Aleksa Vizi i Snezana Karanovic¢

Mogucnost sanacije zagadenja recne
vode glinama

Cilj istraZivanja je ispitivanje mogucnosti primene glina u sanaciji za-
gadenja vode od cinka i mangana i razmatranje mehanizma adsorpcije. U
analizi su koriS¢eni uzorci glina (smektitske i kaolinitske) i uzorak vode sa
reke Despotovice. Voda je tretirana glinama (sa i bez podeSene optimalne
pH vrednosti), a hemijska analiza vode radena je pre i posle tretmana.
Koncentracije hlorida, jona kaclijuma i magnezijuma odredene su volu-
metrijski, koncentracije jona sulfata kolorimetrijski, a metodom atomske
apsorpcione spektrofotometrije (AAS) odredene su koncentracije jona
cinka i mangana. Koncentracije jona kalcijuma, magnezijuma, hlorida i
sulfata su odredene da bi se utvrdio mehanizam adsorpcije kod glina.
Rezultati eksperimenta su pokazali da je smektitska glina bolja od kao-
linitske za preciséavanje vode od jona cinka i sulfata. Medutim, uoceno je
da se koncentracije hlorida povecavaju, a da se koncentracije mangana ne
menjaju pri tretmanima vode i smektitskom i kaolinitskom glinom, pa bi

vev 2

trebalo izvrsiti dalje preciscavanje vode.

Uvod

Pri istrazivanju zagadenih vodotokova, potrebno je sagledati nacin na
koji to zagadenje moZe da se sanira. Zagadenje toksi¢nim metalima naj-
¢esce potice iz jaloviSta i rudnika. Zahvaljujuéi svojoj strukturi, gline se
mogu koristiti za smanjenje poviSenih koncentracija toksi¢nih metala i kao
takve pogodne su za sanaciju navedenog zagadenja (Bedford 2013). Cilj
ovog istraZivanja bio je da se proveri koji od dva tipa glina ¢e biti efikasiniji
u sanaciji zagadenja vode reke Despotovice, kao i utvrdivanje mehanizma
adsorpcije.

Uzorak vode je uzet iz reke Despotovice koja se nalazi u centralnoj
Srbiji, 12 km severno od Gornjeg Milanovca. Tokom ranijih istraZivanja u
vodi reke detektovane su povisene koncentracije sulfata, hlorida, mangana i
cinka. Zbog zagadenja ovim jonima reka Despotovica spada u V klasu kate-
gorizacije vodotokova. Pretpostavlja se da zagadenja sulfatima i hloridima
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poticu usled upotrebe plavog kamena i bakar oksihlorida u voénjacima u
blizini vodotoka. Prisustvo jona cinka i mangana je posledica izlivanja
industrijskih voda iz rudnika cinka i gvozda u blizini (Dmitrovi¢ 2016).

Smanjenje koncentracija jona toksi¢nih metala (cink i mangan) je
direktna posledica jonske izmene sa jonima iz stukture glina. Medutim, u
ovom radu se nismo oslanjali na korelaciju izmene koncentracija toksi¢nih
metala sa jonima iz strukture glina, tako da ne moZemo da pretpostavimo sa
kojim su se jonima toksi¢ni metali zamenili. Pored uklanjanja jona tok-
si¢nih metala, gline vr$e i izmenu katjona i anjona. Kapacitet glina za adsor-
pciju anjona manji je u odnosu na katjone usled ¢ega je intenzitet promene
koncentracije anjona manji u odnosu na katjone (Chichester et al. 1970).
Dosadas$njim istraZivanjima na glinama utvrdeni su optimalni uslovi za
adsorpciju teskih metala: vreme kontakta adsorbent-rastvor (10 min),
koli¢ine adsorbenta (2.5 g gline/dm®) i vrednosti pH uzorka (pH 6). Uo&eno
je da znacajan uticaj na promenu stepena adsorpcije imaju kompeticija i
desorpcija razlicitih jona (Karanovic i Vratari¢ 2015).

Za tumacenje ovogodiSnjih rezultata koriS¢eni su difraktogrami glina
iz ranijih istraZivanja (Karanovié i Vratari¢ 2015). Difraktogrami su poka-
zali da glina sa podruc¢ja Bogovine pripada grupi smektitskih glina (koje
sadrze smektit i kvarc), a da glina sa podrucja Rudovaca pripada grupi kao-
linitskih glina (koje sadrze kaolinit, kvarc i kalcit).

Materijal 1 metode

Uzorak vode je uzet iz reke Despotovice jednokratno 17. avgusta
2017. godine na jednoj stajnoj tacki koja se nalazi u blizini jaloviSta rudnika
i na kojoj je u ranijim istraZivanjima uocena najvisa koncentracija toksi¢nih
metala (mangana, cinka i ukupnog gvozda) (Dmitrovi¢ 2016).

U laboratoriji je izveden eksperiment u kome je simuliran kontakt
vode i gline i ispitan efekat gline na hemijski sastav vode. Eksperiment je
izveden na sledeéi na¢in: uzorcima vode zapremine 500 cm® dodato je po
1.25 g gline (2.5 g gline/dm®). Uzorci su meSani na magnetnoj meSalici na
sobnoj temperaturi tokom 10 minuta. Dobijene suspenzije su nakon toga
profiltrirane kroz filter papir poroznosti 125 pm. Eksperiment je uraden
primenom dva tipa gline, smektitske i kaolinitske, pri dve razlicite vred-
nosti pH u uzorcima vode. Prva vrednost pH je bila osnovna vrednost uzor-
ka, dok je druga podesena na optimalnu vrednost pH 6 (podeSena rastvorom
HNOj; koncentracije 0.1 M) (Karanovié i Vratari¢ 2015).

Volumetrijskom metodom su odredene koncentracije hlorida, kao i
jona kalcijuma i magnezijuma. Koncentracije sulfata su odredene kolo-
rimetrijskom metodom, a koncentracije jona cinka i mangana su odredene
metodom atomske apsorpcione spektrofotometrije (AAS). Vrednost pH je
izmerena pH-metrom.
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Rezultati 1 diskusija

U eksperimentu je dobijen pad koncentracije sulfata u vodi nakon
tretmana obema glinama. Korekcijom pH vrednosti uzorka na 6 nije po-
stignuto efikasnije uklanjanje sulfatnog jona iz vode (tabela 1). Pretpo-
stavlja se da je ovo posledica tendencije da sulfatni joni usled dvostruko
negativnog naelektrisanja iz strukture gline istiskuju jednostruko negativno
naelektrisane jone kao $to su hidroksilni joni. Usled toga trend rasta pH
vrednosti je suprotan trendu opadanja koncentracije sulfatnih jona. Razme-
na jednovalentnih anjona dvovalentnim sulfatnim jonima za posledicu ima
intezivnije negativno naelektrisanje aktivinih centara i dolazi do vece
adsorpcije katjona (Jakovljevi¢ i Pantovi¢ 1991).

Tabela 1. Promena koncentracije sulfata i pH vrednosti nakon tretmana
glinama

Uzorci vode ApH Koncentracija sulfata
(mg/dm?)

Netretiran uzorak - 218.04

Smektitska glina 0.17 152.80

Smektitska glina (podesen pH) 0.09 163.70

Kaolinitska glina 0.42 87.60

Kaolinitska glina (podesen pH)  0.38 120.20

Tretman ispitivane vode smektitskom glinom doveo je do znacajnog
pada koncentracije kalcijuma u vodi. Ova pojava je bila intenzivnija u vodi
u kojoj je pre primene gline korigovana vrednost pH na 6 (slika 1A). Na
ovoj pH vrednosti veca je koncentracija H' jona, §to dovodi do intenziv-
nijeg elektrostatickog odbijanja katjona u vodi i njihovog ¢es¢eg kontakta
sa povrSinom gline (Kumrié et al. 2013). U sluc¢aju kaolinitske gline
zapazen je porast koncentracije kalcijuma u vodi nakon tretmana. Porast
koncentracije navedenog jona je intenzivniji pri korekciji pH vrednosti.
Ovaj proces je posledica rastvaranja kalcita iz gline koje je intenzivnije pri
nizim vrednostima pH (slika 1A).

Tretman ispitivane vode smektitskom glinom doveo je do blagog sma-
njenja koncentracije magnezijuma u vodi. Ova promena je slabije izraZena
pri podeSavanju pH vrednosti. Pretpostavlja se da je promena koncentracije
jona magnezijuma manjeg intenziteta zbog njihove kompeticije za aktivne
centre sa jonima kalcijuma. Usled zauzimanja aktivnih centara pri vecoj
efikasnosti adsorpcije jona kalcijuma, joni magnezijuma se adsorbuju u sla-
bijoj meri posto se radi o krupnijim jonima sa manjom gustinom naelektri-
sanja koji imaju manju tendenciju adsorpcije (Triji¢ 1999). Intezivniji pad
koncentracije magnezijuma uocen je pri tretmanu vode kaolinitskom gli-
nom bez obzira na korekciju vrednosti pH (slika 1A). Ovo se objasnjava
time Sto su aktivni centri na glinama slobodni usled desorpcije jona kal-
cijuma u rastvor pa nema kompeticije izmedu ova dva tipa jona.
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Slika 1. Promena koncentracije jona nakon tretmana glinama

Figure 1. The change of the ion concentrations after the water treatment
A — calcium and magnesium, B — chlorides, C — zinc, D — manganese

Koncentracija hloridnih jona raste pri tretmanu vode glinom. Ovaj
porast koncentracije hlorida je intenzivniji u sluc¢aju tretmana vode kaolinit-
skom glinom (slika 1B). Pretpostavlja se da je ovaj proces posledica izmene
ovih jona sa povrsine gline sa viSevaletenim anjonima iz rastvora kao §to su
sulfati. Intenzivnija promena koncentracije u slu¢aju kaolinitske gline
posledica je njene strukture u kojoj se hloridni joni nalaze samo na povrsini
ilakSe dolazi do njihove desorpcije. Smektitska glina takode sadrZi hloridne
jone, ali se oni nalaze kako vezani na povrSini njene strukture, tako i u
intermolekulskim slojevima, usled ¢ega su ovi joni slabije dosupni za iz-
menu sa drugim anjonima.

U slucaju jona cinka uocen je znacajan pad koncentracije u vodi nakon
tretmana smektitskom glinom posto ovi joni imaju manji precnik i vecu
gustinu naelektrisanja u odnosu na ostale katjone (slika 1C). Joni mangana
su slabije adsorbovani zbog veceg pre¢nika i jednake valentnosti nae-
lektrisanja, pa je gustina naelektrisanja na povrSini jona manja u odnosu na
jone cinka (slika 1D). Usled toga joni mangana imaju manju tendencju
vezivanja za gline pa nije uocena znacajna promena koncentracije ovog
jona (Jakovljevi¢ i Pantovié¢ 1991).
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Pri pH vrednosti 6, iako je ona optimalna za adsorpciju jona toksi¢nih
metala, primeéena je manja adsorpcija katjona usled njihove kompeticije sa
H+ jonima koji imaju izuzetno visoku gustinu naelektrisanja i mali prec¢nik.
Posledica toga jeste veca tendencija i lakSe vezivanje ovih jona za gline od
ostalih jona. Pri ovoj pH vrednosti primecena je i manja adsorpcija sulfatnih
jona usled toga Sto je manja koncentracija hidroksilnih jona koji ih slabije
odbijaju ka strukutri glina (Kumri¢ et al. 2013).

Bolja adsorpcija na smektitnoj glini uslovljena je njenom strukturom.
Smektiti poseduju veliki kapacitet katjonske izmene (60-150 mmol M*/100 g
— Miti¢ 2013) i adsorpcije, kao i sposobnost bubrenja. Usled ugradnje
aluminijumovih jona (AI’*) na mesto silikatnih jona (Si**) tokom minera-
logeneze (proces izomorfne supstitucije), reSetka postaje negativno naelek-
trisana, pa dolazi do ugradnje katjona da bi se odrZala stabilnost. Mogucéa je
i zamena hidroksilnih jona (OH") drugim jonima, usled ¢ega dolazi do
pojave permanentnog negativnog naelektrisanja na ¢esticama smektita i
adsorpcije po povrSini (Miti¢ 2013). Uprkos sli¢énim strukturama, kaolinit,
usled konstantnog rastojanja medu slojevima u kristalu i niskog kapaciteta
katjonske izmene (3-15 mmol M*/100 g — Nenadovi¢ et al. 2015), ima
manji adsorpcioni kapacitet od smektita. Konstantno rastojanje medu
susednim slojevima kaolinita onemogucava Sirenje kristalne reSetke pod
uticajem vode, time i ulazak hidratisanih jona u pore. Adsorpcija jona stoga
se odvija samo po povrSini kristala (Nenadovi€ et al. 2015).

Najznacajnija uocena promena kod tretmana kaolinitskom glinom
jeste porast koncentracije hlorida usled ¢ega voda moZze preci u III klasu
kategorizacije vodotoka. Takode, koncentracije kalcijuma su se povecale
zbog rastvaranja kalcita iz sastava kaolinitske gline. Posle tretmana vode
smektitskom glinom koncentracije hlorida se povecavaju, dok dolazi do
intenzivnije adsorpcije jona kalcijuma i cinka nego kod tretmana kao-
linitskom glinom. Medutim, smektitska glina bez podeSene pH je bolje
adsorbovala jone cinka. Gline nisu imale znacajan uticaj na promenu
koncentracije jona mangana, pa je voda i dalje u V klasi kategorizacije
vodotokova. Gline su se pokazale efikasnim u uklanjanju jona sulfata.

Zakljucak

Na osnovu dobijenih rezultata pokazano je da smektitska i kaolinitska
glina nisu dovoljno efikasne u sanaciji zagadenja od toksi¢nih metala iz
vode. Smektitska glina pokazuje znacajan uticaj na smanjenje koncentracije
jona cinka i sulfata, dok se promene koncentracije ostalih jona ne zapazaju,
ili su malog inteziteta. Takode, preporucuje se dodatni tretman precisca-
vanja, zbog ¢injenice da glina nije znacajno uticala na promenu koncentra-
cije jona mangana. Upotrebom kaolinitske gline je smanjena koncentracija
jona cinka, ali se u vodu desorbuju joni kalcijuma i hlorida usled cega se
pogorsava kvalitet vode pa samim tim nije preporucljiva za uklanjanje to-
ksi¢nih metala.
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Zahvalnost. Veliku zahvalnost dugujemo mladem saradniku Jovanu
Dmitroviéu za ukazanu pomo¢ tokom celog istrazivanja. Takode, zahval-
nost upucujemo svom mentoru, Nikoli Kljajiéu, za pomo¢ oko analize
dobijenih rezultata istraZivanja.
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Aleksa Vizi and SneZana Karanovic

Rehabilitation of Water and Mechanism of Adsorption —
Despotovica River

The purpose of this research was to determine if clays can be used for
the rehabilitation of water of Despotovica river from toxic metals and to
learn the mechanism of adsorption. Two types of clay were sampled
(smectite and kaolinite clay) and one sample of the water was taken. In the
laboratory, the clays were used in the treatment of the water (with and with-
out corrected pH). After that, the concentrations of chlorides, calcium and
magnesium ions were determined using the volumetric method. The con-
centrations of sulfates were determined using the colorimetric method, and
the concentrations of the zinc and manganese ions were determined using
the atomic absorption spectrophotometric (AAS) method. The results
showed that smectite clay is better in the rehabilitation of the water from
high concentrations of sulfates and zinc ions. However, both clays are not
good for the rehabilitation of the water of Despotovica river because neither
of them adsorbs manganese ions, and they both desorb chlorides in high
amounts.
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