (Slika
62 (d)). Nakon primene SW, doslo je do znacajnog smanjenja koncentracije u frakcijama F1 i F2 i
F5 kao i poveéanja u F3 i F4. Sadrzaj Pb u frakciji F2 je u negativnoj korelaciji sa pH (-0,885,
p < 0,05), dok je sadrzaj u F3 u pozitivnoj korelaciji sa EC (0,957, p < 0,05). Pozitivna korelacija
izmedu Pb u F4 frakciji i sadrZaja organskog ugljenika (0,990), kao i CaCO3 (0,992), prisutna je pri
nivou pouzdanosti od 99 % (p < 0,01). Korelacija izmedu sadrzaja Pb u F5 frakciji i CaCO3 (-0,882,
p <0,05), kao i EC (-0,902, p < 0,05) je bila negativna.

Redukcija izmenljivog Ni je bila pracena istovremenim povecanjem njegove koncentracije u
frakcijama F2 i F3, a zna¢aj promena je zavisio od doze SW (Slika 62 (e)). Redistribucija Ni u fazu
F2 pokazala je znafajnu pozitivhu korelaciju sa promenama viSe svojstava zemljiSta nakon
tretmana: pH (0,976, p <0,01), EC (0,967, p<0,01) i P (0,895, p < 0,05).

U kontrolnom zemljistu Co je bio akumuliran u frakcijama F5 (54 %) i F3 (34 %) (Slika 62
(9)). Sadrzaj Co u F2 ekstraktu je nakon svih tretmana opao ispod granice detekcije, a detektovano
je povecanje sadrzaja u F4 (Tabela P1, u Prilogu). Nisu uocene statisti¢ki znacajne korelacije sa
svojstvima zemljiSta.

Najmobilniji katjon u ispitanom zemljistu je bio Cd, sa 33 % u F1 i 12 % u frakciji F2 (Slika 62
(h)). Uoceno statisticki znac¢ajno smanjenje sadrzaja Cd u frakciji F1 je povezano sa povecanjem
koncentracije Cd u F2 i F3, nakon dodatka SW (Tabela P1, u Prilogu). Sadrzaj Cd u frakciji F2 bio
je pozitivno korelisan sa vrednostima pH zemljista (0,951, p < 0,05) i vrednostima EC (0,936,
p < 0,05). Do statisticki zna¢ajnih promena u koncentraciji dolazi i u frakcijama F4 i F5, a promene
zavise od koli¢ine aditiva.

Primena SW kao aditiva dovela je do statisticki znacajnih promena u distribuciji ispitivanih
metala, u pravcu smanjenja njihove mobilnosti u zemljistu. Smanjenje koncentracije metala u
frakcijama F1 i F2 je posebno znacajno S obzirom da se smanjenjem mobilnosti sprecava njihova
dalja migracija u dublje slojeve zemljista i podzemne vode, kao i ulazak u lance ishrane. Medutim,
razli¢iti aditivi mogu imati i negativan uticaj na svojstva zemljista, jer promena distribucije nekih
esencijalnih elemenata moze dovesti do nemoguénosti njihovog usvajanja od strane biljaka. Na
primer, u ispitivanom zemljistu, primena SW je doprinela znacajnom smanjenju koncentracije Zn u
frakciji F1, a primena 2 % i 5 % ovog aditiva i do potpune redistribucije Zn iz ove frakcije u ostale,
i povecanja koncentracije u F5 (Tabela P1, u Prilogu).
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4.6.13. Biodostupnost odabranih metala u zemljiStu pre i nakon tretmana

Primena otpadnih ljustura Skoljki za popravljanje fizicko-hemijskih svojstava zemljiSta moze
uticati na promenu biodostupnosti esencijalnih elemenata (Cu, Zn, Fe, Mn) koji su znacajni za
pravilan rast i razvoj biljaka, kao i drugih metala (Ni, Pb, Co i Cd). Rezultati DTPA testa
kontrolnog i tretiranih uzoraka zemljista prikazani su graficki na Slici 63, a vrednosti su date u
Tabeli P4 u Prilogu.

Primenjeni DTPA test je opimizovan za zemljiSta ¢ija je pH vrednost bliska neutralnoj i kod
ovih zemljista je odredena biodostupnost u boljoj korelaciji sa sadrzajem mikronutrijenata u biljnom
materijalu. Sa druge strane, istrazivanje primenljivosti razliCitih testova za odredivanje
biodostupnosti Cu u kiselim zemljiStima je pokazala da su i rezultati DTPA (pH 7,3) testa u
znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa koncentracijom Cu u biljnom materijalu [378]. Analiza
biodostupnosti mikroelemenata u 317 uzoraka zemlji$ta Luizijane pH vrednosti u rasponu od 4,2 do
8,3, pokazala je dobru korelaciju izmedu koncentracija Cu i Zn ekstrahovanih DTPA testom i
Melich 3 rastvorom, kao i dobru korelaciju ekstrahovanih Fe i Mn u zemljistima pH vrednosti
pH < 6,5, ukazujuci na potencijal primene DTPA i u kiselim zemljistima [379]. S obzirom da je
kontrolno zemljiSte kisele reakcije, apsolutne vrednosti dobijene DTPA testom treba posmatrati sa
dozom rezerve, a uzete su u obzir radi poredenja.

Sadrzaj dostupnih mikronutrijenata u polaznom zemljistu opada slede¢im redosledom:
Fe (82,6 mg/g) > Mn (56,3 mg/g) > Cu (47,2 mg/g) > Zn (2,9 mg/g). Nakon dodavanja SW, kao i sa
povecanjem doze dodatog materijala, doSlo je do smanjenja koncentracija ispitivanih elemenata u
DTPA ekstraktu.

Detektovane su statisticki znacajne razlike u biodostupnosti ispitivanih metala u polaznom i
tretiranom zemljistu, a primenjene doze SW su imale razliite efekte na dostupnost pojedinih metala
(Slika 63). Ve¢ nakon zameSavanja zemljiSta sa najmanjom dozom SW od 0,15 % doslo je do
znacajnog smanjenja biodostupnosti svih ispitivanih elemenata, sa izuzetkom Zn. Generalno,
izmedu uzoraka SW2 i SW5 nije bilo statisti¢ki znacajne razlike u biodostupnosti esencijalnih
mikronutrijenata i ostalih ispitivanih metala.
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Slika 63. Sadrzaj dostupnih mikronutrijenata i drugih metala u zemljistu (DTPA test) pre i nakon
tretmana razli¢itim dozama SW, sa rezultatima jednofaktorske analize varijanse (ANOVA) i Fisher-
ovog testa najmanje znacajnih razlika (LSD) pri odabranom nivou pouzdanosti od 95 % (p < 0,05);

Cu (a), Fe (b), Mn (c), Zn (d), Cd (e), Co (f), Ni (g) i Pb (h).

111



Odredivanje kriti¢nih koncentracija biodostupnih mikronutrijenata Fe, Mn, Cu i Zn u zemljistu
je predmet mnogih istrazivanja koja su ukazala na razlike izmedu testova, znacaj tipa i svojstava
zemljista, kao i specificnosti vezanih za biljne kulture [380]. Interpretacije rezultata DTPA testa se
takode razlikuju u literaturi. Lindsay i Norvell [298] su kao kriti¢ne koncentracije mikronutrijenata
za kurukuz odredili 0,2 mg/kg Cu, 0,8 mg/kg Zn, 1,0 mg/kg Mn i 4,5 mg/kg Fe. Analizom sadrzaja
mikronutrijenata u zemljiStima Sirom sveta, vrednosti odredene DTPA ekstrakcijom < 2 — 5 mg/kg
za Mn, odnosno < 0,4 — 0,6 mg/kg za Zn, su navedene kao realisti¢nije i univerzalnije [381].
Primena SW u svim varijantama tretmana nije dovela do smanjenja biodostupnosti mikroelemenata
ispod nivoa pogodnih za rast i razvoj biljaka. U isto vreme, dodatak SW je uticao na smanjenje
biodostupnosti drugih ispitivanih metala, Pb, Cd, Co i Ni.

Koncentracije elemenata odredene DTPA u svim ispitivanim uzorcima nalaze se unutar granica
publikovanih u dostupnoj literaturi za zemljista razlicitih tipova i namene u Republici Srbiji [382]-
[384], sa izuzetkom Cu (maksimalna publikovana vrednost 30,2 mg/kg) [383].

Takode, prema agroekonomskom priruéniku za analizu zemljiSta i biljaka [385] preporucene
vrednosti mikronutrijenata u zemljistu su nesto drugacije (Tabela 29).

Tabela 29. Preporucene referentne vrednosti za koncentraciju mikronutrijenata u DTPA ekstraktu
[385]

Sadrzaj (mg/kg)

Veoma nizak Nizak Srednji Visok Veoma visok
Cu 0-0,3 0,3-0,8 09-1,2 1,3-25 >25
Fe 0-5 6-10 11-16 17 - 25 > 25
Mn 0-4 5-8 9-12 13-30 > 30
Zn 0-05 05-1,0 1,1-3,0 3,1-6,0 >6,0

Poredenjem izmerenih vrednosti sa preporu¢enim sadrZzajem mikronutrijenata u zemljiStu
(Tabela 29). Koncentracija Cu i Fe je ostala na visokom nivou i nakon primene SW. Takode, nakon
primene SW u svim ispitivanim dozama, dostupnost Zn je ostala na nivou srednje obezbedenosti.
Doza SW je najvise uticala na koncentraciju dostupnog Mn, koja je u netretiranom zemljistu bila
veoma visoka. Nakon primene 0,15 % i 0,3 % SW, koncentracija dostupnog Mn je na nivou visokih
vrednosti, a sa daljim poveéanjem doze, koncentracija je u okviru srednjih i niskih vrednosti.
Medutim, mora se uzeti u obzir da su navedene vrednosti date kao preporuka koja ne mora biti u
skladu sa realnim potrebama odredenih biljnih kultura, jer potrebe za mikronutrijentima zavise od
vrste useva, ocekivanog prinosa, pH vrednosti i drugih svojstava zemljista [385].

Povisene koncentracije Cu u zemljistu indukuju toksi¢ne efekte u vidu slabijeg razvijanja
korena i hloroze listova, koji dovode do smanjenja prinosa i kvaliteta useva. Razli¢ite biljne kulture
ispoljavalju i razliciti stepen tolerancije prema povisenim koncentracijama biodostupnog Cu. Kao
kriti¢na gornja granica biodostupnog Cu (DTPA test) za prinos boranije odredena je vrednost od 20
mg/kg [386]. Studija uticaja povecanja koncentracije Cu u zemlji$tu na rast i razvoj povrtarskih
kultura pokazala je da Cu ispoljava fitotoksi¢ne efekte u vidu smanjenja suve materije prinosa za 10
%, pri biodostupnim koncentracijama (DTPA test) od 50,6 mg/kg za kineski kupus, do 92,1 mg/kg
za list celera [387]. Poredenja rezultata ovog rada sa dostupnom literaturom pokazuju da
koncentracija biodostupnog Cu i nakon tretmana sa 2 — 5 % SW moze imati nezeljene efekte na rast

Biodostupne koncentracije ispitivanih metala su medusobno bile u statisticki znacajnoj
pozitivnoj korelaciji, sa izuzetkom veze izmedu Cu i1 Co, kao i Zn koji je bio u statisticki znacajnoj
pozititivnoj korelaciji samo sa biodostupnim Cu (Tabela P3, u Prilogu).

Veza izmedu distribucije i biodostupnosti metala je ispitana korelacionam analizom, a znacaj je
odreden izraCunavanjem Pirsonovog koeficijenta korelacije (Tabela P5, u Prilogu). Prisutna je
statisti¢ki znacajna pozitivna korelacija izmedu najmobilnije F1 frakcije i biodostupne frakcije Mn
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(p <0,01), Ni (p <0,01), Pb (p <0,05) i Cd (p <0,05). Biodostupnost je bila u pozitivnoj korelaciji
sa sadrzajem elemenata u F2 frakciji zemljista za Fe (p < 0,05), Co (p <0,01) i Pb (p <0,05), dok je
nasuprot tome, koncentracija biodostupnog Ni bila negativno korelisana sa sadrzajem ovog
elementa u frakcijama F2 (p < 0,05) i F3 (p < 0,05). Izmedu biodostupnog Cu i Cu prisutnog u F4
frakciji postoji statisticki znacajna negativna korelacija (p < 0,05), koja ukazuje na to da se
biodostupnost Cu smanjuje asocijacijom ovog elementa sa organskom frakcijom.

Budu¢i da je dodatak razli¢itih kolicina SW u kontrolno zemljiSte prouzrokovao promene
esencijalnih svojstava zemljiSta, zavisnosnost biodostupnosti odabranih metala ispitana je u funkciji
svojstava zemljista korelacionom analizom (Tabela P6, u Prilogu).

Korelaciona analiza potvrduje povezanost pH vrednosti zemljiSta sa biodostupno$¢u svih
ispitivanin metala. Izmedu pH vrednosti zemljiSta i biodostupnosti metala postoji statisticki
znacajna (p < 0,05) negativna korelacija, $to je u saglasnosti sa literaturom [380]. EC je statisticki
znacajan (p < 0,05) i negativno korelisan faktor sa koncentracijama Cu, Zn i Fe u DTPA ekstraktu,
S§to se moze povezati sa uticajem doze SW na istovremeno poveéanje pH i EC zemljista. Takode,
biodostupnost Cu i Zn je u statisticki znacajnoj (p < 0,05) negativnoj korelaciji sa sadrzajem
karbonata i organskog ugljenika. U zemljistima sa visokim sarzajem CaCOjs, biodostupnost
mikronutrijenata je generalno manja [388]. Sa druge strane, u zavisnosti od ukupnog sadrzaja i
sastava, organska materija moze imati razliite efekte na mobilnost i biodostupnost pojedinih
mikronutrijenata. Veliki afinitet Cu prema organskoj fazi zemljista je Cest uzrok Smanjene
biodostupnosti ovog esencijalnog elementa, usled gradenja nerastvornih organometalnih kompleksa
ili rastvornih kompleksa koje biljke teze usvajaju [380]. Pri nivou pouzdanosti od 99 %,
detektovana je i negativna korelacija izmedu biodostupnog Zn i sadrzaja pristupacnog fosfora. Ovaj
podatak ukazuje na mogucnost smanjenja koli¢ine biodostupnog Zn ispod koncentracija
neophodnih za rast i razvoj biljaka u slu¢aju dubrenja zemljista fosfatnim dubrivima [388].
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5. Zakljucak

U okviru ove doktorske disertacije je ispitana mogucnost primene otpadnih ljustura morskih

Skoljki u separaciji odabranih teSkih metala iz vodene sredine i njihovoj stabilizaciji u zemljistu.
Glavni ciljevi su bili ispitivanje uticaja razliCitih procesnih faktora i termickih tretmana ljustura na
separaciju odabranih jona metala iz vodene sredine, kao i ispitivanje efekata dodavanja ljustura
skoljki u kiselo i1 zagadeno zemljiSte na mobilnost odabranih jona metala i1 esencijalna agrohemijska
svojstva zemljista.

Na osnovu eksperimenata i dobijenih rezultata opisanih u prethodnim poglavljima, mozZe se

zakljuciti sledece:

Mineraloski sastav otpadnih ljustura Skoljki, koris¢enih u ovom radu, prema rezultatima XRD i
FT-IR analize, odgovara aragonitnom polimorfu kalcijum-karbonata. Podvrgavanjem ljustura
Skoljki termic¢kim tretmanima na temperaturama od 300 — 900 °C, aragonitna struktura prelazi u
kalcitnu (300 — 400 °C), organske komponente se karbonizuju (500 — 600 °C), nakon ¢ega dolazi
do transformacije kalcita u kalcijum oksid (> 700 °C).

Pradenjem uticaja vremena kontakta izmedu sprasenih ljuStura Skoljki i vodenih rastvora
odabranih teskih metala konstantne pocetne koncentracije od 10 mol/L na kapacitet sorpcije,
moze se zakljuéiti da brzina reakcije i1 sorbovana koli¢ina zavise od vrste katjona.
Kinetiku sorpcije najbolje opisuje model pseudo-drugog reda, a konstante brzine izracunate za
ispitivane metale opadaju u nizu Cu?* (0,229 g/mmol min) > Pb** (0,103 g/mmol min) >
Zn?* (0,015 g/mmol min) > Sr* (0,005 g/mmol min).

Sorpcija jona Cu?* je najbrza i odvija se na povrsini materijala, dok se kod ostalih ispitivanih
metala, nakon pocetne brze faze koja traje do 30 minuta, uo€ava spora faza sa dominantnim
procesima unutar-Cesticne difuzije i rastvaranja/talozenja. Obe faze sorpcije metala prati
otpuStanje jona Ca®*, pa je u ispitivanom vremenskom okviru molski odnos sorbovanih i
otpustenih jona ekvivalentan.

Nakon kontakta SW i dejonizovane vode (slepa proba), kao i vodenih rastvora svih metala, iste
pocetne molarne koncentracije, doslo je do naglog porasta pH od pH = 5 do vrednosti koje su
ostale kostantne do kraja eksperimenta i to: pH 9,5 (slepa proba), pH = 8 (Sr?h, pH=7 (Zn?),
pH = 5,7 (Cu®) i pH = 5,6 (Pb*). U rastvorima Zn**, Pb?" i Sr** jona, pH ravnoteza je
dostignuta mnogo brze nego sorpciona ravnoteza, a procesi sorpcije jona metala i oslobadanja
jona Ca?* su se odvijali paralelno.

Porast pH vrednosti polaznog rastvora sa pH 2 na pH 3 ima najveéi uticaj na sorbovane koli¢ine
jona odabranih metala, ravnoteznu pH vrednost i koli¢inu jona Ca?* otpustenih iz SW, dok su
promene ovih parametara neznatne sa daljim povec¢anjem pH do pH 6. Usled puferskog
kapaciteta SW, proces sorpcije je praktiéno nezavisan od pocetnih pH vredosti u Sirokom
opsegu. Koli¢ina otpustenih Ca“" jona je veéa u rastvorima jona metala u poredenju sa slepom
probom 1 u korelaciji je sa sorbovanom koli¢inom datog katjona.

Oblik sorpcionih izotermi zavisi od vrste ispitivanih metala i njihove pocetne koncentracije i
ukazuje na postojanje slozenih interakcija izmedu Cvrste i te¢ne faze. Sorpcioni kapacitet SW za
ispitivane jone metala pri vi§im podetnim koncentracijama metala (5x10° — 3x102 mol/L)
opada slede¢im redosledom Zn?* > Pb* =~ Sr** > Cu?*, dok pri nizim koncentracijama (10" —
2x10° mol/L) opada u nizu Pb** > Cu** > Zn** > Sr**. Proces sorpcije jona Pb?*, Cu** i Zn**
najbolje opisuje Langmuir-ova, a jona Sr** Freundlich-ova izoterma. Vrednosti maksimalnih
sorpcionih kapaciteta su izraCunate za one jone metala koji su pokazali dobro slaganje sa
Langmuir-ovim modelom: Zn?* = 5,71 mmol/g, Pb®* = 1,43 mmol/g i Cu** = 0,19 mmol/g.
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Stvarni maksimalni kapacitet SW za jone Zn®* nije dostignut u ispitivanom koncentracionom
opsegu.

Reakcija SW sa vodenim rastvorima odabranih teSkih metala dovodi do porasta ravnoteznih pH
vrednosti u odnosu na pocetnu, a ravnotezne pH vrednosti opadaju sa povecanjem koli¢ine
sorbovanih jona od baznih vrednosti koje su karakteristicne za nizu pocetnu koncentraciju
metala (pH 9 — 9,5) do neutralnih i blago kiselih kod visih koncentracija (pH =~ 5). Za metale
koji su podlozni hidrolizi (Pb*, Cu®* i Zn*"), talozenje moze biti jedan od mehanizama
uklanjanja na visim pH.

Kontaktom SW sa rastvorom metala dolazi do otpuStanja Ca®* jona, a prisustvo linearne
zavisnosti izmedu koli¢ina sorbovanih i otpustenih jona ukazuje na procese jonske izmene u
aragonitnoj strukturi ljustura ili rastvaranje aragonita i talozenje novih ¢vrstih faza pri dovoljno
visokim koncentracijama jona metala. Sa izuzetkom jona Cu®*, XRD analizom su detektovane
nove &vrste faze nakon kontakta SW sa rastvorima jona metala pocetne koncentarcije 107
mol/L — stroncijanit, hidrocinkit i ceruzit.

Razvijanje modela neuronske mreze sa opStom regresijom (GRNN) omogucilo je definisanje i
odredivanje nelinearnih zavisnosti izmedu faktora procesa i specifi¢nih svojstava katjona, kao i
predvidanje efikasnosti sorpcije i krajnje pH vrednosti rastvora. Na osnovu vrednosti
pojedinac¢nih faktora ujednacavanja (ISF), dobijenih nakon obucavanja GRNN, moze se
zakljuditi da svi odabrani parametri, specifi¢ni za sorpcioni proces i metale, u odredenoj meri
uticu na efikasnost sorpcije i krajnju pH vrednost. Od najveceg znacaja za efikasnost procesa
sorpcije su pocetna koncentracija (ISF = 3,00) i kovalentni radijus katjona (ISF = 2,89), dok je
pocetna pH vrednost najmanje znacajna (ISF = 0,36). Na krajnju pH vrednost najznacajniji
uticaj su imali pocetna pH vrednost (ISF = 2,99) i1 poCetna koncentracija jona metala (ISF =
2,69), dok su proizvod rastvorljivosti karbonata (ISF = 0,49) i vreme kontakta najmanje znac¢ajni
(ISF =0,80).

U visekomponentnim rastvorima istih molarnih koncentracija jona Cu?*, Zn**, Pb* i Sr**, a
razli¢itih ukupnih koncentracija smese u opsegu 5x10* — 102 mol/L, dolazi do pojave
kompeticije i promene ponasanja jona u odnosu na jednokomponentne rastvore. Dobijena
izoterma za Pb?* po obliku odgovara izotermi iz jednokomponentnih rastvora, ali je bez
izrazenog platoa, dok su izoterme za ostale metale nepravilnog oblika. Pri koncentracijama
smese > 5x10°° mol/L sorpcija jona Cu®* i Zn** je smanjena i/ili onemoguéena, dok je sorpcija
jona Sr** u uslovima kompeticije potpuno onemogucena pri svim pocetnim koncentracijama.
Najveca efikasnost sorpcije se moze uociti kod jona Pb*", ¢1j1 maksimalni kapacitet sorpcije U
ispitivanom opsegu koncentracija iznosi 0,37 mmol/g, Porast ukupne koli¢ine sorbovanih
katjona praéen je linearnim porastom koli¢ine Ca?" jona oslobodenih sa povriine SW u te¢nu
fazu. U odnosu na jednokomponentne rastvore dolazi do promene selektivnosti SW prema
ispitivanim metalima, koja u ovom sluc¢aju opada u nizu Pb?* >> Cu®* > Zn?* > Sr**, a XRD
analizom ¢vrstog ostatka detektovano je prisustvo samo jedne nove ¢vrste faze — ceruzita.

Za uklanjanje jona metala iz vodenog rastvora koncentracije 10% mol/L termicki tretiranim SW,
najefikasnije su ljusture zarene na teperaturama > 800 °C (Cu*" i Zn?"), 700 °C (Pb*") i 500 °C
(Sr*"). Nakon reakcije odabranih termi&ki tretiranih SW sa vodenim rastvorima Cu®*, Pb?*, Zn®*
i Sr¥*, detektovane su nove Gvrste faze (tenorit, masikot, kalcijum heksahidroksidicinkat i
stroncijanit), sto pokazuje da taloZenje u ovom slucaju predstavlja glavni mehanizam uklanjanja
jona iz vodenog rastvora. Pri temperaturama tretmana < 700 °C molski odnos otpustenog Ca® i
sorbovanih jona je priblizno 1:1, dok na viSim dolazi do naglog porasta u koli¢ini otpuStenih
jona Ca?*. Konverzija kalcijum karbonata u kalcijum oksid rezultira poveéanjem pH vrednosti
rastvora i povecanjem efikasnosti uklanjanja jona Cu?*, Zn** i Pb*" usled precipitacije.
Efikasnost uklanjanja Pb®* opada sa progresivnim povisenjem alkalnosti, najverovatnije kao
posledica amfoternih svojstava hidroksida. Promene sastava SW izazvane visokim
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temperaturama, rastvorljivost kalcjium oksida i visoke koncentracije Ca®* jona u rastvoru,
negativno uti¢u na uklanjanje Sr** iz rastvora.

Primenom matrice potpunog faktorskog dizajna i konstruisanjem vise tipova grafika odreden je
znacaj variranja parametara procesa (vreme reakcije, veli¢ina Cestica, tip i doza SW) izmedu
dva nivoa, na efikasnost separacije Cu**, Fe**, Zn?*, Pb®* i Ni*" iz realne otpadne vode, kao i na
krajnju pH vrednost rastvora, pomoc¢u netretiranih i termicki tretiranih (900 °C) otpadnih
ljustura skoljki. Najveci pozitivan uticaj na efikasnost separacije metala i krajnju pH vrednost
ima — povecanje doze ljustura, a negativan — povecanje veli¢ine Cestica. Uticaj tipa tretmana
ljustura se razlikuje od vrste katjona — termicki tretirane su dovele do efikasnije separacije jona
Cu?*, Ni*" i Zn** i visih krajnjih pH vrednosti rastvora, a netretirane do efikasnije separacije
jona Pb?*. Promena vremena kontakta imala je mali i pozitivan efekat na sve odgovore sistema.
Separacija jona Fe*" je nezavisna od promene tipa ljustura i vremena kontakta.

Za efikasnost uklanjanja jona Fe** i Pb?*, pri intervalu poverenja od 95 %, od statistickog
znaaja su bili doza, granulacija i njihova medusobna interakcija. U izabranom intervalu
poverenja nijedan efekat nije bio statisticki znatajan za separaciju jona Zn** iz otpadne vode.
Pozitivan efekat na krajnju pH vrednost rastvora imali su tip i doza ljustura, $to znaci da
primena veée doze i termicki tretiranih ljustura dovodi do najvecih promena u pH vrednosti.
Analizom interakcija izmedu granulacije i doze ljustura za koje je utvrdeno da imaju statisticki
znacaj na proces uklanjanja jona Cu®, Fe** i Pb*, zaklji¢eno je da variranje doze ljustura ima
izraZeniji efekat kod primene grublje nego kod primene finije frakcije ljuStura, $to znaci da je
sli¢na efikasnost procesa uklanjanja jona Cu?*, Fe** i Pb*" postignuta primenom veée doze
ljustura krupnije granulacije i manje koli¢ine ljustura finije granulacije.

Porast pH preko 6 doveo je do naglog povecanja efikasnosti uklanjanja svih metala. pH
vrednost na kojoj je dostiguta maksimalna efikasnost uklanjanja zavisi od vrste metala, pa se za
jone Fe** nalazi na pH > 6 (98 % — 99 %), za jone Pb** u opsegu pH 6,0 — 12,2 (~ 70 %), za
jone Cu?* na pH > 7 (> 99 %), za jone Zn** u opsegu 6,0 — 12,2 (94,8 % — 98,1 %) i jone Ni** u
opsegu 12,2 — 12,8 (40 %). Uzimaju¢i u obzir efekte kompeticije i uticaja pH vrednosti na
talozenje katjona metala, optimalne pH vrednosti pri kojima je efikasnost separacije metala iz
realne otpadne vode najvisa za sve ispitivane metale, nalaze se u opsegu 8,2 —12,2.

Nakon inkubacije od dva meseca detektovan je uticaj razli¢itih doza otpadnih ljustura Skoljki
(0,15 %, 3 %, 2 % 1 5 %) na odredene fizicko-hemijske osobine zemljiSta kisele reakcije
(pH = 4,93) i povisene koncentracije Cu®* (219,2 mg/kg), iz okoline RTB Bor. Uticaj SW na
promene u svojstvima zemljiSta 1 efikasnost stabilizacije teSkih metala se moZe izdvojiti u dve
grupe — uticaj manje doze SW (0,15 % 1 0,3 %) 1 uticaj vece doze SW (2 % 15 %).

Na svojstva zemljiSta kao Sto su tekstura, kapacitet katjonske izmene i1 sadrzaj ukupnog azota,
nijedna primenjena doza SW nije imala uticaj, dok je na ostale ispitivane parametre, u zavisnosti
od koli¢ine dodatih ljustura, uticaj bio statisticki znacajan.

Generalno, najve¢i uticaj na ostala ispitana esencijalna svojstva zemljiSta (pH, salinitet, sadrzaj
karbonata, dostupan fosfor, dostupan kalijum, sadrzaj organskog ugljenika) su imale primenjene
doze ljusturaod 2 % 1 5 %, tj. od ~ 60 t/ha i ~ 150 t/ha.

Iako je najmanja doza SW dovela do statisticki znacajnog povecanja pH vrednosti ispitivanog
zemljista, najbolji efekat je postignut nakon upotrebe 2 % i 5 % SW, kada su dostignute
vrednosti pH najpovoljnije za rast vecine biljaka.

Netretirano zemljiste je bilo nezaslanjeno, medutim, dodatak SW je doveo do znacajnog porasta
elektri¢éne provodljivosti 1 promene tipa zemljiSta u slabo zaslanjeno (0,15 % 1 0,3 % SW) 1
umereno zaslanjeno (2 % 1 5 % SW), $to moze da ograni¢i mogucnost gajenja odredenih biljnih
kultura.
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Primena vec¢ih doza SW je dovela do statisticki znacajnog povecanja:

o sadrzaja karbonata u ispitivanom zemljiStu — nekarbonatno zemljiste je dobilo odlike srednje
karbonatnog (2 % SW) i karbonatnog (5 % SW). Na ovaj nacin se moze popraviti struktura
zemljiSta, sprecCiti gubitak puferskog kapaciteta 1 izluzivanje teskih metala u zemljisni
rastvor;

o sadrzaja dostupnog fosfora, od veoma niskog (2 % SW) do niskog (5 % SW), ali, iako je
sadrzaj fosfora bio znacajno visi u SW nego u polaznom zemljistu, nijedna doza nije dovela
do porasta dosupnog fosfora na optimalnu vrednost;

o sadrzaja dostupnog kalijuma, ¢iji je sadrzaj i pre tretmana bio na visokom nivou,

o sadrzaja organskog ugljenika (5 % SW), ¢ime je zemljiSte koje bilo nisko obezbedeno
postalo srednje obezbedeno, §to moze imati uticaj na plodnost i strukturu zemljista.

Korelacionom analizom, pri nivou pouzdanosti od 95 %, potvrdeno je da je SW izvor karbonata,
organskog ugljenika i dostupnog fosfora u tretiranom zemljistu.

Koncentracija razlicitih elemenata u otpadnim ljuSturama Skoljki ispitanih u ovoj doktorskoj
disertaciji je u skladu sa nedavno usvojenim regulativama Evropske Unije, i one se mogu
bezbedno koristiti kao materijal za kalcizaciju zemljista.

Primenom metode sekvencijalne ekstrakcije utvrdeno je da:

o uticaj manjih doza SW na distribuciju Cu, Zn, Mn, Pb, Ni, Fe, Co i Cd u zemljistu se
prvenstveno ogleda u smanjenom sadrzaju ovih elemenata u frakcijama koje su najmobilnije
(F1iF2),izavisi od vrste metala;

o SW utiGe na stabilizaciju jona Cu?* redistribucijom iz najmobilnijih frakcija F1 i F2 u ostale
frakcije, ali primenjena doza SW nije imala statisticki znacajan efekat na ove promene;

o nakon primene doza od 2 % ili 5 % dolazi do statisti¢ki znacajnije redistribucije ispitivanih
metala u svim frakcijama zemljista. Osim kod Cd, uticaj dve najvece doze SW na smanjenje
koncentracije metala u F1 frakciji zemljista se ne razlikuje znacajno. Primena doze od 5 %
je sa statisticki znacajnom razlikom u odnosu na 2 % dovela do smanjenja koncentracije Fe,
Pb i Cd u F2 frakciji 1 smanjenja koncentracije Ni i Cd u F3. Takode u uzorku SWS5, doslo je
do povecanja koncentracije nekih ispitivanih metala (Mn, Ni, Pb, Co, Cd) u F4 i F5 (Cd).

Korelacionom analizom, pri nivou pouzdanosti od 95 % 1 99 %, moguce je odrediti povezanost
esencijalnih svojstava zemljista i distribucije Cu, Zn, Mn, Pb, Ni, Fe, Co i Cd. Promena pH
vrednosti zemljiSta je najznacajniji faktor stabilizacije ispitivanih metala, osim Cu i Co.

Primenom razli¢itih doza SW doslo je do statisticki znaajnog smanjenja u koncentracijama
ispitivanih biodostupnih nutrijenata (Fe, Mn, Cu i Zn) i potencijalno toksi¢nih elemenata (Pb,
Cd, Co i Ni), na sta ukazuju rezultati dobijeni metodom DTPA ekstrakcije. Nakon primene SW,
sa porastom doze dolazi do statisti¢ki znacajnog smanjenja koncentracije ovih elemenata, ali
bez statisticki znacCajne razlike nakon primene 2 % i 5 % SW. Poredenjem sa dostupnim
referentnim vrednostima, moZze se zakljuciti da nije doSlo do smanjenja koncentracija nutrijenata
ispod nivoa pogodnih za rast i razvoj biljaka, dok je istovremeno doslo do smanjenja
biodostupnosti ostalih ispitivanih metala. Medutim, iako je koncentracija dostupnih jona Cu?* u
tretiranom zemljiStu znacajno smanjena u odnosu na netretirano, ona je i dalje potencijalno
moze imati negativan uticaj na rast 1 razvoj odredenih vrsta biljaka.

Korelacionom analizom je takode potvrdena:

o medusobna povezanost skoro svih ispitivanih biodostupnih frakcija metala — biodostupne
koncentracije su u medusobnoj pozitivnooj korelaciji, sa izuzetkom Cu i Co, ali i Zn koji je
u pozitivnoj korelaciji samo sa biodostupnom koncentracijom Cu;

o vezaizmedu distribucije i biodostupnosti metala — biodostupna frakcija Mn, Ni, Pb i Cd je u
pozitivnoj korelaciji sa sadrzajem elemenata u F1 frakciji, a biodostupna frakcija Fe, Co i
Pb sa F2. Takode, statisticki znaCajna negativna Kkorelacija izmedu biodostupne
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koncentracije Cu i koncentracije Cu u F4 ukazuje na to da akumulacija u organskoj frakciji
uti¢e na smanjenje biodostupnosti ovog metala;

o povezanost esencijalnih svojstava zemljiSta i biodostupnih koncentracija, $to je omogucilo
bolje razumevanje uticaja SW na biodostupnost ispitivanih elemenata. Izmedu pH zemljista
1 sadrZaja svih ispitanih metala postoji znacajna negativna korelacija. Istovremeno, SW utice
1 na povecanje EC zemljista, a ovaj faktor je negativno korelisan sa koncentracijama Cu, Zn
i Fe u DTPA ekstraktu. Biodostupni Cu i Zn su u znacajnoj negativnoj korelaciji sa
sadrzajem karbonata i1 organskog ugljenika, ¢iji je izvor takode SW. Dobijeni rezultati
ukazuju na to da dodatak SW moze biti znacCajan za spreCavanje daljeg prelaska ovih
polutanata u lance ishrane.

Na osnovu rezultata prikazanih u ovoj doktorskoj disertaciji, otpadne ljusture skoljki
predstavljaju materijal koji je pogodan za separaciju odabranih teskih metala iz vodene faze, kako iz
sinteticke, tako i iz realne otpadne vode. U ovu svrhu se mogu uspesno primeniti razliito tretirane
ljusture Skoljki, ali treba imati u vidu da Zarenje zahteva utroSak energije, a upotreba netretiranih
dovodi do generisanja vece koli¢ine otpada. Takode, prema dobijenim rezultatima, ovaj materijal je
pogodan za popravljanje agrohemijskih svojstava kiselog zemljiSta u kojima je poviSena
koncentracija Cu** i drugih tekih metala.
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Prilog

Tabela P1. Procentualna distribucija odabranih metala u zemljistu i rezultati jednofaktorske analize
varijanse (ANOVA\) i Fisher-ovog testa najmanje znacajnih razlika (LSD) pri odabranom nivou
pouzdanosti od 95 % (p < 0,05)

Cu-F,; Cu-F, Cu-F3 Cu-F4 Cu-F5
S 1,3+0,07* 9,28+0,51* 31,73+1,74% 22.66+1,24* 35,35+1,94*
SWO0,15 0,31+0,02°8 8,14+0,41° 31,58+1,60" 22,75+1,15% 36,56+1,85"
SWo0,3 0,35+0,02° 8,28+0,5° 31,16+1,87* 23,70+1 424 37,18+2,23*
SW2 0,31+0,018 8,60+0,39"8 31,73+1,44" 23,52+1,06" 35,41+1,60"
SW5 0,30+0,02° 7,89+0,518 29,74+1,94* 24,44+1 60" 37,30+2,44*
Zn-F; Zn-F, Zn-F; Zn-F, Zn-Fs
S 2,13+0,12* 0,58+0,03° 43,61+2,39" 5,71+0,31* 48,30+2,65¢
SWO0,15 0,79+0,048 2,37+0,12° 33,86+1,72° 5,60+0,28" 56,71+2,87°
SW0,3 0,12+0,01°¢ 2.82+0,178 22 38+1,34° 5,63+0,34" 69,72+4,17*
SW2 oP 3,77+0,17* 17,69+0,80° 5,39+0,24" 72,82+3,29*
SW5 oP 3,53+0,23* 15,17+0,99°¢ 5,71+0,37* 75,25+4,91*
Fe-Fl Fe'Fz Fe-Fg Fe'F4 Fe-F5
S 0,00 0,037+0,002* 8,70+0,48" 1,03+0,06"® 90,56+4,97*
SW0,15 0,00 0,016+0,0018 9,27+0,474 1,09+0,06" 88,96+4,51"
SW0,3 0,00 0,014+0,0018 9,25+0,55* 1,10+0,07* 90,3045,41%
SW2 0,00 0,0101+0,0005°¢ 8,96+0,41" 0,95+0,045¢ 89,75+4,06"
SW5 0,00 0,007+0,0005° 8,92+0,58" 0,93+0,06° 89,81+5,86"
Mn-F, Mn-F, Mn-F, Mn-F, Mn-Fs
S 2,60+0,14% 1,48+0,08°¢ 47,32+2,60° 14,34+0,79° 34,60+1,90"
SWO0,15 0,84+0,04° 1,29+0,07°¢ 54,48+2,76" 14,41+0,738 28,32+1,44°
SWo0,3 0,59+0,04° 1,52+0,09° 52,34+3 13" 15,74+0,948 30,47+1,82°
SW2 0,11+0,01° 2,55+0,12* 54,36+2 46" 14,40+0,65° 28,25+1,28°
SW5 0,08+0,01° 2,45+0,16" 51,39+3,36"8 18,13+1,18" 27,62+1,80°
Ni-F, Ni-F, Ni-F5 Ni-F, Ni-Fs
S 6,84+0,38" 1,68+0,09° 8,17+0,45° 5,18+0,28° 78,47+4,31*
SWO0,15 2,35+0,12° 2,01+0,10°8 10,25+0,52°8 9,70+0,49* 75,03+3,80"
SWO0,3 1,53+0,09° 2,12+0,13"8 12,45+0,75* 6,70+0,40° 77,87+4,66"
SW2 0,24+0,01° 2,93+0,13* 12,53+0,57* 6,11+0,285¢ 77,85+3,52*
SW5 0,38+0,02° 2,90+0,19* 11,12+0,738 5,64+0,37°° 79,63+5,20"
Pb-F, Pb-F, Pb-F, Pb-F, Pb-F
S 1,003+0,055" 2,81+0,15% 32,32+1,77° 14,52+0,80° 49,68+2,73"
SWO0,15 0,114+0,006° 2,01+0,10°8 34,62+1,755¢ 15,32+0,785C 47 ,27+2 40"
SWO0,3 0,00°¢ 1,98+0,12°8 32,97+1,97¢ 15,08+0,905¢ 50,64+3,03"
SW2 0,00¢ 1,97+0,09® 40,27+1,82" 16,49+0,75° 40,93+1,85°
SW5 0,00¢ 1,61+0,10°¢ 38,07+2,49"8 19,97+1,30" 40,02+2,61°
CO'Fl CO‘FZ CO'Fg CO‘F4 CO‘F5
S 0,00 0,045+0,002* 33,91+1,86" 12,10+0,66 54,28+2,98"
SWO0,15 0,00 0,008 37,13+1,88" 13,67+0,69"8 48,5242, 46"
SWo0,3 0,00 0,008 36,23+2,17* 12,55+0,755¢ 51,88+3,11°®
SW2 0,00 0,008 37,38+1,69" 11,90+0,54°¢ 50,38+2,28"8
SW5 0,00 0,008 35,17+2,30" 14,71+0,96" 49,78+3,25"8
Cd-F, Cd-F, Cd-F; Cd-F, Cd-Fs
S 32,70+1,79" 12,32+0,68° 18,97+1,04° 3,13+0,17° 33,22+1,82°
SWO0,15 24,71+1,258 14,50+0,73°€ 34,88+1,77* 3,71+0,198 21,54+1,09°
SWo0,3 24,99+1 508 17,28+1,038 28,66+1,72° 3,27+0,20° 26,47+1,58°
SW2 16,38+0,74°¢ 20,53+0,93* 28,22+1,285¢ 1,71+0,08° 32,83+1,49°
SW5 13,40+0,88° 18,74+1,22°8 25,67+1,68° 4,73+0,31" 37,1242 42
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Tabela P2. Pirsonovi koeficijenti korelacije izmedu svojstava zemljista i distribucije metala

Metal - CaCOg; CEC N Corganski P,0s K,O PHu20 ECi.,
faza (%) (meq/100g) (%) (%) (mg/100g)  (mg/100g) 1:2 (dS/m)
Cu-F1 -0,441 -0,395 -0,381 -0,543 -0,320 -0,864 -0,795 -0,561
Cu-F2 -0,537 -0,336 0,187 -0,649 -0,173 -0,780 -0,621 -0,236
Cu-F3 -0,769 0,246 0,570 -0,811 -0,504 -0,589 -0,497 -0,221
Cu-F4 0,907* -0,089 -0,026 0,951* 0,805 0,919* 0,896 0,706
Cu-F5 0,474 0,224 -0,410 0,587 0,060 0,640 0,455 0,036
Zn-F1 -0,577 -0,084 -0,420 -0,666 -0,591 -0,927 -0,908* -0,728
Zn-F2 0,660 0,196 0,496 0,721 0,684 0,955* 0,966** 0,849
Zn-F3 -0,740 0,067 -0,352 -0,800 -0,795 -0,945* -0,961**  -0,833
Zn-F4 0,152 -0,002 -0,996** 0,153 -0,296 -0,198 -0,350 -0,585
Zn-F5 0,731 -0,084 0,350 0,792 0,790 0,940* 0,955* 0,825
Fe_Fl * * * * * * * *
Fe-F2 -0,653 -0,296 -0,344 -0,734 -0,555 -0,967** -0,926* -0,721
Fe-F3 -0,131 0,520 0,225 -0,006 -0,338 0,382 0,246 -0,029
Fe-F4 -0,834 0,071 -0,144 -0,755 -0,925* -0,551 -0,671 -0,807
Fe-F5 0,357 -0,450 -0,141 0,233 0,553 -0,143 0,003 0,265
Mn-F1 -0,628 -0,251 -0,422 -0,706 -0,586 -0,958** -0,935* -0,761
Mn-F2 0,822 -0,052 0,387 0,781 0,976** 0,736 0,855 0,957*
Mn-F3 0,151 0,633 0,622 0,223 0,101 0,625 0,596 0,489
Mn-F4 0,848 -0,112 -0,491 0,889* 0,560 0,698 0,607 0,330
Mn-F5 -0,619 -0,538 -0,332 -0,687 -0,440 -0,920* -0,867 -0,670
Cr-F1 * * * * * * * *
Cr-F2 0,735 -0,294 0,399 0,751 0,937* 0,805 0,891* 0,894*
Cr-F3 -0,595 -0,134 0,206 -0,470 -0,523 -0,107 -0,195 -0,365
Cr-F4 0,868 -0,026 -0,452 0,912* 0,560 0,747 0,652 0,367
Cr-F5 -0,705 0,095 0,348 -0,795 -0,439 -0,764 -0,644 -0,299
Ni-F1 -0,615 -0,226 -0,447 -0,693 -0,595 -0,951* -0,935* -0,771
Ni-F2 0,840 0,138 0,422 0,842 0,895* 0,910* 0,976**  0,967**
Ni-F3 0,330 -0,065 0,627 0,420 0,510 0,763 0,784 0,687
Ni-F4 -0,338 0,781 0,112 -0,263 -0,624 0,039 -0,093 -0,280
Ni-F5 0,759 -0,487 -0,233 0,702 0,827 0,379 0,456 0,504
Pb-F1 -0,462 -0,278 -0,401 -0,566 -0,391 -0,882* -0,826 -0,601
Pb-F2 -0,705 -0,288 -0,137 -0,793 -0,508 -0,964** -0,885* -0,614
Pb-F3 0,712 0,342 0,562 0,683 0,793 0,774 0,870 0,957*
Pb-F4  0,992** 0,185 -0,183 0,990** 0,757 0,833 0,808 0,657
Pb-F5  -0,882* -0,287 -0,281 -0,841 -0,857 -0,791 -0,864 -0,902*
CO_Fl * * * * * * * *
Co-F2 -0,415 -0,371 -0,387 -0,521 -0,304 -0,851 -0,781 -0,545
Co-F3 0,006 0,596 0,734 0,068 0,041 0,500 0,498 0,458
Co-F4 0,656 0,500 -0,561 0,697 0,125 0,569 0,409 0,077
Co-F5 -0,404 -0,767 -0,221 -0,477 -0,106 -0,730 -0,631 -0,398
Cd-F1 -0,875 -0,227 -0,296 -0,899* -0,817 -0,973** -0,991**  -0,891*
Cd-F2 0,655 -0,020 0,587 0,690 0,826 0,881* 0,951* 0,936*
Cd-F3 -0,054 0,701 0,353 0,044 -0,253 0,433 0,328 0,119
Cd-F4 0,434 0,192 -0,868 0,475 -0,095 0,235 0,051 -0,296
Cd-F5 0,699 -0,404 -0,129 0,610 0,818 0,274 0,390 0,534

*n < 0,05, **p <0,01
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Tabela P3. Pirsonov koeficijent korelacije izmedu biodostupnih koncentracija ispitivanih metala
odredenih DTPA ekstrakcijom

Cu Zn Fe Mn Ni Pb Co
DTPA DTPA DTPA DTPA DTPA DTPA DTPA

Cu

DTPA

Zn 0,937*

DTPA

Fe 0,984**  0,902*

DTPA

Mn 0,929* 0,783 0,972**

DTPA

Ni 0,930* 0,810 0,977** 0,996**

DTPA

Pb 0,950* 0,810 0,984** 0,997** 0,991**

DTPA

Co 0,843 0,646 0,907* 0,980** 0,967** 0,965**

DTPA

Cd 0,927* 0,750 0,954* 0,973** 0,953* 0,984** 0,951*

DTPA

% < 0,05, ** p < 0,01
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Tabela P4. Koncentracije biodostupnih metala u polaznom zemljistu i nakon dodavanja razli¢itog

procenta SW prema rezultatima DTPA ekstrakcije, sa rezultatima jednofaktorske analize varijanse

(ANOVA) i Fisher-ovog testa najmanje znacajnih razlika (LSD) pri odabranom nivou pouzdanosti
od 95 % (p < 0,05)

Uzorak

mg/kg S SWO0,15 SWO0,3 SW2 SW5

Cu  47,216+3,157" 43,359+2,106° 42,452+1,145%  37,348+1,566° 34,679+1,696°
Fe  82,594+4,038" 60,080+2,866% 52,711+2,341° 28,691+1,395°  25360+1,240°
Mn  56,296+2,588"%  29,260+1,423% 21,716+1,051°  9,679+0,447°  8,210+0,536°
Zn 2,976+0,138"  3,044+0,151"  2,847+0,139"  2,377+0,123°  2,248+0,117°
Cd  0,177+0,008*  0,134+0,006®  0,141+0,007®  0,119+0,005°  0,113+0,005°
Co  0,2054+0,0105" 0,0678+0,0028° 0,0369+0,0018° 0,0162+0,0008° 0,0132+0,0006°
Ni 1,745+0,080"  1,135+0,058°  0,845+0,040°  0,509+0,025°  0,527+0,023°
Pb  2,342+0,119"  1,593+0,075°  1,475+0,074®  1,049+0,051°  0,983+0,050°
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Tabela P5. Pirsonov koeficijent korelacije izmedu koncentracija biodostupnih formi metala i
njihovog sadrzaja u razli¢itim frakcijama kontrolnog i tretiranog zemljiSta zemljista

Cu Zn
DTPA DTPA
Cu-F1 0,713 Zn-F1 0,667
Cu-F2 0,610 Zn-F2 -0,765
Cu-F3 0,589 Zn-F3 0,845
Cu-F4 -0,929* Zn-F4 0,234
Cu-F5 -0,467 Zn-F5 -0,838
Fe Mn
DTPA DTPA
Fe-F1 * Mn-F1 0,989**
Fe-F2 0,921* Mn-F2 -0,729
Fe-F3 -0,233 Mn-F3 -0,709
Fe-F4 0,679 Mn-F4 -0,558
Fe-F5 -0,016 Mn-F5 0,917*
Ni Pb
DTPA DTPA
Ni-F1 0,980** Pb-F1 0,908*
Ni-F2 -0,921* Pb-F2 0,934*
Ni-F3 -0,894* Pb-F3 -0,825
Ni-F4 0,010 Pb-F4 -0,747
Ni-F5 -0,331 Pb-F5 0,790
Co Cd
DTPA DTPA
Co-F1 * Cd-F1 0,958*
Co-F2 0,962** Cd-F2 -0,876
Co-F3 -0,692 Cd-F3 -0,571
Co-F4 -0,397 Cd-F4 -0,122
Co-F5 0,772 Cd-F5 -0,148

*n < 0,05, **p <0,01
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Tabela P6. Pirsonov koeficijent korelacije izmedu esencijalnih svojstva zemljista i biodostupnosti
ispitivanih metala

CaCO;  CEC N C s P K pH EC
D?; A 0909*  -0055 0338  -0,928* 0400 0858 -0964** -0,985*  -0,888
ng A -0907* 0170 0550  -0887*  -0205 -0,980%* 0815  -0.897%  -0915*
DES A 0820 0044 0183 082  -0413  -0830 -0967* -1000%  -0914*
D'\T"F';‘ A\ 0708 0082 0034 0770  -0542 0697 -0971** -0974*  -0,830
D;\‘Fi, A 0704 0008  -0016  -0762  -0520  -0740 0,957  -0,977*  -0858
Dig A 0747 0126 0027 -0800  -0497  -0719  -0980** -0,986*  -0852
D?g A 0586 0127 0215 0670  -0627  -0548  -0,936* -0911* 0720
D?g A 073 0207 0012 0787 0459  -0632 -0974* -0,958%  -0,806

*» <0,05 **p<0,01
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3eM/bULLITA NPUMEHOM OTNAAHUX JbYLUTYPA LUKOSbKM

MeHnTtopu: __gp Anekcangpa Nepuh-[pyjuh, op MBaHa Cmuymknac

MsjaBreyjem ga je wtamnaHa Bep3vja MoOr JOKTOPCKOr pada UCTOBETHA EITEKTPOHCKO] BEP3nju Kojy
cam npegao/na pagun noxpakeHa y fiurmutanHom penosutopujymy YHuBep3uteta y Georpaay.

[osBosrbaBam ga ce objaBe Moju NUYHM Nogaum Be3aHu 3a Jobuvjakbe akagemckor HasmBa AOKTopa
Hayka, Kao LUTO Cy MMe 1 Npe3nme, roanHa u Mecto poherwa u gatym ogbpaHe paga.

OBM nMYHKM nogaun mory ce o06jaBUTU Ha MpPEXHUM CTpaHuuama gurutanHe oubnuoteke, y
eeKTPOHCKOM KaTanory un 'y nybnukauvjama YHusepsuteta y beorpaay.

MoTnuc aytopa

Y Beorpagy, 10.11.2021.




UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnumoteky ,Ceeto3ap Mapkosuh® ga y [urutanHu penosvtopujym
YHuBep3uteTa y beorpagy yHece MoOjy AOKTOPCKY AncepTaunjy nog HacnoBoOM:

Cenapauuja/ctabunmsaumja ogabpaHmx TEWKUX MeTana U3 Boge U 3eMJbullTa NpUMEHOM
OTNaOHUX JbYLUTYPA LUKOSbKU

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

OucepTauujy ca cBuM npurosvma npegao/na cam y enekTpoHCKoM ¢hopMarty NorogHoM 3a TpajHoO
apxuBupame.

Mojy pokTopcky AgucepTauujy noxpaweHy y [OurutanHom penosuTopujymy YHuBepsuteTa Yy
Beorpagy n pgocTynHy y OTBOPEHOM MpUCTyNy MOry [a KOpucTe CBW Koju nowTyjy ogpenbe
cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce
oany4yuo/na.

1. AytopctBo (CC BY)

2. AyTtopcTtBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)

3. AyTopcTBO — HEKoMepuujanHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEeKomepuwmjanHo — genutn nog nctum ycnosmma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AyTopcTBO — AenuTtun nog uctum ycnosmma (CC BY-SA)

(Monnmo fga 3aoKpyXute camo jegHy O LWeCT NoHyHeHnX nuueHuu.
KpaTtak onuc nuueHum je cactaBHU 4eo OBE u3jase).

MoTnuc aytopa

Y Beorpagy, 10.11.2021.




1. AyTtopctBO. [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBahe, AUCTPUOYUMjy W jaBHO caonwiTaBake fena, wu
npepage, ako Cce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH og cTpaHe ayTopa unu gaesaoua
nuueHue, Yak n y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja o4 CBUX NULEHLN.

2. AytopctBO — HeKomepuwujanHo. [Jo3BorbaBaTe YMHOXaBakwe, AUCTPUbyuunjy wn jaBHO
caonwiTaBawe ferna, u npepaje, ako ce HaBefe nMe aytopa Ha Ha4vH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He 403BOrbaBa koMepuujanHy ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKOMepLuMjanHo — 6e3 npepaaa. [lo3sorbaBaTte yMHOXaBake, ANCTPUBYLINjY 1
jaBHO caonwTaBake gerna, 6e3 npomeHa, npeobnukoBakwa unu ynotpebe gena y cBOM geny, ako
ce HaBede MMme ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTtopa wnu aasaoua nuvueHue. OBa
nuueHua He Jo3BoSbaBa komepuumjanHy ynotpeby gena. Y ogHoCcy Ha cBe ocTane nuueHue, OBOM
NMLUEHLOM ce orpaHmnyaBa Hajehu obmm npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO -— HeKOMepuujanHO — JenuTu noa WUCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTte
yMHOXaBah-e, AUCTpMOYLMjy U jaBHO caoniwiTaBake Aena, v npepage, ako ce HaBeae MMe aytopa
Ha Ha4nH oapeheH o cTpaHe ayTopa uUnv AaBaola NYUeHLE 1 ako ce npepaga AucTpubyunpa nog
MCTOM MnK crnM4HOM nuueHuoM. OBa nuueHua He [o3BorbaBa komepuujanHy ynotpeby gena u
npepaga.

5. AyTopcTBO — 6e3 npepapga. [lo3BorbaBaTe YyMHOXaBake, AUCTPUOYLNjY 1 jaBHO caoniuTaBake
fAena, 6e3 npomMeHa, npeobnukoBaka Mnu ynotpebe gena y CBOM Aeny, ako ce HaBede uMe
ayTopa Ha HauvH ogpefeH o cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nvueHUa J03BorbaBa
KomepuujanHy ynoTpeby gena.

6. AyTOpCTBO — AenuTM nNoja UCTUM ycnoBuma. [lo3BosbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTpMOyUnjy n
jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of cTpaHe
aytTopa Wnu gaBaoua IMUeHUe W ako ce npepaga auctpubympa nog WUCTOM WK CIIMYHOM
nnueHyoMm. OBa nuueHua [o3BorbaBa komepuuwjanHy ynotpeby gena u npepaga. CrnivdHa je
copTBEPCKMM NMLIEHLLIaMa, OQHOCHO NLIEHLLamMa OTBOPEHOr Koaa.



OLEHA MU3BELUTAJA O NPOBEPU OPUTUHA/THOCTU AOKTOPCKE ANCEPTALIVIE

Ha ocHosy NpaBuaHMKa O MOCTYNKY NpoBepe OpUrMHaAHOCTU AOKTOPCKUX AucepTaumja Koje
ce 6paHe Ha YHusep3uTeTy y beorpasy n Hanasa y usBewTajy us nporpama iThenticate kojum
je n3BpleHa NpoBepa OpUrMHANHOCTU AOKTOpcKe aucepTauuje ,Cenapaiyja/crabunmsanyja
o1abpaHyX TEMIKMX MeTaja U3 BOJE M 3eMJBHINTA IPUMEHOM OTHAJHMX JbYIITYPa IIKOJBKH”,
aytopa Mapuije Erepuh, KoHcTaTyjemo Aa yTepheHo nogydapare Tekcra usHocn 5%. OBaj
cTeneH NoAyAapHOCTM nociegmua je uuTata, IMYHKUX MMeHa, 6ubavorpadcknx nogartaka o
KopuwheHoj AuTepaTypu, OAHOCHO OMWITUX MecTa W nojartaka, Kao W NPeTxogaHo
ny6/MKOBaHUX pe3y/aTaTa WUCTPa)kuBarba AOKTOPAHTKUHE, KOjU CY MPOUCTEKIU U3 HeHe
AucepTaumje, WTo je y cKnagy ca ynaHom 9. MpasuiHuKa.

Ha ocHoBy cBera U3HeTOor, a y cknagy ca wiaHom 8. ctas 2. [paBu/IHMKa O NOCTYNKy nposepe
OPUrMHANHOCTM OOKTOPCKUX AucepTauuja Koje ce bpade Ha YHusepsuTeTy y beorpaay,
u3jas/byjeMo Aa u3BellTaj YyKasyje Ha OPUIMHANIHOCT AOKTOpCKe pAaucepTauunje, Te ce
NPoONMUCcaHu NOCTyNaK npurnpeme 3a HeHy oabpaHy MoXe HacTaBUTH.

16.12.2021.roguHe
MeHTOpH

hdbassalas
Ap KcaHp,pa ﬂepvﬂ"\ I yjmh pea.npod.
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Ap NeBaHa CMMUMKIAc, HaYYHW CaBETHUK



