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Razlièitim postupcima kemijske i toplinske obrade mogu se dobiti materijali poboljšanih povr-
šinskih svojstava. Visokopeæni mulj – VPM je nusproizvod i otpadni materijal industrije Þeljeza i
èelika, èije su adsorpcijske sposobnosti u posljednje vrijeme sve zanimljivije.

Cilj ovog rada je ispitivanje utjecaja kemijske i toplinske obrade na površinska svojstva VPM.

Kemijska obrada je provedena octenom kiselinom, a toplinska zagrijavanjem visokopeænog mulja
na 700 °C. Mikroskopska ispitivanja provedena su pretraÞnom elektronskom mikroskopijom
(SEM). Promjene ispitanih površinskih svojstava analizirane su metodama Brunauer-Emmett-
-Teller (BET) i Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Poveæanje specifiène površine, smanjenje velièine
pora i bolja raspodjela pora VPM-a registrirani su nakon provedenih ispitivanja. Dobiveni rezultati
pokazali su da provedena kemijska i toplinska obrada predstavljaju aktivaciju visokopeænog
mulja.
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Uvod

Problem odlaganja i zbrinjavanja industrijskog otpada nas-
toji se ublaÞiti njegovom daljnjom upotrebom. U posljednje
vrijeme intenzivirana su ispitivanja upotrebe nekih sekun-
darnih produkata industrijskih procesa i otpadnih materija-
la kao moguæih jeftinih adsorbensa.1,2 Jedan od njih je i
visokopeæni mulj (VPM), nusprodukt industrije Þeljeza i
èelika koji nastaje u obliku taloga vrlo sitnih mikro- i nano-
-èestica nakon tzv. mokrog èišæenja dimnih plinova nastalih
za vrijeme proizvodnje sirovog Þeljeza. Sastav VPM-a ovisi
o procesu proizvodnje sirovog Þeljeza u visokoj peæi te sas-
tavu i svojstvima rude, topitelja i koksa. Visokopeæni mulj
uglavnom se sastoji od kisika i ugljika, slijede silicij, aluminij,
Þeljezo i dr., ovisno o sastavu komponenti koje sudjeluju u
proizvodnom procesu. Zbog prisutnosti štetnih tvari (kao
što su olovo, cink, Þiva, arsen) ne moÞe se potpuno recikli-
rati pa dio mulja predstavlja metalurški otpad. Meðutim,
zahvaljujuæi karakteristiènim površinskim svojstvima, VPM
bi se mogao upotrijebiti kao porozni adsorbens uz ispiti-
vanje kemijske postojanosti. Prema dosadašnjim saznanji-
ma, visokopeæni mulj nije sasvim inertan materijal. Iako
koncentracije navedenih štetnih sastojaka mogu biti veæe,
njihova topljivost kao i topljivost kadmija, arsena ili cijanida
nije velika.3–5 Ipak, toksiènost VPM-a za ljudski organizam
je moguæa putem podzemnih voda, a zatim preko vode za
piæe.

Literaturni podaci pokazuju da VPM u izvornom obliku
moÞe biti djelotvoran adsorbens za neke teške metale i or-
ganska bojila.6–9

Porozni materijali primjenjuju se u raznim podruèjima koja
ukljuèuju obradu i proèišæavanje voda, postupke uklanjanja
plinova i bojila, reakcije oksidacije i redukcije, itd. Struktur-
na svojstva poroznih materijala vaÞan su èimbenik za njiho-
vu primjenu pa tako i u postupcima koji se temelje na
adsorpciji.

Adsorpcija ovisi o interakciji površine adsorbensa i adsorbi-
rane tvari (adsorbata). Interakcije izmeðu površine adsor-
bensa i adsorbiranih tvari mogu biti izazvane kemijskim
silama ili slabim van der Waalsovim silama, a ovisno o priro-
di interakcije adsorbens/adsorbat, moguæe su i vodikove
veze, posebno kod hidrofilnih tvari.

Zbog velike specifiène površine, mikroporoznog karaktera i
kemijske prirode površine, aktivni ugljici su najèešæe upot-
rebljavani adsorbensi. Meðutim, visoka cijena èesto im je
ogranièavajuæ èimbenik, pa se zamjenjuju jeftinijim, a do-
voljno uèinkovitim adsorbensima. Površinska svojstva tvari
mogu se poboljšati razlièitim postupcima aktivacije. Ona
moÞe biti fizikalna i/ili kemijska nakon èega se poveæava
broj ‘’aktivnih’’ mjesta na površini, koja se na taj naèin mo-
dificira.10–13

Fizikalna aktivacija se uglavnom provodi obradom u struji
plinova (vodena para, N2, CO2, H2, O2) kao aktivnih tvari.
Prilikom najèešæe primjenjivanih postupaka kemijske akti-
vacije materijal se najprije obraðuje (impregnira) tzv. aktiv-
nim agensom, a zatim toplinski obraðuje. Kao aktivni agensi
u veæini postupaka kemijske aktivacije sudjeluju anorganski
spojevi (npr. KOH, NaOH, K2CO3, ZnCl2, H2SO4, H3PO4,
HNO3, H2O2 i dr.). Postupci fizikalne aktivacije su jeftiniji, s
manje štetnih tvari koje optereæuju okoliš. Meðutim, tek
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nakon kemijske obrade modificiraju se površinska svojstva
tvari o kojima ovise njihove adsorpcijske sposobnosti (veli-
èina i raspodjela aktivnih pora, specifièna površina).

U ovom radu su prikazani rezultati promjene površinskih
svojstava visokopeænog mulja dobiveni nakon njegove ke-
mijske i toplinske obrade. Kemijska obrada je provedena
djelovanjem octene kiseline na VPM, a toplinska zagrija-
vanjem na 700 °C.

Eksperimentalni dio

Provedena su ispitivanja površinskih svojstava VPM-a prije i
nakon kemijske obrade octenom kiselinom i toplinske ob-
rade zagrijavanjem na 700 °C. Odreðeni su specifièna po-
vršina, velièina i raspodjela pora, obujam pora i morfologija
površine uzoraka VPM-a. Buduæi da se površinska svojstva
odreðuju metodama BET, odnosno BJH, koje se zasnivaju
na fizikalnoj adsorpciji dušika, rezultati ujedno daju izravan
odgovor na svojstva VPM-a kao adsorbensa.

Uzorci

Originalni uzorci VPM-a potjeèu iz ispiraèa visokopeænog
plina nakon tzv. mokrog proèišæavanja kada, u obliku talo-
ga, ostaju èestice promjera manjeg od 0,1 mm. Ispitivanja
su provedena na uzorcima s odlagališta bivše Ýeljezare Si-
sak gdje su uzeti s nekoliko razlièitih mjesta. Sušenje uzora-
ka je provedeno na 105 °C tijekom 4 sata. Reprezentativni
uzorci su dobiveni tehnikom èetvrtanja te prosijavanjem na
velièinu�0,056 mm.

Karakterizacija VPM-a provedena je i opisana ranije.14 Ke-
mijski sastav VPM-a odreðen je PIXE (particle induced x-ray
emission) spektroskopijom. Kvalitativna analiza mineraloš-
kog sastava VPM-a (fazna analiza) provedena je metodom
rendgenske difrakcije (XRD). Radi utvrðivanja kvantitativ-
nog faznog sastava uzorka, koji je velikim dijelom amorfan,
primijenjena je metoda Rietveld XRD.15

Kemijska i toplinska obrada

Kemijska obrada uzoraka provedena je djelovanjem octene
kiseline na visokopeæni mulj kao adsorbens, tzv. postup-
kom “batch”. Detalji kemijske obrade, adsorpcijske izoterme
i adsorptivnost. VPM-a opisani su ranije.16 Toplinska obrada
uzoraka VPM-a provedena je zagrijavanjem pri 700 °C u
peæi za Þarenje. Uzorci su Þareni do konstantne mase.

Analiza površinskih svojstava

Specifièna površina, raspodjela velièine pora i obujam pora
odreðeni su snimanjem adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi
dušika Brunauer-Emmett-Teller metodom (BET) upot-
rebom ureðaja Micromeritics ASAP 2000. Ovom se meto-
dom dobiva ukupna površina uzorka koja ukljuèuje i
vanjsku površinu kolektiva èestica kao i površinu samih
pora. Prije analize provedeno je otplinjavanje uzorka kojim
se iz pora uklanjaju vlaga i neèistoæe. Otplinjavanje je pro-
vedeno pri 50 °C djelovanjem visokog vakuuma (0,67 Pa) u
trajanju od 12 sati. Nakon otplinjavanja slijedi odreðivanje
površinskih svojstava uzorka, povezanih s adsorpcijskom
moæi, na temelju adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi duši-
ka odreðenih pri temperaturi od –196,15 °C. Temeljem ko-

lièine adsorbiranog dušika prema metodi BET odreðena je
specifièna površina VPM-a. Raspodjela velièina pora izraèu-
nata je iz desorpcijskih izotermi prema metodi BJH.17

Odreðivanje morfologije površine

Morfologija površine ispitanih uzoraka odreðena je meto-
dom pretraÞne elektronske mikroskopije (SEM metoda) u
struji sekundarnih elektrona (SEI) upotrebom ureðaja JEOL
JXA 50 A.

Rezultati i rasprava

Rezultati ispitivanja površinskih svojstava VPM-a prije i na-
kon obrade prikazani su u tablici 1.

Analizom netretiranog visokopeænog mulja (VPM-50 °C)
ustanovljena je njegova specifièna površina, sBET = 31,46
m2 g–1, prosjeèni promjer pora, d = 17,88 nm, a ukupni
obujam pora (promjera od 1,7 do 300 nm) iznosio je 0,157
cm3 g–1.

T a b l i c a 1 – Rezultati ispitivanja površinskih svojstava VPM-a
T a b l e 1 – Results of investigation of BFS surface properties

Uzorak
Sample

Svojstva
Properties

specifièna
površina, sBET

specific
surface area,
sBET m2 g–1

ukupni
obujam pora
(1,7–300 nm)

total pore
volume

(1.7–300 nm),
103 cm3 g–1

prosjeèni
promjer pora
average pore

diameter
d, nm

VPM
(50 °C)

31,46 ± 0,09 157 17,88

VPM
(700 °C)

121,93 ± 0,57 420 12,94

VPM+OK
(50 °C)

35,55 ± 0,15 165 16,44

VPM+OK
(700 °C)

101,01 ± 0,25 362 13,54

Nakon zagrijavanja istog uzorka na 700 °C (VPM-700 °C)
dolazi do znatne promjene ispitanih svojstava. Poveæao se
udio manjih pora, što je rezultiralo gotovo èetiri puta veæom
specifiènom površinom u odnosu na netretirani uzorak
(121,93 m2 g–1; tablica 1). Dobiveni rezultati pokazuju da se
srednji promjer pora smanjio sa 17,88 nm na 12,94 nm.
Ove rezultate nadopunjuju prikazi usporedbe raspodjele
velièina pora uzorka VPM-a prije i nakon toplinske obrade
pri 700 °C (slika1) i podatak o gubitku mase (32–35 %), što
ima za posljedicu promjenu porozne strukture uzorka.

Nakon kemijske obrade visokopeænog mulja octenom ki-
selinom (uzorak VPM+OK) promijenila su se ispitana pov-
ršinska svojstva. Iz tablice 1 vidljivo je da se specifièna
površina, sBET, neznatno poveæala na 35,55 m2 g–1 (u odnosu
na 31,46 m2 g–1), ukupni obujam pora se takoðer poveæao,
a prosjeèni promjer pora se neznatno smanjio (16,44 nm),
iz èega se oèituje pomak prema manjim porama kod obra-
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ðenog uzorka. Meðutim, navedeno smanjenje velièine po-
ra moÞe ukazivati i na zaèepljenje veæih pora zbog obrade
octenom kiselinom te nastanak veæeg broja manjih pora.

Specifièna površina kemijski obraðenog uzorka (VPM+OK),
koji je naknadno toplinski obraðen na 700 °C, iznosi
101,01 m2 g–1, prosjeèni promjer pora se smanjio na d =
13,54 nm, a ukupni obujam pora se poveæao na J = 0,362
cm3 g–1 u odnosu na isti uzorak prije zagrijavanja (tablica 1).
Promjena navedenih svojstava kemijski obraðenog VPM-a
octenom kiselinom, a zatim toplinski obraðenog na 700 °C
još je uoèljivija na slici 2. Raspodjela velièina pora VPM-a
obraðenog octenom kiselinom te otplinjavanog pri 50 °C i
zagrijavanog pri 700 °C je promijenjena u odnosu na istu
dobivenu za netretirani uzorak. Promjena raspodjele pora
doprinosi poveæanju specifiène površine nakon toplinske
obrade ispitanog uzorka.

Kada se usporede rezultati prikazani u tablici 1, vidljivo je
da su nakon toplinske obrade izvornog uzorka na 700 °C

dobiveni nešto bolji parametri površinskih svojstava nego
nakon kemijske obrade octenom kiselinom i zagrijavanjem
na istoj temperaturi. Razlog tomu je vjerojatno djelomièna
popunjenost pora prethodno adsorbiranim molekulama
octene kiseline na površini VPM-a.16 Bez obzira na to, treti-
rani uzorak mogao bi postati aktivniji za vezanje metalnih
iona formiranjem kompleksa na kiselinom modificiranoj,
površini VPM-a. Slièna istraÞivanja provedena su ranije,18–21

a odnose se na neke druge organske kiseline (limunska, ful-
vinska, huminska, salicilna). Prema literaturi, nakon obrade
organskim kiselinama, kapacitet adsorpcije adsorbensa ras-
te, što omoguæuje upotrebu manje aktivnih adsorbensa.
Octena kiselina je odabrana za kemijsku obradu VPM-a jer
ima široku primjenu u prehrambenoj i farmaceutskoj indus-
triji, biorazgradiva je i bez štetnih utjecaja na okoliš.

Rezultate dobivene metodom BET nadopunjuju ispitivanja
morfologije površine uzoraka visokopeænog mulja. SEM
mikrografije površine uzoraka VPM-a, prije i nakon obrade
octenom kiselinom, prikazane su na slici 3. Visokopeæni
mulj heterogen je materijal u kojem dominiraju èestice raz-
lièitog oblika i velièine (slika 3a). Nakon kemijske obrade
octenom kiselinom koncentracije 0,05 mol l–1 u trajanju od
24 sata, na površini visokopeænog mulja vidljivi su depoziti
zbog èega postaje ravnija, a pore manje izraÞene.

S l i k a 3 – SEM mikrografije površine VPM-a: a – prije obrade
octenom kiselinom; b – nakon obrade octenom kiselinom: mVPM =
1 g; c(OK) = 0,05 mol l–1; V(OK) = 100 ml, vrijeme kontakta, t =
24 h
F i g. 3 – SEM micrographs of BFS surface: a – before treatment
with acetic acid; b – after treatment with acetic acid: mVPM = 1 g;
c(OK) = 0,05 mol l–1; V(OK) = 100 ml, contact time, t = 24 hours
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S l i k a 1 – Raspodjela velièina pora izvornog VPM-a otplinjava-
nog pri 50 °C i zagrijavanog pri 700 °C
F i g. 1 – Pore size distribution of BFS previously degassed at 50
°C and afterwards heated at 700 °C

S l i k a 2 – Raspodjela velièina pora VPM-a obraðenom octenom
kiselinom te otplinjavanog pri 50 °C i zagrijavanog pri 700 °C
F i g. 2 – Pore size distribution of BFS treated with acetic acid,
previously degassed at 50 °C and afterwards heated at 700 °C

a)

b)



Literaturni podaci ukazuju na to da su adsorpcijska svojstva
povezana s kemijskim i mineraloškim sastavom adsorben-
sa.22, 23 Prema rezultatima ispitivanja kemijskog sastava, ispi-
tani VPM ima najviše kisika (42,23 %) i ugljika (31,74 %), a
zatim silicija (6 %), aluminija (3 %) i Þeljeza (2,9 %). Fazna
analiza je pokazala dominantan udjel amorfne tvari (76 %)
u visokopeænom mulju, a zatim slijede oksidi, karbonati i
alumosilikati Þeljeza, kalcija, aluminija i drugih metala.14

Veliki udjel amorfne tvari povoljno utjeèe na razvoj i ras-
podjelu pora i specifiènu površinu.24,25

Znatan gubitak mase (32 do 35 %) nakon toplinske obrade
je posljedica izdvajanja i djelomiènog raspada nekih tvari
prisutnih u VPM-u kao što su fizikalna vlaga, karbonati i sul-
fati. Navedene pojave uz djelomièno izgaranje ugljika uzro-
kovale su i promjenu boje uzorka. Poèetna siva boja mulja,
povezana s èesticama koksne prašine i nekih oksida, nakon
toplinske obrade mijenja se u crvenkasto-smeðu, koja je
boja oksida Þeljeza. Opisane promjene uzrokovane top-
linskom obradom takoðer doprinose promjeni porozne
strukture uzorka.

Zakljuèak

Obrada visokopeænog mulja octenom kiselinom i zagrija-
vanjem na 700 °C utjecala je na poboljšanje ispitanih povr-
šinskih svojstava. Provedena obrada predstavlja kemijsku
aktivaciju koja je rezultirala poveæanjem specifiène povr-
šine i smanjenjem prosjeènog promjera pora. Raspodjela
velièina pora nejednolika je kod oba uzorka (izvornog i ob-
raðenog octenom kiselinom) te je u vrlo širokom rasponu
velièina. S obzirom na velièinu pora, visokopeæni mulj
predstavlja mezoporozan materijal. Prema dobivenoj ras-
podjeli velièina pora i specifiènoj površini uoèeno je da top-
linska obrada uzorka daje nešto bolje rezultate od same
kemijske obrade uzorka octenom kiselinom.

Aktivacijom na opisani naèin, VPM kao sekundarni proiz-
vod i metalurški otpad, postaje potencijalno bolji adsor-
bens, èija bi se adsorpcijska svojstva mogla iskoristiti za
uèinkovitiju primjenu u postupcima uklanjanja štetnih tvari
iz vodenih otopina.

Ovaj rad, izraðen u okviru projekta 124-1241565-1524, fi-
nanciran je sredstvima Ministarstva znanosti, obrazovanja i
športa Republike Hrvatske.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviationsand symbols

BET – Brunauer-Emmett-Teller

BJH – Barrett-Joyner-Halenda

c (OK) – koncentracija octene kiseline, mol l–1

– concentration of acetic acid, mol l–1

d – prosjeèni promjer pora, nm
– average pore diameter, nm

m – masa, g
– mass, g

OK – octena kiselina
– acetic acid

sBET – specifièna površina, m2 g–1

– specific surface area, m2 g–1

SEI – slika sekundarnih elektrona
– secondary electron image

SEM – pretraÞna elektronska mikroskopija
– scanning electron microscopy

J – ukupni obujam pora, cm3 g–1

– total pore volume, cm3 g–1

V(OK) – volumen octene kiseline, l
– volume of acetic acid, l

VPM – visokopeæni mulj
– blast furnace sludge
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SUMMARY

The Change in Surface Area Properties of Blast Furnace Sludge Treated by Acetic Acid
A. Raðenoviæ,a J. Malina,a and G. Matijašiæb

Blast furnace sludge-BFS is a by-product and waste material of the iron and steel industry. Re-
cently, the adsorption capabilities of blast furnace sludge have been attracting great interest. It is
known that materials with modified surface properties can be obtained by different chemical and
thermal treatments.

The aim of this work was to investigate the influence of chemical treatment by acetic acid and
thermal treatment by heating at 700 °C, on the surface properties of blast furnace sludge. Chemi-
cal treatment was performed by acetic acid adsorption on BFS.

Microscopic observation was conducted using scanning electron microscopy (SEM method).
Changes in examined surface area properties were analyzed by Brunauer-Emmett-Teller (BET)
and Barrett-Joyner-Halenda (BJH) methods.

Increasing of specific surface area, decreasing of pore size and better pore size distribution in BFS
samples were registered after the applied experimental procedure. The obtained results revealed
that the performed chemical and heat treatment presented the activation of blast furnace sludge.
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