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NASLOV PREDLOZENE TEME
Primjena matertjala na bazi kalcijum-karbonara za adsorpciju teskih
metala 1z oneciscenih voda

Na sluzbenom jeziku

\p]‘sllcqtmn of material based on calcium carbonate for quorptmn

Na engleskom jezi
g eakaen jesin \ of heavy metals from polluted waters

ObrazloZenje teme

U savremenom svijetu, jedan od najvecih ekoloskih problema pl‘(.d‘w['l\ liaju otpadne vode |
nastale u prncexmﬂ eksploatacije i prerade metali¢nih mineralnih sirovina. Stetan uticaj otpadnth
voda na Zivotnu sredinu je sve odigledniji, narodito sa smanjenjem raspolozivih rezervi
kvalitetnih prirodnih voda. Najefikasniji vid rjesavanja problema industrijskih otpadnih voda
svodi se na njthovo preciscavanje. U primjent je veliki broj postupaka uklanjanja jona metala iz
rastvora, 1 to: taloZenjem, koagulacijom, ehl\tmhcﬂm\lum postupcima, membranskom
filtracijom, jonskom izmjenom i adsorpcjom.  V ecmq metoda postaje neefikasna 1
neckonomicna kada se koncentracije teskih metala pov ecaju 10-100 puta od dozvoljenth granica.
Sto se tice primjene adsorpcije u oblast preciScavanja otpadnih voda, savremena istraZivanja se
u poslednje vrijeme intenzivno bave primjenom ekoloski i ekonomski prihvatljivim sirovinama
koje su rasprostranjene u prirodi, a vec su se pokazale kao efikasan sorbent za mnoge organske
1 neorganske zagadivace. Jedan broj studija (Silva i sar., 2021; Skousen 1 sar., 2019) otkriva da
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krecnjak moze biti efikasan prirodni geoloski materijal za tretman vode kontaminirane teskim
metalima. Prema dostupnoj literaturi, jos uvijek je vrlo malo referenci koje razmatraju uklanjanje
| metala pomoéu kalcijum karbonata kao adsorbenta.

Pregled istraZivanja

Otpadne vode nastale u procesima cksplc)atncij:‘n_'jemlnih rudnih sirovina, ali i pzrodnT
vode, sa orudenih podrudja, mogu u sebi sadr?ati kolidine metala koje su daleko iznad propisanih
grani¢nih vrijednosti. S druge strane, prediséavanje otpadnih voda dovodi do stvaranija velikih
kolicina mulja, koji zbog svojih toksikoloskih osobina zahtijeva posebne nadine tretmana i
skladistenja, $to povecava cijenu samog procesa 1 otvara dodatni ckoloski problem. U cilju
rjesavanja ovakvih problema tezi se primjeni prirodnih materijala u procesima preciséavanja
voda onecisé¢enim meralima (Ali Khan 1 sar., 2021; Charazinska i sar., 2022; Kristianto i sar.,
2019; Milicevié i sar., 2020; Fuchida i sar., 2020; Labastida i sar., 2019, Elghali 1 sar., 2021;
Turingan 1 sar., 2022). lako je moguénost upotrebe krecnjaka u svrhu preciséavanja otpadnih
voda poznata od ranije, ta tema je i dalje zastupljena, a te7i se i unapredenju efikasnosti tretmana
sa ovim materijalom.

Kisele rudnicke vode najéesée karakterise jedna ili vise od Cetiri glavne komponente:
niska pH vrijednost, visoka koncentracija metala, poviseni nivoi sulfata i prekomjerna kolicina
suspendovanih materija. Kisele rudnicke vode se smatraju jednim od najistaknutijih ekoloskih
problema sa kojima se trenutno suocava rudarska industrija (Simate i sar, 2014). Razumijevanje
kiselosti u rudnickim vodama je znacajno, zbog uticaja na sposobnost rastvaranja metala i
poveca njithovu toksi¢nost zbog tendencije da u rastvorenom obliku budu stetniji za vodene
vrste (Simate i sar., 2021).

Nesto starije studije sorpcije dvovalentnih metala na kalcitu (Zachara i sar., 1991)
zakljucuju da je velicina sorpcije zavisila od koncentracije kalcijuma u vodi, a sorpeija bi se mogla
opisati kao reakcija povrsinske razmjene izmedu jona ispitivanih dvovalentnih metala i kalcijuma
na specificnim povrsinskim mjestima, te da sorpcija djelimi¢no zavisi od jonskog radiusa metala
1 proizvoda rastvorljivosti karbonata datih metala.

Testranjem reakcije jona olova sa materijalom distog kalcijum-karbonata (kalcit 1
aragonit), zakljuceno je da se kroz proces sorpcije, uglavnom povrinske predpitacije koja
dovodi do rasta kristala cerusita i hidrocerusita, dolazi do lakog uklanjanja jona olova iz vodenog
rastvora (Godelitsas 1 sar., 2003). Rezultati ukazuju da se paralelno uz proces sorpcije desava
povrsinsko rastvaranje materijala izgradenih od kalcijum-karbonata.

Nakon karakterizacije komercijalnih uzoraka kalcita 1 hidroksiapatita i proucavanja
njthovih interakcija sa razli¢itim koncentracijama kadmijuma, cinka i kobalta (del Rio i sar..
2004), zakljuceno je da postoji razlika u afinitetu posmatranih teskih metala za povriine kalcita
i hidroksiapatita, te da se proces smanjenja koncentracije metala u rastvoru moze opisati
neidalnom jonskom 1zmjenom i adsorpcijom u koju su ukljuceni joni kalcijuma iz kompouzita.

Johnson 1 sar. (2005) zakljuc¢uju da u situacijama kada voda sadrzi znacajne koncentracije
feri gvozda ili aluminijuma, kratkoroéni ucinak adsorpcije na kreénjaku moze biti dobar, ali
nakupljanje hidroksidnih taloga postepeno smanjuje efikasnost. Takode, potencijalni nedostatak
Je to sto formiranje gelova Zeljeznog i manganskog karbonata unutar sistema moze izazvati
neravnomjerno rastvaranje krecnjackog materijala.

Uspjesnu primjenu krec¢njaka u cilju uklanjanja olova iz vodenih rastvora i prirodnih
voda prikazuju Ghazy i Ragab (2007). Zakljuéeno je da se adsorpcija olovo jona odvija
uglavnom na povrsini ¢vrstog krecnjaka i malim dijelom u unutradnjim porama. U zavisnosti od
pH rastvora proces uklanjanja olova iz rastvora se odigrava kroz jonsku izmjenu, adsorpcijom
hidrolitickih vrsta, Pb(OH)", te talozenjem olovnog karbonata na kreénjak kao sorbent.

Da se kre¢njak moze koristiti za uklanjanje teskih metala iz kontaminiranih rudnickih
voda pokazuje se kroz proucavanje naslaga sige sa lose osvijetljenih i ‘neprozracenih rudarskih
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tunela (Lui 1 sar., 2009). Na osnovu slicnih is?raiivan_j_a kreénjackih zdiena_i zeﬁﬂii%t;,
Kampouroglou i Economou-Eliopoulos (2013) izvode zaklju¢ak da je na podrucju Varnavas
(Grcka) visok sadrzaj arsena u zemljistu i krecnjaku uglavnom povezan sa transportom i
deponovanjem istrosenih materijala iz obliznjeg rudnika.

Sdiri i sar. (2012) uporedivali su efikasnost krec¢njaka razlidite &istoce iz Tunisa. Dobijent
rezultati pokazuju da su tuniski prirodni krec¢njaci bili veoma efikasni u uklanjanju teskih merala
(Ph, Cd, €n i Zn) 1= vodenog rastvora. Pokazalo se da kreénjak koiji sadrzi vece koncentracije
necistoca kao §to su silictjum dioksid, gvozde i oksidi aluminijuma, daje mnogo bolju efikasnost
uklanjanja u odnosu na krecnjak vece cistoce.

Ekperimentalnim propustanjem rastvora koji sadrze jone teskih metala kroz kolonu
ispunjenu kalcijum-karbonatom, zakljudeno je da se kalcijum-karbonat moze koristiti kao
efikasan adsorbujudi materijal za adsorpciju jona teskih metala iz vodenog rastvora. Na osnovu
dobijenih rezultata, sugerise se da se ovaj adsorbuiuéi materijal moze efikasno koristiti za
uklanjanje cnka, hroma, olova, kadmijuma, bakra i gvozda teskih metala iz bilo kojeg
industrijskog efluenta (Ahmard i sar., 2012).

Do sada objavljena istrazivanja kreénjaka iz razlic¢itih dijelova svijeta uglavnom pokazuju
da su ovakvi materijali uz odredena ograniéenja pogodni adsorbensi teskih metala iz vodenih
rastvora. Ispitivanja su pokazala (Akbar i sar., 2016) da je kreénjak primjenljiv za uklanjanje
gvozda 1 mangana iz podzemnih voda.

Jedna od studija (Farmaki i sar., 2018) proucava uticaj velicine Cestica, vremena kontakta,
te koncentracije kadmijuma, olova, cinka 1 bakra u rastvoru na efikasnost eventualne adsorpcije
na krecnjaku, dolomitu i mermeru. Rezultati pokazuju da u obavljenim cksperimentima velicina
Cestica nije dokazana kao ogranicavajudi faktor.

Istrazivanja sprovedena u statickim uslovima su pokazala da je efekat uklanjanja katjona
bakra 1 cinka iz rastvora bolji pri upotrebi mjesavine biosorbenta i kalcijum - karbonata u odnosu
na efekat procesa kada se ove dvije komponente koriste odvojeno. Pokazalo se da se
adsorpcione osobine kalcita za jone hroma 1 nikla mogu poboljitati u kombinaciji sa
magnetozomima, koje predstavljaju visoko uredene lancane strukture magnetotaktickih
bakterija (Jacob 1 sar., 2018).

Pored upotrebe prirodnog kalcijum — karbonata pribjegava se i sintezi monokristala
supljeg kalcita cijom pripremom se moze obezbijediti efikasan i ekoloski prihvatljiv materijal za
primjenu u uklanjanju jona kadmijuma 1z vodene sredine (Yang i sar., 2018).

Pored upotrebe cistog kalcijum — karbonata istrazuje se 1 moguénost unapredenia
osobina osnovnog materijala. Silva i sar. (2021) izucavali su upotrebu zeolita kao naéin
unapredenja pasivnih tretmana neutralizacije kiselih voda kreénjakom. Rezultati studije
pokazuju da prilikom svih testiranih tretmana dolazi do neutralizacije voda, odnosno povecanja
pH vrijednost, sa brzom reakcijom kod upotrebe krecnjaka u poredenju sa krecnjakom na koji
su naneseni zeoliti.

Zbog svoje dokazane sklonosti da gradi nerastvorne karbonate odredenih teskih metala,
kaletjum — karbonat se moze koristiti kao dodatak razlicitim biosorbenitima u cilju poboljsanija
procesa sorpcije jona bakra, cinka i olova iz vodenih rastvora (Wierzba 1 sar., 2022).

Tehnologije tretiranja kiselih rudnickih voda koje se koriste u veéini rudnika za sad su
uglavnom koncentrisane na uklanjanje kiselosti, metala 1 sadrzaja sulfata u samoj vodi. Kisele
rudnicke vode sadrze velike kolid¢ine rastvorenih dragocjenth jona metala kao $to su Fe, Cu, 7Zn,
Pb, Al, Mn 1 dr. Prisustvo ovih metala u kolicinama koje se nalaze u rudnickim vodama moze
biti prijetnja po zivotnu sredinu, dok bi se izvlacenjem istih mogla ostvariti ponovna upotreba
vrijednih resursa 1 rijediti potencijalan problem zagadenja. Izvodljivost izvlacenja metala iz
ovakvih voda mora se procijeniti prema ckonomskoj vrijednosti metala, koncentraciji metala u |
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vodi 1 efikasnosti ekstrakcije. Medutim istrazivaci ulazu napore ka pronalazenju naéina za
ponovno dobijanje vrijednih sastojaka iz kiselih rudni¢kih voda (Yuan i sar.. 2022).

Cilj i hipoteze

Osnovni ciljevi disertacije su ispitati:

- utica)] pH vodene sredine, velicine cestica adsorbenta, koncentracije adsorbenta 1
adsorbata, vrijeme kontakta, sinergizam /antagonizam metala prilikom adsorpcije kalcita
kao domaceg, prirodnog, lako pristupacnog matetijala;

- adsorpciona svojstava adsorbensa i primjena kinetickih i termodinamiénih modela u
cilju kvantifikacije adsorpcionog kapaciteta adsorbensa;

- upotreba adsorbensa na realnim uzorcima (kisele rudnicke vode);

Osnovne hipoteze ¢ija se tacnost treba utvediti su:

- prirodni, domaci 1 lako dostupni materijal na bazi kalcira se moze uspjesno koristiti za
simultano uklanjanje veceg broja metala iz zagadenih voda;

- moguce je razviti podesan 1 efikasan kontinualni sistem adsorpcije metala;

- moguca je visestruka upotreba adsorbenta, nakon desorpcije.

Materijali, metode i plan istraZivanja

Adsorpciona svojstva ée se ispitivati na kreé¢njac¢kom materijalu odloZzenom u lomljenmﬁ
obliku na deponiji kamena u zoni ekploatacionog podruéja rudnika olova 1 cinka ,Suplia stijena‘
u opsuni Plievlja. Ovaj materijal, u rudarstvu nazvan otkrivka, predstavlja nusproizvod otvaranja
povrsinskih kopova jer se znacajne naslage nalaze iznad slojeva bogatih rudom.

Uzorci e bit pripremljeni mljevenjem u kuglicnom mlinu (Centrifugal Ball Mill S 100,
Retsch GmblI) a zatim prosijani kroz seriju sita (Woven Wire Mesh Sieves, Retsch GmbH) sa
razliéiim veli¢inama otvora.

Karakterizacija krecnjackog materijala e se izvrsiti metodama rendgenske fluorescencije
(XRF), rendgenske difrakcije (XRD) i infracrvene spektroskopije (FTTR).

Ispitvanje adsorpcije Ce se raditi na model rastvorima teskih metala (aluminijum, arsen,
kadmijum, hrom, bakar, gvozde, mangan, nikal, olovo 1 cink). Rastvori adsorbata ¢e se
pripremati rastvaranjem cvrstih soli ili oksida, p-a. distoce, navedenih metala u vodi. U radu ée
se takode koristiti 1 komercijalno dostupni tecni sertifikovani materijali koji sadrze ispitivane
metale.

Mjerenje mase adsorbensa za laboratorijske testove vrsice se na analitickoj vagi Precisa
XR 205 SM DR (*0,0001 g) 1 preciznoj technickoj vagi proizvodaca Kern (£0,001 g). Za
odredivanje pH vodenih rastvora koristice se pH metar (sensION pH31, HORIBA). Mjerenje
vrijednosti pH uzoraka vode vrsice se prema standardnoj metodi za odredivanje pH vrijednosti
MEST EN 18O 10523:2013 (Kualitet vode-Odredivanje pH vrijednosti). Odredivanje provodljivosti
realnih uzoraka voda vriice se u skladu sa metodom MEST EN 27888:2009 (Kralitet rode-
Odredivanje elektricne provodljivosti) upotrebom multimetra HQ440D, proizvodaca HACH (0 - 14
pH; (-10 - 110) °C; (0.01 uS/em - 200.0 mS/cm). U radu ée takode biti koriséena laboratorijska
susnica FID115 Binder ((30-300)° C), centrifuga Hermle 2326 ((200-18000) rpm), hotizontalni
sejker HS 501 D IKA Werke (0-300 mot/min), vodeno kupatilo sa Sejkerom WNB 14 Memmert
((10-95)°C, £0.1°C), magnetna mjesalica FI208QC LBX instruments ((0-1500 rpm, mogucnost
grijanja ploce do 550°C) 1 druga standardna laboratorijska oprema 1 potrosni materijal.

Odredivanje koncentracije teskih metala u vodenim rastvorima vriiée se primjenom
instrumentalnih tehnika indukovano spregnute plazme — opticke (ICP — OES 7400 iCAP Duo,
Thermo) 1 masene spektometrije (ICP — MS, 7700x Agilent), u zavisnosti od ispitivanih
koncentracionih nivoa metala. Tspitivanja na instrumentima za analizu hemijskih elemenata ée
se vrsid primjenom standardnih metoda za odredivanje sadZaja hemijskih elemenata u vodi i to
metodom EPA 200.7 (Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by Inductively
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Conpled Plasna-Atomic .Sﬁ:‘/}‘ﬂf}i_t’/ﬂ‘) i metodom MEST EN ISO 17294-2:2017 (Kralitet vode -
Primjena masene spektrometrije indukorano knplovane plasme (ICP-MS) - Dio 2: Odredivanje odabranih
elemenata nkljucuuct isotope uranijuma). |

Pored model rastvora, ispitivanja ce biti uradena i na realnim uzorcima kiselih rudnickih
voda sa eksploatacionog podruéja rudnika ,Suplia Stjena®. Uzorcl vode e biti uzeti u skladu sa
smjernicama ISO 5667 standardnih metoda o uzimaniu, rukovanju, konzetviranju i cuvanju
uzoraka.

Za izracunavanje srednje vrijednosti, standardne devijacije i koeficijenta varijacije
koristice se MicrosoftExcel 2000 package. Za odredivanje znacajnosti razlike srednjih
vrijednosti bice upotrijebliena jednostrana ANOVA a za odredivanje najmanje dozvoljene
razlike post hoc Duncanov test. Svi proracuni biée izvrieni koriséenjem SPSS (verzija 11.5)
softverskog paketa SPSS Inc, Chikago, SAD. Statisticka analiza ukljuéice i metode analize
glavnih komponenata, klastersku analizu i permutacionu analizu varijanse.

Najveci dio planiranih ispitivanja bic¢e raden u laboratorijama Centra za ekotoksikolotka
ispitivanja u Podgorici. Instrumentalne strukturne metode obavice se u laboratorijama Instituta
za ljekove 1 medicinska sredstva Crne Gore, Metalursko-tehnoloskog fakulteta 1 Prirodno-
matematickog fakultera.

Zbog kompleksnosti teme i brojnih faktora koji uti¢u na samu adsorpciju metala uradeni su
opsezni pripremni eksperimenti koji su odredili dalji pravac ispitivanja. Na osnovu njih definisan
je plan istrazivanja koji podrazumijeva:

- uzorkovanje materijala 1 pripremne radnje na uzorku: susenje, drobljenje, mljevenije,
prosijavanje, u toku daljeg rada modifikacija i mogucnost aktiviranja povrsine; ... (I
kvartal 2023.)

- odredivanje hemijskih i mehanickih svojstava adsorbenta, prije svega kvantitativne i
strukturne karakteristike, prije i poslije procesa adsorpcije; ... (I kvartal 2023.)

- utvrdivanje optimalnih eksperimentalnih uslova adsorpeije (pll, granulacija i kolicina
adsorbenta, koncentracija adsorbata, vrijeme kontakta); ... (I kvartal 2023.)

- odredivanje kinetickih i termodinami¢nih parametara adsorpcije sa glavnim ciljem
definisanje adsorpcionog  kapaciteta prirodnog  kalcijum-karbonata, za samostalne
metale u vodenom rastvoru i kada se nalaze u smijest; ... (IT kvartal 2023.)

- ispitat sinergisticki/antagonisticki uticaj metala na adsorpciju. U toku pripremnih
eksperimenata pokazalo se da se ispitivani metali mogu podijeliti u grupe na osnovu
adsorpcionog kapaciteta, ... (IIT kvartal 2023.)

- Ispitati mogucnost desorpcije sa adsorbenta i njegovu moguéu visestruku upotrebu; ...
(ITI kvartal 2023.)

- uradiu eksperimente, sada veé pod definisanim uslovima, sa realnim vodenim rastvorima
—kisele rudnicke vode; ... (ITT kvartal 2023.)

- modelovad i ispitati mogucnost poluindustrijskog pogona za kontinualnu adsorpciju;
vvo (IV kvartal 2023.)

- obrada rezultata; ... (IV kvartal 2023.)

- diskusija 1 zakljuéei. ... (TV kvartal 2023.)

Ocekivani nauéni doprinos

Dobijent rezultati ovog istrazivanja ispitace adsorpciona svojstva domacéih naslaga kalcijum-
karbonata, kako pojedina¢nih metala tako 1 u smijesi od 10 metala u koli¢inama znatno veéim
od uobicajenih. Ocekuje se da se definiSu parametri za najbolje uklanjanje jona 10 metala
niskobudZetnim adsorbensom, iz realnih sistema — otpadnih rudnickih voda.
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Ovim istrazivanjima ¢e se dati doprinos saznanjima o medusobnom uticaju svojstava marefﬁala

1 parametara procesa adsorpcije metala i boljem pristupu u potpunom sagledavanju procesa na

osnovu eksperimentalnih 1 rezultata modelovanja. Takode se ocekuje da ce razvijena

metodologija omoguditi aktivnu i efikasnu primjenu politike zastite i odrzivog razvoja u cilju

| ocuvanja kvaliteta vodenih resursa.
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