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Izvod

Stroncijum je radioaktivni element prisutan u vodenim sistemima kao posljedica industrijskih
procesa i nuklearnih aktivnosti, $to predstavlja ozbiljan ekoloski i zdravstveni problem. Uklanjanje
stroncijuma iz vodenih rastvora je vazno sa stanovista zastite zivotne sredine i ljudskog zdravlja.
Adsorpcija je efikasna metoda za uklanjanje ovog polutanta iz otpadnih voda i rastvora, a

kori$¢enje industrijskog otpada kao adsorbenta moze biti ekonomski i ekoloski odrzivo rjesenje.

Cilj ovog istrazivanja je bio da se ispitata efikasnost industrijskog otpada, poput elektropeéne
troske (ELPT) i elektrofilterskog pepela, kao adsorbenata za uklanjanje jona stroncijuma iz vodenih
rastvora. ELPT je otpadni materijal iz proizvodnje ¢elika u elektropeéima, dok se elektrofilterski
pepeo generiSe pri sagorijevanju uglja u termoelektranama. Za potrebe ovog rada koris¢ena je

ELPT iz ¢elicane u Niksicu i elektrofilterski pepeo iz Termoelektrane u Pljevljima.

Fizi¢ko-hemijska, mineroloSka i morfoloska karakterizacija adsorbenata potvrdila je njihovu
znacajnu adsorpcionu sposobnost. Rezultati su pokazali da se ovi materijali mogu Koristiti za
efikasno uklanjanje stroncijuma iz vodenih rastvora i da je pepeo efikasniji po tom pitanju u odnosu
na ELPT. Ispitivanja kinetike uklanjanja stroncijuma iz vodenih rastvora su pokazala da kinetika
procesa adsorpcije slijedi kineti¢ki model pseudo drugog reda, dok su termodinamicka ispitivanja
pokazala da se radi o endotermnom procesu. Adsorpcija jona stroncijuma na povrsini oba

adsorbenta je potvrdena putem skening elektronske mikroskopije.

Kljucne rijeci: Stroncijum, elektrofilterski pepeo, elektropecna troska, kinetika, termodinamika



Abstract

Strontium is a radioactive element present in aquatic systems as a result of industrial processes and
nuclear activities, posing a serious environmental and health issue. The removal of strontium from
aqueous solutions is important from the standpoint of environment and human health protection.
Adsorption is an effective method for removing this contaminant, and the usage of industrial waste

as a potential adsorbent can be an economically and environmentally sustainable solution.

This research aims to investigate the efficiency of industrial waste, such as electric arc furnace slag
(EAFS) and fly ash, as adsorbents for the removal of strontium ions from aqueous solutions. EAFS
is a waste material from steel production in electric arc furnaces while fly ash is generated during
the coal burning in coal power thermal stations. For this research, EAFS is supplied from the steel

mill in Niksi¢ and fly ash from the coal power thermal station in Pljevlja.

Physicochemical, mineralogical, and morphological characterization of the adsorbents confirmed
their significant adsorption capacity. The results showed the high efficiency of these materials in
removing strontium from aquatic solutions, and fly is a more effective adsorbent when compared
to EAFS. The Kinetic investigations have shown that strontium removal from aquatic solution
follows a pseudo-second kinetic model while thermodynamic investigation indicated the
endothermic character of the adsorption process. Adsorption of strontium on the surface of both

adsorbents was confirmed using scanning electron microscopy.

Keywords: Strontium, fly ash, electric arc furnace slag, adsorption, kinetics, thermodynamics.
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1. UVOD

Rast globalne potraznje za energijom sve vise podsti¢e razvoj nuklearne energije kao efikasnog,
stabilnog 1 ekonomski konkurentnog alternativnog izvora energije u poredenju s ograni¢enim
resursima fosilnih goriva. Medutim, povecanje proizvodnje nuklearnih elektrana dovodi do
kontinuiranog ispustanja radioaktivnih izotopa i zagadenja voda, Sto predstavlja ozbiljan izazov za
radionuklida, izaziva ozbiljne zdravstvene probleme zbog svoje sposobnosti da se lako akumulira
u ljudskim tkivima, $to moze dovesti do raznih bolesti, ukljucujuéi sarkome kostiju, karcinome

mekih tkiva i leukemiju.?

U cilju efikasnog rjeSavanja ovog problema, proces adsorpcije se istice kao jedna od najefikasnijih
metoda za uklanjanje stroncijuma iz otpadnih voda, zbog svoje visoke efikasnosti i ekonomske
isplativosti.® Otpadni materijali kao §to su troska iz proizvodnje ¢elika i elektrofilterski (leteci)

pepeo pokazali su se kao izuzetno efikasni adsorbenti za pre¢i§éavanje otpadnih voda.*

U skladu s tim, ovaj rad istrazuje efikasnost primjene industrijskog otpada kao adsorbenta za
uklanjanje stroncijuma iz vodenih rastvora. Fokusirajué¢i se na razvoj odrzivih rjeSenja za
upravljanje radioaktivnim otpadom, ovo istrazivanje doprinosi boljem razumijevanju potencijala
industrijskog otpada u efikasnom tretmanu radioaktivnih otpadnih voda, §to je kljucno za zastitu

zivotne sredine i ljudskog zdravlja u kontekstu rastuce upotrebe nuklearne energije.



2. RADIONUKLIDI U ZIVOTNOJ SREDINI

Radioaktivni nuklid ili radionuklid je nestabilni nuklid sastavljen od jezgra sa neuravnotezenim
brojem neutrona. Takvi nuklidi imaju visak energije, koju prije ili kasnije gube kroz procese
raspada, $to dovodi do emisije gama zraka ili subatomskih Cestica tj. radijacije. U zavisnosti od
konkretnog radionuklida, on moze da se raspadne u stabilni nuklid ili drugi radioaktivni, medutim,

konaéna sudbina svakog radionuklida je da postane stabilan. °

Iako je proslo vise od jednog vijeka od otkri¢a radioaktivnosti, mnogi ljudi i dalje vjeruju da su
radioaktivnost i izlozenost radijaciji problemi modernog doba, naro¢ito zbog nuklearnih eksplozija
i nesre¢a u nuklearnim reaktorima. Medutim, radionuklidi su prirodan dio naSeg okruzenja;
neprestano se stvaraju u atmosferi, Zemljinoj kori ili dolaze iz svemira, na primjer, putem
meteorita. Nakon $to nastanu, oni se §ire kroz razlicite sfere okruzenja putem razlicitih mehanizama
prenosa. MozZe se reéi da nema materijala na Zemlji koji ne sadrZi nijedan radionuklid. Stavise, svi
zivi organizmi, ukljucujuéi ljude, svakodnevno unose milione nestabilnih nuklida kroz disanje,
ishranu i pice, Cesto nesvjesno, iako se koncentracija unesenih radionuklida moze znatno

razlikovati u zavisnosti od lokacije i vremena.®

Vise od 340 nuklida je otkriveno na Zemlji, od kojih je viSe od 90 radioaktivno. Dodatno, vise od
1000 nuklida je sintetisano u laboratorijama, iako je ve¢ina njih nestabilna. Elementi sa atomskim

brojem veéim od 83 ne formiraju stabilne izotope uopste, §to vazi i za tehnecijum (Z = 43).°

Istrazivanja radionuklida u okruZenju imaju dugu tradiciju. Zapravo, moZemo rec¢i da su radovi
koje je objavila Marija Kiri nakon otkri¢a radioaktivnosti (npr. o radijumu, polonijumu, itd.) bili
prvi koji su se bavili ekoloskim radionuklidima. Takode, prvi radovi Perda de Hevesija raspravljali

su o ekoloskim radionuklidima, §to je kasnije dovelo do otkri¢a prirodnih radionuklida.’

Svi radioaktivni nuklidi prisutni u Zivotnoj sredini mogu se podijeliti u Cetiri glavne kategorije:
1. Primoradijalni - nastali tokom formiranja Zemilje,
2. Radiogeni - potomci primoradijalnih radionuklida,
3. Kozmogeni - proizvedeni interakcijama kosmickih zraka sa elementima na Zemlji,

4. Antropogeni - proizvedeni tokom ljudskih aktivnosti.



Prve tri grupe se takode mogu nazvati prirodnim radionuklidima, jer su svi oni nastali tokom
nukleosinteze i zbog njihovih dugih poluvremena raspada, jo§ uvijek se mogu na¢i u zivotnoj
sredini ili su stalno prisutni zbog lanaca raspada primoradijalnih radionuklida (zbog ¢ega ih
zovemo radiogeni radionuklidi), ili su proizvedeni na Zemlji interakcijama kosmickih zraka

(kozmogeni radionuklidi).®

Antropogeni radionuklidi ¢ine posebnu grupu koja se povremeno proizvodi ljudskim aktivnostima,
1 ne mogu se svi na¢i u zivotnoj sredini zbog njihovih kratkih poluvremena, mehanizama

proizvodnje ili na¢ina na koji se oslobadaju u Zivotnu sredinu.®

2.1. Primoradijalni radionuklidi

Primoradijalni radionuklidi su nastali prije oko 4,5 milijardi godina kada su Sunce i sve planete
naseg solarnog sistema formirane. Tokom prve faze nukleosinteze, koja je obuhvatala nuklearne
reakcije inicirane uglavnom protonima i alfa Cesticama, stvoreni su laki, stabilni i radioaktivni
nuklidi sa masenim brojevima manjim od 60. Tezi elementi, tj. oni sa masenim brojevima izmedu
60 i 90, prvenstveno su proizvedeni hvatanjem neutrona i naknadnim emisijama beta Cestica.
Reakcije hvatanja neutrona takode su dovele do formiranja najteZih jezgara (Z > 92), koja mogu
da se raspadaju emisijom alfa Cestica ili prolaze kroz nuklearnu fisiju zbog visoke odbojne

Kulonove sile.?

Medutim, samo nekoliko desetina primoradijalnih radionuklida prezivjelo je do danas, jer su se
vecina njih, sa poluvremenima raspada mnogo kra¢im od vremena koje je proslo od nukleosinteze,
jednostavno raspali. Ovi prirodno prisutni radionuklidi ili direktno prelaze u stabilne nuklide ili
iniciraju lance raspada (serije uranijuma, torijuma i aktinijuma). Sazetak poznatih primoradijalnih
radionuklida sa poluvremenima raspada manjim od 1 x 10'® godina je prikazan u Tabeli 1. Osim
40K, ®Rb, uranijuma i torijuma, oni su neznatni u smislu koncentracija u Zivotnoj sredini i

isporuéenih doza zradenja.®



Tabela 1. Primoradijalni radionuklidi i njihove karakteristike®

Nuklid | Poluvrijeme | Naéin Relativna Specifi¢na | Aktivnost u Aktivnost u
raspada raspada zastupljenost | aktivnost | Zemljinoj povrsinskoj
(godine) (%) (Bkg?h) kori (Bk kg?) | morskoj vodi
(Bk L)
K 1,25 x 10° B, EC 0,0117 3,10 x 10' | 6, 47 x 102 1,24 x 10*
S0y 2,0 x 10% EC 0,250 3,31x10°% | 3,97 x 107 8,27 x 10°*2
(>93%)
8Rb 4,97 x 1010 B 27,83 8,52 x 10?2 | 7,66 x 10* 1,02x 10*
13Cd 8,04 x 10° B 12,23 1,78 x 103 | 2,67 x 107 1,96 x 1010
1SN 4,4 x 10 B 95,72 250x 10" | 6,26 x 10° 5,01 x 10°
123Te >9,2 x 10% EC 0,89 1,04 x 10°
1%8_a 1,06 x 10* p, EC 0,089 8,05x 107" | 3,14 x 102 2,74 x 10°
144Nd 2,1x10% o 23,80 1,04 x 102 | 4,32 x 10* 2,92 x 101
147Sm | 1,06 x 101! o 14,99 1.27 x 10? | 8,97 x 10 5,73 x10%
“8Sm | 7,0x 108 o 11,24 1,44 x10° | 1,01 x 10° 6,46 x 1013
“9Sm | ~10% o 13,82 1,23 x10° | 8,65 x 10°® 5,52 x 1013
156Dy >6,1 x 10% EC-EC 0,056 7,79 x 10° | 4,05 x 107 7,09 x 10
1af 2,0 x 10% a 0,16 6,08 x 10° | 1,83 x 10”7 4,26 x 101
6Lu 3,73 x 10%° B, p*, EC | 2,59 5,22 x 10* | 4,18 x 10 7,83 x10°
1®mTa | >2,0 x 10%° B, EC 0,012 4,41x107 | 8,82x 1010 8,82 x 1016
18605 2x10% o 1,59 5,66 x 10*
1¥'Re 4,16 x 10%° B 62,60 1,06 x 10°® | 7,45 x 10* 4,26 x 10®
190pt 4,5 x 101" o 0,012 1,86 x 102
232Th 1,4 x 10 o 100,0 4,07 x 10° | 3,91 x 10* 4,07 x 10
235y 7,04 x 108 o 0,720 5,76 x 10?2 | 1,55 1,84 x 103
238y 4,47 x 10° o 99,27 1,24 x 10* | 3,34 x 10* 3,96 x 10

Zbog visoke rasprostranjenosti 1 sveprisutnosti kalijuma i1 zbog relativno visoke specificne
aktivnosti *°K (i relativno kratkog poluvremena raspada od 1.25 x 10° godina), njegova ukupna
aktivnost u Zemljinoj kori i povrSinskim okeanima znatno premasuje kumulativnu aktivnost svih

drugih prirodnih radionuklida (Tabela 1). Prosje¢na koncentracija kalijuma u litosferi i povrsinskoj



morskoj vodi je otprilike 2,09% i 3,99 x 10? mg/L, respektivno, mada njegova koncentracija u

zemljistu moZe znacajno varirati.’

K je takode prisutan u zivim organizmima sa sadrzajem od oko 0,2% ukupnog kalijuma, §to znaci

da prosjecan ovjek, Zivotinje i biljke imaju priblizno 60 Bk/kg *°K u svojim tijelima.®

Biolosko poluvrijeme 4°K, koje je jednako vremenu eliminacije 50% aktivnosti radionuklida iz
tijela, iznosi oko 30 dana. Sa hemijskog stanovi$ta, kalijum je prisutan u zivotnoj sredini gotovo
isklju¢ivo u obliku monopozitivnog katjona (K*), prvenstveno zbog svoje sklonosti ka lakoj
oksidaciji. Primoradijalni “°K se raspada do stabilnog “°Ca emitovanjem beta &estica sa

maksimalnom energijom od 1,311 MeV.%1011

Prirodni rubidijum se sastoji od jednog stabilnog izotopa, ®°Rb, i jednog radioaktivnog
primoradijalnog izotopa, 8’Rb (T12 = 4.97 x 10 godina), koji se raspada u ®'Sr isklju¢ivo
emitovanjem beta Cestica sa maksimalnom energijom od 0.274 MeV. Kao S§to je i kalijjum,
rubidijum je dio grupe alkalnih metala, pa imaju sli¢na fizi¢ko-hemijska svojstva, §to dovodi do
¢injenice da se kalijum Cesto zamjenjuje rubidijumom u raznim hemijskim spojevima. Osim toga,
oba elementa prirodno prate jedan drugog u razli¢itim sferama Zivotne sredine. Nakon 2%U, 22Th
i ®'Re, radioaktivni 8’Rb ima tre¢u najvisu specifiénu aktivnost medu svim primoradijalnim
radionuklidima, i to je razlog zasto je njegova aktivnost u Zemljinoj kori i povr§inskim morskim
vodama samo za jedan do dva reda manja od aktivnosti “°K, iako je kalijum mnogo prisutniji od
rubidijuma u odgovarajué¢im kompartmanima (Tabela 1). Ukupna aktivnost 8’Rb u ljudskom tijelu
(masa od 70 kg), u kojem se pretpostavlja da se ponasa sli¢no kalijumu, procjenjuje se na otprilike
300 Bk.2

Prosje¢na koncentracija uranijuma u litosferi je 2.7 mg/kg. Od oko 200 prepoznatih minerala
uranijuma, samo nekoliko ih se moze naéi u obliku rude, npr. uraninita - UO2, peCenog urana -
mjesavina UO2 i UOz ili karnotita - K2(UO2)2(V0a)2:3H20. Dok koli¢ina uranijuma u povrsinskim
i podzemnim vodama varira od manje od 1 mg/L do nekoliko mg/L, prilicno je homogeno
rasporeden u okeanima (oko 3 mg/L).:® Zbog toga i zbog velike koli¢ine morske vode prisutne na
Zemlji (oko 1.3 x 10° km®), okeani su predlozeni kao potencijalni buduéi izvor uranijuma za

nuklearnu industriju.t4



lako je prosje¢an sadrzaj torijuma u osnovnoj stijeni (9,6 mg/kg) oko Cetiri puta veéi od sadrzaja
uranijuma, njihov doprinos prirodnoj radioaktivnosti je vrlo slican zbog mnogo nize specifi¢ne
aktivnosti izotopa 232Th (tabela 1), koji predstavlja priblizno 99,9995% ukupne mase torijuma.
Minerali koji sadrze isklju¢ivo torijum su vrlo rijetki i ¢esto se nalaze pomijeSani sa uranijumom.

Monazit, u kojem torijum moze da ¢ini do 12%, smatra se glavnim izvorom ovog elementa.’?

Za razliku od uranijuma, koncentracija torijuma u morskoj vodi je samo oko 1 ng/L, §to je otprilike
tri reda velicine niZe od tipi¢ne vrijednosti za dobro aerisane podzemne vode. Generalno, torijum
je slabo rastvorljiv. U morskoj vodi, torijum je uglavnom u obliku Cestica; stoga se moze nac¢i u
bioloskim sistemima uglavnom u vrlo malim koli¢inama. Pored toga, uklanjanje torijuma iz kostiju

je primije¢eno kao prili¢no sporo, $to dovodi do njegovog akumuliranja sa godinama.

2.2. Radiogeni radionuklidi

Radiogeni radionuklidi su dio tri serije raspada, koje poc¢inju raspadom primoradijalnih izotopa
uranijuma (?°U, #8U) i torijuma (*2Th). Radiogeni radionuklidi se proizvode alfa i beta
transformacijama, mada su mnogi od ovih radionuklida takode gama emiteri. Njihovi poluZzivoti
pokrivaju sirok raspon, od nekoliko stotina mikrosekundi (**2Po) do nekoliko stotina hiljada godina
(3*U). Vise od 68% godisnje prosjeéne doze u svijetu moze se pripisati proizvodima prirodnih
radioaktivnih serija raspada; medutim, samo je nekoliko njih zaista vaznih sa radioloSkog

stanovista.®

Prvi kljuéni radiogeni radionuklid je ?*°Ra (T12= 1,60 x 103 godina), produkt raspada dugovjeénog
280Th (T12= 7,56 x 10* godina). Razli¢ite koli¢ine radijuma mogu se na¢i u svim vrstama stijena i
zemljista, a njegov prosjecan sadrzaj u litosferi iznosi oko 33 Bk/kg.!” Prosje¢na koncentracija
226Ra u povrsinskim vodama mnogo je niza u poredenju sa podzemnim vodama, gdje moze biti
visoka i dostizati oko 900 Bk/m?® dok okeani sadrze jo§ manje radijuma (prosje¢no 8,9 x 1071
mg/L). 18

Sa hemijske tacke gledista, radijum je veoma slican kalcijumu i barijumu; stoga se prenosi iz

zemljista 1 kroz lanac ishrane na slican na¢in. Medutim, zbog znacajne varijabilnosti koncentracije

radijuma u zemljistu, njegov sadrzaj u hrani takode varira.®



Iako postoje tri karakteristicna izotopa radona koji se proizvode u prirodnim serijama raspada,
najvazniji je 22Rn (T12 = 3,82 dana), koji je potomak ?*°Ra. Radon se raspada emitovanjem alfa
Cestica, dok istovremeno generiSe gama zrake sa vrlo niskom vjerovatno¢om (<0,08%).1° Nakon
pusenja duvanskih proizvoda, radon je prepoznat kao glavni izvor karcinoma pluca, odgovoran za

desetine hiljada oboljenja $irom svijeta.'®

Sadrzaj %?Rn u podzemnim vodama, koji zavisi od intenziteta emanacije (oslobadanja gasnih
produkata raspada) i difuzije, moze biti prili¢no visok zbog dobre rastvorljivosti u vodi, koja je

pretezno kontrolisana temperaturom i nivoom mineralizacije.?’

Koncentracija ?’Rn u pedosferi, atmosferi i vodama uti¢e na nekoliko razli¢itih faktora. U
zemljistu, sadrzaj radona obi¢no varira od 4 do 40 kBk/m®.?! Poveéani sadrzaj 22Rn u podzemnim
vodama, gdje je pronaden Sirok spektar aktivnih koncentracija (od 1 do 1000 kBk/m?), dominatno

je povezan sa povisenim nivoima radijuma u stijenama.??

Medu ostalim potomcima radona, 21°Pb sa svojim prili¢no dugim polu-Zivotom (22,6 godina) jedan
je od interesantnijih. Prosjean sadrzaj 21°Pb u atmosferi, gdje se lako vezuje za aerosole i moze

biti transportovan na velike udaljenosti prije raspadanja, iznosi oko 5 x 10* Bk/m?3, 16

Takode, olovo u vazduhu moze biti efikasno isprano procesima suve i vlazne depozicije, §to
rezultira dospijevanjem u zemljiste, slatke vode i morske rezervoare. Tipi¢na koncentracija 2*°Ph

u kisnici varira od 37 do 370 Bk/m?3, sa prosje¢nom vrijednoséu od oko 74 Bk/m3.%

Zbog tendencije toksiénog olova da se akumulira u ljudskom tijelu, apsorbovani 2°Pb se eliminise
veoma sporo, §to rezultira njegovim taloZenjem u kostima.?* Stavise, kako su pokazala istraZivanja,
kako 21°%Pb tako i 22°Po su posebno opasni za pusace, gdje je njihov sadrzaj bio za faktor 2 veéi

nego kod nepusaca.?®

2.3. Kosmogeni radionuklidi

Kosmogeni radionuklidi kontinuirano se proizvode interakcijom energetskih Cestica kosmickih

zraka sa atomskim jezgrima prisutnim u stratosferi i na povrsini Zemlje ili ¢ak ispod nje.?: %’



Iako se konstantno proizvodi desetine razli¢itih kosmogenih radionuklida, samo dio njih zaista je
interesantan (Tabela 2). Njihovi poluzivoti su u $irokom rasponu, od minuta (3*™CI) do vise od 1

milion godina (}°Be).

Kosmogeni radionuklidi generisani u atmosferi djeluju prema svojim fizicko-hemijskim
svojstvima. U gasovitom obliku ili vezani za aerosole, distribuiraju se kretanjem masivnih
vazdu$nih masa, i zbog transporta izmedu stratosfere i troposfere, dolaze do nizih djelova
atmosfere, i na kraju, mogu biti apsorbovani od strane padavina i deponovani na povr$ini Zemlje.
Stoga, koli¢ina padavina moze imati znacajan uticaj na koncentraciju ovih radionuklida na
odredenoj lokaciji. S druge strane, neki kosmogeni radionuklidi imaju tako kratke poluzivote da se
raspadaju uskoro nakon njihove produkcije; stoga su irelevantni za naucna istrazivanja.

Najistaknutiji kosmogeni radionuklidi prisutni u okolini su *H, 'Be i *4C.5

Tabela 2. Karakteristike kosmogenih radionuklida®

Prosjecna koncentracija
(102 Bk kg})
Nacin Stopa Globalna
Nuklid Poluzivot raspada | proizvodnje | inventura Troposfera Morska voda
(10 atoma (PBK)
cm?s?)
°H 12.32 godina B 320 1300 1.2 7 x 101
Be 53.28 dana EC 40 410 10 660
1.39 x 10°
19Be ) B 21 230 2x10°
godina
1“C 5730 godina B 2050 12,000 5
2Na 2.605 godina B 8.6 x 102 0.44 1x103
BA| 7.1 x 10°godina | B* 1.4 x 107 0.79 2x107
382G 1.5 x 10?godina | B 1.6 x 10 3.9 4 x10*
2p 14.28 dana B 8.1x10% 4.2 2.3x10%
$p 25.3 dana B 6.8 x 101 4.5 1.3
3.01x10°
%Cl ) B 2.1 5.6 1 x 102
godina




Najtezi prirodni izotop vodonika, tricijum (*H ili T), proizvodi se uglavnom u donjim djelovima
stratosfere interakcijom neutrona ili protona sa azotom i kiseonikom. Tricijum je Cisti beta emiter
(Emax = 18,6 keV) sa relativno dugim poluzivotom od 12,31 godina, §to omogucéava njegovu
distribuciju kroz sve sfere okoline. Atmosferski tricijum moze se na¢i u obliku gasnih vodenih para
(uglavnom kao HTO ili T20), molekularnog vodonika (HT ili T2), i metana (npr. CH3T), koji se

lako inkorporiraju u Zive organizme.?

Medutim, zbog toga Sto je tricijumski metan stvoren u vrlo malim koli¢inama i molekularni
vodonik se brzo oksiduje u vodu, jedini vazan oblik *H u atmosferi su gasne vodene pare (HTO),
koje ucestvuju u hidroloskom ciklusu. Kao dio gasnih vodenih para, tricijum se prenosi na povrsinu
Zemlje padavinama i razmjenom izmedu atmosferske vlage i hidrosfere. Budu¢i da su
karakteristike difuzije H20 i HTO gotovo iste, tricijum se takode nalazi u podzemnim vodama.
Aktivna koncentracija tricijuma u vodama ¢esto se izrazava u tricijumskim jedinicama (TU), gdje
je 1 TU ekvivalentna aktivnosti od 0,119 BK/L ili izotopskom odnosu 3H/1H od 10*8. To otprilike
odgovara nivou tricijuma u velikim jezerima i padavinama iznad okeana prije ere testiranja

nuklearnog oruzja.?®

Generacija relativno kratkotrajnog 'Be (T12 = 53,28 d) u atmosferi postize se putem nekoliko
spalacionih reakcija na jezgrima azota i kiseonika. Budu¢i da ove spalacione reakcije zahtijevaju
Cestice visoke energije, vecina (70%) berilijuma nastaje u stratosferi zbog galakti¢kih kosmickih
zraka (GCR-a) dok ostatak nastaje u troposferi zbog sekundarnih Cestica ili solarnih kosmickih
zraka (SCR-a). Nakon njegove proizvodnje, "Be se pretvara u oksid ili hidroksidni oblik i adsorbuje
na aerosole u akumulacionom modu, obi¢no sa veli¢inom od 0,04 do 2,0 mikrona 1 aktivnosti

srednjeg aerodinamickog pre¢nika od 0,09 mikrona.?®

Zbog vertikalne mjesavine stratosferskih i troposferskih vazdusnih masa, kosmogeni berilijum se
transportuje do nizih djelova atmosfere. Aktivna koncentracija ‘Be u blizini povrine pokazuje
tipi¢ne sezonske varijacije sa karakteristicnim minimumima zimi i maksimumima ljeti, uglavhom
izazvanim vlaznom depozicijom (padavinama), vertikalnim transportom u troposferi, sezonskim
pomjeranjem tropopauze i horizontalnim kretanjem vazdu$nih masa. Takode je dokumentovana

jaka korelacija izmedu 11-godi$njeg solarnog ciklusa i koncentracije 'Be.*



Radiokarbon *C (T12 = 5730 godina) je daleko najistrazeniji kosmogeni radionuklid, koji se
raspada do stabilnog azota emitovanjem beta elektrona (Emax = 156 keV). Najvjerovatniji put
proizvodnje radiokarbona je interakcija neutrona sa stratosferskim azotom, to jest *N(n,p)**C. 3t

Ukupna prosjecna stopa proizvodnje prirodnog *4C u atmosferi izracunata je na 2,05 atoma m2s™,
sa maksimumom na oblastima geomagnetnih polova.®? Zbog brze i temeljne mijesavine
atmosferskih masa, koncentracija radiokarbona je veoma sli¢na u svim regionima, bez obzira na
geografsku Sirinu. Sli¢no kao i kod drugih kosmogenih radionuklida, proizvodnja *C varira sa
solarnom aktivno$¢u. Rezultati analiza godova jasno su pokazali povecane koncentracije

radiokarbona tokom solarnih minimuma.®?

Masovno sagorijevanje fosilnih goriva, koje je pocelo sa pocetkom industrijske ere, dovelo je do
unosenja velikih koli¢ina ugljen-dioksida bez 4C. Kao rezultat toga, koncentracija aktivnosti
radiokarbona u atmosferi i, posledi¢no, u cjelokupnoj okolini, bila je razblazena. Primijeceni Suess
efekat (Suess, 1955) ima uticaj kako na lokalnom/regionalnom, tako i na globalnom nivou. Takode
je jedan od glavnih razloga sezonskih varijacija atmosferskog radiokarbona. Suprotno Suess efektu,
nuklearna testiranja oruzja i nuklearna industrija, proizveli su znacajne koli¢ine radiokarbona,

nadmasujuéi aktivnost iz prirodnih izvora.3*

2.4. Antropogeni radionuklidi

Otkako je prije otprilike 80 godina otkrivena vjestacka radioaktivnost, brojne ljudske aktivnosti
dovele su do proizvodnje stotina razli¢itih radionuklida sa razli¢itim poluzivotima, od kojih je dio
na kraju osloboden u okolinu. Stoga se antropogeni radionuklidi mogu definisati kao svi
radionuklidi koji poti¢u iz antropogenih izvora. To ne ukljucuje samo vjestacki pripremljene
radionuklide, koji nisu otkriveni u prirodi sadasnjim analitickim tehnikama, ve¢ 1 one ¢iji su
prirodni nivoi znacajno povecani kao posledica namjerne ljudske aktivnosti (npr. nuklearna

testiranja oruzja u atmosferi, nuklearne nesreée).*®

Ova druga grupa se uglavnom sastoji od dugotrajnih radionuklida iz fisije urana. Antropogena
radioaktivnost takode ukljucuje i1 takozvane tehnoloski pojaCane prirodno prisutne radioaktivne
materijale (TENORMSs), koji se proizvode prilikom obrade prirodno prisutnih radioaktivnih
materijala (NORMS).*®
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Brojne ljudske aktivnosti mogu rezultirati modifikacijom prirodnih radioaktivnih materijala u
tehnoloski pojacane prirodne radioaktivne materijale, Sto moze dovesti do povisenih koncentracija
NORMSs u nusproizvodima, zavr$nim proizvodima, pa ¢ak i U otpadu. Materijali sa pove¢anom
koncentracijom prirodnih radionuklida, kao §to su izotopi uranijuma, torijuma i radijuma, i njihovi
potomci, obi¢no se stvaraju usled promjene uslova u okolini, koja proizilazi iz primjene razli¢itih
procesa. Na primjer, ekstrakcija podzemne vode iz akumulacija moze izazvati talozenje soli koje
sadrze poveéane koli¢ine 22°Ra. Sli¢no tome, aktivnosti NORMs u mulju i sitnom materijalu mogu

biti dodatno poveéane nekim procesima frakcionacije.3®

Problemi sa TENORMs su uobi¢ajeni u nekoliko vrsta industrija, kao $to su naftna i gasna
industrija, rudarstvo metala (uranijum) i minerala, proizvodnja dubriva i gradevinskih materijala,
ili pre¢is¢avanje vode.®® U pre¢iséavanju otpadnih voda, TENORMS nastaju kada se prirodno
prisutni radionuklidi, poput radijuma-226 i uranijuma, akumuliraju u zaostalim materijalima, kao
S§to su mulj i sedimenti. Ovi materijali mogu predstavljati zdravstvene i ekoloske rizike ako se ne
upravljaju pravilno. Na primjer, radionuklidi iz mulja mogu procuriti u podzemne vode ili se mogu

osloboditi kao gas radon tokom spaljivanja.®’

lako su mnoge nuklearne aktivnosti prouzrokovale dodavanje antropogenih radionuklida u okolinu,
samo neke od aktivnosti su doprinijele u zna¢ajnim koli¢inama. Najveci doprinos moze se pripisati
atmosferskim nuklearnim testiranjima oruzja (uglavnom tokom 1950-ih i 1960-ih godina proslog
vijeka), §to je rezultiralo proizvodnjom ogromnih koli¢ina radionuklida i njihovim raspr§ivanjem
Sirom svijeta zbog procesa vazdusnog transporta u atmosferi. Neprekidni razvoj u oblasti nuklearne
energije povecao je broj nuklearnih reaktora Sirom svijeta. lako oni mogu generisati i eventualno
otpustiti Sirok spektar radionuklida (fisioni proizvodi, transuranijumski i aktivacioni proizvodi),
lokalni uticaj normalno operativne nuklearne elektrane (Nuclear Power Plant - NPP) na nivo

radioaktivnosti u okolini jedva je mjerljiv, $to nazalost ne vazi u slu¢aju nuklearnih nesrec¢a.’
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3. UKLANJANJE RADIONUKLIDA 1Z OTPADNIH VODA

Zagadenje voda radionuklidima postalo je veliki ekoloSki problem kako je razvoj nuklearne
energije napredovao. Kontaminacija voda radionuklidima moze se dogoditi prirodno ili
antropogeno, usled nesreca u nuklearnim elektranama, curenja iz bazena potroSenog goriva i
objekata za preradu nuklearnog goriva ili kao posledica nuklearnog terorizma.® Zbog hemijske i
radioaktivne toksi¢nosti, izlozenost vodi kontaminiranoj radionuklidima moze predstavljati
znacajan zdravstveni rizik, ukljucujuéi povecan rizik od raka mnogih organa, urodene mane,

kognitivne poremecéaje i probleme s plodnoséu.*

S obzirom na toksi¢nu prirodu radionuklida i dugih poluZzivota nekih od njih, Svjetska zdravstvena
organizacija (SZO, Zeneva, Svajcarska) i Ameri¢ka agencija za zastitu Zivotne sredine (USEPA,
Vasington, DC, SAD) preporucile su maksimalne dozvoljene nivoe kontaminacije vode

radionuklidima.*°

Razli¢ite tehnike za uklanjanje radionuklida iz vode primjenjuju se Sirom svijeta, ukljucujuéi
adsorpciju®!, jonsku izmjenu*?, membransku filtraciju®®, isparavanje**, hemijsku precipitaciju® i

elektrodijalizu.*® Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i mane (Tabela 3).

Tabela 3. Prednosti i ogranicenja razlicitih tehnika uklanjanja radionuklida iz voda *'

Tehnike uklanjanja Prednosti Ogranicenja
Laki operativni uslovi, Performanse zavise od
Visoka efikasnost (do 99%), adsorbenta;

Adsorpcija Ekonomski isplativo, Proizvodnja otpada,

Sirok opseg pH vrijednosti (2-12), U nekim slucajevima,
Visoka sposobnost vezivanja metala, regeneracija kori§¢enih
tako da se vecina metala/nuklida moZe | adsorbenata je neophodna da bi
ukloniti Se proces hastavio

Visoki operativni troskovi,
Isparavanje Cist efluent Proizvodnja mulja,
Visoka potrosnja energije

.. Ne moze se ukloniti mnogo
L Cist efluent .
Jonska izmjena B nuklida,
Reciklaza metala .. L .
Visoki ukupni troskovi
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Elektrodijaliza

Visoka selektivnost za separaciju

Visoki operativni troskovi

Visoki kapitalni troskovi,

precipitacija

Vecina nuklida moze biti uklonjena

I\'/Iembranska Potrebno manje prostora Visoki operativni i troskovi
filtracija . : . y . .
Visoka selektivnost separacije odrzavanja zbog zagadenja
membrana
. o . Stvaranje velike koli¢i lja,
Hemijska Niski troskovi aranje verike kolitine muja

Dodatni troskovi za odlaganje
mulja

3.1. Adsorpcija

Adsorpcija, zbog svoje jednostavnosti dizajna, lako¢e rada, visoke efikasnosti, opsega pH

vrijednosti i sposobnosti uklanjanja kontaminanata, ¢ak i iz razblazenih rastvora, postaje sve

popularnija Sirom svijeta i pokazuje se kao perspektivnija metoda u poredenju s drugim

tehnikama.*®

U tehnici adsorpcije koristi se ¢vrsti materijal nazvan adsorbent za adsorpciju molekula rastvorene

supstance iz te¢nosti ili gasa (Slika 1).

Slika 1. Tehnika adsorpcije*

Adsorbat
(gas/teéni molekul)
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Postoji nekoliko dostupnih adsorbenata za uklanjanje radionuklida, kao $to su aktivni ugalj®,
zeolit™!, grafen®2, ugljeni¢ne nanocijevi®® i metalno-organski okviri (MOFs)®*. Svaki adsorbent ima
odredene prednosti i nedostatke. Na primjer, zeolit nudi razne prednosti, kao $to su smanjeni
troskovi proizvodnje, manji zahtjevi za opremom i manji prostorni zahtjevi. Medutim, zeolit ne
funkcioniSe dobro, pokazuje manju efikasnost u Kkiseloj vodi, a proces regeneracije je
kompleksan.>® Metalno-organski okviri  (Metal-organic frameworks - MOFs) imaju odlié¢nu
poroznost i poboljsanu efikasnost, ali takode imaju nedostatke, kao $to su duze reakciono vrijeme,

veéi troskovi i poveéana formacija nusproizvoda.®®°’

isplativosti, dostupnosti, ekoloske prihvatljivosti, prilagodljivosti za uklanjanje raznih zagadivaca
i performansi adsorpcije.®® Aktivni ugalj moze se proizvesti iz prirodnih izvora ili sintetisati iz

drugih komercijalnih izvora uglja.>®

Materijali koji poti¢u iz biomase pozeljni su zbog svojih karakteristika kao §to su dostupnost,
obnovljivost i niski trogkovi proizvodnje.®® Medu razli¢itim vrstama biomase, pirin¢ane ljuske®,
bambus®, bagasa od $ecerne trske®, ljuske krompira®, kokosove ljuske®®, otpadne palme®® i
mangrovo drvo®” su posebno pogodni za proizvodnju aktivnog uglja zbog svoje visoke
koncentracije ugljenika. Ovi izvori biomase su lako dostupni u vecini zemalja i vrlo su efikasni za
uklanjanje radionuklida. Performanse adsorpcije aktivnog uglja mogu se dodatno poboljsati

korigéenjem razli¢itih tehnika modifikacije povrsine.®

1z prethodnih razmatranja jasno se uo¢ava znacajan potencijal adsorbenata za tretman radioaktivnih
otpadnih voda. Medutim, zbog sloZenosti sastava radioaktivnih otpadnih te¢nosti, neophodno je
sprovesti dodatna istrazivanja kako bi se utvrdila efikasnost adsorbenata u razli¢itim uslovima.
Idealni adsorbent treba da se odlikuje visokom adsorpcionom sposobnosc¢u 1 selektivnos$cu, kao 1
sposobno$c¢u da oCuva stabilnost u razli¢itim sredinama. Takode, treba da se lako regenerise i ima
mogucnost za viSestruku upotrebu. Dalje istraZivanje i razvoj u ovoj oblasti su klju¢ni za
unapredenje tehnologija preciS¢avanje radioaktivnih otpadnih voda i postizanje optimalnih

rezultata.5°

14



3.2. Isparavanje

Za tretman i zbrinjavanje radioaktivnih otpadnih te¢nosti, proces isparavanja se ¢esto koristi zbog
svoje sposobnosti da znadajno smanji koli¢inu otpadnih materijala.”® Ova metoda se zasniva na
unosu radioaktivne otpadne te¢nosti u ispariva¢ (Slika 2), gdje se te¢nost zagrijava elektricnim
grijaCem ili grejnim parama. Tokom procesa, voda u otpadnoj te¢nosti se zagrijava i prelazi u
vodenu paru. Ova para se zatim hladi pomocu kondenzacionog sistema i pretvara u kondenzovanu
vodu. Nakon testiranja, kondenzovana voda moze biti ili ispusStena ili ponovo kori$¢ena, dok
neisparljivi radionuklidi ostaju u vodi, gdje se koncentrisu i kasnije podvrgavaju procesu
o¢vriéavanja.’

Vodena para
<y

Ulazni rastvor ——)

[ ——]
Para :’)‘
. ————) Kondezat

V

\
N

I

Koncentrovani
rastvor

Slika 2. Tehnika isparavanja’

Metoda isparavanja je dokazano efikasna u zna¢ajnom smanjenju koli¢ine radioaktivnih otpadnih
voda.” Siroko se primjenjuje za tretman radioaktivnih otpadnih te¢nosti, narodito za one koje
sadrze relativno visoke koncentracije radionuklida. Ova metoda se odlikuje visokim koeficijentom
precis€avanja 1 brojnim prednostima, ukljucujuéi visoku efikasnost, veliku fleksibilnost, Sirok
opseg primjene i moguénost kombinovanja s razli¢itim tehnologijama. Takode, metoda isparavanja

ne zahtijeva dodavanje reagenasa i ne uzrokuje sekundarnu zagadenost.”
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Medutim, metoda isparavanja ima i odredene nedostatke: zahtijeva veliku koli¢inu toplotne
energije, karakterise se i visokom cijenom, nije pogodna za tretman otpadnih tecnosti koje lako
pjene i sadrze evaporativne nuklide (kao $to su jod, kripton itd.); kod obrade kiselih otpadnih
teCnosti visokog nivoa, tacka kljuCanja raste, efikasnost opada, a korozija opreme se povecava sa
porastom koncentracije kiseline. Pored toga, tokom dizajniranja i rada potrebno je uzeti u obzir
mogucnost eksplozija i drugih problema.”™ Stoga, dalji razvoj novih visokoefikasnih isparivaéa i

istrazivanje inovativnih tehnologija isparavanja bice kljucni za unapredenje ove tehnologije.

3.3. Jonska izmjena

Jonska izmjena je dobro poznata metoda za uklanjanje radionuklida, kao $to su uranijum, cezijum
i stroncijum, iz otpadnih voda. Ova metoda je narocito pogodna za tretman otpadnih te¢nosti sa
niskim sadrzajem soli.”® Nakon predtretmana, veéina &estica i koloidnih supstanci je uklonjena,
ostavljajuci preostale tragove radionuklida pogodnim za tretman jonskim izmjenjiva¢ima. Prema
tipu materijala, jonski izmjenjivaci se dijele na dvije kategorije: smole i neorganske materijale. Ovi
materijali su poznati po svojoj visokoj selektivnosti, minimalnoj koliini ¢vrstog otpada i
smanjenom radioaktivnom ispustanju, $to ih ¢ini idealnim za uklanjanje radionuklida iz otpadnih

voda.”’

lako upotreba jonskih izmjenjivaca na bazi smole daje dobre rezultate, postoje izazovi u njihovoj
primjeni za tretman radioaktivne otpadne tecnosti, ukljucujuéi slabu otpornost na radijaciju, toplotu
i hemikalije, kao i visoke troskove. Osim toga, smola koja se koristi za tretman radioaktivnih
otpadnih voda obi¢no se ne regenerise.”® Nasuprot tome, neorganski jonski izmjenjiva¢i su
pogodniji za preciscavanje radioaktivnih otpadnih voda zbog svoje veée hemijske stabilnosti i
otpornosti na radijaciju, kao 1 zbog veceg kapaciteta izmjene i selektivnosti za razliCite
monovalentne i divalentne metalne katjone. Uobicajeni neorganski jonski izmjenjivaci ukljuc¢uju
zeolit, titanosilikat, metalne okside heksacijanoferata, metalne okside koji sadrze vodu,

bentonit/glinu i amonijum fosfomolibdat (AMPs). 79808182

Medutim, performanse prirodnih neorganskih materijala u adsorpciji ili jonskoj izmjeni su
relativno niske, pa se prirodni neorganski materijali modifikuju za precis¢avanje radioaktivnih

otpadnih voda. Takode, tradicionalni adsorbensi imaju odredene nedostatke, kao $to su mala brzina
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adsorpcije, loSa selektivnost (glina i1 zeolit), mala veli¢ina pora (ugljeni materijali), slaba
regeneracija (organske smole) i nizak kapacitet adsorpcije. Nedavna istrazivanja su pokazala da
metalom modifikovani nanokompoziti i materijali metal-organokvadratnih mreza imaju prednosti
visoke poroznosti, velike specificne povrsine 1 stabilne strukture okvira, te se mogu koristiti za
pre¢iséavanje radioaktivnih otpadnih voda.®® Zaklju¢no, metoda jonske izmjene pokazuje visok
potencijal za efikasno uklanjanje radionuklida iz otpadnih voda, uz neophodnu optimizaciju

materijala radi poboljSanja otpornosti na radijaciju i selektivnosti za specifi¢éne kontaminante.

Na Slici 3 je dat Sematski prikaz procesa jonske izmjene.

Ulaz otpadne vode

|

+
+
Cestica za jonsku [ + + +©
Y + +

izmjenu ) +

+
Katjon >-|- +@ +

+

Il

Preciscena voda

Slika 3. Sematski prikaz procesa jonske izmjene®®

3.4. Membranska separacija

Membrana je vrsta funkcionalnog materijala sa selektivnim odvajenjem, a njena selektivnost
omoguéava separaciju, pre¢iséavanje.2* Ove membrane se mogu klasifikovati prema veli¢ini pora
na razlicite tipove, ukljuCujuéi reverznu osmozu, ultrafiltraciju, nanofiltraciju 1 mikrofiltraciju.
Zbog svojih prednosti, kao Sto su energetska efikasnost, zastita Zivotne sredine, visoka efikasnost,
ekonomicnost i jednostavno upravljanje, membrane su Siroko koriS¢ene u industriji hrane,

hidrometalurgiji, energetici, pre¢is¢avanju otpadnih voda i drugim oblastima. Membranska
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tehnologija je, zbog svojih jedinstvenih struktura i performansi, nasla zna¢ajnu primjenu u tretmanu
vode, pocCevsi od desalinizacije morske vode i1 pripreme Ciste vode, pa sve do tretmana
radioaktivnih otpadnih tecnosti. Ova tehnologija nudi prednosti poput visokog koeficijenta
preciS¢avanja, niske potrosnje energije, jednostavnog sistema, fleksibilne operacije i1 lake
kombinacije sa drugim metodama, §to omogucava njenu prilagodljivost specificnim zahtjevima

razli¢itih vrsta radioaktivnih otpadnih te¢nosti.8>8

Mikrofiltracione (MF) membrane mogu zadrzati vece Cestice ili makromolekule sa veli¢inom od
0,1 do 1 um. U nuklearnoj tehnologiji, ovaj proces se obicno koristi za predtretman ili filtraciju
velikih Cestica taloga koji nastaju u koncentrisanoj tecnosti nakon precipitacije. Pod uticajem
razlike u pritisku, Cestice koje su vece od veli¢ine pora membrane se zadrzavaju kako bi se postigao
efekat separacije. Zbog velike veliCine pora, mikrofiltracija se obicno koristi za uklanjanje
suspendovanih ¢vrstih materija u otpadnoj tecnosti i drugih velikih estica, ali ne moze direktno 1
efikasno ukloniti radioaktivne jone u otpadnoj tecnosti. Stoga se Cesto koristi u kombinaciji s
drugim procesima, kao $to je flokulacija, gdje je postignuta ukupna efikasnost uklanjanja od
99,87%. &'

Veli¢ina pora ultrafiltracionih (UF) membrana je obi¢no od 0,001 do 0,1 um. Ove membrane
obi¢no dozvoljavaju prolaz samo rastvorljivih jedinjenja, dok zadrZavaju koloide i razlicite
suspendovane ¢vrste materije. U posttretmanu, ultrafiltraciona tehnologija se koristi za uklanjanje
koloida i suspendovanih ¢vrstih materija iz otpadne te¢nosti. Ultrafiltracija se moze koristiti i kao

predtretman prije reverzne osmoze i moze se kombinovati sa adsorpcijom ili precipitacijom.%®

Veli¢ina pora nanofiltracionih membrana je obi¢no od 1 do 2 nm, i ve¢ina njih su kompozitne
membrane sa naelektrisanjem. To su funkcionalne polupropusne membrane koje omogucavaju
prolaz samo odredenih rastvornih molekula sa niskom molekulskom masom, jona sa niskim
valentnim brojem ili molekula rastvaraca. Efikasnost zadrzavanja multivalentnih jona je veca nego

kod monovalentnih jona.®°

Reverzna osmoza je proces koji koristi razliku u pritisku kao pokretacku silu za separaciju
rastvaraca iz rastvora. Ona moze efikasno zadrzati razli¢ite neorganske jone u rastvoru, i pruza
odli¢an efekat pre¢is¢avanja rastvora. Siroko se koristi u preéiséavanju radioaktivnih otpadnih

te¢nosti.>°
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lako tehnologija membranske separacije ima odredene prednosti 1 pokazuje veliki potencijal,
narocito u pogledu zastite zivotne sredine, u praksi se mora uzeti u obzir da je zaprljanje membrana
i dalje ozbiljan problem koji uti¢e na odrzavanje protoka membrane i smanjenje ucestalosti
odrZavanja sistema. Pored toga, u jedinstvenom okruzenju radioaktivnih otpadnih te¢nosti, veci
nivo radioaktivnog zracenja neizbjezno oStecuje povrsinsku strukturu membrane, $to dovodi do
smanjenja performansi i skradenja radnog vijeka.®! Stoga, sposobnost trenutno korigéenih
materijala za membrane da izdrZe teske uslove treba dodatno istraziti. U uslovima relativno visokih
nivoa radioaktivnosti, povrSinska struktura membrane ¢e neizbjezno biti oStecena, §to rezultira

smanjenjem performansi i1 skra¢enjem zivotnog vijeka.

Da bi se prevazi$li ove problemi i unaprijedili procesi pre¢iS¢avanja radioaktivnih otpadnih voda,
potrebno je, s jedne strane, razmotriti optimizaciju procesnih parametara, poboljSanje tehnoloskog
toka 1 smanjenje vremena kontakta; s druge strane, treba istrazivati i razvijati membrane otporne
na zaprljanje, keramicke membrane i sli¢ne tehnologije. Pored toga, u stvarnom tretmanu
radioaktivnih otpadnih voda, membranska tehnologija je ogranicena potrebom za brzim

uklanjanjem nuklida.®® Na Slici 4 je prikazan proces membranske filtracije.

Membrana

Molekul
rastvorene
supstance

Rastvarac I:>. .
O

Slika 4. Proces membranske filtracije®
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3.5. Hemijska precipitacija

Hemijska precipitacija je proces u kome se dodavanjem odgovaraju¢ih hemijskih sredstava u
otpadnu vodu, rastvorene i suspendovane komponente prevode u oblike koji se taloze. Sam proces
se zaniva na dodavanju hemijskih reagenasa (precipitanta) vodi, koji su sposobni da reaguju sa
prisutnim jonima i to tako da svojim ukupnim koncentracijama prevazidu proizvod rastvorljivosti
jedinjenja koje grade tokom reakcije. Na taj na¢in prisutni joni se prevode iz rastvornog u talozni

oblik i uklanjaju iz vode.*®

Hemijska precipitacija je tehnologija koja smanjuje specifi¢nu aktivnost radioaktivnih otpadnih
voda tako $to zajedno talozi precipitator i radionuklide u otpadnoj te¢nosti, ¢ime se omogucéava
efikasno preciséavanje.***® Ova metoda je ranije Cesto koris¢ena zbog svoje jednostavnosti, niskih
troskova 1 Sirokog opsega primjene. Uobicajeni precipitanti ukljucuju aluminijumske soli, fosfate,
soli gvozda, sodu i druge. S obzirom na to da su karbonati, fosfati i hidroksidi radionuklida u
otpadnoj vodi slabo rastvorljivi, mogu se efikasno ukloniti nakon precipitacije. Faktori kao $to su
pH rastvora, brzina mijeSanja, trajanje mijeSanja i koli¢ina precipitanta znacajno uticu na efekat
precipitacije. Da bi se poboljsao efekat koagulacije, mogu se dodati koagulanti kao $to su glina,
aktivni SiO2, polimerni elektroliti i drugi. UobiCajeni precipitanti Cesto imaju poteSkoca u
istovremenom uklanjanju cesijuma, rutena, joda i drugih radionuklida, §to zahtijeva upotrebu

specijalnih precipitatora ili dodatnih metoda.%

lako metoda flokulacije 1 sedimentacije nudi jednostavan i1 ekonomican pristup tretmanu
radioaktivnih otpadnih voda, poteSkoce u separaciji ¢vrstih 1 te€nih materija nakon upotrebe, velika
koli¢ina mulja i postojanje sekundarne kontaminacije ograni¢avaju njenu primjenu. Kako bi se
prevazi§li ovi problemi, Luo i saradnici (2013) razvili su proces koprecipitacije mikrofiltracije
(Pellet Co-precipitation Micro-filtration - PCM) za tretman otpadnih voda koje sadrze stroncijum.
Rezultati su pokazali da je prosjecan faktor dekontaminacije za stroncijum iznosio 577, dok je
faktor koncentracije dostigao 1958, ¢ime je rijeSen problem sa separacijom c¢vrstih 1 te¢nih

materija.%®

Eliminacija Cs-134 i Co-60 iz te¢nog radioaktivnog otpada generisanog koris¢enjem hemijske

precipitacije takode moze biti vrlo efikasna. Koriste¢i idealnu koncentraciju nikla od 0,75 M i
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optimalnu koncentraciju cijanida od 0,50 M, priblizno 98% Cs-134 moze biti eliminisano pri

optimalnom pH od skoro 10. Kori$¢enjem iste tehnike, preko 60% Co-60 moze biti eliminisano.%®

Proces hemijske precipitacije prikazan je na Slici 5.

Koagulant J:) |

@
® — 9 =
®
Necistoce :;’).
¢ ®
@
e—_J S CAA L)
Dodavanje hemikalija Zadrzavanje Talozenje zarobljenih
(koagulanata) necistoca neéistoéa

Slika 5. Proces hemijskog taloZenja®®

3.6. Elektrodijaliza

Elektrodijaliza je tehnika uklanjanja jona iz vodenog rastvora pomoc¢u naelektrisanih membrana i
elektriénog potencijala.’%’ Ova tehnika je isklju¢ivo efikasna na jonizabilne supstance. Ova metoda
se pokazala kao efikasan pristup za precis¢avanje radioaktivnih otpadnih voda, pruzajuéi visoke
stope desalinacije i uklanjanja radioaktivnih materijala poput cezijuma i kobalta, kao i za separaciju

organskih i neorganskih zagadivaca.*®

Takode se koristi za uklanjanje stroncijuma iz vodenih rastvora, postizu¢i visoku efikasnost
uklanjanja pri odredenim radnim uslovima. Maksimalna efikasnost uklanjanja (99,4%) postignuta

je pri radnim uslovima sa protokom od 5 mL min~* i naponom od 30 V.10

Sematski prikaz procesa elektrodijalize prikazan je na Slici 6.
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Slika 6. Proces elektrodijalize'%?
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4. INDUSTRIJSKI OTPAD KAO VRIJEDNA SEKUNDARNA SIROVINA

Industrijski otpad, kao S$to su troska iz proizvodnje ¢elika i elektrofilterski (lete¢i) pepeo, pokazali

su se izuzetno efikasnim za pre¢is¢avanje otpadnih voda.*

Sastav i osobine troske iz proizvodnje Celika zavise od vrste tehnoloSkog procesa koji se
primjenjuje za proizvodnju Celika. GodiSnje se u Evropi proizvede oko 15 miliona tona celi¢ne
troske, od ¢ega se 62% proizvodi u kiseoni¢nim konvertorima, 28% u elektropeé¢ima, a preostalih
9% se odnosi na trosku sekundarne metalurgije.®® Sa druge strane, elektrofilterski pepeo
predstavlja ¢vrsti otpadni materijal iz procesa sagorijevanja uglja u termoelektranama. I ¢eli¢anska
troska i elektrofilterski pepeo su uglavnom nasli primjenu u gradevinarstvu, ali s obzirom na svoje
fizicko-hemijske i mineroloske osobine mogu se koristiti i za uklanjanje razli¢itih polutanata iz

otpadnih voda odnosno otpadnih rastvora,!04105.106. 107,108

4.1. Troska iz proizvodnje Celika u elektropeéima

Troska iz proizvodnje Celika je uglavnom nasla primjenu u putogradnji. Medutim, u poslednje dvije
decenije, njena primjena se znacajno proSirila. Danas se troska koristi kao dodatak cementu,
materijal za pokrivanje deponija, kao 1 u razli¢ite poljoprivredne 1 gradevinske svrhe. U
poljoprivredi se koristi za remineralizaciju 1 kondicioniranje zemljiSta, poboljSanje pH vrijednosti,

kao sredstvo za kalcifikaciju, pa ¢ak i kao dubrivo.10%110.111

Od svih proizvedenih ¢eli¢nih troski na globalnom nivou, oko 77% se produktivno koristi, dok se

oko 9% interno skladisti, a oko 14% se odlaze na deponije.!?

Najcesce se Celik proizvodi u kiseoni¢nim konvertorima elektrolu¢nim pe¢ima pri ¢emu se generisu
troske razli¢itog hemijskog i mineroloskog sastava.l'® Uzimajuéi u obzir ¢injenicu da je svjetska
proizvodnja celika u 2021. godini iznosila 16.8 miliona tona, od cega je 26% proizvedeno
elektroluénim postupkom®* i rastuéu potraznju za &elikom, poseban izazov za industriju ¢elika

predstavlja pronalazenje odrzivog reSenja za valorizaciju troske koja se generiSe tim postupkom.
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4.1.1. Nastanak elektropecne troske

Tokom procesa topljenja ¢elika u elektrope¢ima formira se viSekomponentna te¢na oksidna masa,
poznata kao troska, koja pluta na povrsini te¢nog ¢elika. Ova troska se odvaja od te¢nog Celika,

hladi, o¢vriéava i preraduje u materijal pogodan za razligite upotrebe.*®

Sema elektroluéne peéi prikazana je na Slici 7. Pe¢ je oblozena vatrostalnim materijalom koji je
otporan na toplotu. U pe¢ se ubacuju staro gvozde 1 ¢elicni otpad. Topljenje otpada se vrsi na
temperaturama od oko 1600 °C, a toplota neophodna za topljenje se dobija formiranjem elektricnog
luka izmedu grafitnih elektroda peci i materijala koji se ulaze u pe¢, pri ¢emu se elektricna energija
konvertuje u toplotnu. U fazi topljenja otpadnog materijala dodaje se kre¢ da bi se formirala troska
koja stiti istopljeni metal. Uduvavanjem kiseonika u pe¢ dolazi do oksidacije Al, Si, P, C, Mn i
Fe, a stvoreni oksidi prelaze u trosku. Po postizanju Zeljenog sastava ¢elika pe¢ se naginje i ispusta
se troska, a celik se izliva u lonce na dalju obradu (sekundarna metalurgija). U ovoj fazi sastav

gelika se dalje podesava dodavanjem sredstava za dezoksidaciju i legirnih elemenata.!®

Elektrode
Otpad/legure Izduvni
gasovi i
prasina
Krec/dolomit
Prirodni
Ugljenik gas
Propustanje
vazduha
Kiseonik

Vatrostalni
materijal

Slika 7. Sema elektrolucne pecit'®
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Elektropeéna troska se formira na povrsini te¢nog Celika. Koli¢ina troske, kao i hemijske i
mineroloske karakteristike troske, u osnovi zavise od vrsta ¢elika koja se proizvode u pe¢ima. Pri
proizvodnji niskolegiranih i ugljeni¢nih Celika generiSe se tzv. crna troska dok se pri proizvodnji
legiranih Celika i obradi ¢elika u loncima generiSe tzv. bijela troska. Te¢na troska se odvaja od

teénog Celika i hladi.!?®

4.1.2. Karakteristike elektropecne troske

Elektropeéna troska obi¢no se pojavljuje kao sivi ili crni komadi, u zavisnosti od sadrzaja
ferooksida (Slika 8).11® Obi¢no ima grubu teksturu povrsine, sa porama pre¢nika od 0,01-10 pm. %’
Troska se generalno kategorizuje kao agregat sa veli¢inom Cestica u rasponu od 5—40 mm i ima

sli¢an izgled kao agregati koji se uobi¢ajeno koriste u gradevinskoj industriji. '8

119

Slika 8. Uzorci elektropecne troske
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Elektrope¢na troska moze imati razli¢it izgled i fizicka svojstva, u zavisnosti od sastava Celi¢nog
otpada koji se koristi kao sirovina, tipa peci, vrste Celika i procesa rafiniranja. Ipak, elektrope¢na
troska obi¢no ima vrijednosti Mohsove tvrdo¢e u rasponu od 6—7, bez obzira na razlike u
hemijskom sastavu.'?° Elektropeéna troska ima alkalni karakter usled reakcije CaO sa vodom pri
gemu nastaje Ca(OH)2, $to omoguéava maksimalni pH do 12.'?! Elektropeéna troska u svom
sastavu sadrzi razlic¢ite koncentracije hemijskih komponenti i jedinjenja. Hemijski sastav ¢eli¢ne
troske (Tabela 4) karakteriSu znacajne koncentracije Ca i Mg Kkoji su prisutni u obliku silikata,
ferita, aluminata i oksida. Glavna jedinjenja koja ¢ine trosku su CaO, MgO, SiO i Al;0s. Ta
jedinjenja ¢ine vise od 93% sastava troske. Troska takode sadrzi elemente, kao $to su P, S, Mn, Fe
I Mo. Takode, neke troske mogu sadrzati poveéane koncentracije elemenata kao $to su kadmijum,
hrom, bakar, olovo, molibden, nikl i cink. Iako metalurske Sljake sadrze razli¢ite koncentracije

elemenata u tragovima, biodostupnost tih metala je dosta niska.'?2

Tabela 4. Prosjecne vrijednosti hemijskog sastava elektropeéne troske*®

Hemijski sastav %
FeO 10-35
CaOo 25-45
SiO; 10-18
Al,Os3 3-8
MgO 4-13
Cr:03 1-5
TiO;, P20s, Na;0, K30, V20s, “
ZnO, CuO, SiC

Elektropec¢na troska je dobro poznata po svojoj visoko kompleksnoj kristalnosti zbog prisustva
nekoliko mineralnih faza. Prema Chiangu i Panu (2017), kristalne faze u elektrope¢noj trosci mogu
se podijeliti na one koje se sastoje od zeljeznih oksida (npr. vustit, magnetit i hematit), silikata (npr.

larnit, bredigite, gelenit) i razli¢itih oksida mangana.l?
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4.2. Valorizacija elektropecne troske

4.2.1 Primjena elektropecne troske u gradevinarstvu

Istrazivanja o korisc¢enju elektropeéne troske kao agregata za gradevinsku industriju pokazala su
znacajan napredak. S obzirom na konstantan rast gradevinske industrije, potreba za gradevinskim
materijalima je velika. Reciklirani materijali poput elektropecne troske, geosinteti¢kih agregata i
recikliranog betona nude ekonomske prednosti i potencijalno smanjenje potros$nje prirodnih

resursa.t?®

Elektropeéna troska moze se koristiti kao zamjena za prirodni agregat u betonu, pri ¢emu beton
pokazuje ¢vrstocu i elastiéni modul sli¢an konvencionalnim betonima. Medutim, izazovi poput
zapreminske nestabilnosti i izdrzljivosti pod ekstremnim uslovima su prisutni.!?® Mehanicke
osobine betona sa elektrope¢nom troskom na visokim temperaturama pokazuju da fazne
transformacije mogu uzrokovati ekspanziju i pucanje materijala. Da bi se prevazisli ovi problemi,
preporucuje se termicka obrada i starenje elektropeéne troske prije njenog koriséenja za dobijanje

betona.?’

Kako bi se poboljsala trajnost betona napravljenog sa agregatima od elektropecne troske, analiziran
je mineralni sastav elektropeéne troske da bi se identifikovali uzroci zapreminske nestabilnosti.
Utvrdeno je da elektropecna troska sadrzi ogranicene koli¢ine slobodnih oksida (npr. CaO i MgO)
koji prolaze kroz hidrataciju, §to ograniava trajnost betona. Iako elektrope¢na troska moze
zamijeniti tradicionalne prirodne agregate u proizvodnji betonskih materijala, neophodni su

tretmani poput starenja na otvorenom i izlaganja vlaznosti.!?®

Prilikom upotrebe elektropeéne troske, kao grubog zrna, umjesto prirodnog granitnog kamena u
ternarno mijesanom betonu, ustanovljeno je da elektropeéna troska skracuje vrijeme pocetnog i
finalnog vezivanja betona. Ipak, bilo je potrebno vise vode da bi se postigla Zeljena konzistencija
betona. Cvrstoéa na pritisak i savijanje oévrslog betona rastu sa dodatkom elektropeéne troske.
Koris¢enje elektropeéne troske kao grubog agregata doprinosi optimalnim mehanickim osobinama

o¢vrslog betona.!?®

Agregati od elektropeéne troske se mogu koristiti i u putogradnji. Ustanovljeno je da dodatak

elektropeéne troske vrucoj bitumenskoj mjeSavini povecava otpornost na proklizavanje
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130,131,132,133,134 Bijtymenska mjesavina se jako veze za povriinu elektropeéne troske, §to doprinosi

produzavanju vijeka trajanja puteva.*321%

Zahvaljujuci hemijskoj strukturi koja ukljucuje klju¢ne komponente kao sto su CaO, elektrope¢na
troska moze djelimi¢no zamijeniti tradicionalni klinker u cementnoj industriji. Prisustvo jedinjenja
poput CsS, CoS, C4AF i CoF u trosci doprinosi njenim cementnim svojstvima, $to je ¢ini korisnom
za primjenu u cementnim smjeSama. Medutim, zbog niZzeg sadrzaja C3S u trosci u odnosu na
standardni klinker, potpuna zamjena nije izvodljiva. Umjesto toga, troska se ¢esto mijesa sa drugim
sirovinama kako bi se postigla optimalna kombinacija za proizvodnju portland cementa.!351%
Dodavanje 5-10% elektropecne troske u cementnu smjesu rezultira visokom ¢vrstocom na pritisak.
Medutim, povecanje udjela troske na 20% moze dovesti do smanjenja ¢vrsto¢e cementa. Vazno je

napomenuti da elektropeéna troska nije pokazala znacajnu pucolansku reaktivnost.®’

Za optimizaciju upotrebe troske u cementnoj industriji, razmatra se modifikacija elektropecne
troske kako bi imala sli¢na svojstva kao granulisana visokopecna troska. Ovaj proces obuhvata
topljenje troske i modifikovanje odnosa CaO-Al.0O3. Modifikovana troska se brzo hladi vodom
kako bi formirala amorfnu strukturu pogodnu za dodavanje u cementne smjese. Istrazivanja
pokazuju da cement sa modifikovanom elektrope¢nom troskom moze imati slicnu ¢vrstou na
pritisak kao cement sa granulisanom visokope¢nom troskom, iako zahtijeva duze vrijeme

oévri¢avanja. !

Takode, razmatra se moguénost koriS¢enja elektrope¢ne troske za proizvodnju keramickih
gradevinskih materijala. Za razliku od prethodnog gdje se elektropecna troska koristi u originalnoj
formi, njena primjena u proizvodnji keramickih gradevinskih materijala podrazumijeva
visokotemperaturno sinterovanje, procese transformacije kristalne faze te drobljenje i mljevenje.
Medutim, joS uvijek nije poznata optimalna koli¢ine elektropeéne troske koja se treba dodati u
keramicke gradevinske materijale. Stoga, ova primjena je slozenija i zahtijeva dublje analize. Do
sada, keramicke plocice i cigle su dva od najces¢ih keramickih gradevinskih materijala Koji se

mogu dobiti koriséenjem elektrope¢ne troske.**®
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4.2.2. Primjena elektropecne troske u tretmanu otpadnih voda

Elektropeéna troska se moze direktno koristiti kao filter ili adsorbent u postrojenjima za
prec¢is¢avanje otpadnih voda. Zahvaljujuci svojoj poroznoj strukturi i sposobnosti apsorpcije vode,

elektrope¢na troska efikasno uklanja polutante poput Cd, Cu, P i Pb iz otpadnih voda. 140141

Ona je posebno efikasna u uklanjanju fosfora, $to se postize kroz procese adsorpcije i precipitacije.
Da bi se povecala efikasnost troske za ovu namjenu, preporucuju se metode revitalizacije poput
suSenja, mijeSanja i drobljenja, pri ¢emu se drobljenje pokazalo kao najefikasniji proces za

stvaranje novih adsorpcionih mjesta.'4?

Elektrope¢na troska se moze koristiti za smanjenje kiselosti otpadnih voda, posebno u okolini
rudarskih postrojenja koja imaju problema sa kiselim ispustanjem iz rudnika bogatih sulfidnim
mineralima. Elektropeéna troska sadrzi elemente kao $to su Fe i Ca koji reaguju sa kiselinom
(pretezno SO4%) formirajuéi gips (CaSO4-2H20), ¢ime se efikasno smanjuje Kiselost otpadnim
vodama. Za razliku od konvencionalnih materijala za tretman kiselih otpadnih voda iz rudnika
poput kre¢njaka i amonijaka, elektrope¢na troska moZe predstavljati jeftiniju alternativu. Glavni
nedostatak je formiranje nezeljenih taloga koji se moraju uklanjati. Ipak, elektrope¢na troska
pokazuje veliki potencijal za efikasno tretiranje kiselih otpadnih voda iz rudnika, 143144145146

4.2.3. Primjena elektropecne troske u poljoprivredi

Osim $to se koristi za promjenu kiselosti zemljista, elektrope¢na troska se moze koristiti kao
nutrient za zemljiste koje se koristi u poljoprivredne svrhe, 147:148.149.150.151 Trogka sadrzi elemente
poput Fe, K, Mn i P koji povoljno uti¢u na rast biljaka. Medutim, treba obratiti paznju na sadrzaj
Stetnih elemenata kao Sto su Cd i Pb, koji mogu imati $tetan uticaj na biljni svijet koji se uzgaja na
zemljiStu tetiranom elektrope¢nom troskom. Jednostavna primjena elektropeéne troske u
poljoprivredi je kao jeftinog dubriva za tretiranje kalcijumskih zemljista kojima nedostaje gvozde.

Takode se moze koristiti za proizvodnju fosfatnih dubriva.'®2
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4.3. Nastanak i karakteristike elektrofilterskog pepela

Elektrofilterski pepeo predstavlja Cvrsti otpadni materijal iz procesa sagorijevanja uglja u
termoelektranama. Od pocetka kori$¢enja uglja za proizvodnju energije po¢etkom proslog vijeka,
nastalo je mnogo miliona tona pepela i1 povezanih nusproizvoda. Trenutna godiSnja proizvodnja
pepela nastalog od sagorijevanja uglja Sirom svijeta procjenjuje se na oko 600 miliona tona, pri
¢emu elektrofilterski pepeo ¢ini oko 500 miliona tona, odnosno 75-80% ukupno proizvedenog
pepela. Tako se koli¢ina elektrofilterskog pepela koju ispustaju fabrike i termoelektrane povecava
Sirom svijeta, a odlaganje velike koli¢ine elektrofilterskog pepela postalo je ozbiljan ekoloski
problem. Sadasnja upotreba pepela na svjetskom nivou varira u Sirokom rasponu od minimalno 3%
do maksimalno 57%. Znacajna koli¢ina pepela se i dalje odlaze na deponije i/ili u lagune, Sto

predstavlja zna¢ajan trosak za kompanije koje ga koriste, a samim tim i za potrogace. 1*3

Sa stanovista proizvodnje elektricne energije, elektrofilterski pepeo se smatra otpadnim
materijalom. Sa druge strane elektrofilterski pepeo predstavlja resurs koji jo§ nije potpuno
iskori$¢en. Industrija cementa moze ga koristiti kao sirovinu za proizvodnju betona. Takode se
istraZuje njegova upotreba u poljoprivredi,*>* za dobijanje zeolita’>, kao i njegova upotreba za

tretman gasova®®® i otpadnih voda®®’.

4.3.1. Nastanak elektrofilterskog pepela

Elektrofilterski pepeo se proizvodi sagorijevanjem uglja u termoelektranama (Slika 9).%®
Elektrofilterski pepeo se hvata kada struja izduvnih gasova prolazi kroz filtere pomocu
elektrostatickih precipitatora.’® U zavisnosti od efikasnosti sistem za kontrolu zagadenja,
minimalna koli¢ina elektrofilterskog pepela moze dospjeti u atmosferu. Najéescée koriséena pe¢ za
sagorijevanje uglja je pe¢ sa suvim dnom.'® Oko 80% ukupnog pepela napusta pe¢ kao

elektrofilterski pepeo i nalazi se u izduvnim gasovima.*6!
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Slika 9. Nastanak elektrofilterskog pepela’®?

4.3.2. Karakteristike elektrofilterskog pepela

Fizicke 1 hemijske osobine pepela zavise ne samo od vrste uglja koji se koristi u procesu, ve¢ i od
tehnika koriS¢enih za sagorijevanje uglja. Konkretno, svojstva pepela zavise od: a) konfiguracije
kotla, b) uslova sagorijevanja i temperature kotla, c¢) veli¢ine Cestica uglja i d) opreme za ¢is¢enje

gasova.'®

4.3.2.1. Fizicke osobine

Elektrofilterski pepeo (Slika 10) sastoji se od sitnih Cestica koje su uglavnom sfernog oblika
staklaste (amorfne) prirode. Specifi¢na tezina elektrofilterskog pepela obi¢no varira izmedu 2,1 do
3,0, dok se specifi¢na povrsina moze kretati u rasponu od 170 do 1000 m?/kg. Takode, smatra se
da elektrofilterski pepeo ima i nisku do srednju gustinu.®* Gustina je klju¢ni parametar jer utice na

propustljivost, kompresibilnost i &vrstoéu elektrofilterskog pepela.*®

Boja elektrofilterskog pepla moze varirati od bez do sive i crne, zavisno od hemijskog i mineralnog
sastava i koli¢ine nesagorelog ugljenika u pepelu.1®®1% Svijetla boja ukazuje na nizak sadrzaj
ugljenika, dok tamne boje sugerisu visok organski sadrzaj.!®” Lignitni ili sub-bituminozni

elektrofilterski pepeo obi¢no su svijetlo bez boje, §to ukazuje na koli¢inu ugljenika i odredenu
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dostupnost kalcijuma ili kreé¢a. Bituminozni elektrofilterski pepeo ¢esto ima nijansu sive, pri ¢emu
svijetle nijanse sive obi¢no ukazuju na visok kvalitet pepela. Takode, sadrzaj gvozda obicno je

ozna¢en smedom bojom, dok neizgoreli sadrzaj obi¢no karakterise tamno siva do crna boja. 1%/

Slika 10. Elektrofilterski pepeo*®®

4.3.2.2. Hemijski i mineroloski sastav pepela

Posto je prepoznato 316 pojedina¢nih minerala i 188 mineralnih grupa u pepelu, on je jedan od
najslozenijih materijala po svojim karakteristikama.!®® Medutim, svi pepeli ukljucuju znacajne
kolic¢ine silicijum dioksida (SiO2) (amorfnog i kristalnog), aluminijum oksida (Al.Oz) i kalcijum
oksida (CaO). U zavisnosti od pH vrijednosti i odnosa kalcijuma i sumpora, pepeo se klasifikuje

kao kiseli pepeo (pH 1,2 do 7), blago alkalni pepeo (pH 8-9) i jako alkalni pepeo (pH 11-13).17°

Pepeo se moze klasifikovati i prema tipu uglja od kojeg je nastao. Postoje ¢etiri vrste uglja: antracit,
bitumenski ugalj, sub-bitumenski ugalj i lignit. Glavne komponente pepela od bitumenskog uglja
su silicijum, aluminijum, gvozde oksid i kalcijum, sa razli¢itim koli¢inama ugljenika. Pepeo od
lignita i sub-bitumenskog uglja karakteriSu vec¢e koncentracije kalcijuma i magnezijum oksida i
smanjeni procenti silicijuma i gvozde oksida, kao i nizi sadrzaj ugljenika, u poredenju sa pepelom
od bitumenskog uglja. Vrlo malo antracitnog uglja se sagorijeva u energetskim kotlovima, tako da

postoje samo male koli¢ine pepela od antracitnog uglja.t’
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Postoje razlicite klasifikacije pepela Sirom svijeta ali je opSte prihvaéena podjela na C i F klasu
(Slika 11). Prema standardu Americkog drustva za testiranje materijala (ASTM) C618, pepeo koji
sadrzi vise od 70% SiO2+Al203+Fe;03 definise se kao klasa F, dok se oni sa sadrzajem
SiO2+Al,03+Fe203 izmedu 50 i 70 tezinskih % definiSu kao klasa C. Ostali hemijski i fizi¢ki
zahtjevi za klase C i F u ASTM Klasifikaciji uklju¢uju sadrzaje SOz (do 5%), vlagu (do 3%), Na.O
(do 1.5%), veli¢inu Cestica (do 34%), gubitak pri sagorijevanju (Loss on Ignition - LOI) (do 6% i

do 12% za klasu F na osnovu performansi).t’

Prema ASTM standardu, pepeo klase C obi¢no ima veci sadrzaj kalcijuma (kao CaO) u poredenju
sa pepelom klase F. Pepeo klase C generalno sadrzi vise od 15% CaO, dok pepeo klase F obi¢no
sadrzi manje od 5% CaO"3, Pepeo klase F posjeduje pucolanska svojstva, §to zna¢i da sadrzi
silicijumska jedinjenja koja reaguju sa kalcijum hidroksidom na sobnoj temperaturi i formiraju

jedinjenja sa cementnim svojstvima.

* Elektrofilterski pepeo proizveden * Elektrofilterski pepeo proizveden sagorijevanjem
sagorijevanjem lignita ili sub-bitumenskog uglja bitumenskog 1li antracitnog uglja

» Sadrzi vige od 10% CaO » Sadrzi manje od 10% CaO

» Posjeduje cementna 1 pucolanska svojstva » Posjeduje samo pucolanska svojstva

Slika 11. Klasifikacija elektrofilterskog pepela prema ASTM standardu koja ilustruje glavne razlike'"

4.3.2.3. Mineraloski sastav elektrofilterskog pepela

Mineraloski sastav elektrofilterskog pepela obiéno je specifican za njegov tip i izvor.t™

Elektrofilterski pepeo obi¢no sadrzi malu koli¢inu kristalnog materijala, dok je sadrzaj

staklenih/nekristalnih &estica, Gesto do 90%.1" Sastav pepela mozZe varirati zavisno od tipa i

33



tehnologije sagorijevanja, a u mineroloskom pogledu sadrzi mulit, kvarc, magnetit i hematit
(Slika 12).176.177

Kvarc je inertan tokom hidratacije elektrofilterskog pepela i njegov sadrzaj se krece od 4% do 23%,
sa kristalitima ve¢im od 125 um koji poti¢u uglavnom od primarnog kvarca prisutnog u uglju.
Mulit se formira tokom sagorijevanja uglja iz disperziranih glinenih Cestica, dok je njegova
reaktivnost niska, pa ne utie na hidrataciju.l’’'’® U svim elektrofilterskim pepelima sadrzaj
hematita i magnetita obi¢no je manji od 5%.'"" U sub-bituminoznim elektrofilterskim pepelima,

kristalna faza moze ukljuéivati sulfide alkala i kalcijuma.t’

Elektrofilterski pepeo sa visokim sadrZajem kalcijuma obi¢no ima minimalan sadrZaj mulita.
Mineralni sastav obi¢no je slozeniji u elektrofilterskim pepelima sa visokim sadrzajem kalcijuma,
koji pokazuju vece koli¢ine kristalnog C3A (4-8%), CaO (1-2.5%) i C4AsS (1-2.5%) u poredenju
sa elektrofilterskim pepelima sa niskim sadrzajem kalcijuma.'® Anhidrit je Gest u elektrofilterskim
pepelima sa visokim sadrzajem kalcijuma zbog visokog sadrzaja sumpora u uglju koji proizvodi

ovakav tip pepela.'®
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Slika 12. Kristalne faze za razlicite elektrofilterske pepele'®?
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4.4. Valorizacija elektrofilterskog pepela

Valorizacija elektrofilterskog pepela odnosi se na proces pretvaranja ovog otpada u vrijedne
proizvode ili materijale, s ciljem smanjenja ekoloskog uticaja njegovog odlaganja i promovisanja
cirkularne ekonomije. Trenutno se elektrofilterski pepeo uglavnom Kkoristi za proizvodnju
gradevinskih materijala®®, u hemijskoj industriji‘®, za tretman otpadnih voda i dimnih gasova.'®®
Takode, elektrofilterski pepeo ima primjenu u poljoprivredi, za poboljsanje fizicko-hemijskih

karakteristika zemljista'®® i za proizvodnju dubriva.'®’

4.4.1. Primjena elektrofilterskog pepela u gradevinarstvu

Elektrofilterski pepeo je materijal koji sadrzi aktivne supstance s pucolanskim efektom, kao $to su
Ca0, SiO2 i AlLO3. Zbog svojih karakteristika, elektrofilterski pepeo moze se koristiti kao sirovina
u proizvodnji cementa ili kao dodatak betonu umjesto cementa. Kada se elektrofilterski pepeo
pomijesa s cementom, pored efekta homogenizacije, produkti hidratacije elektrofilterskog pepela
mogu popuniti praznine u materijalu, ¢ime se povecava Cvrsto¢a i poboljSava nepropusnost
cementa.’8 Vazno je napomenuti da je brzina reakcije hidracije elektrofilterskog pepela sporija u
odnosu na obic¢ni portland cement, Sto moze rezultirati nedostatkom niske rane ¢vrstoce u vecini

cementa koji sadrzi elektrofilterski pepeo.*®°

Ultra-fine Cestice elektrofilterskog pepela mogu poboljsati distribuciju Cestica cementa i smanjiti
njihovu agregaciju, ¢ime se indirektno moze poboljsati i vodo-cementni odnos. Pritisna ¢vrstoca
cementa moze znacajno porasti koris¢enjem ultra-finih Cestica elektrofilterskih pepela, ¢ime se

postizu bolji performansi u odnosu na cement bez ovog dodatka. %

Primjena elektrofilterskog pepela u betonu znacajno utic¢e na fluidnost, mehanicke karakteristike i
otpornost na karbonizaciju betona. Dodatak elektrofilterskog pepela u koli¢ini od 20% moze
zadovoljiti prihvatljivu pritisnu ¢vrstocu betona u roku od 7-28 dana. Vazno je prethodno analizirati
sastav i kvalitet pepela prije njegove upotrebe, jer prekomjerno dodavanje elektrofilterskog pepela

moZe smanjiti pritisnu i savojnu évrstoéu betona.

Kombinovanje elektrofilterskog pepela 1 otpadnog gipsa u odredenoj proporciji omogucava

betonskim uzorcima da postignu zadovoljavaju¢u pritisnu ¢vrstou. Na primjer, kada sadrzaj
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elektrofilterskog pepela dostigne 50%, pritisna ¢vrsto¢a betona nakon 90 dana moZe i1 dalje

zadovoljiti konstrukcione zahtjeve.'®?

Metode poput sinterovanja trenutno se koristi za pripremu razli¢itih vrsta cigli od elektrofilterskog
pepela, ukljucujuci Suplje cigle i zidne plo¢e. Medu njima su najbrojnije sinterovane porozne cigle

i Suplje cigle koje ne trpe optereéenje. 1%

Istrazivanja su pokazala da se sinterovane cigle mogu proizvesti koristec¢i elektrofilterski pepeo u
kombinaciji sa razli¢itim sirovinama poput gline. Ovi materijali mogu doprinijeti snaznim
mehanickim svojstvima cigli, ali je vazno voditi ratuna o dodatku organskih supstanci koje mogu

uticati na trajnost materijala.'®*

Ispitivanja ekoloske prihvatljivosti su takode pokazale da sinterovane cigle sa visokim sadrzajem

elektrofilterskog pepela mogu zadovoljiti ekoloske zahtjeve uz odgovarajuce procese sinterovanja
195

4.4.2. Primjena elektrofilterskog pepela u tretmanu otpadnih voda

Elektrofilterski pepeo pokazuje znacajan potencijal kao jeftin i efikasan adsorbent za uklanjanje
raznih zagadivaca iz vode, ukljucujuci boje i teSke metale, §to predstavlja alternativu skupim
metodama tretmana otpadnih voda. Istrazivanja su pokazala da adsorpcija boja raste s porastom
temperature, $to ukazuje na endotermic¢nu prirodu procesa. Efikasnost uklanjanja boja obrnuto je
proporcionalna veli¢ini Cestica elektrofilterskog pepela, a kapacitet sorpcije je slican onom Kkoji se
postize upotrebom komercijalno dostupnih adsorbenata za uklanjanje katjonskih boja iz otpadnih

voda.1%

Takode, ovaj pepeo se moze koristiti i kao jeftin adsorbent za uklanjanje jona bakra iz vodenih
rastvora. Smanjenje pocetne koncentracije jona bakra povoljno utic¢e na adsorpcionu sposobnost, a
sa povecanjem pH vrijednosti stepen uklanjanja se povecava, dostizu¢i maksimum ¢ak od 99,60%
pri pH 6. Pri pocetnom sadrzaju bakra od 50 mg/L i pH vrijednosti od 6, kapacitet adsorpcije
bakarnih jona na elektrofilterskom pepelu iznosi 0,98 mg/mg. Glavni mehanizmi uklanjanja

uklju¢uju adsorpciju na povrsini elektrofilterskog pepela zajedno sa precipitacijom iz rastvora.®’
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Elektrofilterski pepeo se moze koristiti i za uklanjanje fosfata iz otpadnih voda. Rezultati
istrazivanja su pokazali da elektrofilterski pepeo moze ukloniti ¢ak 100% fosfata pri koncentraciji
od 20 mg/L uz 10 g adsorbenta uz vrijeme zadrzavanja od 30 minuta na 28°C. Kapacitet uklanjanja
fosfora se smanjuje sa povecanjem koncentracije fosfora, i dostize vrijednost od 86,51% pri 200

mg/L P. Koli¢ina adsorbenta znacajno uti¢e na uklanjanje fosfora.%®

Elektrofilterski pepeo moze se koristiti i za uklanjanje bora iz vode, zajedno sa zeolitom i lignitom.
Postignuto je uklanjanje od 94% bora koris¢enjem elektrofilterskog pepela. Uklanjanje bora

znacajno je zavisilo od pH vrijednosti rastvora, pri ¢emu je maksimalna adsorpcija postignuta pri

pH 10.1%
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5. CILJ RADA

Cilj ovog rada je procjena potencijala koris¢enja industrijskog otpada, kao $to su elektropeéna
troska i elektrofilterski pepeo, kao adsorbenata za uklanjanje jona stroncijuma (Sr?*) iz vodenih
rastvora. Pritom, akcenat je dat na fizicko-hemijskoj, mineroloskoj i morfoloskoj karakterizaciji
adsorbenasa u cilju razumijevanja njihove adsorpcione sposobnosti, kao i na procjeni efikasnosti
ovih adsorbenata u procesu uklanjanja radioaktivnih materijala (stroncijuma) iz vodenih rastvora,
te razumijevanju kinetike i termodinamike procesa adsorpcije. Kroz ovo istrazivanje, zZeli se dati
doprinos razvoju odrzivih rjeSenja za pre¢iS¢avanje otpadnih voda, kao i za upravljanje nuklearnim

otpadom koris¢enjem otpada iz proizvodnje Celika i iz energetskog sektora.
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6. EKSPERIMENT | METODOLOGIJA ISPITIVANJA

6.1. Materijal i metode

Za potrebe ovog rada kao adsorbenti koris¢eni su elektrofilterski pepeo iz Termoelektrane "Pljevlja"

i elektropeéna troska iz Zeljezare u Niksi¢u. Za potrebe ovog istrazivanja troska je sprasena, a

pepeo je prosijan i za eksperimente su koris§¢ene granulacije izmedu 63 pum i 250 um. Njihov

hemijski sastav je dat u Tabelama 5 i 6. Fizicko hemijske karakteristike pepela i troske su date u
Tabeli 7.

Tabela 5. Hemijski sastav elektrofilterskog pepela

Sadrzaj (%)

SiOz Fe,O3 A|203 Ti02 Cao Na,O Zn0O MgO MnO P,Os K,0
4945 | 523 | 21.77 | 066 | 13.34 | 0.46 | 45.10° | 1.29 0.02 0.24 14
Tabela 6. Hemijski sastav elektropecéne troske
Sadrzaj (%)
Fe | Zn | Pb | Cr | Cd|Cu| Al |Ba|Mn|Mg| K |Na|Ca|Si|C]/|S Elementi u tragovima”
436 | 266 | 35|05(01|05(07|01|52|15|03|13|95|56/]03]0.2 0.4

“(Ag,V,As,Mo,Ni,B,Sh)

Tabela 7. Fizicko hemijske karakteristike elektrofilterskog pepela i elektropecne troske

Pepeo Troska
Srednji pre¢nik Cestica (dso) 82 24
Ukupna zapremina pora (g/cm?) 0.0042 0.005
BET specifi¢na povrsina (m?%g) 36.2 4
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Mineroloski sastav elektropeéne troske karakteriSe prisustvo larnita B-Ca»SiOs, vistita, FeO,
gelenita, Ca;Al(AlISiO7) i monticelita CaMgSiOas. U uzorku ispitivane troske u maloj koli¢ini
prisutan je i ilvait, CaFesO(OH)(Si20y).

Mineroloski sastav pepela dominantno karakterise prisustvo kvarca, a potom kalcita (Slika 13).
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Slika 13. Mineroloski sastav elektrofilterskog pepela i elektropecne troske

Granulacija pepela i troske je odredivana metodom difrakcije laserske svjetlosti na uredaju
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., UK). Za potrebe ove analize praSkasti uzorak je

dispergovan u vodi u ultrazvu¢nom kupatilu (frekvencije 40 kHz i snage 50 W) u periodu od 3 min.

Mineroloski sastav pepela i troske je odredivan metodom rendgenske difrakcije na uredaju Rigaku
RINT-TTRIII u difrakcionoj oblasti 20 od 10-70° sa korakom od 0.02° i trajanjem ekspozicije od
5 s po koraku.

Morfologija pepela i troske je ispitivana primjenom skenirajuce elektronske mikroskopije na
uredaju FEI Helios NanoLab 660 SEM/FIB spregnutim sa energetsko-disperzivnim spektrometrom
(EDS). Za potrebe SEM analize, na uzorcima je naneSen sloj ugljenika (4nm) da bi se ucinili

provodnim.
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Zapremina pora i specifi¢na povrSina pora Cestica pepela i troske su odredivane BET metodom
(Brunauer-Emmett-Teller)?® i BJH (Barret-Joyner—Halenda)?°! korséenjem uredaja ASAP 2020.

Testovi adsorpcije stroncijuma su vrSeni u batch uslovima i sprovedeni su koris¢enjem sintetickih
rastvora koji sadrze Sr?>* jone. Ovi rastvori, konstantne koncentracije 150 ppm, pripremljeni su od
hemikalija analitickog kvaliteta, SrCl> u dejonizovanoj vodi. Kao adsorbenti, kori$¢ena su dva tipa
industrijskog otpada: elektropecna troska i elektrofilterski pepeo, a svaki eksperiment izveden je
na tri razlicite temperature: 20 °C, 30 °C i 40 °C. Testovi adsorpcije su vrSeni pri konstantnom
odnosu ¢vrsto/teéno od 0,8 g/L. Na svakih 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 i 45 minuta od pocetka
eksperimenta uzimano je po 10 mL rastvora. Svaki uzorak je odmah filtriran kako bi se uklonili
eventualni Cvrsti djelovi adsorbenta. Nakon filtriranja, svakom uzorku dodata je jedna kap
koncentrovane HNO:s kako bi se pH vrijednost podesila na 2. Sadrzaj Sr?* jona u eluatu je odredivan

koris¢enjem metode indukovane kuplovane plazme (ICP/OES).

Stepen adsorpcije (SA) je odredivan koriséenjem sledece formule:

sA =% 100% @)

Co

gdje je Co podetna koncentracija Sr?* u rastvoru, a C koncentracija Sr?* u rastvoru nakon vremena
t.

Adsorpcioni kapacitet je racunat koris¢enjem formule:

(Co B Ct)

qt = \ (2)

gdje je V zapremina rastvora, a m je masa suvog adsorbenta.
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7. REZULTATI I DISKUSIJA

7.1. Uticaj vremena adsorpcije

Adsorpcija Sr** iz vodenog rastvora koriS¢enjem elektropeéne troske i elektrofilterskog pepela
ispitivana je u rasponu od 5 do 45 minuta pri konstantnoj poc¢etnoj koncentraciji Sr?* od 150 mg/L.
Rezultati ispitivanja uticaja vremena i temperature na adsorpciju Sr?* koris¢enjem pepela i troske
prikazani su na slici 14. Rezultati pokauju da je pepeo efikasniji adsorbent za uklanjanje Sr?* iz
vodenih rastvora u odnosu na elektropeénu trosku. Naime, pepeo karakteriSe veca specifi¢na

povrsina nego trosku, $to je imalo veci uticaj na adsorpciju Sr?*.

Postignute efikasnosti uklanjanja Sr** tokom 45 minuta adsorpcije na 20 °C iznosile su 45,59% za
trosku i 52,93% za pepeo. Osim toga, adsorpcija Sr?* jona iz vodenog rastvora kori§¢enjem troske
I pepela bila je vrlo brza u pocetnoj fazi (prvih 10 min) zbog prisustva velikog broja dostupnih
aktivnih mjesta. Najveéi dio Sr?* jona je adsorbovan i na trosci i na pepelu u prvih 20 min, dok
dalje produzavanje procesa adsorpcije prakti¢no nije imalo uticaja na adsorpciju Sr?*, $to ukazuje

da je nakon 20 minuta postignuta ravnoteza.

Povecanje temperature adsorpcije do 40 °C imalo je pozitivan uticaj na stepen uklanjanja Sr?* jona
iz vodenih rastvora i u slu¢aju koris¢enja pepela i u sluc¢aju koriséenja troske, kao adsorbenta (Slika
14), sto ukazuje na endotermni karakter adsorpcije Sr?>* iz vodenih rastvora. Sa povecanjem
temperature na 30°C stepen adsorpcije Sr?* jona, u slu¢aju koriséenja troske kao adsorbenta, se
povecao na 47.8%, dok sa daljim povecanjem temperature na 40 °C dolazi do povecanja efikasnosti
uklanjanja Sr>* do 58.3%. U slucaju kori$¢enja pepela kao adsorbenta, povecanje temperature do
30 °C dovodi do povecanje stepena adsorpcije na 65.7%, a porast temperature adsorpcije do 40 °C
pospijesio je adsopciju Sr?* jona sa stepenom adsorpcije od 74.9%.
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Slika 14. Stepen uklanjanja Sr** koris¢enjem pepela i troske u zavisnosti od vremena i temperature

7.2. Kinetika procesa adsorpcije

Kineti¢ka analiza procesa adsorpcije Sr?* koriséenjem elektropeéne troske i elektrofilterskog
pepela vrsila se primjenom modela pseudo prvog i pseudo drugog reda, koji su predstavljeni
jednacéinama (3) i (4), respektivno:

kq

log(qe - ) =10g Qe — (55 ¢ (3)
t_t 1
@ @ 4)

gdje ge, (mg/g) oznacava ravnotezni adsorpcioni kapacitet; ki (min™) i k2 (g/mg-min) su konstante
brzine za adsorpciju pseudo-prvog i pseudo-drugog reda, respektivno. Kada je primijenjen model
pseudo-prvog reda, vrijednosti ki 1 ge su izracunate iz nagiba i odsjeCka pravolinijskog grafika
log(ge — ) u funkciji vremena. U slucaju modela pseudo-drugog reda, K2 i Qe su izraunati iz
odsjecka i nagiba grafika t/g: u funkciji vremena.

Rezultati istrazivanja kinetike adsorpcije Sr?* jona na trosci i pepelu prikazani su na Slikama 15 i

16 i u Tabeli 8. Analiza kinetike adsorpcije je pokazala da se model pseudo-drugog reda bolje
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uklapa u eksperimentalne podatke jer su dobijeni visoki regresioni koeficijenti (R? >0.99), a

izraCunate vrijednosti ge su bile blize eksperimentalnim vrijednostima za ge (Tabela 8).
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Slika 15. Dijagrami pesudo-prvog reda za adsorpciju stroncijuma na (a) trosci i (b) pepelu
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Slika 16. Dijagrami pesudo-drugog reda za adsorpciju stroncijuma na (a) trosci i (b) pepela
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Tabela 8. Adsorpcije Sr** na elektropecnoj trosci i elektrofilterskom pepelu koriséenjem razlicitih

kinetickih modela na razlicitim temperaturama

Kineticki model psudo-prvog reda
Adsorbent Temperatura, | e, experimentaino | e, racunato K1 R?
(°C) (mgg™) (mgg™) (min™)
20 85.15 125.20 0.220 0.9415
Troska 30 92.25 61.62 0.195 0.9135
40 109.45 76.51 0.192 0.9567
20 101.01 101.81 0.197 0.9522
Pepeo 30 122.15 76.75 0.200 0.906
40 135.72 105.24 0.208 0.9654
Kineti¢ki model psudo-drugog reda
Asorbent Temperatura, | Qe experimentaino | e, racunato k2 %1073 R?
(°C) (mgg™) (mgg®) | (gmg’min?)
20 85.15 89.29 5.492 0.9854
Troska 30 92.25 92.59 12.924 0.9805
40 109.45 111.1 26.087 0.9905
20 101.01 104.17 8.451 0.9889
Pepeo 30 122.13 125.00 9.578 0.9988
40 135.72 138.89 9.874 0.9993

7.3. Termodinamika procesa adsorpcije

Termodinamika adsorpcije Sr?* na trosci i pepelu je evaluirana kori§¢enjem sledeéih jednacina:

AG" = AH" - TAS’

AG' =-RTInK
In Kd=25__AH"
R RT
Kd = (CO - Ce)V
Ce m

()
(6)

()

(8)
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Vrijednosti Gibbsove slobodne energije (AG®), entalpije (AH"), entropije (AS") i ravnoteZnog
koeficijenta distribucije (Kq) prikazane su u Tabeli 9.

Vece vrijednosti Kd ukazuju na efikasniju adsorpciju Sr?* jona. Linearni grafici In Kd u funkciji od
1000/T (Slika 17) omogucavaju izratunavanje vrijednosti AH" i AS® za oba adsorbenta iz nagiba
(AH’/R) i odsjecka (AS°/R). Rezultati termodinamicke analize pokazuju endotermni karakter
procesa adsorpcije, s obzirom na to da su izracunate vrijednosti AH" pozitivne: 22,09 kJ mol™ za
adsorpciju Sr** na trosci i 31,26 kJ mol ™ za adsorpciju Sr** na pepelu. Ovo je u skladu sa opazenim
porastom Kq (Tabela 9) i poboljsanom adsorpcijom Sr?>" na trosci i pepelu s porastom temperature
(Slika 17). Vece vrijednosti Kq za pepeo u poredenju s troskom ukazuju na veéi afinitet pepela

prema Sr2* jonima., 202203

Pozitivne vrijednosti entropije (AS°) odrazavaju dobar afinitet adsorbenata prema Sr2+2%4

Negativne vrijednosti slobodne energije (AG") ukazuju da se adsorpcija Sr*>" na trosci i pepelu
odvija spontano na svim ispitivanim temperaturama. Dodatno, porast temperature pogoduje

adsorpciji Sr** na oba adsorbenta, posto je primije¢eno smanjenje AG” sa porastom temperature.

(a) (b)

0.6 - 1.2

0.5 A 1
— 04 = 0.8
x x
So3 S os

y=-3.7602x +13.228
¥ =-2.6564x + 9.0852 R?= 09947
0.2 1 R = 0.9891 0.4 4
0.1 - 0.2
0 T T T T T | 0 T T T T T ]
3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 345
1000/T 1000/T

Slika 17. Dijagram Ln(Kq) vs 1000/T: (a) za adsorpciju na trosci i (b) za adsorpciju na pepelu
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Tabela 9. Termodinamicki parametri adsorpcije Sr** na elektropecnoj trosci i elektrofilterskom pepelu

. -AG° AH° AS°

= Kq

g o (KJ mol® (KJ mol® (J moltKY

Q_ N—r

E < Troska | Pepeo | Troska | Pepeo | Troska | Pepeo | Troska | Pepeo
20 1.04 1.46 0.09 0.92
30 1.33 2.35 0.71 2.14 22.09 31.26 | 75.53 | 109.97
40 1.85 3.31 1.60 3.2

7.4. SEM/EDS karakterizacija adsorbenata prije i nakon procesa adsorpcije

Adsorpcija stroncijuma na trosci i pepelu je potvrdena mikrostrukturnim ispitivanjima uzorka. Na
Slici 18 i Slici 19 je data mikrostrutura elektropecne troske i elektrofilterskog pepela prije i nakon
adsorpcije sa odgovaraju¢im EDS spektrima. Naime, EDS ispitivanja uzorka elektropeéne troske
(Slika 18 (a)) prije procesa adsorpcije ukazuju na dominirajuci sadrzaj Ca potom slijede Si, Fe, Al
i Mg, dok EDS spektar pepela (Slika 18 (b)) prije procesa adsorpcije ukazuje na dominantan sadrzaj
Si, zatim slijede Ca i Al. EDS spektri troske i pepela nakon procesa adsorpcije (Slika 19 (a) i Slika

19 (b)) pored pomenutih elemenata ukazuju i na prisustvo Sr na povrsini adsorbenata.
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8. ZAKLJUCAK

U ovom radu prikazani su rezultati kori§¢enja troska iz Zeljezare Nik3ié i elektrofilterskog pepela
iz Termoelektrane “Pljevlja” za uklanjanje Sr>" jona iz sintetickih vodenih rastvora, $to moze
posluziti kao ekonomicno i efikasno rjeSenje za uklanjanje i drugih radioaktivnih jona iz otpadnih

voda.

Rezultati studije adsorpcije pokazali su da je elektrofilterski pepeo efikasniji adsorbent za
uklanjanje Sr?* jona iz vodenih rastvora u poredenju sa elektropeénom troskom, prvenstveno zbog
vecée zapremine pora i specificne povrsine. Ostvareni stepeni uklanjanja na 20 °C bili su 45.59%
za trosku i 52.93% za pepeo, dok su na 40°C postignuti znatno bolji rezultati, 58,3 % za trosku i

74,9% za pepeo.

Kineti¢ki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda primijenjeni su na eksperimentalne podatke
kako bi se proucila kinetika procesa adsorpcije. Rezultati su sugerisali da adsorpcija Sr?* na

elektropeénoj trosci i elektrofilterskom pepelu slijedi model pseudo-drugog reda.

Termodinamicka istrazivanja su ukazala na endotermni karakter adsorpcije Sr?>*, s obzirom na to
da su dobijene pozitivne vrijednosti AH®. Takode, rezultati su pokazali da je proces adsorpcije
spontan, jer su dobijene negativne vrijednosti AG°. Ove vrijednosti su se dodatno smanjivale s

porastom temperature, Sto sugeriSe povoljniji proces adsorpcije na viSim temperaturama.

Istrazivanja SEM/EDS metodama su povrdila adsorpciju Sr?* jona na povrsini oba adsorbenta.
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