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Izvod

Vodotok Krivaja je najduze prirodno vodno telo (109 km) koje se celom svojom duZinom
nalazi na teritoriji AP Vojvodine (Srbija). Na osnovu holandske direktive za kvalitet sedi-
menta ustanovljeno je da je sediment Krivaje izuzetno zagaden bakrom i cinkom. Rezultati
sekvencijalne ekstrakcione procedure su ukazali da ovi metali pokazuju umerenu opasnost
po akvati¢nu sredinu ¢ime je pokazano da jedan kriterijum za procenu kvaliteta sedimenta
nije dovoljan. Za remedijaciju ovog sedimenta odabran je tretman solidifikacije/stabilizacije
(S/S) lokalnom glinom sa visokim kapacitetom katjonske izmene (70,2 meq/100g) i velikom
specificnom povrsinom (630 m? g_l). Ova tehnologija, koja uklju¢uje mesanje vezivnog
materijala sa kontaminiranim materijalom, stiti Zivotnu sredinu imobiliSuci stetne kompo-
nente. Radi procene dugoro¢nog ponasanja S/S smesa, radeni su testovi izluzivanja u skla-
du sa ANS (American National Standard) difuzionim testom u periodu od 90 dana. Dobijeni
rezultati ukazali su da glina efikasno vrsi imobilizaciju ovih metala. Takode, rezultati se-
kvencijalne ekstrakcije S/S smesa, ukazali su da su metali u smeSama skoro potpuno imo-
bilisani i ne predstavljaju rizik za Zivotnu sredinu.

Kljuéne reci: sediment; solidifikacija/stabilizacija; metali; izluZivanje.
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Brz tehnoloski razvoj, poveéana emisija polutanata
u Zivotnu sredinu i intenzivna eksploatacija povrSinskih
voda uslovili su degradaciju vodnih resursa, a samim
tim i degradaciju kvaliteta sedimenta utic¢uci na kvalitet
celokupnog ekosistema. Potreba za analizom sedimen-
ta proistekla je iz ¢injenice da sediment pokazuje snaz-
no izrazenu aktivnost za jonsku izmenu i adsorpciono-
sorpcione procese vezivanja toksi¢nih jedinjenja i da na
taj nacin predstavlja rezervoar toksi¢nih i perzistentnih
jedinjenja dominantno antropogenog porekla. Zagaden
sediment ima direktan negativan uticaj na faunu dna i
predstavlja potencijalan dugotrajan izvor polutanata
koji mogu nepovoljno da uti¢u na Zivi svet i ljude kroz
lanac ishrane, putem vode ili direktnog kontakta. Jed-
nom kontaminiran sediment moze postati izvor sekun-
darnog zagadenja, kada usled promene uslova u vode-
nom sistemu (poplave, acidifikacija, itd.) sorbovani polu-
tanti bivaju desorbovani i vra¢eni u vodenu fazu gde
ponovo predstavljaju opasnost [1,2]. Takode, zagadeni
sediment moZe da utice na kvalitet podzemnih voda sto
predstavlja poseban problem zbog njihove moguce
upotrebe kao resursa vode za pice.
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Poreklo metala u sedimentu moze biti kako antro-
pogeno tako i prirodno (geohemijsko). Metali predstav-
ljaju opasnost za sediment, akvati¢ne ekosisteme, ali i
za Coveka zbog izrazene tendencije inkorporacije u se-
diment, perzistentnosti, toksi¢nosti i sposobnosti bio-
akumulacije. Metali koji imaju geohemijsko poreklo,
uobicajeno se nalaze u manje pristupacnim ili sasvim
nepristupacénim oblicima. Sa druge strane, metali koji
su u sediment dospeli iz antropogenih izvora se naj-
cesc¢e nalaze u oblicima koji su relativno lakse biodo-
stupni. Podaci o ukupnom sadrzaju metala, odnosno o
takozvanom pseudo-ukupnom sadrzaju Cesto nisu do-
voljni da definiSu njihove potencijalne negativne uticaje
i biodostupnost. Poznato je da toksi¢nost i mobilnost
metala u sedimentu u velikoj meri zavisi od forme u ko-
joj su oni vezani (kompleksirani sa organskim ligandima,
vezani za minerale, itd.) [1-3]. Koris¢enje ukupne kon-
centracije metala u sedimentu kao mere njihove toksi-
¢nosti i sposobnosti da se bioakumuliraju je prilicno
problematicna jer razliCiti sedimenti pokazuju razlicit
stepen biodostupnosti za isti ukupni sadrzaj metala [4].
Zbog toga je neophodno pored ukupne koncentracije
metala odrediti njihovu raspodelu u razlicitim fazama
sedimenta. Najzastupljenija metoda kojom je to mogu-
¢e odrediti je sekvencijalna ekstrakciona procedura
(SEP). Sekvencijalna ili frakciona ekstrakcija je metoda
kojom se sukcesivnom primenom ekstrakcionih sred-
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stava rastuée ekstrakcione modi, selektivno rastvaraju
sasvim odredene, specificno vezane frakcije teskih me-
tala iz istog uzorka geoloskog materijala (sedimenta ili
zemljista). Princip sekvencijalne ekstrakcije zasniva se
na shvatanju da metali mogu da formiraju sa ¢vrstom
fazom sedimenta veze razlicite jacine i da te veze mogu
biti postupno raskinute, delovanjem reagenasa rastuce
ja€ine. Prednost ovog analitickog postupka je u tome
Sto omogucava istovremeno sagledavanje raspodele me-
tala u razli¢itim fazama sedimenta, Sto se ne moze po-
sti¢i primenom pojedinacnih ekstrakcionih metoda [5].
Nedostaci ove metode su pre svega promenljiva efikas-
nost ekstrakcije, nedovoljno razdvajanje pa cak i prekla-
panje pojedinih frakcija, ali i pored toga ova metoda je
Siroko zastupljena u danasnjoj nauc¢noj javnosti [4—7].

Metali se u sedimentu mogu naci u nekoliko frakcija
i u zavisnosti od toga za koju su fazu vezani pokazuju
razlicit stepene mobilnosti: a) faza rastvorna u kiseli-
nama (RAS) koju ¢ine izmenljivi metali i metali vezani za
karbonate (najlakse dostupna, najmobilnija); b) reduko-
vana faza (RED) koja sadrzi metale vezane za gvoide i
mangan oksihidrokside (frakcija umereno mobilnih me-
tala, oslobadaju se usled promene u redukcionim uslo-
vima); c) oksidovana faza (OKS) koja predstavlja metale
vezane za organsku materiju i sulfide (oslobadaju se
pod oksidacionim uslovima) i rezidualna faza (REZ) koja
sadrzi najmanje interesantne metale sa aspekta mobil-
nosti i potencijalne toksi¢nosti jer su to metali vezani za
minerale [4-7].

Informacije o mogucem riziku prisustva metala koji
je prisutan u izmenljivoj i karbonatnoj frakciji, odnosno
u prvoj fazi sekvencijalne esktrakcije daje tzv. kéd pro-
cene rizika (KPR). Prema ovom kodu, ako je procenat
ove frakcije <1% nema rizika za vodene sisteme, 1-10%
postoji nizak rizik, 11-30% umeren rizik, 31-50% visok
rizik i >50% veoma visok rizik [8].

U zavisnosti od stepena zagadenja sediment je ne-
kad neophodno podvrgnuti odredenim tretmanima re-
medijacije. lako su tehnike za remedijaciju zemljista u
velikoj meri razvijene, malo se zna o remedijaciji sedi-
menta. Osobine sedimenta se mogu u velikoj meri razli-
kovati od osobina zemljista i tehnologije adekvatne za
zemljiSte ne moraju odgovarati sedimentu [9]. Veoma
je vazno pri tome napraviti balans izmedu zastite Zivot-
ne sredine i ekonomske efikasnosti. Remedijacione te-
hnike ¢esto su ekonomski neprihvatljive zbog velike za-
premine zagadenog sedimenta, ali i zbog izuzetno viso-
kih cena [10]

Izbor odgovaraju¢e metode za remedijaciju sedi-
menta zavisi od specificnih karakteristika datog sedi-
menta, koncentracija metala u pojedinim frakcijama,
koncentracije i tipa polutanata koje treba ukloniti, kao i
od krajnje upotrebe kontaminiranog sedimenta. Konta-
minanti se mogu izolovati da bi se minimizirao njihov
dalji tok i negativno dejstvo po okolinu, da se smaniji
permeabilnost sedimenta, itd. Medutim, neophodno je
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voditi racuna o velikoj specificnosti sedimenta u zavis-
nosti od mesta uzorkovanja pa su nuzne i modifikacije
koje ¢e ukljuciti sve relevantne karakteristike datog
mesta koje utiCu na toksi¢nost metala. Jedna od me-
toda remedijacije je imobilizacija, odnosno solidifika-
cija/stabilizacija (S/S). Pojam solidifikacije/stabilizacije
je opsti pojam koji se koristi za opisivanje Sirokog
spektra tehnika koje sluze da transformiSu otpad u
oblike koji ¢e biti manje problematicni po Zivotnu sre-
dinu [10,11]. Obi¢no je glavni cilj solidifikacije da se
otpad pretvori u oblik koji je laksi za rukovanje i odla-
ganje, uz istovremeno minimiziranje Stetnog poten-
cijala smanjivanjem povrsine otpada koja je u kontaktu
sa Zivotnom sredinom. Solidifikacija/stabilizacija je
prema Americkoj agenciji za zastitu Zivotne sredine
(USEPA), okarakterisana kao najbolje dostupna tehnika
za tretman opasnog i drugih vrsta otpada i kao jedna od
najprimenjivanijih tehnologija u ovoj oblasti [10,11].
Efikasnost imobilizacionih postupaka najcesée se prati
koris¢enjem tzv. testova ,izluzivanja“, odnosno odredi-
vanjem koncentracije metala koji su u toku odredenog
vremena iz imobilisane faze presli u mobilnu fazu gde
se smatraju potencijalno opasnim i biodostupnim. Kraj-
nji cilj svakog testa izluZivanja je mogucnost procene
adekvatnosti primene odredene imobilizacione, odno-
sno remedijacione tehnike. Ovde je koris¢en semi-di-
namicki difuzioni test ANS 16.1 [12], jer se njegovom
primenom dobija podatak o kumulativno izluZzenoj kon-
centraciji nakon 90 dana, a ne kao kod nekih testova
samo jedan rezultat (engl. toxicity characteristic leach-
ing procedure — TCLP; synthetic precipitation leaching
procedure — SPLP; waste extraction test — WET).

S obzirom na to da metode pogodne za remedijaciju
sedimenta nisu dovoljno razvijene i da je koriscenje
pseudo-ukupne koncentracije metala nedovoljno za
procenu stvarne dostupnosti metala i procenu kvaliteta
sedimenta, ciljevi ovog rada su:

— odredivanje stepena zagadenja sedimenta vodo-
toka Krivaja na osnovu holandske direktive,

— odredivanje distribucije metala u sedimentu i
njihove potencijalne mobilnosti na osnovu metoda se-
kvencijalne ekstrakcije u netretiranom i tretiranom se-
dimentu,

— odredivanje efikasnosti imobilizacionog tretma-
na, solidifikacije/stabilizacije za metale u sedimentu i

— odredivanje dominantnog mehanizma izluZiva-
nja metala iz tretiranih smesa.

MATERUAL | METODE

Predmet rada

Vodotok Krivaja, jeste najduze prirodno vodno telo
(109 km) koje se celom svojom duzinom nalazi na te-
ritoriji AP Vojvodine. Prvi radovi na vodotoku Krivaja
izvodili su se davne 1886. godine kada je prvi put pro-
kopan kanal od Lovéenca do mesta Pacir. Narednih go-
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dina vrieno je prosirivanje kanala, a veé¢ 1906. godine
dolazi do prvog Cis¢enja tog sistema pri cemu je proko-
pana danasnja trasa samo sa manjim dimenzijama (dno
1,0 m, nagib kosine 0,75). Ovako izgraden kanal rekon-
struisan je u svojoj istoriji u viSe navrata. Godine 1942.
rekonstruisana je cela kanalska mreza, a u periodu od
1957-1960 god. izgradeni su mostovi, propusti, kas-
kade, Cuvarnice i drugi objekti duz celog kanala ¢ime je
uspostavljena regulacija Citavog sistema.

Vodotok Krivaja je podeljen na gornji i donji tok kod
naselja Zobnatica, i sacinjen je od glavnog kanala koji
prima vecée i manje sporedne kanale.

Krivaja nastaje od sedam manjih vodotoka u pustari
Pavlovac jugozapadno od Subotice, gde je vestackim
putem produZen prirodni tok prema severu (48 km) i
time postignuto odvodnjavanje bara iz predela Zlatni
kraj i Tavankuta. Ona obuhvata teretorije danasnjih op-
Stina Subotica, Backa Topola, Mali Idos i Srbobran pri
¢emu u gornjem toku prolazi pored naselja Bajmok,
Stari Zednik, Mali Beograd i Zobnatica, a u donjem toku
pored Backe Topole, Bajse, Malog Idosa, Lovéenca i Fe-
keti¢a. Krivaja se uliva u Kanal Becej—Bogojevo nakon
Srbobrana i Turije.

Vazan segment vodotoka Krivaja predstavljaju
akumulaciona jezera od kojih je najvece i svakako
najznacajnije akumulacino jezero ,Zobnatica“. Vestacka
akumulacija Zobnatica je formirana u najnizem delu do-
line reke Krivaja izgradnjom zemljane brane duZine 296
i visine 7 m, ¢ime je dobijena ukupna zapremina aku-
mulacije od 4.830.000 m’ vode pri maksimalnom nivou
jezera od 98.00 m n.m. Snabdevanje vodom akumu-
lacije najveéim delom je od strane vodotoka Krivaje gde
se iz pravca Zednika ulivaju objedinjene grane ovog ka-
nala, a kao izvor vode znacajne su i atmosferske pada-
vine i podzemne vode (u priobalju Krivaje i akumulacije
Zobnatica podzemna voda se nalazi na dubini od 1,5 do
3 m). Akumulacija se koristi za navodnjavanje i sportske
aktivnosti.

Na osnovu ranijih rezultata monitoringa vode vo-
dotoka Krivaja [13], ustanovljeno je da kvalitet vode
Krivaje ne odgovara propisanoj kategoriji vodotoka (Kri-
vaja pripada lla/llb klasi, a kod Backe Topole llI klasi),
$to je na prvom mestu posledica priticanja neprecisce-
nih komunalnih i industrijskih otpadnih voda. Vodotok
Krivaja, prema datim podacima o kvalitetu vode, na
deonici nizvodno od Backe Topole spada u IV klasu [14].

Prema Agenciji za zastitu Zivotne sredine razvijen je
indikator Zivotne sredine za oblast voda koji je name-
njen izveStavanju javnosti, stru¢njaka i donosioca poli-
tickih odluka (lokalna samouprava, drzavni organi), a
koji se zasniva na metodi Water Quality Index (Develop-
ment of a Water Quality Index). Na osnovu toga voda
Krivaje je okarakterisana kao veoma loseg kvaliteta, tj.
vode koje svojim kvalitetom nepovoljno deluju na Zi-
votnu sredinu, i mogu se upotrebljavati samo posle pri-
mene posebnih metoda preciS¢avanja [15].

U Krivaju se direktno ili indirektno ulivaju: otpadne
vode industrijskog sektora (66%), komunalne otpadne
vode (24%) i vode od poljoprivrede (10%, svinjogojske
farme). Najveca koncentracija zagadivaca je na lokaciji
vecih gradova lociranih na Krivaji. Otpadne vode poljo-
privrede i komunalne otpadne vode sadrze znatne kon-
centracije metala, ¢ime bi se mogla objasniti visoka
koncentracija bakra i cinka u ispitivanim uzorcima [13].

Uzorkovanje, karakterizacija uzoraka sedimenta i gline

Rezultati su proistekli iz projekta koji je sproveden
2011. godine na Prirodno—matematickom fakultetu,
Departmanu za hemiju, biohemiju i zastitu Zivotne sre-
dine, Univerziteta u Novom Sadu pod nazivom Pilot
projekat deponovanja toksi¢nog sedimenta iz Krivaje.

Na osnovu prethodnog istrazivanja [13] utvrdeno je
da je na lokaciji Feketi¢-1 najvece zagadenje sedimenta
bakrom i cinkom i iz tog razloga je ova lokacija odabra-
na za ponovnu procenu kvaliteta sedimenta vodotoka
Krivaja i za procenu mogucnosti njegove remedijacije.
Uzorkovano je sa Eijjkelkamp core uzorkivatem. Uzorak
je odmah smesten u plasti¢nu kutiju (15 cmx15 cm i 20
cm dubine) koja je prethodno isprana kiselinom. Uzorci
su ¢uvani na 4 °C i transportovani u laboratoriju i gde je
analiza uradena u roku od sedam dana [16]. Sadrzaj or-
ganske materije je odreden gubitkom Zarenjem u skla-
du sa standardnom procedurom i iznosio je 4,48%0,1
[17]. pH vrednost sedimenta je odredena u skladu sa
ASTM D 4972-01 [18] i bila je 7,3%0,4. Prikazane vred-
nosti predstavljaju srednju vrednost tri merenja.

Granulometrijska analiza sedimenta je uradena u
skladu sa I1SO 11277 [19] i dala je sledece rezultate u
procentima: 29 (<2 um), 51 (2—63 um) i 20 (>63 pum).

Pseudo-ukupni sadrzaj metala u sedimentu odreden
je nakon metode mikrotalasne digestije prema stan-
dardnoj proceduri [20].

Da bi se uradila analiza distribucije metala u sedi-
mentu primenjena je modifikovana BCR (Community
Bureau of Reference of European Union) sekvencijalna
ekstrakciona procedura [21] polaznih uzoraka sedi-
menta i tretiranih smesa koje su koriséene za ispitivanje
mogucnosti primene S/S tretmana (RSD < 5%, n = 3).
Ova ekstrakcija se sastoji iz Cetiri ekstrakciona koraka:
prvi (sircetna kiselina, 0,11 M, pH 2,85; 16 h), drugi (hi-
droksilamin-hidrohlorid, 0,5 M, pH 1,5, 16 h), treci (8,8
M H,0,, 2x1 h; 1 M NH,4CH3COO, pH 2) i Cetvrti (kisela
digestija u carskoj vodi). Odstupanje ukupne koncentra-
cije dobijene sabiranjem Ccetiri koraka sekvencijalne
ekstrakcione procedure i koncentracije dobijene odre-
divanjem pseudoukupnog sadrzaja metala u sedimentu
je 10%, sto je u skladu sa literaturnim podacima [22].
Sve vrednosti su izrazene u odnosu na suvu materiju.

Na osnovu prethodnih istraZivanja [23] odabrani
agens za solidifikaciju/stabilizaciju bio je autohtona gli-
na sa lokaliteta ciglana Potisje, Kanjiza u okolini vodo-
toka Krivaje. Sastav koris¢ene gline je bio slede¢i (mas.%):
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Si0, (55,7), Al,05 (14,91), Fe,05 (5,78), MgO (2,86), CaO
(5,9), Na,O (0,83), K,0 (0,14), SO; (0,22), TiO, (0,8) i
gubitak Zarenjem (10,58%). Karakteristike gline su sle-
dece: specifi¢na povréina: 630 m’ g™, kapacitet katjon-
ske izmene: 70,2 meqg/100g, granulometrijski sastav:
46,1% cestica manjih od 2 um, 28,8% cestica manjih od
0,4 um i 0,3% Cestica vecih od 250 um.

Priprema S/S smesa i test izluZivanja ANS 16.1

Sediment sa pocetnom vlagom 73% osusen je na
105 °C do suva. Zatim je agens u odnosu 5, 10, 20, 50 i
80 mas.% mesan sa sedimentom.

Nakon homogenizacije, svakoj smesi je dodat opti-
malni sadrzaj vode i zatim su kompaktirane u skladu sa
ASTM D1557-00 [24], obezbedujudi pritisak od 2700 kN
m/m> (56,000 ft Ibf/ft3). Zatim su smeSe smestene u
inertne plasticne vredice i ostavljene da odstoje 28 da-
na na temperaturi od 20 °C, Nakon toga, smese su ise-
¢ene tako da se dobiju kocke dimenzija 340,3cm’, pa su
zatim podvrgnute semi-dinamickom ANS 16.1 testu [12].
Takode, u svim smeSama je nakon 28 dana analiziran
pseudo-ukupni sadrzaj metala. Ovaj test je izveden na
sobnoj temperaturi sa dejonizovanom vodom kao agen-
som za izluZivanje. Uzorci su smesteni u inertne plastic-
ne mreZice i postavljeni u vise¢em polozaju u plasticnu
posudu sa destilovanom vodom, pri ¢emu je odnos tec-
nost/&vrsto (L/S) bio 10:1 (I kg ). Test je raden pod se-
midinamickim uslovima pri ¢emu su uzorci potapani u
sveZ rastvor dejonizovane vode nakon 2, 7, 24, 48, 72,
96, 120, 456, 1128 i 2160 h, a u rastvoru, nakon izluzi-
vanja i filtriranja na membranskom filtru (0,45 um), od-
redena je koncentracija metala.

Pseudo-ukupna koncentracija metala, koncentracija
metala u fazama sekvencijalne ekstrakcije i koncentra-
cije metala u rastvoru nakon izluzivanja su analizirane
AAS (Perkin Elmer AAnalyst™ 700) ili ICP-MS (Perkin EI-
mer Sciex Elan 5000) u zavisnosti od koncentracije u
skladu sa standardnim procedurama [25,26].

REZULTATI | DISKUSIJA

,Pseudo”- ukupni sadrzaj metala

Kvalitet sedimenta odreden je u skladu sa holand-
skom metodologijom klasifikacije [27], u nedostatku
nacionalne legislative. Holandska regulativa obuhvata
dve numericke vrednosti: ciljnu i interventnu. Ciljna
vrednost je niZa vrednost, osnovna koncentracija ispod
koje se zna ili predpostavlja da element/jedinjenje ne
uti¢u na prirodne osobine sedimenta. Interventna vred-
nost je visa vrednost, maksimalna tolerantna koncen-
tracija iznad koje se zahteva remedijacija. Ove dve
vrednosti za metale zavise od sadrzaja gline i organske
materije. U skladu sa holandskim sistemom, klase i
vrednosti su definisane za ,standardni sediment, sa
10% organske materije i 25% gline. Pri oceni kvaliteta
sedimenta vrednosti za standardni sediment se prevo-
de u vrednosti za aktuelni sediment na osnovu odrede-
nog sadrZaja organske materije (izmerene kao izgub-
ljeni procenat mase nakon volatilizacije, racunato preko
suve mase sedimenta) i sadrZaja gline (maseni procenat
Cestica manjih od 2 um). Uz pomoé matematickog
modela koji su razvili DHV (Dwars, Heederik i Verhey),
koncentracije metala su prvo korigovane na standardni
sediment i zatim klasifikovane u skladu sa holandskim
sistemom. Konacno, kvalitet sedimenta je odreden na
osnovu parametra koji je bio u najlosijoj, najvecoj ka-
tegoriji, kako to predvida model.

Utvrdeno je da je sediment Krivaje izuzetno zaga-
den bakrom i cinkom (192 mg kg™ Cu i 1218 mg kg ™"
Zn), i kao takav predstavlja izuzetan rizik za Zivotnu sre-
dinu i zdravlje ljudi, uzimajuci u obzir pre svega, name-
nu ovog vodotoka. Prema holandskoj direktivi sediment
je klase 4 i sedimentu ovakvih karakteristika, neop-
hodna je remedijacija.

Sekvencijalna ekstrakciona procedura

Rezultati sekvencijalne ekstrakcije za polazni sedi-
ment prikazane su na slici 1. Udeo Cu i Zn je 18 i 22% u

100 -

80 - B REZ
60 - m OKS
40 -/ RED
20 - B RAS
0 T .

Cu

Zn

Slika 1. Distribucija Cu i Zn metodom sekvencijalne ekstrakcije u netretiranom sediment.
Figure 1. Distribution of Cu and Zn in sequentially extracted fractions of untreated sediment sample.

472



M.B. DALMACIJA i sar.: SEDIMENT VODOTOKA KRIVAJA ZAGADEN METALIMA

Hem. ind. 66 (4) 469-478 (2012)

rastvorljivoj fazi, redom. Prema kédu procene rizika, u
polaznom sedimentu Krivaje bakar i cink pokazuju ume-
ren rizik. Oba metala se u visokom procentu nalaze u
redukovanoj fazi, Cu (25%) i Zn (40%), Sto ukazuje da se
ovi metali mogu ponasati umereno mobilno, odnosno
da se mogu osloboditi pri promeni oksido-redukcionih
uslova. | druge studije ukazale su na sli¢no vezivanje
ovih metala za labilne frakcije [4,8,21,28].

Poredenje rezultata dobijenih razli¢itim procenama
kvaliteta sedimenta (holandska direktiva, SEP) pokazalo
je da su oni ponekad kontradiktorni, Sto je u skladu sa
literaturnim podacima [29-32]. Koncentracije metala u
sedimentu ukazuju na prisustvo ozbiljnog zagadenja jer
su uzorci klase 4. Prema holandskoj regulativi, sediment
klase 4 je neprihvatljivog kvaliteta i zahteva hitnu reak-
ciju u smislu izmuljavanja, odlaganja u specijalne rezer-
voare i ako je mogude, remedijaciju. Jedna od osnovnih
prednosti holandskog sistema klasifikacije je korekcija
na sadrzaj organske materije i gline Sto na neki nacin
prilagodava preporuku ispitivanom sedimentu. A sa
druge strane, ukoliko posmatramo procenu potencijalne
dostupnosti metala (indikacija zagadenja), na osnovu
rezultata SEP moZzemo zakljuciti da je dostupnost ume-
rena a nikako alarmantna kao u prethodnom kriteriju-
mu. Naravno, nedostatak prvog kriterijuma je pre svega
zasnovanost na ukupnim koncentracijama kontamina-
nata, pa i pored korekcije procenjen rizik ¢esto preva-
zilazi stvarni rizik. Jednostavan pristup i samo jedan pri-
stup nije dovoljan u oceni kvaliteta sedimenta. Trebalo
bi ukljuciti dodatne aspekte koji bi jasnije definisali na-
¢in vezivanja metala za pojedine frakcije u sedimentu
$to ¢e u mnogome tacnije predvideti njihovu mobilnost,
potencijalnu toksicnost i biodostupnost, ali i uvesti
dodatne kriterijume (testove toksi¢nosti, aspekt radio-
aktivnosti, itd.) [29].

Na osnovu rezultata sekvencijalne procedure u tre-
tiranim uzorcima, moZe se zakljuciti da se u pojedinim
smesSama znacajno smanjio udeo cinka i bakra u prvoj,
karbonatnoj fazi koja je ujedno i najproblematicnija jer
je najlakse dostupna i najmobilnija.

100
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Dominantan je udeo cinka i bakra u rezidualnoj fazi,
Sto ga prakti¢no Cini nedostupnim za akvati¢ne sisteme
(Zn 35-58%, Cu 58-73%) (slika 2). Bakar (Cu) u svim
smesama sa glinom, sudedi po KPR [8], pokazuje nizak
rizik po vodenu sredinu, jer je zastupljen u karbonatnoj
frakciji sa manje od 2%. Cink (Zn) sa druge strane, u
smesSama sa 5i 10% gline skoro je u jednakom procentu
vezan za karbonatnu frakciju kao i u polaznom sedi-
mentu (21 i 18%), ali se sa povecanjem udela gline ovaj
procenat smanjuje, sve do smese sa 80 % gline gde je
ipak prisutan sa 10% u rastvorljivoj frakciji.

ANS 16.1 test

ANS 16.1 test [12] koriséen u ovom eksperimentu,
koristi Fikovu difuzionu teoriju i obezbeduje vrednosti o
brzini difuzije koji mogu da omoguce procenu efikas-
nosti S/S tretmana na osnovu odredivanja koeficijenata
difuzije De i indeksa izluzivanja LX prema jednacinama:

2 2
De=n{%/A°1{K}7; &)
(a0), | s

gde je a, gubitak kontaminanta (mg) tokom odredenog
perioda izluZivanja sa indeksom n, A, je pocetna kon-
centracija kontaminanta u uzorku (mg), (At) = t,—t,, V
zapremina uzorka (cm®), S geometrijska povriina uzor-
ka izratunata iz dimenzija (cm?), T, vreme (s) u sredini
perioda izluzivanja a D, stvaran difuzioni koeficijent
(cm®s ™).

Kada se odrede D, vrednosti koris¢enjem prethodne
jednacine moze se odrediti i indeks izluZivanja (LX) koji
je negativan logaritam stvarnog koeficijenta difuzije.
Vrednost LX data je slede¢om jednacinom :

1= =3 [-log(D,)] (2)
m n=1 n

gde je n broj odredenih perioda izluZivanja, a m ukupan
broj pojedinacnih perioda izluzivanja.

100 -
80 -
m REZ
60 1 = OKS
40 - RED
- mRAS
0 i __am__am__J

G5 G10 G20 G50 G80
(b)

Slika 2. Raspodela Cu (a) i Zn (b) metodom sekvencijalne ekstrakcije u tretiranim uzorcima.
Figure 2. Distribution of Cu (a) and Zn (b) in sequentially extracted fractions of treated samples.
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LX vrednosti se mogu uzeti kao kriterijum za koris-
¢enje i odlaganje S/S tretiranog otpada [33]. Za LX vred-
nosti iznad 9, tretman se smatra efikasnim i S/S tretiran
otpad adekvatan za ,kontrolisanu upotrebu”, na primer
rehabilitaciju kamenoloma, zatvaranje laguna, osnova
za puteve. Za LX vrednosti izmedu 8 i 9, S/S tretiran
otpad moze se odlagati u sanitarne deponije. S/S otpad
sa vrednostima manjim od 8 smatra se neadekvatnim
za odlaganje.

Kumulativni procenti izluzenog bakra i cinka u ne-
tretiranom sedimentu su 10,1% za bakar i 13,2% za cink
Sto ukazuje na moguénost primene ANS 16.1 testa jer je
gornja granica primenljivosti ovog testa 20% [12]. Ku-
mulativni procenti izluzenog bakra u smesSama sa gli-
nom su u opsegu 0,001% (smeSa sa 80% gline) do
0,15% (smesa sa 10% gline), a u smeSama sa cinkom i
glinom su u opsegu 0,06% (smeSa sa 80% gline) do
0,10% (smesa sa 10% gline). Ukoliko poredimo ove po-
datke sa kumulativno izluZenim metalima u netretira-
nim uzorcima vidimo da je doslo do zna¢ajnog smanje-
nja procenta izluzenih metala. Ukoliko kumulativne iz-
luZzene koncentracije Cu i Zn (tabela 1) poredimo sa
koncentracijama koje za otpad propisuje Evropska Uni-
ja [34] (100 mg Cu kg™ i 200 mg Zn kg™) dolazimo do
zakljucka da se sve smese sedimenta i gline mogu sma-
trati inertnim otpadom, te se moze zakljuciti da je tret-
man bio efikasan za oba metala. Ovo potvrduje litera-
turne podatke da glina pokazuje dobra metal imobili-
zaciona svojstva [35—-39].

Tabela 1. Kumulativna izluZena koncentracija metala, X c; u
mg kg, iz S/S smesa nakon tretmana u odnosu na pocetnu
koncentraciju

Table 1. Cumulative metal concetration, X c, in mg kg_l,
leached from S/S mixtures after the treatment with

respect to initial concentration

Metal G5 G10 G20 G50 G80
Cu 0,223 0,297 0,204 0,086 0,020
Zn 0,426 0,369 0,617 0,490 0,197

Nakon tretmana sa glinom, postoji nekoliko mogu-
¢ih mehanizama koji su odgovorni za imobilizaciju me-
tala: precipitacija; inkluzija (fizicka inkapsulacija ili he-
mijska inkluzija) ili sorpcija na glini. Proces solidifikacije
rezultira razli¢itim hemijskim promenama. Hemijsko ve-
zivanje metala moze podrazumevati transformaciju ras-
tvornih oblika metala u nerastvorne oblike, dok druge
promene mogu dovesti do inkorporiranja metala meha-
nizmom adsorpcije [9,37,38,40]. Hemijska stabilnost
solidifikovanih/stabilizovanih materijala zavisi od hemij-
skih osobina kako matriksa tako i rastvora koji vrsi izlu-
Zivanje. Zato bi trebalo za ove smese ispitati ponasanje
u akcidentnim situacijama (uslovima kiselih kisa, velikog
organskog opterecéenja) ili uslovima koji bi oponasali
njihovo ponasanje na primer na deponijama.
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Najvazniji procesi koji uti¢u na mobilizaciju kontami-
nanata su rastvaranje i desorpcija, buduci da u nerav-
noteznim uslovima kakvi vladaju u Zivotnoj sredini po-
stoji kompeticija izmedu procesa vezivanja i otpustanja
[3,40]. Pored osnovnih hemijskih mehanizama i hemij-
ski oblik kontaminanta odreduje njegove karakteristike
izluzivanja. Takode, metali imaju teznju da grade sta-
bilne komplekse prisutne u vodi, zemljistu ili vezivnim
sredstvima koja se koriste. Kompleksni oblici metala su
obi¢no visokorastvorni i stoga se oslobadaju mnogo
brze od nekompleksiranih oblika. U slucaju teskih me-
tala, oksidacija obi¢no povecava izluzivanje dok reduk-
cija ima suprotan efekat. Cvrstu i rastvorenu organsku
materiju i huminske supstance ¢ine kompleksni mole-
kuli koji imaju velik afinitet za vezivanje teSkih metala
[3,40,41]. Prisustvo ovih molekula Cesto se izrazava kao
rastvoreni organski ugljenik (engl. dissolved organic
carbon — DOC). Prisustvo DOC moZe povecati izluZivanje
metala za nekoliko redova veli¢ina. Kao rezultat, us-
postaviée se nova raspodela izmedu metala vezanih za
DOC i slobodnih metala. Organske materije su veoma
prisutne u prirodnim materijalima (zemljiste i sediment) i
o tome treba voditi racuna prilikom procene mogué-
nosti primene odredenog tretmana remedijacije (da li
¢e biti u kontaktu sa organskom materijom itd). Ta-
kode, jonska jacina rastvora u proizvodu i njegovoj oko-
lini utice na rastvorljivost komponenata iz proizvoda.
Najcesce, velika jonska jaCina povecava izluzivanje kon-
taminanata. Druge komponente prisutne u rastvoru ta-
kode mogu izazvati povecano izluZivanje usled kom-
pleksiranja, moguénost stvaranja koloidnih grupacija
kao i biovezivanje metala za ¢vrsti materijal kada mik-
roorganizmi ili biljke ucestvuju u vezivanju metala za
¢vrstu fazu [40].

U tabeli 2 dati su srednji difuzioni koeficijenti i in-
deksi izluzivanja za S/S smese sa glinom.

Tabela 2. Srednji difuzioni koeficijent, ETe , i indeksi izluZivanja
LX .

Table 2. Mean diffusion coeficients D, , and leaching indices
LX

. Cu Zn
Smesa D_e /102 cm?s? X D_e /102 cm?s? X
G5 7,1 12,1 1,1 12,9
G10 15 11,8 1,1 12,9
G20 9,2 12,0 3,6 12,4
G50 3,7 12,4 53 12,3
G80 0,37 13,4 1,5 12,8

Prema literaturnim podacima [42] koeficijenti difu-
zije metala iz S/S sme3a se generalno kre¢u od vred-
nosti za veoma mobilne metale (oko 10° cm’ s ™) do
vrednosti oko i manje od 10> cm® s za metale pra-
kti¢no imobilisane u S/S smesama. Na osnovu rezultata
u tabeli 2 moze se zakljuciti da tretman efikasan za imo-
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bilizaciju oba metala, jer se koeficijenti difuzije krecu u
opsegu 1,5x107" do 3,7x10™* cm’ s7', $to ukazuje da
su metali prakti¢no imobilisani u S/S smeSama, ¢ak i sa
niskim udelom imobilizacionog agensa.

Sa aspekta LX vrednosti, tretman se smatra efikas-
nim, sve S/S smeSe mogu imati kontrolisanu upotrebu,
jer su indeksi izluzivanja u ospegu 11-13,4 za oba me-
tala [33].

Mehanizam koji kontrolise izluZivanje metala iz S/S
smesa odreduje se modelom difuzione teorije koji su
razvili Groot i van der Sloot [43]. Vrednosti nagiba iz za-
visnosti kumulativne izluzene frakcije metala i vremena
su prikazani na slici 3. Prema vrednosti nagiba iz zavis-
nosti kumulativne izluzene frakcije metala, B, (mg m ),
i vremena moze se odrediti mehanizam izluzivanja:

— manje od 0,35 — povrsinsko spiranje,

0,35-0,65 — difuzija i
— vece od 0,65 — rastvaranje.

07 - rastvaranje

nju i na kompleksne interakcije organske materije pri-
sutne u sedimentu, glini i vodi koja zbog snazno izra-
Zene tendencije vezivanja metala znacdajno utice na nji-
hovu sudbinu. Fizicko-hemijski, hemijski i biohemijski
procesi, u ovim kompleksnim sistemima ¢e svakako biti
predmet daljih istrazivanja.

Krajnji cilj primene ovog remedijacionog tretmana
bila bi mogu¢nost termi¢kog tretmana sedimenta sa
glinom radi dobijanja, na primer, cigli ili crepa, ali za
ovu vrstu primene su neophodna dalja ispitivanja u
smislu karakterizacije njihovih fizickih, hemijskih i me-
hanickih osobina. Ovaj remedijacioni tretman se poka-
zao efikasnim u smislu imobilizacije metala koji se
nalaze u smesi u veoma visokim koncentracijama i
razli¢ito su raspodeljeni u fazama sedimenta sto je sva-
kako posebno pogodno sa tehno-ekonomskog aspekta
primenjivosti same metode.

05+ difuzija

G5 Gl10 G20

By

£n

G50 G30

Slika 3. Mehanizam izluZivanja odreden na osnovu vrednosti nagiba iz grafika zavisnosti kumulativne izluZene frakcije metala i

vremena za S/S smese.

Figure 3. The leaching mechanism determined by the value of the slope from graph of the cumulative metals fraction leached

dependence of time for the S/S mixtures mple.

U svim smeSama gline i sedimenta dominantan me-
hanizam izluZivanja je difuzija, sa vrednostima nagiba
od 0,35 do 0,60, 5to jos jednom potvrduje efikasnost
primenjenog tretmana. Mehanizam izluzivanja koji je
dominantan u ovom slucaju ukazuje da je izluZivanje
metala u ovom slucaju veoma sporo i da tokom duzeg
vremenskog perioda ne bi trebali ocekivati znacajnije
izluZzene koncentracije metala. Ovo je u skladu sa litera-
turnim podacima za metale u S/S stabilizovanim uzor-
cima zemljista i sedimenta [32,37,38].

Dalja istrazZivanja treba da budu usmerena na detalj-
niju analizu s ciljem rasvetljavanja inkapsulacije metala
u strukturu smese (uvodenjem savremenih metoda
analize: XRD i SEM-EDX), kao i na interakciju sedimenta,
vode i gline bilo da je re¢ o adsorpciono-sorpcionim
procesima, redoks procesima i procesima stvaranja ko-
loidnih micela. Takode bi trebalo obratiti posebnu paz-

ZAKUUCAK

Na osnovu pseudo-ukupnog sadrzaja metala u sedi-
mentu Krivaje ustanovljena je njegova ozbiljna konta-
minacija bakrom i cinkom u koncentracijama koje zah-
tevaju remedijaciju sedimenta prema Holandskoj di-
rektivi. Procedura sekvencijalne ekstrakcije pokazala je
da ova dva metala pokazuju umeren rizik, sa procen-
tom u karbonatnoj frakciji 18, odnosno 22%. Nakon
tretmana, udeo ova dva metala u prvoj frakciji se sma-
njuje (Cu manje od 2%, Zn 10%).

Na osnovu primenjenog semi-dinamickog testa izlu-
Zivanja kumulativne izluZzene frakcije ova dva metala su
u opsegu 0,001% (smesa sa 80% gline) do 0,15% (smesa
sa 10% gline) za bakar, a za cink su u opsegu 0,06%
(smesa sa 80% gline) do 0,10% (smesa sa 10% gline).
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U pogledu koeficijenata difuzije moze se zakljuciti
da je tretman efikasan za imobilizaciju oba metala, jer
se koeficijenti difuzije kre¢u u opsegu 1,510 cm’ s
do 3,7x10 " cm? s, §to ukazuje da su metali prakti¢no
imobilisani u S/S smesama, ¢ak i sa niskim udelom imo-
bilizacionog agensa. Sa aspekta LX vrednosti, sve S/S
smese mogu imati kontrolisanu upotrebu, jer su indeksi
izluZivanja u opsegu 11,8-13,4 za oba metala. U svim
smesama gline i sedimenta dominantan mehanizam
izluzivanja je difuzija, sa vrednostima nagiba od 0,35 do
0,60, sto joS jednom potvrduje efikasnost primenjenog
tretmana i moZe se ocekivati da se vrlo mala koli¢ina
kontaminanta izluZi u Zivotnu sredinu u toku vremena.

Na osnovu izvedenih ispitivanja utvrdeno je da se
tehnika solidifikacije/stabilizacije moze uspe$no koris-
titi za tretman toksi¢nog sedimenta iz Krivaje, a koji
sadrzi nedozvoljene koli¢ine bakra i cinka. Kao agens za
ovaj tretman se moZe koristiti lokalna glina, koja se
pokazala vrlo efikasnom u imobilizaciji ovih metala.

Jedan od daljih pravaca istrazivanja u ovoj oblasti bi
trebalo biti resavanje problema nagomilavanja iskoris-
¢enog prirodnog adsorbenta nakon tretmana, mogué-
nost njegovog trajnog odlaganja, njegove regeneracije,
ali i mogucnost primene ove smese u izradi gradevin-
skih materijala.
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SUMMARY

SOLIDIFICATION/STABILIZATION OF METAL POLLUTED SEDIMENT OF KRIVAJA RIVER

|Mi|ena B. Dalmacija|1, BoZo D. Dalmacija’, Dejan M. Krémar', Miljana D. Prica’, Ljiljana M. Raji¢’, Srdan D. Ronéevi¢',

R . . /3
Olivera Gavrilovi¢

University of Novi Sad, Faculty of Sciences, Novi Sad, Serbia
ZUniversity of Novi Sad, Faculty of Technical Sciences, Novi Sad, Serbia
31kP “Vode Vojvodine”, Novi Sad, Serbia

(Scientific paper)

The Krivaja River is the longest natural water body (109 km) that flows com-
pletely within the borders of Serbian province of Vojvodina. In the absence of
national legislation, the sediment quality was assessed in accordance with the
Dutch classification methodology. It was found that the river sediment is highly
contaminated with copper and zinc (192 and 1218 mg kg_l, respectively), and as
such is an extreme risk to the environment and human health. The solidifica-
tion/stabilization (S/S) treatment with local clay, that has high capacity of cation
exchange 70.2 meq/100 g and specific surface area of 630 m? g_l, was employed
for remediation of the contaminated sediment. The sequential extraction proce-
dure showed that the copper and zinc have medium risk for the environment,
with the percentage in the carbonate fraction of 18 and 22%, respectively. The
results of sequential extraction are not in full agreement with the results of
pseudo-total metal concentration in the sediment, which only confirms that the
total metal concentration is not sufficient to define the real danger to the envi-
ronment. Based on the pseudo-total metals concentration, the sediment is of
Class 4 (Dutch standards). However, judging from the results of sequential extrac-
tion, the metals show medium risk. Obviously, these results have to be taken into
account in the assessment of the sediment quality, remediation procedures and
sediment disposal in general. After the treatment, the proportion of these two
metals in the first fraction is significantly reduced (Cu less than 2%, Zn 10%) in
most of samples. In order to determine the long-term behavior of S/S mixtures,
leaching tests were conducted in accordance with semi-dynamic ANS diffusion
test for 90 days. The results indicated that clay can effectively immobilize Cu and
Zn: the cumulative leached fraction of copper in mixtures with clay was in the
range from 0.001% (mixture with 80% clay) to 0.15% (mixture with 10% clay), and
the cumulative leached fraction of zinc in the range of 0.06% (mixture with 80%
clay) to 0.10% (mixture with 10% clay). The diffusion coefficients, ranging from
1.5x10™2 t0 3.7x10 cm” s, showed an effective immobilization of both metals
which suggests that these metals are practically immobilized in S/S mixtures even
if the level of clay is low. From the point of LX values, all S/S mixtures can be used
for the controlled utilization, because the leaching indices ranged from 11.8 to
13.4 for both metals. In all clay and sediment mixtures the dominant leaching
mechanism is diffusion (slope values of 0.35 to 0.60), which once again confirms
the effectiveness of the applied treatment and can be expected that only a very
small amount of contaminants would leach into the environment over time. Fu-
ture research is heading in the direction of troubleshooting the accumulation of
used natural adsorbent after treatment, the possibility of permanent disposal, its
regeneration or the possibility of its application as construction material.
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