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Zagadujuce materije iz otpadnih voda mogu se ukloniti razlicitim naprednim
tehnikama preciséavanja. Proces adsorpcije moze se primeniti za uklanjanje
teSkih metala iz otpadnih voda primenom brojnih materijala. U
termoelektranama (TE) kao sporedni proizvod procesa sagorevanja uglja
nastaju pepeo i sljaka. Cilj ovog rada je ispitivanje adsorpcionih svojstava
pepela i sljake dodatkom cementa i kreca za uklanjanje jona teskih metala
(Cu*', Zn**, Pb*" i Cd*') iz vodenih rastvora. U radu su predstavijeni rezultati
ispitivanja upotrebe modifikovanih oblika pepela i sljake kao adsorpcionog
materijala. Najvecu efikasnost uklanjanja ispitivanih jona pokazali su uzorci
pepela i sljake iz TE Kostolac i TE Morava uz dodatak kreca, dok je uzorak

pepela iz TE Kostolac uz dodatak cementa pokazao najmanji stepen izluzivanja.
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Izvrsena je selekcija materijala za dalja istrazZivanja koja obuhvataju
optimizaciju procesa adsorpcije i karakterizaciju materijala.

Kljucne reci: otpadne vode, adsorpcija, pepeo i sljka, uklanjanje teskih metala

Pollutants can be removed from wastewater by a variety advanced techniques
for wastewater treatment. The adsorption process can be utilized for the
removal of heavy metals from wastewater using numerous of materials. Fly ash
and bottom ash are produced as a by-products of coal combustion in thermal
power plants (TPP). The aim of this work has been to investigate the adsorption
properties of a mixture made by adding cement and lime in fly ash and bottom
ash to remove heavy metal ions (Cu**, Zn*', Pb*" and Cd*') from aqueous
solutions. This paper presents the results of a modified form of fly ash and
bottom ash used as an adsorbent material. The highest removal efficiency of
investigated ions has been found in samples of fly ash and bottom ash from TPP
Kostolac and TPP Morava with the addition of lime, while the pattern of ash
from TPP Kostolac with the addition of cement showed the smallest leaching
level. A selection of the material needs to be made in order to carry out further
research that includs the optimization of the adsorption process and better
characterizing of adsorbent materials.

Key words: wastewater, adsorption, fly ash, bottom ash,
removal of heavy metals

I. Uvod

Razli¢itim antropogenim aktivnostima dolazi do stvaranja velike koli¢ine
otpadnih voda koje je neophodno precistiti pre upustanja u recipijent. Postoje
brojne tehnike za uklanjanje teSkih metala iz vodenih rastvora [1, 2]. Poslednjih
godina koriste se napredne tehnike za preciS¢avanje otpadnih voda. Adsorpcija
se izdvaja kao najpoZzeljniji nacin za uklanjanje teSkih metala zbog svoje visoke
efikasnosti i niske cene. Veliki broj radova usmeren je na ispitivanje
adsorpcionih karakteristika razli¢itih prirodnih 1 sintetickih materijala za
adsorpciju [3, 4]. Zagadujuée materije iz otpadne vode, kao Sto su teski metali i
organske materije, mogu da udu u lanac ishrane $to dovodi do genotoksi¢nih
efekata na DNK. Kako niske koncentracije teskih metala predstavljaju rizik za
zdravlje u fokusu naucnih istrazivanja jeste njihovo uklanjanje iz zivotne sredi-
ne.

Kao sporedni proizvod procesa sagorevanja uglja u termoelektranama
(TE) nastaju leteci i kotlovski pepeo, §ljaka, i otpad nakon odsumporavanja
dimnih gasova. Prema Agenciji za zaStitu zivotne sredine SAD (eng. Environ-
mental Protection Agency, US EPA) navedeni otpadni materijali nemaju karak-
teristike opasnog otpada [5]. Pepeo se Cesto upotrebaljava kao adsorbent za
uklanjanje razli¢itih zagadujucih materija iz otpadne vode [4, 6]. Cilj ovog rada
je ispitivanje adsorpcionih svojstava meSavine leteceg (elektrofilterski) pepela i
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§ljake sa kre¢om i cementom za uklanjanje jona Cu**, Zn**, Pb** i Cd*" iz vode-
nih rastvora.

II. Poreklo i Stetnost teSkih metala, grani¢ne vrednosti
za ispustanje u recipijent

Bakar (Cu) je esencijalni bioloski element. Pri akutnoj izloZenost visim
koncentracijama veoma je toksi¢an i kancerogen. Mnoge studije pokazale su
vi$i nivo Cu kod pacijenata obolelih od raka dojke, materice, jajnika, pluca,
prostate, raka Zeluca ili leukemije. Emisije Cu poti¢u iz hemijske industrije,
metalurgije, poljoprivrede, prozvodnje dubriva, baterija, pigmenata,
katalizatora, stabilizatora, gume itd. Cink (Zn) je takode esencijalni element kod
ljudi, ima vaznu ulogu u razvoju i odrzavanju imunog sistema. Nedostatak Zn
moze uzrokovati retardaciju, dermatitis, oslabljenu reprodukciju i1 sporo
zarastanje rana [7]. Olovo (Pb) je usled antropogenih aktivnosti postalo
najrasprostranjeniji toksi¢an metal Sirom sveta. Ima izuzetno Stetan uticaj na
razvoj dece, mentalnih sposobnosti, akumulira se u posteljici trudnica u 12.
nedelji trudnoce, akumulira se u bubrezima i kostima, ima visok uticaj na
neurotoksicne efekte, razvoj kancera i leukemije. Kadmijum (Cd) se koristi u
industriji Celika, pigmenata, plastike i baterija. Akumulira se u plu¢ima, jetri,
pankresu, bubrezima i kozi [7].

Prema direktivi EU o zagadenju izazvanom ispuStanjem odredenih
opasnih materija u vodenu sredinu (Directive 2006/11/EC) kadmijum se nalazi
na listi I prioritetnih supstanci koje je potrebno u potpunosti eliminisati iz
vodenih tokova. Olovo, cink i bakar nalaze se na listi Il za koje se zahteva
smanjenje koli¢ina u buduénosti. Agencija za zaStitu zivotne sredine (eng.
Environmental Protection Agency, EPA) ustanovila je grani¢ne vrednosti Cd,
Pb i Zn u otpadnim vodama za ispustanje u recipijent: 0,01; 0,006 i 0,80 mg/I,
respektivno.

Prema Uredbi o grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u
vode i rokovima za njihovo postizanje (“SI. Glasnik RS”, broj 67/2011 i
48/2012) grani¢ne vrednosti emisija za ispusStanje u recipijent su 0,05 mg/l za
Pb, CdiCu, a1 mg/l za Zn.

III. Eksperimentalni deo

Ispitivanja adsorpcionih svojstva vrSena su u laboratorijskim uslovima u
Sarznom sistemu. Za reagense pripremljeni su standardni rastvori teSkog metala,
odmeren je po 1 g soli u 1 L destilovane vode: Cu (Cuprum Sulfurium Cryst.
CuSO04*5H,0=249,68, Zorka Sabac); Zn (Zinc sulphate ZnSO4*7H,0=287,56,
Analar standards for labaratory chemicals, Hopkin&Williams LTD St.Cross
Street, London E.C.I); Cd (Cadmium Chloride CdC1,*2 1/2H,0=228,36, Made
in Poland) i Pb (Plumbum Nitricum Pb(NO3),=331,23 Pliva Tvornica lijekova
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Zagreb). Kao adsorbenti kori$éeni su elektrofilterski (lete¢i) pepeo i $ljaka iz TE
Kostolac, Morava i Kolubara modifikovani uz dodatak cementa ili kreca.

IV. Priprema uzoraka i adsorpcioni eksperimenti

Uzorci su pripremljeni meSanjem elektrofilterskog pepela i §ljake sa ce-
mentom ili kreCom u odredenim procentima. Nakon pravljenja smesa, po 10 g
uzorka-adsorbenta suSeno je 2 h na 105 °C. Uzorci su potom homogenizovani u
avanu sa tu¢kom. U laboratorijskim ¢aSama sjedinjeni su 1 g sorbenta i 100 ml
standardnog rastvora. Proces je podstaknut meSanjem na orbitalnom Sejkeru
(Rotamax 120, Heidolph Instruments). Vr$eno je kontinualno meSanje na 170
rpm, na sobnoj T u vremenu od 24 h. Nakon me$anja svaka suspenzija ostavlje-
na je da se istalozi, nakon Cega je rastvor pazljivo odliven iz ¢aSe i profiltriran
na filtarskom papiru (MF — Millipore membrane filter, 0,45 um). Filtarski papir
sa uzorkom suSen je 24 h na ambijentalnom vazduhu, a potom 2 h u sus$nici na
105 °C, nakon cega je uradeno merenje mase uzorka na analitickoj vagi
(Radwag model mza5.3y, Radom, Poland). Koncentracija teSkih metala u vode-
nim rastvorima odredena je pomocu optickog emisionog spektrometra sa indu-
kovano spregnutom plazmom (ICP-OES).

Adsorpcioni kapacitet adsorbenta, odnosno masa teSkog metala koja je
adsorbovana po jedinici mase uzorka, izracunata je prema sledecoj jednacini:

:CO_CI %
m

4, 4 (1

Gde je: g, — masa teSkog metala adsorbovana po jednici mase adsorbenta
(mg/g); Cypi Ci — koncentracije teSkog metala na pocetku i na kraju eksperimen-
ta (mg/L); V — zapremina rastvora (L) i m — masa adsorbenta (g).

Nakon procesa adsorpcije, osuSeni i izmereni uzorci kori§¢eni su u proce-
su desorpcije. Kontaktna zapremina od 100 ml destilovane vode kori§éena je za
desorpciju izmerenih uzoraka. Desorpcija je podstaknuta meSanjem na 50 rpm u
trajanju od 24 h. Nakon toga suspenzija je filtrirana, a uzorci su osuSeni, istim
postupkom kao kod procesa adsorpcije, i izmereni.

Desorpcioni kapacitet, odnosno masa teskog metala koja je izluzena po
jedinici mase uzorka, izraCunata je prema jednacini:

C
qd:_2 xV, 2)
m

a

Gde je: g« — masa teskog metala desorbovana po jednici mase adsorbenta
(mg/g); C, — koncentracija teSkog metala na kraju eksperimenta (mg/L); Vi —
zapremina destilovane vode (L) i m, — masa adsorbenta nakon procesa adsorpci-

je ()
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V. Rezultati i diskusija

Adsorpcioni i desorpcioni kapaciteti nakon 24 h trajanja procesa adsorpcije i
desorpcije jona teskih metala Cu?*, Zn**, Pb** i Cd** na uzorcima meSavina
prikazani su na Dijagramima 1 i 2. Gde su SM1 — TE Kolubara, leteéi pepe-
o/hidratisani kre¢ Jelen Do 7%, SM2 — TE Kolubara, lete¢i pepeo/cement 32,5,n
5%, SM3 — TE Kostolac, lete¢i pepeo/hidratisani kre¢ Jelen Do 6,8%, SM4 —
TE Kostolac, lete¢i pepeo/cement 32,5 5%, SMS5 — TE Morava, S$lja-
ka/hidratisani kre¢ Jelen Do 7% i SM6 — TE Morava, Sljaka/hidratisani krec¢
Jelen Do 5%.

ADSORPCIONI KAPACITET, mg/g
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) |‘ |||
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®m Cu2+ W Zn2+ mPb2+ mCd2+

Dijagram 1. Adsorpcioni kapaciteti za jone metala Cu®*, Zn**, Pb’* i Cd**
nakon 24 h adsorpcije

Diagram 1. Adsorption capacity of metal ions Cu?*, Zn**, Pb** i Cd**
after 24 hours adsorption process
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Na osnovu vrednosti prikazanih na Dijagramu 1, najveéi adsorpcioni ka-
pacitet za sve ispitivane jone metala postignut je primenom leteceg pepela iz TE
Kostolac uz dodatak kreca (21,81; 30,45; 24,73 i 34,7 mg/g respektivno). Naj-
manji stepen uklanjanja svih ispitivanih jona zabeleZen je na uzorku leteceg
pepela iz TE Kostolac uz dodatak cementa sa vrednostima adsorpcionih kapaci-
teta 12,30; 13,55; 14,90 1 6,5 mg/g respektivno.

DESORPCIONI KAPACITET, mg/g
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Dijagram 2. Desorpcioni kapaciteti za jone metala Cu**, Zn**, Pb*" i Cd**
nakon 24 h desorpcije

Diagram 2. Desorption capacity of metal ions Cu’*, Zn**, Pb>" i Cd**
after 24 hours desorption process

Na osnovu vrednosti desorpcionih kapaciteta prikazanih na Dijagramu 2,
najvece izluZivanje jona Cu?* zabeleZeno je testiranjem uzorka el. pepela iz TE
Kostolac uz dodatak kreca (0,17 mg/g). Najveéa desorpcija jona Zn** (0,96
mg/g) izrazena je na uzorku §ljake iz TE Morava uz dodatak kreca od 7%, a
jona Pb?" i Cd*" na uzorku el. pepela iz TE Kolubara uz dodatak cementa (0,25 i
0,15 mg/g respektivno). Najmanji stepen isluzivanja jona Cu>" zabeleZen je na
uzorku §ljake iz TE Morava uz dodatak kreca od 7% i od 5% (0,01 1 0,01 mg/g
respektivno), za jone Zn** na uzorku el. pepela iz TE Kostolac uz dodatak ce-
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menta (0,06 mg/g). Najnize vrednosti desorpcionih kapaciteta, odnosno najma-
nje izluzivanje jona Pb*" imale su meSavine el. pepela iz TE Kolubara i Kosto-
lac uz dodatak kreca, kao i uzorak $ljake iz TE Morava uz dodatak kreca od 7%
i5%.

VI. ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati ispitivanja adsorpcionih i desorpcionih ka-
paciteta uzoraka elektrofilterskog pepela i Sljake iz termoelektrana modifikova-
nih sa kreom ili cementom. Najbolji adsorpcioni kapacitet za jone Cu®* (22,07
mg/g) imao je uzorak el. pepela iz TE Kolubara uz dodatak kreca. Najvece izlu-
Zivanje za jone Zn*" (0,96 mg/g) imao je uzorak $ljake iz TE Morava uz dodatak
kreca od 7%. Na osnovu rezultata ispitivanja za dalju analizu odabrani su pepeo
iz TE Kostolac i §ljaka iz TE Morava modifikovanih sa kre¢om ili cementom.
Dalja istrazivanja bi¢e usmerena ka definisanju optimalnih uslova procesa ad-
sorpcije teskih metala iz vodenih rastvora, odredivanju adsorpcionih izotermi i
karakterizaciji odabranih materijala. Cilj istrazivanja je upotreba pepela i Sljake
kao ekonomski isplativog i ekoloski prihvatljivog adsorbenta.

VII. Zahvalnica

Istrazivanja u ovom radu izvrSena su u okviru aktivnosti na projektu TR
34009, 1653014 1 III 43009 koji finansira Ministarstvo prosvete, nauke i tehno-
loskog razvoja Republike Srbije.
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